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В работе показано, что введение родия в цеолиты значительно усиливает каталитические свойства систе-
мы. Наиболее высокую активность и селективность по уксусной кислоте (УК) демонстрирует катализатор 
Rh/ИК(УЗО), характеризующийся повышенным содержанием сильных кислотных центров, в присутствии 
которого выход УК увеличивается более, чем в 2 раза, а соотношение УК/метанол более, чем на порядок, 
в сопоставлении с другими родийсодержащими катализаторами. Выявлен синергизм действия сильных 
бренстедовских кислотных центров и одноатомных центров родия. Ключевую роль играет их близкое 
взаимное расположение.
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Введение

Уксусная кислота (УК) — важный продукт, про-
изводимый для пищевой промышленности, и один 
из ключевых полупродуктов для получения ценных 
органических веществ (винилацетат и алкилаце-
таты, эфиры целлюлозы, уксусный ангидрид, хло-
руксусная и терефталевая кислоты), используемых 
в нефтехимической отрасли при производстве раз-
личных полимеров, пластификаторов, растворите-
лей, красителей, адгезивов, пестицидов и др. [1]. 
Современное мировое производство УК представ-
лено как синтетическими способами, связанными с 
вовлечением газового сырья и продуктов крекинга 
нефти, так и методами ферментации продуктов пе-
реработки биомассы [2, 3].

Подавляющая часть производственных мощно-
стей УК базируется на газовом сырье и включает 
превращение природного газа через паровой рифор-
минг метана с получением синтез-газа и далее мета-
нола с последующим карбонилированием его в УК 
на родиевых или иридиевых катализаторах, промо-

тированных иодсодержащими соединениями [3–6]. 
Традиционный способ получения УК основан на 
организации процесса в несколько стадий, а также 
сопряжен с большими капитальными и энергетиче-
скими затратами на стадии образования синтез-газа. 
Кроме того, использование гомогенно-каталитиче-
ского карбонилирования метанола на последней ста-
дии ограничено растворимостью каталитического 
комплекса и сложностью разделения катализатора 
и реакционной массы [7, 8]. 

В настоящее время активно разрабатываются 
альтернативные подходы для получения УК из при-
родного газа, предполагающие сокращение чис-
ла технологических стадий. В этой связи, интерес 
представляет способ окислительной конверсии ме-
тана в присутствии кислорода воздуха и монооксида 
углерода с получением УК [9–13]. 

Синтез УК из СН4, СО и О2 (реакция 1) впер-
вые был осуществлен в жидкофазных условиях на 
диспергированных в воде цеолитах типа ZSM-5, 
модифицированных различными металлами (медь 
и металлы платиновой группы), при 150–170°С и 
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повышенном давлении в периодическом реакторе 
автоклавного типа [10–12]. 

	 СН4 + СО + ½О2 = СН3СООН

	 ΔG0298K = –212.2 кДж·моль–1. 	 (1)

Совсем недавно группой ученых [10, 11] была 
открыта уникальная способность частиц родия, рас-
пределенных в цеолите ZSM-5, активировать С–Н-
связь в метане в присутствии кислорода воздуха 
при температурах не выше 170°С, что позволяет 
эффективно катализировать его превращение в УК 
в условиях окислительного карбонилирования. По 
мнению авторов, реакция окислительного карбони-
лирования метана на родийсодержащем цеолитном 
катализаторе протекает с участием бренстедовских 
кислотных центров (БКЦ) цеолита.

В наших предыдущих работах [14–16] было так-
же показано, что окислительное карбонилирова-
ние метана протекает при одновременном участии 
БКЦ исходного цеолита и центров, образованных 
активными частицами родия; при этом локальное 
окружение атомов родия играет решающую роль в 
увеличении выхода УК. 

Цеолиты типа ZSM-5 с одинаковым мольным 
отношением (SiO2/Al2O3 = 30), выпускаемые раз-
ными производителями, имеют не только разную 
морфологию, но и существенно отличаются по силе 
кислотных центров и составу БКЦ [16]. Это разли-
чие в свойствах цеолитов оказывает существенное 
влияние на их активность в синтезе жидких угле-
водородов (УВ) из синтез-газа через диметиловый 
эфир [17]. 

Катализатор на основе цеолита ZSM-5 марки ИК-
17-1 (далее ИК) содержит особые кислотные центры 
типа иона гидроксония (Н3О+), наличие которых 
позволило повысить выход жидких УВ более чем 
в 2 раза, по сравнению с катализаторами на основе 
цеолитов, не содержащих таких центров.

Поскольку возможный механизм окислительного 
карбонилирования метана на цеолитсодержащих 
катализаторах связан с силой БКЦ, целесообразным 
является установление взаимосвязи характерных 
особенностей исходного цеолита и выхода целевых 
продуктов синтеза.

В настоящей работе представлены сравнитель-
ные данные по селективности и выходу УК в при-
сутствии катализаторов на основе родийсодержащих 
цеолитов с одинаковой кристаллической структурой 
(MFI), выпускаемых разными производителями и 
отличающимися распределением кислотных цен-
тров по силе. 

Экспериментальная часть

В работе были использованы промышленные 
цеолиты типа ZSM-5 в аммонийной форме с одина-
ковым мольным отношением SiO2/Al2O3 = 30: 
—	CBV 3024E (далее CBV) (Zeolyst International); 

массовая доля оксида натрия = 0.05%; SБЭТ = 
= 400 м2/г; степень кристалличности  88%;

—	ЦВМ (ПАО «Ангарский завод катализаторов и 
органического синтеза»); массовая доля оксида 
алюминия в пересчете на прокаленное при 650°С 
вещество равна  5%; массовая доля оксида натрия 
при таком же пересчете — 0.1%; степень кри-
сталличности 83%; 

—	ИК (ПАО «Новосибирский завод химконцентра-
тов»); массовая доля оксида кремния в пересче-
те на прокаленное при 1000°С вещество 95.2%; 
массовая доля оксида алюминия в таком же пе-
ресчете на прокаленное при 1000°С вещество — 
4.4%; массовая доля оксида натрия в пересчете 
на прокаленное при 1000°С вещество — 0.055%; 
степень кристалличности 85%.
Для получения водородной формы цеолитов 

(Н-ZSM-5) все вышеперечисленные образцы, вы-
пускаемые в аммонийной форме, прокаливали в 
среде воздуха при 500°С в течение 4 ч. Родий нано-
сили на обработанные ультразвуком цеолиты мето-
дом пропитки по влагоемкости водным раствором 
RhCl3·4H2O (99.95%, массовая доля родия не менее 
37%, Acros Organics); после этого образцы высу-
шивали и прокаливали в среде воздуха при 500°С 
в течение 4 ч. Содержание родия в составе готовых 
катализаторов, определенное методом рентгеноспек-
трального флуоресцентного анализа, составляло 
0.5 мас. %. 

Для приготовления исходных смесей газов 
использовали следующие компоненты: метан 
(99,99 об. %, ТУ 51-841-87, АО «Московский га-
зоперерабатывающий завод»); монооксид углерода 
(98 об. %, ТУ 6-02-7-101-86, АО «Московский газо-
перерабатывающий завод»); воздух сжатый (ГОСТ 
17433-80 АО «Московский газоперерабатывающий 
завод»).

Адсорбционные характеристики цеолитов опре-
деляли методом низкотемпературной адсорбции 
азота. Анализ проводили на анализаторе BELSORP 
Mini X (Microtrac MRB). Предварительно все образ-
цы вакуумировали до 4·10–1 Па при 350°С в течение 
6 ч. Адсорбцию азота проводили при –196°С. Об-
щую удельную площадь поверхности и объем пор 
рассчитывали методом Брунауэра–Эммета–Теллера 
(БЭТ). Удельную площадь поверхности и объем 
микропор определяли методом Хорвата–Кавазое. 
Удельную площадь поверхности и объем мезопор 
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рассчитывали методом Баррета–Джойнера–Халенды 
(BJH) по десорбционной ветви изотермы. Удельную 
площадь внешней поверхности цеолитов определя-
ли методом t-plot.

Распределение кислотных центров на поверхно-
сти образцов изучали методом ИК- спектроскопии 
диффузного отражения (ИКСДО). Спектры ИКСДО 
регистрировали в инертной атмосфере (аргон) в 
интервале 100–450°С в режиме in situ. Исследуемый 
образец помещали в высокотемпературную ячейку 
PIKE Diffus IR, сопряженную с ИК-Фурье спектро-
метром Vertex-70 (Bruker). Спектры записывали в 
непрерывном режиме в течение 5 мин, 194 скани-
рования/спектр с разрешением 2 см–1 в диапазоне 
600–4000 см–1. Обработку ИК-спектров проводили 
в программном пакете OPUS-7.

Спектры рентгеновского поглощения (XANES и 
EXAFS) порошкообразных образцов (масса навески 
~100 мг) были получены на экспериментальной 
станции «Структурное материаловедение» Курча-
товского источника синхротронного излучения [18, 
19]. Спектры XANES и EXAFS на K-крае родия 
регистрировали в режиме флуоресценции при по-
мощи полопруводникового детектора Amptek X123 
(энергетическое разрешение ~100 эВ). Для скани-
рования по энергии использовали однокристалль-
ный монохроматор Si(220) с вырезом «бабочка» 
(энергетическое разрешение ~1 эВ). Интенсивность 
монохроматического пучка, падающего на образец, 
измеряли ионизационной камерой, заполненной ар-
гоном. Первичную обработку спектров выполняли с 
помощью программного пакета IFEFFIT [20,21]. Фу-
рье-трансформанты EXAFS извлекали в диапазоне 
k = 2–12 Å–1 с весовым коэффициентом k3.

Тестирование полученных образцов катализато-
ров проводили в автоклаве периодического действия 
объемом 250 мл, выполненном из нержавеющей 
стали с тефлоновым покрытием и оборудованном 
механической мешалкой и термопарой. В качестве 
дисперсионной среды для приготовления каталити-
ческой суспензии использовали деионизированную 
воду. Перед загрузкой в реактор навеску катали-
затора растирали в ступке, помещали в стакан с 
дисперсионной средой и подвергали ультразвуковой 
обработке (УЗО) в ультразвуковой ванне Elmasonic 
P30H (Elma) с частотой 80 кГц и мощностью 130 Вт 
в течение 1 ч для получения стабильной суспензии. 
Концентрация катализатора в суспензии составляла 
1 мас. %.

Исходную газовую смесь, составленную из 
65.0 об. % метана, 15.8 об. % монооксида углерода, 
4.0 об. % кислорода и 15.2 об. % азота вводили в 
реактор при комнатной температуре до достижения 
давления 5.0 МПа; реактор закрывали и нагревали 

до заданной температуры. Температуру реакции из-
меряли термопарой, погруженной в водную суспен-
зию катализатора, и контролировали с помощью ав-
томатического измерителя/регулятора температуры 
ТРМ-210 (ООО «ОВЕН»). В ходе каталитического 
эксперимента водный раствор с диспергированными 
частицами катализатора постоянно и интенсивно пе-
ремешивали механической мешалкой со скоростью 
650 об/мин. Эксперименты проводили при темпера-
туре 150°С и давлении 6.5 МПа. Время проведения 
эксперимента составляло 24 ч. 

После завершения эксперимента автоклав охлаж-
дали до температуры 15°С водой со льдом и произ-
водили отбор газовой пробы. Дисперсионную среду 
с продуктами реакции отделяли от катализатора с 
помощью центрифуги ОПН-16 (ООО «Лабтех») при 
числе оборотов 10000 об/мин. После этого анализи-
ровали жидкие продукты. 

Количественный состав продуктов определяли 
методом газовой хроматографии с помощью ком-
плексов Кристаллюкс 4000М ((ООО «Научно-произ-
водственная фирма Мета-Хром»), оснащенных хро-
матографическими колонками. Колонку насадочного 
типа с фазой активированного угля марки СКТ‑4 
(1 м × 3 мм, размер частиц неподвижной фазы 0.2–
0.5 мм) использовали для анализа газообразных 
продуктов (кроме кислорода). Кислород определяли 
на насадочной колонке с неподвижной фазой цео-
лита 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, тол-
щина слоя неподвижной фазы 10 мкм) использо-
вали для разделения образцов жидких продуктов 
(метанол и УК). Газохроматографический анализ 
выполняли в режиме программированного подъема 
температуры от 50 до 280°С, газ-носитель — ар-
гон (расход 50 мл/мин). Количества газообразных и 
жидких компонентов оценивали по площадям пиков, 
полученных при помощи детекторов ДТП и ПИД 
соответственно.

Обработку хроматографических пиков осу-
ществляли с помощью компьютерной программы 
NetChromWin.

Каталитическую активность оценивали по выхо-
ду продукта, вычисляемому по уравнению:

	 Выход = , ммоль/г 

где nпродукт и mкат — количество (ммоль) продукта и 
масса (г) катализатора соответственно.

Для расчета количественных показателей про-
цесса выбирали результаты трех экспериментов, 
погрешность которых не превышала 3%. 
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Результаты и их обсуждение

Согласно результатам низкотемпературной ад-
сорбции/десорбции азота, приведенным в таблице 
ДМ1 (ДМ — Дополнительные материалы), иссле-
дуемые цеолиты имеют близкие значения удельной 
площади поверхности. УЗО практически не изменя-
ет площадь поверхности исходных цеолитов. Объем 
микропор образцов CBV и ЦВМ уменьшается при 
одновременном увеличении объема мезопор. В слу-
чае образца ИК наблюдается обратная тенденция: 
объем микропор увеличивается, в то время как объ-
ем мезопор уменьшается.

Первостепенное значение в химии цеолитов 
имеют гидроксильные группы (–ОН) на поверх-
ности цеолита, обусловливающие кислотность и 
каталитическую активность материалов. По данным 
ИКСДО (рис. 1), в спектрах всех образцов наблю-
даются четыре полосы поглощения, соответствую-
щие валентным колебаниям –ОН-групп  кислотных 
центров разной силы: полоса с частотой колебаний 
3592 см–1, относящаяся к сильным БКЦ с концевой 
кислотной группой Al–OН(H), полосы с частота-
ми 3649 и 3674 см–1, относящиеся к БКЦ средней 
силы с мостиковой связью Al–O(H)–Si, и полоса 
с частотой колебаний 3733 см–1, принадлежащая 
слабым центрам с изолированной связью Al–OH, 
обладающим амфотерными свойствами [22, 23]. 
По соотношению групп –ОН, входящих в состав 

БКЦ, образцы цеолитов значительно отличаются. 
Из спектров ИКСДО поверхности катализаторов 
видно, что сумма интенсивностей полос поглощения 
БКЦ средней силы уменьшается по мере повышения 
температуры, причем более коротковолновая полоса 
при 3674 см–1 (менее кислый центр) падает по ин-
тенсивности, в то время как интенсивность длин-
новолновой полосы при 3649 см–1 (более кислый 
центр) незначительно растет. Это можно объяснить 
тем, что на поверхности катализатора присутству-
ют два типа БКЦ средней силы, представляющие 
собой ассоциированные друг с другом группы  
Al–OH…HO–Si, которые незначительно отличаются 
по структуре (величина валентных углов, длина свя-
зей). Интенсивность полосы поглощения сильных 
БКЦ растет с увеличением температуры. 

В ИК-спектре цеолита зафиксирована полоса 
поглощения 3248 см–1, которую, согласно литера-
турным данным [24], можно связать с валентны-
ми колебаниями группы –ОН катиона гидроксония 
(Н3О+), представляющего собой особый кислотный 
центр. В работе [24] методом высокотемпературной 
ИКСДО in situ в сочетании с квантово-химическим 
моделированием установлено, что Н3О+ на поверх-
ности цеолитных катализаторов могут выступать в 
роли суперкислотных центров. При этом для данно-
го образца характерны самые интенсивные полосы 
поглощения молекул воды (3400 см–1) и Н3О+, по 
сравнению с другими исходными цеолитами. По-

Рис. 1. Спектры ИКСДО поверхности цеолитов ИК (а), CBV (б), ЦВМ (в), ИК(УЗО) (г), CBV(УЗО) (д), ЦВМ(УЗО) (е),  
Rh/ИК (ж), Rh/CBV (з) и Rh/ЦВМ (и), зарегистрированные в ходе прокаливания в токе аргона при разных тем-

пературах.
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сле УЗО концентрация слабых, средних и сильных 
кислотных центров во всех образцах снижается, од-
нако на ИК количество особых кислотных центров 
увеличивается (табл. 1). Введение родия в состав 
катализаторов CBV и ЦВМ практически не влияет 
на распределение групп –ОН, однако в случае ИК 
происходит существенное перераспределение их 
состава: исчезают среднекислотные и особые кис-
лотные центры, при этом резко повышается содер-
жание сильных кислотных центров. 

Серия полученных родийсодержащих катализа-
торов на основе цеолитов разных марок была ис-
следована методами XANES и EXAFS. Спектры 
XANES и EXAFS исследуемых родийсодержащих 
цеолитов представлены на рис. 2.

Как видно из рис. 2, а форма спектров образ-
цов в области XANES характерна для платиноидов 
в цеолитах и соответствует асимметричному или 
разупорядоченному кислородному окружению. На 
кривых EXAFS, изображенных на рис. 2, б, наблю-

Таблица 1. Распределение БКЦ разной силы на поверхности исследуемых образцов при 450°С, определенное 
методом ИКСДО

Образец
Концентрация кислотных центров разной силы, %

слабыеа средниеб сильныев особыег

СВV 31 31 38   0 
СВV(УЗО) 27 21 52   0 
Rh/СВV(УЗО)* 26 19 55   0
ЦВМ 14 25 61   0 
ЦВМ(УЗО) 14 26 60   0 
Rh/ЦВМ(УЗО)* 18 22 60   0 
ИК 15 21 51 13 

ИК(УЗО)   8 10 43 39 
Rh/ИК(УЗО)*   9   0 91   0 

* Концентрация нанесенного родия составляет 0.5 мас. %. Волновые числа групп –OH соответствующих кислотных 
центров: 3733 см–1 (а); 3649–3674 см–1 (б); 3592 см–1 (в); 3248 см–1 (г).

Рис. 2. Спектры XANES (а) и EXAFS (б) на К-крае родия исследуемых родийсодержащих цеолитных катали-
заторов.
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дается только максимум при R ~ 1.5 Å, характерный 
для кислородной координации родия, которая одина-
кова на всех образцах. В диапазоне R ~ 2–3 Å при-
сутствует несколько слабых пиков, которые могут 
соответствовать рассеянию на атомах цеолитного 
носителя, более удаленных от родиевого центра, чем 
кислород (например, Si или Al). Предположитель-
но, родий находится в структуре цеолита в форме 
одноатомных центров. Результаты моделирования 
EXAFS представлены в таблице ДМ2. Кислородное 
окружение родия одинаково. Различие между образ-
цами не выявлено. 

Результаты экспериментов по испытанию катали-
тической активности исходных цеолитов и цеолитов, 
модифицированных родием, приведены в табл. 2.

Как видно из табл. 2, окислительное карбонили-
рование метана в УК протекает на всех исследуемых 
образцах, при этом наблюдается образование неко-
торого количества метанола. Примечательно, что 
кислород превращается практически с исчерпываю-
щей конверсией, превышающей 90%. Конверсия мо-
нооксида углерода варьируется в пределах 55–59% 
в зависимости от типа используемого катализатора. 
В связи с тем, что метан находится в большом из-
бытке по отношению к остальным компонентам 
реагирующей смеси, изменение его конверсии не-
значительно и лежит в пределах погрешности экспе-
римента. Следует отметить, что выход оксигенатов 

и соотношение УК/метанол практически не зависят 
от марки исходного цеолита. Однако модифициро-
вание цеолитов родием приводит к резкому повыше-
нию выхода оксигенатов, главным образом за счет 
 роста образования УК. При этом на катализаторе 
Rh/ИК(УЗО) выход УК увеличивается более, чем 
на порядок и существенно возрастает соотношение 
УК/метанол от 1.2 до 24.7. Значительное увеличение 
выхода УК на родийсодержащих цеолитах, по всей 
видимости, связано с синергизмом действия силь-
ных БКЦ и одноатомных родиевых центров [25]. 
Реакция окислительного карбонилирования метана 
в УК протекает по маршруту (1), в котором на пер-
вой стадии CO и O2 являются важными реагентами 
для образования активного карбонила родия (Rh(O)
CO) [10, 11, 13]. При этом на цеолитах, обладающих 
сильными БКЦ, может происходить образование УК 
по маршруту (2), но вклад этого маршрута в образо-
вание УК незначителен.

	 СН4 + СО + Н2О → СН3СООН + Н2. 	 (2)

Увеличение концентрации сильных БКЦ и вы-
сокая дисперсность родиевых центров повышают 
вероятность их близкого взаимного расположения, 
способствуя активации метана и, следовательно, 
усилению образования УК, что и наблюдается для 
Rh/ИК(УЗО), как показано на рис. 3.

Таблица 2. Конверсия исходных реагентов, выход оксигенатов и соотношение УК/метанол в окислительном 
карбонилировании метана в УК в присутствии исходных цеолитов и цеолитов, модифицированных родием 

(150°С, 6.5 МПа и 24 ч)

Катализатор
Конверсия, % Выход, ммоль/г УК/метанол,  

мол/молO2 CO метанол УК

CBV(УЗО) 90.5 54.7 0.07 0.11   1.6
Rh/CBV(УЗО) 92.0 55.4 0.20 0.78   3.9
ЦВМ(УЗО) 92.5 55.0 0.12 0.15   1.2
Rh/ЦВМ(УЗО) 92.5 57.0 0.31 0.98   3.1
ИК(УЗО) 92.5 55.0 0.12 0.14   1.2
Rh/ИК(УЗО) 93.0 59.1 0.09 2.19 24.7

Рис. 3. Вероятная схема протекания реакции окислительного карбонилирования метана одновременно на сильном 
БКЦ и атоме родия на поверхности цеолита.
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Активация метана с поляризацией одной из 
связей С–Н происходит таким образом, что атом 
водорода с избыточной электронной плотностью 
связывается с БКЦ, образуя молекулу водорода. 
Электронодефицитная метильная группа может свя-
зываться с углеродным атомом карбонила родия. 
Молекула воды координируется по полярной связи 
Rh–C с последующим разрывом этой связи и об-
разованием аналогичной новой связи с другой мо-
лекулой СО, координированной c родием. Гидрок-
сильная группа воды и метильная группа метана 
формируют молекулу УК, а протон молекулы воды 
регенерирует сильный БКЦ.

Таким образом, для роста активности родий-
содержащих цеолитных катализаторов в реакции 
 окислительного карбонилирования метана не
обходимо одноатомное распределение родиевых 
центров и наличие сильных БКЦ. Ключевую роль 
играет близкое расположение сильных БКЦ и ато-
мов родия.
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