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Рассмотрены основные этапы развития промышленных Ag–Al2O3-катализаторов газофазного
эпоксидирования этилена. Наибольшее внимание уделяется методам приготовления, направлен-
ным на повышение производительности каталитических систем последних поколений. Обобщены
также результаты исследований альтернативных гетерогенных систем на основе силикатов, моди-
фицированных Ti, Nb, W, для жидкофазного эпоксидирования этилена пероксидом водорода. Сде-
лан анализ причин и способов решения проблемы их низкой активности/производительности и
стабильности, а также оценены направления повышения эффективности использования Н2О2.
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Этиленоксид (ЭО) – один из основных интер-
медиатов в нефтехимической промышленности, до
70% процентов которого используется далее в про-
изводстве моно-, ди- и три-этиленгликолей [1, 2].
Другие основные продукты, получаемые из ЭО,
включают этоксилаты, этаноламины, гликолевые
эфиры, полиэтиленгликоль и полиэфирные
полиспирты. Объем ежегодного мирового произ-
водства ЭО составил 19 млн т за 2009 г. [3] с оцен-
кой дальнейшего роста около 3% в год до 26–
27 млн т в 2017–2018 гг. [4]. Однако уже в 2016 г.
было произведено около 30 млн т ЭО [5], в то вре-
мя как мировые мощности по его производству
составили 34.5 млн т/год [6]. Известно, что в
2018 г. ЭО обеспечил около 16% переработки от
164 млн т произведенного в мире этилена [7], что
соответствует значению примерно 34 млн т. В
стоимостном выражении объем рынка ЭО в
2017 г. составил около 44 млрд долл. с перспекти-
вой роста к 2023 г. до примерно 58 млрд долл.
(4.9%/год) [8]. Есть данные о более быстром со-
вокупном среднегодовом темпе роста 6.3% [9],
обусловленном постоянно растущим спросом на
полиэфирные волокна и полиэтилентерефталат,
обеспечивающий около 2/3 мирового потребле-
ния моноэтиленгликоля.

В РФ производство ЭО на основе кислородно-
го процесса компании Scientific Design сосредо-
точено на “СИБУР-Нефтехим”, г. Дзержинск
(266–300 тыс. т/год [10]) и ПАО “Нижнекамск-
нефтехим”, г. Нижнекамск (215 тыс. т/год). Даль-

нейшего увеличения объемов производства в бли-
жайшие годы не планируется, поскольку имею-
щиеся мощности в 2014 г. были загружены на 77%
и 88%, соответственно.

Весь рынок ЭО распределен примерно между
20 основными участниками, среди которых необ-
ходимо отметить как компании-производители,
так и компании-разработчики процессов/катали-
заторов: BASF, Dow Chemical, Indorama Ventures,
INEOS Group Holdings PLC, Lyondell Basell Indus-
tries, Reliance Industries Limited, Saudi Basic Indus-
tries Corporation (SABIC), Shell Global, Sinopec
Corp., PetroChina.

Все современные промышленные процессы
производства ЭО основаны на газофазном окис-
лении этилена в трубчатых реакторах, проводимом
при температурах 220–300°C и давлении 1–3 МПа
с использованием катализаторов на основе серебра,
нанесенного на Al2O3. Для увеличения выхода ЭО
используется газовое промотирование этил/винил
хлоридом (до 6 м.д.), схема с рециклом (конвер-
сия этилена за один проход не превышает 20%), а
также добавление в смесь метана (2–40 об. %, в
зависимости от технологии) [11]. Такие техноло-
гии, изначально лицензированные компаниями
Shell, Scientific Design (SD), UCC, Japan Catalytic,
Snam Progetti и Hüls, очень близки по сути и отли-
чаются только окислителем: в одном случае в ка-
честве окислителя используется кислород возду-
ха, а в другом – чистый кислород. Поскольку сто-
имость ЭО на 80% определяется стоимостью
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этилена [12], в последние годы “воздушные” про-
цессы, в которых из-за технологических особен-
ностей реализации максимально достижимые
значения выхода значительно ниже, чем в “кис-
лородных” (80 и 87–90% соответственно), практи-
чески вышли из употребления, в том числе и на
предприятиях РФ.

В настоящее время подавляющая часть произ-
водителей ЭО использует технологии, разработан-
ные тремя компаниями: Dow Chemical, Scientific
Design (приобретена в 2003 г. SABIC) и Shell
Global [13–15]. Компания Dow Chemical предла-
гает технологию METEORTM, согласно которой
производимый ЭО на следующей стадии перера-
батывается в моноэтиленгликоль (МЭГ). В 2016 г.
общее число проданных лицензий обеспечивало
ежегодное производство до 4.5 млн т ЭО. Компа-
ния Shell Global разработала 2 технологии – Shell
MASTER и Shell OMEGA – для производства
только ЭО или с последующим получением МЭГ,
соответственно [14]. Согласно данным, приведен-
ным в [12], в 2010 г. до 30% ЭО производилось на
заводах, построенных по лицензии Shell. Анало-
гично, как ЭО, так и МЭГ (более 100 заводов [16])
может производиться по разным вариантам техно-
логии Scientific Design’s Ethylene Oxide/Ethylene
Glycol (EO/EG) [15].

Объем общемирового ежегодного потребления
катализаторов эпоксидирования этилена можно
оценить только приблизительно, т.к. на заводах,
построенных в разные годы, до настоящего време-
ни эксплуатируются катализаторы нескольких по-
колений с существенно разным сроком жизни (см.
ниже). Исходя из наших оценок, основанных на
данных по объемам загрузок реакторов различной
производительности, плотности и усредненных
сроках пробега катализатора, а также данных, при-
веденных в [17, 18], для производства 27 млн т ЭО
требуется 4.8–6.8 тыс. т катализатора в год. В
стоимостном выражении мировой рынок ката-
лизаторов производства ЭО еще в 2011 г. соста-
вил 170 млн долл. [19]. Суммарная ежегодная по-
требность в катализаторах для всех производств в
РФ составляет около 110 т/год. В случае запуска в
2022 г. в Восточной НХК производства МЭГ из
ЭО мощностью 700 тыс. т [20, 21] потребность в
катализаторах ЭО удвоится.

ПРОМЫШЛЕННЫЕ КАТАЛИЗАТОРЫ 
ЭПОКСИДИРОВАНИЯ ЭТИЛЕНА

Промышленные катализаторы, независимо от
компании-производителя, представляют собой ча-
стицы серебра размером 50–100 нм, которые харак-
теризуются максимальной активностью и селек-
тивностью в реакции эпоксидирования на единицу
веса [22–25], нанесенные на α-Al2O3 и промоти-
рованные соединениями Cs и Re [11]. Анализ па-

тентов показал, что компании Scientific Design и
Shell Global используют в своих процессах ката-
лизаторы (торговые марки SynDox и CRI соот-
ветственно), содержащие ~15 мас. % Ag, в то
время как в Dow Chemical (торговая марка ME-
TEOR™ EO-RETRO [26]) – c содержанием ~27–
30 мас. % Ag [27–30]. При близости технологиче-
ских режимов, катализаторы Shell Global можно
использовать на заводах, построенных по техноло-
гии Scientific Design, и наоборот. Выбор α-Al2O3
обусловлен низкой поверхностью (<1 м2/г), бла-
годаря чему минимизируется концентрация по-
верхностных гидроксильных групп, которые от-
вечают за вторичные превращения целевого про-
дукта [31–36].

Хронология развития катализаторов 
эпоксидирования (на примере компании Shell)

Хронология возникновения и развития раз-
личных семейств катализаторов для процессов ком-
пании Shell, разрабатываемых компанией
CRI/Criterion Inc., а также характеризующие их
значения средней селективности по ЭО за пол-
ный цикл пробега приведены на рис. 1. Катализа-
торы SynDox, производимые для процессов Sci-
entific Design компанией Clariant, развивались в
таком же порядке и примерно в тех же временных
интервалах. Все серии катализаторов производят-
ся до настоящего времени, чтобы обеспечивать
эксплуатацию существующих до настоящего вре-
мени установок получения ЭО [37].

Примерно в 1972 г. Shell были разработаны
концептуально новые высокоактивные катализа-
торы (серия “высокая активность”, HA), модифи-
кация которых впоследствии привела к увеличе-
нию селективности по ЭО примерно до 79% [38].
Такие катализаторы (серия “HAC”, в аббревиату-
ре Scientific Design Со.), включают Cs в качестве
единственного промотора [39].

Цезий, добавляемый в количестве, не превы-
шающем 1000 м.д., используется в качестве про-
мотора практически во всех последующих сериях
промышленных катализаторов эпоксидирования
разных производителей [28, 30, 40–45]. Обще-
принятой является точка зрения, что его роль за-
ключается в уменьшении концентрации кислых
центров на поверхности носителя, благодаря чему
замедляются реакции изомеризации ЭО [46–54]
или снижается прочность его связи с поверхно-
стью [47, 55, 56]. В некоторых работах показано,
что на модифицированной Cs-поверхности воз-
растает дисперсность частиц Ag [57], а также до-
стигается более однородное распределение частиц
по размерам [58]. С другой стороны, результаты
исследований, проведенных на монокристал-
лах [59] или Ag–α-Al2O3 [58, 60], свидетельствуют
о том, что Cs также воздействует непосредствен-
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но на серебро, снижая прочность связи предше-
ственника ЭО с поверхностью, что способствует
десорбции последнего. Авторы работы [61] счита-
ют, что Cs локализуется преимущественно на бо-
ковых стенках ступенек поверхности Ag, которые
менее селективны в отношении эпоксидирова-
ния, чем плоские участки, и таким образом бло-
кирует диссоциативную адсорбцию кислорода на
них. Кроме того, Cs поддерживает высокую сте-
пень покрытия поверхности катализатора хлором
в промышленных условиях при газофазном про-
мотировании [62]. Возможно, поэтому улучше-
ние селективности проявляется только при сов-
местном промотировании цезием и хлором, а в
отсутствие последнего лучше протекает полное
окисление этилена [63] с участием поверхност-
ных комплексов CsOx, генерирующих кислород-
ные вакансии. На таких вакансиях в условиях ре-
акции стабилизируются промежуточные частицы,
ответственные за образование ацетальдегида [64].

В 1986 г. была разработана серия катализато-
ров “Высокая селективность” (HS) [65, 66], для
которой начальная селективность по ЭО была по-
вышена сразу на 6–7%, а средняя селективность
за пробег достигла величины 82% и выше (рис. 1).
Более высокое значение селективности в катали-
заторах серий CRI-HS и Syndox-HSC достигалось
посредством введения, в дополнение к цезию, ре-
ния в виде высоковалентных оксосоединений [12]
в количестве до 300 м.д. Необходимым условием
увеличения селективности является последователь-
ное нанесение, сначала Re, а затем – Cs и Ag [67].
Природа промотирующего действия Re не выяс-
нена полностью, но показано [56, 67], что он из-
меняет электронное состояние поверхностных ато-

мов серебра таким образом, что на них вместо
нуклеофильного кислорода, отвечающего за ак-
тивацию молекулы этилена, образуется кислород
с более электрофильными свойствами, необходи-
мый для образования ЭО [24, 25]. Именно поэто-
му активность высокоселективных катализаторов
была значительно ниже, чем у катализаторов се-
рий HA (HAC). Необходимость реализации процес-
са с использованием таких катализаторов при более
высоких температурах (≥240°С вместо 200°С) при-
водила к их быстрой дезактивации, из-за чего
длительность пробега сокращалась с 3–4 лет до
1.5–2 [37], а в отдельных случаях неприемлемая
потеря активности снижала срок службы даже до
12 месяцев [39]. Для увеличения длительности
срока эксплуатации таких катализаторов на вновь
строящихся установках была снижена объемная
скорость подачи сырья, улучшена очистка от СО2
газа, подаваемого по рециклу в реактор. Кроме то-
го, практиковалось увеличение объемов реакто-
ров или строительство дополнительных реакто-
ров. Все это приводило к увеличению капитальных
затрат на оборудование. Впоследствии введение в
катализаторы CRI-HS и Syndox-HSC сопромото-
ров, представляющих собой высоковалентные ок-
соанионы как переходных металлов (Mo, W, Cr,
Ti, Hf, Zr, V, Ta, Hf, Nb), так и неметаллов (S, P, B),
привели к увеличению начальных и средних по
циклу значений селективности до величины ≥90 и
87%, соответственно, а также длительности его
работы, обусловленной большей активностью
(рис. 1, 2) [68–70].

Гибридный катализатор (серия HY, в аббреви-
атуре Scientific Design Со – MSC) по сути являлся
промежуточной версией с точки зрения активно-

Рис. 1. Хронология возникновения и развития различных серий катализаторов торговой марки CRI для технологий
компании Shell по [38].

HA – “Высокая активность” 
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сти и селективности между катализаторами серий
HA и HS (рис. 1), обеспечивающей максимальное
значение выхода и производительности в ходе
пробега [37]. После проведения на старых заводах
реконструкции системы очистки рецикловой сме-
си от СО2 [17, 18, 38] такие катализаторы демон-
стрируют значения начальной селективности, по
меньшей мере, от 83 до 87% [39]. Известно, что
для увеличения стабильности в катализаторах HS
(HSC), а также HY (MSC) использовали добавки,
вводимые как непосредственно на стадии форми-
рования носителя, такие как оксиды хрома [71],
Zn, так и в готовый носитель перед и одновремен-
но с нанесением серебра, например Zn [41]. Ком-
пания Shell использует такие катализаторы на бо-
лее чем 60 заводах.

Начиная c 2005 г., на рынок выведена серия
катализаторов “Высокая производительность”,
НР (рис. 1) [37]. Первый катализатор этой се-
рии – S-888 – также приготовлен на базе систем
Ag–Ce/Al2O3, модифицированных Re [12]. При
близких к образцам серии HS начальной и средней
за пробег селективности, у образцов серии НР
заметно меньшая скорость дезактивации (рис. 2),
которая обусловлена более высокой активностью.
Это позволяет работать при более высоких расхо-
дах (или использовать реакторы с меньшим чис-
лом (на 30%) или длиной (на 20%) трубок) [38].
Производитель катализаторов гарантирует пробег
в течение ~4 лет, более быстрый запуск и достиже-
ние стационарного состояния, а также бόльшую
толерантность к высоким концентрациям СО2.
Ниже будут проанализированы способы приго-
товления катализаторов, позволившие оптимизи-

ровать характеристики катализаторов последних
поколений.

Для полноценной замены катализаторов Shell
и Scientific Design Со в соответствующих процес-
сах компания Sinopec, начиная с 1989 г., разрабо-
талa технологии производства более 11 катализа-
торов YS четырех аналогичных серий [72]:

– с высокой активностью (YS-7, средняя се-
лективность по пробегу – 79.6%);

– c высокой селективностью (YS-8810, YS-9010,
селективность по ЭО 89–91%);

– гибридные катализаторы (YS-8520, средняя
селективность после 7 мес. работы 83.8%, а в це-
лом по пробегу (3 года) – 82.8%);

– с высокой производительностью (YS-8830).
С учетом того, что подтвержденные промыш-

ленные характеристики всех серий сравнимы с по-
казателями катализаторов CRI и Syndox [73–75],
меньшая на 45% стоимость дает китайским про-
изводителям определенное преимущество при про-
дажах. Так, заметный рост продаж катализаторов
начался в 2011 г. после успешного пробега высо-
коселективного катализатора YS-8810 на заводе
по производству МЭГ Sinopec Shanghai Petro-
chemical Company [74]. Всего к 2017 г. сделано бо-
лее 54 загрузок катализаторов на 14 реакторах
ЭО/ЭГ-заводов по всему миру [75], а общий объ-
ем продаж к 2017 г. превысил 3000 т [17, 18].

Носители для катализаторов с необходимыми
свойствами производятся компанией Saint Gobain
NorPro Corporation (торговая марка NorPro®) [76],
являющейся правообладателем многих патентов
на носители состава α-Al2O3 и катализаторы эпок-
сидирования на их основе [44, 77–81]. Повышенная
активность в патентовании катализаторов эпокси-
дирования и носителей для таких катализаторов в
последние 10 лет отмечается у BASF [82–87], хотя
на рынке промышленные катализаторы данной
компании отсутствуют.

Современное состояние производства 
катализаторов получения этиленоксида

в Российской Федерации
На основе результатов работ, изложенных

в [88, 89], в 1995 г. на ОАО “Казаньоргсинтез” было
налажено производство катализатора “ЭТОКС-Ю”
для воздушных процессов [90] на основе амин-
ных комплексов серебра с добавками карбоната
Cs и боратов Mg, Ca, Zn, нанесенных на мелкопо-
ристый кольцеобразный носитель. При меньшем
на 14% содержании Ag, он характеризовался на
10% более высокой производительностью и се-
лективностью (7–8%) по сравнению с ранее ис-
пользовавшимся катализатором на шариковом
носителе, для производства которого приходи-
лось импортировать носитель и молочную кисло-
ту. Более высокая устойчивость к воздействию

Рис. 2. Промышленные данные, показывающие вы-
году от использования новых поколений катализато-
ров CRI. Одна точка отвечает работе примерно в тече-
ние 1 мес (по [38]).
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контактных ядов, в частности сернистых соеди-
нений и ацетилена, позволила исключить из ап-
паратурного оформления ряд громоздких стадий
очистки этилена, воздуха и увеличить срок его
службы в 2–2.5 раза. Селективность по ЭО ката-
лизаторов “ЭТОКС” при несколько меньшем со-
держании серебра была сравнима с аналогичны-
ми образцами фирмы Shell (табл. 1). При этом их
цена была на 60% ниже зарубежного аналога [91].
К 2001 г. мощность производства катализатора бы-
ла увеличена почти в два раза (от 170 до 330 т в год),
что обеспечивало потребность всей отрасли (ПАО
“Казаньоргсинтез”, ПАО “Нижнекамскнефте-
хим”, ОАО “Салаватнефтеоргсинтез”). Последняя
выпускаемая марка для воздушного процесса –
катализатор “Этокс-111”, разработанный ООО
НПП “Оксит”, который обеспечивал среднюю
селективность на уровне 78–74% (первая ступень) и
70–62% (вторая ступень) при длительности эксплу-
атации 4–5 лет [92, 93]. После вывода из эксплуата-
ции установок воздушных процессов к 2008 г. про-
изводство катализатора было остановлено. Была
сделана попытка замены импортных катализаторов
на запущенном на ПАО “Нижнекамскнефтехим”
кислородном процессе. На лучших образцах в каче-
стве промоторов, кроме традиционного Cs (0.02–
0.2 мас. %), добавляли Ca, Zn, Сd или La (0.11–
0.15%), а селективность по ЭО в лабораторном реак-
торе достигала 83.9–85% [94, 95], что было ниже,
чем на разработанных к тому времени катализато-
рах Shell с добавками Re (86–87%) [96] (табл. 1).
Кроме того, основное преимущество данного ка-
тализатора – меньшая стоимость – перекрывалось
повышенным пылеобразованием и уносом сереб-
ра по сравнению с импортными образцами [92]. В
настоящий момент производство катализаторов

ЭО в РФ полностью отсутствует, исследования в
данной области носят фрагментарный характер.

Методы синтеза современных катализаторов

Способы получения катализаторов с частицами
серебра оптимального размера 50–100 нм [22–25]
хорошо известны. В подавляющем большинстве
запатенованных способов приготовления исполь-
зуют метод пропитки распылением раствора на
предварительно вакуумированный носитель с по-
следующим удалением избыточного раствора. Мо-
жет быть использована однократная пропитка
раствором, содержащим исходные соли серебра и
все необходимые промоторы, а также многократ-
ные пропитки (в том числе с промежуточной суш-
кой образцов), во время которых серебро может
заводиться по частям, а введение промоторов –
проводиться до, одновременно или после нанесе-
ния серебра [65, 66, 96–104]. В качестве исходных
солей серебра могут использовать нитраты [105],
ацетаты [106], оксалаты [107]. Однако еще в
1970-х гг. [108–110] было показано, что равномер-
но распределенные по поверхности носителя ча-
стицы Ag необходимых размеров получают только
при использовании водных растворов комплексов
на основе солей карбоновых кислот (прежде всего,
оксалата) и органических аминов (прежде всего,
этилендиамина, иногда – моноэтаноламина) с
последующим нагреванием образцов в отсутствие
водорода. Такие комплексы используют в подав-
ляющем большинстве последующих патентов ос-
новных промышленных производителей носите-
лей и катализаторов [42, 65, 66, 111–113], и только в
отдельных случаях описывают применение водных
растворов лактата серебра [114]. В свою очередь, ок-
салат серебра, как правило, получают непосред-

Таблица 1. Сравнительные характеристики российских катализаторов и катализаторов Shell в одинаковом вре-
менном интервале (1988–2000 гг.)

Содержание
серебра, мас. %

Промоторы/сопромоторы/ 
комплексообразователь Носитель Cелективность

по ЭО, %/Т, °С
Ссылка/год выхода 

патента/правообладатель

Воздушный процесс
12 Cs (0.022%)/борат Zn 

(0.11%) или Cd (0.15%) или 
La (0.15%)/моноэтаноламин

α-Al2O3, SiC,
<1 м2/г,
пористость 30–60%

80.2–80.5/219 [89]/1992/РФ

Кислородный процесс
12 Cs/борат Zn или Cd или La 

(0.15%)/моноэтаноламин
α-Al2O3, <1 м2/г, 
пористость 50–65%

84–85.2/219 [94]/1997/РФ

12 Cs (0.022%)/борат Zn 
(0.11%) или Ca (0.14%) или 
La (0.15%)/моноэтаноламин

α-Al2O3, SiC, кольца 
5–8 мм, <1м2/г, 
пористость 30–60%

83.5–83.9/219 [95]/2002/РФ

13–14 Cs (0.06%) α-Al2O3 82.9/217 [96]/1995/Shell
Cs (0.07%) + Re (0.028%) 87.2/249
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ственно перед или одновременно с приготовлением
комплексов с аминами [42] из нитрата [42, 115–117]
или оксида [112, 113] серебра. Повышенная дис-
персность серебра обеспечивается его восстанов-
лением до металлического состояния в результате
прокаливания в токе инертного газа [40, 41, 118]
или воздуха [28, 30, 42, 56], в том числе в сложных
температурных режимах.

Длительность пробега катализатора находится
в прямой зависимости от его активности, опреде-
ляемой концентрацией частиц серебра оптималь-
ного размера. Для ее увеличения предлагается ис-
пользовать несколько способов:

– модифицирование поверхности α-Al2O3 с
целью создания центров, на которых впослед-
ствии будут формироваться и стабилизироваться
наночастицы серебра;

– переход на носители с более высокой по-
верхностью;

– увеличение активной поверхности катализа-
тора за счет регулирования формы гранул.

Формирование на поверхности носителя цен-
тров зародышеобразования для частиц активного
компонента может достигаться как введением мо-
дифицирующей добавки на стадии его приготов-
ления [45, 119], так и пропиткой уже готового носи-
теля солями предшественников таких центров до
стадии нанесения серебра [40, 41, 81, 118, 120, 121].
Так, повышение активности катализаторов (ΔT =
= 9°С) без снижения селективности (~83.5%), а так-
же прочности на раздавливание (более 100 Н/грану-
ла) в 2 раза возможно при введении 0.01–3 мас. %
соединений La и Si в состав носителя на стадии
приготовления формовочной пасты на основе
тригидрата оксида алюминия и псевдобемита [45].
В патенте [119] значимое увеличение селективно-
сти без снижения активности достигалось добавле-
нием в формовочную массу до 1 мас. % различных
соединений Cu, Zn, Ag, Au. При использовании в
качестве добавок оксида меди или коллоидного
золота возможно даже увеличение активности.

Положительный эффект модифицирования
α-Al2O3 на активность/стабильность и селектив-
ность наблюдался при нанесении 0.56% СeО2 [120],
а также Sn (из раствора SnCl2, содержащего этилен-
диамитетрауксусную кислоту) [121] или 150–
1500 м.д. Zn (пропиткой под вакуумом водным рас-
твором ацетата Zn c этилендиамином) [81]. В одной
из самых последних заявок Scientific Design Compa-
ny [122] центры зародышеобразования, представ-
ляющие собой изолированные центры (50–60%)
и/или нанокластеры размером не более 1 нм, по-
лучают нанесением некаталитических (~0.1%) ко-
личеств серебра методом пропитки с последую-
щими сушкой и прокаливанием образцов. Такие
катализаторы характеризуются бóльшей (пример-
но на 1%) селективностью по ЭО, которая не сни-
жается в течение как минимум 1500 ч работы при

меньшей температуре (ΔТ = 5–7°С), по сравне-
нию с образцами, на которые весь активный ком-
понент наносится за одну пропитку. Увеличение
активности и селективности возможно также при
нанесении серебра двухкратной пропиткой с про-
межуточными сушкой и термообработкой [80, 123].

Принципиальная важность материала и пори-
стой структуры носителя для катализатора эпок-
сидирования отмечалась уже 50 лет назад [124].
С одной стороны, высокая поверхность носите-
ля способствует формированию максимального
количества частиц серебра оптимального разме-
ра. Однако известно, что серебро, нанесенное на
α-Al2O3 с удельной поверхностью Sуд менее 1 м2/г,
более селективно превращает этилен в ЭО, чем в
случае носителей на основе того же исходного ма-
териала, но характеризуемых Sуд в интервале 1.8–
7.4 м2/г [125]. Дальнейшее увеличение поверхно-
сти Al2O3 от 20 м2/г до 78–104 м2/г приводило к
снижение активности в реакции эпоксидирова-
ния до нуля [35, 126]. Это обусловлено увеличени-
ем концентрации на поверхности гидроксильных
групп с кислыми свойствами, которые катализи-
руют реакцию изомеризации этиленоксида в аце-
тальдегид. Последний, в свою очередь, быстро до-
окисляется до СО2 как на самих частицах серебра,
так и на поверхности носителей состава γ-Al2O3,
MgO, SiC, TiO2, Y2O3, CeO2, алюмосиликаты/цео-
литы и ZrO2 [31, 34, 36]. Из всех носителей SiO2 и
α-Al2O3 наименее активны в реакции превраще-
ния ЭО в ацетальдегид [36]. Во многих патентах
особо отмечается важность контроля содержания
Na в конечных катализаторах для обеспечения
стабильности их работы [39]. Компания Scientific
Design запатентовала способы отмывки поверх-
ности и приповерхностных слоев уже готовых но-
сителей от Na, которые включают обработку во-
дой различной температуры [127].

Дополнительным фактором, ухудшающим по-
казатели селективности катализаторов на основе
носителей с высокой удельной поверхностью,
является затрудненная диффузия ЭО в порах с
нанометровыми характерными размерами, ко-
торая заметно увеличивает вероятность протека-
ния его вторичных реакций, в том числе с уча-
стием локализованных в таких порах гидрок-
сильных групп [35, 125, 128]. Для снижения их
концентрации в алюмосиликатах осуществляли
силанирование поверхности, что приводило к
значительному увеличению скорости образова-
ния этиленоксида [49]. Также для получения од-
нородных металлических нанесенных частиц при
очень высоких концентрациях активного компо-
нента и снижения диффузионного торможения в
порах были разработаны мезопористые силикаты
с бидисперсной структурой пор, сочетающие трех-
мерную структуру решеточных мезопор размером
3.5 нм с высокой текстурной (межчастичной) по-
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розностью [129]. Такие катализаторы на основе
носителей МСМ-41 и НМS благодаря формиро-
ванию в них частиц Ag размером 20–50 нм при от-
носительно низкой температуре (230°С) показы-
вали более высокую активность в эпоксидирова-
нии и селективность, близкую к измеренной на
непористом SiO2 и традиционном α-Al2O3. Однако
при 300°С происходило резкое снижение селек-
тивности по ЭО [130]. В процессе эпоскидирова-
ния этилена необходимо поддержание примерно
одинаковой конверсии за проход, и снижение ак-
тивности катализатора по мере его старения ком-
пенсируется постепенным подъемом температу-
ры во время пробега. Соответственно, сохранение
необходимых значений селективности в макси-
мально широком интервале температур является
необходимым требованием к катализатору. Это
ограничивает применение катализаторов на ос-
нове мезопористых силикатов.

В качестве носителей также был использован
мезопористый SrTiO3, в котором, благодаря приме-
нению золь–гель метода и ПАВ-ов формировались
поры с узким распределением по размерам [131]. По
сравнению с другими нанокристаллическими пе-
ровскитоподобными носителями (MgTiO3, CaTiO3,
SrTiO3 и BaTiO3) и α-Al2O3, при близком содер-
жании (17.6 мас. %) и размерах частиц серебра,
Ag–SrTiO3 демонстрировали заметно более высо-
кую активность в эпоксидировании этилена, обес-
печивая более высокое значение выхода ЭО (4.5%)
при 99% селективности по ЭО [132, 133]. Однако
во время пробега в смесях этилен/О2 = 1 : 1 на по-
верхности таких катализаторов происходило бо-
лее интенсивное отложение углерода, чем на об-
разцах на основе α-Al2O3, что приводило к сниже-
нию выхода (как селективности, так и конверсии)
до 3.3% уже в течение 32 ч [133]. Таким образом,
ни один из носителей, отличных от α-Al2O3, до
настоящего момента не конкурентоспособен с
точки зрения селективности или стабильности по-
лучаемых на их основе нанесенных катализаторов.

Стабилизация максимального количества ча-
стиц серебра оптимального размера при мини-
мальном вторичном превращении ЭО достигает-
ся формированием носителя состава α-Al2O3 с вы-
сокой порозностью, обеспечиваемой бидисперсной
структурой пор [42, 65, 66, 77, 97–101, 113]. Опти-
мальные текстурные характеристики такого но-
сителя чаще всего обеспечиваются за счет ис-
пользования:

– смеси двух порошков α-Al2O3 с различными
размерами частиц и образующих их кристалли-
тов, которую можно получить, подбирая условия
размалывания агломератов;

– варьирования природы связующего (поли-
виниловые спирты, клеи на основе целлюлозы,
пептизирующие кислоты);

– добавок псевдобемита и гиббсита/байерита
в качестве гидратированного предшественника
α-Al2O3, служащих дополнительным связующим;

– различных выгорающих добавок (углеродсо-
держащие материалы, порошкообразные пласти-
ки, материалы на основе целлюлозы и т.д.) с ва-
рьируемыми размером частиц и количеством.

Носители с необходимыми характеристика-
ми уже выпускаются компаниями Saint Gobain
Norpro Co, Sud Chemie AG и Сeram Tec AG. В
принципе, близкие значения активности и селек-
тивности по ЭО можно получать, используя но-
ситель с близкой пористой структурой, приготов-
ленный только из смеси гиббсита и бемита (т.е.
без добавок α-Al2O3), за счет подбора особенного
режима прокаливания и введения различных вы-
горающих добавок. Однако такие носители харак-
теризуются гораздо меньшей прочностью [118].
Между тем, прочность гранул катализатора игра-
ет важную роль для увеличения его срока жизни.
Так, у носителей с бидисперсной структурой пор
частично теряется прочность и устойчивость к
истиранию [80, 123]. Эта проблема решается вве-
дением в носитель дополнительного связующего.
Кроме традиционных глин, в этом качестве ис-
пользуют различные растворимые в воде силикаты
Na, К, Mg, Ca [44, 80], стабилизированные сили-
казоли, которые превращаются после прокалива-
ния в алюмосиликаты со структурой муллита [39],
а также непосредственно керамические частицы
на основе алюмосиликатов с примесями (2–4%)
алюминатов Ca(Mg) и оксидов щелочных метал-
лов [65, 66, 97–101]. Существует также точка зре-
ния, что введение Si дополнительно снижает
концентрацию кислых центров на поверхности
носителя [49], что способствует увеличению ста-
бильности.

Однако даже при мономодальных порах раз-
мером 3.8 мкм и, соответственно, значительно
меньшем объеме пор, возможны более высокие
значения селективности (88.8% вместо 87.5%) и
активности (ΔТ = 13°С), чем в образцах с бимо-
дальной структурой пор, в которых до 58% пор раз-
мером 1.4–3.8 мкм формируются за счет введения
порообразующей выгорающей добавки [80, 123].
Это достигается двухкратным нанесением сереб-
ра с промежуточной сушкой образцов, причем
при первой пропитке наносится только серебро
(9.8%), а во время второй – остальное серебро (7%)
совместно с промоторами (Re, W, S, Li, K, Cs).
Возможность получать высокоселективные и ста-
бильные катализаторы на таких носителях весьма
привлекательна, т.к. они характеризуются гораз-
до более высокой прочностью и стойкостью к ис-
тиранию по сравнению с более высокопористы-
ми образцами с бидисперсной структурой.

В 2007 г. [134] компания Shell предложила но-
вую форму частиц носителя – полые цилиндры.



734

НЕФТЕХИМИЯ  том 60  № 6  2020

ПИНАЕВА, НОСКОВ

По сравнению с традиционно используемыми
гранулами это позволяет увеличить активную по-
верхность в единице объема реактора, в т.ч. за
счет нанесения большего количества активного
компонента (17.8% Ag, 460 м.д. Cs, 1.5 мкмоль Re,
0.75 мкмоль W, 15 мкмоль Li на грамм катализато-
ра). При оптимальной геометрии прочность та-
ких катализаторов достаточно высока, а сниже-
ние селективности за время пробега, обеспечива-
ющего производство 600 и 1400 т ЭО/м3

катализатора, не превышает величины 2.4 и 9.9%,
соответственно. При этом длительность пробега
можно дополнительно увеличить на образцах с
повышенным содержанием серебра, достигаемым
использованием двухкратной пропитки носителя.
Позднее компания Saint-Gobain Ceramics запатен-
товала все возможные геометрические формы но-
сителя [79], которые обеспечивают минимальный
перепад давления по слою катализатора при мак-
симальной плотности упаковки в трубчатом реак-
торе. Такой носитель имеет многодольную форму
с неоднородным скруглением на пересечении
краев и стенок носителя (рис. 3).

Другой способ увеличения активности/селек-
тивности основан на принципе модифицирова-
ния состояния серебра в катализаторе. В качестве
добавок, способных изменить электронное состо-
яние собственно серебра, пробовали использовать
Сu [60, 105] и Pd [135]. Образцы Cs–Ag/Al2O3, про-
мотированные медью (оптимальное количество –
0.2 мол. %) или Pd (100 м.д.), демонстрировали бо-
лее высокие активность и селективность по ЭО.
Положительный эффект сохранялся и в отсут-
ствие Cs, а также при одновременном добавлении
Cs и газофазном промотировании хлором. Такой
необычный эффект одновременного увеличения
активности и селективности, скорее всего, можно
отнести к увеличению скорости диссоциации
кислорода на поверхности в присутствии меди за
счет снижения активационного барьера для ад-
сорбции кислорода. Однако в присутствии как
Cu, так и Pd происходит гораздо более быстрая аг-
ломерация частиц Ag [135–137], которая является
наиболее важной причиной дезактивации ката-
лизатора [138–146].

Таким образом, анализ основных тенденций
развития Ag(+Cs,Re)–α-Al2O3 катализаторов, а
также выполненных исследований свидетель-
ствует об отсутствии явных предпосылок для су-
щественного увеличения их производительности
в ближайшие годы. Несмотря на достаточно вы-
сокие значения селективности по ЭО, достигаемые
на катализаторах последних поколений (ок. 85% за
пробег), происходит неизбежное превращение ча-
сти этилена в СО2. Это означает, что при объемах
ежегодного производства ЭО около 30 млн т обра-
зуется более 10 млн т/год СО2. Кроме того, в де-
нежном эквиваленте потеря около 3.3 млн т/год
этилена составляют 4 млрд долл./год. Эта цифра
будет расти по мере увеличения спроса на легкие
олефины и, соответственно, стоимости этилена.
Поэтому особый интерес представляют процессы
и катализаторы, позволяющие перерабатывать эти-
лен в ЭО с большей селективностью, с параллель-
ным получением отличных от СО2 органических
продуктов. При этом стабильность и производи-
тельность новых систем должна быть сравнима с
Ag(+Cs,Re)–α-Al2O3 (2.2–4.1 г ЭО/ч/г активного
металла).

РАЗВИТИЕ АЛЬТЕРНАТИВНЫХ СПОСОБОВ 
ПОЛУЧЕНИЯ ЭТИЛЕНОКСИДА

В 2010 г. в Центре экологического катализа
(Канзас, CША) был запатентован процесс CEBC-
EO для гомогенного жидкофазного (в среде ме-
танола) эпоксидирования этилена Н2О2 в при-
сутствии органического основания (пиридин
N-оксид) в относительно мягких условиях (40°С,
5 МПа) [147, 148]. В данном процессе в качестве
катализатора предлагалось использовать гомо-
генный метилтриоксорений (CH3ReO3), являю-
щийся льюисовкой кислотой, который обеспечи-
вает почти 100%-ную селективность по ЭО и вы-
сокую эффективность использования Н2О2. В
табл. 2 приведены основные параметры процесса
CEBC-EO в сравнении с традиционным газофаз-
ным процессом на серебряных катализаторах
[149].

Рис. 3. Форма частиц носителей для промышленных катализаторов окисления этилена в ЭО [79].
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Таблица 2. Ключевые параметры и характеристики га-
зофазного и жидкофазного (СЕВС-ЕО) процессов
эпоксидирования этилена [149]

* Взято из [150].

Характеристика Газофазный 
процесс*

Процесс
CEBC-EO

Давление, МПа 1.0–2.0 50
Температура, °С 200–300 20–40
Конверсия С2Н4
за проход, %

10 50

Селективность
по ЭО, %

80–90 >99

CO2, % 10–20 –
Производительность 
катализатора,
г ЭО/ч/г активного 
металла

2.2–4.1 1.61–4.97

Существенный вклад в увеличение стоимости
ЭО, производимого газофазным способом, вно-
сят стоимость выделения и повторной компрес-
сии этилена. К преимуществам жидкофазного
процесса следует отнести отсутствие О2 в газовой
фазе и нахождение ЭО преимущественно в жид-
кой фазе, что существенно снижает стоимость
очистки этилена и затраты на рецикл. К недостат-
кам данного процесса следует отнести высокую
стоимость катализатора, а также H2O2, использу-
емого в качестве оксиданта, что требует развития
новых технологий ее безопасного выделения и
рецикла.

В работе [151] обсуждаются результаты предва-
рительных экономических оценок обоих процес-
сов (мощность 200 тыс. т/год). Показано, что при
близких капитальных затратах, процесс CEBC
может стать конкурентоспособным, если катали-
затор сохранит свои характеристики в течение го-
да, а скорость уноса Re из реактора не превысит
0.11 фунта/ч (0.11 м.д. Re на выходе из реактора).
Необходимо отметить, что на момент публика-
ции были известны только принципиальные спо-
собы иммобилизации катализатора на полимер-
ном носителе [152, 153], что необходимо для удер-
жания катализатора наномембранами на выходе
из реактора. Компания в 2013 г. анонсировала
проведение работ по иммобилизации метилтри-
оксорения на растворимом поли(4-винил-пири-
дине), однако информация о результатах этой
работы отсутствует. Одним из наиболее эффек-
тивных решений этой проблемы мог бы стать пере-
ход на гетерогенные катализаторы, как это реализо-
вано в концептуально очень близком промыш-
ленном процессе Dow-BASF Hydrogen Peroxide
Propylene Oxide (НРРО) получения пропиленокси-
да (ПО). Выход ПО в данном процессе на титанси-
ликате TS-1 достигает 99.7% [154], а степень ис-
пользования Н2О2 в среднем по циклу – 90% [155],
причем последняя характеристика катализатора
особенно важна, поскольку стоимость пероксида
водорода вносит существенный вклад в себестои-
мость продукта. Очевидно, что для случая эпокси-
дирования этилена, как и в процессе СЕВС-ЕО,
она будет иметь не меньшее значение.

Реакционная способность титансиликатов в
реакции эпоксидирования обусловлена форми-
рованием изолированных Ti4+ в тетраэдрическом
окружении, которые при реакции с молекулой Н2О2
в присутствии метанола или воды образуют гидро-
пероксо-интермедиат Ti–Oα–Oβ–Hend (рис. 4а). В
таком интермедиате более электрофильный кис-
лород Oα, непосредственно связанный с Ti, ата-
кует двойную связь олефина с образованием
эпоксида, согласно одной из предложенных
схем (рис. 4б) [156].

В многочисленных теоретических исследова-
ниях была показана возможность реализации та-

кой же схемы и для этилена [157–161]. Однако
TS-1 и подобные ему титансиликаты Ti–STT и
Ti–CHA с мелкими порами продемонстрирова-
ли низкую активность и селективность по ЭО
(табл. 3) [162–164]. Поскольку активность как на
TS-1, так и на Ti–MWW в эпоксидировании более
длинных линейных алкенов была заметно выше,
хотя и в обоих случаях падала по мере увеличения
длины цепи от пропилена к 1-гексену из-за сте-
рических ограничений [165], авторы сделали вы-
вод о низкой реакционной способности именно
этилена, обусловленной дефицитом электронов
на двойной связи в его молекуле. Снижение се-
лективности обусловлено тем, что при использо-
вании традиционного СН3ОН (а также трет-бу-
танола, ацетона или Н2О) в качестве растворителя
в мелких порах происходит эффективный сольво-
лиз или гидратация ЭО с раскрытием эпоксидно-
го кольца с последующей конденсацией образую-
щихся этиленгликоля и его метилового эфира
(рис. 5).

Замена СН3ОН на апротонный и более оснóв-
ный ацетонитрил существенно увеличивала се-
лективность, но при этом резко снижалась актив-
ность (табл. 3) [164]. Среди исследованных титан-
силикатов (Ti–MWW, TS-1, Ti–MOR и Ti–Beta) с
относительно близкими значениями удельной
поверхности (527–614 м2/г), отношением Si/Ti
(38–51) и содержанием изолированных тетраэд-
рически координированных Ti4+ в решетке цео-
лита лучшие характеристики продемонстрировал
Ti–MWW. В оптимальных условиях усредненный
по циклу длительностью 5 ч выход продуктов
эпоксидирования (включая МЭГ и метиловый
эфир) и селективность по ЭО на нем составили
около 75 и 97.9%, соответственно, эффективность
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Рис. 4. Возможная схема образования эпоксида (б) с участием гидропероксо-интермедиата, образующегося при реак-
ции изолированных Ti4+ в тетраэдрическом окружении, с молекулой Н2О2 (а).
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ние и отмывка катализатора ацетоном от тяжелых
продуктов (подобных этиленгликолю), отлагаю-
щихся в микропорах, а также последующее про-
каливание при 550°С полностью восстанавлива-

ли эффективность использования Н2О2 как ми-
нимум в течение 10 циклов. При этом не
изменялись как структурные характеристики Ti–
MWW, так и содержание в нем изолированных цен-
тров Ti4+. Тем не менее, активность таких катализа-

Рис. 5. Схема реакций, протекающих на титансиликатах в присутствии протонных растворителей.
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торов (~90 × 10–3 г ЭО/(ч г металла) [165]) недоста-
точна для их использования в промышленном про-
цессе получения ЭО. Авторы работы [165]
предложили также увеличить активность Ti–
MWW, повышая электроположительность Ti-
центров в результате оттягивания с него электро-
нов за счет индуктивного эффекта при появлении
в непосредственной близости электроотрица-
тельного F. Было высказано предположение, что
при этом также увеличивается прочность водо-
родной связи между Hend в интермедиате Ti–Oα–
Oβ–Hend и находящихся в непосредственной бли-
зости частиц силанольных групп Si–F (рис. 4а),
что увеличивает его стабильность.

Известно, однако, что при добавлении фтора
возможно модифицирование кислотности и гидро-
фобно-гидрофильных характеристик цеолита. Это
происходит благодаря реакции наиболее часто
используемого для этой цели NH4F с терминаль-
ными Si–OH-группами с образованием тетраэд-
рических SiO3/2F [166] и ионных электроотрица-
тельных пентакоординированных SiO4/2F− (а, в

отдельных случаях, и внерешеточных ) ча-
стиц [167, 168], которые положительно и, соот-
ветственно, отрицательно действуют на селек-
тивное окисление алкенов [169–171]. Для селек-
тивного удаления SiO4/2F− использовали обмен с
хлоридами щелочных металлов, который приво-
дил к увеличению активности фторированных
Ti–MWW (F–Ti–MWW) в эпоксидировании раз-
личных алкенов [170, 171]. Однако при избытке
щелочи наблюдался обратный эффект. Более
предпочтительно фторирование обработкой рас-
твором NH4F в метаноле, которое позволило из-
бежать образования нежелательных SiO4/2F− на
Ti–MOR [172] и Ti–MWW [173] и таким образом
значительно увеличить активность катализаторов
в окислительном аммонолизе различных кетонов
и эпоксидировании пропилена соответственно.

Аналогичное пост-модифицирование Ti–MWW,
сделанное авторами работы [165], привело к су-
щественному увеличению селективности и выхо-
да этиленоксида, а также эффективности исполь-
зования Н2О2 при использовании в качестве рас-
творителя как метанола, так и ацетонитрила во
всем диапазоне отношений F/Si (0–0.4) (табл. 3,
образцы Ti–MWW и F–Ti–MWW). Исследование
кинетики эпоксидирования показало, что поло-
жительный эффект фторирования на активность
можно объяснить модифицированием локально-
го окружения решеточных Ti-мест. Снижение
концентрации кислых центров (бора и группы
Si–OH) после фторирования приводит к увеличе-
нию селективности по ЭО благодаря ингибирова-
нию реакций с раскрытием эпоксидного кольца
(рис. 5), а также эффективности использования
Н2О2. Авторы также полагают, что второй нема-

2–
6SiF

ловажной причиной увеличения активности, се-
лективности и стабильности работы таких ката-
лизаторов может быть формирование мезопор
после фторирования образцов, которое облегчает
доступность активных центров и диффузию про-
дуктов. В пользу данного утверждения свидетель-
ствовало дополнительное увеличение активности
после прокаливания частично реактивированных
образцов. Целесообразность поиска других ти-
тансиликатов с бóльшим размером пор для увели-
чения эффективности реакции также отмечается
в других работах [174, 175].

В последние годы опубликовано большое чис-
ло обзоров, анализирующих стратегии синтеза ма-
териалов с иерархической структурой пор [176], а
также мезопористых силикатов с регулируемы-
ми размерами и разветвленной системой транс-
портных пор, в том числе с использованием
различных темплатов (TUD-1, KIT-5, KIT-6,
MCM-48) [177, 178]. Их функционализация Nb и
W позволяет получать системы, на которых в при-
сутствии H2O2 образуются гидропероксо-комплек-
сы [179, 180], аналогичные эффективному в эпокси-
дирования этилена Ti–Oα–Oβ–Hend (рис. 4а). С
практической точки зрения наибольшую пер-
спективу имеет так называемый one-pot синтез,
который позволяет формирование системы ме-
талл–носитель в одну стадию. Один из вариантов
такого синтеза реализуется в кислой среде с ис-
пользованием в качестве темплата сополимера на
основе полиалкиленоксида EOnPOmEOn Pluronic
F127 и дополнительного ПАВ – н-бутанола [181].
Он более прост в исполнении, дает лучшую вос-
производимость и позволяет более равномерно
распределять атомы металла по сравнению с ме-
тодами пропитки и прививания, что приводит к
большей относительной доли металла в высоко-
дисперсном состоянии [182]. При этом, например,
в M–KIT-6 (M = W, Zr, Nb), как удельная поверх-
ность, так и объем пор снижались с количеством
заведенного металла, в то время как распределение
пор по размерам с преимущественным размером,
определяемым типом металла (6–9 нм), практиче-
ски не менялось [183, 184].

На таких системах с варьируемым соотноше-
нием Si/M = 10–100 (M = W, Nb) в условиях,
близких к реализуемым в процессе НРРО (35°С,
50 бар, растворитель – метанол), при полном от-
сутствии СО2 в продуктах селективность по ЭО
составила около 80% на W–KIT-6 и снижалась от
73 до 46% на Nb–KIT-6 с увеличением содержа-
ния Nb (табл. 3) [184]. Последний эффект авторы
связали с изменением концентрации бренстедов-
ских кислотных центров (БКЦ) на Nb–KIT-6 (ис-
каженные октаэдрические структуры NbO6) [183],
которые при жидкофазном окислении отвечают
за хемосорбцию эпоксидов, приводящую к рас-
крытию эпоксидного кольца с образованием
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гликолей [185]. Производительность Nb–KIT-6
(234–794 г ЭО/ч/кг Nb) значительно выше, чем
у образцов W–KIT-6 (34–152 г ЭО/ч/кг W), что
логично объясняется присутствием в Nb–KIT-6
только изолированных и олигомерных частиц
вплоть до содержания металла 10 мас. %, обеспе-
чивающих высокую концентрацию льюисовских
кислых центров (ЛКЦ) [183], в то время как в об-
разце W–KIT-6, скорее всего, из-за большего раз-
мера иона W, даже при его содержании 3–5 мас. %
регистрировали низкоактивную фазу WO3 [186].
Тем не менее, такие значения производительно-
сти заметно ниже, чем на Ag–Al2O3-катализато-
рах газофазного эпоксидирования этилена (700–
4400 г ЭО/ч/кг Ag) [150, 187, 188]. Не менее су-
щественные недостатки данных катализаторов
связаны с:

– низкой эффективностью использования H2O2
(≤19%),

– высокой скоростью вымывания Nb из ре-
шетки KIT-6 (от 30 до 75% в течение 5 ч, в зависи-
мости от содержания Nb).

Авторы объяснили это высокой концентраци-
ей БКЦ, возникающих при внедрении металла в
решетку носителя.

Альтернативный способ приготовления, осно-
ванный на золь-гель методологии, применяется
для синтеза рентгеноаморфных силикатов TUD-1.
В качестве источника Si используется тетраэти-
лортосиликат (TEOS). Вместо ПАВ для получе-
ния регулярной пористой структуры в качестве
хелатирующих кремний реагентов применяют
триэтаноламин или тетраэтиленгликоль, которые
(вместе с солями, предпочтительно алкоголятами,
необходимых металлов) смешиваются с TEOS и
Н2О для последующего старения и термообработ-
ки [189]. В отличие от других силикатов, напри-
мер, KIT-5, KIT-6, приготовленных с использова-
нием темплатов [183, 184], увеличение содержа-
ния Nb в Nb–TUD-1 от 1.4 до 12.2% приводило к
значительному увеличению среднего размера пор
(от 5 до 20 нм) [188]. В ряду протестированных ме-
зопористых систем Nb-силикат, приготовленных
различными способами (Nb–KIT-5, Nb–MCM-
48 и Nb–TUD-1) [188] наибольшая производи-
тельность по ЭО в случае использования СН3ОН
в качестве растворителя была измерена на рентге-
ноаморфном Nb–TUD-1 (342–2539 г ЭО/ч/кг Nb
при варьировании Si/Nb от 10 до 100) (табл. 3).
Тем не менее, эффективность использования
Н2О2 во всех случаях не превышала 12%, а ско-
рость вымывания Nb за цикл длительностью 5 ч
оставалась значительной (12–60.8%). Моделиро-
вание взаимодействия Н2О2 с различными модель-
ными структурами, формирующимися в системе
Nb–Si–O, с использованием теории функционала
плотности показало, что разложение H2O2 протека-
ет наиболее легко на БКЦ, в особенности Nb–

OH, образующихся в силикатах ниобила с тетраэд-
рическим кислородным окружением Nb. Авторы
показали, что снижение концентрации БКЦ при
уменьшении содержания Nb до величины 0.23–
0.88 мас. % приводит к резкому увеличению произ-
водительности по ЭО (1041–4304 г ЭО/ч/кг Nb).
На таких мезопористых (средний размер пор 6.6–
7.8 нм) образцах селективность по ЭО варьирова-
лась в интервале 87.8–99.9%, а степень использо-
вания H2O2 возросла до 20.6–78.7%. Однако ско-
рость вымывании Nb в цикле практически не
изменилась.

Другой способ увеличения гидрофобности по-
верхности Nb–TUD-1, предложенный авторами
работы [190], заключался в обработке образцов
органическими основаниями (тетраэтиламмоний
гидроксид и диизопропилэтиламин) или взаимо-
действием с различными реагентами, содержа-
щими ковалентно связывающиеся группы (ме-
тил-, триметилсилицил-, трет-бутил-, бензил-) с
различной гидролитической стабильностью. При
использовании органических оснований (обра-
зец NR4–Nb-TUD-1, табл. 3) заметно возрастала
эффективность использования Н2О2 (до 90%),
однако устойчивость к вымыванию металлов улуч-
шилась незначительно. Обработанный бензиловым
спиртом образец Bn–Nb–TUD-1 сочетал высокую
эффективность использования Н2О2 (~60−71%) с
заметно пониженной скоростью вымывания Nb
(∼3%) и высокой селективностью по ЭО (>98%).
Однако это сопровождалось снижением произво-
дительности по сравнению с немодифицирован-
ным образцом из-за дезактивации/блокировки
части ЛКЦ в результате процедуры пассивации
БКЦ (табл. 3).

Этой же группой авторов [191] был предложен
альтернативный Evaporation-Induced Self-Assem-
bly (EISA) способ приготовления мезопористых
модифицированных Nb- силикатов с использова-
нием в качестве темплата полиалкиленоксида
EO20PO70EO20 (Pluronic 123). Он позволяет избе-
жать формирования нежелательных кристалли-
тов Nb2O5 вплоть до содержания Nb ~ 22 мас. %.
Высокая удельная поверхность (780–980 м2/г)
при наличии мезопор размером 3.9–4.9 нм, а так-
же увеличение гидрофобности поверхности из-за
неполного удаления углерода при прокаливании
образцов в азоте привели к увеличению активно-
сти, селективности и степени использования
H2O2 в эпоксидировании циклогексена на таких
системах по сравнению с приготовленными дру-
гими методами содержащими Nb силикатами
(Nb–TUD-1, Nb–SBA-16, Nb–KIT-6, Nb–KIT-5).
Не исключено, что подобные образцы могут быть
перспективны и для эпоксидировании этилена.

Таким образом, в настоящее время ни один из
известных катализаторов жидкофазного эпокси-
дирования этилена Н2О2 не обладает характери-
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стиками, достаточными для того, чтобы процесс
на их основе составил конкуренцию газофазному
процессу, использующему в качестве катализато-
ров системы Ag–Al2O3. Снижение до приемлемых
для реализации процесса в непрерывном режиме
значений скорости уноса из реактора высокоактив-
ного и селективного гомогенного катализатора на
основе метилтриоксорения станет возможным
только после его успешной иммобилизации. Эф-
фективное протекание при использовании СН3ОН
в качестве растворителя реакций, приводящих к
раскрытию эпоксидного цикла, ограничивает при-
менение мелкопористых титансиликатов TS-1,
Ti–CHA, Ti–STT, Ti–MWW. Замена растворите-
ля на апротонный ацетонитрил решает проблему
селективности, но резко снижает активность та-
ких систем, даже в случая формирования мезопо-
ристой структуры. Для высокоактивных модифи-
цированных Nb силикатов KIT-5(6), TUD-1 ха-
рактерны высокая степень вымывания Nb, а также
низкая эффективность использования Н2О2. По-
пытки селективного удаления БКЦ, с участием ко-
торых протекают гидролиз Н2О2, приводят к дезак-
тивации/блокировке части ЛКЦ, отвечающих за
активность.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Используемый в промышленности для полу-

чения ЭО более 50 лет газофазный процесс эпок-
сидирования этилена кислородом характеризуется
высокой степенью оптимизации. Используемые в
данном процессе катализаторы Ag–α-Al2O3, моди-
фицированные Cs и Re, на которых при конвер-
сии С2Н4 за проход около 10% достигается сред-
няя за пробег селективность около 85%, хорошо
изучены. В последние годы увеличение длитель-
ности их пробега, связанное с увеличением кон-
центрации частиц серебра оптимальных состава и
размеров, достигалось в основном:

– модифицированием поверхности носителя,
направленным на создания центров для последу-
ющего формирования и стабилизации наноча-
стиц серебра;

– оптимизацией пористой структуры носите-
ля, облегчающей диффузию продуктов реакции;

– увеличением активной поверхности катали-
затора за счет регулирования формы гранул.

Невозможность дальнейшего значительного
снижения селективности по основному побочно-
му продукту – СО2, привело к активным исследо-
ваниям жидкофазных процессов, в которых в ка-
честве окислителя используется Н2О2. Значения
производительности лучших катализаторов на ос-
нове метилтриоксорения для процесса CEBC-EO
и используемых в промышленности Ag–α-Al2O3
сравнимы, а селективность по ЭО при конверсии
этилена до 50% за проход на гомогенных системах

превышает 99%. Их использование в непрерывных
процессах станет возможным после развития тех-
нологий их иммобилизации на носителе. Выделя-
ют несколько причин, из-за которых невозможно
одновременно достичь высокой активности/про-
изводительности, селективности и эффективно-
сти использования Н2О2 на известных гетероген-
ных силикатах, модифицированных Ti, Nb или W.
Низкая активность модифицированных W сили-
катов объясняется преимущественным формиро-
ванием массивных оксидов W c октаэдрическим
кислородным окружением. На мелкопористых
силикатах эффективно протекают реакции, при-
водящие к раскрытию эпоксидного цикла. Высо-
кая концентрация БКЦ в наиболее активных и
селективных силикатах ниобила отвечает за вы-
сокую скорость вымывания Nb и гидролиз Н2О2.
Попытки их удаления приводят к блокировке
ЛКЦ, отвечающих за активность. Основные пер-
спективы развития этих систем связывают с по-
иском методик синтеза, обеспечивающих форми-
рование мезопористых систем, гидрофобные свой-
ства поверхности которых можно регулировать
полнотой удаления углерода темплата при прока-
ливании.
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