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Абстракт. Выбор и использование катализаторов, промоторов, носителов, 

пептизаторов с селективным действием в гетерогенно-каталитическом 

производстве аминирование ацетилена является одной из актуальных проблем 

химии продуктов органического синтеза. В работе изучено влияние 

температуры и мольного соотношения исходных материалов на выход синтеза 

нитрила уксусной кислоты. 

 

Ключевые слова. Ацетилен, аммиак, подача, катализатор, промотор, каолин, 

активный компонент, температура, соотношение реагентов, нитрил уксусной 

кислоты, пиколины (2- и 4-метилпиридины). 

 

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

selective action in heterogeneous catalytic production of acetylene amination is one 

of the topical problems in the chemistry of organic synthesis products. The effect of 

temperature and the molar ratio of starting materials on the yield of synthesis of 

acetic acid nitrile was studied in this work. 
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Введение. Нитрила уксусной кислоты (НУК) применяют в нефтехимической 

промышленности в качестве качественного компонента при очистке нефти от 

различных смол и фенольных соединений, в производстве аминов, амидов 

кислот, пестицидов, при азеотропной перегонке, при селективной экстракции. 

Он также используется в качестве сырья при производстве фармацевтических 

препаратов – стероидов, кортизона, витаминов А, В1 и В6. В органическом 

синтезе широко используется для получения пиридина, пиколинов, триазинов, 

этамина, имидазолов. 

Нитрила уксусной кислоты синтезируют в промышленности с использованием 

различного сырья и гетерогенных катализаторов. Синтез ацетонитрила 

реакциями аминирования метанола, этанола, уксусной кислоты, 

ацетальдегида и ацетилена широко используется в химической 

промышленности. В этих синтезах в качестве ядер катализаторов 

использовали в основном γ- Al2O3, алюмосиликаты, цеолит и силикагель [1-6]. 

В химической промышленности катализаторы, содержащие платину, 

палладий в качестве активного дегидрирующего компонента, катализаторы, 

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

алюминиево-железохромовые (Сr2O3-Fe2O3-γ-Al2O3), катализаторы солей и 

оксидов Сd, Zn, Ti, Zr, Cr, Mn, Fe, Mo, приготовленные на различных 

алюмосиликатных ядрах, широко используются в процессах дегидрирования. 

Одним из уникальных свойств алюмосиликатов является специфическое 

расположение Al в их структуре. В цеолитах, как и в других алюмосиликатах, 

Al, как и Si, находится в тетраэдрическом координационном состоянии на 

кислороде и изоморфно замещен кремнием в общем кремнекислородном 

каркасе [7-18]. 

В настоящее время синтез нитрила уксусной кислоты на новых катализаторах 

на основе каолиновых и бентонитовых носителей в основном запатентован. 

В данной исследовательской работе изучалось влияние таких факторов, как 

температура и молярное соотношение реагентов, на синтез нитрила уксусной 

кислоты, полученного в результате аммонолиза ацетилена. Создание 

селективных катализаторов синтеза нитрила уксусной кислоты является одной 

из актуальных задач химии и химической технологии. Показано, что 
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полученные катализаторы являются селективными катализаторами синтеза 

нитрила уксусной кислоты. 

При аммонолизе ацетилена в зависимости от состава катализатора и 

температуры протекают такие процессы, как образование виниламина, 

этилиденимина и последующее дегидрирование и гетероциклизация. В состав 

катализатора, полученного при аммонолизе ацетилена при высокой 

температуре, входят в основном смеси комплексных соединений: нитрила 

уксусной кислоты, пиколины (2- и 4-метилпиридины), диамины, 

азотсодержащие вещества типа винилпиридина и реакционные газы. 

Аммиак хорошо сорбируется в металлосодержащих центрах. Нуклеофильное 

вещество - аммиак переносится в ацетилен при высокой температуре через 

соединения хрома (III) и железа (III) с апротонными кислотными центрами. 

Электроноакцепторные свойства этих соединений снижаются при высокой 

температуре. Нитрил уксусной кислоты синтезируют по следующей общей 

схеме. 

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

Нитрила уксусной кислоты образуется в результате дегидрирования 

промежуточного этилиденимина. 

H C C N

H

H HH

H C C N

H

H

Cr2O3

H2+

 
За счет избыточного количества аммиака в исходной смеси катализатор 

хорошо сорбируется на центрах основности, что обеспечивает образование 

нитрила уксусной кислоты. С увеличением концентрации аммиака в системе 

механические свойства катализатора снижаются.  

ХК-20 (Cr2O3-20, каолин-80) 86%, ЖК-20 (Fe2O3-20, каолин-80) 43% и ХЖК-

20 (Cr2O3-20, Fe2O3-5, каолин-75) с выходом 90% был синтезирован основной 

продукт. Опыты показали, что катализаторы типа ЖК (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 и повышает активность Cr2O3. 

Показано, что увеличение содержания Cr2O3 приводит к дезактивации 

катализатора и не влияет на выход продукта. Установлено, что до 20 % 
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активного компонента Cr2O3 в составе катализатора (ХЖК-20 (Cr2O3-20, Fe2O3-

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

исследован синтез нитрила уксусной кислоты в различных диапазонах 

температур на подходящих катализаторах, и результаты представлены в 

таблице 1. 

Таблица 1 

Температурная зависимость выхода нитрила уксусной кислоты 

 

При повышении температуры до 300-360оС ХК-20 (Cr2O3-20, каолин-80) 86%, 

ЖК-20 (Fe2O3-20, каолин-80) 43% и ХЖК-20 (Cr2O3-20, Fe2O3-5, каолин-74) 

Нитрила уксусной кислоты синтезируется с выходом 90%. При высокой 

температуре 350-400°С селективность оксида хрома в процессах 

дегидрирования снижается за счет перехода в термически неустойчивое 

состояние α- Cr2O3. Установлено, что оптимальная температура получения 

нитрила уксусной кислоты составляет 360°С. Установлено, что катализатор 

№ 
Наименование 

катализаторов 

температур

а,  оС 

Синтезированное веществы,  % да 

НУК пиколины 
другие 

веществи 

320 68 5-6 11-12 

340 81 8-9 7-6 

360 86 11-12 3-4 

380 80 15-16 3-4 

400 75 20-21 3-4 

2 

ЖК-20. 

( Fe2O3-20, 

каолин-80) 

320 32 10-11 18-19 

340 38 9-10 22-23 

360 43 6-7 26-27 

380 39 6-7 29-30 

400 35 5-6 32-33 

3 

ХЖК-20.  

(Cr2O3-20, 

Fe2O3-5, 

каолин-75) 

320 81 2-3 11-12 

340 86 4-5 7-8 

360 90 5-6 2-3 

380 84 13-14 2-3 

400 78 18-19 1-2 
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непрерывно работает в течение 20-21 часов, после регенерации до 230-234 

часов в сумме. 

Изучено влияние различных мольных соотношений исходного сырья - 

ацетилена и аммиака на выход продукта (рис. 1). Был изучен диапазон 

молярных соотношений ацетилена и аммиака от 1:6 до 6:1. Исследования 

проводились на образцах катализаторов ХК-20 (Cr2O3-20, каолин-80), ЖК-20 

(Fe2O3-20, каолин-80), ХЖК-20 (Cr2O3-20, Fe2O3-5, каолин-75). при 

температуре 360оС. Установлено, что эти катализаторы обладают хорошими 

сорбционными свойствами по аммиаку в интервале температур 320-360°С. 

Усиление диаминов и процессов гетероциклизации наблюдалось с 

повышением температуры и мольной доли аммиака. Также было замечено, что 

селективность активного компонента Cr2O3 снижается из-за изменения 

кристаллической решетки. Увеличение количества молей аммиака 

значительно увеличивает скорость образования поверхностных соединений на 

оксидах хрома (III) и железа (III) в реакционной среде. 

 

 
Рис.1. Влияние мольных соотношений ацетилена и аммиака на выход 

ацетонитрила.  

1- 1:2, 2- 1:3, 3- 1:4, 4- 1:5, 5- 1:6 

Как видно из анализа полученных результатов (рис. 1), увеличение 

соотношения ацетилен:аммиак с 1:2 до 1:6 также приводит к снижению 
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выхода нитрил уксусной кислоты. Таким образом, было установлено, что 

оптимальное соотношение реагирующих компонентов составляет мольное 

соотношение 1:4. 

Синтезированный катализатор выделяли экстракцией, состав и выход 

продуктов определяли потенциометрическим титрованием. Нитрил уксусной 

кислоты был синтезирован с выходом 90%.  

Выводы. 

Изучено образование нитрила уксусной кислоты в интервале температур 300-

400°С и показано, что оптимальная температура составляет 360°С. 

Установлено, что оптимальное соотношение ацетилен : аммиак для 

образования нитрила уксусной кислоты составляет 1:4. 
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