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Быстрый прогресс техники ставит перед химией задачу первосте
пенной важности — создание новых химических материалов с заранее 
заданными свойствами, которые могли бы с успехом заменять изделия 
из металла и естественных материалов.

Такие материалы можно получить только из однородного и чистого 
исходного сырья, поэтому вопрос однородности и чистоты сырья 
выдвигается на передний план.

При синтезе из CO и водяного пара образуются углеводороды нор
мального строения (преимущественно олефины) с небольшой долей 
кислородосодержащих соединений без примеси изомерных, нафтеновых, 
ароматических и др. соединений. Поэтому продукция синтеза может 
быть с успехом использована как сырье для тонкого органического 
синтеза.

Проделанная нами работа имела цель исследовать влияние раз
личных условий на синтез из окиси углерода и водяного пара на про
мышленном кобальтовом катализаторе, используемом на заводе № 17 
в г. Новочеркасске для синтеза органических соединений из CO + H2.

Как показали Кёльбель с сотрудниками [1] и Богданов И. Ф. 
с сотрудниками [2], при данных условиях проведения синтеза образу
ется практически исключительно смесь углеводородов нормального 
строения без примеси других органических соединений. Данные авторы 
не исследовали выход индивидуальных углеводородов.

Мы в своей работе определили зависимость степени превращения 
окиси углерода, выход водорода, углекислого газа, метана, газового 
бензина в конечном газе синтеза и изменение выхода индивидуальных 
углеводородов от Ci до Сю с изменением условий синтеза.

Экспериментальная часть

Синтез из окиси углерода и водяного пара проводился над кобальт- 
ториевым катализатором в реакторе длиной 1 м с отводами по длине 
слоя катализатора для отбора проб газов на анализ и измерения тем
пературы. Анализ исходных и конечных газов и продуктов реакции 
проводился хроматографическим методом.

На синтез из окиси углерода и водяного пара существенное влия
ние оказывает время контакта сырья с катализатором. Нами исследо
вано влияние объемной скорости на протекание синтеза. Контракция,
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степень превращения окиси углерода, выход углекислого газа, газового 
бензина, индивидуализированных углеводородов: этилена, этана, про
пилена, пропана, бутилена, бутана, амилена, пентана и суммы гексена 
с гексаном — довольно быстро падает с увеличением объемной скорости, 
т. е. с уменьшением времени контакта.

Г нлСОРассчитанная скорость реакции синтеза г
час,л

также быстро

падает с увеличением объемной скорости.
Особенно большое влияние на синтез оказывает температура. Син

тез проводился в температурном интервале 200—240°С. Нижняя гра
ница синтеза определялась малой сте
пенью превращения окиси углерода, 
верхняя — началом бурного метанообра- 
зования. Изменение температуры синте
за оказывает сильное влияние на все по
казатели синтеза— повышается контрак
ция и степень превращения окиси угле
рода, возрастает выход углекислого га
за и газового бензина, т. е. возрастает 
выход индивидуальных углеводородов 
с числом углеродных атомов от 1 до 10 
(рис. 1).

нл  CHСкорость реакции г
час , л

2Ю 220 250 MO
Температура синтеза, 0C

также
Рис. 1. Содержание уг
леводородов в конечном 
газе в зависимости ог 
температуры синтеза.
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увеличивается с повышением температу
ры реакции при прочих равных условиях.

При рассмотрении выхода индиви
дуальных углеводородов становится оче
видным, что для газового бензина выход 
этилена является превалирующим при 
всех условиях проведения процесса. Вы
ход этилена в 3—4 раза больше выхода 
любого другого индивидуального угле
водорода.

Следует отметить, что при всех ус
ловиях проведения синтеза олефинов об
разуется всегда больше, чем парафиновых углеводородов, причем

% олеф. 0К =   — для углеводорода с числом углеродных атомов 2 равен
% параф.

5—7. Для последухющих углеводородов он уменьшается, ста
новится минимальным для углеродных атомов 5 или 7 и затем вновь 
возрастает. Причину этого мы постараемся выяснить ниже при рассмот
рении механизма синтеза. Пропорциональное соотношение между 
образующимися углеводородами остается обычно для всех случаев 
постоянным. При исследовании жидких продуктов синтеза в интервале 
углеродных атомов от 6 до 10 включительно законом является увели
чение абсолютного процентного содержания с ростом числа углеродных 
атомов до Cg (как олефинов, так и парафинов).

Установлено, что содержание углеводорода CioH22 в среднем соот
ветствует 6,2% от общего количества жидкого продукта, углеводорода 
C9H20-  6,5%, углеводорода C8Hi8- 5,0%, C7Hi6- 1% и C6Hh - 0,2% 
также от всего количества жидкого продукта.

На основании полученных нами данных можно сделать предполо
жение о вероятном механизме синтеза органических соединений из
8. Заказ 5373 И З



углерода и водяного пара. В отличие от Кельбеля [3], который считает, 
что реакция протекает в 2 степени:

CO + H2O -> CO2 +  H2,

CO +  2H2-v CII2 <  + H2O,
мы предполагаем, что углеводороды комплексно образуются но урав
нению:

ЗСО +  H2O -v CH2 <  + 2С02,

а реакция конверсии окиси углерода является параллельной.
Эксперименты показывают, что углеводороды образуются уже 

в 1-ой точке после выхода в реактор.
Механизм роста цепей, очевидно, идет путем постепенного нара

щивания цепи метиленового радикала по схеме.
пСН2 <  —v 2С n/а Cn, 

а не по схеме Крэксфорда
пСН2 <  —v Cn -v 2Сп/а.

В пользу 1-й схемы говорит увеличение выхода легких углеводо-
Q9 Qn _|_ Q

родов —    4 с увеличением объемной скорости. Причем рост цепи
LCn

углеводорода происходит, по всей вероятности, путем присоединения 
не одного метиленового радикала, время жизни которого слишком 
мало (ввиду его большой радиакционноспособности) для того, чтобы 
столкнуться с этой цепью и прореагировать с ней, а путем присоеди
нения группы (—CH2—CH2—). Поэтому-то углеводородов с числом 
углеродных атомов 2, 4 и 6 образуется больше, чем углеводородов 
с числом углеродных атомов 1, 3 и 5.

,Раньше мы уже отмечали, что отношение олефина к парафину 
наиболее высокое для C2, затем уменьшается с ростом числа углерод
ных атомов до 6 или 7 и вновь начинает расти. Это, по-видимому, 
объясняется тем, что образование этилена является наиболее легко 
осуществимым вариантом соединения метиленовых групп. Так как 
в реакционной смеси присутствует водород, то имеется возможность 
для гидрирования получающихся олефинов в парафины и тем больше, 
чем длиннее цепь углеводорода, т. е. чем труднее он десорбируется с 
катализатора. Ho начиная с Cs, и далее во все увеличивающихся 
размерах начинается образование олефинов, т. е. увеличивается

К - Л ° леФ- . (рис. 2).
% параф.

Согласно проведенным нами ранее термодинамическим расчетам 
при температурах синтеза, начиная с углеводорода C7Hj6, становится 
вероятной реакция конверсивного дегидрирования парафинов: на
пример,

C8H18 + 2Н20  —ViC7Hi4 +  CO2 + 4Н2.

Протекание этой реакции нами подтверждено [5].
Таким образом, становится понятным, что постепенное увеличение 

выхода олефина по отношению к парафину, начиная с углеводорода 
C8, происходит за счет конверсионного дегидрирования образующихся, 
н-парафинов.
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Скорость реакций превращения углерода рассчитывалась по ме
тодике Кёльбеля [4]:

r, du 
Co %о * ~т~ » 

аѵ

о.с.= CO

V

CO

du ,y
d i

нл CO 
час.л

о.с.

Для определения скорости реакции по этой методике мы строили 
графики зависимости степени превращения окиси углерода от времени 
контакта U co = f ( т) по длине слоя катализатора. Скорость реакции 
определялась как тангенс угла наклона оси U со и оси т. Так как на
клон прямой U co= f ( т) для дан
ных условий по длине слоя катали
затора остается постоянным, то и 
скорость реакции в данных услови
ях постоянна. Эта зависимость 
остается постоянной для всех рабо
чих температур и объемных скорос
тей.

Г нл  CO 
L час,л

является функцией объем

ной скорости и температуры син
теза.

График r =  f ( О. С.) при раз
личных температурах показывает, 
что скорость реакции превращения 
углерода быстро падает с ростом 
объемной скорости и возрастает 
с увеличением температуры на IO0C 
в 1,5—2,5 раза.

Рис. 2 . Изменение К Уь олефина 
V0 парафина

в зависимости от числа углеродных
Ьыло интересно узнать, какие атомов в молекуле углеводорода, 

стадии в протекании реакции яв- Тем-pa 240°С, О. С. =  25 час. - 1 
ляются лимитирующими.

Нами была рассчитана степень превращения окиси углерода при 
постоянных линейных скоростях и построена зависимость 
U о =  /(О. С.) при различных линейных скоростях.

Точки для всех линейных скоростей легли на одну кривую. Это 
говорит о том, что для исследованной области превращения углерода 
(от 0 до 40%) скорость реакции определяется кинетикой на поверх
ности катализатора и не зависит от скорости подвода исходного, 
сырья.

Выводы

1. Определено влияние объемной скорости и температуры на вы
ход индивидуализированных углеводородов с числом углеродных ато
мов от 1 до 10.

2. Показано, что выход их увеличивается с уменьшением О. С. и 
с увеличением температуры.

3. На основании анализа продуктов реакции сделано предположе
ние о механизме полимеризации метиленового радикала.
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4 Объяснено, что постепенное увеличение выхода олефина по от
ношению к парафину, начиная с углеводорода CsHi8, происходит за 
счет конверсионного дегидрирования образующихся н-парафинов.
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