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В работе изучены закономерности гидроформилирования модельных газовых смесей с различным
содержанием этилена, водорода и метана на родиевых катализаторах. Оценено влияние начального
давления в реакторе и температуры реакции на скорость и селективность реакции. Показано, что
гидроформилирование этилена протекает с высокой селективностью по пропаналю (до 99%), а ча-
стота оборотов реакции достигает 9500 ч–1. Предложено использование различных фосфиновых ли-
гандов для осуществления альтернативных способов отделения каталитической системы от продук-
тов реакции.
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ВВЕДЕНИЕ
Вопросы глубокой переработки ископаемого

углеводородного сырья на сегодняшний день не
теряют своей актуальности. На нефтеперерабаты-
вающих предприятиях, располагающих установ-
ками крекинга углеводородов (УВ), помимо целе-
вых товарных продуктов, образуется значитель-
ное количество этилена и насыщенных газов С2+,
которые чаще всего сжигаются с целью выработ-
ки тепла [1–5]. Учитывая, что исходное сырье для
крекинга прошло большое количество стадий
очистки и подготовки (осушка, обессеривание),
а также низкую теплоотдачу при сгорании смесей
данного состава, такое использование нельзя
считать рациональным [6]. В настоящее время ве-
дется активный поиск способов переработки лег-
ких УВ в продукты с высокой добавленной стои-
мостью, например оксигенаты. Интегрирование
процессов переработки газов с существующими
производственными процессами позволит повы-
сить глубину переработки сырья и экономиче-
ские показатели производств, а также расширить
ассортимент продукции, выпускаемой предприя-
тиями.

Газы каталитического крекинга могут содер-
жать некоторое количество этилена, но его гидро-
формилирование требует подачи в реактор син-
тез-газа (рис. 1, поток I). Реализация процессов
переработки с использованием технологий мем-
бранного концентрирования этилена, оксикре-
кинга и матричной конверсии приводит к полу-
чению обогащенных этиленом газовых смесей,
содержащих также достаточное количество водо-
рода и монооксида углерода (рис. 1, потоки II–IV),
что позволяет проводить синтез кислородсодер-
жащих соединений непосредственно из образую-
щихся газовых смесей без создания отдельной
установки производства синтез-газа [7–11]. Вы-
бор способа переработки в значительной степени
зависит от состава исходного нефтезаводского газа.

Следует отметить, что в каждом из представлен-
ных процессов образуются также насыщенные УВ.
В литературе описаны процессы гидроформи-
лирования в средах, обогащенных диоксидом
углерода или низшими УВ (GasExpandedLiquids,
GXLs) [12–17]. Отмечено, что повышение общего
давления в реакторе гидроформилирования за счет
подачи газа способствует лучшему насыщению
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растворителя реагирующими компонентами –
олефином, монооксидом углерода и водородом,
что положительно сказывается на скорости про-
текания реакции. Физико-химические констан-
ты газов, такие как критическая температура Tк
и давление Pк, определяют параметр степени рас-
ширения жидкой фазы. При условиях протека-
ния реакции (повышенные давления и темпера-
туры) расширение объема жидкой фазы за счет
конденсации газов может составлять 40–80%
от исходного объема, что позволяет снизить рас-
ход используемого растворителя. На примере
гидроформилирования пропилена пропан-пропи-
леновой фракции показано, что реакции в GXLs
(в качестве растворителей использовались толу-
ол, бутанол-1 и NX-795 – смесь олигомеров бута-
наля) протекают с более высокой селективностью
по линейному альдегиду [12]. Проведение гидро-
формилирования пропилена в смеси с пропаном
без стадии разделения компонентов является бо-
лее экономичным процессом с точки зрения рас-
хода энергии; при этом поток из реактора гидро-
формилирования, обогащенный пропаном, может
быть направлен на дополнительное получение
пропилена. Отсутствие необходимости сжатия
газов до высокого давления определяет преиму-
щества использования GXLs относительно сверх-
критических жидкостей в качестве альтернатив-
ных реакционных сред [12].

В настоящей работеизучены особенности про-
текания реакции гидроформилирования этилена
в газовых смесях, обогащенных предельными УВ
(метаном). Исследовано влияние состава исход-

ной газовой смеси, начального давления газов
в реакторе и температуры на скорость и селектив-
ность реакции. В качестве компонентов катали-
тической системы использованы комплексы ро-
дия с фосфиновыми лигандами, позволяющими
проводить отделение катализатора от продуктов
реакции различными способами.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Трифенилфосфин, TPPTS (натриевая соль

3,3',3''-трисульфированного трифенилфосфина),
полиэтиленгликоль (М = 3000 г/моль), 4-дифе-
нилфосфинбензойная кислота, 1,3-дициклогек-
силкарбодиимид (фирма “Sigma-Aldrich”) были
использованы без предварительной подготовки.
Комплекс Rh(acac)(CO)2 синтезирован по извест-
ной методике [18]. Подготовка растворителей
(толуол, ацетилацетон) выполнена по стандарт-
ным методикам. Этилен, водород, метан и моно-
оксид углерода, использованные в работе, приоб-
ретены в компании “Voessen”.

Анализ жидких продуктов методом ГЖХ про-
водили на хроматографе “Хромос” c пламенно-
ионизационным детектором, капиллярной ко-
лонкой 50 м, заполненной фазой SE-30, при про-
граммировании температуры от 60 до 230°С,
газ-носитель – гелий, с использованием внутрен-
него стандарта – н-гептана. Анализ методом ЯМР
1H и 31P проводили на приборе “VarianXL-400”
с рабочей частотой 400 МГц. Спектры MALDI за-
регистрированы на времяпролетном масс-спек-
трометре с матрично-активированной лазерной

Рис. 1. Пути комбинированной переработки нефтезаводских газов.
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десорбцией/ионизацией “BrukerDaltonics Autof-
lexII”, с азотным лазером с рабочей длиной волны
337 нм. В качестве матрицы использована 2,5-ди-
гидроксибензойная кислота.

Методика синтеза фосфинового лиганда PEG-PPh3

В круглодонную колбу, снабженную магнит-
ной мешалкой, в атмосфере аргона помещали 0.5 г
(1.62 ммоль) 4-(дифенилфосфино)-бензойной
кислоты и 5 мл дихлорметана. При перемешива-
нии к раствору добавляли 20 мг (0.16 ммоль) 4-ди-
метиламинопиридина и 2 г (0.67 ммоль) полиэти-
ленгликоля (М = 3000 г/моль). Затем смесь охла-

ждали до 0°С и добавляли 0.34 г (1.65 ммоль)
1,3-дициклогексилкарбодиимида. Раствор пере-
мешивали 5 мин при 0°С, затем 3 ч при комнат-
ной температуре. По окончании реакции осадок
отфильтровывали на бумажном фильтре и про-
мывали дихлорметаном. К фильтрату добавляли
10-ти кратный избыток охлажденного диэтилово-
го эфира и отфильтровывали выпавший осадок
на воронке со стеклянным фильтром в атмосфере
аргона, промывали 3 раза диэтиловым эфиром
и сушили в атмосфере аргона. Полученное веще-
ство – порошок светло-желтого цвета. Выход
продукта – 1.9 г (85% от теор.):

Спектр ЯМР 1Н (400 МГц, CDCl3) δ, м.д.:
3.40–3.90 (м, 310H, –(CH2–CH2–O)n–), 4.45 (м,
4H, Ha), 7.27 – 7.38 (м, 24H, Hb), 7.94 – 7.99 (м,
4H, Hc). Спектр ЯМР 31P (162 МГц, CDCl3) δ,
м.д.: –4.95. Масс-спектр (MALDI): максимум
молекулярно-массового распределения m/z =
= 3560.

Методика проведения каталитических 
экспериментов по гидроформилированию этилена

Реакции проводили в стальном автоклаве
ParrInstrument емкостью 25 мл, снабженном
устройством для перемешивания с механическим
приводом (магнитная муфта) и газозахватной ме-
шалкой, а также устройством для термостатиро-
вания при температурах до 350°С. В автоклав
загружали: растворитель – толуол (4.0 мл), компо-
ненты каталитической системы – Rh(acac)(CO)2 –
0.015 ммоль и фосфиновый лиганд – 0.045 ммоль
(по фосфору), и 0.6 мл внутреннего стандарта –
н-гептана. Автоклав дважды продували моноок-
сидом углерода, затем последовательно заполня-
ли метаном до заданного давления, затем до за-
данных давлений последовательно закачивали
монооксид углерода, водород и этилен. Контроль
общего давления осуществляли с помощью дат-
чика шприцевого насоса “Teledyne”. После этого

включали перемешивание (1000 об/мин) и нагре-
вали автоклав со скоростью 3°С/мин с последую-
щим выдерживанием при заданной температуре.
Вели реакцию при постоянном перемешивании
до заданного значения времени, фиксируя зави-
симость давления и температуры от времени ре-
акции. После завершения реакции автоклав охла-
ждали до комнатной температуры и фиксировали
показания манометра (погрешность – 2 атм),
затем осуществляли разгерметизацию автокла-
ва и отбор пробы.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В табл. 1 представлены примеры газовых сме-

сей с комбинированных установок переработки
нефтезаводских газов. Состав продуктовой газо-
вой смеси зависит от состава исходного НЗГ (со-
держание метана, жирных газов, олефинов), вы-
бранного пути комбинированной переработки,
а также от условий проведения процессов парци-
ального окисления, таких как длительность пре-
бывания сырья в реакторе, температура, давление
и скорость расхода сырья [7, 19].

Организация режима работы комбинирован-
ных установок (рис. 1) позволяет регулировать
состав газовых смесей, поступающих на стадию
оксо-синтеза. В связи с этим, исследована реак-
ция гидроформилирования модельных смесей,
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представленных в табл. 2. В качестве инертного
компонента использовался метан. В табл. 3 при-
ведены физико-химические константы газов,
в среде которых ранее было изучено гидроформи-
лирование олефинов.

В зависимости от Тк и Рк газов жидкость (рас-
творитель) может расширяться вследствие погло-
щения газов, причем величина относительного
расширения жидкости (V/V0) зависит от давления
газа и температуры. Предпочтительно для гене-
рирования GXLs использовать такие газы, крити-
ческая температура которых лежит несколько ни-
же температуры, при которой протекает исследу-
емая реакция [12, 13]. Из данных табл. 3 следует,
что значительное насыщение и расширение жид-

кости для случая с метаном маловероятно. Одна-
ко вследствие повышения общего давления из-за
присутствия метана в системе, растворение газо-
образных реагентов (C2H4, CO и H2) в толуоле бо-
лее эффективно, как и их контакт с гомогенным
каталитическим комплексом.

С использованием модифицированных ро-
дий-фосфиновых комплексов в настоящее время
проводят около половины всех промышленных
процессов оксо-синтеза, и отделение продуктов
реакции (альдегидов) от катализаторного раство-
ра осуществляют способом дистилляции. В каче-
стве альтернативных способов отделения и ре-
циркуляции каталитических систем применяют
способы с использованием водорастворимых
лигандов в двухфазных системах, терморегули-
руемых лигандов, ионных жидкостей, осуществ-
ляется отделение каталитического комплекса в
процессах экстракции и мембранной нанофиль-
трации [20–23]. В данной работе использованы
каталитические системы, включающие каталитиче-
ский прекурсор – комплекс родия Rh(acac)(CO)2 и
фосфиновые лиганды, позволяющие реализовать
различные способы выделения каталитических
систем из реакционных смесей.

Общая схема, описывающая возможные хи-
мические превращения при гидроформилирова-
нии, представлена ниже:

Схема. Гидроформилирование этилена.

+ CO + H2
H

O

+

O

O

OH

A B

C

Катализатор
Pастворитель, Т

В результате реакции происходит образова-
ние пропаналя (А), диэтилкетона (B) а также
альдоля (C).

На примере гидроформилирования модель-
ных смесей 1–3 в присутствии классической ка-
талитической системы Rh/PPh3 было исследова-
но влияние таких параметров, как общее началь-

ное давление и температура реакции. В работе
оценивалась скорость поглощения газообразных
компонентов – этилена (субстрат, S), СО и H2
по падению давления в стационарном реакторе
при равномерном нагреве от комнатной темпера-
туры до заданной. Кинетика реакций гидро-
формилирования этилена и пропилена на роди-

Таблица 1. Возможный состав газовых смесей, направ-
ляемых на стадию гидроформилирования при комби-
нированной переработке нефтезаводских газов

Компонент
С

од
ер

ж
ан

ие
, о

б.
 %

Поток 1 Поток 2 Поток 3

H2 20.3 40.6 4.1
O2 0.0 0.4 0.0
N2 0.0 1.1 0.0
CO 10.4 12.6 6.6
CO2 1.7 0.8 0.1
CH4 43.3 25.1 41.2
C2H6 0.2 4.7 13.4
C2H4 5.9 12.0 25.5
C2H2 0.0 1.5 0.0
C3H8 0.0 0.5 1.7
C3H6 0.3 0.6 2.8

0.0 0.1 0.54+C

Таблица 2. Состав модельных газовых смесей

Номер
модельной смеси

Компонентный состав, об. %

C2H4 CO H2 CH4

1 20 20 40 20
2 20 20 20 40
3 40 20 20 20
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евых катализаторах подробно изучалась в [24, 25],
в связи с этим в качестве целей работы определе-
но получение данных по влиянию инертных ком-
понентов и состава модельных газовых смесей
на конверсию этилена. На рис. 2 представлен про-
филь реакции гидроформилирования модельной
смеси 1 (зависимость давления газов в реакторе от
времени реакции), начальное давление газов –
100 атм, режим нагрева– от 25 до 80°С со скоро-
стью 3°С/мин.Приведена также кривая термиче-
ского расширения метана (пунктир), характери-
зующая значение давления в реакторе, если не
протекает реакция и не происходит поглощения
газов.

Началу реакции соответствует температура 55°С,
а практически полное поглощение газообразных
компонентов достигается к моменту разогрева
реакционной смеси до 80°С. Производительно-
сти каталитической системы (TOF, частота обо-

ротов реакции, ч–1) для участка кривой, отражаю-
щего наиболее быстрое протекание реакции,
определена согласно формуле (1) и ее значение
составило 9500 ч–1:

(1)

Количество прореагировавшего этилена (в
моль) определяли по уравнению состояния газов,
исходя из значений остаточного давления. За-
фиксировано образование единственного про-
дукта – пропаналя (А), и его количество соответ-
ствует стехиометрическому протеканию реакции.
Образование продукта гидрирования – этана –
в данном случае незначительно и маловероятно
из-за более высокого порога энергии активации
реакции гидрирования по отношению к реакции
гидроформилирования [25]. По мере расходова-

реакции

(прореагировавшего этилена)
TOF .

(Rh)
n

=
n t

Рис. 2. Профиль реакции гидроформилирования модельной смеси 1. Условия реакции: Rh(acac)(CO)2 – 4 мг, PPh3 –
12 мг, S/Rh = 1600, толуол – 4 мл, гептан – 0.6 мл, Pнач = 100 атм, скорость нагрева 3°С/мин, Tк = 80°С.
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P, атм
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Термическое расширение инертного газа

Протекание
реакции

ΔT = 55–80°C

T = 80°C

Нагрев 25–55°С

P(нач  при 25°С) = 100 атм
P(кон при 25°С) = 41 атм

Таблица 3. Сравнение физико-химических параметров низших углеводородов

Газ
Физико-химические константы Условия, при которых 

выполнено измерение
Расширение, 

V(T,P)/V0
Источник

Тк, °С Рк, атм

CO2 31.0 73.8 40°C, 20 атм 1.45 [14]
Метан –83.7 42.6 Нет данных
Пропан 96.6 42.5 80°C; 12 атм 1.4 [12]
Бутан 152.0 37.0 160°C; 70 атм 1.4 [13]
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ния газообразных реагентов и при их низких оста-
точных концентрациях скорость реакции значи-
тельно снижается, однако, она протекает практи-
чески до полного превращения газообразных
реагентов, а наличие метана в системе способ-
ствует лучшему растворению газов и их трансфе-
ру к активным центрам катализатора.

На рис. 3а и 3б изображены профили реакции
гидроформилирования модельной смеси 1 при тем-
пературе 60°С, при начальном давлении 100 атм (а),
а также при 80°С со стартовым значением давле-
ния 50 атм (б).

Снижение конечной температуры проведения
реакции с 80 до 60°С приводит к некоторому уве-
личению времени полной конверсии этилена
(TOF = 6000 ч–1) и образованию смеси диэтилке-
тона и пропаналя в соотношении 1 : 10. Проведе-
ние аналогичной реакции с выдерживанием реак-
ционной среды при конечной температуре 120°С
способствует протеканию альдольной конденса-
ции с образованием альдоля (С); его содержание
в конечной смеси достигает 48%. При снижении
стартового давления смеси 1, подаваемой в реак-
тор, до 50 атм, профиль реакции и ее селектив-
ность меняются незначительно.

Рис. 3. Профиль реакции гидроформилирования модельной смеси 1: (а) при температуре 60°С и начальном давлении
100 атм, S/Rh = 1600; (б) при температуре 80°С и давлении 50 атм, S/Rh = 800. Условия реакции: Rh(acac)(CO)2 – 4 мг,
PPh3 – 12 мг, толуол – 4 мл, гептан – 0.6 мл, скорость нагрева 3°С/мин.
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Рис. 4. Профиль реакции гидроформилирования модельных смесей 1 и 2. Условия реакции: Rh(acac)(CO)2 – 4 мг,
PPh3 – 12 мг, S/Rh = 800, толуол – 4 мл, гептан – 0.6 мл, Pнач = 50 атм, скорость нагрева 3°С/мин, Tк = 80°С.
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(Pкон при T = 25°C, после охлаждения)
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Гидроформилирование модельных смесей 1 и 2
позволило оценить влияние избытка водорода
на скорость и селективность реакции (рис. 4).

Избыток водорода способствует более глубо-
кому протеканию реакции и увеличению селек-
тивности по пропаналю (до 99%). Остаточное
давление газов смеси 2 (обогащенной метаном)
составило 32 атм, из которых 20 атм – давление
метана, а остальные 12 атм – давление газовой
смеси этилена с монооксидом углерода и водоро-
да, причем среди продуктов идентифицировано
20% диэтилкетона и 80% пропаналя. Более поло-
гий наклон кривой изменения давления газов при
гидроформилировании газовой смеси 2 также
свидетельствует о более низкой скорости реакции
для смеси, не обогащенной водородом, хотя для
начала реакции требуется в обоих случаях одина-
ковая температура.

Модельная смесь 3 отражает примерный со-
став промышленных газовых смесей, обогащен-
ных этиленом, причем этилен в таких смесях со-
держится в избытке относительно количества
как монооксида углерода, так и водорода. В ра-
боте проведено гидроформилирование модель-
ной смеси 3 на родий-фосфиновом катализаторе
(Rh(acac)(CO)2 + PPh3) в среде толуола при тем-
пературах 60 и 80°С (табл. 4). В данном случае, на-

ряду с пропаналем, образовывался диэтилкетон
(15 и 20%, соответственно).

Полученные экспериментальные данные по
гидроформилированию модельных смесей 1–3
позволяют сделать вывод, что промышленные
газовые смеси, обогащенные инертными УВ
(в частности, метаном), могут быть переработаны
в различные оксигенаты гидроформилированием
на родий-фосфиновом катализаторе; при этом
приемлемые показатели по скорости реакции и ее
селективности по пропаналю достигаются при
проведении реакции при температурах 60–80°С и
стартовых давлениях газовой смеси 50–100 атм.
Участкам кривых поглощения газов с наиболь-
шим углом наклона соответствует производи-
тельность каталитической системы с показателя-
ми TOF, равными 3500–9500 ч–1. Гомогенный ка-
тализатор в приведенных примерах может быть
отделен от продуктов реакции только способом
дистилляции, который имеет известные недо-
статки, в связи с этим в работе исследовано гид-
роформилирование модельной смеси 1 с исполь-
зованием представленных ниже фосфиновых ли-
гандов, позволяющих выделить каталитическую
систему из гомогенных сред альтернативными
способами:

PEG-PPh3 – макромолекулярный лиганд,
синтезированный путем модификации полиэти-
ленгликоля со средней молекулярной массой
3000 г/моль, TPPTS – натриевая соль трисульфи-
рованного трифенилфосфина. Макромолекуляр-

ный лиганд PEG-PPh3, как было установлено ра-
нее [26], может быть выделен из реакционной
среды нанофильтрацией на мембранах, размер
пор которых не превышает 2 нм. TPPTS является
известным водорастворимым лигандом; с его ис-

P

O
(CH2CH2O)n

O

O

P

PEG-PPh3

NaO3S P

SO3Na

SO3Na

TPPTS

Таблица 4. Гидроформилирование модельной смеси 3 при температурах 60 и 80°С*

* Условия реакции: Rh(acac)(CO)2 – 4 мг, PPh3 – 12 мг, S/Rh = 2400, толуол – 4 мл, гептан – 0.6 мл, скорость нагрева 3°С/мин.

T, °C Pнач, атм Pкoн, 
атм

Конверсия этилена, %
Селективность реакции, %

TOF, ч–1

пропаналь (А) диэтилкетон (B)

60 75 40 78 85 15 3700
80 75 35 90 80 20 6500
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пользованием гидроформилирование проводят
в двухфазной системе вода – органический рас-
творитель [27].

На рис. 5 представлено сравнение профилей
протекания реакции с различными каталитиче-
скими системами. Начало реакции для случая
с TPPTS несколько смещено в область более вы-
соких температур (начало реакции при Т ≈ 70°C),
и при низких концентрациях реагентов замедле-
ние скорости более существенно, чем в случаях
с PPh3 и PEG-PPh3. Это может быть объяснено
наличием воды в системе, и тем, что катализатор
находится в водной фазе. Растворимость реаген-
тов в такой системе ниже, чем в чистом толуоле,
и лимитирующей скорость стадией может быть
трансфер реагентов на поверхность раздела фаз,
где протекает каталитическая реакция. Варьиро-
вание лиганда не влияет на селективность реак-
ции, и в качестве основного продукта в жидкой
фазе в каждом случае был идентифицирован про-
паналь (98–99%).

ВЫВОДЫ
И ДАЛЬНЕЙШИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ

В ходе работы определены оптимальные усло-
вия проведения гидроформилирования этиленсо-

держащих газовых смесей, обогащенных инерт-
ными газами. Рассмотренным в статье каталитиче-
ским системам может быть сопоставлен процесс
(табл. 5), который позволит осуществлять данную
стадию комбинированной переработки нефтеза-
водских газов в оксигенаты с наибольшей произ-
водительностью и наименьшими затратами. Уста-
новлено, что при гидроформилировании на родий-
фосфиновых катализаторах смесей, обогащенных
водородом, в качестве основного продукта обра-
зуется пропаналь (до 99%), а образование диэтил-
кетона (до 20%) происходит при наличии моль-
ного избытка этилена к СО в смеси.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Минобрнауки России (Соглашение о предоставле-
нии субсидии № 14.607.21.0171, идентификатор
RFMEFI60717X0171).
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