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Общая характеристика работы 
Актуальность проблемы. В настоящее время все больший интерес пред-

ставляет производство ценных химических веществ из возобновляемого природ-
ного сырья. Одним из перспективных каталитических процессов является полу-
чение 1,2-пропандиола (пропиленгликоля) из 2-оксипропановой (молочной) ки-
слоты – продукта ферментативного брожения глюкозы. Пропиленгликоль явля-
ется ценным химическим продуктом, широко применяемым для синтеза поли-
меров, пластификаторов при производстве целлофановых и поливинилхлорид-
ных пленок, в составе моющих средств и лекарств, а также в качестве увлажни-
теля и растворителя пищевых добавок. В связи с возникшей необходимостью 
замены этиленгликоля менее токсичными соединениями возрастает применение 
пропиленгликоля. Промышленное производство пропиленгликоля основано на 
гидратации оксида пропилена, получение которого сопровождается образовани-
ем большого количества хлорсодержащих побочных продуктов, что неблагопри-
ятно отражается на окружающей среде и может способствовать развитию эколо-
гических проблем. Очевидно, что количество природного газа далеко не безгра-
нично, и уже в настоящее время его стоимость имеет тенденцию к неуклонному 
росту, поэтому цена продуктов переработки невозобновляемых природных ре-
сурсов, несомненно, будет возрастать. 

Наиболее перспективным альтернативным способом получения пропи-
ленгликоля является селективное каталитическое гидрирование молочной ки-
слоты. Однако в присутствии большинства известных металлических и нанесен-
ных катализаторов процесс гидрирования молочной кислоты протекает в доста-
точно жестких условиях. В наиболее мягких условиях превращение карбоксиль-
ной группы молочной кислоты в гидроксильную группу происходит на медьсо-
держащих катализаторах. Кроме того, предложенные ранее способы очистки 
молочной кислоты от продуктов ферментативного брожения глюкозы, такие как 
препаративная хроматография, экстракция и электродиализ являются сложными 
и дорогостоящими. С другой стороны хорошо известно, что сложные эфиры 
карбоновых кислот проявляют более высокую реакционную способность по 
сравнению с кислотами в реакциях получения спиртов. Поэтому можно надеять-
ся, что предварительная этерификация молочной кислоты с дальнейшим пре-
вращением алкиллактата на медьсодержащих катализаторах является многообе-
щающим способом получения пропиленгликоля в мягких условиях. В связи с 
этим, исследование реакции гидрогенолиза алкиллактатов, как и реакции гидри-
рования молочной кислоты, также представляется актуальной задачей. 

Целью данной работы является исследование реакции гидрирования мо-
лочной кислоты и гидрогенолиза алкиллактатов в пропиленгликоль при атмо-
сферном давлении в присутствии медьсодержащих катализаторов. 
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В рамках данной работы были поставлены следующие задачи: 
1. Изучение каталитических свойств медьсодержащих катализаторов, раз-

личающихся содержанием меди, природой медьсодержащего предшест-
венника и носителя - хромита меди, оксида медь-цинка, медно-
цинкового гидросиликата, медно-кремниевого гидросиликата, оксида 
меди-титана, механокомпозитов на основе меди и оксида алюминия; 

2. Исследование общих закономерностей реакции гидрирования молочной 
кислоты и гидрогенолиза алкиллактатов в присутствии наиболее актив-
ного катализатора - влияние температуры и времени контакта на степень 
превращения и селективность образования пропиленгликоля, установле-
ние маршрутов превращения молочной кислоты и алкиллактатов; 

3. Изучение стабильности работы наиболее активного катализатора в оп-
тимальных условиях гидрирования. 

Научная новизна: 
В работе впервые получены следующие результаты. 

Впервые исследованы каталитические свойства различных медьсодержа-
щих катализаторов в реакции гидрирования молочной кислоты, метил- и бутил-
лактатов при давлении водорода 1 атм и температуре 180-200оС. Показано, что 
медные катализаторы, полученные из гидросиликатов меди, являются наиболее 
активными и стабильными для получения пропиленгликоля. 

Впервые изучены основные кинетические закономерности гидрирования 
молочной кислоты. Показано, что основными продуктами превращения молоч-
ной кислоты являются пропиленгликоль и пропионовая кислота, образующиеся 
по двум параллельным маршрутам. По первому маршруту происходит протони-
рование карбонильного атома кислорода молочной кислоты с последующим ее 
гидрированием на поверхности Cuo в 1,1,3-пропантриол, дегидратация которого 
приводит к образованию гидроксипропаналя с последующим превращением в 
пропиленгликоль. По второму маршруту происходит внутримолекулярная де-
гидратация молочной кислоты в акриловую кислоту, гидрирование С=С связи 
которой на центрах Cuo приводит к образованию пропионовой кислоты. 

Установлено, что предварительная этерификация молочной кислоты по-
зволяет увеличить селективность образования пропиленгликоля при значитель-
ном увеличении конверсии субстрата, при этом побочным продуктом является 
гидроксиацетон. 

Впервые изучены основные кинетические закономерности гидрогенолиза 
алкиллактатов. Показано, что основными продуктами превращения алкиллакта-
тов являются пропиленгликоль и гидроксиацетон, находящиеся в термодинами-
ческом равновесии друг с другом. Показано, что схема превращения эфиров мо-
лочной кислоты включает протонирование карбонильного атома кислорода, об-
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разование полуацеталя, элиминирование спирта с образованием гидроксипропа-
наля, а также его последующее гидрирование до пропиленгликоля. 

Разработан способ получения дигидроксиалканов гидрированием молоч-
ной кислоты и алкиллактатов, позволяющий проводить процесс получения про-
пиленгликоля с селективностью до 96 % при давлении водорода 1 атм. 

Практическая значимость: 
На основании проведенных исследований разработан перспективный эко-

логически безопасный метод синтеза пропиленгликоля гидрированием молочной 
кислоты и ее сложных эфиров в присутствии восстановленных медьсодержащих 
катализаторов для замены традиционного метода получения пропиленгликоля из 
нефтегаза. Предложенный катализатор, способ его приготовления и способ по-
лучения дигидроксиалканов защищен патентом РФ. 

Апробация работы. Материалы диссертации докладывались на ряде все-
российских и международных конференций, среди которых XVII International 
Conference on Chemical Reactors CHEMREACTOR-17 (Афины, 2006), VII Рос-
сийская конференция «Механизмы каталитических реакций» (Санкт-Петербург, 
2006), V International Conference on Mechanochemistry and Mechanical Alloying 
«INCOME 2006» (Новосибирск, 2006), Вторая всероссийская конференция по 
наноматериалам «НАНО 2007» (Новосибирск, 2007), III International Conference 
«Catalysis: Fundamentals and Application» dedicated to the 100th anniversary of 
Academician Georgii K. Boreskov (Новосибирск, 2007), EUROPACAT VIII Con-
ference (Финляндия, 2007), International Conference Molecular and Nanoscale Sys-
tems for Energy Conversion «MEC-2007» (Москва, 2007), VIII International Confer-
ence «Mechanisms of catalytic reactions» (Novosibirsk, 2009), Russian-Indian Sym-
posium on Catalysis and Environmental Engineering (Новосибирск, 2009). 

Личный вклад автора. Автор участвовал в постановке задач, решаемых 
в рамках диссертационной работы, проводил эксперименты, обрабатывал ре-
зультаты, принимал участие в интерпретации полученных данных и подготовке 
статей к публикации. 

Публикации. По материалам диссертации опубликовано 3 статьи в ре-
цензируемых журналах, 1 патент РФ и 11 тезисов докладов. 

Объем и структура диссертации. Диссертация состоит из введения, че-
тырех глав, выводов и списка литературы. Работа изложена на 105 страницах 
машинописного текста, содержит 44 рисунка и 16 таблиц. Список цитируемой 
литературы включает 136 наименований. 

Содержание работы 
Во введении обоснована актуальность выбранной темы, сформулированы 

цели и задачи работы. 
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В первой главе приведены сведения об области применения пропиленг-
ликоля, подробно изложены промышленные и альтернативные каталитические и 
биотехнологические способы получения пропиленгликоля, рассмотрены катали-
заторы гидрирования молочной кислоты и дано представление о кинетике и ме-
ханизме каталитического гидрирования карбоновых кислот и гидрогенолиза 
сложных эфиров карбоновых кислот. 

В результате анализа литературных данных выяснено, что в присутствии 
большинства известных металлических и нанесенных катализаторов процесс 
гидрирования молочной кислоты протекает в достаточно жестких условиях 
(давление водорода до 350 атм, температура 200-300оС). В наиболее мягких ус-
ловиях превращение карбоксильной группы молочной кислоты в гидроксильную 
группу происходит на медьсодержащих катализаторах. По литературным дан-
ным, в ходе превращения молочной кислоты образуются такие побочные про-
дукты, как пропионовая кислота и в меньшем количестве пропанол и гидрокси-
пропаналь. 

С использованием литературных данных был проведен расчет констант 
равновесия реакций образования пропиленгликоля и пропионовой кислоты 
(табл. 1). Соотношение констант показывает, что при давлении 1 атм превраще-
ние молочной кислоты термодинамически более выгодно в сторону побочного 
подукта – пропионовой кислоты, а не пропиленгликоля. 

Таблица 1. Константы равновесия реакций образования пропиленгликоля и пропионо-
вой кислоты, рассчитанные из термодинамических величин 

Температура, К Реакция 
423 453 473 493 523 

HO OH

O

HO

OH
+ 2H2 + H2O

 6,5 2,8 1,7 1,0 0,5 

OH

O

HO OH

O
+ H2 + H2O

 1,4·1010 3,8·109 1,8·109 8,7·108 3,4·108 
 

Во второй главе приведены данные об исходных материалах и реагентах, 
изложены методы исследования катализаторов, описаны методики и условия 
проведения каталитических экспериментов, приведена схема установки катали-
тического гидрирования, изложены методы анализа целевого и побочных про-
дуктов и обработки экспериментальных данных. 

Катализаторы получали путем восстановления в водороде медьсодержа-
щих оксидных предшественников различного состава и структуры, такие как 
хромит меди со структурой тетрагонально искаженной шпинели CuCr2O4 с со-
держанием меди 28 вес.%, твердые растворы медных катионов в анион-
модифицированном оксиде цинка Cu0.08Zn0.92O с содержанием меди 6 вес.%, 
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медно-цинковые гидросиликаты со структурой минерала цинксилит 
(Cu0,3Zn0,7)3[Si4O10](OH)2×nH2O с содержанием меди 13 вес.%, медные гидроси-
ликаты со cтруктурой минерала хризоколла Cu8(OH)12[Si4O10]2×nH2O с содержа-
нием меди 12, 14, 22, 45, 53 вес. %, катализаторы CuO/TiO2 с содержанием меди 
10 вес.%, композиты Cu/Cu2O/CuO с содержанием меди 90 вес. % и Cu/Al2O3 с 
содержанием меди 64 вес. %, приготовленные методом механохимической акти-
вации. 

Методика проведения каталитических экспериментов. Гидрирование мо-
лочной кислоты проводили в парофазном режиме в диапазоне температур 160-
220оС при давлении водорода 1 атм в стеклянном проточном реакторе. После 
восстановительной активации образцов катализатора исходный водный раствор 
молочной кислоты (17 вес. %) подавали в реактор при помощи шприцевого на-
соса (0,22-0,86 мл/час), где происходило его испарение, и пары реакционной 
смеси попадали на слой катализатора. Водород пропускали через колонну с Ni-
Cr катализатором для очистки от примесей кислорода и через колонну с сорбен-
том для очистки от примесей воды и затем подавали в реактор со скоростью 4-10 
л/час. Через час после начала подачи реагентов конденсированные продукты ре-
акции собирали в пробоотборник. Далее пробы отбирали с заданной периодич-
ностью по времени и анализировали методом ГХ до установления постоянного 
состава реакционной смеси. 

Гидрогенолиз алкиллактатов проводили на каталитической установке, 
описанной выше, в диапазоне температур 130-220оС при давлении водорода 1 
атм. Как правило, исходные метил- и бутиллактат подавали в испаритель без 
разбавления растворителем. В ряде экспериментов метиллактат разбавляли во-
дой или метанолом до получения 17 % раствора. 

Анализ реакционной смеси. Идентификацию конденсированных продук-
тов осуществляли методом хроматомасс-спектроскопии и ядерного магнитного 
резонанса. Хромато-масс-спектры продуктов гидрирования молочной кислоты 
получены на приборе VG-7070 GC/MS (колонка 30 м х 0.2 мм Silicone SE-30), 
продуктов гидрогенолиза бутиллактата – на приборе Agilent 5973N EI/PCI 
(колонка 30мм х 0,25мм HP-5ms). Спектры 1

Н-ЯМР сняты в CDСl3, на приборе 
Bruker WPX-250. Количественный анализ реакционных смесей проводили мето-
дом газо-жидкостной хроматографии на хроматографе ЛХМ-80 (НПО «Агро-
прибор») с пламенно-ионизационным детектором и кварцевой насадочной ко-
лонкой 2,0 м×2,0 мм, заполненной сорбентом Chromosorb 101, модифицирован-
ный 5 % FFAP. Азот использовали в качестве газа-носителя. Обработка хромато-
грамм производилась с помощью пакета программ «Гепард». 

В третьей главе представлены результаты изучения свойств катализато-
ров на основе восстановленных хромита меди, гидросиликата меди-цинка, гид-



 8 

росиликата меди, оксида меди на анатазе и механически активированных смесей 
оксида меди с алюминием и оксида меди с медью. 

Основными продуктами реакции гидрирования молочной кислоты явля-
ются пропиленгликоль (ПГ) и пропионовая кислота (ПК). Кроме того, в ходе 
наших экспериментов зафиксировано образование пропанола, изопропанола, 
молочного альдегида и продуктов олигомеризации пропиленгликоля в количест-
вах, согласно данным ГХ анализа, не превышающих 2 вес. %. 

Результаты тестирования медьсодержащих катализаторов в сопоставимых 
условиях представлены в таблице 2. Восстановленный хромит меди (Cu-Cr) по-
казал низкую активность в реакции гидрирования молочной кислоты. Кроме то-
го, этот катализатор быстро дезактивировался в ходе реакции гидрирования. 

Таблица 2. Каталитические свойства медьсодержащих образцов катализатора, 1 атм, 
T=473 К, WHSV=0,08 ч-1 

Код об-
разца 

Содержание 
Cu, вес. % 

Удельная 
поверхность 

Cuo, м2/г 

Конверсия 
молочной 
кислоты, % 

Селективность 
образования 

ПГ, % 

Селективность 
образования 

ПК, % 

Cu-Cr 33,3 6,0 3 24 76 
Cu-Zn-Si 13 7,0 7 14 80 
Cu-Si-14 14 31,0 45 50 47 
Cu-Si-45 45,5 10,6 97 65 33 

Вероятно, в условиях проведения реакции (473 K), абсорбированный в 
структуре восстановленного хромита меди водород быстро взаимодействует с 
молочной кислотой, что приводит к окислению меди и дезактивации катализато-
ра: 

2Cu0 + 4H+ +
OH

O

OH OH
OH2Cu2+ +

 
По-видимому, стадия восстановления меди молекулярным водородом с 

образованием абсорбированного водорода, которая могла бы замкнуть каталити-
ческий цикл, при столь низкой температуре протекает очень медленно: 

H2 + Cu2+ 2H+ + Cu0
 

В отличие от хромита меди, восстановление катионов меди в составе си-
ликатов протекает необратимо с удалением анионов кислорода в виде воды. 
Этим объясняется достаточно медленная дезактивация катализаторов и их высо-
кая стационарная активность. Несмотря на примерно одинаковое весовое содер-
жание меди в исходных катализаторах – медно-кремниевом (Cu-Si-14) и медь-
цинк-кремниевом (Cu-Zn-Si), величины конверсии молочной кислоты для них 
сильно различаются. Наибольшая величина конверсии молочной кислоты дости-
гается на медно-кремниевом катализаторе, причем наблюдается тенденция 
предпочтительного образования целевого продукта – пропиленгликоля. 
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Поскольку все исследованные катализаторы проявляют каталитическую 
активность в реакции гидрирования молочной кислоты только после их восста-
новительной активации в атмосфере водорода, то разумно предположить, что 
причины различия в каталитической активности катализаторов могут быть свя-
заны с величиной доступной поверхности металлической меди, образующейся в 
ходе восстановления оксидных предшественников. К тому же силикагель, обра-
ботанный аналогично методу приготовления катализатора, но без нанесения ме-
талла оказался неактивным, в реакционной смеси не было обнаружено продук-
тов превращения молочной кислоты. Действительно, для образцов Cu-Cr, Cu-Zn-
Si и Cu-Si-14 наблюдаемое различие в значениях каталитической активности 
(табл. 2) хорошо коррелирует со значениями удельной поверхности Cuo, изме-
ренными методом титрования N2O. Наблюдаемая в реакции гидрирования мо-
лочной кислоты высокая активность образца Cu-Si-45, по-видимому, свидетель-
ствует о том, что удельная поверхность металлической меди является не единст-
венным фактором, определяющим каталитическую активность восстановленных 
медьсодержащих катализаторов с высоким содержанием меди. Состав и струк-
тура активного центра медьсодержащего катализатора в реакции гидрирования 
молочной кислоты, по-видимому, требует дальнейшего исследования. 

Катализаторы Cu/Al2O3 были получены в результате химического восста-
новления оксида меди (II) с металлическим алюминием в шаровой мельнице в 
соответствии со следующей реакцией: 

3CuO + Al → 3Cu + Al2O3 
Механохимическое взаимодей-

ствие CuO с Al в изученных условиях 
происходило за весьма короткий про-
межуток времени. При этом в ИК-
спектрах образца, мехактивированно-
го в течение 40 с (рис. 1 b), появляют-
ся валентные и деформационные по-
лосы поглощения α-Al 2O3. Важно за-
метить, что если в ИК-спектрах ис-
ходного образца (рис. 1 a) имеется по-
лоса поглощения с двумя максимума-
ми 575 и 520 см-1, принадлежащими 
валентным колебаниям связи ν Cu(II)-

O, то после мехактивации в течение 40 с появляются полосы поглощения с мак-
симумами 455, 650, 615 см-1 и плечо 790 см-1, характерные для алюминия в окта-
эдрическом окружении, соответствующие валентным колебаниям Al-O. 

1000 800 600 400

ν Al-O

ν Cu-O

b

a

ν, см-1

 
Рисунок 1. ИК-спектры смеси CuO + Al (a) 
до и (b) после активации в течение 40 с 
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Полученные композиты Cu/Al2O3 обладают достаточно высокой селек-
тивностью образования пропиленгликоля – до 73%, однако степень превращения 
молочной кислоты на этих катализаторах в условиях реакции гидрирования не-
высока и составляет около 2%. 

Невысокую активность этих катализаторов можно объяснить низкой ве-
личиной удельной поверхности меди, так как, согласно данным рентгенофазово-
го анализа, размеры областей когерентного рассеяния металлической меди со-
ставляют от 9 до 20 нм. 

ИК-спектроскопические иссле-
дования продуктов механохимической 
активации смеси CuO + Cu показали, 
что уже после 40 с активации происхо-
дило образование заметных количеств 
низшего оксида Cu2O в соответствии с 
уравнением:   CuO + Cu → Cu2O 
Так, на полосе с двумя максимумами 
520 и 575 см-1, принадлежащей валент-
ным колебаниям ν Cu-O оксида двухва-
лентной меди CuO, появляется плечо 
635 см-1, которое при дальнейшей акти-
вации становится полосой, характери-

стичной для валентных колебаний связи Cu-O оксида одновалентной меди Cu2O 
(рис. 2, b). При увеличении времени мехактивации до 12 мин наблюдалось прак-
тически полное превращение CuO в оксид одновалентной меди Cu2O (рис. 2, с). 
Рентгенофазовый анализ также свидетельствует о появлении фазы Cu2O через 1 
мин мехактивации, при этом эффективный размер области когерентного рассея-
ния этой фазы составляет ~ 7 нм. Размер ОКР фазы CuO ~ 15 нм, металлической 
меди ~ 40 нм. Через 12 мин активации на дифрактограммах смеси остаются реф-
лексы двух фаз: Cu и Cu2O; их эффективные размеры областей когерентного 
рассеяния составляют ~ 10 нм. 

Полученные с различным временем активации медные механокомпозиты 
были испытаны в реакции гидрирования молочной кислоты. Установлено, что 
все эти композиты, как предварительно подвергнутые восстановлению в токе 
водорода при 270оС, так и не восстановленные, не проявляют каталитической 
активности в данных условиях реакции. 

Для выяснения влияния содержания меди на степень конверсии молочной 
кислоты и селективность образования пропиленгликоля были использованы ка-
тализаторы Cu/SiO2 с содержанием меди от 14,2 до 53,1 вес. %. Установлено 
(рис. 3), что с увеличением содержания меди наблюдается повышение степени 

800 600 400

ν Cu(II)-O

ν Cu(I)-O

ν, см-1

a

b

c

 
Рисунок 2. ИК-спектры смеси CuO + Cu 
после активации в течение (a) 20 с, (b) 40 
с, (c) 12 мин 
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превращения молочной кислоты, наибольшая селективность образования пропи-
ленгликоля наблюдается для катализатора с отношением Cu:Si=50:50 (45,5 вес. 
% Cu), соответствующая соотношению атомов в структуре природной хризокол-
лы. Дальнейшее увеличение содержания меди приводит к резкому снижению се-
лективности образования пропиленгликоля. Согласно литературным данным, 
это может быть связано с тем, что при содержании меди, не превышающем со-
держание ее в природной хризоколле, все ионы меди в предшественнике катали-
затора находятся в высокодисперсном состоянии. По-видимому, уменьшение 
дисперсности металлической меди приводит к уменьшению активности катали-
затора. 

Была получена зависимость состава продуктов реакции от времени кон-
такта. Обнаружено, что концентрация молочной кислоты монотонно снижается с 
ростом времени контакта, а содержание пропиленгликоля и пропионовой кисло-
ты возрастает. Важно отметить, что при этом селективность образования про-
дуктов ПГ и ПК практически не меняется с увеличением времени контакта (рис. 
4). Полученные данные свидетельствуют о том, что в ходе гидрирования молоч-
ной кислоты образование пропиленгликоля и пропионовой кислоты протекает 
по параллельным маршрутам. 

Так как в составе всех активных в реакции гидрирования молочной кисло-
ты катализаторов присутствуют в какой либо форме протоны – в виде либо аб-
сорбированной формы в хромите меди, либо гидроксильных групп силикагеля, 
диоксида титана, оксида алюминия, то превращение субстрата должно протекать 
с участием не только металлической меди, но и кислых Бренстедовских центров. 

Данные наблюдения позволяют полагать, что катализатор для 
гидрирования молочной кислоты при низком давлении водорода должен 
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Рисунок 3. Влияние содержания меди в 
катализаторе Cu/SiO2 на конверсию мо-
лочной кислоты (1) и селективность обра-
зования ПГ (2)и ПК (3). Условия реакции: 
Т=473 К, p(H2)=1 атм, WHSV=0,08 ч-1 

Рисунок 4. Влияние времени контакта на 
селективности образования продуктов в 
присутствие 45 вес. % Cu/SiO2, Т=200оС, 
P(H2) 1 атм 
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обладать бифункциональной природой, то есть иметь в своем составе как 
металлическую медь, так и кислотные центры. Можно предложить схему 
превращения молочной кислоты, протекающего по двум параллельным 
маршрутам (рис. 5). 

По первому маршруту происходит протонирование карбонильного атома 
кислорода с последующим гидрированием протонированной молочной кислоты 
на поверхности Cuo. Образующийся 1,1,2-пропантриол может дегидратироваться 
в неустойчивый гидроксипропаналь, который, в свою очередь превращается в 
пропиленгликоль. Гидроксиацетон находится в равновесии с пропиленгликолем, 
а также может подвергаться гидрогенолизу с образованием ацетона. По второму 
маршруту происходит внутримолекулярная дегидратация молочной кислоты, в 
том числе и с участием кислых центров носителя. Гидрирование С=С связи ак-
риловой кислоты на центрах Cuo приводит к последовательному образованию 
пропионовой кислоты и н-пропанола. 

Важно заметить, что образующаяся в ходе реакции гидрирования акрило-
вая кислота склонна к образованию полимеров, которые могут вызывать блоки-
рование активных центров катализатора. Предложенная схема объясняет наблю-
даемую дезактивацию катализатора из-за полимеризации акриловой кислоты на 
кислотных центрах. 

В четвертой главе приведены результаты исследования реакций гидроге-
нолиза метил- и бутиллактата на катализаторе Cu/SiO2, который проявляет наи-
большую активность в реакции гидрирования молочной кислоты. 

HO OH

O

HO OH

O+

H2O OH

O

HO

O

OH

HO

OH

HO

OH

OH

O

HO

OH

-H2O

+H2

H

OH H

O O

HOOH

O

+H+

+H2, -H+

+H2

+H+,-H2O +H+, -H+

+H2

-H2O

+H2

+H2

+H2

+H+

-H+, -H2O

+H+, -H+

+2H2

-H2O OH

полимеризация

молочная кислота

акриловая
кислота

пропионовая
кислота

пропиленгликоль гидроксиацетон

гидроксипропаналь
1,1,2-пропантриол

 
Рисунок 5. Маршруты превращения молочной кислоты в присутствии бифункцио-
нального катализатора. Символ H+ обозначает Бренстедовский центр катализатора, 
H2 подразумевает реакцию гидрирования на частице металлической меди 
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Согласно данным ГХМС анализа основными продуктами гидрогенолиза 
алкиллактатов являются пропиленгликоль, 1-гидрокси-2-пропанон (гидрокси-
ацетон) и соответствующий алканол (метанол или бутанол). Обнаружено, что с 
уменьшением скорости подачи степень превращения алкиллактата возрастает, 
селективность образования пропиленгликоля не изменяется. При этом селектив-
ность образования пропиленгликоля в ходе гидрогенолиза бутиллактата не-
сколько выше, чем в случае метиллактата (рис. 6). 

Определение кинетических 
параметров процесса необходимо 
проводить в условиях стационар-
ного состояния катализатора или 
состояния, близкого к стационар-
ному. В связи с этим были прове-
дены исследования, направлен-
ные на выяснение динамики из-
менения конверсии бутиллактата 
и селективности обра 

зования пропиленгликоля в 
ходе длительных испытаний в 
присутствии катализатора, вос-
становленного при 380оС. Как 

видно из рисунка 7, в те-
чение 420 часов испыта-
ний степень превращения 
бутиллактата меняется от 
76 до 27 %, селективность 
образования пропиленг-
ликоля колеблется незна-
чительно от 94 до 90 %. 

Полученные нами 
результаты свидетельст-
вуют о частичной дезак-
тивации катализатора в 
ходе реакции гидрогено-
лиза. Незначительное из-
менение величины селек-
тивности, по-видимому,  

может быть связа-
но только с погрешно-
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Рисунок 6. Сравнение степени превращения и 
селективности образования пропиленгликоля в 
сопоставимых условиях. Скорость подачи ме-
тиллактата 0,4 мл/ч, бутиллактата 0,6 мл/ч, во-
дорода 10 л/ч навеска катализатора 0,5 г 
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Рисунок 7. Длительные испытания катализатора 45,5 
вес.% Cu/SiO2, восстановленного при 380оС. Условия 
эксперимента: 180оС, скорость подачи жидкого бутил-
лактата 0,5 мл/час, скорость подачи водорода 10 л/час, 
навеска катализатора 0,5 г 
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стью ГХ анализа. Колебания величины конверсии могут быть связаны с нерав-
номерностью подачи бутиллактата. Также из рисунка 7 видно, что изменение ве-
личины конверсии относительно мало в промежутке времени от 100 до 300 ча-
сов. 

В данном интервале бы-
ли выполнены кинетические 
эксперименты. Изучено влия-
ния времени контакта на сте-
пень превращения бутиллакта-
та и селективность образова-
ния пропиленгликоля в при-
сутствии катализатора, восста-
новленного при 380оС. Иссле-
дования были проведены при 
различных температурах: 180, 
195, 200оС 210оС, в ходе кото-
рых изменяли объемную ско-
рость прохождения смеси че-
рез слой катализатора при по-
стоянном соотношении водо-
рода и бутиллактата. 

По результатам данных 
экспериментов были рассчита-
ны эффективные константы 
скоростей реакций образова-
ния гидроксиацетона и пропи-
ленгликоля и соответствую-
щие энергии активации этих 
реакций: для реакции образо-
вания пропиленгликоля 
k01=2,5×103с-1, Ea1=32 кДж, для 
реакции образования гидро-
ксиацетона k02=6,0×1010

с
-1, 

Ea2=104 кДж. 
Выяснено влияние тем-

пературы активации катализатора на его активность в реакции гидрогенолиза 
бутиллактата. Установлено, что селективность образования пропиленгликоля 
меняется незначительно с ростом температуры активации катализатора. При 
этом обнаружено, что степень превращения субстрата зависит от температуры 
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Рисунок 8. Влияние температуры восстановления 
катализатора 45,5 вес % Cu/SiO2 на его каталити-
ческие свойства. Условия реакции: скорость пода-
чи водорода 10 л/час, Т=453 К, p(H2)=1 атм, 
WHSV=1,2 ч-1 
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Рисунок 9. Кривая ТПВ катализатора Cu/SiO2. 
Скорость подъема температуры 20 К/мин, смесь 
10% Н2 + Не, скорость подачи смеси Н2 + Не 
50мл/мин, навеска катализатора 0,073 г 
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восстановления и проходит через заметный максимум при температуре около 
300оС (рис. 8). 

Для выяснения при-
чины экстремальной зави-
симости активности ката-
лизатора исходный образец 
предшественника катали-
затора Cu/SiO2 был иссле-
дован методом темпера-

турно-
программированного вос-
становления (ТПВ). 

Согласно получен-
ным данным (рис. 9) про-
цесс восстановления ионов 
меди с образованием отно-
сительно крупных метал-
лических частиц происхо-
дит в диапазоне темпера-

тур 120 – 280оС, и заканчивается около 380оС восстановлением мелкодисперс-
ных частиц меди. Таким образом, можно предположить, что оптимальная темпе-
ратура восстановления катализатора соответствует окончанию восстановления 
более крупных частиц меди. Более мелкие частицы могут быть неактивными из-
за структурной чувствительности в реакции гидрогенолиза, требующей наличия 
определенного оптимального размера кластера меди. 

Проведены эксперименты по сопоставлению стабильности работы катали-
затора, активированного при температуре 300оС, с катализатором, активирован-
ным при 380оС. Согласно полученным данным катализатор, восстановленный 
при температуре 300оС значительно более стабилен, степень превращения бу-
тиллактата со временем снижается медленнее в случае катализатора, активиро-
ванного при 300оС, при этом селективности образования пропиленгликоля в 
присутствии данных катализаторов отличаются весьма незначительно (рис. 10). 

Высокая стабильность катализатора, активированного при 300оС может 
быть объяснена частичным декорированием высокодисперсных металлических 
частиц оксогидроксидом кремния носителя, что может препятствовать миграции 
частиц меди в ходе процесса гидрогенолиза. Восстановление катализатора при 
температуре 380оС приводит к удалению гидроксильных групп силикагеля в ви-
де воды. Таким образом, оптимальным медьсодержащим катализатором гидро-
генолиза бутиллактата является гидросиликат меди с соотношением Cu/Si ~1, 
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Рисунок 10. Сравнение активности и стабильности ка-
тализаторов 45,5 вес % Cu/SiO2, восстановленных при 
температуре 300 и 380оС. Условия эксперимента: 
180оС, скорость подачи жидкого бутиллактата 0,2 и 0,5 
мл/час соответственно 
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восстановленный в атмосфере водорода при температуре 300оС. Согласно полу-
ченным данным при температуре реакции 200оС и давлении водорода 1 атм дан-
ный катализатор позволяет получать пропиленгликоль из бутиллактата с высо-
ким выходом (около 88,5%), является более стабильным и поэтому может быть 
рекомендован для проведения пилотных испытаний на укрупненной партии ка-
тализатора. 

Нами были проведены кинетические исследования процесса гидрогеноли-
за бутиллактата в условиях, близких к оптимальным, в присутствии катализатора 
45,5 вес. % Cu/SiO2, восстановленного при 300оС. Эффективные константы ско-
ростей реакций образования гидроксиацетона и пропиленгликоля и соответст-
вующие энергии активации этих реакций составили: для реакции образования 
пропиленгликоля k01=1,3х108 с-1, Ea1=73 кДж, для реакции образования гидро-
ксиацетона k02=5,3х1012 с-1, Ea2=122 кДж. 

Согласно проведенным исследованиям при изменении времени контакта 
селективность образования пропиленгликоля и гидроксиацетона оставалась по-
стоянной, что может указывать на установившееся термодинамическое равнове-
сие между пропиленгликолем и гидроксиацетоном.  

Для подтверждения 
этой гипотезы чистый про-
пиленгликоль с большим 
избытком водорода про-
пустили через слой катали-
затора. В данных условиях 
происходило образование 
гидроксиацетона, причем 
соотношение продуктов 
полностью соответствова-
ло данным, полученным 
при гидрогенолизе эфиров 
молочной кислоты. Состав 
продуктов реакции дегид-
рирования пропиленглико-

ля был также установлен методами ГХМС и ЯМР.  
Предложена схема превращения эфиров молочной кислоты, которая 

включает протонирование карбонильного атома кислорода, образование полу-
ацеталя, элиминирование спирта с образованием гидроксипропаналя, который 
легко гидрируется до пропиленгликоля (рис. 11). В отличие от схемы превраще-
ния молочной кислоты, образования молочной и пропионовой кислот не проис-
ходило. 
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Рисунок 11. Схема превращений алкиллактатов в при-
сутствие катализаторе Cu/SiO2 
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Выводы 
1. Исследованы каталитические свойства различных медьсодержащих ка-

тализаторов в реакции гидрирования молочной кислоты при давлении водорода 
1 атм в температурном интервале 180-220оС. Медные катализаторы, полученные 
из гидросиликатов меди, являются наиболее эффективными и стабильными. Оп-
тимальная температура восстановления катализатора находится в области 300оС. 

2. Обнаружено, что селективность образования основных продуктов гид-
рирования молочной кислоты – пропиленгликоля и пропионовой кислоты – не 
зависит от степени превращения. Это указывает на то, что образование основ-
ных продуктов протекает по параллельным маршрутам. 

3. Установлено, что предварительная этерификация молочной кислоты по-
зволяет увеличить селективность образования пропиленгликоля при значитель-
ном увеличении конверсии субстрата. При этом побочным продуктом реакции 
является гидроксиацетон, находящийся в термодинамическом равновесии с про-
пиленгликолем. 

4. Предложена схема превращений молочной кислоты и ее сложных эфи-
ров на восстановленном медьсодержащем катализаторе. Образование гидрокси-
ацетона и пропиленгликоля происходит с участием кислотных бренстедовских 
центров силикагеля через промежуточное образование гидратированной формы 
гидроксипропаналя, либо соответствующего эфиру полуацеталя. 
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