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Ðàññìàòðèâàåòñÿ îäèí èç îñíîâíûõ ïðîöåññîâ,
âõîäÿùèõ â ñîñòàâ ïðîèçâîäñòâà áóòèëîâûõ
ñïèðòîâ – ãèäðîôîðìèëèðîâàíèå. Îñîáîå âíè-
ìàíèå óäåëåíî ñðàâíèòåëüíîìó àíàëèçó ðàçëè÷-
íûõ êàòàëèçàòîðîâ ïðîöåññà. Ïîêàçàíà öåëåñî-
îáðàçíîñòü çàìåíû øèðîêî èñïîëüçóåìûõ â
íàñòîÿùåå âðåìÿ êàðáîíèëîâ êîáàëüòà íà áîëåå
ýôôåêòèâíûå ðîäèéôîñôèíîâûå êîìïëåêñû,
îòëè÷àþùèåñÿ âûñîêîé àêòèâíîñòüþ è ñåëåê-
òèâíîñòüþ. Ïðèìåíåíèå ïðåäëàãàåìûõ êàòàëè-
çàòîðîâ òàêæå ïîçâîëèò ñìÿã÷èòü ïàðàìåòðû
ïðîöåññà (ïîíèçèòü äàâëåíèå è òåìïåðàòóðó),
÷òî â ñâîþ î÷åðåäü ïðèâåäåò ê óìåíüøåíèþ ìå-
òàëëîåìêîñòè êîíñòðóêöèé.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: áóòèëîâûå ñïèðòû; ãèäðî-
ôîðìèëèðîâàíèå; êàðáîíèëû êîáàëüòà; ìàñëÿ-
íûå àëüäåãèäû; îêñîñèíòåç; ïðîèçâîäñòâî ñïèð-
òîâ; ïðîïèëåí; ðîäèåâûé êàòàëèçàòîð;
ñèíòåç-ãàç; ýôôåêòèâíîñòü ðàáîòû áëîêà.

Äàòà ïîñòóïëåíèÿ 12.04.19

The article deals with one of the main processes
that are part of the production of butyl alcohols -
hydroformylation. Special attention is paid to the
comparative analysis of various catalysts of the
process. The expediency of replacing widely used
cobalt carbonyls with more effective rhodium-
phosphine complexes, characterized by high
activity and selectivity, is shown. The use of the
proposed catalysts will also soften the process
parameters (lower pressure and temperature),
which in turn will lead to a decrease in the metal
content of the structures.

Key words: alcohol production; butyl alcohols;
cobalt carbonyls; efficiency of the unit;
hydroformylation; oil aldehydes; oxosynthesis;
propylene; rhodium catalyst; synthesis gas.

Áóòèëîâûé è èçîáóòèëîâûé ñïèðòû îòíî-
ñÿòñÿ ê ÷èñëó âàæíåéøèõ ïðîäóêòîâ íåôòåõè-
ìè÷åñêîãî ñèíòåçà. Ýòè ïðîäóêòû ÿâëÿþòñÿ
ñûðüåì äëÿ ïðîèçâîäñòâà áóòèëàöåòàòà è áóòè-
ëàêðèëàòà, à òàêæå èñïîëüçóþòñÿ ïðè ïîëó÷å-
íèè ïëàñòèôèêàòîðîâ, ïðèñàäîê ê ãîðþ÷å-ñìà-
çî÷íûì ìàòåðèàëàì. Êðîìå òîãî, áóòàíîë ïðè-
ìåíÿþò â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ ïðè ïðîèçâîä-
ñòâå íåêîòîðûõ âèäîâ ëàêîêðàñî÷íûõ
ìàòåðèàëîâ (ðèñ. 1) 1.

Â ïîñëåäíèå ãîäû ýêñïîðò áóòèëîâûõ
ñïèðòîâ îñòàåòñÿ ïðèîðèòåòíûì äëÿ îòå÷å-
ñòâåííûõ êîìïàíèé-ïðîèçâîäèòåëåé. Äàëüíåé-

øèé ðîñò îáúåìîâ ïîñòàâîê ðîññèéñêîé ïðî-
äóêöèè çà ðóáåæ è ñíèæåíèå èíòåðåñà ïðîèç-
âîäèòåëåé ê âíóòðåííåìó ðûíêó ìîæåò ïðèâå-
ñòè ê åãî äåôèöèòó â íàøåé ñòðàíå. Ïîýòîìó
ïîèñê ýôôåêòèâíûõ ïóòåé ïîâûøåíèÿ âûõîäà
áóòèëîâûõ ñïèðòîâ â ñóùåñòâóþùèõ ïðîèçâîä-
ñòâàõ ÿâëÿåòñÿ àêòóàëüíîé çàäà÷åé.

Ñïèðòû ìîæíî ïîëó÷èòü ìåòîäàìè àëþ-
ìèíèéîðãàíè÷åñêîãî ñèíòåçà, ãèäðèðîâàíèåì
ýôèðîâ êèñëîò è äð. Îäíàêî îäíèì èç âàæíåé-
øèõ ïðîöåññîâ ïðîìûøëåííîñòè, ñ ïîìîùüþ
êîòîðîãî ïîëó÷àþò øèðîêèé àññîðòèìåíò íåô-
òåõèìè÷åñêèõ ïðîäóêòîâ, ÿâëÿåòñÿ îêñîñèíòåç.
Îí çàêëþ÷àåòñÿ â ïðèñîåäèíåíèè ê ìîëåêóëå
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îëåôèíà ìîëåêóëû îêñèäà óãëåðîäà (IV) è ìî-
ëåêóëû âîäîðîäà ñ îáðàçîâàíèåì àëüäåãèäà ñ 
÷èñëîì óãëåðîäíûõ àòîìîâ íà åäèíèöó áîëüøå 
÷åì ó èñõîäíîãî îëåôèíà. 

Бутилацетат; 38

Бутилакрилат; 20

Прочие; 19

Пластификаторы; 
10

Присадки к 
маслам; 8

ЛКМ; 5

 
Ðèñ. 1. Ñòðóêòóðà ïîòðåáëåíèÿ áóòèëîâûõ ñïèðòîâ 
â Ðîññèè, %. 

 
Íà ñåãîäíÿøíèé äåíü ãèäðîôîðìèëèðîâà-

íèå – îäèí èç âåäóùèõ ïðîöåññîâ, âõîäÿùèé â 
ñîñòàâ ïðîèçâîäñòâà áóòèëîâûõ ñïèðòîâ. Ïðî-
öåññ ïðîòåêàåò â æèäêîé ôàçå ïóòåì îáðàáîòêè 
ïðîïèëåíà ñèíòåç-ãàçîì ïðè äàâëåíèè 20–30 
ÌÏà è òåìïåðàòóðå 150–180 îÑ â ïðèñóòñòâèè 
êàðáîíèëîâ êîáàëüòà ñî çíà÷èòåëüíûì ýêçîòåð-
ìè÷åñêèì ýôôåêòîì. Ïî óñëîâèÿì òåõíîëîãè-
÷åñêîãî ðåãëàìåíòà êàðáîíèëû êîáàëüòà íåïðå-
ðûâíî èçâëåêàþòñÿ èç ïðîäóêòîâ ðåàêöèè è 
âîçâðàùàþòñÿ â ñèíòåç â ïðÿìîì (êîáàëüòèçà-
öèÿ èëè êàðáîíèëèðîâàíèå) è îáðàòíîì (äåêî-
áàëüòèçàöèÿ) íàïðàâëåíèÿõ ïî ñëåäóþùåìó 
ïðèíöèïó 2:  

2Ñî+8ÑÎ  [Ñî(ÑO)4]2 

Óñëîâèåì óñïåøíîãî âûäåëåíèÿ êîáàëüòà 
ïðè òåðìè÷åñêîé äåêîáàëüòèçàöèè ÿâëÿåòñÿ 
ðåçêîå ñíèæåíèå ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ îêèñè 
óãëåðîäà ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû. Âûäå-
ëåííûé êîáàëüò äîëæåí áûòü òîíêîäèñïåðñíûì 
è îáëàäàòü âûñîêîé àêòèâíîñòüþ. 

Äàííûé êàòàëèçàòîð èìååò ðÿä ñóùåñòâåí-
íûõ íåäîñòàòêîâ: 

- íèçêèé âûõîä íàèáîëåå öåííûõ ïðîäóê-
òîâ íîðìàëüíîãî ñòðîåíèÿ; 

- âûñîêîå äàâëåíèå ïðîöåññà (≈30 ÌÏà); 
- íåâûñîêèé âûõîä öåëåâûõ ïðîäóêòîâ 

(80–85 %); 
- çíà÷èòåëüíûå ïîòåðè êîáàëüòà; 
- áîëüøàÿ ìåòàëëîåìêîñòü ïðîöåññîâ. 
Ñóùåñòâóþùèå íåäîñòàòêè âûçâàëè ïîâû-

øåííûé èíòåðåñ èññëåäîâàòåëåé ê ïîèñêó àëü-

òåðíàòèâíûõ áîëåå ýôôåêòèâíûõ êàòàëèòè÷å-
ñêèõ ñèñòåì 3. Îäíèì èç ïóòåé ðåøåíèÿ ñóùå-
ñòâóþùåé ïðîáëåìû ÿâèëàñü èäåÿ çàìåíû îä-
íîé ìîëåêóëû ÑÎ íà äðóãîé ëèãàíä: 

ÍÑî(ÑÎ)4 + L → HCo(CO)3L + CO. 

Íàèáîëüøóþ ïðàêòè÷åñêóþ öåííîñòü â êà-
÷åñòâå ëèãàíäîâ ïðåäñòàâëÿþò ôîñôèíû, ôîñ-
ôèòû, êîòîðûå èìåþò âèä: ÍÑî(ÑÎ)3PR3, ãäå 
R – áóòèë, ôåíèë è äðóãèå ðàäèêàëû. 

Ïðîöåññ ãèäðîôîðìèëèðîâàíèÿ îëåôèíîâ 
ñ èñïîëüçîâàíèåì êîáàëüòôîñôèíîâûõ êîì-
ïëåêñîâ â çàâèñèìîñòè îò ñòðîåíèÿ îëåôèíà 
îñóùåñòâëÿåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå 170–200 îÑ è 
äàâëåíèè 5–15 ÌÏà 3. 

Ñðàâíèòåëüíûå äàííûå îñíîâíûõ ïàðàìåò-
ðîâ ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà ãèäðîôîðìèëèðîâà-
íèÿ îëåôèíîâ â ïðèñóòñòâèè  êîáàëüòîâîãî 
HCo(CO)4 è êîáàëüòôîñôèíîâîãî êàòàëèçàòî-
ðîâ (ÊÔÊ) HCo(CO)3P(C4H9) ïðèâåäåíû â 
òàáë. 1. 

Êàê âèäíî èç òàáëèöû, êîáàëüòôîñôèíî-
âûå êàòàëèçàòîðû èìåþò ðÿä ïðåèìóùåñòâ: 

- ïîçâîëÿþò ïðîâîäèòü ãèäðîôîðìèëèðî-
âàíèå â áîëåå ìÿãêèõ óñëîâèÿõ (Ð = 5–15 
ÌÏà), ÷òî îáåñïå÷èâàåò ñíèæåíèå ìåòàëëîåì-
êîñòè ïðîöåññà; 

- ïðèâîäÿò ê âûñîêîìó âûõîäó ïðîäóêòîâ 
íîðìàëüíîãî ñòðîåíèÿ 

Îñîáåííîñòü êàòàëèçàòîðà çàêëþ÷àåòñÿ â 
òîì, ÷òî îí, íàðÿäó ñ ãèäðîôîðìèëèðóþùåé, 
îáëàäàåò åùå è  ÿðêî âûðàæåííîé ãèäðèðóþ-
ùåé ôóíêöèåé, ÷òî îáóñëàâëèâàåò îáåñïå÷åíèå 
â êîíå÷íûõ ïðîäóêòàõ íåáîëüøîãî ñîäåðæàíèÿ 
âûñîêîêèïÿùèõ ñîåäèíåíèé, êîòîðûå îáðàçó-
þòñÿ â ðåçóëüòàòå âòîðè÷íûõ ïðåâðàùåíèé 
àëüäåãèäîâ. Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî ïîçâîëÿåò îñó-
ùåñòâëÿòü ãèäðîôîðìèëèðîâàíèå îëåôèíîâ è 
ãèäðèðîâàíèå îáðàçóþùèõñÿ àëüäåãèäîâ ïðàê-
òè÷åñêè â îäíîì ðåàêòîðå (â îäíó ñòàäèþ). Äî-
ïîëíèòåëüíî ïîòðåáóåòñÿ ëèøü ðåàêòîð äîãèä-
ðèðîâàíèÿ. ÊÔÊ îáåñïå÷èâàåò è íåñêîëüêî 
áîëüøèé îáùèé âûõîä ïðîäóêòîâ. Â òàáë. 2 
ïðèâåäåíû îñíîâíûå êèíåòè÷åñêèå çàêîíîìåð-
íîñòè ïðîöåññà ãèäðîôîðìèëèðîâàíèÿ  â ïðè-
ñóòñòâèè êàðáîíèëîâ êîáàëüòà è ÊÔÊ.

Таблица 1  
Сравнительные данные основных параметров  
проведения процесса гидроформилирования 

 

Катализатор Давление, 
МПа 

Температура,
оС 

Соотношение продуктов 
нормального и изостроения 

Выход про-
дуктов, % 

HCo(CO)4 30 130–170 3.5 (4):1 80–85 
HCo(CO)3P(C4H9) 5–15 150–200 (8–10):1 85–90 
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Òåðìè÷åñêè ÊÔÊ çíà÷èòåëüíî áîëåå óñ-
òîé÷èâ, ïîýòîìó ïðîöåññ ãèäðîôîðìèëèðîâà-
íèÿ îëåôèíîâ ïðîâîäÿò ïðè 200 îÑ è äàâëåíèè
5–15 ÌÏà, ò. å. â îáëàñòè, íåäîñòóïíîé äëÿ
HCo(CO)4.

Íåäîñòàòêàìè êîáàëüòôîñôèíîâûõ êàòà-
ëèçàòîðîâ ÿâëÿþòñÿ:

- èõ âûñîêàÿ ãèäðèðóþùàÿ àêòèâíîñòü,
êîòîðàÿ ïðèâîäèò ê ãèäðèðîâàíèþ èñõîäíûõ
îëåôèíîâ (äî 33%) – íåïîñðåäñòâåííîãî ñûðüÿ
ïðîöåññà;

- íåîáõîäèìîñòü òùàòåëüíîé î÷èñòêè ñèí-
òåç-ãàçà (èñïîëüçóåìîãî â êà÷åñòâå ñûðüÿ) îò
êèñëîðîäà, ò. ê. ôîñôèíû î÷åíü ëåãêî îêèñëÿ-
þòñÿ â îêñèäû, êîòîðûå íå ÿâëÿþòñÿ ìîäèôè-
êàòîðàìè.

Ïî ýòèì ïðè÷èíàì êîáàëüòôîñôèíîâûå
êàòàëèçàòîðû íå ïîëó÷èëè øèðîêîãî ïðîìûø-
ëåííîãî âíåäðåíèÿ 2, 4.

Äðóãîé êàòàëèòè÷åñêîé ñèñòåìîé ïðèìåíÿå-
ìîé â ïðîöåññå îêñîñèíòåçà ÿâëÿþòñÿ ñîåäèíå-
íèÿ ðîäèÿ, ìîäèôèöèðîâàííûå ôîñôèíàìè. Èõ
àêòèâíîñòü â çíà÷èòåëüíîé ìåðå îïðåäåëÿåòñÿ
ïðèðîäîé è êîëè÷åñòâîì ôîñôîðñîäåðæàùèõ
ëèãàíäîâ. Íàèáîëåå ýôôåêòèâíûìè êàòàëèòè-
÷åñêèìè ñèñòåìàìè ÿâëÿþòñÿ ñîåäèíåíèÿ òèïà
HRh(ÑÎ)(ÐR3)3, ãäå Ph – ôåíèë.

Ðîäèåâûé êàòàëèçàòîð äàåò äîïîëíèòåëü-
íûå ïðåèìóùåñòâà è äåëàåò âîçìîæíûì ïðîâå-
äåíèå ïðîöåññà â ìÿãêèõ ðåàêöèîííûõ óñëîâè-
ÿõ (100 îÑ, 1–2 ÌÏà). Åãî èñïîëüçîâàíèå ïî-
çâîëÿåò äîñòè÷ü âûñîêèõ ïîêàçàòåëåé ïî âûõî-
äó öåëåâûõ àëüäåãèäîâ. Êðîìå òîãî, â ñëó÷àå
ðîäèåâîãî êàòàëèçàòîðà ïîäàâëÿþòñÿ íåæåëà-
òåëüíûå ðåàêöèè ãèäðèðîâàíèÿ 5.

Ãèäðîôîðìèëèðîâàíèå â ïðèñóòñòâèè ðî-
äèåâûõ êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì ïîçâîëÿåò ïî-
ëó÷àòü ïî áîëüøåé ÷àñòè òîëüêî ïðîäóêòû íîð-
ìàëüíîãî ñòðîåíèÿ. Ñîîòíîøåíèå àëüäåãèäîâ
íîðìàëüíîãî è èçîñòðîåíèÿ äîñòèãàåò 20 : 1.
Âûñîêèé âûõîä ïðîäóêòîâ ëèíåéíîé ñòðóêòó-
ðû äîñòèãàåòñÿ ïðè ïðîâåäåíèè ïðîöåññà â
ïðèñóòñòâèè ñòîêðàòíîãî ïî îòíîøåíèþ ê ðî-
äèþ èçáûòêà òðèôåíèëôîñôèíà.

Îñîáåííîñòüþ òåõíîëîãèè îêñîñèíòåçà ñ
èñïîëüçîâàíèåì ðîäèåâûõ êàòàëèçàòîðîâ ÿâ-
ëÿåòñÿ æåñòêèå òðåáîâàíèÿ, ïðåäúÿâëÿåìûå ê

ïðèìåñÿì, ñîäåðæàùèìñÿ â ñûðüå – ïðîïèëåíå
è ñèíòåç-ãàçå. Ê îñíîâíûì ÿäàì ðîäèåâûõ êà-
òàëèçàòîðîâ îòíîñÿòñÿ êèñëîðîä-, õëîð- è ñå-
ðîñîäåðæàùèå ñîåäèíåíèÿ, à òàêæå êàðáîíèëû
ìåòàëëîâ, âîäà, àììèàê è äð. 2.

Êîìïîíåíòûé ñîñòàâ ñûðüÿ ïðîèçâîäñòâà
áóòèëîâûõ ñïèðòîâ ÎÎÎ «Ãàçïðîì Íåôòåõèì
Ñàëàâàò» ñîîòâåòñòâóåò  òðåáîâàíèÿì àíàëèòè-
÷åñêîãî êîíòðîëÿ êà÷åñòâà (òàáë. 3, 4) 6, ÷òî
ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü äàííûé êàòàëèçàòîð.

Таблица 3
Компонентный состав синтез�газа, % об.

Наименование   
компонента 

Содержание компонента  
в синтез-газе,  % об. 

Окись углерода 50.1 
Водород 49.6 
Азот 0.1·10-6 
Метан  0.1·10-6 
Диоксид углерода 0.1·10-6 
Сера 0.1·10-6 

Таблица 4
Компонентный состав

пропан�пропиленовой фракции, % об.

Наименование 
компонента 

Содержание компонента  
в  ППФ,  % об. 

Пропилен  99.9 
Пропан  0.1 
Этилен 500·10-6 

Бутены 500·10-6 

Пропадиен 10·10-6 

Пропин  10·10-6 

Сера 1·10-6 

Кислород 1·10-6 
Хлор не обнаруживается  

Î÷åâèäíûì íåäîñòàòêîì ðîäèåâûõ êàòà-
ëèçàòîðîâ ÿâëÿåòñÿ äåôèöèòíîñòü ðîäèÿ è åãî
âûñîêàÿ ñòîèìîñòü.

Ñðàâíèòåëüíûå ïîêàçàòåëè êàòàëèçàòîðîâ
ïðîöåññà ãèäðîôîðìèëèðîâàíèÿ íà êîáàëüòî-
âûõ è ðîäèåâûõ êàòàëèçàòîðàõ ïðèâåäåíû â
òàáë. 5.

Òàêèì îáðàçîì, ó÷èòûâàÿ âñå äîñòîèíñòâà è
íåäîñòàòêè èññëåäóåìûõ êàòàëèçàòîðîâ, ìîæíî
ñäåëàòü âûâîä, ÷òî íàèáîëåå ïîäõîäÿùåé êàòà-

Таблица 2
Основные кинетические закономерности процесса гидроформилирования

в присутствии карбонилов кобальта и КФК

Порядок реакции по 
Катализатор 

Относительная 
скорость 
реакции катализатору олефину 

Соотношение 
продуктов нормального  

и изостроения 

Степень 
гидрирования 
олефина,   % 

HCo(CO)4 1 1 1 (1–4) : 1 ~2 
HCo(CO)3P 
(C4H9) 0.005 1 1 (8–10) : 1 до 23 
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ëèòè÷åñêîé ñèñòåìîé ïðîöåññà ãèäðîôîðìèëèðî-
âàíèÿ ÿâëÿåòñÿ ðîäèåâûé êàòàëèçàòîð, åãî îñ-
íîâíûå òåõíîëîãè÷åñêèå ïðåèìóùåñòâà:

- ïðîâåäåíèå ïðîöåññà ïðè îòíîñèòåëüíî
íèçêèõ äàâëåíèÿõ (1.0–2.5 ÌÏà) è òåìïåðàòó-
ðàõ (90–110 îÑ);

- íåçàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ãèäðîôîðìèëè-
ðîâàíèÿ îò ñòðîåíèÿ îëåôèíîâ;

- âûñîêèå âûõîäû ïðîäóêòîâ íîðìàëüíîãî
ñòðîåíèÿ;

- âûñîêàÿ ñåëåêòèâíîñòü ïðîöåññà;

Таблица 5
Сравнительные показатели процесса гидроформилирования

на кобальтовых и родиевых катализаторах

Катализаторы 
Показатели НСо(СО)4 HCo(CO)PPh HRhCO(PPh)3 

Температура, °С 130–170 160–200 90–120 
Давление, МПа 25–30 5–15 1.0–2.5 
Доля металла (в расчете на олефин), % 0.1–0.2 0.5–1 10-2–10-3 
Соотношение продуктов н/изо (3–4): 1 (8–10):1 (15–20): 1 

альдегиды 80 – 96 
спирты 10 85 – 
парафины  1 10 2 

Состав продуктов,  %: 

другие продукты  9 5 2 

- ìàëàÿ ìåòàëëîåìêîñòü;
- çíà÷èòåëüíî áîëüøàÿ àêòèâíîñòü êàðáî-

íèëîâ ðîäèÿ, ïîçâîëÿþùàÿ îñóùåñòâèòü ïðî-
öåññ ïðè çíà÷èòåëüíî íèçêèõ êîíöåíòðàöèÿõ
äîðîãîñòîÿùåãî ìåòàëëà;

- äëèòåëüíûé ñðîê ñëóæáû êàòàëèçàòîðà
(2–3 ãîäà), è âîçìîæíîñòü ðåãåíåðàöèè ðîäèÿ.

Èñõîäÿ èç âûøå èçëîæåííîãî, ìîæíî ðàñ-
ñìàòðèâàòü  ïðîöåññ ãèäðîôîðìèëèðîâàíèÿ íà
ðîäèåâîì êàòàëèçàòîðå êàê ïåðñïåêòèâíîå íà-
ïðàâëåíèå ðàçâèòèÿ òåõíè÷åñêîãî îêñîñèíòåçà.
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