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Исследовано окислительное превращение метана в уксусную кислоту при температуре 150°С и дав-
лении 6.5 МПа в присутствии монооксида углерода на модифицированных родием цеолитах ZSM-5 с
различным мольным отношением SiO2/Al2O3. Снижение SiO2/Al2O3 от 300 до 30 способствует уве-
личению выхода уксусной кислоты в 2.7 раза. Такое поведение каталитической системы коррелиру-
ет с ростом кислотности, в первую очередь, с повышением концентрации бренстедовских кислот-
ных центров на поверхности цеолита. Введение родия в цеолит в количестве 0.1–0.5 мас. % более
чем в 3 раза увеличивает выход уксусной кислоты. Наибольший выход уксусной кислоты
(0.53 ммоль/гкат) достигается на цеолите с SiO2/Al2O3 = 33, модифицированном 0.5 мас. % Rh. Пре-
вращение метана в уксусную кислоту протекает при одновременном каталитическом участии кис-
лотных центров исходного цеолита и центров, образованных активными частицами родия.
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Превращение метана, основного компонента
природного газа, в продукты с высокой добавлен-
ной стоимостью, представляет собой одну из важ-
ных задач современной газохимии [1–3]. Особое
значение имеет каталитическая конверсия мета-
на в С2+-оксигенаты (С1 → С2+), в частности, ук-
сусную кислоту, многотоннажный химический
продукт. Синтез уксусной кислоты из метана пре-
имущественно основан на организации процесса
в несколько стадий с промежуточным образова-
нием синтез-газа и метанола. Вследствие этого
весьма перспективной является разработка энер-
гоэффективной одностадийной технологии се-
лективной окислительной конверсии метана.

Научные исследования одностадийного син-
теза уксусной кислоты путем окислительной кон-
версии метана сфокусированы, прежде всего, на
поиске селективных гетерогенных катализаторов
[4–6]. Гетерогенные каталитические контакты на
основе цеолитов более перспективны, чем гомо-
генные системы, в составе которых обычно ис-
пользуются агрессивные промоторы (иодсодер-
жащие промоторы, кислоты типа CF3COOH).
Цеолитные катализаторы используются без про-
моторов, при этом они более активны и легко от-
деляются от реакционных продуктов.

С обнаружением способности родийсодержа-
щих цеолитных катализаторов активировать С–Н
связь в метане в присутствии кислорода при низ-
кой температуре с образованием промежуточных
комплексов, являющихся предшественниками
С2+-оксигенатов, появились предпосылки орга-
низации эффективного процесса низкотемпера-
турной конверсии природного газа в уксусную
кислоту. Так, недавно сообщалось о синтезе ук-
сусной кислоты из метана, СО и О2 в жидкофаз-
ных условиях на диспергированных в воде цеоли-
тах, модифицированных родием [7–9].

В работе [5] отмечается непосредственное уча-
стие бренстедовских кислотных центров в обра-
зовании уксусной кислоты. Авторы установили,
что частицы, содержащие метокси-группу, лока-
лизованные на бренстедовских кислотных цен-
трах цеолита, могут карбонилироваться в присут-
ствии монооксида углерода, образуя ацето-
группы. При взаимодействии молекулы метанола
с бренстедовскими кислотными центрами внача-
ле образуются метокси-группы, затем может про-
исходить внедрение CO по связи C–O с образова-
нием ацетильных интермедиатов, которые при
последующем взаимодействии с метанолом обра-
зуют уксусную кислоту [10]. Присутствие Rh в
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цеолитной системе активирует карбонилирова-
ние. Рядом исследовательских групп установле-
но, что в реакциях карбонилирования метанола
довольно эффективны родийсодержащие гетеро-
генные каталитические системы с низким содер-
жанием родия (до 1.0 мас. %), в которых частицы
родия диспергированы до атомного состояния на
поверхности носителя (ZrO2, Na-ZrO2, Al2O3,
C3N4). В оптимальных условиях селективность
этих катализаторов по уксусной кислоте достига-
ет 70% [9–12]. На таких одноатомных родиевых
центрах протекает в основном карбонилирование
метанола, в отличие от кластеров родия, на кото-
рых метанол распадается с образованием оксидов
углерода [12]. Ранее, в работе [13] нами было по-
казано, что формированию наночастиц родия раз-
мером 1.8–3.3 нм и их тонкодисперсному распре-
делению по поверхности цеолита способствует
использование хитозана в качестве полимерной
матрицы с применением ультразвуковой обра-
ботки при модифицировании цеолитного катали-
затора родиевой солью с последующим прокали-
ванием при 500°С.

Ультразвуковая обработка промышленных об-
разцов цеолитов типа HZSM-5 в дисперсионных
средах позволяет получить стабильные суспензии
с наночастицами размером 240–380 нм [14, 15].
В реакции окисления метана в присутствии СО
такая система исследуется впервые.

Цель работы – изучение влияния мольного от-
ношения SiO2/Al2O3 цеолита и содержания родия
в составе наноразмерных катализаторов на осно-
ве цеолита ZSM-5 на выход уксусной кислоты в
условиях низкотемпературной окислительной
конверсии метана.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Родийсодержащие цеолитные катализаторы

готовили на основе цеолитов ZSM-5 марки CBV
(Zeolyst International) с различным мольным соот-
ношением SiO2/Al2O3: CBV 3024E (HCBV-30),
CBV 8014 (HCBV-80), CBV 30014G (HCBV-300).

Элементный состав образцов цеолитов (табл. 1)
определяли рентгеноспектральным флуорес-
центным анализом на спектрометре ARL
Perform’x Sequential XFR (Thermo Fisher Scientif-
ic), оснащенном рентгеновской родиевой труб-
кой. Исходя из результатов элементного анализа,
можно утверждать, что используемые в работе об-

разцы цеолитов являются чистыми материалами,
и присутствующие в них незначительные приме-
си металлов не могут оказывать существенного
влияния на катализ.

Для получения Н-формы (HCBV) образцы
цеолитов, выпускаемые в аммонийной форме,
прокаливали при 500°С в муфельной печи в тече-
ние 4 ч на воздухе. Полученные цеолиты диспер-
гировали в воде (концентрация цеолита 1 мас. %)
и подвергали обработке в ультразвуковой ванне
Elmasonic P30H (ELMA GmbH & Co. KG) (часто-
та 80 кГц, мощность 130 Вт) в течение 1 ч. Размер
полученных частиц определяли методом динами-
ческого светорассеяния на анализаторе частиц
Zetasizer NANO SZ (Malvern Instruments Co.).
Средний размер частиц цеолитов HCBV-30,
HCBV-80 и HCBV-300 составил 470–540, 570–620,
620–680 нм соответственно.

Для получения родийсодержащих катализато-
ров к предварительно обработанным ультразву-
ком цеолитам HCBV с разным мольным соотноше-
нием SiO2/Al2O3 при перемешивании добавляли
смесь водных растворов хитозана (низкомолеку-
лярный пищевой водорастворимый хитозан, моле-
кулярная масса 20–30 кДа, ООО “Биопрогресс”) и
RhCl3·4H2O (ч., ОАО “Аурат“). После добавления
растворов смесь оставляли на 24 ч, затем выпари-
вали, цеолиты сушили и прокаливали при 500°С в
течение 4 ч на воздухе. Содержание Rh в составе
готовых родийсодержащих цеолитных катализа-
торов составило 0.1, 0.3, 0.5, 1.0 и 5.0 мас. % соот-
ветственно.

Для приготовления смесей газов использова-
ли следующие компоненты: метан (99.99 об. %,
ТУ 51-841-87), оксид углерода (98 об. %, ТУ
6-02-7-101-86), воздух сжатый (ГОСТ 17433-80);
все – производства АО “Московский газопере-
рабатывающий завод”.

Кислотные свойства катализаторов определя-
ли методом термопрограммированной десорбции
аммиака с использованием анализатора хемо-
сорбции УСГА-101 (ООО “УНИСИТ”). Непо-
средственно перед проведением адсорбционных
экспериментов образец (массой 100 мг) нагрева-
ли при 500°С в токе гелия (30 мл/мин) в течение
2 ч, а затем охлаждали до 60°С. Насыщение образ-
ца аммиаком осуществляли в потоке смеси
аммиак/азот в течение 2 ч. Физически адсорбиро-
ванный аммиак удаляли при 100°С в потоке гелия

Таблица 1. Элементный состав исходных цеолитов

Цеолит SiO2/Al2O3
Содержание элемента, мас. %

Si Al Na Mg Ca Fe Zn

HCBV-30 33 43.60 3.50 – 0.03 0.003 0.02 0.020
HCBV-80 85 45.70 1.36 – 0.02 0.005 0.02 0.002
HCBV-300 307 46.35 0.37 – 0.02 0.005 0.03 0.006
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(30 мл/мин) в течение 0.5 ч. Затем образец снова
нагревали до 800°С со скоростью 10°C/мин при по-
даче гелия (30 мл/мин) и производили регистрацию
пиков термодесорбции аммиака NH3-TPD. Коли-
чество десорбированного NH3 определяли на ос-
нове площадей пиков, полученных при помощи
детектора по теплопроводности.

Содержание бренстедовских и льюисовских
кислотных центров определяли методом инфра-
красной Фурье-спектроскопии адсорбированно-
го пиридина с использованием спектрометра
Nicolet iS-10 FTIR (Thermo Fischer Scientific). Для
выполнения анализа предварительно подготов-
ленные образцы подвергали вакуумной обработ-
ке (1.33 × 10–3 Па) in situ в ячейке из бромида ка-
лия при 450°C в течение 2 ч. После этого темпера-
туру снижали до 60°C и насыщали образцы в
потоке пиридин/гелий (30 мл/мин) в течение
20 мин. Избыток физически адсорбированного
пиридина откачивали при 200°C в течение 0.5 ч и
регистрировали спектр (350°C, 10°C/мин).

Количество бренстедовских и льюисовских
кислотных центров оценивали путeм определе-
ния площади пиков колебательных полос при
1545 и 1455 см–1 соответственно и вычисляли по
уравнению (1):

(1)

где С – концентрация кислотных центров
(ммоль г–1), А – площадь пика полосы поглоще-
ния (au) при 1545 и 1455 см−1 соответственно; S –
площадь поверхности пластины образца (см2),
m – масса пластины образца (г), ε – коэффициенты
молярной экстинкции (1.67 и 2.22 cм мкмoль−1)
бренстедовских и льюисовских кислотных цен-
тров соответственно.

Эксперименты по каталитической активности
катализаторов проводили в автоклаве периодиче-
ского действия объемом 250 мл, выполненном из
нержавеющей стали с тефлоновым покрытием.
В автоклав помещали суспензию катализатора в
деионизированной воде, предварительно обрабо-
танную ультразвуком в течение 1 ч. Концентра-
цию катализатора в суспензии варьировали в диа-
пазоне 0.1–5.0 мас. %. Исходную газовую смесь,
состоящую из 65.0 об. % метана, 15.8 об. % моно-
оксида углерода, 4.0 об. % O2 и 15.2 об. % N2, вво-
дили в реактор при комнатной температуре до до-
стижения давления 5.0 МПа. Автоклав закрывали
и нагревали до заданной температуры. В ходе ка-
талитического эксперимента водный раствор с
диспергированными частицами катализатора по-
стоянно и интенсивно перемешивали механиче-
ской мешалкой со скоростью 650 об./мин.

Эксперименты проводили при температуре
150°С и давлении 6.5 МПа. Время проведения
эксперимента варьировали в интервале 1–70 ч.
Температуру реакционной среды измеряли тер-
мопарой, погруженной в водно-каталитическую

,
ε
ASC

m
=

суспензию, и регулировали с помощью автома-
тического измерителя/регулятора температуры
ТРМ-210 (ООО “Производственное Объедине-
ние ОВЕН”).

После завершения эксперимента автоклав
охлаждали до температуры 15°С при помощи вод-
но-ледяной бани. Дисперсионную среду с про-
дуктами реакции отделяли от катализатора с по-
мощью центрифуги ОПН-16 (ООО “Лабтех“) при
числе оборотов 10000 об./мин. Каждый каталити-
ческий эксперимент повторяли не менее 3 раз.

Количественный состав продуктов определя-
ли методом газовой хроматографии с помощью
комплексов Кристалл люкс 4000М (ООО “Науч-
но-производственная фирма “Мета-Хром”). Ко-
лонку насадочного типа с фазой активированно-
го угля марки СКТ-4 (1 м × 3 мм, размер частиц
неподвижной фазы 0.2–0.5 мм) использовали для
анализа газообразных продуктов (кроме кислоро-
да). Кислород определяли на насадочной колонке
с неподвижной фазой цеолита NaX (3 м × 3 мм,
размер частиц неподвижной фазы 0.18–0.25 мм).
Колонку капиллярного типа, заполненную фазой
Poraplot Q (25 м × 0.53 мм, толщина слоя непо-
движной фазы 10 мкм), использовали для обнару-
жения жидких продуктов (оксигенатов). Газохро-
матографический анализ выполняли в режиме про-
граммированного подъема температуры от 50 до
280°С, газ-носитель – аргон (расход 50 мл/мин).
Количество газообразных и жидких компонентов
оценивали по площадям пиков сигналов детекто-
ров. Обработку хроматографических пиков про-
водили с помощью компьютерной программы
NetChromWin.

Выходы (Y) продуктов определяли исходя из
уравнения (2):

(2)

где nпрод и mкат – количество продукта (ммоль) и
масса катализатора (г) соответственно.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Кислотные центры на поверхности цеолитов

играют ключевую роль в реакции окислительной
конверсии метана в уксусную кислоту. В связи с
этим кислотные свойства исходных цеолитов с
различным мольным отношением SiO2/Al2O3 бы-
ли изучены методами термопрограммированной
десорбции аммиака и ИК-Фурье спектроскопии
адсорбированного пиридина и определены со-
держания бренстедовских и льюисовских кислот-
ных центров в образцах цеолитов.

В профилях термопрограммированной десорб-
ции аммиака всех образцов (рис. 1) фикси-руются
два пика: в низкотемпературном (195–206°C) и в
высокотемпературном диапазоне (390–415°C). Эти
области термопрограммированной десорбции
аммиака ответственны за десорбцию аммиака с
кислотных центров различной силы: со средних (I)

прод
кат

кат

, ммоль/г ,
n

Y
m

=
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кислотных центров аммиак удаляется при низких
температурах, а с сильных (II) – при высоких тем-
пературах. С увеличением мольного отношения
SiO2/Al2O3 от 30 до 300 общая кислотность ката-
лизатора значительно снижается (табл. 2), при
этом также уменьшается соотношение средних и
сильных кислотных центров (I/II).

Полосы 1545 см–1 и 1450 см–1 (рис. 2) соответ-
ствуют характеристическим колебаниям молекул
пиридина, адсорбированных на бренстедовских и
льюисовских кислотных центрах соответственно. С
увеличением мольного отношения SiO2/Al2O3 цео-
лита от 30 до 300 уменьшается также соотношение
концентраций средних и сильных кислотных цен-
тров I/II (табл. 2). Самой низкой кислотностью ха-
рактеризуется HCBV-300. Повышение мольного
отношения SiO2/Al2O3 цеолита приводит к сни-
жению доли льюисовских кислотных центров.

Увеличение продолжительности реакции до 27 ч
в присутствии катализатора Rh (0.5 мас. %)/CBV-30
приводит к монотонному повышению конверсии
кислорода и монооксида углерода (рис. 3а). При
дальнейшем увеличении длительности реакции
окисление протекает с очень низкой интенсивно-

стью, конверсия кислорода растет незначительно
(с 91.6 до 94.0%). Скорость расходования моноок-
сида углерода также замедляется. Следует отме-
тить, что основная часть монооксида углерода
расходуется на образование диоксида углерода,
концентрация которого в газообразных продук-
тах реакции с увеличением продолжительности
процесса от 1 до 70 ч возрастает с 1.0 до 8.0 об. %.

Основными органическими кислородсодер-
жащими продуктами низкотемпературной окис-
лительной конверсии метана являются метанол и
уксусная кислота (рис. 3б). С увеличением време-
ни реакции от 1 до 70 ч монотонно повышается
выход уксусной кислоты от 0.10 до 0.53 ммоль/гкат,
в то время как образование метанола проходит
через максимум. Так, в интервале 1–3 ч наблюда-
ется рост выхода метанола от 0.30 до
0.52 ммоль/гкат, при дальнейшем увеличении вре-
мени реакции до 70 ч происходит постепенное
уменьшение содержания метанола в продуктах
реакции до 0.05 ммоль/гкат.

Через 70 ч после начала эксперимента реакция
останавливается. Конверсии кислорода и моно-
оксида углерода, а также количества образую-
щихся оксигенатов не меняются, что связано с

Рис. 1. Профили термопрограммированной десорб-
ции аммиака исходных цеолитов: 1 – HCBV-30, 2 –
HCBV-80, 3 – HCBV-300.
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Таблица 2. Кислотные свойства исходных цеолитов

Цеолит

Количество десорбированного 
NH3, мкмоль/г

Соотноше-
ние I/II

Суммарная 
концентрация 

бренстедовских 
кислотных 
центров, 
мкмоль/г

Суммарная 
концентрация 
льюисовских 

кислотных 
центров, 
мкмоль/г

Соотношение 
концентраций 

бренстедовских 
и льюисовских 

кислотных 
центров

при 
температуре 
десорбции 
<350°C (I)

при темпера-
туре десорб-
ции >350°C 

(II)

всего

HCBV-30 610 515 1125 1.2 189 52 3.6
HCBV-80 235 260 495 0.9 156 16 9.8
HCBV-300 53 75 128 0.7 86 5 17.2

Рис. 2. ИК-Фурье спектры адсорбированного пири-
дина исходных цеолитов: 1 – HCBV-30, 2 – HCBV-80,
3 – HCBV-300.

1

1600 1550 1500 1450

Бренстедовский

П
ог

ло
щ

ен
ие

, о
тн

. е
д.

Волновое число, см–1

кислотный центр
Льюисовский

кислотный центр

2

3



НАНОГЕТЕРОГЕННЫЙ КАТАЛИЗ  том 6  № 1  2021

ПРЯМОЕ НИЗКОТЕМПЕРАТУРНОЕ ОКИСЛИТЕЛЬНОЕ ПРЕВРАЩЕНИЕ МЕТАНА 21

низкой остаточной концентрацией кислорода
(0.2–0.3 об. %), который расходуется как на обра-
зование метанола, так и на образование уксусной
кислоты. Уменьшение концентрации образую-
щегося метанола спустя 3 ч реакции, вероятно,
можно объяснить расходованием метанола либо
на его окисление с образованием муравьиной
кислоты, либо на карбонилирование с образова-
нием уксусной кислоты. Однако в отличие oт ре-
зультатов, полученных авторами [7–9], в нашем
эксперименте спустя 3 ч реакции не была обнару-
жена муравьиная кислота, которая, возможно,
быстро разлагается в выбранных нами условиях
реакции. Для подтверждения этого факта был
проведен эксперимент по разложению муравьи-
ной кислоты в окислительной среде. Муравьиная
кислота действительно отсутствовала в продуктах
реакции через 3 ч после начала эксперимента, но
был обнаружен диоксид углерода, что указывает
на то, что на исследуемом катализаторе происхо-
дит окисление метанола в муравьиную кислоту с
ее последующим быстрым окислением до СО2.
Последнее полностью подтверждается исследо-
ваниями Т. Мотеки и соавт. [16].

В дополнительных экспериментах по окисли-
тельному карбонилированию метанола в отсут-
ствие метана было показано, что в выбранных
условиях протекает карбонилирование метанола
с образованием уксусной кислоты. Следователь-
но, метанол расходуется также и на образование
уксусной кислоты.

Изучение влияния концентрации катализато-
ра на образование оксигенатов показало, что наи-
больший выход уксусной кислоты наблюдается
при концентрации катализатора в суспензии,
равной 1.0 мас. %.

Кислотность исходного цеолита оказывает
значительное влияние на образование уксусной
кислоты. Для установления взаимосвязи кислот-
ности исходного цеолита и выхода целевых про-
дуктов окислительной конверсии метана были
исследованы каталитические системы с разным
мольным отношением SiO2/Al2O3 (рис. 4а). При пе-
реходе от HCBV-30 к HCBV-300 выходы уксусной
кислоты и метанола монотонно уменьшаются от
0.16 до 0.06 ммоль/гкат и от 0.17 до 0.09 ммоль/гкат со-
ответственно. Таким образом, повышенная кис-
лотность цеолитного носителя способствует ре-
акции превращения метана в оксигенаты. Повы-
шенный выход уксусной кислоты на образце
HCBV-30 можно объяснить более высокой брен-
стедовской кислотностью данного цеолита по срав-
нению с цеолитами HCBV-80 и HCBV-300. Как бы-
ло отмечено выше, бренстедовские кислотные
центры цеолита ответственны за формирование
ацетильных интермедиатов, являющихся пред-
шественниками уксусной кислоты. Чем выше
концентрация бренстедовских кислотных цен-
тров, тем более активно превращение метана в
уксусную кислоту [17].

Для определения влияния концентрации ро-
дия как активного компонента катализатора на
эффективность работы каталитической системы
в окислительной конверсии метана были проте-
стированы образцы с разным содержанием ро-
дия. Использовали цеолит HCBV-30 как наиболее
активный носитель (рис. 4б).

Отметим, что даже незначительное количество
(0.1 мас. %) введенного родия способствует за-
метному увеличению (на 70%) выхода уксусной
кислоты по сравнению с исходным цеолитом.
Дальнейшее увеличение содержания Rh до
5.0 мас. % приводит к снижению выхода уксусной

Рис. 3. Зависимости от времени реакции: (а) – конверсия О2 (1) и СО (2), концентрация СО2 (3) в газовой фазе; (б) –
выход уксусной кислоты (1) и метанола (2) (Т = 150°С, Р = 6.5 МПа, катализатор (0.5 мас. % Rh)/CBV-30).
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кислоты до 0.15 ммоль. Оптимальной концентра-
цией родия является 0.5 мас. %. По всей видимо-
сти, в случае концентрации выше 0.5 мас. % про-
исходит неселективное укрупнение кластеров ро-
дия. Наиболее вероятно, превращение метана в
уксусную кислоту протекает при одновременном
каталитическом участии бренстедовских кислот-
ных центров исходного цеолита и центров, обра-
зованных активными частицами родия. Таким
образом, селективность модифицированного ро-
дием катализатора по оксигенатам зависит от
кислотности цеолита и дисперсности родия.

Уксусную кислоту можно получать из метана
путем прямой окислительной конверсии в мяг-
ких условиях в присутствии родиевого катализа-
тора, нанесeнного на цеолит. Показано, что сни-
жение SiO2/Al2O3 от 300 до 30 приводит к увеличе-
нию выхода уксусной кислоты в 2.7 раза, а
модификация цеолита родием с содержанием
0.5 мас. % – более чем в 3 раза.
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