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Изучено превращение водно-глицериновых и этанольно-глицериновых растворов в 

пропиленгликоль с использованием двух реакторов, работающих при разных температурах. 
Найдено, что катализаторы Cu/Al2O3 и Cu/Al2O3-Cr2O3 обеспечивают 100 % конверсию глицерина. 
Показано, что использование этанольно-глицериновой смеси позволяет повысить выход 
пропиленгликоля и продлить время стабильной работы катализатора. 

 
ВВЕДЕНИЕ 

В последние годы глицерин, как сопродукт 
(10 %) в производстве биодизеля, рассмат-
ривается в качестве возобновляемого сырья для 
получения таких полезных продуктов как 
пропиленгликоль и 1,3-пропандиол, простые и 
сложные эфиры глицерина, глицериновая 
кислота, глицеринкарбонаты, глицидол и пр. [1]. 
Глицерин относится к 12 базовым соединениям-
блокам, которые ученые США определили, как 
перспективное возобновляемое сырье для 
производства современного ассортимента 
химических продуктов [1]. Пропиленгликоль 
рассматривается как один из наиболее 
перспективных крупнотоннажных продуктов, 
который можно получать из глицерина. В 
отличие от 1,3-пропандиола, который образуется 
из глицерина через аэробную ферментацию, 1,2-
пропандиол можно получать с применением 
катализаторов [2–5]. В основном пропилен-
гликоль используют в производстве поли-
эфирных смол и полиуретанов (~40 %) и как 
растворитель в фармацевтической, космети-
ческой и пищевой промышленности (~20 %) [6]. 
Его также применяют при производстве 
тормозных жидкостей, антифризов и теплоно-
сителей вместо более токсичного этиленгликоля. 

Обычно в каталитических экспериментах 
по трансформации глицерина в пропилен-
гликоль используют водно-глицериновые 
растворы [2–5]. В данном сообщении изла-
гаются результаты по каталитическому 
превращению как водно-, так и этанольно-
глицериновой смесей в 1,2-пропандиол с 
применением двух реакторов, работающих 
при разных температурах. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Образцы оксидных катализаторов были 
получены как соосаждением из растворов 
солей никеля, меди и алюминия, так и 
пропиткой полученных оксидов растворами 
солей хрома и платины. 

Совместное осаждение в водном 
растворе. Для синтеза смешанных оксидов 
CuO-Al2O3 и NiO-Al2O3 (Cu : Al = 3 : 2 и 
Ni : Al = 3 : 2, атомные) к водным растворам 
нитратов алюминия и меди, а также 
алюминия и никеля добавляли стехиометри-
ческое количество 3 N NaOH до полного 
выпадения осадка гидроксидов металлов. 
После старения осадков в течение 20 ч при 
комнатной температуре их промывали водой и 
фильтровали. Полученные гели экструдиро-
вали, а затем высушивали при 120 oС. 
Высушенные гранулы прокаливали при 400 ºС 
в течение 3 ч и измельчали, отбирая фракцию 
0.5 – 2 мм. Далее эти образцы обозначены как 
Cu/Al2O3 и Ni/Al2O3. 

Пропитка оксида алюминия и 
смешанных оксидов CuO-Al2O3 и NiO-Al2O3. 
0.3 мас. % Pt наносили на оксидную 
подложку Al2O3 (Alvigo, фракция 0.5–2 мм) и 
синтезированный Cu/Al2O3, пропитывая их 
водным раствором H2PtCl6 с последующей 
сушкой и термообработкой при 400 ºС в 
течение 2 ч (далее Pt/Al2O3 и Cu-Pt/Al2O3). 
Оксид хрома 8 мас. % наносили на 
смешанные оксиды CuO-Al2O3 и NiO-Al2O3, 
пропитывая их водным раствором 
(NH4)2Cr2O7, с последующей сушкой и 
термообработкой при 400 °С в течение 2 ч 
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(далее образцы Cu/Al2O3-Cr2O3 и Ni/Al2O3-
Cr2O3).  

Параметры пористой структуры образцов 
определяли стандартным методом низко-
температурной адсорбции/десорбции азота 
(Quantachrome Nova 2200e Surface Area and 
Poze Size Analyser).  

Превращение глицерина исследовали на 
установке с двумя последовательными проточ-
ными реакторами. Это позволяло загружать 
разные катализаторы в первый и второй реактор и 
соответственно раздельно анализировать 
продукты реакции на их выходе. В реакторы из 
нержавеющей стали диаметром 10 мм загружали 
по 3 см3 гранулированного (0.5–2 мм) ката-
лизатора. Предварительно катализаторы восста-
навливали в потоке водорода при 180–200 °С в 
течение 4 ч. В экспериментах использовали 
глицерин («фарм») и 96 % этанол. Подачу  этанол-
глицериновой (мольное соотношение 3 : 1, 
33 мас. %) и водно-глицериновых смесей 
(30 мас. %) варьировали в пределах 3–20 ммоль 
С3Н8О3/гкат/ч с использованием насоса Waters–590. 
Соответственно объемная скорость подачи 
жидкой смеси составляла 1–6 ч-1. Эксперименты 
проводили в потоке водорода (100–200 мл/мин) 
при давлениях 0.11–0.2 МПа. 

Состав продуктов анализировали на 
газовом хроматографе Chrom–5 с 
капиллярной колонкой (50 м) и пламенно-
ионизационным детектором.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В табл. 1 приведены  параметры пористой 
структуры синтезированных металлосодер-
жащих оксидов, которые относятся к 
мезопористым материалам.  

Как было показано Сато с соавторами 
[2, 3], каталитический процесс гидрирования 
глицерина до пропиленгликоля протекает в 
две стадии с первоначальным образованием 
гидроксиацетона (ацетола), который затем 
гидрируется в пропиленгликоль: 

С3Н8О3 → С3Н6О2 + Н2О; 
СН3СОСН2ОН + Н2 → СН3СН(ОН)СН2ОН. 

При этом экзотермический процесс 
гидрирования термодинамически выгодно 
проводить при более низких температурах 
(~170–120 °C), чем дегидратацию глицерина 
(200–250 °C). Поэтому авторы [3] 
использовали градиентный реактор. 
Тестирование различных металлоксидных 

катализаторов (Cu/Al2O3, Cu/SiO2, Ni/Al2O3, 
Cu/Cr2O3, Cu/CeO2, Cu/MgO, Cu, (Ni), (Co) 
Ренея и др. [2, 4–5]) в этом процессе 
показало, что 100 % конверсию глицерина 
обеспечивает Cu/Al2O3 [2]. Мы использовали 
этот катализатор в первом реакторе, а во 
втором – тестировались другие синтезирован-
ные металлсодержащие оксиды (табл. 1). 

Таблица 1. Текстурные параметры синтезиро-
ванных образцов 
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Pt/Al2O3 270 0.8 10.6 

Ni/Al2O3 (Ni 21 мас. %) 155 0.3 7.7 

Ni/Al2O3-Cr2O3 (Ni 20 
мас. %) 

145 0.3 7.1 

Cu/Al2O3 (Cu 22 мас. %) 160 0.3 7.5 

Pt-Cu/Al2O3 (Cu 22 
мас. %) 

150 0.3 7.5 

Cu/Al2O3-Cr2O3 (Cu 21 
мас. %) 

152 0.3 7.2 

Полученные результаты показывают, что 
при температурах в первом реакторе выше 
200 °С конверсия глицерина составляет 
100 %. Как для водно-глицериновой, так и 
этанол-глицериновой смеси наблюдался 
период приработки катализаторов, который 
длится около 4 ч (рис. 1). В этот период 
выход  пропиленгликоля возрастает пример-
но на 15 %. Далее в течение последующих 
4 часов наблюдается стабильная работа 
установки, а затем для водно-глицериновой 
смеси выход гликоля начинает снижаться, в 
то время как в спирто-глицериновой смеси 
снижения выхода не наблюдалось после 50 ч 
работы. Снижение выхода пропиленгликоля 
наблюдалось также при замене спирто-
глицериновой смеси на водно-глицериновую. 
Однако при обратной замене водно-
глицеринового раствора на этанольно-
глицериновый наблюдалось постепенное 
восстановление значений выхода гликоля. 
Такое поведение катализаторов (Cu/Al2O3  в 
первом реакторе и Cu/Al2O3-Cr2O3 – во 
втором) означает, что активные Cu-центры 
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могут окисляться в присутствии воды и 
восстанавливаться в парах этанола. 
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Рис. 1. Изменение во времени выхода пропандиола 

для этанол-глицериновой (1) и водно-
глицериновой (2) смеси (нагрузка 
11.6 С3Н8О3 /гкат / ч, поток Н2 = 100 мл/мин) 

В табл. 2 приведен состав продуктов 
превращения растворов глицерина в первом и 
втором реакторах после 5 ч работы 
установки. Как видно, гидрирование ацетола 
до 1,2-пропандиола в значительной степени 
происходит уже в первом реакторе, причем 
содержание гидроксиацетона практически 
одинаково при использовании спирто-
глицериновой и водно-глицериновой смеси. 
Этот процесс эффективнее протекает при 
более низкой температуре во втором 
реакторе, что согласуется с данными [3]. 
Следует отметить, что гидрирование ацетола 
протекает полнее в случае использования 
спиртоглицеринового раствора (табл. 2). 

Как показали эксперименты, этанол не 
является вполне инертным разбавителем 
глицерина. Так, при пропускании индиви-
дуального этанола в первом реакторе 
значительная его часть (до 20 %) 
дегидрируется до ацетальдегида и далее 
протекают реакции, типичные для процесса 
получения этилацетата из этанола [7] 
(альдольная конденсация, образование 
сложных эфиров, кетонов). Во втором 
реакторе эти продукты в большей части 
обратно подвергаются гидрированию с 
образованием этанола. В присутствии 
глицерина процесс дегидрирования этанола 
подавляется, поскольку глицерин конкури-
рует за активные Cu-центры на поверхности 
катализатора. Так, при содержании глицерина 
в этаноле всего 6 мас. % содержание 

ацетальдегида снижается вдвое, а при 
концентрации глицерина 40 % образование 
СН3СНО в первом реакторе снижается на 
порядок и становится таким же, как при 
использовании водноглицериновой смеси.  

Таблица 2. Состав продуктов превращения 
водно-глицериновой и этанол-
глицериновой смесей в первом 
(Т1 = 220 °С) и втором (Т2 = 170 °С) 
реакторе при нагрузке 18.5 ммоль 
С3Н8О3/гкат /ч и потоке Н2 = 100 
мл/мин 
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СН3СНО – 1 %, 
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 1 %, 
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не идент. – 13 % 

 
СН3СООС2Н – 
1 %, С2Н5СООН – 
1 %, 
не идент.- 1 % 

Сравнение катализаторов гидриро-
вания. Как уже отмечалось, Cu/Al2O3 

катализатор в первом реакторе обеспечивает 
100 % конверсию глицерина при Т ≥ 200 °С. 
При этом образующийся ацетол частично 
(30–40 %) гидрируется в пропиленгликоль в 
первом реакторе. Следует заметить, что 
проведение опытов в атмосфере аргона, а не 
водорода, позволяет повысить селективность 
по ацетолу до 85 %. Более полное восста-
новление этого оксикетона происходит во 
втором реакторе. Как видно из рис. 2, более 
активным оказался медь-содержащий оксид 
алюминия Cu/Al2O3, тогда как Ni и Pt, 
нанесенные на Al2O3, обеспечивают 
конверсию гидроксиацетона на уровне 30 %. 
На Cu/Al2O3-Cr2O3 конверсия достигает 87 % 
при 73 % селективности по пропилен-
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гликолю. Однако допирование катализатора 
Cu/Al2O3 платиной (0.3 %) привело к 
снижению конверсии до 49 % (рис. 2), и при 
этом он достаточно быстро дезактивируется. 
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Рис. 2. Значения конверсии ацетола (■) и 
селективности по пропиленгликолю (□) на 
различных катализаторах: I – Pt/Al2O3, II – 
Ni/Al2O3, III – Ni/Al2O3-Cr2O3, IV – Cu-
Pt/Al2O3, V – Cu/Al2O3, VI – Cu/Al2O3-Cr2O3. 
(Т1=220 °С, Т2=165 °С, нагрузка = 18,5 ммоль 
С3Н8О3/гкат/ч, поток Н2 = 100 мл/мин) 

Влияние нагрузки на катализатор и 
мольного соотношения водород/глицерин 
на выход пропиленгликоля. Эксперименты 
проводились для спиртоглицериновой смеси 
при температуре в первом реакторе 220 °С 
(Cu/Al2O3-Cr2O3 катализатор), а во втором 
реакторе 170 °С (Cu/Al2O3-Cr2O3) и потоке 
водорода – 200 мл/мин. Проводился анализ 
продуктов на выходе, как из первого, так и 
второго реактора. Как видно (рис. 3), при 
увеличении нагрузки на катализатор в первом 
реакторе конверсия ацетола в пропилен-
гликоль немного снижается (до 10 %). Во 
втором реакторе нагрузка практически не 
влияет на содержание 1,2-пропандиола в 
продуктах реакции (86–80 %) при 87–90 % 
конверсии ацетола. Такая устойчивая работа 
полученных катализаторов позволяет 
достигать достаточно высокой произво-
дительности по пропиленгликолю на уровне 
9–9.5 ммоль/гкат/ч, что примерно на порядок 
превышает данные [3]. 

Существенное влияние на конверсию и 
селективность превращения ацетола в 
пропиленгликоль оказывает мольное соотно-
шение водород : глицерин. Причем этот 

параметр оказался существенным как в 
первом, так и во втором реакторе. 

 
Рис. 3. Значения конверсии ацетола (□) и 

селективности по пропандиолу (■) в 
первом (I) и втором (II) реакторах при 
различных нагрузках на катализатор 

В первом реакторе увеличение потока 
водорода от 100 до 200 см3/мин, что 
соответствует изменению мольного соотно-
шения Н2 : С3Н8О3 от 23 до 46 моль/моль при 
нагрузке 11.6 ммоль С3Н8О3/гкат/ч, приводит к 
увеличению конверсии ацетола в пропилен-
гликоль с 30 % до 60 % (рис. 4). 

 
Рис. 4. Влияние мольного отношения 

водород/глицерин на эффективность работы 
двухконтурного реактора: конверсия ацетола 
(□), селективность по пропиленгликолю 
(11.6 ммоль C3H8O3 /гкат/ч) (■) 

Проведение процесса в избытке водорода 
способствует повышению содержания 
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пропиленгликоля в продуктах реакции, что 
согласуется с данными [3]. 

ВЫВОДЫ 

Показано, что Cu/Al2O3 и Cu/Al2O3-Cr2O3 
эффективно катализируют конверсию водно- и 
этанольно-глицериновых смесей в пропилен-
гликоль. Найдено, что высокий выход 
пропандиола (до 9.4 ммоль/гкат/ч) достигается  
при температуре 220 °С в первом реакторе и 
165 °С во втором реакторе при мольных 
отношениях водород/глицерин больших 20. 
Показано, что применение этанольно-
глицериновых растворов, в сравнении с водно-
глицериновыми, позволяет повысить выход 
пропиленгликоля и продлить время стабильной 
работы катализатора. 
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Вивчено перетворення водно-гліцеринових та етанольно-гліцеринових розчинів у 
пропіленгліколь з використанням двох реакторів, що працюють при різних температурах. 
Знайдено, що Cu/Al2O3 та Cu/Al2O3-Cr2O3 забезпечують 100 % конверсію гліцерину. Показано, що 
застосування етанольно-гліцеринової суміші дозволяє підвищити вихід пропіленгліколю і 
подовжити час стабільної роботи каталізатора. 

 
 

Transformation of glycerol to 1,2-propanediol over the bifunctional catalysts 
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The transformation of water-glycerol and ethanol-glycerol mixtures into propylene glycol using two 
reactors operating at different temperatures was studied. It is found that Cu/Al2O3 and Cu/Al2O3-Cr2O3 
catalysts provide 100 % conversion of glycerol. It is shown that utilization of ethanol-glycerol mixture 
allows increasing the yield of propylene glycol and extending the time of stable work of the catalyst. 
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	Таблица 1. Текстурные параметры синтезированных образцов
	Сравнение катализаторов гидриро-вания. Как уже отмечалось, Cu/Al2O3 катализатор в первом реакторе обеспечивает 100 % конверсию глицерина при Т ≥ 200 °С. При этом образующийся ацетол частично (30–40 %) гидрируется в пропиленгликоль в первом реакторе. Следует заметить, что проведение опытов в атмосфере аргона, а не водорода, позволяет повысить селективность по ацетолу до 85 %. Более полное восстановление этого оксикетона происходит во втором реакторе. Как видно из рис. 2, более активным оказался медь-содержащий оксид алюминия Cu/Al2O3, тогда как Ni и Pt, нанесенные на Al2O3, обеспечивают конверсию гидроксиацетона на уровне 30 %. На Cu/Al2O3-Cr2O3 конверсия достигает 87 % при 73 % селективности по пропилен-гликолю. Однако допирование катализатора Cu/Al2O3 платиной (0.3 %) привело к снижению конверсии до 49 % (рис. 2), и при этом он достаточно быстро дезактивируется.


