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Исследована каталитическая активность фосфатов на основе LiZr2(PO4)3 со структурой NASICON
в превращениях алифатических спиртов С2–С3 с целью селективного получения олефинов C2–C4.
Селективность регулировали гетеровалентным замещением части ионов Zr4+ на In3+ или Nb5+ или
фосфора – на Mo. Исследованы структура и морфология полученных катализаторов. Показано, что
решающее влияние на селективность исследованных катализаторов оказывает природа допирующе-
го элемента. Замещение части Zr4+ на In3+ усиливает дегидрирующие, а Zr4+ на Nb5+ и P5+ на Мо6+ –
дегидратирующие свойства материалов. Показана возможность высокоселективного получения эти-
лена и бутиленов из этанола и пропилена из пропанола-1 и пропанола-2.
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ВВЕДЕНИЕ
Короткоцепные олефины С2–С4 широко ис-

пользуются в промышленности при синтезе по-
лимеров и получении других ценных веществ.
Потребность в этих соединениях в мире составля-
ет около 300 млн т/год и постоянно возрастает [1].
Для получения этих олефинов используются про-
цессы крекинга и дегидрирования, например,
этана или пропана [2–5]. Альтернативным путем
получения олефинов может быть использование
продуктов, получаемых при брожении биомассы,
с последующим превращением ее в спирты, кото-
рые затем превращают в олефины путем дегидра-
тации. В этом процессе используется возобновля-
емое сырье. В последние годы этот подход при-
влекает интерес исследователей также благодаря
возможности прямого получения смесей олефи-
нов, исключая процессы разделения продуктов
[6]. При этом высокая селективность катализато-
ра в дегидратации при сохранении высокой кон-
версии исходных спиртов становится основной
целью каталитических превращений [7].

Катализаторы, применяемые для превраще-
ния алифатических спиртов C1–C3, включают ме-
таллы, нанесенные на различные оксиды [8, 9],

фосфаты [10, 11] и цеолиты [12]. Для повышения
активности, селективности и стойкости к заугле-
роживанию как металлы, так и носители могут
допироваться различными добавками [13].

Среди фосфатов, предложенных для превра-
щений спиртов, выделяются сложные фосфаты
со структурой NASICON, которые представляют
собой соединения с общей формулой AxB2(ZO4)3,
где A – одно- или реже двухзарядный ион, B – по-
ливалентный элемент (Zr, Ti, Sc и др.), Z – фос-
фор или кремний. Их структура состоит из соеди-
ненных вершинами двух октаэдров BO6 и трех
тетраэдров ZO4. Каркас [B2(ZO4)3]∞ представляет
собой трехмерную сетку и содержит полости, в
которых располагаются однозарядные катионы
[14–16]. Общий структурный мотив определяется
порядком сочленения тетраэдров и октаэдров.

В ряде работ описано использование каркасных
фосфатов со структурой NASICON в качестве твер-
дых электролитов [17–23]. В то же время эти мате-
риалы используются как катализаторы ряда про-
цессов, включая конверсию спиртов [24–28].

Широкие возможности изоморфного замеще-
ния ионов во всех кристаллографических пози-
циях структур NASICON позволяют варьировать
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их свойства – полярность, кислотность, окисли-
тельно-восстановительную способность и др. –
при сохранении исходного кристаллографического
строения. В частности, ионы, служащие допантами
исходного каркасного фосфата LiZr2(PO4)3, напри-
мер ниобий, индий и молибден, позволяют изме-
нять селективность образования продуктов дегид-
ратации спиртов: от преимущественного образо-
вания альдегидов, эфиров и кетонов до
селективного получения олефинов С2–С4 [29].

Цель настоящей работы заключалась в иссле-
довании возможности селективного получения
низших олефинов – этилена, пропилена и бути-
ленов – при дегидратации спиртов С2–С3 с исполь-
зованием в качестве катализатора LiZr2(PO4)3. Для
повышения каталитической активности и селек-
тивности в отношении образования олефинов
часть ионов циркония замещали на индий или
ниобий, а фосфора – на молибден.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез фосфатов LiZr2(PO4)3, Li1 ± 0.1Zr1.9M0.1(PO4)3,

Li1 ± 0.5Zr1.5M0.5(PO4)3 (M = In или Nb),
Li0.1Zr2P2.9Mo0.1O12 и Li0.5Zr2P2.5Mo0.5O12 проводи-
ли методом Печини [30] по методике, описанной
в работе [29].

В корундовом тигле в смеси этиленгликоля и
деионизованной воды последовательно растворя-
ли стехиометрические навески ZrOCl2⋅8H2O, ли-
монной кислоты, Li2CO3 и NH4H2PO4. Затем pH
раствора быстро доводили до 5.5, добавляя кон-
центрированный раствор аммиака для предот-
вращения выпадения осадка фосфата циркония.
Полученный раствор выдерживали в сушильном
шкафу в течение 24 ч при 95°C, 24 ч при 150°C, за-
тем 4 ч при 350°C и после тщательного перетира-
ния подвергали конечному отжигу при 750°C в те-
чение 10 ч. В ходе конечного отжига формирова-
лась итоговая структура материала.

Удельную поверхность синтезированных об-
разцов определяли методом БЭТ на приборе Mi-
cromeritics ASAP 2020 (Центр коллективного
пользования ИНХС РАН). Для дегазации образ-
цы нагревали до 350°C и выдерживали 1 ч. Ана-
лиз проводили в области относительных давле-
ний (p/p0) от 0.01 до 0.99.

Морфологию поверхности образцов исследо-
вали методом растровой электронной микроско-
пии (РЭМ, Carl Zeiss NVision 40 с приставкой для
элементного анализа).

Каталитические свойства синтезированных
материалов исследовали в проточном трубчатом
кварцевом реакторе в токе гелия или аргона, со-
держащих насыщенные пары этанола или пропа-
нола. Продукты реакций анализировали на хро-
матографе Crystallux 4000M с детектором по теп-

лопроводности и колонками HayeSep T 60/80
меш длиной 3 м при температуре 150°C и скоро-
сти потока гелия 30 см3/мин; SKT-6 длиной 3 м
при температуре 150°C и скорости потока гелия
30 см3/мин, а также на колонке с неподвижной
фазой Mole Seive 5 A длиной 3 м при температуре
25°C и скорости потока аргона 10 см3/мин.

Для экспериментов 0.3 г катализатора, смешан-
ного с измельченным кварцем (средний диаметр
частиц d = 250–500 мкм), помещали в центральную
часть кварцевой трубки длиной 25 см и внутрен-
ним диаметром 6 мм таким образом, чтобы слой
катализатора составлял 10 см. Для создания нуж-
ной концентрации паров спирта в подаваемой га-
зовой смеси газ-носитель пропускали через термо-
статированный барботер со спиртом со скоростью
20 мл/мин. Температура барботера составляла 11 и
20°С для этилового и пропиловых спиртов соот-
ветственно.

Конверсию спирта рассчитывали по формуле

(1)

где ϕini/curr – начальная и текущая объемные доли
паров спирта в газовой смеси соответственно.

Селективность образования продукта i рассчи-
тывали по формуле

(2)

где ϕprod – объемная доля продукта i, nprod и nalc –
число атомов углерода в молекулах продукта и
спирта соответственно.

Выход целевых продуктов Y (в %) рассчитыва-
ли по формуле

(3)

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Рентгенограммы всех полученных образцов

весьма близки, что можно видеть на примере об-
разцов, допированных индием (рис. 1). Образец
состава LiZr2(PO4)3 при комнатной температуре
имеет моноклинную модификацию. Изменение
степени замещения приводит лишь к закономер-
ному смещению рефлексов за счет различия
ионных радиусов циркония и допантов (рис. 2).
При этом на примере индиевых образцов видно,
что параметр β моноклинной ячейки быстро
приближается к 90°, что должно свидетельство-
вать о переходе данного материала в орторомби-
ческую модификацию. Действительно, образцы
Li1 + xZr2 – xInx(PO4)3 при х > 0.25 хорошо индекси-
руются в орторомбической модификации.

Рефлексы рентгенограмм, соответствующие
различным модификациям структуры NASICON,
достаточно близки друг к другу. При изменении
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симметрии наблюдается лишь некоторое измене-
ние расщепления рефлексов. Для доказательства
предположения об орторомбической модифика-
ции Li1.3Zr1.7In0.3(PO4)3 проведено уточнение его
дифрактограммы по методу Ритвельда. Как сле-
дует из рис. 3, это предположение подтверждает-
ся. Сходные изменения происходят и при допи-
ровании ниобием, хотя изменение симметрии по
мере допирования происходит медленнее.

Этот эффект обусловлен разупорядочением
решетки за счет формирования в структуре мате-
риала точечных дефектов (литиевых междоузлий
или вакансий) согласно уравнениям

(4)

(5)

(6)

где подстрочный индекс обозначает принадлеж-
ность к структурной позиции, верхние индексы
штрих и звездочка обозначают отрицательный и
положительный заряды дефекта относительно его
позиции в решетке. Следует заметить, что получен-
ные результаты о возможности изменения фазового
состава допированных образцов LiZr2(PO4)3 согла-
суются с данными [31].

РЭМ-изображение свидетельствуют об одно-
родном распределении частиц со средним разме-

( ) ( ) =

= + + +
4

3 2 4 2 43 3

Li Zr 4PO

Li ZrIn PO LiZr PO

* 'Li 2Li 2In 3PO ,i

( ) ( ) =

+ + +
4
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*'= V Nb Zr 3PO ,

( ) ( ) =
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4 4

4 4 2 42 3

Li Zr 4PO 4PO

Zr PO MoO LiZr PO

*'V Zr MoO 2PO ,

ром 70–250 нм в образцах (рис. 4, табл. 1). Однако
расчет по формуле Шеррера исходя из ширины ли-
ний рентгенограмм показывает, что они также яв-
ляются сростками частиц меньшего размера. Об
этом же свидетельствуют величины удельной пло-
щади поверхности полученных образцов (табл. 1).

Все полученные образцы активны в превраще-
ниях этанола и пропанолов. Продуктами превра-
щений этанола при температурах 150–500°С на
синтезированных катализаторах были диэтило-
вый эфир (ДЭЭ), углеводороды С2 и С4, ацеталь-
дегид и водород. Конверсия этанола на исходном
LiZr2(PO4)3 и на допированных Nb, In и Mo об-
разцах возрастала с ростом температуры, прибли-
жаясь к 100% при 370°С независимо от состава ка-
тализатора, о чем можно судить по сумме селек-
тивностей по различным продуктам (рис. 5).

На примере превращений этанола на исход-
ном LiZr2(PO4)3 и катализаторах, допированных
In, Nb или Mo, рассмотрим влияние степени за-
мещения циркония или фосфора допантами на
селективность образования олефинов С2 и С4,
ДЭЭ и ацетальдегида. При низких температурах
основным продуктом превращения этанола на
LiZr2(PO4)3 является ДЭЭ, селективность по ко-
торому приближается к 90%. При повышении
температуры доминирующими продуктами его
конверсии становятся углеводороды С4.

Частичное замещение Zr или P приводит к из-
менению преимущественного направления проте-
кания превращений, однако при x = 0.1 получается
смесь различных продуктов. Лишь при x = 0.5
можно достичь высокой селективности по продук-
там дегидрирования или дегидратации (рис. 5). При

Рис. 1. Дифрактограммы образцов Li1 + xZr2 – xInx(PO4)3.
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Рис. 2. Зависимости параметров элементарной ячейки образцов Li1 + xZr2 – xInx(PO4)3, уточненных при допущении о
моноклинной модификации.
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Рис. 3. Уточнение дифрактограммы образца Li1.3Zr1.7In0.3(PO4)3, проведенное по методу Ритвельда, в предположении
орторомбической модификации.
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этом селективность образования ацетальдегида
на допированном индием образце, который сти-
мулирует в первую очередь реакцию дегидрирова-
ния, при температуре 350°С достигает 80% (рис. 5I).

Напротив, замещение ниобием приводит к по-
лучению катализатора, стимулирующего проте-
кание реакций дегидратации. Причиной этого,
видимо, является повышение кислотности по-



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 57  № 7  2021

СЕЛЕКТИВНОЕ ПОЛУЧЕНИЕ ОЛЕФИНОВ В ПРЕВРАЩЕНИЯХ СПИРТОВ 731

верхности. Вследствие этого основным продук-
том превращения на Li0.5Zr1.5Nb0.5(PO4)3 стано-
вится этилен (рис. 5II).

Представляется, что образцы, допированные
молибденом, должны быть во многом подобны ни-
обиевым. Однако молибден характеризуется лег-
ким изменением степени окисления, что должно
усиливать реакции дегидрирования. Одновремен-
ное проявление способности катализировать про-
цессы дегидрирования и дегидратации обеспечивает
получение углеводородов С4 на Li0.5Zr2P2.5Mo0.5O12
при высоких температурах. При 450°С суммарная
доля олефинов С2 и С4 в продуктах превращения
на этом катализаторе достигает 80% (рис. 5III). В
то же время удивительно, что образование бути-
ленов при высоких температурах наиболее актив-
но идет на недопированном образце LiZr2(PO4)3,
что позволяет предположить возможность окис-
лительно-восстановительных превращений са-
мого циркония при относительно высоких темпе-
ратурах.

На рис. 6 сопоставлены температурные зави-
симости выхода этилена и олефинов С4, пред-
ставляющих наибольший практический интерес,
на исходном LiZr2(PO4)3 и допированных катали-
заторах при степени замещения 0.5. Наибольший
выход этилена (близкий к 100%) наблюдали на
катализаторе, допированном ниобием (рис. 6а,
кривая 1). При этом очевидно, что высокая селек-
тивность при низких температурах не может счи-
таться весомым результатом, поскольку при низ-
кой конверсии выход целевого продукта также
будет малым.

При температурах выше 390°С процесс образо-
вания смеси олефинов С4 протекает на LiZr2(PO4)3
и Li0.5Zr2P2.5Mo0.5O12 с селективностью 70 и 42%
соответственно, что выше, чем на дегидрирую-
щем катализаторе Li1.5Zr1.5In0.5(PO4)3 – около 20%
(рис. 6б). Следует подчеркнуть, что катализато-
ры, содержащие гетеровалентные допанты, поз-
воляют достигать более высокой селективности
по сумме олефинов по сравнению с недопирован-
ным LiZr2(PO4)3. Если при допировании ниобием

Рис. 4. Микрофотография образца LiZr2(PO4)3.

2 мкм

100 нм

Таблица 1. Удельная поверхность и размер частиц синтезированных образцов

Состав Удельная поверхность, м2/г
ОКР, нм

(по ф-ле Шеррера)
Размер частиц, нм

(СЭМ)

LiZr2(PO4)3 22 ± 1 56 135
Li1.1Zr.1.9In0.1(PO4)3 11 ± 1 53 81
Li1.5Zr1.5In0.5(PO4)3 20 ± 1 93 205
Li0.1Zr1.9Nb0.1(PO4)3 12 ± 1 – 74
Li0.5Zr1.5Nb0.5(PO4)3 21 ± 1 67 150
Li0.1Zr2P2.9Mo0.1O12 24 ± 1 40 140
Li0.5Zr2P2.5Mo0.5O12 17 ± 1 46 260
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это практически чистый этилен, то при допиро-
вании молибденом суммарный выход этилена и
бутиленов составляет 94%.

Вследствие различного строения пропанола-1
и пропанола-2 активность и селективность кар-
касных фосфатов в отношении образования на них
пропилена отличаются. Катализаторы LiZr2(PO4)3 и
Li0.5Zr1.5Nb0.5(PO4)3 проводят дегидратацию про-

панола-1 в пропилен со 100%-ной селективно-
стью при температурах от 180 до 420°С, что согла-
суется с высоким содержанием на их поверхности
кислотных центров Бренстеда [29].

Превращение пропанола-1 на катализаторах
Li1.5Zr1.5In0.5(PO4)3 и Li0.5Zr2P2.5Mo0.5O12 (рис. 7а)
приводит как к дегидратации с образованием
пропилена, так и к дегидрированию в пропионо-

Рис. 5. Зависимости селективности по продуктам дегидрирования и дегидратации этанола от температуры и степени
замещения циркония (указаны сверху колонок) в LiZr2(PO4)3 ионами In3+ (I), Nb5+ (II) и Mo6+ (III).
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вый альдегид. При этом выход пропилена на
Li1.5Zr1.5In0.5(PO4)3 не превышает 20%. Согласно
результатам исследования адсорбции пиридина с
помощью ИК-спектроскопии, этот катализатор
не содержит на поверхности кислотных центров
Бренстеда [29], что делает его менее активным в
дегидратации. Гораздо более селективно и при
сравнительно низких температурах протекает
процесс дегидратации с образованием пропилена
на LiZr2(PO4)3 и Li0.5Zr1.5Nb0.5(PO4)3. Причем на
последнем из них 100%-ная конверсия в пропи-
лен достигается уже при 260°С.

При каталитических превращениях пропано-
ла-2 на всех образцах кроме Li1.5Zr1.5In0.5(PO4)3
протекает высокоселективное образование про-
пилена. Причем на Li0.5Zr1.5Nb0.5(PO4)3 высокосе-
лективная конверсия приближается к 100% уже
при 200°С (рис. 7б). При использовании в каче-
стве катализатора Li1.5Zr1.5In0.5(PO4)3 параллельно
дегидратации идет процесс дегидрирования в
ацетон. В связи с этим селективность образова-
ния пропилена на этом катализаторе не превыша-
ет 50%.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучено гетеровалентное допирование фосфа-
тов на основе LiZr2(PO4)3 со структурой NASICON
для селективного получения олефинов С2–С4 в
процессе превращений спиртов С2–С3. Опреде-
ляющее влияние на селективность исследован-
ных катализаторов оказывает природа допирую-
щего элемента. Замещение части Zr4+ на In3+ уси-
ливает дегидрирующие, а Zr4+ на Nb5+ и P5+ на
Мо6+ – дегидратирующие свойства материалов.
При конверсии этанола на Li0.5Zr1.5Nb0.5(PO4)3
удалось достичь близкой к 100% селективности

по этилену, а на Li0.5Zr2P2.5Mo0.5O12 – 66% селек-
тивности по С4-углеводородам.

Катализаторы, содержащие гетеровалентные
допанты, позволяют достигать более высокой се-
лективности по сумме олефинов по сравнению с
недопированным LiZr2(PO4)3. Если при допиро-
вании ниобием это практически чистый этилен,
то при допировании молибденом суммарный вы-
ход этилена и бутиленов достигает 94%. При кон-
версии пропанола-1 и пропанола-2 на LiZr2(PO4)3
и Li0.5Zr1.5Nb0.5(PO4)3 достигается 100%-ный выход
пропилена в широком интервале температур.
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