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Ко,\шлексное использование продукта представляет не малую проб
ЛБЧ пиролизных цехов крупных этиленных заводов. Опираясь на данные 

наиболее распространенного «1\lетода Келлога», распределение продуктов, 
возникающих при пиролизе лигроинов с НИЗЮ1:Vl октановым числом показано 

на таблице 1 [1]. 

Таблица 

---------------

Отопительный газ (H~ -;- СН4) •••• 

ЭТlIлен ......................... . 
ФраКЦIlЯ-Сз .................... . 
ФраКЦИЯ-С.J .•..•.•••••...•.....• 

ПИРОбензин .................... . 
ЖlIдкое топливо ................ . 

Выход в ~/~-ax 
поданного 

лигроина 

14,9--19,6 

17,0-28,2 

16,1-17,9 

9,3-12,0 

19,1-27,0 

1,5- 4,3 

в настоящей работе предполагается заняться одной из воююжностей 

использования фракции олефина-С.1 , а JI:\leHHO вопросом каталитического 

окисления смеси в непосредственной газовой фазе. Целью произведённых 

лабораторных испытаний являлось с одной стороны определение опти:ушль

ных паРЮlетров, дающих 1\Ш!{СJшальный выход 1\шлеIlНОВОГО ангидрида и 

одновре:llенно с ЭТИ1\l ПРllе1\ше;llУЮ уде.1ЬНУЮ продуктивность реактора, с 

другой стороны изучение конверсии отдельных углеводородов, содержав

щихся в С.\lеси и определение последовате.1ЬНОСТI! их относительной реак

ционной способности. 

Как известно, раньще малеиновый ангидрид производился как побоч

ный продукт на заводах ангидрида фталевой кислоты, окисляющих нафта

.1ИН. В 1949-1950 ГГ. начали его производить первые заводы, работающие 
теХНО.lогиеЙ, основанной на ВОЗДУШНО.\l ОКИС.lении бензола в паровой фазе. 
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Вследствие cpaBHlITe.lbH(. высокой СТОИlllОСТlI беНЗО;lа, далее значи

тельно возросшего спроса на ангидрид ;\lалеиновой кислоты, со второй поло

вины пятидесятых годов начались поиски других исходных :'I!атериалов 

:'I\алеинового ангидрида. Так была разработана теХНОЛОГIlЯ ОЮIСlения оле

финов-С.! (в первую очередь бутена-2), являющегося побочньш продукто,\! 

этиленных заводов. 

В ПРО.\lb!шленности в 1961 г. Петро-Текс Корп. начала впервые про

ИЗВОДСТВО на основании бутена с производственной 1I1OЩНОСТЬЮ 13000 т в 
год (2). За ней следовал завод «Иillпериал Хе:'llИкал Индустри Лтд>} :'IlOщ

ностью 9000 т в год, начавший работать тоже в 1961 г. Сегодня уже не

сколько заводов окисляет фраКЦI!И бутана-бутена, т. е. исходных :'I!атериалов, 

содержащих бутен-I, бутен-2 и бутадиен, в которых часто содержатся угле

водороды СЗ И С5 • 

По технология.\!, ИЗ.lоженньш в специа.1ЬНОЙ литературе, окисление 

про изводится в реакторах с пучко:'l! труб, имеющих неподвижный катали

заторный СЛОЙ, устройство которых тождественно с реакторюш, прн;неняе

,\1Ь[\1I1 дЛЯ парофазного ОКIJСlения нафталина,О-КСIЫОоlа и бензола. Вспо

:'Il0гательные устройства заводов в ОСНОВНО;\1 тоже не отличаются от обще

известных традиционных решений. 

В отношении же ПРlшеняе:'llb!Х катализаторов существует .llпература, 

прОТl!воречающая и неполная, прежде всего патентная. Так, был!! пр!ше

нены С:'llеси ТРI!ОЮIСI! :'IlОЛIIбдена, ДВУОКИСИ титана, ОКИСИ ВОЛЬФРЮ\а, нане

сённые на OКlICb алю:'l1ИНИЯ [3] н с:.1еси ПЯТИОКИСI! ванадия, ПЯТIIОКl!СИ фОС
фора [-4]; с:.1есь ПЯТ!!ОКI!СI! фосфора, ПЯТИОК!!СIl ванадия, окиси ВОоlьфРЮlа, 

нанесённые на силикаге.1Ь [5], фосфат ванадия, содержаЩIlЙ то;,ке ОКИСЬ 

каоlЬЦИЯ [6], ,JДоlее С:llесь ПЯТI!ОКlIСП ванадия и ПЯТI!ОКИСИ фосфора, прО:llOТИ
рованная фосфаТО.\l ЛIIТИЯ, П.l!! ;,ке с:.1еСII ОКИСИ кобальта Ii TpI!OКlICIl :'IlOЛ!!о
дена I! т. д. 

Особенный интерес предстаКlяет собой сообщение унивеРСIIТета Ва

седа [7]. в которО:>1 подвергается ИСС-lедованию пригодность ;\1НОПIХ катаоlИ
заторов, состоящих из ко.\шонентов, УПО.\1ЯНУТЫХ выше в сопоставлении 

друг с ДРУГО:'l1 И найдено, что с точки зрения активности II се.lективности 
.1УЧШIШ оказажя катализатор состава пятиокись ванадия '-ТРIlОI\:ИСЬ .\10-
.lибдена. 

На Кафедре хюшческой теХНО.lОГШI Технического университета 

в Будапеште с 1961 -го ГО,1(1 С!lсте.\1аТ!IчеСI\:!! ПРОВОДИclJIСЬ на.\1\! окисли

TeclblIЫe экспер>шенты. В об.lаСТII этой Те.\1аТИКИ ИСС,lедоваоlась ВОЗ.\lОж

насть, пр!! каКIIХ УСЛОВIIЯХ :'IlOrYT быть ОКIIслены в фта,lевый ангидрид 

фракции Ка.\1енноугольного дёгтя со значитеЛЬНЫ.'1 содержание.\1 нафталина, 

ПРОIlсходяшие нз 1\0КСОХИ.\шчеС!\:I!Х заводов. На основан!!!! эr.::спеРlшентов 
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"lOжно бы.l0 установить, что без дальнеllшеll ре;:I,IIСТИЛ,lаЦllИ ПрЮ1Ых завод

ских погонов при небольшой переделке ОКИСЛIТе,lЬНОЙ установки :чожно 

добиться значительно повышенного выхода ангидрида фталевой ЮIС.1ОТЫ 

без ухудшения качества и далее "lOЖНО ожидать значительного снижеНIIЯ 

себестоимости. Об указанной работе автор доложил в докладе на конфе

ренции газовой промышленности, состоявшейся в г. Печ в 1963 г. [8] .. Метод 
был предложен про.чышленностн для внедрения. 

Вслед за ЭТII.\1 велись исследования с цеJ1ЬЮ опреде.1ения ОПТЮШ,lЬНЫХ 

условий окисления технического о-ксилола в ангидрид фталевой кис.1ОТЫ 

и бензола в "шлеиновый ангидрид. Изложение результатов этих экспери

метов вышло бы за рамки настоящего труда. 

В ходе вышеУПО.\1ЯНУТЫХ экспериментов было нюш изготовлено не

сколько реакторов со стационарными и псевдоожиженны:\ш н:атализатор

нылш СЛОЯ"1И И В отдельных случаях были проведены !I ИЗ:\1ереНlIЯ в несколь

ЮIХ "шсштабах (на ;чалых, средних и бо.1ЬШИХ .1абораторных YCTaHOBh:ax). 

Э~спериментальная YCTaHOB~a 

ОкислеНllе фракции олефIlна-С 4 IIcc;leAoBa.1ocb В ЮIС:ЮТОУСТОЙЧIIВО"1 

стаЛЬНО;11 реакторе типа У2А, удоБНО:l1 д.1Я ПРllё.\lа 230 :11.1 катализатора. 

ПРIIНЦИПJJa,lьная схе.ча экспеРlшента.1ЬНОЙ YCTaHOBKlI показана на фиг. ]. 
Воздух, использованный для окисления, ПРОХОДИ.1 через РОТЮlетр, 

элеКТРllческий подогреватель (1) 11 так ПОСТУПII.1 в реактор (4). КОЛllчество 
окис.1яе:lIОЙ Cillеси О,lесjшна-С j в газообразно.\! ВJlде IIз;чеРЯ.10СЬ С ПОЛlОшью 

дифференциального :llaHO:lleTpa и ПРИ.чешалось к подогреТО:l1У воздуху. 

Баллон, содержащий сжиженный газ - для обеспечения постоянства тож

дественного состава -- отводился из его ,КIЦКОСТНОЙ фазы. Те"шература 

подогретого воздуха II воздушно-газовой C.\leCIi БЫ.1а отрегу.1ирована так, 

чтобы пос.lедняя была на 20-40С ниже .чаКСlшу.ча те:l\пературы реа!ЩIШ. 

Входное дав.lение воздуха и газа (СОПРОТИВ.1енне CIICTe:llЫ) показыва;l 

ртутный .\laНО.\1етр для низких давлеНIIЙ. Реактор (4) представляет собой 

трубку из ЮIСЛОТОУПОРНОЙ стали У2А с внутренНIШ дИЮlеТfJO:ll 28 ЛШ, окру
женную ко)-кухом, наполненным :llеталлической ртутью (5). Телшература 
кожуха, а Te:ll н реактора регулирова~lась ИЗ.\lенение:l1 избыточного давления, 
действующего на ртуть, находящуюся в состоянии юшеНIIЯ, то есть ИЗ7I1е

нениеЛ1 точки юшеНIIЯ ртути. Ртутный кожух подогрева.1СЯ Эс1ектрпчеСКI!7Il 

отопление.\! сопрОТI!влеНIIЯ, реГУЛlруемьш тороидньш траНСфОР;\laТОРО:ll. 

Образующиеся пары ртути конденсировались во встреЧНО~1 ВОДЯНО~1 хо.l0-

дильнике (6). На ртуть, находящуюся в юшеНШI, AaB.leНIle подавалось с 

ПО:llОЩЬЮ инертного газа (из баллона N2) 11 даВ,lеНlIе БЫ.l0 YCTaHoB.1eHO на 
о снове чувствительного "'ШНО.\1етра (I О). 



160 Л. ЕЧАИ 
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Фиг. 1. ПРИНЦИПllальная схеЛlа экспеРIшента"lЬНОЙ установк!! ОК!lслею!я: 1. подогре
ватель воздуха, 2. ввод исходной газовой смеси, 3. трубы для термопар, 4. трубчатый 
реактор, 5. ртутный кожух, 6. водяной холодильник, 7. трёх.ходовоЙ кран, 8. ловушки с 

вставньши стеклянными фильтрю!И, 9. игольчатый клапан, 10. ~IaHO~leTp 

Длина реаюорной трубки, обвитой КОЖУХО1l1, 400 :Н1I1. Длина части, 

наполненной катализаТОРО.'1, в случае 230 .\101 катаJ1изатора - 400 .\1:\1, В 

случае 100 111,1 катализатора 175 .\1.\1. В оси части, наполненной катализато

ром, в её полной длине, далее в ВХОДНО1l1 участке была на1l1И встроена сталь

ная труба с внеШНИ.'1 ДlIa\1етрО.\1 7 .\1.\1 И внутреННIШ ДIIai\1етрО.\1 4 м;\! (3) для 
теР1l10пар. В участке трубки тер.\lопары, наполненной катализаТОР0.\1, .\южно 

двигать теР1l10пару в ПРОДОЛЬНО.\l напраВJ1ении, так те.\шература ИЗ"'1е

рюш вдоль слоя. 

Те:lшература удаляюшихся нз простора катализатора продуктов реак

ции ИЗЛ1ерялась тоже тер.\юпароЙ (3.) 
После этого газовые продуюы охлаждались ВОЗДУХОЛl до 60-800 С и 

поступили в склянки ДJ1Я ПРО;\1ЫВЮI газа, снабжеНllые стеклянньши фильт

рами (8). В последовательно включённые СК,lЯНКИ было ра3:\1ешено такое 
количество дибутилфталата, чтобы его пог лотительную .\lОшность :lшлеино

вым аНГИДрIЩО.'l1 .\шксюшльно образуюшийся продукт связал не более 10%. 
Поглошенные продукты реакции были выделены из дибути.1фталата 

вакууыной перегонкой при давлении 15 ,'1.\1 рт. СТ. 
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Каmа.шзаmоры. 

Прежде всего БЫ,l ИЗГОТОВ:lен "атализатор без носителя С,lедующего 

состава [8]: 
ПЯТИОЮIСЬ фосфора 49,0% 
ПЯТИОЮIСЬ ванадия 50,5% 
фосфат Л!iТия 0,5% 

Этот катализатор до 4бо а С проявил очень низкую активность, при 

те:.шературе же, превышающей указанную, поверхность зёрен раСП.13ВJ!лась. 

После этого БЬСl ИЗГОТОВ,lен :.юлибдаткобальтовыЙ катализатор, на

несёННЫ!I на носитель [! 0], активность которого БЫ,lа тоже недостаточна. 

Наконец БЫ.l изготовлен катализатор состава пятиокись ванадиятри

\100· 
ою!сь .\lОлибдена, в катора:.! \Тстановление отношения - " = 3 даве.lа до 

• NlоОз 
хорошей активности и удовлетворительной селективности. Этот !{ата

.ll!затор уже раньше был нюш успешно ПРIшеНён для окисления беНЗО,lа в 

анГJIДРИД :Ilалеиновой кисжны. Активное вещество было нанесено извеСТНЫ.Уl 

.\lеТОДО.\l с щавелевой кислотой на :Ilеталлический аmщшниевый носите,lЬ 

с ОО.lЫI!ОЙ поверхностью. 

Методы анализа 

Фракция о.lефина-С.1 ПРОI!СХОДlыа нз Л'lоста (ЧССР). Состав фракции, 
опреде,lённый Н3.\Ш, ПОJ(азан на таблице 2.' 

АiIa,lIIЗ исходной С.\lеси газа !l углеводородной част!! газов пос.lе о!{ис

.1е!!J!Я БЫ.l ПРОI!зве;l,ён газовы.\\ хрсшатограсjЮ:ll типа «XPO.\l-!!) С П.lю\ешJO_ 

Таблица 2 

Углепо,J.ОРО;Х Вес. "" Оi3ъё.\\ныЙ 00 

пропан ' .... , ......... , ......... . 0,94 1,24 

пропен . , . , .. , , ................ , , 3,0'0 4,25 

и-бутан , .................... , .. . 5,75 5.70 

н-бутан ....... , ....... , ........ . 11,04 11,10 

бутен-(I) ........... , ..... ,., ... . 33,0 34,35 

2-.\lеТII.l-Пjlопен ....... '., ..... ',. 10,76 11,20 

ЦlIC- !I транс-бутен-(2) 11 
2-.\lеТII.lбутан ....... , ......... . 11,29 11,75 

/l-пентан ..................... , .. 1,48 1,20 

З-.\\сш.l-бутен-(I) ... , ............ . 20,77 17,30 

1,3-бутаДIlен .................... . 0,96 1,04 

пентен-(I) ....... . ............. . 0,95 0,79 

11 Pcriodica Polytcchnica СЬ. ХПI!l-~ 
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!!ОШIЗ'ЩИ{)1!IiЬ!.\\ ;J,eTeJ\T()pO~\. Д.IЯ ОТО:'К1еСТВ.lеШIЯ OT,J.e.lblibIX .\!аЕС!Ш)".\IOВ 

частыо .шюю БЫ.li! !!ЗГОТОВ.lеiiЫ .\l'.це.lьные .\lатеrша.lЫ, частью опира.lСЯ Шl 

даl'ные специа.lЫ!ОЙ :шт\:ратуры [11]. 
У С.lОi3ШJ ана:шза бы:ш Сlt.J.УЮlllI!е: 

J .. :lIil!Cl 1'".O.lOJiHbl: 4 .\1, 

I3I-IУТРСННlIil ;IliCl:\leTp 1,O.lOlliibI: 6 ~l~\l: 

заРЯ1: ог:н::упорныlf ЮlРПJ!Ч с ЗСj)Ш!СТОСТЬЮ 0,:2-0,3 .\1:\\ + lO%-bli'! 
JJшеТiI.lсу.l(jЮ:J,Ш, 

течпер,!тура: :25 С, 

llеСУLЦИII ГLlЗ: азот 60 ~\l.-I/:ЧIlII. 

I-(Г):II1Ч''::СТВ() ClHrIi;lpII;ta ~lawlCIljU)IJ(irI KHCwlOTbI, БыI1.t~-ltIiногоo II3 ,llIб~/Т!~:I-

BJHHlJli"1 aEfil.lplI.J ~,la.·!tliI:0I301i I·:!IC.-iОТЬ!: раСТБОРl'i!НЫЙ D ГОРЯЧеU ;iI~СТИ:I_'lIi'" 

РОП~lНl:('Н IjO:lt:, БЬСI ЛРС1JГсlllltll Б ~\l(l.~t:IIE()BYIO 1\l!C:H!TY Ii ТIIТРIIРОЕан аци;l,()

. В ходе тряс!;;! с горячеi1 BO:ICJlI lIЗ С.lеДОБ ~1IIБУТJСlфта_lата, нп

ХП]>IiНtГОСЯ I3 ;iIICTlI:l:laTC~ TO/I'::C [:~lJilU<:_-IО··IН_-:Ir~ (1IirI1~plijl ~\a_1CIIII0I30iI KIIC:I()Tbi; 

ПОТО.Ч, ('iX_-I()~LJlI~ раствор, его iI.>TPOIJCt_"lIi чtрсЗ зараНС'е (H3_1~lif"::lIeHliYI(! 

:\'Н) гу (дn6УТИ_1ФТ(i_1ZiТ ~ЧСll~ает ТИТРОВ?ЕИl0). 

ТСJЧl~(l пt:рtХО,.l(t .\lZt_-l~I1Н()liОН I,IIC_-IOTIJI Н~tХОJrIТLЯ у рН ·4,1. 
i:J.5. рН -+.1 :! С. 

!Р~~;1ТЬ ;1I!.чt.:тI~~-1()выI\l-iI\~_lтьIуtt Ii!i:lIIi<,~aTopr!.\l, pI-I 13,5 (lH~EO_·1-
-IL::lr!\J:ti. -ГIIТР(lпаЕ:;It: БЫ_l(; CJ.(::~al!() O(;OII:,'HI l:'i:il-~аТ()рt"'~.~,iil, E~) расt~ёт 

Быl·rI выIп_-н:t:II T~{) рН -~, 1. Второй ПСРСХО:i 

ПСЗЛ\)_-I~т:..:т 3Z~i;.-I1~J!!аТt) [; 'Ti).\l. В !\:'l~\(;;; \~t~пе 3~1,ГРS1ЗНС!I YECYCHOi1I{IIC.lf;-

:()II, i:.-IИ ~-:~~l? ~lРУГl!.ЧIl ГiРП~LУI\.Т~l"ЧJI OI-:IiС_-IС~!;ISI, ИУlёl0iЕИ.\1I! к!~с~-IотныIl1 xapaI':-

UЦеНl\а ЭКСПерИ!ii€НТGБ 

СТВс' 1 1 ij ~[:~ п ГН':~-li';(l р; IT~:_lI)ElJI:'~ 3I'·CIIC"!jII."\1t:I 1'~'O Б, Тt',\iгн.:ра туга реCii<Ц!l JI H3.'.it~~ i 5'Т

_-I~lСlJ r) ПРt.::Н:.·1а~·: 3~)O 5'~O С. (t В~it,:.Чj! i'~(j!!TaET(l i~ Iiре~('_'-I(lХ П.:25--2,15 CtE. 

iliI! ПР',:,.1t:r ВЗРIJrI3,} [(13~~. C{);LCp/E(1:l~cl(J I~ ПСiIСВН;JlI своей ,часеt ()wlсфIIll!JI

С'1 ' С ПCl3J,УХО.il СОСТ(}В.1Яi.:Т 1.-b-l,5 Р!)ъё.\lн. i1 ;). IlОЭТО:\iУ C()~1epiEaIIIIC yr.le

В{)Д(\РО:lilВ газовой С.Ч<:СI! (JЕIiС.ltЕl!Я при JKCIltPIl.\ICllT(lX HClXOJiI.·10Ci) в npt: .. 

в IiIlir":t:ПРI1Вt . .1ёН!iоll Tai).lIluc з. И3.1()ff~l:fiЬ! YC.+IOBIiH Эl\:спеРiI:\l('IIТ()В 

ОЕ!!(.lСIlИЯ Il СП :ll:Р/l\<lНIIt (lIIliI;lPiC1Cl :\lJ.leIIHOBoII 1,lIC:!OTbI, опрсде.ltIiilПС из 

пг)()]~ъ:та ClЮIСlеНIIЯ. 

TC.\ilzcpamypc! рСClЮJllll ос, приве~Lе]I1Iая в таб.l!ше, пге,J.стаП:I5itТ CO{JII!! 

ТС.\lпегаТУР!IЫЙ .ч((](сш\у.\\, I!ЗчереНIIЫ!! в nС!! vчастка труб' jатого реаЕТОРЭ, 
iliiп().ыеНlIОГn 1·:аТZl.1I!заторо~\ (01. I111С. f'i.). 
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3600 
Вре.\lЯ KOHTtlI,Ta 

ооъё:\\ШiЯ СЕОРССТЬ 
сеЕ, ec.l!! 

оОъё.\lШ1Я СКОРОСТЬ 
"0 газОВОJI о\ес!! Cl) ( ') . час-'" . 

. час . 

Таблица 3 

Весозой ~/ .. "Z,е:1i.,!!~;Я 
ЧНС1() пр();~у:,:Т;;ВН. 

П;1 
се:..: оСъ. Pt,~:{T()pa 

Гфр. С, \ "Еат (.l)·час 

1. 411,9 0,5:)0 0,~17 20.33 32,00 
2. 415,4- 0,575 0,9<3 20.55 32,13 
" 4::Н5,l 0,585 0.9.':\ 21.76 33,915 ,J. 

4. 459.7 0.5Ti O.~17 18.20 2:3,93 
5. 490,0 0.572 0,97 17,01 26,91 

------

6. :5~{!)::: 0.79G 1,01 17.~Ю 21,30 
1. 419,1 0.000 lЛО 22,04 23.И 

" 'о. .Jj7,0 0.791 1,01 2З,!Ji5 27,4~ 
~. 7 0.71')1 1.01 21,10 25.43 
И. 0.7~15 1,02 1:'3.4S ')') ,-

- ..... '1 I 
._~-~.~------- --------

11. 3~k:i,1 1,)1" 
* ......... ...) O.9~! 2-1,43 18,7':\ 

12. 416.9 1,191 1,01 22,82 18.09 
Р ". 418,15 1.20:3 1,02 23,90 1~ЦH) 

14. 431 1.1 ~}4 IHI9 21 lб,74 
13. 1.213 1,00 15.87 
11). 1,1:)3 0.9:) 13,32 

---~- - ------ ------ __ о 

17. :~~'2,1 :2.1З!) 1.1 ~') . .,,)~ 6,17 
1:::. -+2~~.б 2J)~J3 12.110 :1.бl 
EI. 2.<)~',1 ( J.~J~I 11,0-0 4.91 
ЭJ. 2.140 1,02 -. ')1 

1._-:: :~.22 

21. (J.2{j2 1).9:) 11,4-:: 
22. f).2tjl 0.9:) 15,10 
')', ..... ~) . 4~)2" 11.99 ~ '~ 11 

10,-;-1 

24. 320) 0.\).':' 14,1:': 

т -;). 401.9 0.347 1.00 1? .1.1 :03.50 
2б. 4З2.9 0.3.",4 1:1)2 lб,55 44.80 
27. 4IП.З 0.::::·13 1,(12 17.:)0 47.50 
2t3. 501.2 0.34:1 1.01 lб.~!4 46,20 
29. 521,0 0,354 1,1J3 Щ:;~I 45,30 

~~ --_.~.~ 

ЭО. 4О7 0,:;1)'" НУ} 17,29 31,70 
~) 1 0.511 0:99 20.38 :)7,10 
~12. 4()О,3 О.:; Н) IН!9 18,90 :В,90 
rf~ ) 

;)':J. 4;S-+,4 0,504 0,98 17,:)~I ::;2,30 

34. 41НI 1,21}б 1.3б 2Г1.45 21.:12 
33. 443,7 1,209 1,34 22.0() 22,1)7 
"," .)0. ·по,!) 1,207 • ~.J-

I,J;) 21.:)9 22,91 
37. 494,4- 1,11):) 1,31 17,20 18,04 

11* 
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ПОД ,;онценmР(Щllей газа с.1едует ПОI!!I.\ШТЬ содеР/l\aI-ше углеводородов 

газовой С.\lеси, поступающей в реапор в объё.IIНЫХ %J-ax. ПОД весовь/,\{ вы
ходо.\{ следует понюшть то КО,ll1чество аНГlIдрllда :\\а,lеш!Овой кислоты, вы

раженное в %-ах, которое ПО.1УЧII.10СЬ при ОЮlслеНlIII весовой единицы 

фраКц!1II o.le(I)IIha-С.,. Под УЧСЛЬНОЙ nродУЮi1uвносmыо решаrzора следует 

понш\ать JZОЛlчество в гра.\\.lIах аНГIIДРJlда .\\а,lеиновoIl кислоты за 1 час, 
отнесённое на единицу объё.\\а (1 ЛlIтr) учасп,а трубчатого rеапора, напол

ненного ката:шзаторо.\\, 

г .\\алеIlновоJI кислоты 

\/"а1'.· час 
, г/л" . час 

Ию\ереНIIЯ, приведенные под J\"2NQ - 20, ПРОИЗВОДIIЛIСЬ peaKTOpO,\l, 
содержаЩIШ 230 .11.1 катаЛlзатора. В ра.IIЮ1Х этого в четырёх сеРIIЯХ 113.\\е-

% Г-=:Г---... п~---·--_· 

l- . о . 

ЧОО 410 420 ч3D I;ЧО. 450 460 4,0 480 490 500 510 ос 

Фиг. 2. Проuентное оuраЗОВ3НIIС весового выхо.:\з 3I1пцр".:\а .\Ш:IеJIновuli кlIс101ыI в 
заШIСII.\lOСТII от те:ШIсратуры реаI,ШIII [> сл).'чае ката.1IIзатора в ко:шчестве 230.\\.1. 1. вре.\\Я 
контакта 0,572-0,583 сек, 2. вреШl l,CK.:JKTa 0,71)1 -0,800 eeI" 3. вре.\\Я контакта 1,185-

1,213 сек, 4. вре~\я контакта 2,095-2,140 cel,. 

реНIIЙ, Д.1Я каil\ДОЙ cepllll при постоянно.\\ Bpe.\le!-I!! контаЕта I1З.чеНЯ.1ась 

те.\шература реаl\цИИ, Содержание УГ,lеводородов в IIСХОДIIOЙ газовой С.чеСII 

уше.10 постоянную ве.1I1ЧIJНУ. 

В ходе и3.\\ерениЙ, приведёННЫХ под X~NQ 21 33, в реакторе БЫ.lО 

то.1ы\o 100 .\\.1 ката.1lfзатора, в то вре.\\Я как содеРiКClш!е упеводородов в 

газовой с.\\еСII в давно.\\ С1учае бы:ю ПРII.\\ерно 1 объ. О;". 

ИЗ.\lереНIIЯ, приведёНl!ые ПОД j';"2N2 34 - 37, велись с КО.1I!чество.\\ 230 :\1,1 
1<ата.1I1затора, но с газ()вой С.\\есью. содержашей 1.31 - 1.3f) объ. О,;) угле

водородов. 

Г.1авныЙ период отде,lЬНОГО э!\спеР!I.чента ПрОДО.1iЮl.1СЯ 60 .\lИнут. 

На.1ад,а равновесного состояния однако потреоова,lа значите.1Ы!О БО.1ьше 

вре:\\енн. I-\О.lебание веЛИЧIIНЫ те.\шературы реаКЦИII н ра.чках одного !!З.\\е

реllИЯ СОСТClВ:IЯ,10 .\\(lКСII.ЧCl.1Ы!О 2~ С. Объё.ЧНClЯ с!\орость JI состав С.\lес!! 

в оОъе.\\Ных процентах был!! постоя!!!!ы.\Ш. 

с.1едую:цая фигура :2 IIзображает графически ВЛJIЯlше те.\\Т1ературы 

реаl\ЦlI1I (:2 столбик таб.l!IЦЫ) на процентный BeCOBOJI BbIXO;:I, (5 СТО.1бик 

таблщы). I-\рив!!е относятся I\ те.\\ IJз.\\ереНIIЯ.\\, I\ОГ;1,(I в реакторе содержа_ 
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лось 2ЗО :1101 катализатора и содержание УГ,lеводородов в ИСХОДНОЙ газовой 
01еСII наХОДIIЛОСЬ в преде,lах ве,l!!Ч!!Н 0.96 - 1,02. 

Результаты экспеРИ.чентов, ПРОВОДИ.\lЫХ ПРИ БО,lее КОРОТКО.\1 вре.чени 

контакта, показаны на ф!!Г. З. Подобно предыдуще:llУ влияние Те:Ушературы 

реакции на процентный весовой ВЫХОД видно в TO:ll С1учае, когда в реакторе 
находится 100 :1101 катализатора II содер:'h:(:lНIIе углеводородов в исходной 

газовой 01еси из;ченялось В предес1ах 0,98 и I,ОЗ объё:\1НЫХ процентов. 

Из вышеПРIIведённых фигур видно, что в случае большого вре:\lени 

контакта ,\ШКСЮШ,lьные ве,lИЧИНЫ выхода ангидрида :lШ,lеиновой Ю!С,lОТЫ 

получались при са,чых низких ве,lИЧlIнах те.\шературы реакции. Ученьшая 

вре:\lЯ контакта, :'I1а1ZС]Вlальный выход ангидрида :lшлеиновой кислоты полу

чается при более высоких значениях те:lшературы реакции, и в случае дан

ного вре;\lени контакта, кривые показывают хорошо за;\lетный :llаКСИ.ЧУ'l. 

%г--.---.--,---г--,---г-=Т--,~-,---г--~--г-~ 

20 

1;00 410 420 4ЗО ччО 450 "60 470 480 490 500 510 "с 

Фиг. З. Процентное образование весового BbIXO.la аНГIцрII;:J;а .\!а.lеиново!! ЮJС.lОТЫ в 
заВИСЮIOСТII от те~\Пературы реакЦlШ в случае ката.1IIзатора в ко;шчестве 100.\1.1. 1. вре.\!Я 
контакта 0,256-0,263 сек, 2. вре.\1Я контакта 0,345-0,354 сек, 3. вре.\!Я контакта 0,504-

0,516 сек. 

Да,lьнейшее сокращение Bpe.YleHII контакта сдвигает :lШКС!ШУ.Ч в область 

всё БО,lее высою!х те:lшератур, пр!!чё:ll в то :,ке вре:llЯ пр!! НИЗКIIХ значениях 

вре.\lени !,онтаЕта величина .\1аКС!!.чу.ча становится всё .ченьше. С.1ИШКО;\1 

БО,lьшая продо.1/!-(!пе.1ЬНОСТЬ Bpe:lleн!! Еонтакта аналогично даёт низкие 

величины весового выхода. 

На С1едующих фигурах 4 и 5 видно влияние ПРИ;\1ененного вреш~н!! 

контакта на выход ангидрида :lШ.1еш-!овоЙ кислоты, указанный в весовых 

процентах, при равных те.\шературах и составе исходной газовой слеси в 

с.1учае 2ЗО :1101, !! В случае 100 :11.1 ката.:шзатора. 
Вс1ияние вре.чеш! контакта на весовой выход, как это ВI!ДНО на фигурах, 

подобно В_1!!ЯНШО те.\шературы реакции. В Сс1учае катализатора в КО,lичестве 

2ЗО :11:1 нес кривые показывают .чакошу.\l. ОПТIша.1ьное ВРС.чя контакта 

предста8.lяет собой ве.1!lЧ!!НУ 0,9 I,З сек. Понятно, что БО.lее низкой Te:ll
пературе соответствует больш!!й ОПТIШУ:lI Bpe:lleH!! ],онтакта I! наоборот. 

Прll .\lClc1bIX веЛИЧlIнах Bpe:lle]-]!! ]~OHTaKTa (в случае катализатора 

в КО,lIlчестве 100 .\\,1) резко выраженны!! :llаlZс!шу.\1 появляется TO"lbKO на 
кривой, соответствующей те.\шературе реакцшr 4950 С. В случае OO.lee I-!ИЗ-



16Ь .7. ЕЧАlf 

Фиг. 4. Процентнос ОUjJазоващ!(.' весовс.го !3ЫХС';1.а аНГJI;чш;:rа .,\а.1СIШОВОi'! ЮIС.l0ТЫ в 
заВlIСII:\IОСТJI от ВРС}lеШI контакта n С.lучае I,ата:шзатора в Ю'.lliчсстве 230 .\\.1. 1. те}шера
тура реаКШIII 4100 С, 2. тс}шеjJaТУjJа реаКЩIII 4350 С, З. ТС.\\пература реакцни 4600 С, 

тс~шсратура рса"ilIШ 4850 С. 

%г------,--~--~----------_,------~--~--т_--~--

10 

0,200 0,300' 0,1;00 0,500 сек 

Фиг . .5. Процснтное оuразовшше весового выхо;щ аНПI:1РII;J,С .. \lа.lеШIOвоii ЮIС:ЮТЫ в за
БIIСIШОСТII от пре.i\СШI контакта n С.lучае ката:шзатора 13 КО.1IIчестве 100 }I:I. 1. Те.\шература 
реаКilIШ 4200 С, 2. ТС.\lпература РСШЩIШ 4450 С, З. те.\lпераТУjJа рсаlЩIlI1 470: С, 4. те:ll-

пература реШ;ЩlIl 4950 С. 

ЮIХ те:\lперат)'р це.1еС(JоОразно ,1а.1ЬШ': ПОi3ышать Врt.\lЯ контакта, свыше 

ве:ШЧШIЫ, что с.1е,1ует нз фигур. 

В с.1УЧJе пос.1С,1!Ш:~ экспеРI!.'IIС!IтrJВ, ПРОi3t,1ёI!!IЫХ 110,1 ]\2XQ 34·-·37 из 
ве.1!!ЧШ! таО.1!ЩЫ ВIЦHO, что OI!II ОТ,lI1чаются от !IЗ~lереШII1 за j\-~j\Q 11 - 16, 
ВЫПО.lненных при ПО,100НЫХ УС.lОIШЯХ те.\1, что газовая c~lecb, поступающая 

в реактор, И:'Ilеет ОО.lее высокое СО,1ержан!!е Yf,leB0,10po;:I,OB. Пр!! таких УС.10-
виях ,10СТ!!ГНУТЫЙ ~lаJ,Сiша.1ьны!1 весовой выхо,1 ПО.l)'частся HecKo.lbKO ниже. 
Из этого сле,1ует, что СО,1еРil,arше УГ.1еВО,10Р0,10В в !!СХО,1ной газовой C:\leC!! 
TO.lЬKO в ~lа.1енькоЙ стспен!! В.l!IЯ':Т на ,10СТИ/КI!.чыi1 весово![ выхо,1, выра

женный в процентах. НаПРОТIIВ, У,1е.lьная ПРО,1УКТIIВНОСТЬ реактора значи

тельно выше в TO:ll с.lучас, КОГ,1а СО,1сржzшис упеВО,10РОДОВ в IiСХО,1НОН газ()
вой c:\!eCI! тоже выше . 

.конечно, уде.1ЫIая ПРО,1укт!!Вность реактора (6 СТО"101l1( таб.l!ЩЫ) 

С.lагается ПО-ДРУГО:l!), I(ак веСОВОII выход, выражснный в %-ах, и:ш же как 

i\1О.1ЯРНЫЙ выхо,1, ВЫЧIIС1еННЫII на теоретичсски ВОЗ.\lОЖНУЮ Be.1I! чину. Её 
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5!JO 

400 

зоо г:----;===================;'1;::] 

200 

100 200 300 400 500 ,~,~ 

Фиг. б. РаСI!rе~е:lеш!(: те.\1пературы. 1I3.\!CPCHHOt по OCII участка реактора, наПО.lfIен
ного ката:JllзаТUРО.\1. КРIшые: 1 II 2 сняты, "oг~a в реакторе бы:]о 100 .\1.1 ката.1изатора 

(высота С.10Я ката:шзатора 11'5 .\ш), а КР]IКIЯ 3 13 С.lучае 230 .\1:1 (высота 400 .\\.\1) 

Вt.l;iЧI!IILJ. повышаеТСЯ IElраЛ.lt:iЬНО с ]!ОСТО.\l rзе:шчш!ы весового выхода и 

па.1ает с росто:\\ ВС::ШЧI!I!bI вре.\\еIШ EOI!TilHil. В преде.lах двух воздействнi1 
роль вре:llеШI I,OETaKТi:l ЯВ;lяется БО.lьшеЙ. На основе грубой оценки пре.::l

стаВ.lяется та!·', что в Сlучге !\:,па"l!Iзатора, ПРII.ченяс:,lOГО для ЭI,спеРlшентов, 

вред'! lCОНJIlClюnа Oi{O"lO 0,5 cel; 11 mе.\!ilс]юm}'IЮ рСШ:LJllll 01:0"10 440: С ото!/! 
m([1l11e весовой выхоо 11 уосльнуlo ПРОО)'ICl17uвносmь, l:omopblc _1l0JJCHO считать 
о /111l11.\/Cl.lbHbl. \lll. 

* 
Парциа"lЫIOе ОКИСiеНI!е УГ:JеLЮДОРОДОВ ЯВ.1ЯЕ:ТСЯ С!!.lЬНО ЭЕзотеР.Il!i

чесюш процеССО.I\. ПОЭТО.\\у в хож I1ССJед()ваш!Я каТilоl!Пllческого ОКИС"lСШ!Я, 

ВЫПО.lненного в трубчатых реакторах, устаНОВ:lешн: iiЗОТ'::Р:\llIческого со

СТОЯНИЯ неВОЗ.llО'ЮIО. Из этого с,lедуст, что реЗУ:Jьтаты сооБШСН!lЙ о работах 

IIСС:Jе;I.УЮUЩХ .\lехаНИЗ:il !I I.:JIнетш,у процесса, ЯВ,lЯЮТСЯ чрезвычайно проти

вореЧIIВЬШI!. Значит, каза"lОСЬ це"lесообразны.\\, чтобы IIЗ:ilерить в разных 

ус.lОВIIЯХ распреде.1Сlше те~lПературы ВДО.1Ь оси трубчатого реактора, Hil
ПО:Jненного ката.li!ЗатоРО.\\, что пре.l,стаВ.lено грас!)]:чеСЮJ на фиг. 6. 

Пр!! исследовании реакционной способности отде"lЬНЫХ углеВО;I.ОРОДОR, 

СО;I.ержаШIJХСЯ в фРaIЩШI О:Jесj)!ша-С р Я iIСХОДИ,l из того, что КОIшерсшо н
бутана ПРИНЯ.l равной ну.1Ю. ЗначIIТ, реаКЦlIонные способности (степень 

конверСIIИ в %) C.le;I.yeT ПОНИ.чать по отношению 1, н-бутану. Следующие 
фигуры 7., 8., 9. II 10. показывают степень процентных конвеРСИII, опре
де,lённых в ходе опытов ОЮlслеШIЯ, проведённых в раз.1ИЧНЫХ ус.lОВI!ЯХ в 
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Фиг. 7. Процентная конверCIlЯ отдельных углеводородов в С1учае врел!ен!! контакта 
0,26 сек, l,онцентраЦlШ газа 1,00 06ъ. % 11 100 '.1,1 катаЛllзатора. 1. и-бутан, 2. 6yteh-(1), 

3. ЦllС-, tpahC6yteh-(2) 11 2-ЛlеТll.16утан, 4. 2-'.lеТJ!л-пропен 

90~~~----~~~~~~------~--+--+~ 

80г-----~~~--------------~~~~~· .... :-~--~ 

70г-~--------~--~--~-т--+-~--~

БОг-----~--~--------~--~·~--~--+_~~~--~ 

50r---------~~~~~--~~--~~--~----~ 

10г-----~-·~---·--~----~--_r--~--+_--~~--~ 

чtO 420 430 440 450 4БО 470 "во 490 500 510 ос 

Фиг. 8. Процентная l,онвеРСJlЯ отдельных углеводородов в случае Bpe'.leНll контакта 
0,60 сек, концентраЦlШ газа 1,01 06ъ. % 11 230 .\!Л катализатора. 1. u-6утап, 2. бутен-(1), 

3. ЦlIС-, трансБУ1ен-(2) Ii 2-~lеТJ!лбутан, 4. 2-'.lеТII.1-пропен 

3aBHcIBI0CТII от i\ШКСIШУi\Ш теi\шературы реакции в отношеНIIИ и-бутана, 

бутена-(I), бутена-(2) и 2-i\Iетилбутана, И, наконец 2-i\lеТlIл-пропена. 

На счёт относите,lЬНЫХ реакционных способностей в специальной ли

TtpaType II:\lеется в распоряжении очень i\lНOrO противоречащих данных [12]. 
Авторюш были пр!шенены следующие катализаторы: пятиокись ванадия, 

окись :\l(),lибдена - пятиокись ванадия, двуокись титана, окись i\lOЛIlбдена

окись коба,lьта ПЯТIIОКIIСЬ фосфора, ;\lета.llшческое серебро, окись серебра 

ОКИСЬ.ЧО:НIбдена-окись а.1Ю:'llIlННЯ, окис!! .\lе;:щ и т. ,J:. [13-28]. Хотя IIЗВJlе
чен!!е заК;lю··!ени!\ общей действительности невоЗ:\lOЖНО, всё·таки по :\шеН!!IО 

БО.1ЬШlшства авторов порядок реакционной способности следующий: 
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Фиг. 9. Процентная конвеРСIIЯ оце,lЬНЫХ УГ.1ево,:щродов в случае Bpe~leНII контакта 

1,21 сек, концентраЩIII газа 1,02 06ъ. о о !I 230 .\1.1 ката.1IIзатора. 1. и-6утан, 2. 6утен-(1), 
3. ШIС-, tpahC6yteh-(2) II 2-.\1етн.16утан, 4. 2-~lеТ!I.1-пропен 

~~ 10О 
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80~~--·---"-----~-------~-----~--~------------

70 

50 

50~--------~~~--------

чОО 410 "20 430 ЧЧО ч50 чБО *70 чВО "90 500 510 ос 

Фиг. 10. Процентная конвеrС!IЯ отде:1ЬНЫХ УГ.1еводородов в С.1учае вре.чеНII контакТ 
2, 16 сек, концентраЦlIII газа 1,00 06ъ. О ;, 11 230 ~1.1 ката."II1затоrа. 1. и-6утан, 2-6утен-и), 

3. ШIС-, tpahC6yteh-(2) ;1 2-.\lеТII.1i)утан, 4. 2-.\lеТII.l-пропен 

ДIIO,lефины > ll- О.lефины > 11- О,lефины > ll- параффины '?> 11- параффины. 

УГ,lеводороды с БОЛЬШИ.\1 .\lОлеКУ:1ЯРНЫ.\1 веСО.\1 ОКIiС.1ЯЮТСЯ легче, че.\l 

углеводороды с .\1еНЬШIШ .\10леКУ,lЯРНЬШ веСО.\1. 

Из результатов ПРОIIзвеДёННЫХ И3.\1ерениЙ С.lедует, что по сравнению 

с опублrrкованны.\ш ;::I,O сего;::I,НЯ работа.\1И, КОТОРЬШIl IIзуча,lась реакционная 

способность отде,lЫIЫХ единичных УГ.lеводородов, ОТНОСIIтельная реа":ЦIIОН

ная способность неСКО,lЬКИХ УГ,lеводородоI3, наХОДЯЩI!ХСЯ 13 пиролизной 

фракции олефина С.Р как с.\[еси, при ОКIIС,lеНШI этой С.\1ес!! её порядок соот
ветствует вышеУI-\азаННО.\lУ. ПРII ОКИС:lешш таю!х С:l1есей непре.\1енно нужно 
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учитывать RОЗ.\\О}КНОСТЬ ИЗО:\lеризаЦIIОН!!ЫХ реакций, особенно в Сlучае I,aTC\
.1!IзаТО[JОВ - ок!!сей .\1ета:IЛОВ. В таЮIХ ус:ювиях .\\еХа!IIШl превращеН!IЙ 

.\lO}l,eT стаНОВIIТЬСЯ очень СЛО/ЮIЬШ, 1I вероятно это ПРJIч!!няет то ЯВ.lеlше, 
что относите.1Ыlая р\:а!ЩlIOН!!аЯ способность некоторых упево;:LOРО,J,ОВ при 

повышен!!и те.\шературы показывает .\laI,~CII.\\Y.\l, I!.l!! :\Ш!IIШУ:\\. 

Nlo}!-\ет быть, БЫ.lО бы праВII.1ЫIее и це.lесообразнее пр!! объяснеНIIИ 

.\1ехаШ!З.\lа !iCCle,J,ye.\lЫx ката,llIТичеСКIIХ процессов .\lНOГOCTO ронно I!спыт-

вать .\lУ.1ЬТИП.lеТJIУЮ Тl:ОР!!Ю Ба.lаI!,J,Ш!а через образование иона кар60Н!iЯ 

(в Сlучае ката.lliзаторов ОКIIсей :\leTa.l.loB). 

* 
Наконщ, на ЭТО.'>1 .\leCTe ВЫРCliczаю благод.арностЬ РУЕОВО,J,IIте.1Я.\l ка

федры хшшческой техно:юГ!ш, что ;:Щ.ll! БОз'\\ОjЮIOСТЬ ,J,.lЯ успеШIlОГО вы

ПО.lнен!!я работы, !! ПО.чога.l!l СВОШ!!! советi1.\Ш, д.а.lее, .\Н1е.\1У СОТРУД!IIIКУ 

ЛаСlО ФаРI\ашу, юлорый СВОШ1 ценньш II Y.\1e.lbl.\1 СО;:I,еЙств!!е.\l ЗIlаЧlIте.1ЬНО 

СО.J.еЙСТВОВCl.l ВЫПО.lнению экспеРlшентов. 

ВЫВОДЫ 

Аrзторо.\\ IICC.lcJ:oBa.locb I,:lта.1IIТIIческос газо-фаЗОЕое ОЕI!С;IСШIе фракшш О:Iефlша
С.!, ПРОIIСХОJ:яще!! нз пиро:шзного заВОJ:а, в реакторе ,lабораторных раЗ.черов. БЫ:IО уста
HOB:ICHO, что aKTIIВHOCTb ката:IIIЗ:lтора состава ПЯПIOЮIСЬ вана.:шя - ТРIЮЮIСЬ .\ю:шБJ:ена 

преВОСХО;:(IIТ активность каТ3.11lзаторов состава ПЯТIЮЮIСЬ 13анаJ:ШI - ПЯЛЮЮIСЬ фосфора 
фосфат .illТIIЯ !I Kooa:IbT - .\\О:ш('jдата. БЫ.iО опре;,е:lено В.l!lЯIше 13pe.\\eНlI контакта II 

уоо. 
тс.чпературы реШ,ЩIII на проuесс 13 С:lучае ката.ilIзатора состава .с\l~ООз = 3,11 YCTaHOB.1CHO, 

ЧТО, УЧIIтывая II УJ:~.lЬНУЮ ПРОJ:УI,ТIШНОСТЬ реактора, оппша:Iьное вре:.!Я I,OHTaKTa OKO.10 
0,5 сек II "аКСII.ЧУ.Ч те:.шсратуры рсакщш OKO.10 4400 С. Наконец, авторо.\! lIcc.leJ:OBa.laCb 
ОТНОСIIте:Iьная рсакшюнная способность неСКО.1ЬЮIХ УГ.1СВОJ:ОРОДОВ, ВХО,JЯЩlIХ в фраКUIIЮ 
о.lефlша-С.! в ТО.\\ С.lучае, когда фраiШIJЯ, как о\есь, ОЮJС.lяется. 
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