
Áèîýòàíîë ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê ïåðñïåêòèâíîå

âîçîáíîâëÿåìîå ñûðüå äëÿ ïðîìûøëåííîãî ïîëó-

÷åíèÿ ìîòîðíûõ òîïëèâ è öåííûõ õèìè÷åñêèõ ïðî-

äóêòîâ [1]. Îäíèì èç íèõ ÿâëÿåòñÿ 1,3-áóòàäèåí (ÁÄ),

êîòîðûé øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ â ïðîèçâîäñòâå ïî-

ëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ ðàçëè÷íîãî íàçíà÷åíèÿ. Âïåð-

âûå ïðîöåññ ïðåâðàùåíèÿ ýòàíîëà â ÁÄ íà îäíîì

êàòàëèçàòîðå áûë ðåàëèçîâàí Ñ. Â. Ëåáåäåâûì [2] è

ÿâëÿëñÿ îñíîâíûì ïðîìûøëåííûì ñïîñîáîì ïðîèç-

âîäñòâà áóòàäèåíà [3]. Ðàçðàáîòêà áîëåå ýêîíîìè÷å-

ñêè âûãîäíîé òåõíîëîãèè ïîëó÷åíèÿ ÁÄ èç íåôòåõè-

ìè÷åñêîãî ñûðüÿ ïðèâåëà ê ïðàêòè÷åñêè ïîëíîìó

ïðåêðàùåíèþ íàó÷íûõ èññëåäîâàíèé â äàííîé îá-

ëàñòè. Â íåäàâíèõ ðàáîòàõ ïîêàçàíî, ÷òî ñèíòåç ÁÄ èç

ýòàíîëà ìîæåò áûòü êîíêóðåíòîñïîñîáíûì è

ýêîíîìè÷åñêè ïðèåìëåìûì ñ ó÷åòîì ðàñòóùèõ òðå-

áîâàíèé ýêîëîãè÷åñêîãî çàêîíîäàòåëüñòâà, ÷òî ïî-

ñëóæèëî òîë÷êîì ê âîçîáíîâëåíèþ èíòåðåñà ê äàí-

íîé òåõíîëîãèè [4, 5].

Îñíîâíûì íàïðàâëåíèåì èññëåäîâàíèé â ýòîé

îáëàñòè ÿâëÿåòñÿ óâåëè÷åíèå ñåëåêòèâíîñòè è ïðîèç-

âîäèòåëüíîñòè êàòàëèçàòîðîâ ïðåâðàùåíèÿ ýòàíîëà â

1,3-áóòàäèåí [3, 6—8]. Êîìïîçèöèè íà îñíîâå

MgO-SiO
2

è ZrO
2
-SiO

2
, äîïèðîâàííûå d-ìåòàëëàìè,

ðàññìàòðèâàþòñÿ êàê íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûå äëÿ

ðàçðàáîòêè ïðîìûøëåííûõ êîíòàêòîâ äàííîãî ïðî-

öåññà [8—13]. Îäíàêî àíàëèç íàó÷íûõ ïóáëèêàöèé

ïîêàçûâàåò, ÷òî âûñîêîñåëåêòèâíûå êàòàëèçàòîðû

(ñåëåêòèâíîñòü âûøå 60 %) õàðàêòåðèçóþòñÿ íåáîëü-

øîé ïðîèçâîäèòåëüíîñòüþ ïî ÁÄ, âåëè÷èíà êîòîðîé

íå ïðåâûøàåò 0,2 ã
ÁÄ

�ã
êàò

�1
�÷

–1
[6, 7, 11, 13]. Â ïðèñóò-

ñòâèè êàòàëèçàòîðîâ, îáåñïå÷èâàþùèõ áîëåå âûñî-

êèå ïîêàçàòåëè ïðîèçâîäèòåëüíîñòè, ñåëåêòèâíîñòü

ïî ÁÄ íèæå 60 % [7, 8, 10, 14, 15]. Òàêèì îáðàçîì,

ïîèñê êàòàëèçàòîðà ñèíòåçà ÁÄ, ñî÷åòàþùåãî âû-

ñîêèå ïîêàçàòåëè ïðîèçâîäèòåëüíîñòè è ñåëåêòèâ-

íîñòè, ÿâëÿåòñÿ àêòóàëüíîé íàó÷íîé çàäà÷åé.

Êàòàëèçàòîð êîíâåðñèè ýòàíîëà â ÁÄ äîëæåí

ñî÷åòàòü îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûå è êèñëîò-

íî-îñíîâíûå ñâîéñòâà, ïîñêîëüêó âêëþ÷àåò ïîñëåäî-

âàòåëüíûå ñòàäèè äåãèäðèðîâàíèÿ (1), àëüäîëüíîé

êîíäåíñàöèè (2), âîññòàíîâëåíèÿ ïî Ìååðâåéíó —

Ïîííäîðôó — Âåðëåþ (ÌÏÂ) (3) è äåãèäðàòàöèè (4)

[3]:

Îêñèä ëàíòàíà ÿâëÿåòñÿ àêòèâíîé ñîñòàâëÿþùåé

ðÿäà êàòàëèçàòîðîâ ðåàêöèé äåãèäðèðîâàíèÿ [16],

àëüäîëüíîé êîíäåíñàöèè [17] è âîññòàíîâëåíèÿ ïî

ÌÏÂ [18], ïîýòîìó ìîæåò ðàññìàòðèâàòüñÿ â êà-

÷åñòâå ïåðñïåêòèâíîãî êîìïîíåíòà êàòàëèòè÷åñêèõ

êîìïîçèöèé ïðîöåññà ïîëó÷åíèÿ ÁÄ ïî ìåòîäó

Ëåáåäåâà. Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû çàêëþ÷àåòñÿ â

èññëåäîâàíèè âëèÿíèÿ îêñèäà ëàíòàíà â ñîñòàâå

îêñèäíûõ êîìïîçèöèé Zn-La(-Zr)-Si íà èõ êàòà-

ëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà â ïðîöåññå ïðåâðàùåíèÿ ýòà-

íîëà â 1,3-áóòàäèåí.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ êàòàëèçàòîðîâ èñïîëüçîâàëè

ïðîìûøëåííûé ñèëèêàãåëü ìàðêè ÊÑÊÃ, îáðàáîòàí-
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íûé ðàçáàâëåííîé àçîòíîé êèñëîòîé, ïðîìûòûé áè-

äèñòèëëÿòîì, ïðîêàëåííûé ïðè 500 �Ñ (S = 283 ì
2
/ã).

Ëàíòàíñîäåðæàùèå îáðàçöû (7—12 % ìàñ. â ïåðå-

ñ÷åòå íà La
2
O

3
) ïîëó÷àëè ïóòåì ïðîïèòêè íîñèòåëÿ

ïî âëàãîåìêîñòè âîäíûìè ðàñòâîðàìè íèòðàòà ëàí-

òàíà (La(NO
3
)
3
�6H

2
O, «õ. ÷.») ðàñ÷åòíîé êîíöåíòðà-

öèè. Ââåäåíèå öèíêà â ñîñòàâ êàòàëèçàòîðîâ

(2—4 % ìàñ. â ïåðåñ÷åòå íà ZnÎ) îñóùåñòâëÿëè

ïðîïèòêîé ïî âëàãîåìêîñòè ëàíòàíñîäåðæàùèõ

îáðàçöîâ âîäíûìè ðàñòâîðàìè àöåòàòà öèíêà

(Zn(O
2
CCH

3
)
2
, «õ. ÷.»). Öèðêîíèéñîäåðæàùèå îáðàç-

öû (0,5—1 % ìàñ. â ïåðåñ÷åòå íà ZrO
2
) ïîëó÷àëè

ìåòîäîì âëàæíîãî ñìåøèâàíèÿ (ôðàêöèè <0,1 ìì)

òðåõêîìïîíåíòíîé îêñèäíîé êîìïîçèöèè Zn-La-Si ñ

îêñèíèòðàòîì öèðêîíèÿ (ZrO(NO
3
)
2
�2H

2
O, «÷. ä. à.»).

Ïîëó÷åííûå îáðàçöû âûñóøèâàëè ïðè 120 �Ñ (2 ÷) è

ïðîêàëèâàëè ïðè 500 �Ñ (3 ÷). Ïðèãîòîâëåíû êîì-

ïîçèöèè ñëåäóþùåãî ñîñòàâà:

Ñîñòàâ êàòàëèçàòîðà Îáîçíà÷åíèå

7 % La
2
O

3
-SiO

2
La-Si

2 % ZnO-7 % La
2
O

3
-SiO

2
Zn-La-Si-1

4 % ZnO-7 % La
2
O

3
-SiO

2
Zn-La-Si-2

4 % ZnO-12 % La
2
O

3
-SiO

2
Zn-La-Si-3

2 % ZnO-7 % La
2
O

3
-0,5 % ZrO

2
-SiO

2
Zn-La-Zr-Si-1

2 % ZnO-7 % La
2
O

3
-1 % ZrO

2
-SiO

2
Zn-La-Zr-Si-2

1 % ZrO
2
-7 % La

2
O

3
-SiO

2
La-Zr-Si

Íàëè÷èå êèñëîòíûõ è îñíîâíûõ öåíòðîâ íà ïî-

âåðõíîñòè êàòàëèçàòîðîâ îïðåäåëÿëè ìåòîäîì

ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîëåêóë-çîí-

äîâ: ïèððîëà, êîòîðûé ìîæåò âçàèìîäåéñòâîâàòü êàê

ñ êèñëîòíûìè öåíòðàìè Ëüþèñà, òàê è îñíîâíûìè

öåíòðàìè ïîâåðõíîñòè, è ïèðèäèíà, êîòîðûé õàðàê-

òåðèçóåòñÿ ÿðêî âûðàæåííûìè îñíîâíûìè ñâîé-

ñòâàìè. Ïåðåä àäñîðáöèåé ìîëåêóë-çîíäîâ îáðàçöû

(òàáëåòêè ïëîòíîñòüþ 15 ìã/ñì
2
) ïîäâåðãàëè ïðåä-

âàðèòåëüíîé òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêå â òå÷åíèå 1 ÷

ïðè 400 °Ñ â âàêóóìå (10
–3

ìì ðò. ñò.). Ïèðèäèí

ñîðáèðîâàëè íà ïðîòÿæåíèè 15 ìèí ïðè 150 �Ñ, ïèð-

ðîë — ïðè 50 �Ñ, ïîñëå ÷åãî îñòàòî÷íûé è ôèçè÷åñêè

àäñîðáèðîâàííûé ïèðèäèí èëè ïèððîë óäàëÿëè

âàêóóìèðîâàíèåì (0,5 ÷). ÈÊ-ñïåêòðû ðåãèñòðèðî-

âàëè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ïîñëå äåñîðáöèè

ïèðèäèíà ïðè 150 è 250 �Ñ, ïèððîëà — ïðè 80 �Ñ

(«Spectrum One» «Perkin Elmer»).

Êàòàëèòè÷åñêèå ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäèëè â ïðî-

òî÷íîì êâàðöåâîì ðåàêòîðå ïðè òåìïåðàòóðàõ

325—400 °Ñ (íàâåñêà îáðàçöà 0,5 ã). Ýòèëîâûé ñïèðò

â ðåàêòîð ïîäàâàëè ïóòåì ïðîïóñêàíèÿ àðãîíà ÷åðåç

òåðìîñòàòèðîâàííûé (41 �Ñ) áàðáîòåð ñ 96 %-íûì

ñïèðòîì äëÿ ïîëó÷åíèÿ îïðåäåëåííîé êîíöåíòðàöèè

ïàðîâ ýòàíîëà (18 %) è äîñòèæåíèÿ ìàññîâîé ñêîðîñòè

ïîäà÷è ðåàãåíòà WHSV = 1—2 ã
ýòàíîë

�ã
êàò

�1
�÷

-1
. Àíàëèç

èñõîäíûõ âåùåñòâ è ïðîäóêòîâ ðåàêöèè îñóùå-

ñòâëÿëè õðîìàòîãðàôè÷åñêèì ìåòîäîì.

Êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü îöåíèâàëè ïî ñòåïåíè

ïðåâðàùåíèÿ ýòàíîëà (X, %):

X =
n n

n

EtOH

0

EtOH

EtOH

0
100

�

� ,

ãäå n
EtOH

0
— êîëè÷åñòâî ìîëåé ýòàíîëà, ïîäàííîãî â

ðåàêòîð; n
EtOH

— êîëè÷åñòâî ìîëåé ýòàíîëà â ïîòîêå

íà âûõîäå èç ðåàêòîðà.

n = CF,

ãäå C — ìîëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ êîìïîíåíòà â ïîòîêå,

ìîëü/ë; F — ñêîðîñòü ïîòîêà, ë/÷.

Ñåëåêòèâíîñòü ïî èäåíòèôèöèðîâàííûì óãëåðîä-

ñîäåðæàùèì ïðîäóêòàì (S, % Ñ
1
) è âûõîä ÁÄ (Y

ÁÄ
, %)

ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëàì:

S
i
=

n

n n

i

2( )

100

EtOH

0

EtOH
�

� ,

Y
ÁÄ

= XS
ÁÄ

/100,

ãäå n
i

— êîëè÷åñòâî ìîëåé óãëåðîäñîäåðæàùåãî

ïðîäóêòà i (â ïåðåñ÷åòå íà Ñ
1
) â ïîòîêå ïîñëå

ðåàêòîðà; êîýôôèöèåíò 2 ó÷èòûâàåò ïðèñóòñòâèå

äâóõ àòîìîâ óãëåðîäà â ìîëåêóëå ýòàíîëà.

Ïðîèçâîäèòåëüíîñòü êàòàëèçàòîðà (P
ÁÄ

, ã
ÁÄ

�ã
êàò

�1
�÷

–1
)

ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå:

P
ÁÄ

= Y
ÁÄ

�WHSV�0,587/100,

ãäå Y
ÁÄ

— âûõîä áóòàäèåíà, %; 0,587 — êîýôôè-

öèåíò, ó÷èòûâàþùèé 100 %-íûé ìàññîâûé âûõîä ÁÄ.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû äàííûå î êàòàëèòè÷åñêèõ

ñâîéñòâàõ îêñèäíûõ êîìïîçèöèé â ïðîöåññå ïðå-

âðàùåíèÿ ýòàíîëà. Îñíîâíûìè ïðîäóêòàìè ðåàêöèè

ÿâëÿþòñÿ ÁÄ, ÀÀ, ýòèëåí, à òàêæå äèýòèëîâûé ýôèð

(ÄÝÝ) è êðîòîíîâûé àëüäåãèä.

Â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà La-Si êîíâåðñèÿ

ýòàíîëà ïðîòåêàåò ñ îáðàçîâàíèåì ÁÄ (âûõîä 5,4 %),

÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î íàëè÷èè íà ïîâåðõíîñòè îáðàç-

öà íåîáõîäèìûõ àêòèâíûõ öåíòðîâ äëÿ ïîëó÷åíèÿ

öåëåâîãî ïðîäóêòà. Îäíàêî ñåëåêòèâíîñòü ýòîãî

êàòàëèçàòîðà ïî ïðîäóêòàì äåãèäðàòàöèè ýòàíîëà —

ýòèëåíó è ÄÝÝ — âûñîêà è äîñòèãàåò 52,1 %.
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Ââåäåíèå îêñèäà öèíêà â ñîñòàâ êàòàëèòè÷åñêîé

êîìïîçèöèè La-Si ïðèâîäèò ê çàìåòíîìó óâåëè÷åíèþ

êîíâåðñèè ýòàíîëà è ñåëåêòèâíîñòè ïî ÀÀ è ÁÄ. Ïðè

ïîâûøåíèè ñîäåðæàíèÿ îêñèäà öèíêà â ñîñòàâå

êàòàëèçàòîðà îò 2 äî 4 % óâåëè÷èâàåòñÿ âûõîä ÁÄ.

Óìåíüøåíèå ñóììàðíîé ñåëåêòèâíîñòè ïî ýòèëåíó è

ÄÝÝ (îò 52,1 äî 6,8 %) íà êàòàëèçàòîðå Zn-La-Si-1 ïî

ñðàâíåíèþ ñ îáðàçöîì La-Si ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî

òåì, ÷òî ZnO â ñîñòàâå êàòàëèçàòîðà ñïîñîáñòâóåò

óâåëè÷åíèþ ñêîðîñòè ïðîöåññà äåãèäðèðîâàíèÿ

ýòàíîëà (ñòàäèÿ 1). Ïîäîáíûé ýôôåêò íàáëþäàëè äëÿ

êîìïîçèöèè ZnO/MgO-SiO
2

[9].

Óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ îêñèäà ëàíòàíà â êàòà-

ëèçàòîðå Zn-La-Si (îáðàçöû Zn-La-Si-2 è Zn-La-Si-3)

ïðèâîäèò ê íåêîòîðîìó óâåëè÷åíèþ âûõîäà ÁÄ (íà

1,5 %) ïðè íåçíà÷èòåëüíîì óìåíüøåíèè ñåëåê-

òèâíîñòè (íà 1 %). Óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè êðî-

òîíîâîãî àëüäåãèäà â ïðîäóêòàõ ðåàêöèè â ïðè-

Âëèÿíèå ëàíòàíà â ñîñòàâå îêñèäíûõ êîìïîçèöèé
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Òàáëèöà 1

Ïîêàçàòåëè ïðîöåññà ïðåâðàùåíèÿ ýòàíîëà â 1,3-áóòàäèåí â ïðèñóòñòâèè ëàíòàíñîäåðæàùèõ îêñèäíûõ êîìïîçèöèé

(T = 375 �C, W = 1 ãýòàíîë�ã
êàò

�1
�÷

–1
)

Êàòàëèçàòîð
Êîíâåðñèÿ

ýòàíîëà, %

Ñåëåêòèâíîñòü ïî ïðîäóêòàì, %

Âûõîä ÁÄ,

%

Ïðîèçâîäè-

òåëüíîñòü,

ã
ÁÄ

�ã
êàò

�1
�÷

–1
ÁÄ ÀÀ Ýòèëåí ÄÝÝ

Êðîòîíîâûé

àëüäåãèä
Äðóãèå

La-Si 23,3 23,1 18,8 28,0 24,1 0,3 5,7 5,4 0,03

Zn-La-Si-1 30,1 44,1 28,5 6,6 0,2 3,3 17,3 13,3 0,08

Zn-La-Si-2 35,5 43,7 30,0 7,9 0,4 2,8 15,2 15,5 0,09

Zn-La-Si-3 39,7 42,7 27,1 7,8 0,3 3,4 18,7 17,0 0,10

Zn-La-Zr-Si-1 50,1 53,0 21,3 9,4 0,6 1,5 14,2 26,5 0,16

Zn-La-Zr-Si-2 80,0 65,7 4,3 12,5 1,0 0,2 16,3 52,5 0,31

La-Zr-Si 29,0 58,3 12,7 16,5 2,0 0,2 10,3 16,9 0,10

Òàáëèöà 2

Ïîêàçàòåëè ïðîöåññà ïðåâðàùåíèÿ ýòàíîëà â 1,3-áóòàäèåí â ïðèñóòñòâèè êîìïîçèöèè Zn-La-Zr-Si-2 ïðè

âàðüèðîâàíèè óñëîâèé ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà è ñðàâíåíèå ñ àíàëîãè÷íûìè ïîêàçàòåëÿìè êàòàëèçàòîðîâ, îïèñàííûõ

â ëèòåðàòóðå

Êàòàëèçàòîð
Òåìïåðàòóðà,

�Ñ

WHSV,

ã
ýòàíîë

�ã
êàò

�1
�÷

–1
Ñåëåêòèâíîñòü

ïî ÁÄ, %
Âûõîä ÁÄ, %

Ïðîèçâîäè-

òåëüíîñòü,

ã
ÁÄ

�ã
êàò

�1
�÷

–1
Ëèòåðàòóðà

Zn-La-Zr-Si-2 325 1 70,2 25,2 0,15 Íàøè äàííûå

Zn-La-Zr-Si-2 375 1 65,7 52,5 0,31 Íàøè äàííûå

Zn-La-Zr-Si-2 400 2 60,2 60,2 0,71 Íàøè äàííûå

1 % Ag/10 % ZrO
2
-SiO

2
325 1,23 66,1 19,2 0,14 [11]

1 % Ag/10 % ZrO
2
-SiO

2
325 3,5 60,4 6,8 0,14 [11]

Na-ZnZrOx 350 6,2 26,0 14,1 0,49 [15]

ZnO-Al
2
O

3
400 4,4 55,0 24,5 0,62 [25]

Ag/MgO-SiO
2

400 1,2 41,0 20,1 0,15 [10]

Ag/MgO-SiO
2

400 0,73 53,0 48,6 0,2 [19]

40 % ZnO-60 % Al
2
O

3
425 1,5 59,0 56,0 0,5 [3]



ñóòñòâèè êàòàëèçàòîðîâ Zn-La-Si ìîæåò áûòü îáó-

ñëîâëåíî íåäîñòàòî÷íûì êîëè÷åñòâîì öåíòðîâ åãî

âîññòàíîâëåíèÿ ïî ÌÏÂ (ñòàäèÿ 3).

Ââåäåíèå îêñèäà öèðêîíèÿ â ñîñòàâ êàòàëèçàòîðà

Zn-La-Si âåäåò ê çíà÷èòåëüíîìó óâåëè÷åíèþ ñåëåê-

òèâíîñòè è âûõîäà ïî ÁÄ. Òàêæå íàáëþäàåòñÿ óìåíü-

øåíèå ñåëåêòèâíîñòè ïî êðîòîíîâîìó àëüäåãèäó.

Îäíàêî â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà, íå ñîäåðæàùåãî

ZnO (La-Zr-Si), íå óäàåòñÿ äîñòè÷ü âûñîêèõ ïîêà-

çàòåëåé âûõîäà ÁÄ, êàê äëÿ îáðàçöîâ Zn-La-Zr-Si. Ýòî

ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî óìåíüøåíèåì êîíöåíòðà-

öèè àêòèâíûõ öåíòðîâ äåãèäðèðîâàíèÿ íà ïîâåðõ-

íîñòè êàòàëèçàòîðà, â ôîðìèðîâàíèè êîòîðûõ ó÷à-

ñòâóåò ZnO, ÷òî ðàíåå íàáëþäàëîñü äëÿ êàòàëèçàòîðà

ZrO
2
-MgO-SiO

2
[12].

Íàèáîëüøèå çíà÷åíèÿ ñåëåêòèâíîñòè (65,7 %) è

âûõîäà ÁÄ (52,5 %) äîñòèãàþòñÿ â ïðèñóòñòâèè

÷åòûðåõêîìïîíåíòíîé êîìïîçèöèè Zn-La-Zr-Si-2,

êîòîðàÿ ïî ñåëåêòèâíîñòè è âûõîäó ïî ÁÄ ñó-

ùåñòâåííî ïðåâîñõîäèò äâóõ- è òðåõêîìïîíåíòíûå

La-ñîäåðæàùèå êîìïîçèöèè (òàáë. 1). Îáðàùàåò íà

ñåáÿ âíèìàíèå çíà÷èòåëüíîå óìåíüøåíèå ñåëåêòèâ-

íîñòè ïî ÀÀ ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ îêñèäà

öèðêîíèÿ â ñîñòàâå êàòàëèçàòîðà îò 0,5 äî 1,0 % ñ

îäíîâðåìåííûì óâåëè÷åíèåì âûõîäà ÁÄ, ÷òî ìîæåò

áûòü îáóñëîâëåíî óñêîðåíèåì öèðêîíèéñîäåðæà-

ùèìè öåíòðàìè ïðîöåññà àëüäîëüíîé êîíäåíñàöèè

(ñòàäèÿ 2).

Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé

âëèÿíèÿ óñëîâèé ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà (òåìïåðàòóðû

è ñêîðîñòè ïîäà÷è ðåàãåíòà) íà ïîêàçàòåëè ïðîöåññà

êîíâåðñèè ýòàíîëà â ÁÄ (ñåëåêòèâíîñòü, ïðîèç-

âîäèòåëüíîñòü, âûõîä ïî öåëåâîìó ïðîäóêòó) â ïðè-

ñóòñòâèè ðàçðàáîòàííîãî íàìè êàòàëèçàòîðà

Zn-La-Zr-Si-2 è èõ ñðàâíåíèå ñ ïîêàçàòåëÿìè èçâåñò-

íûõ êàòàëèçàòîðîâ, êîòîðûå îõàðàêòåðèçîâàíû â ëè-

òåðàòóðå êàê âûñîêîñåëåêòèâíûå â ïðîöåññå ñèíòåçà

ÁÄ [3, 6, 7, 10, 11, 14, 19]. Èç äàííûõ, ïðèâåäåííûõ â

òàáëèöå, ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî ïðè âàðüèðîâàíèè

âåëè÷èíû WHSV è òåìïåðàòóðû ïðîöåññà â ïðèñóò-

ñòâèè êàòàëèçàòîðà Zn-La-Zr-Si-2 óäàåòñÿ äîñòè÷ü

âûñîêèõ ïîêàçàòåëåé ñåëåêòèâíîñòè, âûõîäà è ïðîèç-

âîäèòåëüíîñòè ïî ÁÄ. Íàïðèìåð, íà äàííîì êàòà-

ëèçàòîðå äîñòèãàþòñÿ âåëè÷èíû ñåëåêòèâíîñòè

70,2 % (ïðè 325 °Ñ), âûõîäà ÁÄ 60,2 % (ïðè 400 �Ñ) è

ïðîèçâîäèòåëüíîñòè ïî ÁÄ 0,71 ã�ã
êàò

�1
�÷

–1
, ÷òî ñóùå-

ñòâåííî ïðåâûøàåò ïîêàçàòåëè êàòàëèçàòîðîâ, îïè-

ñàííûõ â ëèòåðàòóðå. Âûñîêèå çíà÷åíèÿ êîíâåðñèè

ýòàíîëà è ñåëåêòèâíîñòè ïî ÁÄ ñîõðàíÿþòñÿ â

òå÷åíèå 10 ÷ íåïðåðûâíîé ðàáîòû êàòàëèçàòîðà

Zn-La-Zr-Si-2.

Ïîñêîëüêó àêòèâíîñòü è ñåëåêòèâíîñòü êàòàëèçà-

òîðîâ êîíâåðñèè ýòàíîëà â ÁÄ ãëàâíûì îáðàçîì

îïðåäåëÿåòñÿ îïòèìàëüíûì ñî÷åòàíèåì êèñëîòíî-îñ-

íîâíûõ ñâîéñòâ ïîâåðõíîñòè, äëÿ âûÿñíåíèÿ ðîëè

ëàíòàíà â ñîñòàâå èçó÷àåìûõ îêñèäíûõ êîìïîçèöèé

íàìè áûëè ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ ìåòîäîì

ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîëåêóë-çîí-

äîâ, ïîçâîëÿþùèõ îïðåäåëèòü ïðèðîäó êàê êèñëîò-

íûõ, òàê è îñíîâíûõ öåíòðîâ íà ïîâåðõíîñòè

êàòàëèçàòîðà.

Î. Â. Ëàðèíà, Ï. È. Êèðèåíêî, Ñ. À. Ñîëîâüåâ

50

ÈÊ-ñïåêòðû àäñîðáèðîâàííûõ íà îáðàçöàõ ïèððîëà ïîñëå òåðìîâàêóóìèðîâàíèÿ ïðè 80 °Ñ (à) è ïèðèäèíà ïîñëå

òåðìîâàêóóìèðîâàíèÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ 150 °C (1, 2, 3) è 250 °C (1�, 2�, 3�) (á). Îáðàçöû: 1 — La-Si; 2 — Zn-La-Si; 3 —

Zn-La-Zr-Si.



Íà ðèñóíêå, à ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èñ-

ñëåäîâàíèÿ àäñîðáöèè ïèððîëà. Ïðèñóòñòâèå â

ÈÊ-ñïåêòðàõ àäñîðáèðîâàííîãî íà îáðàçöàõ La-Si è

Zn-La-Si ïèððîëà ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïðè 2970 ñì
–1

ìîæåò óêàçûâàòü íà íàëè÷èå îñíîâíûõ öåíòðîâ

ñðåäíåé ñèëû [20]. Ïîñêîëüêó èíòåíñèâíîñòü è ïî-

ëîæåíèå äàííîé ïîëîñû äëÿ îáîèõ îáðàçöîâ îäè-

íàêîâû, òî ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî íàëè÷èå îñíîâ-

íûõ öåíòðîâ â êàòàëèçàòîðå îáóñëîâëåíî ïðèñóò-

ñòâèåì òîëüêî ñîåäèíåíèé ëàíòàíà. Íàëè÷èå â

ÈÊ-ñïåêòðå àäñîðáèðîâàííîãî íà îáðàçöå La-Si

ïèððîëà ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ïðè 3570 è 3480 ñì
–1

â

êîìáèíàöèè ñ ïîëîñîé 1492 ñì
–1

ìîæåò ñâèäå-

òåëüñòâîâàòü î ïðèñóòñòâèè íà ïîâåðõíîñòè êîíòàêòà

êèñëîòíûõ öåíòðîâ Ëüþèñà (ËÊÖ) [21]. Ïðè ââåäå-

íèè öèíêà â ñîñòàâ êàòàëèçàòîðà èíòåíñèâíîñòü ýòèõ

ïîëîñ óâåëè÷èâàåòñÿ, ÷òî óêàçûâàåò íà ïðèñóòñòâèå â

îáðàçöå Zn-La-Si ËÊÖ, îáðàçîâàííûõ ñ ó÷àñòèåì

êàòèîíîâ ëàíòàíà è öèíêà.

Äëÿ îáðàçöà La-Si (ðèñóíîê, á, êðèâàÿ 1) â

ÈÊ-ñïåêòðå àäñîðáèðîâàííîãî ïèðèäèíà ïîñëå òåð-

ìîâàêóóìèðîâàíèÿ ïðè 150 �Ñ íàáëþäàþòñÿ ïîëîñû

ïîãëîùåíèÿ 1602 è 1446 ñì
–1

, êîòîðûå ìîãóò áûòü

îòíåñåíû ê êîëåáàíèÿì ìîëåêóë êîîðäèíàöèîí-

íî-ñâÿçàííîãî ïèðèäèíà ñ ËÊÖ, îáðàçîâàííûìè ñ

ó÷àñòèåì êàòèîíîâ ëàíòàíà [22]. Ýòè ïîëîñû ïîë-

íîñòüþ èñ÷åçàþò óæå ïðè 250 �Ñ (êðèâàÿ 1�), óêàçûâàÿ

íà òî, ÷òî ëàíòàí ôîðìèðóåò â êàòàëèçàòîðå òîëüêî

ñëàáûå ËÊÖ.

Â ÈÊ-ñïåêòðàõ àäñîðáèðîâàííîãî ïèðèäèíà íà

îáðàçöå Zn-La-Si (ðèñóíîê, á, êðèâûå 2 è 2�)

íàáëþäàþòñÿ ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïðè 1612 è

1453 ñì
–1

, âåðîÿòíî, îòâå÷àþùèå ìîëåêóëàì ïèðè-

äèíà, ñâÿçàííûì ñ öèíêñîäåðæàùèìè ËÊÖ [9, 23]. Â

ÈÊ-ñïåêòðå ïèðèäèíà, àäñîðáèðîâàííîãî íà öèðêî-

íèéñîäåðæàùåì êàòàëèçàòîðå (ðèñóíîê, á, êðèâàÿ 3),

íàáëþäàåòñÿ óâåëè÷åíèå èíòåíñèâíîñòè ïîëîñ 1610 è

1448 ñì
–1

, ÷òî ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî îáðàçîâàíèåì

äîïîëíèòåëüíûõ öèðêîíèéñîäåðæàùèõ ËÊÖ [12, 24].

Èçìåíåíèå èíòåíñèâíîñòè ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ, îò-

âå÷àþùèõ ËÊÖ, ïîñëå òåðìîäåñîðáöèè ïðè 150 è

250 °Ñ ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü î òîì, ÷òî â êà-

òàëèçàòîðå ïðèñóòñòâóþò êèñëîòíûå öåíòðû ðàçëè÷-

íîé ñèëû. Ñëåäîâàòåëüíî, â ñîîòâåòñòâèè ñ ðåçóëü-

òàòàìè ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè àäñîðáèðîâàííîãî ïèð-

ðîëà è ïèðèäèíà â èññëåäóåìûõ êàòàëèçàòîðàõ

ïðèñóòñòâóþò êàê êèñëîòíûå, òàê è îñíîâíûå öåíòðû.

Íàëè÷èå ïîñëåäíèõ îáóñëîâëåíî ãëàâíûì îáðàçîì

ïðèñóòñòâèåì îêñèäà ëàíòàíà â ñîñòàâå êàòàëèçàòîðà.

Îêñèäíûé êàòàëèçàòîð Zn-La-Zr-Si ïðåâîñõîäèò

ïî ïîêàçàòåëÿì ñåëåêòèâíîñòè è âûõîäà ïî ÁÄ òðåõ- è

äâóõêîìïîíåíòíûå ëàíòàíñîäåðæàùèå êîìïîçèöèè.

Âûñîêèå ïîêàçàòåëè ýôôåêòèâíîñòè äàííîãî êàòàëè-

çàòîðà ìîãóò áûòü îáóñëîâëåíû ñèíåðãèçìîì ðàç-

ëè÷íûõ òèïîâ öåíòðîâ: öèíêñîäåðæàùèõ äëÿ èíòåí-

ñèôèêàöèè ðåàêöèè äåãèäðèðîâàíèÿ ýòàíîëà äî

àöåòàëüäåãèäà; ëàíòàí- (îñíîâíûõ) è öèðêîíèéñîäåð-

æàùèõ (êèñëîòíûõ) äëÿ óñêîðåíèÿ ðåàêöèé àëü-

äîëüíîé êîíäåíñàöèè è âîññòàíîâëåíèÿ ïî ÌÏÂ.

Îêñèäíàÿ êîìïîçèöèÿ Zn-La-Zr-Si ìîæåò áûòü

èñïîëüçîâàíà â êà÷åñòâå îñíîâû äëÿ ðàçðàáîòêè

âûñîêîïðîèçâîäèòåëüíûõ ïðîìûøëåííûõ êàòàëèçà-

òîðîâ ïðîöåññà ïðåâðàùåíèÿ ýòàíîëà â 1,3-áóòàäèåí.
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Âïëèâ ëàíòàíó â ñêëàä³ îêñèäíèõ êîìïîçèö³é Zn-La(-Zr)-Si

íà ¿õ àêòèâí³ñòü â ïðîöåñ³ ïåðåòâîðåííÿ åòàíîëó â 1,3-áóòàä³ºí

Î. Â. Ëàð³íà, Ï. ². Êèð³ºíêî, Ñ. Î. Ñîëîâéîâ

²íñòèòóò ô³çè÷íî¿ õ³ì³¿ ³ì. Ë. Â. Ïèñàðæåâñüêîãî ÍÀÍ Óêðà¿íè

ïðîñï. Íàóêè, 31, Êè¿â 03028, Óêðà¿íà. E-mail: olga.larina@ukr.net

Ïîêàçàíî, ùî ââåäåííÿ ëàíòàíó äî ñêëàäó îêñèäíèõ êîìïîçèö³é Zn(-Zr)-Si ³ñòîòíî çá³ëüøóº ¿õ

àêòèâí³ñòü â ïðîöåñ³ ïåðåòâîðåííÿ åòàíîëó â 1,3-áóòàä³ºí. Äàíèé åôåêò ïîÿñíþºòüñÿ

ôîðìóâàííÿì äîäàòêîâèõ îñíîâíèõ öåíòð³â íà ïîâåðõí³ êàòàë³çàòîðà.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: åòàíîë, 1,3-áóòàä³ºí, îêñèä ëàíòàíó.

Effect of Lanthanum in the Zn-La(-Zr)-Si Oxide Compositions

on Their Activity in the Ethanol Conversion to 1,3-Butadiene

O. V. Larina, P. I. Kyriienko, S. O. Soloviev

L. V. Pysarzhevsky Institute of Physical Chemistry, National Academy of Sciences of Ukraine

Prosp. Nauky, 31, Kyiv 03028, Ukraine. E-mail: olga.larina@ukr.net

It is shown that introduction of lanthanum to the Zn(-Zr)-Si oxide compositions substantially increases

their activity in the ethanol conversion to 1,3-butadiene. This effect is explained by forming of additional

basic sites on the catalyst surface.

Key words: ethanol, 1,3-butadiene, lanthanum oxide.
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