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Исследованы каталитические свойства мезопористого аморфного титаносиликата Ti–Si в условиях 
гомоконденсации ацетона при 250–350°С и массовой скорости подачи сырья 0 5–10 ч–1  Конверсия аце-
тона составляла 13–52 мас  %, селективность по мезитилену 52–70 мас  %  На основе экспериментально 
разработанной схемы химических превращений построена кинетическая модель, включающая 10 стадий 
и учитывающая влияние воды  Восстановление значений кинетических параметров реализовано в виде 
задачи глобальной оптимизации, что позволило определить кинетические константы, адсорбционную 
константу, энергию активации и теплоту адсорбции воды  
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Альдольно-кротоновая конденсация ацетона, 
сопровождающаяся образованием новых С–С-свя-
зей, — одна из фундаментальных реакций в ор-
ганическом синтезе; используется для получения 
большого количества соединений, представляющих 
промышленный интерес  В частности, в результате 

гомоконденсации ацетона могут быть получены та-
кие важнейшие реагенты, как диацетоновый спирт, 
оксид мезитила, линейные фороны, изофорон, ди- и 
триметилфенолы, триметилбензолы [1–4]  Среди 
последних наиболее значимым соединением явля-
ется мезитилен – прекурсор в производстве анти-
оксидантов, термостабилизаторов полимеров, ре-
гуляторов роста растений, красителей, взрывчатых 
веществ [5–10] 

К классическим методам получения мезитилена 
относят: выделение из нефтяной и коксохимической 
фракции С9-углеводородов; очистка технических 
фракций углеводородного сырья [11, 12]; изоме-
ризация псевдокумола [13]  Основной недостаток 
этих методов — использование сырья, содержащего 
смесь нескольких изомеров алкилбензолов, близких 
по температуре кипения к мезитилену, что не по-
зволяет обеспечить получение целевого продукта с 
необходимой степенью чистоты, усложняет и удоро-
жает аппаратурное оформление процесса  

В связи с этим внимание исследователей при-
влекает гетерогенно-каталитическая конденсация 

Сокращения и обозначения
АЦ — ацетон;
Ti–Si — титаносиликат; 
МЗН — мезитилен;
ОМ — оксид мезитила; 
изо-ОМ — изо-оксид мезитила;
Ф — фороны;
уК — уксусная кислота; 
Аб — алкенилбензолы;
уВ — углеводороды;
ИПС — изопропиловый спирт; 
ЦГ — циклогексан;
МИбК — метилизобутилкетон; 
СОНДу — система обыкновенных нелинейных дифференци-
альных уравнений; 
Qm — массовая скорость подачи сырья, ч–1 
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ацетона для получения мезитилена [14–22], ниве-
лирующая изъяны классических методов  Конден-
сационный метод позволяет использовать дешевый 
и доступный ацетон и получать мезитилен с нужной 
степенью чистоты [23–32] 

В некоторых исследованиях предприняты попыт-
ки построения математической модели процесса го-
моконденсации ацетона  Так, S  Ordóñez с сотрудни-
ками в работе [5] исследовали влияние морфологии 
различных алюмосиликатов (MCM-41, MFI, BEA) 
на кислотно-катализируемое превращение ацетона 
в мезитилен, а также изучили роль молекулярного 
водорода в процессе улучшения каталитической ста-
бильности рассматриваемых цеолитов  Изменение 
конверсии ацетона и математический коэффициент 
детерминации рассчитывали по регрессионной мо-
дели, что не позволяет полностью оценить кинети-
ческую модель процесса 

Группа китайских ученых представила [33] ки-
нетическую модель синтеза изофорона путем само-
конденсации ацетона в присутствии KOH  Показа-
но, что схема химических превращений состоит из 
восьми стадий (шесть из них являются обратимы-
ми), учтены побочные продукты с высокими тем-
пературами кипения; при этом стадия образования 
мезитилена отсутствует  В кинетической модели 
использовано предположение о том, что все реакции 
имеют первый порядок по KOH  

P  J  Darda с коллегой [34] провели моделирова-
ние получения изофорона в реакционно-ректифи-
кационной колонне с использованием гидроксида 
калия в качестве катализатора  Схема химических 
превращений включает восемь стадий без учета 
стадии формирования мезитилена  Математическая 
модель системы состоит из десяти дифференциаль-
но-алгебраических уравнений, дополнена уравне-
ниями материальных балансов  Адсорбционные 
параметры в модели не рассматривались  

Исследование [35] посвящено определению 
факторов, влияющих на селективность конденса-
ции кетонов, в том числе и ацетона, в присутствии 
кислотных и оснóвных катализаторов  Рассмотре-
ны моно- и бимолекулярные кинетические модели 
Ленгмюра–хиншельвуда, а также бимолекулярная 
одноцентровая модель Элея–Ридела  В данных мо-
делях учитывается константа адсорбции ацетона  

Обращает на себя внимание работа [36], в ко-
торой рассматривается селективное превращение 
ацетона в изобутен и уксусную кислоту на алю-
мосиликатах  Показана кинетическая связь между 
маршрутами, катализируемыми бренстедовскими 
кислотными центрами, и маршрутами свободнора-
дикального β-расщепления промежуточных С6-ал-
кенонов  Эти два маршрута определяют уравне-

ние скорости с тремя аддитивными членами  При 
установлении скоростей не учитывалась константа 
адсорбции 

В связи с тем, что приведенные выше работы по 
математическому моделированию процесса гомо-
конденсации ацетона имеют ряд упущений, целью 
настоящего исследования является построение ки-
нетической модели реакции гомоконденсации аце-
тона до мезитилена в присутствии мезопористого 
аморфного титаносиликата  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАя чАСТЬ

Реагенты и катализаторы. В работе исполь-
зовали ацетон (ч , ГОСТ 2603-79, АО «ЭКОС-1», 
Россия); оксид мезитила (97 0%, «Sigma-Aldrich», 
США), изопропиловый спирт (х ч , Ту 2632-181-
44493179-2014, АО «ЭКОС-1», Россия)  В качестве 
инертного компонента использовали циклогексан 
(ЦГ) (99 9%, «Acros Organics», бельгия)  Газообраз-
ный азот (ос ч , 1 сорт, 99 999%, ООО «Паритет», 
Россия) применяли без дополнительной очистки 

В качестве катализатора применяли мезопори-
стый аморфный титаносиликат, со слабыми кислот-
ными свойствами [37], приготовленный золь-гель 
методом с использованием смеси олигомерных 
эфиров ортокремниевой кислоты этилсиликат-40 
(Ту 2435-427-05763441-2004) и спиртовых раство-
ров тетраэтоксититана Ti(OC2H5)4 (99 9%, «Acros 
Organics»)  Методика заключалась в следующем: 
к водно-спиртовому раствору этилсиликата-40 при 
20–25°C и интенсивном перемешивании добавля-
ли в течение 25–30 мин необходимое количество 
спиртового раствора Ti(OC2H5)4  Образовавшийся 
алкогель выдерживали при 58–62°C в течение 24 ч  
Стадию гидролиза осуществляли при различных 
значениях рН путем добавления спиртовых рас-
творов азотной кислоты (рН 3) и аммиака (рН 10)  
Полученный образец подвергали термической обра-
ботке в атмосфере воздуха сначала при 120, а затем 
550°С в течение 8 и 6 ч соответственно  Титаноси-
ликат измельчали до частиц фракционного состава 
0 5–1 4 мм  характеристики катализатора: удельная 
поверхность Sуд = 505 м2/г, объем мезопор Vмезо = 
= 0 92 см3/г, объем микропор Vмикро = 0 05 см3/г, 
средний диаметр пор Dср = 5 нм, концентрация ти-
тана СTi = 1 9 мас  %) 

Каталитические испытания. Исследования 
проводили на лабораторной проточной установке 
Combi Flow в реакторе (внутренний объем 5 см3) с 
неподвижным слоем катализатора (2 г), в интерва-
ле температур 250–350°С, атмосферном давлении, 
при удельных массовых расходах всех видов сырья 
0 5–10 ч–1  Перед началом опыта катализатор в тече-
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ние 1 ч продували азотом при температуре реакции  
Продолжительность опыта 1 ч  

Качественный и количественный анализ реак-
ционной массы проводили методом газовой хрома-
то-масс-спектрометрии на приборе GCMS-QP2010 
(фирма Shimadzu, япония), хроматограф которого 
снабжен капиллярной колонкой ZB-5MS с параме-
трами 30 м × 0 25 мм × 0 25 мкм; температурный ре-
жим термостата 40°С — 1 мин; нагрев 12°С /мин до 
110°С, 110°С — 3 мин; нагрев 15°С /мин до 280°С, 
280°С — 10 мин  Масс-спектрометр — квадруполь-
ный, с электронной ионизацией, энергия ионизации 
70 эВ, диапазон сканирования m/z 10–350, время ска-
нирования диапазона m/z 0,22 с, температура ионно-
го источника 200°С, температура инжектора хро-
матографа 250°С, температура интерфейса 250°С, 
деление потока от 1:40 до 1:120  Относительные 
факторы отклика были определены на основании 
анализа искусственных смесей основных компонен-
тов (ацетон, оксид мезитила, мезитилен, изофорон, 
диметилфенол, углеводороды, уксусная кислота) 

Математическая обработка результатов. По-
строение кинетической модели состояло из прямой 
и обратной задачи  Для расчета использовали па-
кет прикладных программ MatLab  Прямая задача 
представляла собой жесткую систему дифферен-
циальных уравнений, поэтому решение находили с 
помощью одношагового метода ode23s, использую-
щего модифицированную формулу Розенброка 2-го 
порядка [38]  

РЕЗуЛЬТАТЫ И Их ОбСуЖДЕНИЕ

Изучение гомоконденсации ацетона на аморф-
ном мезопористом титаносиликате. В результате 
превращений ацетона (АЦ) в присутствии тита-
носиликата (Ti–Si) образуется реакционная смесь, 
содержащая следующие классы соединений: мо-
ноароматические углеводороды — ΣС9Н12 (мези-
тилен, МЗН), ΣС12Н16 (алкенилбензолы) и ΣС15Н20 
(диалкенилбензолы); линейные и циклические 
олефины — С4Н8 (бутен), ΣС7Н12 (диметилцикло-
пентадиены), ΣС10Н16 (тетраметилциклогексены) 
и ΣС13Н20; непредельные кетоны — С6Н10О (оксид 
мезитила, ОМ) и изо-оксид мезитила (изо-ОМ); ли-
нейные и циклические фороны, ΣС9Н14О; уксусную 
кислоту (С2Н4О2, уК)  Компоненты реакционных 
смесей сгруппированы исходя из подобия путей их 
образования, и приведены в таблицах и на схемах в 
сумме (Σ) 

Для изучения кинетических закономерностей 
был выбран интервал температур 250–350°С  По 
мере увеличения массовой скорости подачи сырья 
(Qm) с 0 5 до 10 ч–1 конверсия АЦ снижается с 37 до 

13 мас  % при 250°С и с 52 до 18 мас  % при 350°С  
Селективность реакции по МЗН составляет 55–
70 мас  %  Данные по гомоконденсации ацетона в 
мезитилен в присутствии Ti–Si приведены в табл  1 

Основные продукты, снижающие селективность 
реакции по МЗН, — алкенилбензолы ΣС12Н16 и 
ΣС15Н20, содержание которых увеличивается с ро-
стом температуры  Повышение температуры реак-
ции способствует процессам изомеризации, как по 
двойной С=С-связи, так и при внутримолекулярной 
перегруппировке метильных фрагментов в бензо-
льном кольце  Так, при 400°С образуются изомеры 
МЗН — 1,2,4- и 1,2,3-триметилбензолы, происходит 
увеличение числа изомеров других углеводородов, 
появляются продукты гидрирования  

Исследование состава реакционной массы, вклю-
чающее идентификацию микропримесей, позволяет 
предположить принципиальную схему химических 
превращений (риc  1) 

При гомоконденсации АЦ может образоваться 
только один непредельный кетон — ОМ  Реакция 
изомеризации ОМ приводит к образованию изо-
ОМ  Присутствие в реакционной смеси этих двух 
компонентов, а также следов бутена и уК свиде-
тельствует о взаимодействии двух молекул АЦ, при-
водящем к образованию интермедиата [С6Н12О2], с 
последующим быстрым отщеплением от него воды 
(формирование ОМ), а также разложением этой 
структуры в бутен и уК (маршрут I , рис  1)  Нали-
чие в реакционной смеси МЗН, примесей ΣС7Н12 и  
ΣС9Н14О говорит о соконденсации АЦ с ОМ (изо-
ОМ), в результате чего образуется интермедиат 
[С9Н16О2], от которого отщепляется вода (получе-
ние МЗН), а также о разложении этой структуры в 
ΣС7Н12 и уК (маршрут II, рис  1) 

Аналогичным образом протекает гомоконденса-
ция ОМ, заканчивающаяся образованием ΣС12Н16 
и ΣС10Н16 (маршрут III, рис  1)  Примеси ΣС15Н20 и 
ΣС13Н20, вероятнее всего, получаются в результате 
взаимодействия ОМ с ΣС9Н14О (маршрут IV, рис  1) 

Рис. 1. Принципиальная схема химических превраще-
ний при синтезе мезитилена из ацетона 
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Появление в реакционной массе непредельных 
кетонов и углеводородов создает предпосылки к 
дополнительным маршрутам формирования на-
блюдаемых компонентов  Например, ингредиенты 
ΣС12Н16 и ΣС10Н16 могут быть получены как при 
конденсации АЦ с ΣС9Н14О, так и при конденсации 
ОМ с бутеном (маршруты V, VI, рис  1)  

На рис  2 приведены структуры идентифициро-
ванных в реакционной массе непредельных кетонов 
ΣС9Н14О, алкенилбензолы ΣС12Н16 и ΣС15Н20 

Разработка схемы химических превращений. 
Для разработки схемы были проведены опыты, в ко-
торых в качестве сырья использовали смеси следу-
ющего состава: ОМ + изопропиловый спирт (ИПС) 

(50 мас  %); ОМ + циклогексан (ЦГ) (80 мас  %); 
АЦ + ОМ (20 мас  %) при 350°С и Qm = 1 ч–1) 
(рис  3) 

Так, для оценки дегидратирующей способно-
сти Ti–Si использовали искусственную смесь 
ОМ + ИПС (50 мас  %, индикатор 2 на рис  3)  Ката-
литическое превращение этой смеси показало вы-
сокую активность Ti–Si в отщеплении воды: полное 
превращение спирта и появление воды в реакци-
онной массе (~23 мас  %)  Отметим, что основным 
продуктом в катализате являлся АЦ (~38 мас  %), 
наличие которого говорит о взаимодействии ОМ с 
водой  Появление АЦ инициирует вторичную реак-
цию конденсации ОМ с АЦ в МЗН:

 OM + H2O → АЦ → МЗН 

Идентифицированные в реакционной смеси 
ΣС12Н16 и ΣС10Н16 свидетельствуют о протекании 
реакции гомоконденсации ОМ   

Таким образом, в присутствии Ti–Si реакция кон-
денсации ацетона в мезитилоксид является обрати-
мой  Отметим, что в [39] упоминается ретроконден-
сация ОМ на TiO2 

Трансформацию ОМ в присутствии Ti–Si изу-
чали также на смеси ОМ + ЦГ (80 мас  %), индика-

Таблица 1. Гомоконденсация ацетона в мезитилен в присутствии Ti–Si

Qm, ч–1
Состав реакционной смеси, мас  %

С4Н8 АЦ уК ОМ ΣС10Н16 ΣС9Н14О МЗН ΣС12Н16 ΣС15Н20 Н2О

250°С
0 5 0 2 62 7 0 4 0 8 0 4 0 0 18 5 3 7 2 0 11 3
1 0 1 70  9 0 3 0 9 0 5 0 0 14 7 2 7 1 3 8 6
2 0 1 75 5 0 2 1 3 0 4 0 0 11 8 2 4 1 1 7 2
6 0 1 83 1 0 1 1 8 0 3 0 0   7 4 1 6 0 8 4 8

10 0 0 86 8 0 0 2 0 0 3 0 0   5 6 1 1 0 5 3 7
300°С

0 5 0 5 56 2 0 6 1 3 0 4 0 0 21 2 4 4 2 3 13 1
1 0 4 64 4 0 5 1 5 0 6 0 0 17 4 3 2 1 5 10 5
2 0 5 69 5 0 5 1 9 0 4 0 0 14 1 2 9 1 3 8 9
6 0 7 79 2 0 4 2 5 0 3 0 0   8 4 1 8 0 9 5 8

10 0 4 84 3 0 3 2 5 0 3 0 0   6 2 1 2 0 5 4 3
350°С

0 5 0 6 47 9 0 6 1 5 0 5 0 0 25 3 5 2 2 8 15 6
1 0 9 59 0 0 7 1 8 0 6 0 0 19 7 3 6 1 7 12 0
2 0 5 63 9 0 5 2 3 0 5 0 0 16 8 3 4 1 6 10 5
6 0 6 76 6 0 5 2 8 0 4 0 0   9 6 2 0 1 0 6 5

10 0 7 81 7 0 5 2 9 0 3 0 0   7 0 1 4 0 6 4 9

Рис. 2. Примеры структур, относящихся к групповым 
компонентам ΣС9Н14О, ΣС12Н16 и ΣС15Н20 
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тор 3 на рис  3  В этом случае наблюдаемое активное 
превращение ОМ приводит к получению в качестве 
основных продуктов изомеров алкенилбензолов 
ΣС12Н16 (~40 мас  %)  Значительно меньше обра-
зуется циклоолефинов ΣС10Н16 и уК (~8 5 мас  % 
и 4 5 мас  % соответственно)  Вероятно, скорость 
реакции дегидратации до ΣС12Н16 превышает ско-
рость реакции образования ΣС10Н16  Выделяющаяся 
при гомоконденсации ОМ вода вызывает вторичные 
реакции образования АЦ и МЗН 

Для уточнения протекающих превращений при 
совместном присутствии АЦ и ОМ в реакционной 
массе использовали смесь АЦ + ОМ (20 мас  %)  Ис-
следования показали, что состав реакционной массы 
мало отличается от состава продуктов конденсации 
АЦ, за исключением меньшего содержания воды и 
большего содержания побочных продуктов (инди-
катор 4 на рис  3) 

Таким образом, экспериментально было пока-
зано, что ОМ участвует не только в ключевой ре-
акции образования МЗН и ретроконденсации, но и 
является источником основных побочных продуктов 
(рис  4)  

Типичный продукт гомоконденсации АЦ – вода  
В зависимости от условий проведения эксперимента 

ее содержание составляет от 3 до 15 мас  %  Влия-
ние воды на каталитические свойства Ti–Si изучали 
на примере смесей АЦ + H2O (1 мас  %), АЦ + H2O 
(5 мас  %), АЦ + H2O (10 мас  %) (индикаторы 5–7, 
рис  3)  Проведенные опыты позволили установить, 
что с повышением содержания H2O конверсия АЦ 
снижается; при этом значительных изменений в се-
лективности не происходит, поскольку уменьшается 
содержание каждого продукта реакции, что говорит 
о замедлении водой всех процессов, происходящих 
на поверхности катализатора  

Поскольку некоторые идентифицированные 
компоненты присутствуют в малых количествах, с 
целью кинетической обработки экспериментов их 
объединили в группы, исходя из общности путей 
их образования  Так, ОМ представляет собой сум-
му ОМ, изо-ОМ и метилизобутилкетона (МИбК); 
углеводороды состава С13Н20 объединены с ΣС15Н20, 
С7Н12 вошли в ΣС9Н14О 

Полученные результаты и сделанные допущения 
позволяют представить стадии химических превра-
щений реакции гомоконденсации АЦ в присутствии 
катализатора Ti–Si следующим образом (табл  2): 
обратимые реакции конденсации АЦ в ОМ (ста-
дии 1 и 9) и фороны (стадии 2 и 10); необратимая 
соконденсация АЦ с ОМ в МЗН (стадия 3); вторич-
ные реакции, приводящие к образованию побочных 
продуктов (стадии 4–8)  

Построение кинетической модели. Прямая 
и обратная задачи. В ходе химической реакции 
происходит изменение концентраций реагирующих 
веществ во времени в зависимости от начальных 
концентраций исходных компонентов, температуры 
опыта и массового расхода сырья 

Рис. 3. Конденсация ацетона (АЦ) и смесей, содержащих ацетон, оксид мезитила (ОМ) и воду, в присутствии 
Ti–Si при 350°С и Qm =1 ч–1 

Столбцы-индикаторы: 1 — АЦ; 2 — ОМ + ИПС (50 мас  %); 3 — ОМ + ЦГ (80 мас  %); 4 — АЦ + ОМ (20 мас  %); 
5–7 — АЦ + Н2О (1, 5, 10 мас  %)  Состав реакционных масс для индикаторов 5–7 приведен без учета воды в сырье 

Рис. 4. Превращения оксида мезитила на Ti–Si 
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Математическое описание прямой задачи не-
стационарной химической кинетики представляет 
собой систему обыкновенных нелинейных диффе-
ренциальных уравнений (СОНДу) с начальными 
данными, т  е  задачу Коши (уравнение (1)), с на-
чальными условиями: при τ = 0, xi(0) = xi0;

  = ∑
J

j=1
vijwj, i = 1, …, I; (1)

где xi — концентрация реагентов реакции, мол  дол ; 
Qm — удельная массовая скорость подачи сырья, ч–1; 
vij — стехиометрические коэффициенты; J — коли-
чество стадий; I — количество веществ; wj — ско-
рость j-й стадии, ч–1 

Изменение состава реакционной смеси каталити-
ческой реакции сопровождается изменением коли-
чества молей  Мольный расход реакционный смеси 
формируется из мольных расходов компонентов  
уравнение, учитывающее изменение количества 
молей реакционной смеси N, имеет вид (уравне-
ние (2)) [39]:

  = ∑
I

i=1
; N(0) = N0  (2)

Ввиду того, что на скорость реакции влияет об-
разующаяся в ходе конденсации вода, кинетические 
уравнения дополняются соответствующим знамена-
телем — уравнение (3)  

 wj = , (3)

 kj = kj0exp ,

где Ej — энергии активации прямой и обратной реак-
ций, ккал/моль; R — 2 кал/(моль К); T — температу-

ра, K; αij — отрицательные элементы матрицы (vij), 
βij — положительные элементы (vij), kj — константа 
скорости j-той стадии, ч–1, kj0 — предэкспоненци-
альные множители, ч–1, kj+1 — константа адсорб ции, 
xl — концентрация l-го реагента, приводящего к 
торможению реакции 

Определение значений кинетических параметров 
ведется на основе решения обратной задачи в виде 
задачи оптимизации для функционала отклонения 
экспериментальных данных концентраций компо-
нент от расчетных значений  Функционал миними-
зации имеет вид (уравнение (4)) [40–42]: 

 EE(kj) = ∑
I

i=1
  ∑

P

p=1
 → min, (4)

где P — количество опытов для каждого компонен-
та;  и  — экспериментальные и рассчитан-
ные значения концентраций компонентов 

Для решения обратной кинетической задачи при-
менялся генетический алгоритм глобальной опти-
мизации  условием выхода из алгоритма являлось 
минимальное изменение значения функционала 
(уравнение (4)) 

Найденные при решении обратной кинетической 
задачи численные значения кинетических констант 
kj и адсорбционной константы k11 при температурах 
250, 300 и 350°С, а также величины энергий акти-
вации Ej и теплоты адсорбции воды Q приведены в 
табл  3  

Полученные параметры кинетической модели 
гомоконденсации АЦ в МЗН позволяют выделить 
некоторые особенности протекания реакций на Ti–
Si  Энергии активации стадий 1–9 не велики, не 
превышают 15 ккал/моль, что свидетельствует об 
устойчивости инициирующих процесс карбкатио-
нов  В стадиях 1–4 и 7, протекающих с участием 
ацетона, с увеличением температуры константы 
скоростей увеличиваются существенно (минимум в 
1 5 раза), а в стадиях 5, 6, 8 и 9 с участием ОМ рост 

Таблица 2. Стадии химических превращений каталитического синтеза мезитилена 

№ стадии Стадия

1, 9 2С3H6O (X1)  C6H10O (X2) + H2O (X3)
2, 10 2С3H6O (X1) + C6H10O (X2)  C9H14O (X10) + H2O (X3)

3 C3H6O (X1) + С6H10O (X2) → С9Н12 (X4) + 2Н2О (X3)
4 C3H6O (X1) + С9H14O (X10) → С12Н16 (X5) + 2Н2О (X3)
5 2С6H10O (X2) → С12Н16 (X5) + 2Н2О (X3)
6 С6H10O (X2) + С9H14O (X10) → С15Н2O (X6) + 2Н2О (X3)
7 2C3H6O (X1) → С2Н4О2 (X7) + С4Н8 (X8)
8 С6H10O (X2) + С4Н8 (X9) → С10Н16 (X9) + Н2О (X3)



НАНОГЕТЕРОГЕННЫЙ КАТАЛИЗ том 8 № 2 2023

68 КИРСАНОВ В  Ю  и др 

незначительный  В то же время, именно для данных 
реакций значения энергии активации минимальны  
Наблюдаемая разница в Ej позволяет полагать, что 
стадии 5, 6, 8 и 9 инициируются более стабильным, 
вследствие резонанса карбонильной группы с со-
пряженной двойной связью, карбкатионом из ОМ  
На стадию 10, с участием более крупной молекулы 
С9Н14О, вероятно влияет не только стабильность 
карбкатиона, что приводит к самому большому зна-
чению энергии активации 

Сравнение расчетных и экспериментальных 
данных. Сравнение расчетных и эксперименталь-
ных данных показывает, что кинетическая мо-
дель (уравнение (4)) с параметрами, указанными в 
табл  3, позволяет воспроизвести результаты опытов 
в пределах погрешности количественного анализа  

На рис  5 приведены кинетические зависимости 
(экспериментальные и расчетные) расходования 
ацетона, образования мезитилена, промежуточного 
и побочного продуктов  Представленная модель 
позволяет также оценить влияние температуры на 
каталитическую активность Ti–Si, а именно, на 
содержание ацетона и мезитилена в реакционной 
массе (рис  6) 

Разработанная модель позволяет наблюдать из-
менение скоростей расходования (образования) 
ключевых веществ (АЦ, ОМ и МЗН) с увеличе-
нием содержания реакционной воды (рис  7)  По-
вышение концентрации воды до 30 мас  % ведет к 
значительному уменьшению скорости изменения 
концентрации для МЗН и увеличению для АЦ и ОМ 
(в 9–12 раз)  

Таблица 3. Параметры кинетической модели гомоконденсации ацетона в мезитилен на Ti–Si

Номер стадии kj (250°С), ч–1 kj (300°С), ч–1 kj (350°С), ч–1 Ej, ккал/моль
1 0 315 0 746 1 400 9 750
2 3 180 5 240 10 600 7 810
3 9 950 16 2 25 100 6 020
4 0 200 0 728 1 730 14 100
5 101 000 102 000 102 800 0 120
6 73 100 80 100 89 700 1 330
7 0 058 0 150 0 400 12 600
8 38 100 38 800 40 000 0 310
9 0 155 0 170 0 180 0 980
10 0 0005 0 020 0 050 30 500

Адсорбционная константа k11 13 300 13 400 14 900 Q = 0,700 ккал/моль

Рис. 5. Кинетические зависимости изменения концентраций соединений при T = 250°C в присутствии Ti–Si 
(сплошные линии — расчетные данные, маркеры — экспериментальные данные): ацетон (X1) и мезитилен (X4) 

(а); оксид мезитила (X2), ΣС12Н16 (X5) и ΣС15Н20 (X6) (б) 
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Вследствие увеличения содержания воды падают 
также и скорости стадий (рис  8)  При этом наиболее 
сильно концентрация воды сказывается на скоростях 

стадий 1–3 (стадии формирования ОМ, ΣС9Н14О, 
МЗН), значения которых уменьшаются более чем 
в 10 раз 

Рис. 6. Зависимость содержание ацетона и мезитилена в реакционной массе при конденсации ацетона на ката-
лизаторе Ti–Si от различной скорости подачи сырья: а, б — 1 ч–1; в, г — 2 ч–1 

Рис. 7. Зависимость скоростей изменения концентра-
ций АЦ (i = 1), ОМ (i = 2) и МЗН (i = 4) от содержания 

воды при 250°С 
Рис. 8. Зависимость скоростей стадий wj по (4) от со-

держания воды при 250°С 
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ЗАКЛЮчЕНИЕ

Изучен процесс конденсации ацетона на мезо-
пористом аморфном титаносиликате Ti–Si  Ката-
лизатор проявляет высокую активность, позволяя 
достигать 50%-ную конверсию ацетона и 70%-ную 
селективность по мезитилену  Промежуточный про-
дукт ОМ участвует не только в ключевой реакции 
образования МЗН и ретроконденсации, но и явля-
ется источником основных побочных продуктов  
Описана схема химических превращений, включа-
ющая две обратимые и восемь необратимых стадий, 
и оценено влияние воды на скорости протекания 
стадий  Кинетическая модель позволяет воспроиз-
вести результаты опытов в пределах погрешности 
количественного анализа, а также оценить влияние 
температуры на активность Ti–Si и наблюдать изме-
нение скоростей расходования (образования) ключе-
вых веществ (ацетон, оксид мезитила,  мезитилен) с 
увеличением содержания реакционной воды  Полу-
ченные параметры модели могут быть использованы 
при проектировании реакционных узлов промыш-
ленных схем получения мезитилена  
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