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(57) Изобретение предлагает способ получения уксусной кислоты карбонилированием метанола,
предусматривающий пропускание исходного материала, содержащего метанол, моноксид углерода
и воду, через реакционную область, загруженную катализатором, содержащим кислотное
молекулярное сито с адсорбированным органическим амином, и осуществление реакции в
следующих условиях для получения уксусной кислоты. Способ согласно настоящему изобретению
обеспечивает высокую селективность по отношению к уксусной кислоте и хорошую устойчивость
катализатора. Катализатор согласно настоящему изобретению не содержит благородных металлов,
таких как родий или иридий, и не нуждается в дополнительном агенте, содержащем йод, и, таким
образом, не образуется йодистоводородная кислота, вызывающая сильную коррозию, и т.п.
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Область техники настоящего изобретения 

Настоящее изобретение относится к способу получения уксусной кислоты карбонилированием ме-

танола. 

Предшествующий уровень техники настоящего изобретения 

Уксусная кислота представляет собой важный исходный химический материал, используемый, 

главным образом, для получения винилацетата, уксусного ангидрида, ацетата и т.д. Ее мировое произ-

водство составляет приблизительно 10 миллионов тонн в год. В настоящее время уксусную кислоту про-

изводят в промышленности в основном способами карбонилирования метанола, типичными представи-

телями которых являются способы Monsanto или Cativa, в которых система катализатора представляет 

собой координационные соединения родия или иридия (Adv. Catal, 53, 2010, 1). Недостатки этих двух 

способов, которые нуждаются в дополнительной оптимизации для улучшения экономической эффектив-

ности, определены следующим образом: во-первых, в процессе рециркуляции катализатора присутствует 

HI, вызывающая сильную коррозию, и, таким образом, реактор должен быть изготовлен из дорогостоя-

щих материалов, устойчивых к коррозии; во-вторых, в существующем промышленном способе исполь-

зованы гомогенные катализаторы, и, таким образом, возникают огромные затраты энергии на разделение 

продуктов и катализатора; в-третьих, катализаторы на основе благородных металлов, такие как родиевый 

катализатор или иридиевый катализатор, имеют очень высокую стоимость; в-четвертых, получаемая ук-

сусная кислота может содержать следовое количество йодидов, которые будут значительно влиять на 

качество уксусной кислоты, что представляет собой недостаток в получении продуктов последующей 

переработки уксусной кислоты. 

В работе Fujimoto et al. (Chem. Lett., 1984, 2047) раскрыто, что метанол может быть превращен в ук-

сусную кислоту посредством газофазного карбонилирования на кислотном молекулярном сите в качест-

ве катализатора. Однако устойчивость катализатора и селективность в отношении уксусной кислоты яв-

ляются очень низкими. Основная причина заключается в том, что при низкой температуре вода, произ-

водимая при образовании простого эфира метанола, будет вызывать пассивацию активных центров в 

молекулярном сите, в то время как при высокой температуре метанол будет легко превращаться в угле-

родный осадок и углеводород. Чтобы предотвратить воздействие воды, в работе Iglesia et al. осуществле-

на реакция карбонилирования с использованием диметилового эфира на молекулярном сите в качестве 

катализатора для получения метилацетата (Angew. Chem. Int. Ed., 45, 2006, 1617). В документе CN 

101613274 A раскрыт способ получения метилацетата карбонилированием диметилового эфира, где в 

качестве катализатора использовано морденитовое молекулярное сито, модифицированное органически-

ми аминами (пиридинами). Однако для получения уксусной кислоты указанный способ должен быть 

объединен со способами получения диметилового эфира из метанола и гидролиза метилацетата, что вли-

яет на экономическую эффективность. 

В документе WO 2007/128955 A1 раскрыт способ получения карбоновой кислоты и/или ее сложно-

го эфира карбонилированием спирта и/или его производных монооксидом углерода с использованием 

содержащего серебро морденитового катализатора или морденитового катализатора в водородной фор-

ме. Однако устойчивость катализатора не является идеальной, и селективность в отношении уксусной 

кислоты не является высокой. 

Краткое раскрытие настоящего изобретения 

Цель настоящего изобретения заключается в том, чтобы предложить способ получения уксусной 

кислоты карбонилированием метанола. 

Для этой цели настоящее изобретение предлагает способ получения уксусной кислоты карбонили-

рованием метанола, предусматривающий пропускание исходного материала, содержащего метанол, мо-

ноксид углерода и воду, через реакционную область, загруженную катализатором, содержащим кислот-

ное молекулярное сито с адсорбированным органическим амином, и осуществление реакции в следую-

щих условиях для получения уксусной кислоты; 

при этом кислотное молекулярное сито представляет собой одно или два молекулярных сита, вы-

бранных из группы, состоящей из молекулярных сит с каркасом MOR и молекулярных сит с каркасом 

FER; 

органический амин представляет собой один или более органических аминов, выбранных из груп-

пы, состоящей из пиридина, фениламина, циклогексиламина, пиперидина, замещенных пиридинов с од-

ним или несколькими заместителями, замещенных фениламинов с одним или несколькими заместителя-

ми, замещенных циклогексиламинов с одним или несколькими заместителями и замещенных пипериди-

нов с одним или несколькими заместителями; и заместители независимо выбраны из галогена или C1-3-

алкильной группы; 

реакционную область составляют один или более реакторов, которые соединены последовательно 

и/или параллельно; 

условия реакции определены следующим образом: температура реакции находится в диапазоне от 

150 до 350°С; давление реакции находится в диапазоне от 0,5 до 10 МПа; массовая часовая объемная 

скорость метанола находится в диапазоне от 0,01 до 10 ч
-1

; молярное соотношение моноксида углерода и 

метанола находится в диапазоне от 1:1 до 100:1; и молярное соотношение воды и метанола находится в 
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диапазоне от 0,05:1 до 5:1. 

Кислотное молекулярное сито представляет собой одно или два молекулярных сита, выбранных из 

группы, состоящей из кислотного морденитового молекулярного сита и кислотного молекулярного сита 

ZSM-35. Предпочтительно кислотное молекулярное сито представляет собой кислотное морденитовое 

молекулярное сито. 

Согласно предпочтительному варианту осуществления атомное соотношение Si и Al в кислотном 

молекулярном сите Si/Al находится в диапазоне от 3 до 100. Предпочтительно атомное соотношение Si и 

Al в кислотном молекулярном сите Si/Al находится в диапазоне от 5 до 30. 

Согласно предпочтительному варианту осуществления кислотное молекулярное сито содержит ме-

талл, и массовая доля металла находится в диапазоне от 0,1 до 10%. Предпочтительно массовая доля ме-

талла находится в диапазоне от 0,1 до 2%. 

Согласно предпочтительному варианту осуществления металл представляет собой один или более 

металлов, выбранных из группы, состоящей из меди, железа, галлия, серебра, никеля и кобальта. 

Согласно предпочтительному варианту осуществления металл введен в кислотное молекулярное 

сито одним или несколькими способами, выбранными из группы, состоящей из синтеза на месте приме-

нения, пропитывания и ионного обмена. 

Согласно предпочтительному варианту осуществления в кислотном молекулярном сите присутст-

вует формирующий агент, и массовая доля формирующего агента находится в диапазоне от 1 до 60%. 

Предпочтительно массовая доля формирующего агента находится в диапазоне от 10 до 30%. 

Согласно предпочтительному варианту осуществления формирующий агент представляет собой 

один или более материалов, выбранных из группы, состоящей из оксида алюминия, оксида кремния и 

каолина. 

Согласно предпочтительному варианту осуществления условия реакции определены следующим 

образом: температура реакции находится в диапазоне от 240 до 300°С; давление реакции находится в 

диапазоне от 3 до 7 МПа; массовая часовая объемная скорость метанола находится в диапазоне от 0,3 до 

3,0 ч
-1

; молярное соотношение моноксида углерода и метанола находится в диапазоне от 5:1 до 20:1; и 

молярное соотношение воды и метанола находится в диапазоне от 0,2:1 до 1:1. 

Согласно предпочтительному варианту осуществления реактор представляет собой реактор непре-

рывного действия, выбранный из реактора с неподвижным слоем, реактора с подвижным слоем или ре-

актора с псевдоожиженным слоем. 

Преимущества настоящего изобретения включают в себя, но не ограничены этим: 

a) По сравнению с существующей технологией получения уксусной кислоты карбонилированием 

метанола способ согласно настоящему изобретению демонстрирует огромное улучшение селективности 

в отношении уксусной кислоты в качестве продукта с достижением уровня выше 95%; значительно по-

вышена устойчивость катализатора; и активность катализатора остается в основном неизменной после 

осуществления реакции в течение 1000 ч. Это имеет огромный потенциал для промышленного примене-

ния. 

b) По сравнению с традиционным промышленным способом катализа в гомогенной фазе для полу-

чения уксусной кислоты исходный материал, используемый в способе согласно настоящему изобрете-

нию, не содержит вводящего йодид агента, и не образуется йодистоводородная кислота (HI), вызываю-

щая сильную коррозию. Кроме того, в продукте (уксусной кислоте) не содержатся йодиды, что может 

уменьшать расходы на капиталовложения в оборудование и глубокую очистку продукта. Реакция в спо-

собе настоящего изобретения представляет собой многофазный каталитический процесс, что может зна-

чительно сокращать расходы энергии на разделение катализатора и продукта. Молекулярное сито, ис-

пользуемое в качестве катализатора согласно настоящему изобретению, является очень дешевым по 

сравнению с катализаторами на основе благородных металлов, такими как родиевый или иридиевый ка-

тализатор. 

Подробное раскрытие вариантов осуществления 

Настоящее изобретение предлагает способ получения уксусной кислоты карбонилированием мета-

нола, предусматривающий пропускание исходного материала, содержащего метанол, моноксид углерода 

и воду, через реакционную область, загруженную катализатором, содержащим кислотное молекулярное 

сито с адсорбированным органическим амином, и осуществление реакции в следующих условиях для 

получения уксусной кислоты. 

Согласно настоящему изобретению кислотное молекулярное сито представляет собой одно или два 

молекулярных сита, выбранных из группы, состоящей из молекулярных сит с каркасом MOR и молеку-

лярных сит с каркасом FER. 

Согласно настоящему изобретению реакционную область составляют один или более реакторов, 

которые соединены последовательно и/или параллельно. 

Согласно настоящему изобретению органический амин представляет собой один или более органи-

ческих аминов, выбранных из группы, состоящей из пиридина, фениламина, циклогексиламина, пипери-

дина, замещенных пиридинов с одним или несколькими заместителями, замещенных фениламинов с од-

ним или несколькими заместителями, замещенных циклогексиламинов с одним или несколькими замес-
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тителями и замещенных пиперидинов с одним или несколькими заместителями; и заместители незави-

симо выбраны из галогена или C1-3-алкильной группы. 

Предпочтительно условия реакции определены следующим образом: температура реакции находит-

ся в диапазоне от 150 до 350°С; давление реакции находится в диапазоне от 0,5 до 10 МПа; объемная 

скорость метанола находится в диапазоне от 0,01 до 10 ч
-1

; молярное соотношение моноксида углерода и 

метанола находится в диапазоне от 1:1 до 100:1; и молярное соотношение воды и метанола находится в 

диапазоне от 0,05:1 до 5:1. 

Галоген представляет собой F, Cl, Br или I. 

C1-3-алкильная группа представляет собой метил, этил, н-пропил или изопропил. 

Безотносительно к какой-либо теории авторы настоящего изобретения обнаружили, что в выше-

упомянутой реакционной области происходят, главным образом, следующие реакции: 

CH3OH+СО=CH3COOH (1) 

2CH3OH=CH3OCH3+H2O (2) 

CH3OCH3+CO=CH3COOCH3 (3) 

CH3COOCH3+Н2О=CH3COOH+CH3OH (4) 

Реакция (1) реализована посредством реакций (2)-(4). Константа равновесия реакции (4) является 

относительно малой, и селективность в отношении уксусной кислоты может быть повышена путем до-

бавления воды в исходный материал для реакции. 

Согласно настоящему изобретению структурная формула пиридина представляет собой  струк-

турная формула фениламина представляет собой  структурная формула циклогексиламина представ-

ляет собой  и структурная формула пиперидина представляет собой  причем они могут также 

быть замещенными и содержать одну или более групп, независимо выбранных из группы, состоящей из 

галогена (F, Cl, Br или I) и C1-3-алкильной группы (например, CH3, С2Н5, C3H7). Например, замещенный 

пиридин может представлять собой  и т.п.; замещенный фениламин может представ-

лять собой и т.п.; замещенный циклогексиламин может представлять собой 

 и т.п.; замещенный пиперидин может представлять собой  и т.п. 

Согласно настоящему изобретению кислотное молекулярное сито с абсорбированным органиче-

ским амином, используемое в качестве катализатора, может быть получено способом, включающим в 

себя стадии, определенные следующим образом: загрузка кислотного молекулярного сита в качестве ка-

тализатора в реакционную трубку, а затем при температуре адсорбции в диапазоне от 200 до 300°С про-

пускание газовой смеси с молярным содержанием органического амина в диапазоне от 0,001 до 3%, ко-

торая содержит органический амин и один или два газа, выбранных из группы, состоящей из моноксида 

углерода, водорода, азота, воздуха или аргона; после достижения насыщения адсорбента продувание ка-

тализатора с использованием газовой смеси, содержащей один или два газа, выбранных из группы, со-

стоящей из моноксида углерода, водорода, азота, воздуха или аргона, при текущей температуре в тече-

ние от 1 до 6 ч для получения катализатора, содержащего кислотное молекулярное сито с абсорбирован-

ным органическим амином. В катализаторе, содержащем кислотное молекулярное сито с абсорбирован-

ным органическим амином, органический амин адсорбирован, главным образом, химически. 

Согласно настоящему изобретению кислотное молекулярное сито предпочтительно представляет 

собой одно или более молекулярных сит, выбранных из группы, состоящей из кислотного морденитового 

молекулярного сита, молекулярного сита ZSM-35, молекулярного сита в виде сокристалла, содержащего 

структурный блок MOR, молекулярного сита в виде смешанного кристалла, содержащего структурный 

блок MOR, молекулярного сита в виде сокристалла, содержащего структурный блок FER, и молекуляр-

ного сита в виде смешанного кристалла, содержащего структурный блок FER. При этом молекулярное 

сито в виде сокристалла, содержащее структурный блок MOR, означает, что в монокристалле молеку-

лярного сита существует не только структурный блок MOR, но также существует другой структурный 

блок молекулярного сита; и молекулярное сито в виде смешанного кристалла, содержащее структурный 

блок MOR, означает, что в молекулярном сите существует не только структурный кристалл MOR, но 

также существует другой кристалл молекулярного сита; молекулярное сито в виде сокристалла, содер-

жащее структурный блок FER, означает, что в монокристалле молекулярного сита существует не только 

структурный блок FER, но также существует другой структурный блок молекулярного сита; и молеку-
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лярное сито в виде смешанного кристалла, содержащее структурный блок FER, означает, что в молеку-

лярном сите существует не только структурный кристалл FER, но также существует другой кристалл 

молекулярного сита. 

Согласно настоящему изобретению кислотное молекулярное сито предпочтительнее представляет 

собой чистую фазу морденитового молекулярного сита или чистую фазу молекулярного сита ZSM-35; 

предпочтительнее кислотное молекулярное сито представляет собой чистую фазу морденитового моле-

кулярного сита. 

Согласно настоящему изобретению атомное соотношение Si и Al в кислотном молекулярном сите 

Si/Al предпочтительно находится в диапазоне от 3 до 100; предпочтительнее атомное соотношение Si и 

Al в кислотном молекулярном сите Si/Al находится в диапазоне от 5 до 30. 

Согласно настоящему изобретению кислотное молекулярное сито предпочтительно содержит ме-

талл; и массовая доля металла находится в диапазоне от 0,1 до 10%; предпочтительнее массовая доля 

металла находится в диапазоне от 0,1 до 2%. 

Согласно настоящему изобретению металл предпочтительно представляет собой один или более 

металлов, выбранных из группы, состоящей из меди, железа, галлия, серебра, никеля и кобальта. 

Согласно настоящему изобретению место нахождения металла, присутствующего в молекулярном 

сите, предпочтительно представляет собой одно или более мест нахождения, выбранных из группы, со-

стоящей из центров ионного обмена в молекулярном сите, каналов молекулярного сита, поверхности 

молекулярного сита и каркаса молекулярного сита. 

Согласно настоящему изобретению металл предпочтительно введен в кислотное молекулярное сито 

одним или несколькими способами, выбранными из группы, состоящей из синтеза на месте применения, 

пропитывания и ионного обмена. 

Согласно настоящему изобретению металл присутствует в виде ионов в центрах ионного обмена, 

или присутствует в форме оксида металла в канале или на поверхности молекулярного сита, или занима-

ет положения тетраэдрически координированных атомов (T) молекулярного каркаса посредством изо-

морфного замещения. 

Согласно настоящему изобретению кислотное молекулярное сито означает молекулярное сито в 

водородной форме или модифицированное металлом молекулярное сито в водородной форме. 

Согласно настоящему изобретению кислотное молекулярное сито может быть модифицировано по-

средством последующей десилицирующей обработки или последующей деалюминирующей обработки. 

Последующая десилицирующая обработка представляет собой обработку щелочным раствором. Обычно 

используемые щелочные растворы включают в себя водные растворы гидроксида натрия, гидроксида 

калия, гидроксида аммония, карбоната натрия и бикарбоната натрия. Последующая деалюминирующая 

обработка представляет собой обработку кислым раствором или обработку паром. Обычно используемые 

кислые растворы включают в себя водные растворы хлористоводородной кислоты, азотной кислоты, ща-

велевой кислоты, лимонной кислоты и уксусной кислоты. Обработку паром обычно проводят при темпе-

ратуре обработки в диапазоне от 400 до 700°С. 

Согласно настоящему изобретению кислотное молекулярное сито может содержать одну или более 

структур, выбранных из группы, состоящей из микронной структуры, наноструктуры, микропористой 

структуры и мезомикропористой структуры. 

Согласно настоящему изобретению в катализаторе предпочтительно присутствует формирующий 

агент; и массовая доля формирующего агента находится в диапазоне от 1 до 60%. Согласно настоящему 

изобретению в катализаторе предпочтительнее присутствует формирующий агент; и массовая доля фор-

мирующего агента находится в диапазоне от 10 до 30%. 

Согласно настоящему изобретению формирующий агент предпочтительно представляет собой один 

или более материалов, выбранных из группы, состоящей из оксида алюминия, оксида кремния и каолина. 

Согласно настоящему изобретению моноксид углерода в исходном материале может представлять 

собой моноксид углерода или исходный газ, содержащий моноксид углерода и другой газ. Кроме того, 

исходный газ может содержать моноксид углерода, водород, неактивный газ и т.д.; при этом объемное 

содержание моноксида углерода находится в диапазоне от 50 до 100%; объемное содержание водорода 

находится в диапазоне от 0 до 50%; и объемное содержание неактивного газа находится в диапазоне от 0 

до 50%. При этом неактивный газ содержит один газ или смесь нескольких газов, выбранных из группы, 

состоящей из азота, гелия, аргона, диоксида углерода, метана и этана. Предпочтительно исходный газ 

представляет собой синтез-газ. Синтез-газ может быть получен посредством конверсии угля, природного 

газа, нефтяного масла или биологических веществ. 

Согласно настоящему изобретению условия реакции предпочтительно определены следующим об-

разом: температура реакции находится в диапазоне от 240 до 300°С; давление реакции находится в диа-

пазоне от 3 до 7 МПа; массовая часовая объемная скорость метанола находится в диапазоне от 0,3 до 3,0 

ч
-1

; молярное соотношение моноксида углерода и метанола находится в диапазоне от 5:1 до 20:1; и мо-

лярное соотношение воды и метанола находится в диапазоне от 0,2:1 до 1:1. 

Согласно настоящему изобретению реактор предпочтительно представляет собой реактор непре-

рывного действия, выбранный из реактора с неподвижным слоем, реактора с подвижным слоем или ре-
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актора с псевдоожиженным слоем, в котором может быть реализована непрерывная реакция. Предпочти-

тельнее реактор представляет собой один или более реакторов с неподвижным слоем. При этом режим 

реакции представляет собой непрерывную реакцию. Реактор с неподвижным слоем может представлять 

собой один или более реакторов. Когда использованы несколько реакторов с неподвижным слоем, реак-

торы соединены последовательно, параллельно или в сочетании последовательного и параллельного со-

единений. 

Примеры 

Настоящее изобретение подробно проиллюстрировано в сочетании с конкретными примерами сле-

дующим образом. Следует понимать, что указанные примеры использованы только для иллюстрации 

настоящего изобретения, но не для ограничения его объема. 

Если не указано иное, исходный материал и катализатор, используемые в примерах настоящего 

изобретения, представляют собой товарные продукты, приобретенные и используемые непосредственно 

в полученном виде. 

Аналитические методы, вычисленные степени превращения и селективности в примерах определе-

ны следующим образом: 

Для автоматического анализа использовали газовый хроматограф Agilent 7890, который имеет ав-

томатическое устройство для отбора проб газа, пламенно-ионизационный детектор (ПИД) и капилляр-

ную колонку с полиэтиленгликолевой фазой, обработанной нитротерефталевой кислотой (FFAP). 

В некоторых примерах настоящего изобретения степень превращения и селективность вычислены 

на основе углеродного числа молей метанола: 

Степень превращения метанола=[(углеродное число молей метанола во входящем материале)-

(углеродное число молей метанола в выходящем материале)]/(углеродное число молей метанола во вхо-

дящем материале)×(100%). 

Селективность в отношении уксусной кислоты=1/2×(углеродное число молей уксусной кислоты в 

выходящем материале)/[(углеродное число молей метанола во входящем материале)-(углеродное число 

молей метанола в выходящем материале)]×(100%). 

Настоящее изобретение подробно описано в следующих примерах, но настоящее изобретение не 

ограничено указанными примерами. 

Получение катализатора. 

Пример 1. 

1 кг морденита в натриевой форме (Si/Al=7) троекратно подвергали ионному обмену с водным рас-

твором 0,8 моль/л нитрата аммония при 80°С, чтобы получить морденит в аммониевой форме. После 

этого морденит в аммониевой форме прокаливали при 550°С в течение 4 ч на воздухе, чтобы получить 

морденит в водородной форме. Морденит в водородной форме прессовали, измельчали и просеивали, 

выделяя фракцию от 5 до 10 меш, чтобы получить образец частиц. После этого образец частиц загружали 

в реактор из нержавеющей стали с неподвижным слоем с диаметром 32 мм, а затем обрабатывали пото-

ком 500 мл/мин газообразной смеси пиридина и азота при молярной концентрации пиридина 0,3% в те-

чение 6 ч до насыщения адсорбента при 280°С и атмосферном давлении; затем продували с использова-

нием потока 500 мл/мин азота в течение 3 ч при 280°С и атмосферном давлении и после этого охлаждали 

до комнатной температуры, чтобы получить кислотное морденитовое молекулярное сито с абсорбиро-

ванным пиридином, которое использовали в качестве катализатора А. Состав катализатора А представ-

лен в табл. 1. 

Пример 2. 

1 кг морденита в натриевой форме (Si/Al=30) троекратно подвергали ионному обмену с водным 

раствором 0,8 моль/л нитрата аммония при 80°С, чтобы получить морденит в аммониевой форме. После 

этого морденит в аммониевой форме прокаливали при 550°С в течение 4 ч на воздухе, чтобы получить 

морденит в водородной форме. Морденит в водородной форме прессовали, измельчали и просеивали, 

выделяя фракцию от 5 до 10 меш, чтобы получить образец частиц. После этого образец частиц загружали 

в реактор из нержавеющей стали с неподвижным слоем с диаметром 32 мм, а затем обрабатывали пото-

ком 500 мл/мин газообразной смеси пиридина и азота при молярной концентрации пиридина 0,3% в те-

чение 6 ч до насыщения адсорбента при 280°С и атмосферном давлении; затем продували с использова-

нием потока 500 мл/мин азота в течение 3 ч при 280°С и атмосферном давлении и после этого охлаждали 

до комнатной температуры, чтобы получить кислотное морденитовое молекулярное сито с абсорбиро-

ванным пиридином, которое использовали в качестве катализатора В. Состав катализатора В представ-

лен в табл. 1. 

Пример 3. 

1 кг ZSM-35 в натриевой форме (Si/Al=3) троекратно подвергали ионному обмену с водным раство-

ром 0,8 моль/л нитрата аммония при 80°С, чтобы получить ZSM-35 в аммониевой форме. После этого 

ZSM-35 в аммониевой форме прокаливали при 550°С в течение 4 ч на воздухе, чтобы получить ZSM-35 в 

водородной форме. ZSM-35 в водородной форме прессовали, измельчали и просеивали, выделяя фрак-

цию от 5 до 10 меш, чтобы получить образец частиц. После этого образец частиц загружали в реактор из 
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нержавеющей стали с неподвижным слоем с диаметром 32 мм, а затем обрабатывали потоком 500 

мл/мин газообразной смеси фениламина и азота при молярной концентрации фениламина 0,3% в течение 

6 ч до насыщения адсорбента при 280°С и атмосферном давлении; затем продували с использованием 

потока 500 мл/мин азота в течение 3 ч при 280°С и атмосферном давлении и после этого охлаждали до 

комнатной температуры, чтобы получить кислотное молекулярное сито ZSM-35 с абсорбированным фе-

ниламином, которое использовали в качестве катализатора С. Состав катализатора С представлен в табл. 

1. 

Пример 4. 

1 кг ZSM-35 в натриевой форме (Si/Al=15) троекратно подвергали ионному обмену с водным рас-

твором 0,8 моль/л нитрата аммония при 80°С, чтобы получить ZSM-35 в аммониевой форме. После этого 

ZSM-35 в аммониевой форме прокаливали при 550°С в течение 4 ч на воздухе, чтобы получить ZSM-35 в 

водородной форме. ZSM-35 в водородной форме прессовали, измельчали и просеивали, выделяя фрак-

цию от 5 до 10 меш, чтобы получить образец частиц. После этого образец частиц загружали в реактор из 

нержавеющей стали с неподвижным слоем с диаметром 32 мм, а затем обрабатывали потоком 500 

мл/мин газообразной смеси циклогексиламина и азота при молярной концентрации циклогексиламина 

0,3% в течение 6 ч до насыщения адсорбента при 280°С и атмосферном давлении; затем продували с ис-

пользованием потока 500 мл/мин азота в течение 3 ч при 280°С и атмосферном давлении и после этого 

охлаждали до комнатной температуры, чтобы получить кислотное молекулярное сито ZSM-35 с абсор-

бированным циклогексиламином, которое использовали в качестве катализатора D. Состав катализатора 

D представлен в табл. 1. 

Пример 5. 

1 кг морденита (Si/Al=100) троекратно подвергали ионному обмену с водным раствором 0,8 моль/л 

нитрата аммония при 80°С, чтобы получить молекулярное сито в аммонийной форме в виде сокристалла. 

После этого молекулярное сито в аммонийной форме в виде сокристалла прокаливали при 550°С в тече-

ние 4 ч на воздухе, чтобы получить молекулярное сито в водородной форме в виде сокристалла. Молеку-

лярное сито в водородной форме в виде сокристалла прессовали, измельчали и просеивали, выделяя 

фракцию от 5 до 10 меш, чтобы получить образец частиц. После этого образец частиц загружали в реак-

тор из нержавеющей стали с неподвижным слоем с диаметром 32 мм, а затем обрабатывали потоком 500 

мл/мин газообразной смеси пиперидина и азота при молярной концентрации пиперидина 0,3% в течение 

6 ч до насыщения адсорбента при 280°С и атмосферном давлении; затем продували с использованием 

потока 500 мл/мин азота в течение 3 ч при 280°С и атмосферном давлении и после этого охлаждали до 

комнатной температуры, чтобы получить кислотное морденитовое молекулярное сито абсорбированным 

пиперидином, которое использовали в качестве катализатора E. Состав катализатора E представлен в 

табл. 1. 

Пример 6. 

1 кг морденита в натриевой форме (Si/Al=20) троекратно подвергали ионному обмену с водным 

раствором 0,8 моль/л нитрата аммония при 80°С, чтобы получить молекулярное сито в аммониевой фор-

ме в виде смешанного кристалла. После этого молекулярное сито в аммонийной форме в виде смешанно-

го кристалла прокаливали при 550°С в течение 4 ч на воздухе, чтобы получить молекулярное сито в во-

дородной форме в виде смешанного кристалла. После этого морденитовое молекулярное сито в водород-

ной форме экструдировали с 20 мас.% оксида алюминия, чтобы получить образец в форме стержня диа-

метром 3 мм и длиной 3 мм. После этого образец в форме стержня загружали в реактор из нержавеющей 

стали с неподвижным слоем с диаметром 32 мм, а затем обрабатывали потоком 500 мл/мин газообразной 

смеси 4-метилпиридина и азот при молярной концентрации 4-метил пиридина 0,3% в течение 6 ч до на-

сыщения адсорбента при 280°С и атмосферном давлении; затем продували с использованием потока 500 

мл/мин азота в течение 3 ч при 280°С и атмосферном давлении и после этого охлаждали до комнатной 

температуры, чтобы получить кислотное морденитовое молекулярное сито с абсорбированным 4-

метилпиридином, которое использовали в качестве катализатора F. Состав катализатора F представлен в 

табл. 1. 

Пример 7. 

1 кг морденита в натриевой форме (Si/Al=7) троекратно подвергали ионному обмену с водным рас-

твором 0,8 моль/л нитрата аммония при 80°С, чтобы получить морденит в аммониевой форме. Морденит 

в аммониевой форме подвергали ионному обмену с водным раствором 0,1 моль/л нитрата меди при 80°С, 

чтобы получить морденит в аммониевой форме с содержанием 1 мас.% меди. После этого морденит в 

аммониевой форме с содержанием 1 мас.% меди прокаливали при 550°С в течение 4 ч на воздухе, чтобы 

получить морденит в водородной форме. После этого морденит в водородной форме экструдировали с 20 

мас.% оксида алюминия, чтобы получить образец в форме стержня диаметром 3 мм и длиной 3 мм. По-

сле этого образец в форме стержня загружали в реактор из нержавеющей стали с неподвижным слоем с 

диаметром 32 мм, а затем обрабатывали потоком 500 мл/мин газообразной смеси 4-хлорпиридина и азота 

при молярной концентрации 4-хлор пиридина 0,3% в течение 6 ч до насыщения адсорбента при 280°С и 

атмосферном давлении; затем продували с использованием 500 мл/мин азота в течение 3 ч при 280°С и 

атмосферном давлении и после этого охлаждали до комнатной температуры, чтобы получить содержа-
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щее медь кислотное морденитовое молекулярное сито с абсорбированным 4-хлорпиридином, которое 

использовали в качестве катализатора G. Состав катализатора G представлен в табл. 1. 

Пример 8. 

1 кг ZSM-35 в натриевой форме (Si/Al=15) троекратно подвергали ионному обмену с водным рас-

твором 0,8 моль/л нитрата аммония при 80°С, чтобы получить ZSM-35 в аммониевой форме. ZSM-35 в 

аммониевой форме подвергали ионному обмену с водным раствором 0,1 моль/л нитрата серебра при 

80°С, чтобы получить ZSM-35 в аммониевой форме с содержанием 0,5 мас.% серебра. После этого ZSM-

35 в аммониевой форме с содержанием 0,5 мас.% серебра прокаливали при 550°С в течение 4 ч на возду-

хе, чтобы получить ZSM-35 в водородной форме с содержанием 0,5 мас.% серебра. После этого ZSM-35 

в водородной форме с содержанием 0,5 мас.% серебра экструдировали с 20 мас.% оксида алюминия, 

чтобы получить образец в форме стержня диаметром 3 мм и длиной 3 мм. После этого образец в форме 

стержня загружали в реактор из нержавеющей стали с неподвижным слоем с диаметром 32 мм, а затем 

обрабатывали потоком 500 мл/мин газообразной смеси циклогексиламина и азота при молярной концен-

трации циклогексиламина 0,3% в течение 6 ч до насыщения адсорбента при 280°С и атмосферном давле-

нии; затем продували с использованием потока 500 мл/мин азота в течение 3 ч при 280°С и атмосферном 

давлении и после этого охлаждали до комнатной температуры, чтобы получить содержащее серебро ки-

слотное молекулярное сито ZSM-35 с абсорбированным циклогексиламином, которое использовали в 

качестве катализатора Н. Состав катализатора H представлен в табл. 1. 

Сравнительный пример 1. 

1 кг морденита в натриевой форме (Si/Al=7) троекратно подвергали ионному обмену с водным рас-

твором 0,8 моль/л нитрата аммония при 80°С, чтобы получить морденит в аммониевой форме. После 

этого морденит в аммониевой форме прокаливали при 550°С в течение 4 ч на воздухе, чтобы получить 

морденит в водородной форме. Морденит в водородной форме прессовали, измельчали и просеивали, 

выделяя фракцию от 5 до 10 меш, чтобы получить образец частиц в качестве катализатора I. Состав ката-

лизатора I представлен в табл. 1. 

Сравнительный пример 2. 

1 кг ZSM-35 в натриевой форме (Si/Al=15) троекратно подвергали ионному обмену с водным рас-

твором 0,8 моль/л нитрата аммония при 80°С, чтобы получить ZSM-35 в аммониевой форме. После этого 

ZSM-35 в аммониевой форме прокаливали при 550°С в течение 4 ч на воздухе, чтобы получить ZSM-35 в 

водородной форме. ZSM-35 в водородной форме прессовали, измельчали и просеивали, выделяя фрак-

цию от 5 до 10 меш, чтобы получить образец частиц в качестве катализатора J. Состав катализатора J 

представлен в табл. 1. 

Таблица 1 

Состав катализаторов в примерах 1-8 и сравнительных примерах 1 и 2 

 
Получение уксусной кислоты карбонилированием метанола. 

Пример 9. 

100 г катализатора А помещали в реактор из нержавеющей стали в форме трубки с внутренним 

диаметром 32 мм, а затем проводили реакцию в следующих условиях: температура реакции составляла 

260°С, давление реакции составляло 5 МПа, массовая часовая объемная скорость метанола составляла 

0,5 ч
-1

, молярное соотношение моноксида углерода и метанола составляло 10:1, и молярное соотношение 

воды и метанола составляло 0,05:1. После прекращения реакции продукт анализировали методом газовой 

хроматографии, чтобы вычислить степень превращения метанола и селективность в отношении уксусной 

кислоты. Результаты реакции представлены в табл. 2. 
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Пример 10. 

100 г катализатора В помещали в реактор из нержавеющей стали в форме трубки с внутренним 

диаметром 32 мм, а затем проводили реакцию в следующих условиях: температура реакции составляла 

240°С, давление реакции составляло 7 МПа, массовая часовая объемная скорость метанола составляла 3 

ч
-1

, молярное соотношение моноксида углерода и метанола составляло 70:1, и молярное соотношение 

воды и метанола составляло 1:1. После прекращения реакции продукт анализировали методом газовой 

хроматографии, чтобы вычислить степень превращения метанола и селективность в отношении уксусной 

кислоты. Результаты реакции представлены в табл. 2. 

Пример 11. 

100 г катализатора С помещали в реактор из нержавеющей стали в форме трубки с внутренним 

диаметром 32 мм, а затем проводили реакцию в следующих условиях: температура реакции составляла 

200°С, давление реакции составляло 10 МПа, массовая часовая объемная скорость метанола составляла 

0,3 ч
-1

, молярное соотношение моноксида углерода и метанола составляло 20:1, и молярное соотношение 

воды и метанола составляло 0,2:1. После прекращения реакции продукт анализировали методом газовой 

хроматографии, чтобы вычислить степень превращения метанола и селективность в отношении уксусной 

кислоты. Результаты реакции представлены в табл. 2. 

Пример 12. 

100 г катализатора D помещали в реактор из нержавеющей стали в форме трубки с внутренним 

диаметром 32 мм, а затем проводили реакцию в следующих условиях: температура реакции составляла 

270°С, давление реакции составляло 3 МПа, массовая часовая объемная скорость метанола составляла 6 

ч
-1

, молярное соотношение моноксида углерода и метанола составляло 15:1, и молярное соотношение 

воды и метанола составляло 2:1. После прекращения реакции продукт анализировали методом газовой 

хроматографии, чтобы вычислить степень превращения метанола и селективность в отношении уксусной 

кислоты. Результаты реакции представлены в табл. 2. 

Пример 13. 

100 г катализатора E помещали в реактор из нержавеющей стали в форме трубки с внутренним 

диаметром 32 мм, а затем проводили реакцию в следующих условиях: температура реакции составляла 

150°С, давление реакции составляло 0,5 МПа, массовая часовая объемная скорость метанола составляла 

0,01 ч
-1

, молярное соотношение моноксида углерода и метанола составляло 100:1, и молярное соотноше-

ние воды и метанола составляло 0,08:1. После прекращения реакции продукт анализировали методом 

газовой хроматографии, чтобы вычислить степень превращения метанола и селективность в отношении 

уксусной кислоты. Результаты реакции представлены в табл. 2. 

Пример 14. 

100 г катализатора F помещали в реактор из нержавеющей стали в форме трубки с внутренним 

диаметром 32 мм, а затем проводили реакцию в следующих условиях: температура реакции составляла 

350°С, давление реакции составляло 8 МПа, массовая часовая объемная скорость метанола составляла 10 

ч
-1

, молярное соотношение моноксида углерода и метанола составляло 1:1, и молярное соотношение во-

ды и метанола составляло 5:1. После прекращения реакции продукт анализировали методом газовой 

хроматографии, чтобы вычислить степень превращения метанола и селективность в отношении уксусной 

кислоты. Результаты реакции представлены в табл. 2. 

Пример 15. 

100 г катализатора G помещали в реактор из нержавеющей стали в форме трубки с внутренним 

диаметром 32 мм, а затем проводили реакцию в следующих условиях: температура реакции составляла 

260°С, давление реакции составляло 5 МПа, массовая часовая объемная скорость метанола составляла 

0,5 ч
-1

, молярное соотношение моноксида углерода и метанола составляло 5:1, и молярное соотношение 

воды и метанола составляло 0,3:1. После прекращения реакции продукт анализировали методом газовой 

хроматографии, чтобы вычислить степень превращения метанола и селективность в отношении уксусной 

кислоты. Результаты реакции представлены в табл. 2. 

Пример 16. 

100 г катализатора H помещали в реактор из нержавеющей стали в форме трубки с внутренним 

диаметром 32 мм, а затем проводили реакцию в следующих условиях: температура реакции составляла 

270°С, давление реакции составляло 3 МПа, массовая часовая объемная скорость метанола составляла 6 

ч
-1

, молярное соотношение моноксида углерода и метанола составляло 50:1, и молярное соотношение 

воды и метанола составляло 0,5:1. После прекращения реакции продукт анализировали методом газовой 

хроматографии, чтобы вычислить степень превращения метанола и селективность в отношении уксусной 

кислоты. Результаты реакции представлены в табл. 2. 

Сравнительный пример 3. 

Катализатор в примере 9 заменяли катализатором I, а технологические стадии и другие условия бы-

ли такими же, как в примере 9. Результаты реакции представлены в табл. 2. 

Сравнительный пример 4. 

Катализатор в примере 12 заменяли катализатором J, а технологические стадии и другие условия 

были такими же, как в примере 12. Результаты реакции представлены в табл. 2. 
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Таблица 2 

Результаты каталитической реакции в примерах 9-16 и сравнительных примерах 3 и 4 

 
Настоящее изобретение подробно раскрыто, как представлено выше, но настоящее изобретение не 

ограничено вариантами осуществления, подробно описанными в настоящем тексте. Специалисты в дан-

ной области техники понимают, что другие изменения и отклонения могут быть произведены без выхода 

за пределы объема настоящего изобретения. Объем настоящего изобретения ограничен прилагаемой 

формулой изобретения. 

ФОРМУЛА ИЗОБРЕТЕНИЯ 

1. Способ получения уксусной кислоты карбонилированием метанола, предусматривающий про-

пускание исходного материала, содержащего метанол, моноксид углерода и воду, через реакционную 

область, загруженную катализатором, содержащим кислотное молекулярное сито с адсорбированным 

органическим амином, и осуществление реакции в следующих условиях для получения уксусной кисло-

ты; 

при этом кислотное молекулярное сито представляет собой одно или два молекулярных сита, вы-

бранных из группы, состоящей из молекулярных сит с каркасом MOR и молекулярных сит с каркасом 

FER; 

органический амин представляет собой один или более органических аминов, выбранных из груп-

пы, состоящей из пиридина, фениламина, циклогексиламина, пиперидина, замещенных пиридинов с од-

ним или несколькими заместителями, замещенных фениламинов с одним или несколькими заместителя-

ми, замещенных циклогексиламинов с одним или несколькими заместителями и замещенных пипериди-

нов с одним или несколькими заместителями; и заместители независимо выбраны из галогена или C1-3-

алкильной группы; 

реакционную область составляют один или более реакторов, которые соединены последовательно 

и/или параллельно; 

условия реакции определены следующим образом: температура реакции находится в диапазоне от 

150 до 350°С, давление реакции находится в диапазоне от 0,5 до 10 МПа, массовая часовая объемная 

скорость метанола находится в диапазоне от 0,01 до 10 ч
-1

, молярное соотношение моноксида углерода и 

метанола находится в диапазоне от 1:1 до 100:1, и молярное соотношение воды и метанола находится в 

диапазоне от 0,05:1 до 5:1. 

2. Способ по п.1, при этом кислотное молекулярное сито представляет собой одно или два молеку-
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лярных сита, выбранных из группы, состоящей из кислотного морденитового молекулярного сита и ки-

слотного молекулярного сита ZSM-35; предпочтительно кислотное молекулярное сито представляет со-

бой кислотное морденитовое молекулярное сито. 

3. Способ по п.1, в котором атомное соотношение Si и Al в кислотном молекулярном сите Si/Al на-

ходится в диапазоне от 3 до 100; предпочтительно атомное соотношение Si и Al в кислотном молекуляр-

ном сите Si/Al находится в диапазоне от 5 до 30. 

4. Способ по п.1, в котором кислотное молекулярное сито содержит металл, и массовая доля метал-

ла находится в диапазоне от 0,1 до 10%; предпочтительно массовая доля металла находится в диапазоне 

от 0,1 до 2%. 

5. Способ по п.4, в котором металл представляет собой один или более металлов, выбранных из 

группы, состоящей из меди, железа, галлия, серебра, никеля и кобальта. 

6. Способ по п.4, в котором металл введен в кислотное молекулярное сито одним или несколькими 

способами, выбранными из группы, состоящей из синтеза in situ, пропитывания и ионного обмена. 

7. Способ по п.1, в котором в кислотном молекулярном сите присутствует формирующий агент, и 

массовая доля формирующего агента находится в диапазоне от 1 до 60%; предпочтительно массовая до-

ля формирующего агента находится в диапазоне от 10 до 30%. 

8. Способ по п.7, в котором формирующий агент представляет собой один или более материалов, 

выбранных из группы, состоящей из оксида алюминия, оксида кремния и каолина. 

9. Способ по п.1, в котором условия реакции определены следующим образом: температура реак-

ции находится в диапазоне от 240 до 300°С, давление реакции находится в диапазоне от 3 до 7 МПа, мас-

совая часовая объемная скорость метанола находится в диапазоне от 0,3 до 3,0 ч
-1

, молярное соотноше-

ние моноксида углерода и метанола находится в диапазоне от 5:1 до 20:1, и молярное соотношение воды 

и метанола находится в диапазоне от 0,2:1 до 1:1. 

10. Способ по п.1, в котором реактор представляет собой реактор непрерывного действия, выбран-

ный из реактора с неподвижным слоем, реактора с подвижным слоем или реактора с псевдоожиженным 

слоем. 
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