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В обзоре описаны способы переработки этилена в ценные кислородсодержащие продукты – пропа-
наль, пропанол, пропионовую кислоту, алкилпропионаты. Рассмотрены такие процессы, как гидро-
формилирование и карбонилирование этилена; обозначен современный уровень развития технологий,
а также перспективные направления научных исследований. Обозначена роль оксо-процессов как спо-
соба глубокой переработки нефтезаводских газов в ценные продукты нефтехимического синтеза.

Ключевые слова: оксо-синтез, гидроформилирование, карбонилирование, нефтезаводские газы,
этилен, катализ.

DOI: 10.7868/S0028242117060223

Этилен – простейший представитель олефи-
нов – один из побочных продуктов процесса ка-
талитического крекинга. Его содержание в неф-
тезаводском “сухом газе” (refinery off-gases) мо-
жет достигать 20% по массе, в зависимости от
типа установки каталитического крекинга и па-
раметров проводимого на ней процесса [1–5].
Этилен может быть выделен и эффективно ис-
пользован, особенно с учетом постоянно расту-
щего спроса на него в качестве сырья в производ-
стве органических продуктов. За последние 30 лет
в мире осуществлены процессы, позволяющие
проводить выделение, либо концентрирование
этилена с целью его дальнейшей переработки.
Большинство из этих методов основано на низко-
температурном разделении [6–8], однако, предло-
жены альтернативные методы, например, адсорб-
ционные [9, 10], мембранного выделения [11–13] и
с использованием металлокомплексов [14, 15]. По-
мимо этого, созданы способы переработки углево-
дородных газов в газовые смеси, содержащие эти-
лен и синтез-газ – процессы парциального окисле-
ния и оксикрекинга [16–20]. Анализ текущей
ситуации показал, что “сухой газ”, поступающий
с установок каталитического крекинга, сжигается
и используется в качестве топлива [9, 21]. Реше-
ние проблем выделения и концентрирования

этилена из газовых смесей, а также его дальней-
шей переработки, позволит расширить сырьевую
базу для нефтехимии и реализовать производство
таких ценных и востребованных соединений, как
пропаналь, пропанол, пропионовая кислота и ал-
килпропионаты, и, таким образом, увеличить глу-
бину переработки углеводородного сырья. На
рисунке и  схеме отражены способы превращения
этилена в указанные продукты в процессах гидро-
формилирования и карбонилирования:
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Схема. Способы переработки этилена в кислородсодержащие продукты.

В обзоре рассмотрены процессы гидроформи-
лирования и карбонилирования, как перспектив-
ные способы превращения этилена в ценные
нефтехимические продукты.

Карбонилирование этилена
В реакциях карбонилирования в зависимости

от выбора донора водорода (отличного от молеку-
лярного водорода), возможно осуществление
превращений этилена в пропионовую кислоту и
сложные эфиры пропионовой кислоты:

По состоянию на 2002 г. единственным про-
мышленным способом получения пропионовой
кислоты карбонилированием этилена был про-
цесс BASF, разработанный Реппе в 1940-х гг.
В 1943 г. была обнаружена каталитическая актив-
ность хлорида никеля в реакции карбонилирова-
ния этилена [19], однако, в промышленном про-
цессе в качестве каталитического прекурсора ис-
пользуется карбонил никеля Ni(CO)4, активная
форма катализатора – никелевый гидридный ком-
плекс [20, 21], образование которого возможно

вследствие протекающей параллельно реакции
водяного сдвига. Процесс BASF требует жестких
условий проведения (давление монооксида угле-
рода 10–30 МПа, температура 250–320°С), одна-
ко, он характеризуется как процесс, требующий
относительного дешевого сырья, протекающий с
высокой конверсией исходных реагентов и высо-
ким выходом пропионовой кислоты, при этом тех-
нология процесса довольна проста. В работе [22]
показано, что при использовании пропионовой
кислоты в качестве реакционной среды карбони-
лирование этилена приводит к образованию про-
пионового ангидрида.

Комплексы других переходных металлов так-
же обладают активностью в реакциях гидро-
карбоксилирования и гидроалкоксилирования,
причем с использованием комплексов драгоцен-
ных металлов (Pd, Pt, Rh) реакции протекают в
значительно более мягких условиях (табл. 1).

Возможность проведения процессов в более
мягких условиях привлекательна с точки зрения
снижения капитальных затрат на строительство
производственных установок, также с точки зрения
безопасности и экологичности процессов. В 1990 г.
компанией Mitsubishi Rayon разработан процесс
производства метилметакрилата (Alpha MMA),
включающий стадию гидрометоксилирования эти-
лена на палладиевом катализаторе с использовани-
ем метилсульфоновой кислоты в качестве промото-
ра [23, 24]:
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Таблица 1. Сравнение параметров реакций карбонилирования с использованием различных катализаторов

Катализатор Co2(CO)8 Ni(CO)4 PdX2L2 Pt2X2L2 + SnX2 RhX3

Температура, °С 150–200 200–320 70–120 80–100 100–130
Давление, МПа 130–200 150–300 1–150 1–200 1–100
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Первая установка мощностью 120 килотонн/год
была запущена в 2008 г. в Сингапуре, запуск второй
установки (Саудовская Аравия, 250 килотонн/год)
был запланирован на 2017 г.

Гомогенные каталитические системы, содер-
жащие комплексы палладия с фосфиновыми ли-
гандами и сильные кислоты-промоторы, явля-
ются наиболее подходящими для использования
в алкоксикарбонилировании олефинов, вслед-
ствие их высокой каталитической активности
при проведении реакции в мягких условиях. Од-
нако, выбор фосфинового лиганда оказывает
влияние на селективность реакции по эфиру ли-
бо по поликетону [25]. Для процесса Alpha MMA
был разработан лиганд 1,2-бис(ди-трет-бутил-
метилфосфин)бензол [26], с применением кото-
рого достигается селективность реакции по метил-
пропионату (>99.9%) при очень высокой скорости
протекания реакции; катализатор обладает значи-
тельной стабильностью в реакционной среде.
Современные научные исследования каталитиче-
ских превращений этилена в кислородсодержа-
щие продукты направлены на поиск оптимальных
условий проведения реакций, а также на создание
новых эффективных каталитических систем, об-
ладающих, в первую очередь, высокой активно-
стью и стабильностью в реакционных средах, а
также позволяющих решить характерные пробле-
мы для катализа, такие как отделение катализато-
ров от продуктов реакции с целью их многократ-
ного использования. В работе [27] предложен спо-
соб модификации Alpha MMA процесса – впервые
показана возможность проведения гидрометокси-
лирования этилена с применением катализаторов,
полученных путем закрепления ионных жидко-
стей, содержащих растворенные палладиевые
комплексы и фосфиновый лиганд, на силикагеле-
вом носителе, что позволяет эффективно отделять
каталитическую систему от продукта реакции –
метилпропионата – и многократно ее использо-
вать. Существует ряд работ, в которых также рас-
смотрены новые лиганды для процесса [28],
новые способы реализации процесса [29] и вари-
анты закрепления палладиевых и платиновых
комплексов на различных носителях [30, 31]. Сто-
ит отметить, что изучается возможность примене-
ния более дешевых катализаторов, в частности, зна-
чительное внимание уделяется рассмотрению со-
единений молибдена в качестве катализаторов
карбонилирования этилена [32–34]. В заключе-
ние стоит сказать, что процессы карбонилирова-
ния двойных связей в различных средах в настоя-
щее время достаточно подробно изучены [33, 35],
и основное внимание уделяется разработке высо-
коэффективных каталитических систем для ре-
шения частных синтетических задач [36–38].

Гидроформилирование этилена 
Гидроформилирование олефинов – одна из

наиболее хорошо изученных каталитических реак-
ций. На основе гидроформилирования реализова-
ны крупнейшие в мире каталитические процессы,
использующие гомогенный катализ, и суммарный
выпуск продукции оксо-синтеза превышает
10 млн т в год [39]. Гидроформилирование этиле-
на – компонента нефтезаводских газов – позволя-
ет получать н-пропаналь – важный продукт неф-
техимического синтеза:

Пропаналь, вследствие высокой реакционной
способности карбонильной группы, может быть
переработан в н-пропанол, пропионовую кисло-
ту, амины, ацетали, в производные продуктов
альдольной кондесации. Несмотря на то, что на
настоящий момент доля мощностей установок по
этилену составляет лишь 2% от общемирового
объема производств оксо-продуктов [22], многие
крупные нефтяные и нефтехимические компа-
нии, имеющие установки каткрекинга, заинтере-
сованы в освоении технологий переработки этиле-
на, в том числе, и с использованием оксо-процес-
сов. Компанией “Роснефть” в 2015 г. запантенован
способ непрерывного гидроформилирования оле-
финов С2–С8 [40] с применением нанофильтраци-
онного отделения тяжелых продуктов (кубового
остатка) от рециркулирующего катализаторного
раствора, содержащего родиевый комплекс с
фосфитным лигандом. Предлагаемый способ
позволяет снизить потери каталитически актив-
ного родиевого комплекса и фосфорорганиче-
ского лиганда при отводе тяжелых продуктов
конденсации альдегидов. Помимо этого, разра-
ботаны и запатентованы новые фосфорсодержа-
щие лиганды и способы получения альдегидов с
использованием этих лигандов [41, 42].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На настоящий момент мировой наукой и ин-

дустрией накоплен значительный опыт в области
переработки олефинов, в том числе этилена, в
ценные кислородсодержащие продукты. Внедре-
ние процессов выделения этилена из попутных
нефтезаводских газов и процессов переработки газов
в этилен, монооксид углерода и водород с дальней-
шим интегрированием процессов с оксо-процесса-
ми позволит найти квалифицированное применение
попутным нефтезаводским газам, увеличить ассор-
тимент выпускаемой заводами продукции, расши-
рить сырьевую базу для процессов нефтехимии и
повысить предложение на рынке кислородсодер-
жащих нефтехимических продуктов.
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