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Введение
Аминокарбоновые кислоты и их соли широ-

ко используют в синтезе лекарственных препа-

ратов, хелатирующих агентов, средств защиты 

растений и т.д. [1]. Например, иминодиуксусная 

кислота является исходным реагентом для синтеза 

N-(фосфометил)глицина — ценного гербицида на-

правленного действия, известного под названием 

«глифосат» [2]. Наиболее удобным методом полу-

чения иминодиуксусной кислоты (ИДУК) являет-

ся окислительное дегидрирование диэтаноламина 

в щелочной среде в присутствии медьсодержащих 

катализаторов, впервые описанное в патенте [3] в 

1945 г.: 

Выделение ИДУК осуществляют путем подкис-

ления раствора кислотой, например соляной.

В патенте [4] 1988 г. было указано, что процессы 

дегидрирования моноэтаноламина, диэтанолами-
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на и триэтаноламина в глицин, иминодиуксусную 

кислоту и нитрилуксусную кислоту, соответствен-

но, протекают с высокой селективностью в при-

сутствии меди Ренея. Однако чистая медь Ренея 

довольно быстро дезактивируется из-за агломера-

ции мелких частиц и, как следствие, уменьшается 

доступная для реагентов поверхность катализатора. 

Для стабилизации меди в патенте [5] было предло-

жено вводить в катализатор добавки различных 

металлов: хрома, молибдена, ванадия, никеля и т.д. 

В патенте [6] было предложено использовать в качес-

тве катализатора медьзамещенный никель Ренея, а в 

патенте [7] — медь, нанесенную на оксид циркония 

пропиткой оксида циркония нитратом меди, а так-

же медь-циркониевый катализатор, получаемый со-

осаждением из растворов оксихлорида циркония и 

нитрата меди с помощью гидроксида натрия. 

Обычно процесс ведут в автоклаве при темпера-

туре 160—180 °C и давлении 1—2 МПа. Для обеспече-

ния надежного перемешивания реакционной смеси 

применяют механическую мешалку со скоростью 

вращения 500—1000 мин–1. 

Проведение процесса синтеза ИДУК в автоклаве 

создает значительные неудобства, связанные с по-

вышенной опасностью при работе с сосудами высо-

кого давления, необходимостью после каждого цик-

ла выгружать реакционную массу, отфильтровывать 

катализатор, снова загружать исходную реакцион-

ную смесь, продувать свободное реакционное про-

странство инертным газом и т.п. Это ограничивает 

среднюю производительность процесса и делает 

практически невозможным создание непрерывного 

производства из ИДУК дальнейших целевых про-

дуктов, например глифосата.

Использование проточных систем позволяет 

избежать многих трудностей, связанных с перио-

Андреев Д.В. – канд. хим. наук, науч. сотрудник Института катализа 
СО РАН. Тел.: (383) 330-78-31. Е-mail: andreev@catalysis.ru

Грибовский А.Г. – канд. техн. наук, науч. сотрудник того же института. 
Тел. тот же. Е-mail: gribovsk@catalysis.ru

Макаршин Л.Л. – д-р хим. наук, вед. науч. сотрудник того же института. 
Тел. тот же. Е-mail: makarshin@catalysis.ru

Адонин Н.Ю. – д-р хим. наук, вед. науч. сотрудник того же института. 
Тел.: (383) 326-96-74. Е-mail: adonin@catalysis.ru

Приходько С.А. – канд. хим. наук, науч. сотрудник того же института. 
Тел. тот же. Е-mail: spri@catalysis.ru

Пай З.П. – д-р техн. наук, зав. лабораторией того же института. 
Тел.: (383) 326-95-67. Е-mail: zpai@catalysis.ru

Пармон В.Н. – д-р хим. наук, академик РАН, директор того же инсти-
тута. Тел.: (383) 330-82-69. Е-mail: parmon@catalysis.ru



24 Катализ в промышленности, № 5, 2012

Катализ в химической и нефтехимической промышленности

дичностью автоклавного процесса, и осуществлять 

непрерывный процесс. Однако для обеспечения 

высокой производительности синтеза ИДУК в про-

точной системе необходимо обеспечить изотермич-

ность и высокие скорости тепло- и массопереноса 

в реакторе синтеза. Одним из путей решения этих 

проблем является использование реакторов на осно-

ве микроканальных пластин с каналами субмилли-

метровых размеров, на стенках которых закреплен 

катализатор. Такая конструкция реактора позволя-

ет обеспечивать большое отношение площади внут-

ренней поверхности каналов S к их объему V [8]. 

Например, при диаметре каналов 1 мм отношение 

S/V равно 4000 м2/м3, а при диаметре 0,1 мм — уже 

40000 м2/м3. Отметим, что для типичных автокла-

вов, используемых для синтеза ИДУК, даже в ла-

бораторных условиях, при минимальном реакци-

онном объеме ∼25 см3, характерное соотношение 

S/V составляет ∼200 м2/м3. Немаловажным факто-

ром является также то, что малый размер микрока-

налов существенно повышает взрывобезопасность 

процессов, протекающих в них.

Очевидно также, что в случае использования 

микроканальных реакторов масштабирование про-

изводства можно обеспечить с помощью простого 

увеличения количества пластин или реакторов. Кро-

ме того, быстрая смена вышедших из строя микрока-

нальных пластин или даже реакторов в целом поз-

воляет существенно удешевить и упростить процесс 

обеспечения непрерывности синтеза продукта [9].

В данной работе исследована возможность ис-

пользования микроканального реактора в процессе 

дегидрирования диэтаноламина (ДЭА) для получе-

ния ИДУК и проведено сравнение эффективности 

его работы с работой лабораторного автоклава.

Экспериментальная часть

Приготовление катализатора

Оксидный медь-циркониевый катализатор Cu/

ZrO2 синтезировали методом соосаждения щавеле-

вой кислотой или гидроксидом натрия из водного 

раствора, содержащего нитраты меди и цирконила. 

Изначально готовили 1 М водные растворы нитрата 

меди Cu(NO3)2 (х.ч.) и нитрата цирконила ZrO(NO3)2 

(х.ч). Затем смешивали 43 мл раствора нитрата меди 

и 200 мл раствора нитрата цирконила. Для соосаж-

дения соединений меди и циркония в раствор при 

температуре 70 °С по каплям при постоянном пере-

мешивании добавляли 300 мл 1 М раствора щавеле-

вой кислоты (COOH)2 (х.ч.) либо 500 мл 1 М раствора 

NaOH (х.ч.). Получившийся осадок подвергали ста-

рению при той же температуре в течение 3 ч. Про-

мывку осуществляли тремя порциями горячей дис-

тиллированной воды с последующей фильтрацией 

на воронке Бюхнера. После сушки осадка при 100 °С 

в течение 24 ч получившийся порошок 6 ч прокали-

вали на воздухе при температуре 500 °С. В результа-

те было получено 27 г порошкообразного оксидного 

медь-циркониевого катализатора Cu/ZrO2, содер-

жащего около 10 мас.% меди.

Микроканальные (МК) пластины изготавливали 

путем механического прессования пеномеди. В ре-

зультате были сформированы каналы и закреплен 

порошок катализатора в порах пеномеди. В экспе-

рименте использовали пластину пеномеди со зна-

чением открытой пористости 0,8 (средний размер 

структурной ячейки 0,25 мм, удельная поверхность 

10 м2/г) размером 20×30 мм и толщиной 3 мм. Запол-

нение пор пластины водной суспензией порошка 

готового катализатора в соотношении вода/ката-

лизатор (мл/г), равном 5/2, проводили с помощью 

ультразвуковой обработки в течение 15 мин. Затем 

пропитанную суспензией пластину подсушивали 

до влажного состояния и с помощью специальной 

пресс-формы под давлением 18 МПа формировали 

МК пластину размером 20×30 мм и толщиной 1 мм, 

содержащую четыре канала сечением 0,2×5 мм2 и 

длиной 20 мм (см. рис. 1, а) [10].

Методика испытания катализаторов 
в автоклаве

Процесс синтеза ИДУК проводили в автоклаве, 

изготовленном из нержавеющей стали, с внутрен-

ним объемом 25 мл при давлении 1,5 МПа и темпе-

ратуре 160 °C с механическим перемешиванием со 

скоростью 500 мин–1. В автоклав загружали исход-

ную реакционную смесь (12 мл) — водный раствор, 

содержащий 26 мас.% ДЭА и 20 мас.% NaOH (исход-

ные концентрации: С 0
ДЭА = 3,1 М, С 0

NaOH = 6,5 М) с 

мольным соотношением NaOH/ДЭА = 2,1 и 0,48 г 

порошка катализатора фракции 0,25—0,5 мм. После 

тщательной продувки водородом автоклав нагрева-

ли до необходимой температуры, инициируя про-

цесс синтеза ИДУК. Объем выделяющегося в ходе 

реакции водорода измеряли волюмометрическим 

методом. После завершения выделения водорода 

автоклав охлаждали, сбрасывали давление и анали-

зировали конечный химический состав продуктов 

реакции.
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Конструкция установки с проточным 
микроканальным реактором 
и методика испытаний в этом реакторе

В экспериментах использовали разборный мик-

роканальный реактор размером 70×50×25 мм3, изго-

товленный из нержавеющей стали (рис. 1, б), в кото-

рый помещали пять МК пластин с вышеописанным 

катализатором Cu/ZrO2, приготовленным соосаж-

дением его компонентов гидроксидом натрия. На 

каждой МК пластине было запрессовано 0,72 г ка-

тализатора, в итоге полная масса загруженного в ре-

актор катализатора составила 3,6 г. Объем, занима-

емый МК пластинами в реакторе, равнялся 3,0 см3. 

Исследуемая реакция синтеза ИДУК фактически 

проходила во внутреннем (свободном) пространс-

тве микроканалов, полный объем которых был ра-

вен Vсв = 0,4 см3.

Для проведения реакции дегидрирования ДЭА в 

проточном режиме была изготовлена лабораторная 

установка, принципиальная схема которой при-

ведена на рис. 2. При помощи плунжерного насоса 

высокого давления реагенты из соответствующих 

резервуаров подавали в микроканальный реактор. 

Обратный клапан ОК-1 служил для предотвраще-

ния обратного потока жидкости из реактора, напри-

мер при остановке насоса. Необходимое давление в 

системе поддерживали с помощью аргона, который 

подавали из баллона через вентиль V-9. Давление в 

системе контролировали манометром P-1, венти-

лем V-8 и предохранительным клапаном K-1. Об-

ратный клапан OK-2 служил для предотвращения 

попадания продуктов реакции в баллон c аргоном. 

С выхода микроканального реактора продукты ре-

акции поступали в сосуд для их сбора, объем кото-

рого составлял 400 мл. Периодический отбор проб 

производили при помощи вентиля V-10. Нагрев 

микроканального реактора осуществляли при по-

мощи электрической печи, управляемой ПИД-регу-

лятором МИНИТЕРМ-300. Температуру микрока-

нального реактора измеряли хромель-алюмелевой 

термопарой, размещенной у выхода из реактора. Точ-

ность поддержания температуры составляла 0,5 °С. 

Вентили V-5, V-6 и V-7 служили для отключения 

микроканального реактора и промывки системы 

водой после проведения эксперимента. Ввиду того, 

что реакционная смесь представляет собой насы-

щенный раствор, из которого при комнатной темпе-

ратуре могут выпадать продукты в виде осадков, все 

трубопроводы, вентили и обратные клапаны уста-

новки, а также сосуд для сбора продуктов нагревали 

до температуры 40—60 °С.

После подключения микроканального реактора 

к установке катализатор восстанавливали. Для это-

го при атмосферном давлении и температуре 230 °С 

микроканальный реактор продували водородом, 

который подавали из баллона через регулятор рас-

хода газа и вентиль V-4 со скоростью 100 мл/мин в 

течение 3 ч. После завершения восстановления ка-

тализатора в установке с помощью баллона со сжа-

тым аргоном создавали рабочее давление 1,5 МПа. 

Далее микроканальный реактор заполняли водным 

раствором NaOH (40 мас.%) и нагревали до рабочей 

температуры 160 °C. На вход микроканального реак-

тора подавали исходную реакционную смесь (С 0
ДЭА =

= 3,1 М, и С 0
NaOH = 6,5 М), скорость подачи которой 

в ходе эксперимента варьировали в диапазоне от 0,2 

до 1,6 мл/мин.

Хроматографический анализ продуктов

Продукты реакции анализировали на содер-

жание ИДУК, ДЭА, N-(2-гидроксиэтил)глицина 

(ГЭГ) и глицина с помощью микроколоночного 

Рис. 1. Микроканальные пластины с закрепленным ката-
лизатором (а), собранный микроканальный реактор (б)

а

б
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жидкостного хроматографа Милихром-А02, снаб-

женного УФ-детектором (190—360 нм) и стальной 

колонкой ∅ 2×75 мм, заполненной обращенно-фаз-

ным сорбентом Prontosyl-120-5-C18 или Prontosil-

120-5-C15. Температуру колонки поддерживали 

равной 35 °C.

Компоненты реакционных смесей перед анали-

зом подвергали дериватизации раствором 9-флуоре-

нилметилхлороформата (FMOC-Cl) [11]. Для этого с 

помощью уксусной кислоты анализируемую реак-

ционную смесь доводили до pH = 7÷8; это приводило 

к ее разбавлению в 10 раз по сравнению с исходным 

объемом. Далее к раствору добавляли ацетоновый 

раствор FMOC-Cl с концентрацией 40 мг/мл и пос-

ле интенсивного перемешивания в течение 2 мин 

проводили экстрагирование продуктов из раствора 

гексаном. Водную фазу элюировали смесью ацетат-

ного буфера с ацетонитрилом. Детектирование про-

дуктов на выходе из хроматографической колонки 

проводили с помощью спектрофотометрического 

детектора на длине волны 254 нм. 

Количественный анализ реакционных сме-

сей на содержание ДЭА, ИДУК и промежуточных 

продуктов проводили методом абсолютной ка-

либровки. Для этого готовили серию растворов с 

известным содержанием определяемых компонен-

тов, которые подвергали хроматографическому 

разделению. По результатам анализа определяли 

калибровочные коэффициенты для компонентов 

реакционных смесей, по которым рассчитывали 

абсолютные концентрации по формуле Ci = νiSi, 

где Ci — концентрация i-го компонента, νi — ка-

либровочный коэффициент для i-го компонен-

та, Si — площадь под хроматографическим пиком 

для i-го компонента. Для установления процент-

ного состава реакционных смесей использовали 

метод внутренней нормировки, поскольку значе-

ния калибровочных коэффициентов ИДУК, ДЭА, 

N-(2-гидроксиэтил)глицина (ГЭГ) и глицина ока-

зались одинаковыми в пределах ошибки определе-

ния концентрации (±5 %).

Обработка экспериментальных данных

Глубину конверсии ДЭА XДЭА рассчитывали по 

формуле:

  (1)

где С 0
ДЭА — начальная концентрация ДЭА, СДЭА — 

концентрация ДЭА в автоклаве после проведения 

процесса или на выходе из микроканального реак-

тора.

Рис. 2. Схема экспериментальной установки для синтеза ИДУК в микроканальном реакторе
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Время контакта τ реакционной смеси с катали-

затором в микроканальном реакторе рассчитывали 

по формуле:

τ = Vсв/u,  (2)

где Vсв — свободный объем микроканалов (реакци-

онный), а u — объемная скорость подачи исходной 

реакционной смеси в микроканальный реактор. 

Для автоклава время контакта считали равным те-

кущему времени реакции t.

Выход ei продуктов реакции ГЭГ и ИДУК (в 

мольн. %) рассчитывали по формуле:

  (3)

где Ci — концентрация вещества в продуктах реак-

ции, измеренная хроматографическим методом. 

Производительность по ИДУК, QИДУК, для мик-

роканального реактора определяли выражением:

  (4)

а для автоклава — выражением:

  (5)

где Vисх — объем реакционной смеси, а t — текущее 

время реакции.

Обсуждение результатов

Процесс дегидрирования ДЭА в автоклаве
В таблице 1 приведены результаты, полученные 

после 6-часового синтеза ИДУК в автоклаве в при-

сутствии катализатора Cu/ZrO2, приготовленного 

двумя разными методами — методом соосаждения 

компонентов щавелевой кислотой и методом со-

осаждения гидроксидом натрия. В опытах 1 и 3 ка-

тализатор не восстанавливали, а в опытах 2 и 4 перед 

экспериментом проводили восстановление в потоке 

водорода 100 мл/мин при температуре 230 °C в тече-

ние 3 ч. Из данных таблицы 1 видно, что предвари-

тельное восстановление катализатора положительно 

влияет на его активность и приводит к увеличению 

конверсии ДЭА.

Из сопоставления опытов 2 и 4 видно, что ката-

лизатор, приготовленный соосаждением гидрок-

сидом натрия [7] и прошедший предварительное 

восстановление водородом, более активен, чем ка-

тализатор, приготовленный оксалатным методом с 

аналогичной обработкой.

Заметим, что неактивная форма катализатора 

не восстанавливается в ходе проведения процесса 

синтеза ИДУК, несмотря на то, что выделяющийся 

в ходе реакции дегидрирования ДЭА водород в при-

нципе способен in situ восстанавливать медь и уве-

личивать со временем активность катализатора.

Для исследования кинетики протекания реакции 

дегидрирования ДЭА в автоклаве была проведена 

серия экспериментов, в ходе которых через опреде-

ленные промежутки времени из автоклава отбирали 

пробы реакционной смеси объемом 0,05 мл и регис-

трировали объем выделяющегося водорода. В ходе 

эксперимента давление и температура в реакцион-

ной зоне поддерживались постоянными. 

Из данных таблицы 1 видно, что после 6 ч син-

теза в реакционной смеси содержится значительное 

количество N-(2-гидроксиэтил)глицина (ГЭГ).

Характерный максимум на кривой накопления 

этого промежуточного продукта от времени ре-

акции (см. рис. 3) свидетельствует о том, что ГЭГ 

является промежуточным продуктом в процессе 

образования ИДУК, т.е. процесс дегидрирования 

ДЭА осуществляется в ходе двух последовательных 

Таблица 1 
Результаты испытаний катализаторов Cu/ZrO2 в автоклаве

№ опыта Метод соосаждения t, °C ХДЭА, мольн.%
ei, мольн.%

CИДУК на выходе, М
ГЭГ ИДУК

1 Щавелевая кислота 167 51,5 46,6 4,2 0,13

2 Щавелевая кислота* 164 67,4 54,5 12,1 0,37

3 Гидроксид натрия 165 20,5 18,9 0,4 0,012

4 Гидроксид натрия* 165 94,4 31,1 57,8 1,80
* Перед испытаниями катализатор 3 ч восстанавливали в атмосфере водорода при 230 °C.



28 Катализ в промышленности, № 5, 2012

Катализ в химической и нефтехимической промышленности

реакций второго порядка через образование проме-

жуточного соединения — ГЭГ:

kI

NH(CH2CH2OH)2 + OH— →

→ (CH2CH2OH)NH(CH2COO—) + 2H2;  (I)

kII

(CH2CH2OH)NH(CH2COO—) + OH— →

→ NH(CH2COO—)2 + 2H2. (II)

Наличие кинетических данных об изменении 

концентраций ДЭА, ГЭГ и ИДУК позволяет оценить 

значения кажущихся констант скорости первой и 

второй реакции kI и kII. Действительно, предпола-

гая, что эти реакции необратимы, можно написать 

систему формальных кинетических уравнений для 

концентраций ДЭА, ГЭГ и ИДУК:

 (6)

Здесь СДЭА, СNaOH, СГЭГ, СИДУК и СH2
 — текущие кон-

центрации исходных веществ и продуктов реакции, 

рассчитанные на объем реакционной смеси Vисх. 

СNaOH — концентрация свободных OH-групп. 

Аналитического решения система дифференци-

альных уравнений (6) не имеет, поэтому вычисле-

ния выполняли численным методом Рунге-Кутта 

четвертого порядка с переменным шагом с исполь-

зованием пакета программ Mathcad-14. При этом 

начальными условиями являлись исходные кон-

центрации реагентов — С 0
ДЭА и С 0

NaOH. Неизвестные 

параметры — кажущиеся константы скоростей kI и 

kII определяли путем аппроксимации эксперимен-

тальных данных рассчитанными кривыми, исполь-

зуя минимизацию среднеквадратичной ошибки ме-

тодом последовательных градиентов. На рисунке 4 

сплошными линиями представлены теоретически 

рассчитанные зависимости количества вещества 

Ni(ммоль) = CiVисх исходных веществ и продуктов 

реакции от времени в автоклаве с объемом исходной 

реакционной смеси Vисх = 12 мл. Видно, что предло-

женная кинетическая модель синтеза ИДУК удов-

летворительно описывает экспериментальные дан-

ные при следующих значениях кажущихся констант 

скорости: kI = 1,1·10–3 л·моль–1·мин–1 и kII = 8,6·10–4 

л·моль–1·мин–1.

Процесс дегидрирования ДЭА 
в микроканальном реакторе

Высокая эффективность тепло- и массообмена, 

достигаемая в микроканалах, может существенно 

повлиять на скорость синтеза ИДУК в процессе де-

гидрирования ДЭА. Для проверки этого предполо-

жения был проведен синтез ИДУК в микроканаль-

ном реакторе.

Экспериментальные данные, изложенные в па-

тенте [7], указывают на то, что при дегидрирова-

нии ДЭА на катализаторах, содержащих никель, в 

качестве побочного продукта образуется глицин. 

Проведенные нами контрольные опыты по дегид-

рированию ДЭА на не содержащих катализатор 

МК пластинах из пеноникеля и пористой нержа-

веющей стали (содержание никеля около 18 мас.%) 

также показали образование глицина: его выход 

составлял 1,5—2 мольн.%. Наименьший выход 

глицина, менее 0,5 мольн.%, наблюдали при испы-

тании МК пластин, изготовленных из пеномеди. 

Поэтому все последующие эксперименты были 

Рис. 3. Экспериментальные зависимости количества ДЭА 
и продуктов реакции в автоклаве от времени (символы) 
при температуре 160 °C и давлении 1,5 МПа 
Концентрации исходных реагентов – C0

ДЭА = 3,1 М и C0
NaOH = 6,5 М. 

Сплошные линии – расчетные зависимости по кинетической 
модели (6)
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выполнены на МК пластинах, изготовленных из 

этого материала. 

Полученные с использованием проточного мик-

роканального реактора результаты (рис. 4) показы-

вают, что, в отличие от экспериментов в автоклаве, 

на выходе из микроканального реактора даже при 

минимально возможной скорости входного потока 

u = 0,2 мл/мин максимальный выход ИДУК соста-

вил 34,3 мольн.%, а максимальная глубина конвер-

сии ДЭА — около 60 % (в автоклаве 57,7 мольн.% и 

94,4 %, соответственно).

Для анализа экспериментальных данных была 

решена система кинетических уравнений (6) в при-

ближении модели реактора идеального вытесне-

ния. При этом вместо времени реакции t для рас-

чета количества реагентов на выходе из реактора 

использовали время контакта τ = Vсв/u. Сопостав-

ляя экспериментальные данные с рассчитанными 

кривыми (сплошные линии на рис. 4), были опре-

делены кажущиеся константы скорости, которые 

оказались равны: kI = 0,109 л·моль–1·мин–1 и kII =

= 0,22 л·моль–1·мин–1.

В таблице 2 представлены экспериментальные 

данные, рассчитанные значения основных характе-

ристик процесса и условия, при которых проводили 

реакцию дегидрирования ДЭА в микроканальном 

реакторе на МК пластинах, изготовленных из пено-

меди и содержащих катализатор Cu/ZrO2.

Сравнение эффективности работы 
микроканального реактора с автоклавом

Анализ работы использованных типов реакто-

ров показал следующие результаты. Автоклав, со-

держащий 12 мл исходного раствора и проработав-

ший непрерывно в течение 6 ч, обеспечил 94,4 %-ю 

конверсию ДЭА. При этом выход ИДУК составил 

57,8 мольн.%, что соответствовало ее концентрации 

в реакционной смеси 1,8 М. Таким образом, полное 

количество ИДУК, полученное за такое время, со-

ставило 0,021 моль. Следовательно, производитель-

ность автоклава составила 3,5 ммоль/ч. В проточном 

микроканальном реакторе с реакционным объемом 

0,4 см3 при времени контакта 2 мин конверсия ДЭА 

составила 57,5 %. При этом выход ИДУК составил 

34,3 мольн.%, что соответствовало ее концентрации 

в продуктах реакции 1,06 М. То есть в микроканаль-

ном реакторе можно получить 0,078 моля ИДУК за 

6 ч. Следовательно, его производительность соста-

вит 12,78 ммоль/ч, что почти в 4 раза больше, чем в 

автоклаве.

Для более полного сравнения эффективности ра-

боты реакторов целесообразен расчет удельной про-

изводительности ИДУК по отношению к количеству 

используемого катализатора или к объему реакци-

онной зоны реактора. В таблице 3 приведены исход-

Таблица 2 
Экспериментальные параметры процесса синтеза ИДУК в микроканальном реакторе

u, мл/мин
ei, мольн. %

XДЭА, мольн. % QИДУК, ммоль/мин τ, мин СИДУК на выходе,М 
ГЭГ ИДУК

0,2 22,1 34,3 57,5 0,32 2,00 1,06

0,4 22,1 22,8 46 0,43 1,00 0,71

0,8 17,8 11,1 30,1 0,41 0,50 0,34

1 15,5 11,5 28 0,54 0,40 0,36

1,6 8,5 3,3 13 0,25 0,25 0,10

Рис. 4. Экспериментальные зависимости глубины кон-
версии ДЭА и выхода продуктов реакции ГЭГ и ИДУК 
в микроканальном реакторе от объемной скорости подачи 
исходной реакционной смеси и расчетного времени контак-
та (символы) при температуре 160 °C и давлении 1,5 МПа 
Концентрации исходных реагентов – C0

ДЭА = 3,1 М и C0
NaOH = 6,5 М. 

Сплошные линии – расчетные зависимости по кинетической 
модели (6)
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Таблица 3
Характеристики исследованных реакторов и сравнительные параметры их функционирования 
в синтезе ИДУК

Показатель Автоклав Микроканальный реактор

Реакционный объем, см3 12 0,4

Загрузка катализатора, г 0,48 3,6

Максимальная глубина конверсии ДЭА, % 94,4 57,5

Кажущиеся константы скорости стадий, л·моль–1·мин–1 kI = 1,1·10–3, kII = 8,6·10–4 kI = 0,11, kII = 0,22

Удельная производительность, гИДУК/(см3·ч)* 0,018 4,38

Удельная производительность, гИДУК/(гкат·ч)* 0,46 0,49
* При глубине конверсии ДЭА 57,5 %.

ные параметры реакторов, рассчитанные кажущиеся 

константы скорости и удельные производительности 

реакторов. При этом для корректности сравнения в 

обоих случаях расчеты были выполнены для одина-

ковой степени конверсии ДЭА, равной 57,5 % (макси-

мальной для микроканального реактора).

Кажущиеся константы скорости процесса дегид-

рирования ДЭА в микроканальном реакторе оказы-

ваются на несколько порядков выше, чем в автокла-

ве. Такое различие связано со многими факторами, 

влияющими на скорость протекания реакции в ав-

токлаве и в микроканальном реакторе. Среди них 

реакционный объем, масса катализатора, особен-

ности внешне- и внутридиффузионных режимов и 

т.д. Видно, что при одинаковой глубине конверсии 

ДЭА удельная производительность микроканаль-

ного реактора, рассчитанная на свободный реакци-

онный объем, т.е. суммарный объем микроканалов, 

оказывается в 240 раз больше, чем в автоклаве. В то 

же время удельная производительность, рассчитан-

ная на полную массу загруженного катализатора, 

оказывается практически одинаковой. 

Сильное отличие в удельных производитель-

ностях, рассчитанных на объем реакционной зоны, 

связан с малым значением реакционного объема в 

микроканальном реакторе, что, по-видимому, су-

щественно улучшает тепло- и массообмен. В то же 

время отсутствие существенного различия между 

удельными производительностями, рассчитанны-

ми на массу катализатора, является, по-видимому, 

кажущимся. Действительно, в использованном 

типе МК пластин порошок катализатора запрес-

совывается в объем пеномеди с характерным раз-

мером пор 0,25 мм. Таким образом, основная масса 

катализатора оказывается недоступна реагентам, а 

в реакции принимает участие только тонкий слой 

катализатора вблизи поверхности МК пластины. 

Предположив, что толщина этого слоя примерно 

равна размеру поры после прессования пеномеди, 

т.е. около 0,083 мм (вычисления сделаны исходя из 

степени уменьшения толщины МК пластины из 

пеномеди в процессе прессования), можно оценить 

массу работающего катализатора на поверхности 

пластины, которая равна примерно 0,37 г. В этом 

случае удельная производительность, рассчитан-

ная на массу доступного катализатора, составит 

4,7 гИДУК/(гкат·ч), что в 10 раз превышает анало-

гичное значение для автоклава. Отсюда можно 

сделать вывод, что, помимо названных достоинств 

микроканального реактора (см. Введение), можно 

говорить о более эффективном использовании в 

нем катализатора, находящегося в слое, толщина 

которого сравнима с характерным размером пор 

в МК пластине. Кроме того, высокая объемная 

плотность загруженного катализатора в микрока-

нальном реакторе по сравнению с автоклавом дает 

существенный выигрыш в габаритах устройства 

для синтеза. Так, в нашем случае полный объем 

микроканального реактора составлял 52 см3, а ав-

токлава — 395 см3.

Заключение

Проведено сопоставление параметров процесса 

получения ИДУК путем дегидрирования ДЭА в двух 

реакторах — традиционном реакторе смешения (ав-

токлаве) и в проточном микроканальном. В качест-

ве катализатора использовали порошок состава Cu/

ZrO2, который загружали в автоклав или запрессо-

вывали в МК пластины из пеномеди. Тестирование 
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в автоклаве катализаторов, приготовленных двумя 

разными методами — путем соосаждения компо-

нентов щавелевой кислотой и гидроксидом натрия, 

показало, что наибольшей активностью обладает 

катализатор, приготовленный соосаждением гид-

роксидом натрия с последующим восстановлением 

in situ в атмосфере водорода. 

Найдено, что в обоих реакторах реакция дегид-

рирования ДЭА протекает через образование 

промежуточного соединения — ГЭГ, N-(2-гидрокси-

этил)глицина. Математическая обработка кинети-

ческих данных показала, что наблюдаемый процесс 

удовлетворительно описывается формальной кине-

тической моделью, предполагающей наличие двух 

последовательных необратимых реакций второго 

порядка (I) и (II). При этом кажущиеся константы 

скорости процесса дегидрирования ДЭА в микрока-

нальном реакторе оказались на несколько порядков 

выше, чем в автоклаве.

Показано, что удельная производительность син-

теза ИДУК, рассчитанная на реакционный объем, в 

случае микроканального реактора оказалась почти 

в 240 раз выше, чем в случае автоклава. Удельная 

производительность, рассчитанная на массу загру-

женного катализатора для обоих случаев, оказалась 

примерно одинаковой, что связано с особенностью 

конструкции МК пластины, в которой основная 

масса катализатора запрессована в объеме пеноме-

ди и недоступна для реагентов. Оценка удельной 

производительности микроканального реактора, 

рассчитанная на массу доступного поверхностного 

слоя катализатора, показала преимущество по срав-

нению с автоклавом почти в 10 раз.

Высказано предположение, что высокая эффек-

тивность работы микроканального реактора связа-

на с интенсификацией химических превращений за 

счет существенного улучшения тепло- и массопере-

носа в каналах субмиллиметровых размеров.

Полученные результаты показали возможность 

организации непрерывного высокоэффективного 

процесса синтеза ИДУК в проточном микроканаль-

ном реакторе.
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