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Систематизированы и обобщены наиболее важные и интересные результаты, полученные в ИНХС 
РАН за период 2019–2024 гг., по окислительному карбонилированию метана в уксусную кислоту 
в жидкофазных и газофазных условиях на одноатомных родиевых катализаторах на основе цеолита 
ZSM-5 разных торговых марок и с разным мольным соотношением SiO2/Al2O3. Установлено, что 
повышению выхода уксусной кислоты способствуют высокая бренстедовская кислотность цеолита, 
одноатомное распределение родия, близкое взаимное расположение сильных кислотных центров 
Бренстеда и атомов родия, а также увеличение доли атомов родия на пересечении каналов цеолита. 
Показано, что в газофазных условиях добавление в исходную смесь воды приводит к многократно-
му увеличению удельной производительности образования уксусной кислоты.
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Одностадийная переработка метана в  уксус-
ную кислоту (УК) весьма привлекательна с эко-
номической точки зрения, поскольку предпола-
гает сокращение числа технологических стадий 
и  является очень эффективным способом мо-
нетизации природного газа. В  последнее время 
большой интерес представляет способ получе-
ния УК из метана в присутствии кислорода и мо-
нооксида углерода, осуществляемый по  реак-
ции окислительного карбонилирования метана 
(ОКМ) (1):

СН4 + СО + ½О2 → СН3СООН, 

ΔG0
298K = –212.2 кДж моль–1              (1)

Нанесенные катализаторы на  основе благо-
родных металлов ранее серьезно не рассматрива-
лись по  причине легкой глубокой диссоциации 

связи C–H и  переокисления молекулы метана 
до диоксида углерода их на металлических цен-
трах. Тем не менее, одностадийное превращение 
метана в  метанол или  УК было осуществлено 
на  гомогенных катализаторах на  основе Pt, Pd 
или Rh, однако с  использованием агрессивных 
окислителей или сред [1–4]. Более того, теоре-
тические исследования показали, что металли-
ческие центры с  более низким значением ко-
ординационного числа могут стабилизировать 
метильные группы –СН3, что позволяет избе-
жать последующего дегидрирования метана [5]. 

Использование цеолитов в качестве подложки 
в последнее время привлекает большое внимание 
благодаря непосредственному участию бренсте-
довских кислотных центров (БКЦ) цеолита в ак-
тивации метана и образовании УК [6–13]. Было 
показано, что в случае присутствия следовых ко-
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личеств БКЦ активность катализатора в реакции 
повышается. Предположительно, реакция ОКМ 
на  цеолитах протекает через метоксигруппы, 
образующиеся на  БКЦ цеолита. Такие группы 
могут служить промежуточными соединениями 
во  многих других типах реакций с  получением 
промышленно значимых продуктов.

Для повышения выхода УК и снижения тем-
пературы реакции исследователи пытаются 
применять разные стратегии, но  наибольшего 
эффекта удалось достичь при  переходе к  одно-
атомным каталитическим системам типа  SAC 
(single atom catalyst) с  благородными металлами 
[14–19]. Такие системы, особенно на основе ро-
дия, обладают уникальными каталитическими 
свойствами и способны даже при низких темпе-
ратурах активировать молекулу метана, что гово-
рит о  потенциальной возможности разработки 
высокоэффективных катализаторов прямой кон-
версии метана. 

Авторы работы [6] впервые осуществили окис-
лительное превращение метана не только в мета-
нол, но и в УК в мягких условиях на гетерогенном 
цеолитном катализаторе, содержащем одноатом-
ные частицы родия. Катализаторы этого нового 
класса, особенно на основе родия, могут в мяг-
ких условиях эффективно активировать молеку-
лу метана. Кроме того, авторы демонстрируют 
преимущества использования микропористых 
цеолитов в качестве носителей для одноатомных 
центров родия, указывая на способность цеоли-
тов прочно удерживать в своей структуре части-
цы металлов.

Использование инструментальной техники 
нового поколения с высоким разрешением, по-
зволяющим определять структуру катализаторов 
на  атомном уровне, создает необходимую науч-
ную базу для полноценного фундаментального 
исследования катализаторов типа SAC и плодот-
ворной работы по их созданию [19]. 

Весьма перспективным является способ орга-
низации процесса ОКМ в непрерывном режиме, 
где все реагирующие вещества находятся в газо-
вой фазе. Однако в литературе отсутствуют рабо-
ты в этом направлении.

Авторами настоящей работы разработан ком-
плекс подходов к синтезу одноатомных родиевых 
цеолитных катализаторов превращения метана 
в УК, включающих применение ультразвуковой 

обработки цеолита типа ZSM-5  с целью улуч-
шения его морфологии и  использование азот-
содержащих полимеров в качестве матрицы для 
диспергирования родия на поверхности цеолита 
[20, 21].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Приготовление катализаторов

В  работе были использованы микропори-
стые цеолиты ZSM-5 (CBV 3024E (далее CBV30), 
CBV  8014 (далее  CBV80) и  CBV 30014G (далее 
CBV300) производства Zeolyst International с моль-
ными отношениями SiO2/Al2O3, равными 33, 
85 и  307 соответственно, а  также цеолиты  ЦВМ 
(АО „АЗКиОС“) и  ИК-17-1 (далее ИК-17) 
(ПАО „НЗХК“), имеющие мольное отношение  
SiO2/Al2O3 = 33. Исходные цеолиты, выпускаемые 
в аммонийной форме, прокаливали при 500°С в му-
фельной печи в течение 4 ч в среде воздуха с целью 
получения протонированной формы (Н-форма).

Ультразвуковую обработку цеолитов прово-
дили в  ультразвуковой ванне Elmasonic P30H 
(ELMA GmbH & Co. KG) (частота 80 кГц, мощ-
ность 130 Вт) в течение 1 ч. Концентрация цео-
лита в воде составляла 1 мас.%. Размер получен-
ных частиц определяли методом динамического 
светорассеяния на  анализаторе частиц Zetasizer 
NANO SZ (Malvern Instruments Co.). 

Для нанесения родия на цеолит предваритель-
но были приготовлены композиты Rh*полимер 
с использованием водного раствора RhCl3·4H2O 
(ОАО „Аурат“) и  азотсодержащих полимеров 
разной природы – гидрохлорида хитозана (ГХХ) 
с молекулярной массой 10000, полиэтиленимина 
(ПЭИ) с молекулярной массой 25000 и поливи-
нилпирролидона (ПВП) с молекулярной массой 
12600. Структура азотсодержащих полимеров 
приведена на рис. 1. 

Композит наносили на  цеолит методом про-
питки с  последующим пиролитическим разру-
шением полимера при 500°С. 

Образец Rh/CBV30 готовили на  основе на-
норазмерного микропористого цеолита  СBV30 
методом пропитки, в  ходе которой к  цеолиту 
при  перемешивании добавляли водный раствор 
RhCl3·4H2O. Смесь выдерживали в  течение 3  ч, 
затем выпаривали. Полученные образцы сушили 
и прокаливали при 500°С в течение 4 ч на воздухе.
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Образец Rh(ГХХ)/СBV30 готовили на основе 
наноразмерного микропористого цеолита СBV30 
методом пропитки. В  ходе пропитки к  цеолиту 
при перемешивании добавляли композит водно-
го раствора RhCl3·4H2O и ГХХ. Смесь выдержи-
вали в течение 3 ч, затем выпаривали. Получен-
ные образцы сушили и  прокаливали при  500°С 
в течение 4 ч на воздухе. 

Образец Rh(ПЭИ)/СBV30 готовили анало-
гично образцу Rh(ГХХ)/СBV30 с  той лишь раз-
ницей, что вместо ГХХ использовали ПЭИ. 

Образец Rh(ПВП)/СBV30 готовили аналогич-
но образцу Rh(ГХХ)/СBV30 с  той лишь разни-
цей, что вместо ГХХ использовали ПВП. 

Расчетное содержание родия в  составе гото-
вых катализаторов составляло 0.5 мас.%.

Характеристика катализаторов
Элементный анализ. Содержание Rh в  об-

разцах цеолитов определяли с  использованием 
атомно-абсорбционной спектроскопии с  пла-
менной атомизацией на  приборе ICPE-9000 
(Shimadzu, Япония). Содержание родия состав-
ляло 0.5 мас.% во всех образцах.

Термопрограммируемая десорбция аммиака 
(NH3‑ТПД). Кислотные свойства образцов ка-
тализаторов были изучены методом NH3‑ТПД 
на приборе УСГА-101 (УНИСИТ, Россия) в со-
ответствии со следующей методикой. Непосред-
ственно перед проведением анализа NH3‑ТПД 
образец (массой 100  мг) нагревали при  500°С 
в токе гелия (30 мл/мин) в течение 2 ч, а затем ох-
лаждали до 60°С. Насыщение образца аммиаком 
осуществляли в потоке смеси аммиак/азот в те-
чение 2 ч. Физически адсорбированный аммиак 
удаляли при  100°С в  потоке гелия (30  мл/мин) 
в  течение 0.5  ч. Затем образец снова нагрева-

ли до 800°С со скоростью 10°C/мин при подаче 
гелия (30  мл/мин) и  производили регистрацию 
пиков термодесорбции аммиака. Количество 
десорбированного аммиака измеряли на  основе 
интегрированных площадей пиков, полученных 
при помощи детектора по теплопроводности.

Инфракрасная  (ИК) спектроскопия адсорбиро-
ванного пиридина. ИК-спектры регистрировали 
на  ИК-Фурье спектрометре Nicolet iS-10 FTIR 
(Thermo Fischer Scientific, США) с  детектором 
на  основе теллурида ртути и  кадмия. Предва-
рительно спрессованные для анализа образцы 
помещали в  вакуумную систему (1.33·10–3 Пa) 
с  прозрачной in  situ ячейкой при  450°C на  2  ч, 
после чего охлаждали до  60°C и  насыщали па-
рами пиридина в  токе смеси пиридин/гелий 
(30 мл/мин) в течение 0.5 ч. Избыток пиридина 
и физически адсорбированный пиридин откачи-
вали при 200°C в течение 0.5 ч, и в режиме линей-
ного подъема температуры (10°C/мин) до 350°С 
регистрировали спектр. Количество  БКЦ 
и  льюисовских кислотных центров (ЛКЦ) оце-
нивали путем интегрирования площадей пиков 
колебательных полос соответственно при  1545 
и 1455 см–1. Молярные коэффициенты экстинк-
ции составляли 1.67 и 2.22 cм·мкмoль–1 для БКЦ 
и ЛКЦ соответственно. 

Инфракрасная спектроскопия диффузного от-
ражения (ИКСДО) in situ. Для оценки кислотной 
силы БКЦ цеолитных катализаторов использован 
метод ИКСДО in  situ, позволяющий регистри-
ровать  ИК-спектры цеолитного катализатора  
в диапазоне температур 25–450°С. Исследуемые 
образцы цеолитных катализаторов прогрева-
ли в токе сухого аргона в диапазоне температур 
25–450°С непосредственно в  высокотемпера-
турной ячейке спектрометра и  затем в  течение 
0.5 ч прокаливали при температуре 450°С. Пол-
ное удаление воды с  поверхности катализатора 
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Рис. 1. Структура используемых азотсодержащих полимеров: ГХХ (а), ПЭИ (б) и ПВП (в).
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происходило в диапазоне температур 250–300°С, 
выше 300°С в  области поглощения связей гид
роксильных групп проявлялись только полосы 
от связей –ОН в составе БКЦ или гидроксони-
евых катионов (Н3О+). С  целью наибольшего 
приближения условий регистрации спектра и ус-
ловий протекания каталитического эксперимен-
та спектры всех катализаторов были получены 
после предварительного прокаливания до 450°С 
и  последующего остывания в  токе сухого арго-
на до  350°С. Спектры были обработаны в  про-
граммном пакете OPUS-7: приведены к одинако-
вой базовой линии и отнормированы по полосе 
при 1870 см–1, проявляющейся во всех спектрах 
цеолитов и  имеющей одинаковую относитель-
ную интенсивность к  полосе от  каркасных свя-
зей Si–O–Si при 1000–1100 см–1, что дает осно-
вание для использования полосы при  1870  см–1 
в  качестве внутреннего стандарта при  оценке 
относительных интенсивностей аналитических 
полос от nOH БКЦ. Относительные интенсивно-
сти были получены путем деления интегральной 
интенсивности аналитической полосы на интег
ральную интенсивность полосы при 1870 см–1.

ИКСДО адсорбированного монооксида углеро-
да. Спектры регистрировали на  спектрометре 
Инфралюм ФТ–801 (ООО НПФ „Люмэкс- 
Сибирь“), оснащенном насадкой для измерения 
коэффициента диффузного отражения в  диапа-
зоне 900–6000 см−1 с разрешением 4 см–1 (коли-
чество сканирований 256) при  комнатной тем-
пературе. Гранулы модифицированного цеолита 
или исходного носителя (0.4–0.6 мм) помещали 
в кварцевую трубку с оптическим окном, выпол-
ненном из  фторида кальция, и  подвергали тер-
мообработке при 200°C в течение 2 ч и при 400°C 
в  течение 2  ч в  вакууме (остаточное давление  
0.01 Па или ниже). Монооксид углерода адсорби-
ровался на термообработанных образцах при ком-
натной температуре. Давление газа в  оптическом 
реакторе варьировали от 0.006 до 3.9 кПа.

Рентгеновская абсорбционная спектроскопия 
(XAS). Спектры EXAFS/XANES образцов (на-
веска ~100  мг для порошкообразных образцов) 
были сняты на  экспериментальной станции 
„Структурное материаловедение“ Курчатовско-
го источника синхротронного излучения. XAS 
спектры на  K-крае родия регистрировали в  ре-
жиме флуоресценции при помощи полупровод
никового детектора Amptek X123 (энергетиче-
ское разрешение ~100 эВ). Для сканирования 
по  энергии использовали однокристальный 

монохроматор Si(220) с  вырезом („бабочка“), 
энергетическое разрешение составляло прибли-
зительно 1 эВ. Интенсивность монохроматиче-
ского пучка, падающего на  образец, измеряли 
ионизационной камерой, заполненной чистым 
аргоном. Первичную обработку спектров выпол-
няли с помощью программного пакета IFEFFIT 
[22, 23]. Фурье-трансформанты EXAFS извлека-
ли в диапазоне значений k = 2–12 Å–1 (твердые 
образцы), либо k = 2–10 Å–1 (растворы) с весо-
вым коэффициентом k3.

Расчеты методом теории функционала плот-
ности (DFT). Расчеты структур цеолита для мо-
делирования EXAFS проведены в  рамках DFT 
с периодическими граничными условиями с ис-
пользованием функционала электронной плот-
ности Пердью–Бурк–Эрнзерхоф (ПБЭ) [24] 
и ультрамягких псевдопотенциалов для остовных 
электронов, взятых из библиотеки GBRV 1.5 [25]. 
Использованы программы из  пакета Quantum 
Espresso 6.4.1 [26]. Базисным набором для волно-
вых функций валентных состояний служил на-
бор плоских волн с кинетической энергией обре-
зания 40 Ry для волновых функций [27] и 200 Ry  
для плотности заряда [28]. Одноэлектронные 
уравнения решались в точке Γ зоны Бриллюэна. 
Для обеспечения сходимости уравнений самосо-
гласованного поля использовали метод спредин-
га первого порядка Метфесселя–Пакстона [29] 
с шириной спрединга 0.1 Ry.

Рентгеновская фотоэлектронная спектро-
скопия (РФЭС). Измерения РФЭС проводили 
с  использованием электронного спектрометра 
PREVAC EA15. В текущей работе в качестве пер-
вичного источника излучения использовали AlKα 
(hν = 1486.6 эВ, 150 Вт). Давление в аналитиче-
ской камере во время получения спектров не пре-
вышало 5 × 10−9 мбар. Шкала энергии связи (BE) 
была предварительно откалибрована с  исполь-
зованием позиций Ag3d5/2 (368.3  эВ) и  Au4f7/2 
(84.0 эВ) из серебряной и золотой фольги соот-
ветственно. Порошкообразные образцы катали-
затора были нанесены на двухсторонний прово-
дящий скотч. Для учета эффекта поверхностной 
зарядки в  качестве внутреннего стандарта ис-
пользовали C1s at (Eb = 284.8 эВ) из углеродного 
загрязнения.

Каталитическая активность
Экспериментальные исследования  ОКМ про-

водили в двух режимах – жидкофазном и газофаз-
ном. В жидкофазном режиме в автоклав периоди-
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ческого действия объемом 250  мл, выполненном 
из нержавеющей стали с тефлоновым покрытием, 
помещали суспензию катализатора в  деионизи-
рованной воде, предварительно обработанную 
ультразвуком в  течение 1  ч. Концентрация ката-
лизатора в  суспензии составляла 1.0 мас.%. Ис-
ходную газовую смесь, состоящую из  63.2  об.% 
метана, 13.5 об.% монооксида углерода, 5.0 об.%  
кислорода и  18.3  об.% азота, вводили в  реактор 
при  комнатной температуре до  достижения дав-
ления 5.0 МПа. Для приготовления смесей газов 
использовали следующие компоненты: метан 
(99.99 об.%, ТУ 51-841-87), оксид углерода (98 об.%,  
ТУ  6-02-7-101-86), воздух сжатый (ГОСТ 17433-
80). Автоклав закрывали и нагревали до заданной 
температуры. В  ходе каталитического экспери-
мента водный раствор с  диспергированными ча-
стицами катализатора постоянно и  интенсивно 
перемешивали механической мешалкой со скоро-
стью 650 об/мин.

Эксперименты проводили при  температу-
ре 150°С и  давлении 6.5  МПа. Время проведе-
ния эксперимента 24  ч. Температуру реакцион-
ной среды измеряли термопарой, погруженной 
в водно-каталитическую суспензию, и регулиро-
вали с  помощью автоматического измерителя/
регулятора температуры ТРМ-210 (ООО  „Про-
изводственное объединение ОВЕН“, Россия). 

 После завершения эксперимента автоклав 
охлаждали до  температуры 15°С при  помощи 
водно-ледяной бани. Каждый каталитический 
эксперимент повторяли не менее трех раз. 

Экспериментальные исследования ОКМ в га-
зофазном режиме осуществляли в  условиях не-
прерывной подачи реагирующих веществ в  про-
точном реакторе (внутренний диаметр 16  мм) 
на  стационарном слое катализатора. Для прове-
дения эксперимента катализатор в  количестве 
3 г смешивали с кварцем в равном объемном со-
отношении и  помещали в  изотермическую зону 
реактора. Эксперименты проводили в диапазоне 
температур 250–450°С и давлении 6.5 МПа в при-
сутствии исходной смеси газов, не  содержащей 
паров воды (сухая смесь), так и  с  добавлением 
воды в исходную газовую смесь (влажная смесь). 
Соответствующие составы смесей приведены 
ниже: 

– сухая смесь (65  об.% метана, 4  об.% кис-
лорода, 16 об.% монооксида углерода и 15 об.%  
азота); 

– влажная смесь (55 об.% метана, 4 об.% кис-
лорода, 11  об.% монооксида углерода, 10  об.% 
азота и 20 об.% воды).

Подачу исходной смеси варьировали в интер-
вале GHSV = 1250–40000 ч–1. 

Количественный состав продуктов определяли 
методом газовой хроматографии с помощью ком-
плексов Кристаллюкс-4000М (ООО  „Научно- 
производственная фирма Мета-Хром“, Россия). 
Колонку насадочного типа с  фазой активиро-
ванного угля марки СКТ-4 (1 м × 3 мм, размер 
частиц неподвижной фазы 0.2–0.5 мм) использо-
вали для анализа газообразных продуктов (кроме 
кислорода). Кислород определяли на  насадоч-
ной колонке с неподвижной фазой цеолита NaX 
(3  м  × 3  мм, размер частиц неподвижной фазы 
0.18–0.25  мм). Колонку капиллярного типа, за-
полненную фазой Poraplot  Q (25  м  × 0.53  мм, 
толщина слоя неподвижной фазы 10  мкм), ис-
пользовали для обнаружения жидких продуктов 
(оксигенатов). Газохроматографический ана-
лиз выполняли в  режиме программированного 
подъема температуры от  50 до  280°С в  токе ар-
гона с  расходом 50  мл/мин (газ-носитель). Ко-
личество газообразных и  жидких компонентов 
оценивали по  площадям пиков сигналов детек-
торов. Обработку хроматографических пиков 
проводили с  помощью компьютерной програм-
мы NetChromWin.

Выход продуктов (жидкофазный режим) 
и  удельную производительность образования 
продуктов (ρ) (газофазный режим) рассчитывали 
по формулам (1) и (2) соответственно:

продукт 1
кат

кат.
Выход , моль г

n

m
−= ⋅ ,              (2)

продукт
кат

кат.
,  моль г ч

n

m t
−1ρ =

⋅
⋅ ⋅ −1,              (3)

где nпродукт, mкат и t – количество продукта (моль), 
масса катализатора (г) и время проведения экс-
перимента (ч) соответственно.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

По  данным EXAFS/XANES и  ИК-спектро-
скопии адсорбированного монооксида углеро-
да было показано, что при  нанесении компо-
зита ГХХ с родием с последующим пиролизом 



389ЖИДКОФАЗНОЕ И ГАЗОФАЗНОЕ ОКИСЛИТЕЛЬНОЕ КАРБОНИЛИРОВАНИЕ…

НЕФТЕХИМИЯ   том 64   № 4   2024

полимера на  цеолит CBV30, предварительно 
обработанный ультразвуком, наблюдается 
одноатомное распределение изолированных 
катионов родия (Rh+). Такие катализаторы 
проявили достаточно высокую активность 
в  окислительном карбонилировании метана 
в УК [21, 30].

С  целью повышения эффективности ката-
лизатора было исследовано влияние природы 
полимера на  физико-химические и  катали-
тические свойства родиевых катализаторов 
в реакции ОКМ в жидкофазных условиях [31]. 
Полученные образцы были исследованы ме-
тодами NH3‑ТПД и  спектроскопии EXAFS. 
Общая кислотность образцов и  содержание 
кислотных центров средней силы меняется 
в  зависимости от  природы полимера. Наи-
большей кислотностью обладает образец, по-
лученный на основе ПВП. 

Электронные состояния моноатомного ро-
дия в  образцах исследовали методом РФЭС 
[31]. Было показано, что независимо от струк-
туры используемого полимера для диспер-
гирования родия наблюдается одноатомное 
распределение изолированных катионов Rh+. 

На основании литературных данных [8] и про-
веденного моделирования EXAFS в  сочета-
нии с  DFT расчетами [31], активной формой 
моноатомного родия является частица Rh1O5, 
в которой изолированные атомы родия иммо-
билизуются на  пересечении каналов цеолита, 
координируясь с четырьмя атомами кислорода 
цеолита и  одной гидроксильной группой. Од-
нако, в зависимости от природы полимера, со-

держание родия в верхнем поверхностном слое 
цеолита различно. В случае образца Rh(ПВП)/
CBV30, массовое содержание родия в верхнем 
поверхностном слое почти в  два раза меньше, 
чем в  образцах Rh(ГХХ)/СBV30 и  Rh(ПЭИ)/
СBV30.

Каталитические свойства исследуемых ката-
лизаторов в  жидкофазной реакции  ОКМ также 
заметно отличаются (табл. 1).

По  сравнению с  традиционной пропиткой 
цеолита из  водного раствора хлорида родия, 
при использовании полимеров в качестве среды 
для диспергирования родия выход  УК увеличи-
вается, в то время как выход метанола уменьша-
ется. Такое изменение каталитических свойств, 
по всей видимости, связано с увеличением кис-
лотности образцов, что способствует образова-
нию УК в реакции ОКМ [21]. 

Однако использование  ГХХ и  ПЭИ позволяет 
повысить выход  УК на  170–200 мкмоль гкат

–1, тог-
да как использование ПВП – на 800 мкмоль гкат

–1,  
при  этом кислотность образцов увеличива-
ется незначительно в  ряду Rh(ГХХ)/СBV30  < 
< Rh(ПЭИ)/СBV30 < Rh(ПВП)/СBV30. Вероят-
но, существенная разница в  выходе УК связана 
не только с кислотностью, но и с пространствен-
ным расположением активных центров родия. 
В случае использования ПВП массовое содержа-
ние родия в верхнем поверхностном слое цеоли-
та почти в два раза меньше, чем в случае исполь-
зования ГХХ и ПЭИ. С помощью DFT расчетов 
в  сочетании с  моделированием EXAFS показа-
но, что родий, расположенный на  пересечении 

Таблица 1. Влияние структуры азотсодержащего полимера, используемого для диспергирования родия на цеоли-
те, на каталитические свойства образца Rh/СBV30 в реакции ОКМ. Условия: исходная газовая смесь – 63.2 об.% 
метана, 13.5 об.% монооксида углерода, 5.0 об.% кислорода и 18.4 об.% азота; водная суспензия с концентрацией 
катализатора 1 мас.%, Т = 150°С, Р = 6.5 МПа, 24 ч 

Катализатор
Конверсия, % Выход, мкмоль гкат

–1

УК/метанол, 
мол мол–1

кислород монооксид 
углерода метан метанол УК

Rh/СBV30 88.5 56.9 10.3 198 780 3.9

Rh(ГХХ)/СBV30 88.5 55.1 5.2 140 950 7.5

Rh(ПЭИ)/СBV30 89.9 55.8 8.0 110 980 8.6

Rh(ПВП)/СBV30 88.5 52.5 4.0 160 1575 9.9
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каналов цеолита, координируется с  четырьмя 
атомами кислорода цеолита и одной гидроксиль-
ной группой [31]. Электронная структура метал-
лоцентров, координированных на  поверхности 
цеолита отличается, при  этом родий координи-
рован с двумя или тремя атомами кислорода по-
верхности цеолита, что влияет на  электронное 
состояние родия. 

Таким образом, высокий выход  УК зависит 
не  только от  кислотности цеолита и  моноатом-
ного распределения родия, но и от его простран-
ственного расположения. Повышение доли ато-
мов родия на пересечении каналов способствует 
образованию УК. 

Цеолиты типа ZSM-5 с одинаковым моль-
ным отношением (SiO2/Al2O3 = 33), выпу-
скаемые разными производителями, имеют 
не  только разную морфологию, но  и  суще-
ственно отличаются силой кислотных центров, 
в первую очередь составом БКЦ. Это различие 
в свойствах цеолитов оказывает существенное 
влияние на их активность в синтезе оксигена-
тов из метана. Катализатор на основе цеолита 
ИК-17 содержит очень сильный кислотный 
центр типа иона гидроксония (Н3О+), нали-
чие которого позволило существенно повы-

сить выход УК, по сравнению с катализатора-
ми на основе цеолитов, не содержащих таких 
центров [32].

В связи с тем, что возможный механизм ОКМ 
на цеолитном катализаторе связан с силой БКЦ, 
была установлена взаимосвязь природы исход-
ного цеолита и  выхода целевых продуктов син-
теза.

Распределение кислотных центров по  силе 
на  поверхности исследуемых образцов катали-
заторов изучали методом ИКСДО в  атмосфере 
аргона в  диапазоне температур от  100 до  450°С. 
Спектры ИКСДО исходных обработанных уль-
тразвуком (УЗО) и  модифицированных родием 
цеолитов приведены в работе [32]. В табл. 2 пред-
ставлена концентрация кислотных центров раз-
ной силы, полученная по  результатам ИКСДО, 
исходя из  того, что суммарное количество цен-
тров разных типов составляет 100%.

Серия полученных родийсодержащих катали-
заторов на  основе цеолитов разных марок была 
исследована методами XANES и  EXAFS, кото-
рые показали, что родий на  поверхности моди-
фицированных цеолитов представлен в виде изо-
лированных ионов [32]. 

Таблица 2. Распределение кислотных центров разной силы на поверхности исследуемых образцов при 450°С, 
определенное методом ИКСДО

Образец
Концентрация кислотных центров разной силы, %

слабые средние сильные сверхсильные

СВV30 31 31 38 0

СВV30(УЗО) 27 21 52 0

Rh/СВV30(УЗО) 26 19 55 0

ЦВМ 14 25 61 0

ЦВМ(УЗО) 14 26 60 0

Rh/ЦВМ(УЗО) 18 12 70 0

ИК-17 15 21 51 13

ИК-17(УЗО) 8 10 43 39

Rh/ИК-17(УЗО) 9 0 91 0



391ЖИДКОФАЗНОЕ И ГАЗОФАЗНОЕ ОКИСЛИТЕЛЬНОЕ КАРБОНИЛИРОВАНИЕ…

НЕФТЕХИМИЯ   том 64   № 4   2024

Результаты экспериментов по каталитической 
активности исходных цеолитов, обработанных 
ультразвуком и  цеолитов, модифицированных 
родием, приведены в табл. 3.

Как видно из  табл. 3, все образцы проявля-
ют достаточно высокую активность в  образо-
вании оксигенатов (метанол и  УК). При  этом, 
как выход оксигенатов, так и  соотношение  
УК/метанол приблизительно одинаковы для 
исследуемых цеолитов. Модифицирование ро-
дием приводит к  значительному повышению 
выхода оксигенатов, главным образом за счет ро-
ста выхода УК. При этом на образце Rh/ИК-17 
(УЗО) выход УК увеличивается более чем на по-

рядок и  существенно возрастает соотношение 
УК/метанол от 1.2 до 24.7. Значительное увели-
чение выхода УК на родийсодержащих цеолитах, 
по всей видимости, связано с синергизмом дей-
ствия сильных  БКЦ и  одноатомных родиевых 
центров. С ростом концентрации сильных БКЦ 
и дисперсности родиевых центров увеличивается 
вероятность их  близкого взаимного расположе-
ния. Предполагается, что близкое расположение 
сильных  БКЦ и  карбонила родия способствует 
образованию УК (рис. 2). Такое взаимодействие 
легко происходит при  высокодисперсном рас-
пределении одноатомного родия и высокой кон-
центрации сильных БКЦ, что в большей степени 
наблюдается для образца Rh/ИК-17. 

Таблица  3. Конверсия исходных реагентов, выход оксигенатов и  соотношение УК/метанол в  реакции ОКМ 
в присутствии цеолитов разных марок. Условия: исходная газовая смесь – 63.2 об.% метана, 13.5 об.% моноокси-
да углерода, 5.0 об.% кислорода и 18.4 об.% азота; водная суспензия с концентрацией катализатора 1 мас.%, Т = 
150°С, Р = 6.5 МПа, 24 ч

Катализатор
Конверсия, % Выход, мкмоль г–1

УК/метанол,  
мол мол–1

кислород монооксид 
углерода метан метанол УК

CBV30(УЗО) 91.5 55.0 8.5 86 157 1.8

Rh/CBV30(УЗО) 92.0 57.0 9.0 198 780 3.9

ЦВМ(УЗО) 92.5 61.5 9.0 122 148 1.2

Rh/ЦВМ(УЗО) 92.5 62.0 9.5 312 975 3.1

ИК-17(УЗО) 92.5 62.5 9.0 121 141 1.2

Rh/ИК-17(УЗО) 93.0 63.0 9.5 89 2194 24.7

HOO

Oδ+

δ+δ+

δ−
δ−

СO

Rh

БКЦ
сильный

С

СH3

СH3COOH + H2 + БКЦ + RhCO 

H

H

H

Si

Al

сильный

Рис. 2. Предполагаемый механизм окислительного карбонилирования метана одновременно на сильных БКЦ и ато-
мах родия на поверхности цеолита.
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Реакцию ОКМ в  газовой фазе исследовали 
в  присутствии катализаторов на  основе цеоли-
тов  CBV30, CBV80 и  CBV300, обладающих раз-
ным соотношением SiO2/Al2O3 и, соответственно 
отличающихся концентрацией кислотных цен-
тров (табл. 4). 

Как следует из  табл.  4, с  уменьшением SiO2/
Al2O3 от  307 до  33 растет концентрация сред-
них  (I) и  сильных  (II) кислотных центров, что 
приводит к  повышению общей кислотности. 
При этом соотношение I/II также увеличивается 
(от 0.66 до 1.19). Следует отметить, что, по дан-
ным ИК-спектроскопии адсорбированного 
пиридина, используемые в работе катализаторы 

характеризуются разным распределением  БКЦ 
и  ЛКЦ, причем доля  БКЦ значительно превы-
шает долю ЛКЦ, которая в свою очередь увели-
чивается с  ростом SiO2/Al2O3. Так, повышение  
SiO2/Al2O3 от 33 до 307 сопровождается увеличе-
нием соотношения БКЦ/ЛКЦ от 3.7 до 16.0. 

Исследование активности катализатора окис-
лительного карбонилирования метана проводи-
ли в широком интервале температур с использо-
ванием сухой и влажной смесей [33]. Как видно 
из рис. 3, повышение температуры до 350°С спо-
собствует монотонному росту удельной произ-
водительности по  УК до  0.18 мкмоль  гкат

–1·ч–1. 
Последующее увеличение температуры до 450°С 

Таблица 4. Кислотные свойства исходных катализаторов

Образец SiO2/Al2O3

Количество десорб. аммиака,  
мкмоль г–1

I/II

Концентрация,  
мкмоль г–1

БКЦ/ЛКЦ
I II всего БКЦ ЛКЦ

CBV30 33 593 500 1093 1.19 180 48 3.7

CBV80 85 270 297 567 0.91 142 14 10.1

CBV300 307 97 146 243 0.66 80 5 16.0
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Рис. 3. Зависимость удельной производительности (ρ) образования УК от температуры в случае подачи сухой (черная 
линия) и влажной (серая линия) смесей. Условия: катализатор CBV30, P = 6.5 МПа, GHSV = 1250 ч–1.
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сопровождается понижением выхода целевого 
продукта до 0.3 мкмоль гкат

–1·ч–1 вследствие уско-
рения вторичных превращений УК, приводящих 
к образованию полициклических ароматических 
соединений, являющихся предшественника-
ми кокса [34]. Напротив, при  добавлении в  ис-
ходную смесь воды выход  УК резко возрастает. 
В  интервале температур 250–450°С удельная 
производительность увеличивается от  0.3 до  

32.6 мкмоль гкат
–1·ч–1. Конверсия воды варьи-

руется в  диапазоне 5–10%. Повышение удель-
ной производительности по  УК (на  2 порядка) 
при подаче влажной смеси объясняется тем, что 
присутствие водяного пара ускоряет хемодесорб
цию УК через гидролиз ацильного интермедиа-
та, что согласуется с экспериментальными [6, 35] 
и расчетными данными [36]. 

Окислительное карбонилирование метана 
протекает практически с  исчерпывающей кон-
версией кислорода (90–92%). В связи с тем, что 
метан находится в  большом избытке по  отно-
шению к остальным компонентам реагирующей 
смеси, его конверсия незначительна и не превы-
шает 3%.

Следует отметить, что в газофазных условиях 
проведения процесса, так же, как и в жидкофаз-
ных [37], повышенная кислотность цеолита кор-
релирует с выходом УК (рис. 4). Эксперименты, 
проведенные на  цеолитах с  разным SiO2/Al2O3,  
продемонстрировали, что уменьшение SiO2/Al2O3  
от  307 до  33 приводит к  росту скорости обра-
зования целевого продукта. Образец  CBV30 
демонстрирует наибольшую удельную произ-
водительность по  УК (32.6 мкмоль гкат

–1 ч–1), 
по  сравнению с  CBV80 (27.0 мкмоль гкат

–1 ч–1) 
и CBV300 (23.5 мкмоль гкат

–1 ч–1). Более высокая 
активность CBV30 связана с высокой кислотно-

35
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ат
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Рис.  4. Зависимость удельной производительно-
сти  (ρ) по  УК от  мольного отношения SiO2/Al2O3  
цеолита. Условия: влажная смесь, Т  = 450°С,  
Р = 6.5 МПа и GHSV = 1250 ч–1.

Таблица  5. Удельная производительность по  оксигенатам при  разных температурах. Условия: влажная смесь,  
P = 6.5 МПа и GHSV = 1250 ч–1

Удельная производительность, мкмоль гкат
–1 ч–1

Т, °С метанол ацетон УК

CBV30

250 7.3 0.0 0.3

300 19.1 0.0 2.0

350 24.9 0.0 2.3

400 273.2 0.3 11.7

450 138.4 0.4 32.6

Без катализатора

450 113.3 0.0 0.0
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стью образца и  в  первую очередь с  концентра-
цией БКЦ, что согласуется с выводами в работе 
[7], где авторы утверждают о прямой связи брен-
стедовской кислотности морденита с  синтезом 
УК из  метана, монооксида углерода и  кислоро-
да. БКЦ цеолита ответственны за  формирова-
ние ацетильных интермедиатов, являющихся 
предшественниками УК. Чем выше концентра-
ция БКЦ, тем более активно превращение мета-
на в УК [38].

Для подтверждения этой гипотезы при 450°С 
был проведен эксперимент без катализатора, 
который показал отсутствие  УК в  продуктах 
окисления. Однако было получено 113.3 мкмоль  
гкат

–1 ч–1 метанола, что указывает на  то, что 
метанол образуется преимущественно неката-
литическим окислением метана (табл.  5). На-
личие  УК в  экспериментах с  катализатором 
и ее отсутствие в некаталитическом опыте сви-
детельствует о непосредственном участии кис-
лотных центров цеолита в окислительной кон-
версии метана.

На основании исследования влияния режим-
ных параметров на  протекание процесса  ОКМ 

в  проточном реакторе со  стационарным слоем 
катализатора был найден наиболее эффектив-
ный режим, соответствующий следующим усло-
виям: температура 450°С, давление 6.5 МПа.

Было исследовано влияние родия на  ката-
литические свойства цеолита CBV30. Резуль-
таты представлены на  рис.  5. Эксперименты 
проводили при 450°С и 6.5 МПа в условиях по-
вышенных скоростей подачи смеси (GHSV  = 
= 2500–40000  ч–1). Повышение GHSV от  2500 
до  40000  ч–1 приводит к  многократному увели-
чению удельной производительности по  УК 
на обоих каталитических системах. Следует отме-
тить, что существенная разница каталитической 
активности между Rh/CBV30 и CBV30 наблюда-
ется только при GHSV, превышающей 10000 ч–1. 
При  40000  ч–1 удельная производительность 
на  Rh/CBV30 составляет 1198 мкмоль гкат

–1 ч–1,  
на CBV30 – 798 мкмоль гкат

–1 ч–1, что значительно 
превышает аналогичные показатели в ряде работ 
[8, 36, 39]. Кроме того, введение родия в цеолит 
CBV30 в количестве 0.5 мас.% приводит к значи-
тельному увеличению селективности образования 
УК. При  40000  ч–1 селективность по  УК в  при-
сутствии образца Rh/CBV30 достигает 52.4%, 
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Рис. 5. Зависимость удельной производительности по УК (ρ) от GHSV и селективность по оксигенатам при 40000 ч–1 
на катализаторах CBV30 (пунктирная линия) и Rh/CBV30 (сплошная линия). Условия: влажная смесь, T = 450°C,  
P = 6.5 МПа.
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в то время как на немодифицированном образце 
значение селективности составляет 14.8% [40].

Таким образом, для роста активности родий-
содержащих цеолитных катализаторов в  реак-
ции окислительного карбонилирования метана 
в  УК необходимо, как в  случае жидкофазного, 
так и  газофазного процесса, сочетание одно
атомного распределения родиевых центров 
и наличия сильных БКЦ, ответственных за об-
разование метоксильных групп, что позволяет 
повысить выход УК. При  этом ключевую роль 
играет близкое расположение сильных  БКЦ 
и атомов родия.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В  настоящей работе систематизированы 
и обобщены наиболее важные и интересные ре-
зультаты, полученные за  период 2019–2024  гг., 
по изучению реакции ОКМ на одноатомных ро-
диевых катализаторах на основе цеолита ZSM-5, 
в  том числе впервые представлены результаты 
осуществления реакции  ОКМ в  газовой фазе 
в условиях проточного реактора.

Разработан высокоэффективный катализатор 
на  основе цеолита типа ZSM-5 отечественно-
го производства марки ИК-17 (ПАО „НЗХК“) 
окислительного карбонилирования метана в УК. 
Выход УК составляет 2190 мкмоль гкат

–1, что со-
ответствует мировому уровню.

С  помощью методов ИКСДО и  EXAFS/
XANES установлено, что повышение эффек-
тивности родийсодержащих цеолитных ката-
лизаторов в  реакции окислительного карбо-
нилирования метана в  УК связано с  наличием 
сильных БКЦ цеолита, одноатомным распреде-
лением родиевых центров и  локализацией ато-
мов родия внутри „полостей“ пересечений кана-
лов цеолита.
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