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КОБАЛЬТМОЛИБДЕНТЕЛЛУРОКИСНОГО КАТАЛИЗАТОРА 

ОКИСЛЕНИЯ ПРОПИЛЕНА В АКРИЛОВУЮ КИСЛОТУ
Эффективными катализаторами одностадийного окисления пропилена 

в акриловую кислоту являются многокомпонентные окисные системы. 
В состав многих катализаторов, предлагаемых в патентной литературе 
(’, 2), входят окисные соединения молибдена, кобальта и теллура. Целью 
нашего исследования было установление путей протекания реакции окис­
ления пропилена на кобальтмолибдентеллурокисном катализаторе и роли 
компонентов, составляющих этот катализатор. Стехиометрический мо­
либдат кобальта был получен соосаждением из парамолибдата аммония и 
азотнокислого кобальта при pH 5,5 и температуре 70°. Кобальтмолибден- 
теллурокисный катализатор получали смешением стехиометрического мо­
либдата кобальта с соответствующим количеством раствора парамолибда­
та аммония и двуокиси теллура. Молибдентеллуровый образец готовили 
упариванием суспензии парамолибдата аммония и двуокиси теллура. 
Трехокись молибдена получали разложением парамолибдата аммония. 
Двуокись теллура использовали препаративную марки х.ч. Все образцы 
прокаливались при температуре 430°.

Б табл. 1 приведены поверхности и фазовый состав полученных образ­
цов. В соответствии с данными рентгенографического анализа, бинарный 
молибдентеллурокисный образец представляет собой твердый раствор оки­
си теллура в трехокиси молибдена, нормальный молибдат кобальта — 
Z+фазу (3), кобальтмолибдентеллурокисный катализатор — смесь D-фазы и 
фазы твердого раствора окисла теллура в трехокиси молибдена.

Исследования каталитической активности в реакциях окисления про­
пилена и акролеина проводились в проточно-циркуляционных установках 
с хроматографическим анализом реакционной смеси. Состав исходной сме­
си в реакции окисления пропилена во всех опытах поддерживался посто­
янным: 8% пропилена, 16% кислорода, 40% паров воды, 26% азота. При 
исследовании реакции окисления акролеина исходную концентрацию акро­
леина варьировали от 0,5 до 5 об.%, концентрации кислорода и воды во 
всех опытах оставались постоянными и равными соответственно 10—12 и 
40%, остальную часть реакционной смеси составлял азот.

На кобальтмолибдентеллурокисном катализаторе при всех исследован­
ных температурах (360, 390, 410°) продуктами реакции окисления пропи­
лена являются акролеин, акриловая кислота, окись и двуокись углерода

Таблица 1

Образец Поверхность, 
м2/г Фазовый состав

СоМоО4 11,7 и-Молибдат кобальта СоМоСЦ 
(D-фаза)

СоМоТеО 3,5 н-Молибдат кобальта СоМоО4 
(D-фаза), тв. раствор ТеО2 в МоО3

Мо — ТеО 3,6 Тв. раствор ТеО2 в МоОз
МоОз 4,2 МоОз
ТеО2 0,3 ТеО2
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Рис. 1. Зависимость скорости расходования пропилена (,/) и селективности по акро­
леину (2), акриловой кислоте (<?), двуокиси углерода (4), окиси углерода (5) и 
уксусной кислоте (6) от степени превращения пропилена при 390° С на кобальт- 
молибдентеллуровом катализаторе (А), на молибдентеллуровом образце (5) и на 

стехиометрическом молибдате кобальта (В)

и небольшое количество уксусной кислоты. На рис. 1А приведены зависи­
мости селективности по всем продуктам от степени превращения пропи­
лена, полученные при 390°. С увеличением степени превращения селек­
тивность по акролеину падает (кривая 2), одновременно растет селектив­
ность по акриловой кислоте (кривая 3). Вид этих зависимостей свидетель­
ствует о том, что акриловая кислота образуется в основном через стадию 
окисления акролеина. Экстраполяция кривых к нулевой степени превра­
щения дает долю образования продуктов по параллельному пути, т.е. не­
посредственно из пропилена. Эта доля при температуре 390° составляет 
для акролеина 78%, акриловой кислоты 10%, уксусной кислоты 4%, сум­
мы продуктов глубокого окисления 8%. Уксусная кислота получается 
только по параллельному пути, об этом свидетельствует и отсутствие ее в 
продуктах реакции окисления акролеина. Изменение температуры опыта 
не влияет на схему протекания реакции, лишь незначительно изменяя 
вклад параллельного образования продуктов реакции. Так, доля парал­
лельного образования акриловой кислоты при 360° составляет ~6%, при 
410°-----12%. Таким образом, акриловая кислота на кобальтмолибдентел-
луровом катализаторе при окислении пропилена образуется в основном 
через стадию доокисления акролеина, что согласуется с данными для дру­
гих сложных окисных катализаторов (4).

Исходя из схемы протекания реакции, естественно было предположить, 
что разные пути образования акриловой кислоты осуществляются на раз­
ных активных компонентах. Чтобы проверить это предположение в реак­
циях окисления пропилена и акролеина нами были исследованы стехио­
метрический молибдат кобальта, молибдентеллуровый образец с соотноше­
нием МоО3: ТеО2, соответствующим таковому в кобальтмолибдентеллур- 
окисном катализаторе, и индивидуальные окислы МоО3 и ТеО2.

МоОз в отношении реакции окисления пропилена малоактивна и мало­
селективна. При 390° скорость реакции общего превращения пропилена на 
ней при х—8% составляет лишь 1 • 1015 молекул С3Н6/м2-сек, селектив­
ность по акролеину 36%. Двуокись теллура в этой реакции неактивна 
вплоть до температуры 450°. Бинарный молибдентеллуровый образец 
реакции окисления пропилена обладает высокой активностью. Основным 
продуктом мягкого окисления на нем является акролеин, селективность 
по нему при изменении степеней превращения от 0 до 80% составляет 
95—80% (рис. 15); акриловой кислоты образуется немного при доокисле- 
нии акролеина.
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На рис. IB приведены зависимости скорости расходования пропилена 
и селективности по акролеину, акриловой и уксусной кислотам, а также 
по окиси и двуокиси углерода в реакции окисления пропилена для сте­
хиометрического молибдата кобальта. Основными продуктами реакции 
на этом образце являются окись и двуокись углерода. Продукты мягкого 
окисления — акролеин, акриловая и уксусная кислоты получаются в не­
больших количествах.

В табл. 2 приведены скорости реакции образования акролеина (шакР) 
и акриловой кислоты (шак), экстраполированные к нулевой степени пре­
вращения пропилена для окисных молибдентеллурового, кобальтмолибден- 
теллурового и кобальтмолибденового образцов при 390°. Скорости обра­
зования акролеина па кобальтмолибдентеллуровом и молибдентеллуровом 
образцах сопоставимы, на кобальтмолибденовом образце эта скорость зна­
чительно меньше. Образование акриловой кислоты из пропилена на молиб­
дате кобальта и на сложном катализаторе происходит с равными ско­
ростями.

Таблица 2 Таблица 3

Образец

и’акр wa. к
Т-ра 

реакции, 
°C

т, сек сакр, %

^а. к-10--», 
молек. СзНз/ 

/м2-сек

W-1 
молек. Сз Ып/м2-сек а б

Мо—Те—О 70 0 360 1,6 0,95 6,7 6,2
Со—Мо—Те—О 55 6,0 360 4,6 2,35 8.7 7,5
СоМоО4 8 5,5 390 1,6 1,15 13,5 9,5

В реакции окисления акролеина ни трехокись молибдена, ни двуокись 
теллура, ни бинарный молибдентеллуровый образец в интервале темпе­
ратур 360—410° активностью не обладают. Стехиометрический молибдат 
кобальта при 360 и 390° имеет значительную активность. Основным про­
дуктом окисления акролеина на нем является акриловая кислота.

В табл. 3 приведены скорости образования акриловой кислоты на мо­
либдате кобальта в реакции окисления акролеина (а) и на кобальтмолиб­
дентеллуровом катализаторе в реакции окисления пропилена (б) при 360 
и 390° при равных стационарных концентрациях акролеина и равных 
временах контакта.

Из данных, приведенных в табл. 2 и 3, следует, что окисление про­
пилена в акролеин происходит на молибдентеллуровой составляющей 
сложного кобальтмолибдентеллурового катализатора. Образование акри­
ловой кислоты из пропилена по параллельному пути и при доокислении 
акролеина имеет место на О-фазе молибдата кобальта.

Таким образом, молибдентеллурокисный катализатор прямого окисле­
ния пропилена в акриловую кислоту состоит из двух активных компонен­
тов — твердого раствора окиси теллура в трехокиси молибдена и молиб­
дата кобальта; первый из них ведет окисление пропилена в акролеин, на 
втором компоненте происходит окисление акролеина и пропилена в ак­
риловую кислоту.
Институт катализа Поступило
Сибирского отделения Академии наук СССР 24 IX. 1973
Новосибирск
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