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Аннотация 

Синтезированные на основе аммонолиза ацетилена азотсодержащие вещества 

- ацетонитрил, пиридин, пиколины, винилпиридины - имеют уникальное 

практическое значение. Выбор и использование катализаторов, промоторов, 

носителей, пептизаторов с селективным действием в гетерогенно-

каталитическом производстве ацетилена является одной из актуальных 

проблем химии продуктов органического синтеза. 

 

Abstract. Nitrogen-containing substances synthesized on the basis of acetylene 

ammonolysis - acetonitrile, pyridine, picolines, vinylpyridines - have a unique 

practical value. The choice and use of catalysts, promoters, carriers, peptizers with 

selective action in the heterogeneous catalytic production of acetylene is one of the 

urgent problems in the chemistry of organic synthesis products.  
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Ацетонитрил является универсальным растворителем многих органических и 

неорганических солей, смол и полимеров, нитроцеллюлозы, сложных эфиров, 

алкалоидов и других веществ. В нефтехимической промышленности 
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используется в качестве качественного компонента для очистки нефти от 

различных смол и фенольных соединений, в производстве аминов, амидов 

кислот, пестицидов, при азеотропной перегонке и  селективной экстракции. 

В химической промышленности катализаторы, содержащие платину, 

палладий в качестве активного дегидрирующего компонента,  

алюмохромовые- содержащие оксид хрома (III) -(Сr2O3-γ-Al2O3) и 

алюминиево-железохромовые (Сr2O3-Fe2O3-γ-Al2O3),а также  катализаторы 

солей и оксидов металлов Сd, Zn, Ti, Zr, Cr, Mn, Fe, Mo, приготовленные на 

различных алюмосиликатных носителях, широко используются в процессах 

дегидрирования [1-10]. 

Синтез ацетонитрила на основе ацетилена и аммиака гетерогенно- 

каталитическим методом является наиболее удобным и перспективным. 

В исследовательской работе при пептизации каолинового носителя и 

различных минеральных и органических кислот, созданы катализаторы, 

содержащие Сr2O3-каолин и Сr2O3-Fe2O3-каолин, Изучено влияние природы и 

состава катализатора на синтез ацетонитрила, полученного в результате  

процесса аммонолиза ацетилена с использованием этих катализаторов. 

Показано, что полученные катализаторы являются селективнщо-

действующими катализаторами в синтезе ацетонитрила. 

Из литературных источников известно, что в гетерогенно-каталитической 

реакции аммиака с ацетиленом оксиды центральных металлов Cd+2, Сu+1, Zn+2, 

Cr+3, Hg+2, Au+1, Pd0, Ag+1 с d-орбиталями  обладают высокой каталитической 

активностью [11-16]. 

Данные по минералогическому составу использованных  в качестве носителя 

каолина марок АКТ-10 и АКФ-78 представлены в табл. 1. 

Таблица 1 

Минералогическому составу носителя каолина марок АКТ-10 и АКF-78 

Марка каолина 

              

             состав  

Al2O3 SiO2 Fe2O3 TiO2 MgO CaO Na2O K2O При-

меси. 

АКТ-10 13,7  77,6 1,0 0,31 0,53 0,56 13,9 

АКF-78 36,9 46,8 0,51 0,36 0,18 0,24 0,02 0,38 13,2 

 

 Алюмосиликаты, содержащие 30-60 % Al2O3, имеют минимальный 

выход алкилпиридинов за счет увеличения апротоннокислотных центров. 

Способность катализатора адсорбировать аммиак увеличивается с 
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увеличением поверхностной плотности заряда благодаря легко сорбируемым 

центрам пор катализатора. 

 Ацетонитрил синтезируют по следующей общей схеме: 

 

  С2Н2 + NH3 → CH2=CH-NH2 ↔ CH3-CH=NH → CH3-C≡N +Н2 

      

 В реакционных центрах катализаторов нуклеофил, образующийся в 

результате отделения протона аммиака, связывается с металлом, а оксиды 

металлов имеют вид 

 O=Cr-O-Cr=O+NH3→HO-Cr(NH2)-O-Cr=O (а) и Cr2O3 в зависимости от 

мольного соотношения аммиака 

 Cr2O3+2NH3→HO-Cr2O(NH2)2(OH)2 (б) переходит в сорбционное состояние. 

 

HO-Cr(NH2)-O-Cr=O + С2Н2 → CH2=CH-NH2 ↔ CH3-CH=NH + Сr2O3 

 

Ацетонитрил образуется в результате дегидрирования промежуточного 

продукта этилиденимина. 

 

H C C N

H

H HH

H C C N
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 Избыток аммиака в исходной смеси обеспечивает образование 

ацетонитрила за счет хорошей сорбции катализатора на центрах основности. 

С увеличением концентрации аммиака в системе наблюдается снижение   

механических свойств катализатора. Также увеличение молекул аммиака 

приводит к возрастанию выхода этилендиаминов. 

 

С2Н2  + HO-Cr2O(NH2)2(OH)2 → Н2N-CH2-CH2-NH2 + Сr2O3 

 

 Ацетилен хорошо сорбируется на поверхности оксидов кадмия, цинка, 

хрома и железа. Наличие  5-7% оксида железа в составе катализатора 

действует как промотор оксида хрома и увеличивает срок службы 

катализатора до 20 часов. 

 В состав катализатора, полученного при аммонолизе ацетилена при 

высокой температуре, входят, в основном ,смеси сложных соединений: 
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ацетонитрил, пиколины (2- и 4-метилпиридины), диамины, азотсодержащие 

вещества типа винилпиридина и реакционные газы. 

 ИК-спектр Сr2O3-Fe2O3--каолинового катализатора, полученный на 

ИК- фурье спектрометре IRTracer-100 (Shimadzu), представлен на рис. 2. 

 

 
Рисунок 1. ИК спектр Сr2O3-Fe2O3 -каолинового катализатора. 

 

 Анализ ИК-спектра Сr2O3-Fe2O3-каолинового катализатора 

показывает, что полосы поглощения молекулярного аммиака в области 3401–

3423 см–1 образуют координационную связь с центрами Льюиса. Полосы 

поглощения при 3630 и 3691 см–1  указывают на кислотные центры 

гидроксильных групп. 

 Процесс синтеза с использованием катализаторов Сr2O3-каолин, Fe2O3-

каолин и Сr2O3-Fe2O3-каолин проводили в интервале температур 320-420°С. 

Установлено, что алюмохромные катализаторы направляют процесс, в 

основном, в сторону синтеза ацетонитрила. Результаты исследования 

показывают, что выход ацетонитрила зависит от количества активных 

компонентов и промотора в составе катализатора. 

 При проведении экспериментов на основе новых катализаторов ХК 

(Cr2O3-каолин), ЖК (Fe2O3-каолин) и ХЖК (Cr2O3-Fe2O3-каолин), созданных 

для гетерогенного катализа, установлено, что Cr2O3-Fe2O3-каолиновые 

катализаторы являются селективными, так как основной продукт был 

синтезирован ХК-20 (Cr2O3-20, каолин-80) на  86%, ЖК-20 (Fe2O3-20, каолин-

80) на 43%, а с ХТК-20 (Cr2O3-20, Fe2O3-5, каолин-75)катализатором выход 
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составил 90%. Опыты показали, что катализаторы типа ТК (Fe2O3-каолин) 

проявляют каталитическую активность преимущественно при высоких 

температурах 450-500°С и обладают низкими сорбционными свойствами по 

аммиаку при относительно низких температурах. Было обнаружено, что Fe2O3 

,в основном, действует как промотор для Cr2O3 ,повышая активность, 

селективность и стабильность Cr2O3. 

 Показано, что увеличение содержания Cr2O3 приводит к дезактивации 

катализатора и не влияет на выход продукта. Установлено, что до 20 % 

активного компонента Cr2O3 в составе катализатора (ХЖК-20 (Cr2O3-20, Fe2O3-

5, каолин-75)) является селективным при соответствующей температуре. 

Таблица 1 Влияние природы и состава катализатора на выход продукта 

(Т=360°С) 
№ Условный знак и состав катализатора Выход продукты (% ) 

CH3-C≡N МП Другие 

соединения 

1 ХК-1 (Cr2O3-5, каолин-95) 36 15-16 16-17 

2 ХК-2 (Cr2O3-7,5, каолин-92,5) 38 17-18 13-14 

3 ХК-3 (Cr2O3-10, каолин-90) 42 20-21 12-11 

4 ХК-4 (Cr2O3-12,5, каолин-87,5) 48 25-26 9-10 

5 ХК-5 (Cr2O3-15, каолин-85) 55 34-35 8-9 

6 ХК-6 (Cr2O3-17,5, каолин-82,5) 71 20-21 6-7 

7 ХК-7 (Cr2O3-20, каолин-80) 86 10-11 2-3 

8 ХК-8 (Cr2O3-22,5, каолин-77,5) 83 10-11 2-3 

9 ХК-25 (Cr2O3-25, каолин-75) 80 9-10 2-3 

10 ЖК-1 (Fe2O3-5, каолин-95) 30 - 42-43 

11 ЖК -2 (Fe2O3-7,5, каолин-92,5) 33 - 39-40 

12 ЖК -3 (Fe2O3-10, каолин-90) 35 - 35-36 

13 ЖК -4 (Fe2O3-12,5, каолин-87,5) 36 1-2 32-33 

14 ЖК -5 (Fe2O3-15, каолин-85) 38 2-3 30-31 

15 ЖК -6 (Fe2O3-17,5, каолин-82,5) 41 2-3 26-27 

16 ЖК -7 (Fe2O3-20, каолин-80) 43 9-10 23-22 

17 ЖК -8 (Fe2O3-22,5, каолин-77,5) 38 9-10 20-21 

18 ЖК -9 (Fe2O3-25, каолин-75) 34 9-10 19-20 

19 ХЖК-1 (Cr2O3-5, Fe2O3-5, каолин-90) 41 7-8 13-14 

20 ХЖК-2 (Cr2O3-7,5, Fe2O3-5, каолин-87,5) 47 10-11 12-13 

21 ХЖК-3 (Cr2O3-10, Fe2O3-5,  каолин-85) 56 13-14 10-11 

22 ХЖК-4 (Cr2O3-12,5, Fe2O3-5,  каолин-82,5) 60 17-18 9-10 

23 ХЖК-5 (Cr2O3-15, Fe2O3-5,  каолин-80) 65 23-24 7-8 

24 ХЖК-6 (Cr2O3-17,5, Fe2O3-5,  каолин-77,5) 81 12-13 4-5 

25 ХЖК-7 (Cr2O3-20, Fe2O3-5, каолин-75) 90 5-6 2-3 

26 ХЖК-8 (Cr2O3-22,5, Fe2O3-5, каолин-72,5) 87 5 2-3 

27 ХЖК-9 (Cr2O3-25, Fe2O3-5, каолин-70) 85 5 2-3 

 

Также в ходе исследования с использованием РМЗ-метода квантово-

химических расчетов изучили трехмерную структуру, распределение 

атомного заряда и электронной плотности синтезированных веществ. 
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Синтезированный катализатор выделили перегонкой, состав и выход 

продуктов определяли потенциометрическим титрованием. Т(кип.) 

ацетонитрила = 81-82°С; n20
D- 1,3441. 

 

Вывод 

По результатам эксперимента катализатор ХТК-20 (Cr2O3-20, Fe2O3-5, каолин-

75) эффективен для синтеза ацетонитрила каталитическим методом, приэтом 

ацетонитрил был синтезирован с выходом 90%. Показано, что использование 

5-7% Fe2O3 в качестве промотора повышает активность, селективность и 

механическую прочность соответствующего катализатора. Установлено, что 

катализатор работает непрерывно 20-21 час, после регенерации в общем виде  

до 230-234 часов.  
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