
Êàðáîíèëèðîâàíèå ìåòàíîëà (ÊÌ) ÿâëÿåòñÿ âàæ-

íûì ïðîöåññîì ïðîìûøëåííîãî ïðîèçâîäñòâà óêñóñ-

íîé êèñëîòû. Ñîâðåìåííàÿ òåõíîëîãèÿ ñèíòåçà óê-

ñóñíîé êèñëîòû îñíîâàíà íà ãîìîãåííûõ ïðîöåññàõ ñ

ïðèìåíåíèåì Rh(Ir)-êàòàëèçàòîðîâ, à òàêæå ãàëîèä-

íûõ ïðîìîòîðîâ (èîäèñòûé âîäîðîä). Ïîñëåäíèé

ðåàãèðóåò ñ ìåòàíîëîì, îáðàçóÿ ìåòèëèîäèä —

ïðîìåæóòî÷íîå ñîåäèíåíèå, êîòîðîå ó÷àñòâóåò â

êàòàëèòè÷åñêîì öèêëå ÊÌ ñ îáðàçîâàíèåì óêñóñíîé

êèñëîòû è ðåãåíåðàöèåé èîäèñòîãî âîäîðîäà [1]:

CH
3
OH + HI � CH

3
I + H

2
O,

CH
3
I + CO � CH

3
COI,

CH
3
COI + CH

3
OH � CH

3
COOH + HI .

Êðîìå óêñóñíîé êèñëîòû â êà÷åñòâå ïðîäóêòà

êàðáîíèëèðîâàíèÿ ìåòàíîëà ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ

òàêæå ìåòèëàöåòàò, îáðàçóþùèéñÿ â ðåçóëüòàòå

ïîñëåäóþùåé ðåàêöèè ýòåðèôèêàöèè (CH
3
COOH +

CH
3
OH � CH

3
COOCH

3
+ H

2
O):

CH
3
OH + CO � CH

3
COOH,

�Í
473 K

= –38,3 êÄæ/ìîëü,

2CH
3
OH + CO � CH

3
COOCH

3
+ H

2
O,

�Í
473 K

= –134,4 êÄæ/ìîëü.

Íåñìîòðÿ íà âûñîêèå ïîêàçàòåëè êîíâåðñèè ìåòà-

íîëà è âûõîäà öåëåâîãî ïðîäóêòà, î÷åâèäíû òàêèå

íåäîñòàòêè ãîìîãåííûõ ñèñòåì, êàê ñëîæíîñòü ðàç-

äåëåíèÿ êàòàëèçàòîðà è ïðîäóêòîâ ðåàêöèè, âûñîêàÿ

ñòîèìîñòü êàòàëèçàòîðîâ íà îñíîâå ìåòàëëîâ ïëàòè-

íîâîé ãðóïïû, à ãëàâíàÿ ïðîáëåìà — êîððîçèÿ

îáîðóäîâàíèÿ. Ñðåäè ïðåèìóùåñòâ ãåòåðîãåííî-êà-

òàëèòè÷åñêèõ ïðîöåññîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì òâåðäî-

ôàçíûõ êîìïîçèöèé — ëåãêîñòü ñåïàðàöèè è âîçìîæ-

íîñòü ìíîãîêðàòíîãî èñïîëüçîâàíèÿ êàòàëèçàòîðîâ.

Âíèìàíèå èññëåäîâàòåëåé ïàðîôàçíîãî ïðîöåññà

ÊÌ ñîñðåäîòî÷åíî íà ïîèñêå êàòàëèçàòîðîâ, íå

ñîäåðæàùèõ ìåòàëëû ïëàòèíîâîé ãðóïïû, êîòîðûå

îáåñïå÷èâàþò âûõîä öåëåâîãî ïðîäóêòà ïðè îò-

ñóòñòâèè ãàëîèäàëêèëüíûõ ïðîìîòîðîâ â ãàçîâîé

ôàçå [2]. Ñðåäè êàòàëèçàòîðîâ íà îñíîâå ìåòàëëîâ

VIII ãðóïïû (Ni, Fe, Co) íàèáîëåå ýôôåêòèâíû

íèêåëåâûå, íàíåñåííûå íà àêòèâèðîâàííûé óãîëü

(Ni/ÀÑ) ñ âûñîêîé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ, îäíàêî

ïðîöåññ îñóùåñòâëÿþò â ïðèñóòñòâèè ìåòèëèîäèäà â

ãàçîâîé ñìåñè [3, 4]. Â ëèòåðàòóðå îòìå÷àåòñÿ, ÷òî

èìåííî àêòèâèðîâàííûé óãîëü îáåñïå÷èâàåò ýôôåê-

òèâíîñòü íèêåëÿ îòíîñèòåëüíî êàðáîíèëèðîâàíèÿ
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Ïîêàçàíî, ÷òî ìîäèôèöèðîâàíèå äèîêñèäîì öåðèÿ êàòàëèòè÷åñêîé êîìïîçèöèè NiCl
2
-CuCl

2
íà

àêòèâèðîâàííîì óãëå ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ ñåëåêòèâíîñòè îáðàçîâàíèÿ (87 %) è âûõîäà

ìåòèëàöåòàòà (38 %) â ïðîöåññå ïàðîôàçíîãî êàðáîíèëèðîâàíèÿ ìåòàíîëà. Ïðîìîòèðóþùèé

ýôôåêò îáóñëîâëåí ïîâûøåíèåì äèñïåðñíîñòè íàíåñåííûõ ÷àñòèö õëîðèäîâ ìåäè è íèêåëÿ, à

òàêæå âîçìîæíûì îáðàçîâàíèåì ñìåøàííûõ (Cu-Ce)-ñîäåðæàùèõ ôàç — áîëåå ñåëåêòèâíûõ â

îòíîøåíèè ïðîäóöèðîâàíèÿ ìåòèëàöåòàòà.
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àêòèâèðîâàííûé óãîëü, äèîêñèä öåðèÿ.



ìåòàíîëà, ïîñêîëüêó íà ÀÑ ìîíîîêñèä óãëåðîäà

àäñîðáèðóåòñÿ àññîöèàòèâíî (â îòëè÷èå îò SiO
2
,

Al
2
O

3
), ÷òî ÿâëÿåòñÿ âàæíûì óñëîâèåì ïðîòåêàíèÿ

öåëåâîé ðåàêöèè. Îïòèìàëüíîå ñîäåðæàíèå íèêå-

ëÿ — îêîëî 5 % ìàñ., óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ ïðè-

âîäèò ê ñíèæåíèþ äèñïåðñíîñòè ÷àñòèö àêòèâíîãî

êîìïîíåíòà [5—7].

Â ðàáîòå [8] ïîêàçàíî, ÷òî êîìïîçèöèè íà îñíîâå

õëîðèäîâ íèêåëÿ è ìåäè, íàíåñåííûå íà àêòèâè-

ðîâàííûé óãîëü, ïðîÿâëÿþò àêòèâíîñòü â ïðîöåññå

ÊÌ ñ ïîëó÷åíèåì ìåòèëàöåòàòà ïðè àòìîñôåðíîì

äàâëåíèè è â îòñóòñòâèå ãàçîâîãî ïðîìîòîðà (ÑÍ
3
I).

Îñíîâíîé ïðîáëåìîé ïàðîôàçíîãî êàðáîíèëèðî-

âàíèÿ ìåòàíîëà ÿâëÿåòñÿ äåçàêòèâàöèÿ Ni-ñîäåðæà-

ùèõ êàòàëèçàòîðîâ âñëåäñòâèå àãëîìåðàöèè ÷àñòèö

àêòèâíîãî êîìïîíåíòà, çàóãëåðîæèâàíèÿ, ïðî÷íîãî

ñâÿçûâàíèÿ ðåàêòàíòîâ ñ ïîâåðõíîñòüþ [5, 9]. Ýô-

ôåêòèâíûìè ìîäèôèöèðóþùèìè äîáàâêàìè êàòàëè-

òè÷åñêèõ êîìïîçèöèé êàðáîíèëèðîâàíèÿ íèçøèõ

ñïèðòîâ, íèâåëèðóþùèìè âëèÿíèå óêàçàííûõ ôàêòî-

ðîâ, ÿâëÿþòñÿ ñîåäèíåíèÿ ðåäêîçåìåëüíûõ ýëå-

ìåíòîâ, â ÷àñòíîñòè öåðèÿ, ëàíòàíà [10, 11]. Â ðàáîòå

[11] ïîêàçàíî, ÷òî äîáàâêà CeO
2

ñïîñîáñòâóåò äèñ-

ïåðãèðîâàíèþ êðèñòàëëèòîâ íèêåëÿ â ñîñòàâå Ni/AC,

ïðåäîòâðàùàåò èõ ñïåêàíèå, ïîâûøàÿ àêòèâíîñòü è

ñòàáèëüíîñòü ðàáîòû êàòàëèçàòîðà â ïðîöåññå ïàðî-

ôàçíîãî êàðáîíèëèðîâàíèÿ ýòàíîëà ñ ïîëó÷åíèåì

ïðîïèîíîâîé êèñëîòû.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû ñîñòîèò â âûÿñíåíèè

õàðàêòåðà âëèÿíèÿ äîáàâêè äèîêñèäà öåðèÿ â ñîñòàâå
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íåíòîâ. Íîñèòåëü ïðåäâàðèòåëüíî ïðîïèòûâàëè ðàñ-

òâîðîì íèòðàòà àììîíèÿ-öåðèÿ(IV) [(NH
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ñóøèëè (120 °Ñ) è ïðîêàëèâàëè íà âîçäóõå (250 �Ñ),

ïîñëå ÷åãî ïðîïèòûâàëè ñïèðòîâûì ðàñòâîðîì (ýòà-

íîë) õëîðèäîâ ìåäè è íèêåëÿ ñ ïîñëåäóþùåé ñóøêîé

ïðè 120 �Ñ (6 ÷). Êîëè÷åñòâî CeÎ
2

â ñîñòàâå êàòàëè-

òè÷åñêèõ êîìïîçèöèé ñîñòàâëÿëî 0,3 è 3 % ìàñ.

Ïîëó÷åííûå îáðàçöû îõàðàêòåðèçîâàíû ìåòîäàìè

ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà ñ èñïîëüçîâàíèåì äèôðàê-

òîìåòðà ÄÐÎÍ-3Ì (Mî-àíîä, � = 0,713 Å), ïðîñâå-

÷èâàþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè (ÏÝÌ-125

«SELMI», Óêðàèíà) ïðè óñêîðÿþùåì íàïðÿæåíèè

100 êÂ.

Ïðîöåññ êàðáîíèëèðîâàíèÿ ìåòàíîëà èññëåäîâàëè

â ðåàêòîðå ïðîòî÷íîãî òèïà ñ èñïîëüçîâàíèåì
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òåïëîïðîâîäíîñòè (ÑÍ
3
ÎÍ — íà êîëîíêå äëèíîé 2 ì,

çàïîëíåííîé Ïîëèñîðáîì-1; ÑÎ, ÑÎ
2
, Í

2
, ÑÍ

4
— íà

êîëîíêå äëèíîé 3 ì, çàïîëíåííîé óãëåì ìàðêè

ÑÊÍ-80) è ïëàìåííî-èîíèçàöèîííûì äåòåêòîðîì
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âûõîäå èç ðåàêòîðà.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Ðåçóëüòàòû ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà îáðàçöîâ

ñîñòàâà 5 % NiCl
2
-15 % CuCl

2
/ÀC è

5 % NiCl
2
-15 % CuCl

2
-0,3 % ÑåÎ

2
/ÀC ïðåäñòàâëåíû

íà ðèñ. 1 è â òàáë. 1. Íà ðåíòãåíîãðàììàõ èñõîäíûõ
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îáðàçöîâ (ðèñ. 1, êðèâûå 1, 2) ïðèñóòñòâóþò ðåôëåê-

ñû NiCl
2
·H

2
O [01-072-2027], CuCl

2
[01-074-0974].

Ñðåäíèå ðàçìåðû ñîîòâåòñòâóþùèõ êðèñòàëëèòîâ

(ÎÊÐ), ðàññ÷èòàííûå ïî ôîðìóëå Øåððåðà, ñîñòàâ-

ëÿþò 10 íì (NiCl
2
·H

2
O), 12 íì (CuCl

2
) äëÿ áèíàðíîé è

6 íì (NiCl
2
·H

2
O), 8 íì (CuCl

2
) äëÿ òðåõêîìïîíåíòíîé

êîìïîçèöèé, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î äèñïåðãèðîâàíèè

÷àñòèö õëîðèäîâ ìåäè è íèêåëÿ â ðåçóëüòàòå ââåäåíèÿ

ìîäèôèöèðóþùåé äîáàâêè äèîêñèäà öåðèÿ

(0,3 % ìàñ.) â ñîñòàâ êàòàëèçàòîðà. Ýòî ïîä-

òâåðæäàåòñÿ çíà÷åíèÿìè ñðåäíåãî ðàçìåðà ÷àñòèö

àêòèâíîé ôàçû, ïîëó÷åííûìè èç ìèêðîôîòîãðàôèé

ÏÝÌ ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû KAPPA ImageBase

(ðàñïðåäåëåíèå ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì), ñîãëàñíî

êîòîðûì íà ïîâåðõíîñòè ñâåæåïðèãîòîâëåííûõ êàòà-

ëèçàòîðîâ 5 % NiCl
2
-15 % CuCl

2
/ÀC è

5 % NiCl
2
-15 % CuCl

2
-0,3 % ÑåÎ

2
/ÀC ïðåîáëàäàþò

êðèñòàëëè÷åñêèå ÷àñòèöû ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì 20 è

5 íì ñîîòâåòñòâåííî.

Ïîñëå âûäåðæèâàíèÿ îáðàçöà

5 % NiCl
2
-15 % CuCl

2
-0,3 % ÑåÎ

2
/ÀC â ðåàêöèîííîé

ñìåñè ïðè 165 °Ñ íà äèôðàêòîãðàììå (ðèñ. 1, êðèâàÿ

3) ïðèñóòñòâóþò ðåôëåêñû, ñîîòâåòñòâóþùèå õëî-

ðèäàì ìåäè(I) êóáè÷åñêîé ìîäèôèêàöèè (2	 = 13,24�,

21,44°, 30,54°, 33,30°, 37,60°) [00-007-2383] è íèêåëÿ

ðîìáîýäðè÷åñêîé ìîäèôèêàöèè (2	 = 7,11°, 13,83°,

16,49° è 23,63°) [00-022-0765]. Ïîñëå îáðàáîòêè

îáðàçöà ðåàêöèîííîé ñìåñüþ ïðè òåìïåðàòóðå 300 �Ñ

íà äèôðàêòîãðàììå (ðèñ. 1, êðèâàÿ 4) ïîìèìî

ðåôëåêñîâ NiCl
2

è CuCl íàáëþäàþòñÿ ðåôëåêñû

êðèñòàëëè÷åñêîé ìåäè (2	 = 19,75°, 22,92°, 32,41°,

38,20°, 39,92°) [00-004-0836], ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá

èçìåíåíèè ôàçîâîãî ñîñòàâà êàòàëèçàòîðà â ðå-

çóëüòàòå âîññòàíîâëåíèÿ ìåäè(II) äî ìåäè(I) è ìåòàë-

ëè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ (CuCl
2
�CuCl�Ñu). Ïîñëå

àíàëîãè÷íîé îáðàáîòêè ïðè 400 �Ñ (äèôðàêòîãðàììà

íå ïðèâåäåíà) íàáëþäàþòñÿ ëèøü ðåôëåêñû, õà-

ðàêòåðíûå äëÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ìåäè. Ñðåäíèå

ðàçìåðû ñîîòâåòñòâóþùèõ êðèñòàëëèòîâ ïîñëå îáðà-

áîòêè ðåàêöèîííîé ñìåñüþ ñîñòàâëÿþò 10 è 12 íì

(NiCl
2
), 15 è 12 íì (CuCl), 13 íì (Ñu).

Äàííûå î êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè êîìïîçèöèé

ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2 è íà ãèñòîãðàììå (ðèñ. 2). Â

ïðèñóòñòâèè 5 % NiCl
2
/ÀÑ êîíâåðñèÿ ìåòàíîëà

ñîñòàâëÿåò 70 % ïðè 350 �Ñ, ïðè ýòîì ñåëåêòèâíîñòü

ïî ìåòèëàöåòàòó (ÌåÎÀñ) íå ïðåâûøàåò 2 %. Ñðåäè

ïðîäóêòîâ ðåãèñòðèðîâàëè ïðåèìóùåñòâåííî âîäî-

ðîä. Íà êàòàëèçàòîðå 15 % CuCl
2
/ÀÑ êàðáîíèëè-

Âëèÿíèå äèîêñèäà öåðèÿ â ñîñòàâå êîìïîçèöèé NiCl2-CuCl2
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Ñòðóêòóðíî-ðàçìåðíûå õàðàêòåðèñòèêè îáðàçöîâ 5 % NiCl2-15 % CuCl2-(0,3 % CeÎ2)/ÀÑ ïî äàííûì ÐÔÀ

Îáðàçåö Ïðîèíäåêñèðîâàííûå ôàçû D(ÎÊÐ), íì

5 % NiCl
2
-15 % CuCl

2
/ÀÑ äî êàòàëèçà NiCl

2
·H

2
O ðîìáîýäðè÷åñêàÿ 10

CuCl
2

ìîíîêëèííàÿ 12

5 % NiCl
2
-15 % CuCl

2
-0,3 % CeÎ

2
/ÀÑ äî êàòàëèçà NiCl

2
·H

2
O ðîìáîýäðè÷åñêàÿ 6

CuCl
2

ìîíîêëèííàÿ 8

5 % NiCl
2
-15 % CuCl

2
-0,3 % CeÎ

2
/ÀÑ ïîñëå îáðàáîòêè ÐÑ ïðè 165 °Ñ NiCl

2
ðîìáîýäðè÷åñêàÿ 10

CuCl êóáè÷åñêàÿ 15

5 % NiCl
2
-15 % CuCl

2
-0,3 % CeÎ

2
/ÀÑ ïîñëå îáðàáîòêè ÐÑ ïðè 300 °Ñ NiCl

2
ðîìáîýäðè÷åñêàÿ 12

CuCl êóáè÷åñêàÿ 12

Cu êóáè÷åñêàÿ 13

Ðèñ. 1. Ðåíòãåíîâñêèå äèôðàêòîãðàììû îáðàçöîâ

5 % NiCl2-15 % CuCl2/ÀÑ (1) è

5 % NiCl2-15 % CuCl2-0,3 % CeO2/ÀÑ (2) äî êàòàëèçà è

5 % NiCl2-15 % CuCl2-0,3 % CeO2/ÀÑ ïîñëå îáðàáîòêè

ðåàêöèîííîé ñìåñüþ (ÐÑ) ïðè 165 �Ñ (3) è 300 �Ñ (4). ÐÑ:

4 % îá. ÑÍ3ÎÍ — 50 % îá. ÑÎ — Ar; �— NiCl2�Í2Î;�—

NiCl2;�— CuCl2;�— CuCl;�— Cu.



ðîâàíèå ìåòàíîëà ïðîòåêàåò ñ ñåëåêòèâíîñòüþ

îáðàçîâàíèÿ ýôèðà S
MeOAc


 22 % è âûõîäîì

Y
MeOAc

= 11 % ïðè 300 °Ñ. Èç ñîïîñòàâëåíèÿ

ïîêàçàòåëåé öåëåâîé ðåàêöèè â ïðèñóòñòâèè

5 % NiCl
2
/ÀÑ è 15 % CuCl

2
/ÀÑ ïðè òåìïåðàòóðå

250 �Ñ (òàáë. 2) ñëåäóåò, ÷òî íà õëîðèäå íèêåëÿ

êîíâåðñèÿ ìåòàíîëà (40 %) ïðåâûøàåò ñîîòâåò-

ñòâóþùåå çíà÷åíèå (24 %) äëÿ õëîðèäà ìåäè. Â òî æå

âðåìÿ íà NiCl
2

ìåòèëàöåòàò ïðàêòè÷åñêè íå îáðà-

çóåòñÿ, òîãäà êàê â ïðèñóòñòâèè CuCl
2

ñåëåêòèâíîñòü

ïî ÌåÎÀñ ñîñòàâëÿåò 20 %. Ýòî ïîçâîëÿåò ïðåäïî-

ëîæèòü, ÷òî íèêåëüñîäåðæàùèé êîìïîíåíò îáåñïå-

÷èâàåò êîíâåðñèþ ìåòàíîëà â ïðîöåññå ÊÌ, â òî âðåìÿ

êàê õëîðèä ìåäè — îáðàçîâàíèå ýôèðà, ÷òî ñîãëà-

ñóåòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè, ïîëó÷åííûìè â ðàáîòå [8].

Â ïðèñóòñòâèè áèíàðíîãî êàòàëèçàòîðà

5 % NiCl
2
-15 % CuCl

2
/ÀÑ ñåëåêòèâíîñòü è âûõîä

öåëåâîãî ïðîäóêòà ñóùåñòâåííî âûøå è ñîñòàâëÿþò

S
MeOAc

= 67 %, Y
MeOAc

= 32 % (300 °Ñ). Êðîìå

ìåòèëàöåòàòà îáðàçóåòñÿ âîäîðîä (S
H

2


 10 %) è

ìåòàí (â ñëåäîâûõ êîëè÷åñòâàõ). Ïðè òåìïåðàòóðàõ

âûøå 350 °Ñ ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ ÌåÎÀñ â

ïðèñóòñòâèè 5 % NiCl
2
-15 % CuCl

2
/ÀÑ ñíèæàåòñÿ,

îñíîâíûìè ïðîäóêòàìè ñòàíîâÿòñÿ âîäîðîä

(S
H

2


 60 %) è ìåòàí (S
CH

4


 10 %), âåðîÿòíî,

âñëåäñòâèå ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ ìåòàíîëà

CH
3
OH = CO + 2H

2
è ïîñëåäóþùåé ðåàêöèè

ìåòàíèðîâàíèÿ CO + 3H
2

= CH
4

+ H
2
O.

Ïîâûøåíèå ïîêàçàòåëåé ðåàêöèè ÊÌ íà áèíàðíîì

êàòàëèçàòîðå 5 % NiCl
2
-15 % CuCl

2
/ÀÑ ïî ñðàâíåíèþ

ñ 15 % CuCl
2
/ÀÑ ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî ñëåäóþ-

ùèìè ôàêòîðàìè. Ðàçëîæåíèå ìåòàíîëà, ïðåèìóùå-

ñòâåííî ïðîòåêàþùåå íà 5 % NiCl
2
/ÀÑ, ñîãëàñíî [12]

âêëþ÷àåò îáðàçîâàíèå ìåòîêñè-èíòåðìåäèàòîâ. Ýòè

ïðîìåæóòî÷íûå ñîåäèíåíèÿ îáðàçóþòñÿ òàêæå è â

ïðîöåññå êàðáîíèëèðîâàíèÿ ìåòàíîëà íàðÿäó ñ

êàðáîíèëüíûìè êîìïëåêñàìè íà ëüþèñîâñêèõ

êèñëîòíûõ öåíòðàõ [2]. Ïîñêîëüêó â îòëè÷èå îò

5 % NiCl
2
/ÀÑ íà îáðàçöå 15 % CuCl

2
/ÀÑ ðåàêöèÿ ÊÌ

ïðîòåêàåò ñ çàìåòíûì âûõîäîì ìåòèëàöåòàòà

(Y
MeOAc

= 32 %), ëîãè÷íî äîïóñòèòü, ÷òî ôóíêöèþ

À. Þ. Êàïðàí, Â. Ñ. Áîðèñåâè÷, Ë. Ì. Àëåêñååíêî, Â. È. ×åäðèê, Ñ. Í. Îðëèê
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Ïîêàçàòåëè ïàðîôàçíîãî êàðáîíèëèðîâàíèÿ ìåòàíîëà

Êàòàëèòè÷åñêàÿ êîìïîçèöèÿ Ò, °Ñ Êîíâåðñèÿ ÌåÎÍ, % Ñåëåêòèâíîñòü ïî ÌåÎÀñ, %

5 % NiCl
2
/ÀÑ 250 40 —

300 53 —

350 70 2

15 % CuCl
2
/ÀÑ 250 24 20

300 50 22

5 % NiCl
2
-15 % CuCl

2
/ÀÑ 250 34 28

300 50 67

5 % NiCl
2
-15 % CuCl

2
-0,3 % ÑåÎ

2
/ÀC 250 43 87

300 50 41

Ïðèìå÷àíèå. Ð = 0,1 ÌÐà, 4 % îá. ÑÍ3ÎÍ — 50 % îá. ÑÎ — Ar; V0 = 600 ÷
–1

.

Ðèñ. 2. Äîñòèãíóòûå ïîêàçàòåëè âûõîäà ìåòèëàöåòàòà â

ïðîöåññå ïàðîôàçíîãî êàðáîíèëèðîâàíèÿ ìåòàíîëà â

ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðîâ NiCl2-CuCl2-CeÎ2/ÀÑ.



ëüþèñîâñêèõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ, ñ êîòîðûìè êîîð-

äèíèðóþòñÿ ìîëåêóëû ÑÎ, ïðîÿâëÿþò, ïðåæäå âñåãî,

êàòèîíû ìåäè. Â òî æå âðåìÿ áîëåå âûñîêàÿ

êîíâåðñèÿ ìåòàíîëà äîñòèãàåòñÿ â ïðèñóòñòâèè

èìåííî 5 % NiCl
2
/ÀÑ íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî â ýòîì

ñëó÷àå èìååò ìåñòî ïðåèìóùåñòâåííîå ðàçëîæåíèå

CH
3
OH. Òàêèì îáðàçîì, íàëè÷èå êàòèîíîâ íèêåëÿ â

ñîñòàâå áèíàðíîãî êàòàëèçàòîðà

5 % NiCl
2
-15 % CuCl

2
/ÀÑ îáåñïå÷èâàåò äîïîëíèòåëü-

íûå ïî ñðàâíåíèþ ñ 15 % CuCl
2
/ÀÑ öåíòðû îáðà-

çîâàíèÿ ìåòîêñèñîåäèíåíèé, ÷òî â èòîãå ñïîñîá-

ñòâóåò ïîâûøåíèþ âûõîäà ýôèðà.

Ââåäåíèå â ñîñòàâ êàòàëèçàòîðà äèîêñèäà öåðèÿ â

êîëè÷åñòâå 3 % ìàñ. (ñîèçìåðèìîì ñ êîëè÷åñòâîì

îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ — õëîðèäîâ íèêåëÿ è ìåäè)

ïðèâîäèò ê ïðåâðàùåíèþ ìåòàíîëà â äðóãèõ ðåàê-

öèÿõ: â ïðèñóòñòâèè 5 % NiCl
2
-15 % CuCl

2
-3 % ÑåÎ

2
/ÀC

â îáëàñòè òåìïåðàòóð 250—400 �Ñ ðåãèñòðèðîâàëè

ïðåèìóùåñòâåííî âîäîðîä (S
H

2


 �� 
) è ìåòàí

(
CH

4

S 
 10 %) ïðè îòñóòñòâèè ïðîäóêòîâ êàðáîíèëè-

ðîâàíèÿ. Ýòî ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî ïðè

ñîäåðæàíèè ÑåÎ
2
, ðàâíîì 3 %, êàòàëèçàòîð óñêîðÿåò

ðàçëîæåíèå CH
3
OH [13, 14]. Â òî æå âðåìÿ â

ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà, ñîäåðæàùåãî 0,3 % ìàñ.

äèîêñèäà öåðèÿ, äîñòèãàåòñÿ óâåëè÷åíèå âûõîäà

ïðîäóêòà êàðáîíèëèðîâàíèÿ — ìåòèëàöåòàòà äî 38 %

çà ñ÷åò ïîâûøåíèÿ êàê êîíâåðñèè ìåòàíîëà (äî 43 %),

òàê è ñåëåêòèâíîñòè îáðàçîâàíèÿ ýôèðà (äî 87 %) ïðè

250 �Ñ ïî ñðàâíåíèþ ñ áèíàðíûì êàòàëèçàòîðîì íà

îñíîâå õëîðèäîâ íèêåëÿ è ìåäè. Îäíàêî ïðè òåìïå-

ðàòóðàõ âûøå 350 �Ñ êàòàëèçàòîð

5 % NiCl
2
-15 % CuCl

2
-0,3 % ÑåÎ

2
/ÀC òåðÿåò àêòèâ-

íîñòü â îòíîøåíèè êàðáîíèëèðîâàíèÿ ìåòàíîëà,

ñðåäè ïðîäóêòîâ ðåàêöèè ïðåîáëàäàåò Í
2

(ñî ñëå-

äîâûìè êîëè÷åñòâàìè ìåòàíà). Äåçàêòèâàöèÿ â ýòîì

ñëó÷àå îáóñëîâëåíà (êàê ñëåäóåò èç àíàëèçà äèôðàê-

òîãðàìì íà ðèñ. 1) ôàçîâûìè ïðåâðàùåíèÿìè âñëåä-

ñòâèå âîññòàíîâëåíèÿ (CuCl
2
�CuCl�Ñu), ò. å.

ôîðìèðîâàíèåì íà ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà

ïðåèìóùåñòâåííî ÷àñòèö ìåòàëëè÷åñêîé ìåäè,

íåàêòèâíûõ â öåëåâîé ðåàêöèè.

Óâåëè÷åíèå êîíâåðñèè ìåòàíîëà ìîæåò áûòü

îáóñëîâëåíî óâåëè÷åíèåì äèñïåðñíîñòè ÷àñòèö àê-

òèâíûõ êîìïîíåíòîâ è, ñîîòâåòñòâåííî, êîëè÷åñòâà

ñôîðìèðîâàííûõ íà ïîâåðõíîñòè íîñèòåëÿ êðèñ-

òàëëèòîâ NiCl
2

è CuCl
2

(ñîãëàñíî äàííûì ÐÔÀ è

ÏÝÌ). Ïîâûøåíèå ñåëåêòèâíîñòè ïî ìåòèëàöåòàòó

S
MeOAc

ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ îáðàçîâàíèåì ðåíò-

ãåíîàìîðôíûõ ñìåøàííûõ Cu-Ce-ñîäåðæàùèõ ôàç

(òâåðäûõ ðàñòâîðîâ) [15], áîëåå óñòîé÷èâûõ ïî

ñðàâíåíèþ ñ CuCl
2

ê âîññòàíîâëåíèþ ïîä âîçäåé-

ñòâèåì ðåàêöèîííîé ñðåäû è ïîýòîìó ïðîÿâëÿþùèõ

áîëåå âûñîêóþ ñåëåêòèâíîñòü â öåëåâîì ïðîöåññå

êàðáîíèëèðîâàíèÿ ìåòàíîëà. Êðîìå òîãî, êàòèîíû

öåðèÿ ìîãóò áûòü äîïîëíèòåëüíûìè êèñëîòíûìè

öåíòðàìè Ëüþèñà, àêòèâèðóÿ ìîëåêóëû ÑÎ.

Òàêèì îáðàçîì, ìîäèôèöèðîâàíèå êàòàëèçàòîðà

NiCl
2
-CuCl

2
/ÀÑ äèîêñèäîì öåðèÿ (0,3 % ìàñ.)

ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ âûõîäà ìåòèëàöåòàòà â

ïðîöåññå áåçãàëîèäíîãî ïàðîôàçíîãî êàðáîíèëèðî-

âàíèÿ ìåòàíîëà ïðè áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ

(250 �Ñ). Ïðîìîòèðóþùèé ýôôåêò îáóñëîâëåí ïîâû-

øåíèåì äèñïåðñíîñòè íàíåñåííûõ ÷àñòèö õëîðèäîâ

ìåäè è íèêåëÿ, à òàêæå âîçìîæíûì îáðàçîâàíèåì

ñìåøàííûõ Cu-Ce-ñîäåðæàùèõ ôàç, áîëåå óñòîé÷è-

âûõ ïî ñðàâíåíèþ ñ CuCl
2

ê ôàçîâûì ïåðåõîäàì ïîä

âîçäåéñòâèåì ðåàêöèîííîé ñðåäû ñ îáðàçîâàíèåì

íåàêòèâíîé â öåëåâîé ðåàêöèè ìåòàëëè÷åñêîé ìåäè è

ïîýòîìó áîëåå ñåëåêòèâíûõ â îòíîøåíèè ïðîäóöè-

ðîâàíèÿ ìåòèëàöåòàòà.
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Âïëèâ ä³îêñèäó öåð³þ ó ñêëàä³ êîìïîçèö³é NiCl2-CuCl2,

íàíåñåíèõ íà àêòèâîâàíå âóã³ëëÿ, íà ¿õ êàòàë³òè÷í³ âëàñòèâîñò³

â ïðîöåñ³ ïàðîôàçíîãî êàðáîí³ëþâàííÿ ìåòàíîëó

À. Þ. Êàïðàí, Â. Ñ. Áîðèñåâè÷, Ë. Ì. Àëåêñººíêî, Â. ². ×åäðèê, Ñ. Ì. Îðëèê

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

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

Ïîêàçàíî, ùî ìîäèô³êóâàííÿ ä³îêñèäîì öåð³þ êàòàë³òè÷íî¿ êîìïîçèö³¿ NiCl
2
-CuCl

2
íà

àêòèâîâàíîìó âóã³ëë³ çàáåçïå÷óº ï³äâèùåííÿ ñåëåêòèâíîñò³ óòâîðåííÿ (87 %) ³ âèõîäó

ìåòèëàöåòàòó (38 %) â ïðîöåñ³ ïàðîôàçíîãî êàðáîí³ëþâàííÿ ìåòàíîëó. Ïðîìîòóþ÷èé åôåêò

îáóìîâëåíî ï³äâèùåííÿì äèñïåðñíîñò³ íàíåñåíèõ ÷àñòèíîê õëîðèä³â ì³ä³ ³ í³êåëþ, à òàêîæ

ìîæëèâèì óòâîðåííÿì çì³øàíèõ (Cu-Ce)-âì³ñíèõ ôàç — ñåëåêòèâí³øèõ ùîäî ïðîäóêóâàííÿ

ìåòèëàöåòàòó.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ìåòàíîë, ïàðîôàçíå êàðáîí³ëþâàííÿ, ìåòèëàöåòàò, õëîðèäè ì³ä³ ³ í³êåëþ, àêòèâîâàíå âóã³ëëÿ,

ä³îêñèä öåð³þ.

Effect of Cerium Dioxide within NiCl2-CuCl2 Compositions Supported on Activated Carbon

on Their Catalytic Properties in Vapor Phase Carbonylation of Methanol

A. Yu. Kapran, V. S. Borysevych, L. M. Alekseenko, V. I. Chedryk, S. M. Orlyk

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

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

It is shown that modifying with ceria of NiCl
2
-CuCl

2
catalyst supported on activated carbon leads to an in-

crease in the selectivity (87%) and the yield (38%) with respect to methyl acetate in vapor phase methanol

carbonylation. The promoting effect is caused by increased dispersion of particles of deposited copper

and nickel chlorides as well as possible formation of mixed (Cu-Ce)-containing phases that are more se-

lective concerning methyl acetate producing.

Key words: methanol, vapor phase carbonylation, methyl acetate, copper and nickel chlorides, activated carbon, ceria.
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