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Изучена каталитическая активность модифицированных природных и синтетических
цеолитов в реакции парофазного окисления  циклогексанола  кислородом воздуха в
циклогексанон. На основе экспериментальных исследований установлено, что
модифицированный катионами  Sn2+, Pd2+ и Cu+2 природный клиноптилолит проявляет
высокую активность в этой реакции.
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            Циклогексанон является промежу-
точным продуктом для синтеза капро-
лактама и адипиновой кислоты, которые
используются в производстве полиамидных
материалов найлон-6 и найлон-66. Он
также находит применение как
растворитель жиров, красителей, нитратов,
природных и синтетических смол и др.
Получается циклогексанон при
жидкофазном окислении циклогексана
кислородом воздуха с использованием  в
качестве катализатора соли кобальта.
Недостатком этого процесса является
значительное падение селективности реак-
ции при  увеличении конверсии цикло-
гексана, в связи с чем конверсия его за
один проход не должна превышать 5% [1].
Одним из промышленных способов
получения циклогексанона является также
дегидрирование циклогексанола, которое
проводят в паровой фазе  в присутствии
смешанных цинкхромовых, медномаг-
ниевых или промотированных медноцинк-
хромалюминиевых катализаторов,  на
пемзосеребряном катализаторе [2,3]. В [4]
описывается способ  приготовления катали-

затора для дегидрирования циклогексанола
в циклогексанон, содержащего в качестве
активного компонента медь, внедренную в
твердый носитель. Конверсия цикло-
гексанола при температурах 220-2500С на
этом катализаторе равнялась 31-57% при
селективности процесса по целевому
продукту 99.4-99.6 % и не уступала по
активности промышленным катализаторам.
В процессе окислительного дегидриро-
вания циклогексанола  изучались также
каталитические свойства цеолита NaX c
нанесённым на него 35.3-70.6% Ag [5].
Наилучшие показатели процесса на этих
катализаторах были получены в интервале
температур 400-6000C и по селективности
процесса по циклогексанону  они уступали
пемзосеребряному катализатору [3].
          В настоящем сообщении представ-
лены результаты исследований по
окислению циклогексанола в циклогек-
санон кислородом воздуха на модифици-
рованных синтетических и природных
цеолитах различной кристаллической
структуры (CaA,  NaX,  NaY,  морденит,
клиноптилолит).

                                                ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

            Использованные в работе цеолиты
были модифицированы катионами меди,
палладия и олова, которые вводились в
цеолиты методом ионного обмена

последовательно. Природные цеолиты перед
введением в них катионов металлов
деалюминировались посредством кислотной
обработки. Полученные катализаторы
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активировали продувкой воздухом при
температурах 300-350°С.
          Исследования каталитической актив-
ности синтезированных катализаторов
проводились в проточном реакторе U-
образной формы. Загрузка катализатора
составляла 2 мл, зернение 0.4-0.63мм.
Реактор помещался в воздушную
электрическую печь, температура нагрева
которой замерялась термопарой и
регистрировалась с помощью микроэлек-
тронного терморегулятора “MICROMAX”.
Подача исходного сырья осуществлялась
автоматическим микроэлектродозатором
марки ММС. Испарение сырья проис-
ходило в термостатированном шкафу.
Стабильная температура в термостате
поддерживалась с помощью контактного

термометра. Температура в середине
катализаторного слоя замерялась термо-
парой и регистрировалась потенциометром.
Продукты реакции вместе с непрореа-
гировавшим сырьем поступали в
охлаждаемый приёмник. Разделение
продуктов реакции осуществляли в
колонках,  заполненных паропаком Т и
парахромом с нанесённом на него
полиэтиленгликольадипинатом, в условиях
линейно-программированного подъёма
температуры термостата хроматографа от
50-200°С. Анализ продуктов реакции
осуществляли также на аппарате GC-MS
марки Agilent 7890 с масс. детектором
Agilent5975 с использованием колонки,
заполненной HP-5-MS (длина 30м).

                                                РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

            B изученных условиях ( в интервале
температур 220-3900С, объёмных скоростей
по спирту 0.91-7.0 ч-1, соотношениях
реагентов- циклогексанола и воздуха
С6Н11ОН:воздух=0.63÷1.3:5.57÷8.1  и  атмос-
ферном давлении) превращение циклогек-
санола на синтезированных цеолитных
катализаторах происходило  преиму-
щественно с образованием циклогексанона,
циклогексена, метилциклопентена. Актив-
ность всех изученных катализаторов в
образовании диоксида углерода была
невелика. На некоторых катализаторах
наблюдалось также образование продукта
самоконденсации             циклогексанона –
2-циклогексилциклогексанона.
          Проведённые исследования показали,
что при температурах 180-2000С процесс
идёт, в основном в направлении
дегидратации циклогексанола в циклогексен
и наблюдается образование продуктов
полимеризации циклогексена, значительное

осмоление (густоватая жидкость, которая
откладывалась на поверхности катали-
затора)  и забивка системы. При
температуре 2200С (при этом равновесие
реакции образования циклогексанона
сдвинуто вправо) наблюдается образование
циклогексанона. С повышением темпера-
туры процесса выходы циклогексена
уменьшаются, а выходы метилциклопентена
возрастают. Было установлено, что
селективность процесса по циклогексанону,
при использовании представленных в работе
различных каталитических систем,
определяется  параметрами процесса (Т 0С ,
мольное соотношение циклогексанол:
воздух,  объёмная скорость).
          В таблице представлены результаты
опытов на синтезированных цеолитных
катализаторах в реакции окисления
циклогексанола при объёмной скорости
2363 ч-1 и мольном соотношении
циклогексанол:воздух=1.1:6.7).

Результаты испытания активности  синтезированных катализаторов в реакции окисления
циклогексанола в циклогексанон. (V= 2363 ч1,мольное соотношение циклогексанол:воздух=1.1:6.7)

№ Катали-
затор

Концентрация
катионов,% T, 0C

Конверсия
циклогекса-

нола, %

Выход
циклогекса-

нона,%

Селективность по
циклогексанону, %Sn Pd Cu

1 CaA - - 5 310 86.5 51.6 59.7
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2 CaA - - 5 330 99.4 39.6 39.8

3 CaA - 0.1 0.5 310 90.5 45.3 50.0

4 CaA - 0.1 0.5 330 99.7        38.4 38.6

5 NaX - 0.1 0.5 240 76.5 26.4 34.5

6 NaX - 0.1 0.5 330 96.1 85.5 89.0

NaX - 0.1 0.5 350 99.1 89.4 88.5

7 NaY - 0.1 0.5 330 88.4 82.8 93.7

8 Морде-
нит - 0.1 0.5 245 76.7 64.8 84.5

9 Морде-
нит - 0.1 0.5 330 94.2 57.1 60.6

10 Клиноп-
тилолит 0.1 0.5 330 77.1 58.5 75.8

11 Клиноп-
тилолит 0.5 0.15 0.5   245 80.8 74.5 92.2

12 Клиноп-
тилолит 0.5 0.15 0.5 335 99.5 96.1 96.6

13

Клиноп-
тилолит
(обраб.

NH4 OH)

- - - 280 98.0 26.9 27.4

14

Клиноп-
тилолит
(обраб.
NaOH)

- - - 320 96.8 49.3 50.9

15 Клиноп-
тилолит - - - 300 85.4 14.6 17.1

             Результаты исследований приводят к
заключению, что наиболее высокоэф-
фективным катализатором для этой реакции,
среди исследованных каталитических

систем, при изученных параметрах процесса
является модифицированный катионами
олова, меди и палладия  природный
клиноптилолит.
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MODİFİKASİYA OLUNMUŞ  TƏBİİ   VƏ  SİNTETİK SEOLİTLƏRİN
TSİKLOHEKSANOLUN OKSİDLƏŞMƏ REAKSİYASINDA KATALİTİK AKTİVLİYİ

А.М.Ялийев, М.Г.Əлийева, С.М.Мяъидова, З.А.Шабанова, Э.Я.Яли-задя, Ü.A.Məmmədova

Məqalədə  тсиклощексанолун buxar fazada щаваnın oksigeni иля tсиклощексанонa оксидляшмяси prosesində
müxtəlif modifikasiya olunmuş sintetik və təbii seolitlər üzərində aparılmasının mümkünliyi tədqiq
olunmuşdur. Екspеrimental tədqiqatlar nəticəsində müəyyən edilmişdir ki,  тсиклощексанолун
tсиклощексанонa   oksidləşməsində  Sn2+, Pd2+ və Cu2+ kationları иля модификасийа олунмуш тябии
клиноптилолит  yuksək aktivlik göstərir.
Açar sözlər: tsikloheksanol, oksidləşmə, seolit.

CATALYTIC ACTIVITY OF MODIFIED NATURAL AND SYNTHETIC ZEOLITES
IN THE REACTION OF CYCLOXENALOL OXIDATION

A.M.Aliyev, M.G.Aliyeva, S.M.Mejidova, Z.A.Shabanova, G.A.Alizade, U.A.Mamedova

Catalytic activity of modified  natural and synthetic zeolites in the reaction of vapor-phase
oxidation of cycloxenanol into cyclohexanon has been studied. Experimental studies found that
Sn2+, Pd2+ and Cu2+ cation-modified natural clinoptylopith shows high activity in this reaction.
Keyword : cyclohexanol, oxidation, zeolite.
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