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Одним із перспективних напрямів досліджень в області хімії та хімічної технології є 

створення процесів отримання промислово важливих речовин з використанням віднов-

лювальної сировини. С1-С4 спирти, отримані при переробленні нехарчової біосировини, 

можуть бути основою для виробництва ряду цінних сполук. Зокрема шляхом конденса-

ції спиртів за Гербе, що полягає в подовженні вуглецевого ланцюга і передбачає про-

ходження стадій дегідрування, альдольно-кротонової конденсації, гідрування та/або 

відновлення. Особливий інтерес викликає розроблення твердофазних каталізаторів для 

реалізації процесу конденсації С1-С4 спиртів в проточному режимі за атмосферного 

тиску з високою селективністю та виходом таких цільових продуктів як 1-пропанол, 

1-бутанол, ізобутанол, 2-етилгексанол та інші спирти. Серед досліджених систем 

MgO, Mg-Al-оксиди, Zr-Ce(Y)-оксиди та гідроксиапатити здатні прискорювати кон-

денсацію спиртів в температурному інтервалі 250÷450 °C. Каталітичні властивості 

цих композицій значно залежать від кислотно-основних характеристик їх поверхні. 

Регулюванням складу та співвідношення активних компонентів в каталізаторах мож-

ливо досягнути оптимального співвідношення поверхневих кислотних і основних 

центрів, що в результаті дозволяє підвищити вихід продуктів конденсації спиртів за 

Гербе. Тому визначення природи та кількості кислотно-основних центрів є необхідною 

умовою розроблення ефективних каталізаторів цільового процесу. 
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Вступ 

Розроблення процесів отримання цінних хімічних 

речовин та палива на основі біосировини, зокрема 

біоетанолу, як альтернативи ряду нафтохімічних про-

цесів, останніми роками набуває все більшої уваги на-

укової спільноти [1,2]. Етанол (EtOH) може бути одер-

жаний шляхом ферментації та бродіння з різних дже-

рел біомаси, таких як рослинна сировина, відходи аг-

рарної та деревообробної індустрії, та органічні фракції 

твердих промислових відходів [3,4]. Виробництво ета-

нолу постійно збільшується протягом кількох останніх 

десятиліть, а в деяких країнах (США, Бразилія і Євро-

пейський союз) етанол вже застосовується як альтер-

нативне паливо та сировина для виробництва етилену 

[5]. Ринок відновлюваних хімічних речовин постійно 

зростає через екологічність та промислову доступність 

їх виробництва, а біоспирти займають найбільший 

сегмент на цьому ринку [6]. EtOH розглядається як 

універсальний прекурсор для синтезу промислово 

важливих речовин, зважаючи на можливість його ви-

користання для виробництва етилену, пропілену, 1,3-

бутадієну та ін. вуглеводнів, а також для отримання 

оксигенатів, таких як етилацетат, ацетальдегід, оцтова 

кислота, 1-бутанол [7]. Виробництво ряду цінних про-

мислових продуктів на основі етанолу є актуальним і 

для України [8].  

Все більшого значення в процесах отримання 

цінних органічних сполук набуває конденсація спиртів 

за Гербе, що полягає в подовженні спиртового ланцюга 

і т.ч. може служити ефективним способом для пере-

творення легких спиртів у вищі з більш розгалужени-

ми вуглецевими ланцюгами [9]. Patel та ін. [10] про-

аналізували можливість каталітичного отримання ви-

щих спиртів із EtOH на прикладі 2-етилгексанолу. 

Згідно з їх дослідженнями, процес отримання 2-

етилгексанолу в проточній системі в присутності твер-

дофазних каталізаторів шляхом поетапної конденсації: 

1) EtOH → 1-бутанол, 2) 1-бутанол → 2-етилгексанол, 

може бути економічно вигідною альтернативою тра-

диційному промисловому методу. Dias та ін. [11] вико-

нали техніко-економічний аналіз потенційного вироб-

ництва 1-бутанолу з біоетанолу шляхом парофазної 

конденсації за Гербе в проточному реакторі. Виявлено 

такі основні переваги процесу в порівнянні з традицій-

ним способом отримання: менша тривалість виробни-

чого циклу, простіше апаратурне оформлення, менш 

жорсткі вимоги до техніки безпеки виробництва. Тому 

практичний інтерес викликає розроблення твердофаз-
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них каталізаторів, що дозволяють реалізувати процес в 

проточному режимі за атмосферного тиску [9].  

В Інституті фізичної хімії ім. Л.В. Писаржевського 

НАН України проводяться систематичні дослідження, 

направлені на створення ефективних каталізаторів на 

основі Mg-Al-оксидів та Zr-Ce(Y)-оксидів для процесів 

парофазної конденсації С2, С4 спиртів [12–16]. 

Метою даної роботи є узагальнення існуючої ін-

формації стосовно парофазної конденсації спиртів з 

подовженням вуглецевого ланцюга у присутності 

твердих каталізаторів в проточному реакторі за атмос-

ферного тиску та пошук оптимальних каталітичних 

композицій для цього процесу. 

Конденсація спиртів з подовженням вуглецевого 

ланцюга 

Реакцію Гербе вперше було описано в 1899 р. у ро-

боті [17], де досліджено конденсацію первинних 

спиртів при нагріванні в присутності алкоголятів 

натрію. Первинний або вторинний спирт з метилено-

вою групою, суміжною з гідроксильованим атомом 

вуглецю конденсується сам з собою (самоконденсація) 

або з іншим спиртом (перехресна конденсація), що 

призводить до утворення спиртів, які містять сумарну 

кількість атомів вуглецю молекул-реагентів. 

Найбільш поширений в літературі вірогідний ме-

ханізм конденсації (рис. 1) включає ряд послідовних ре-

акцій: дегідрування (1), альдольна конденсація (2), 

дегідратація (3), гідрування та/або відновлення (4) [18,19]. 
 

 

Рис. 1. Схема механізму реакції Гербе: 1 – дегідрування 

вихідного спирту до альдегіду, 2 – альдольна конденсація, 3 – 

дегідратація альдольного продукту до ненасиченого аль-

дегіду (кротонова конденсація), 4 – гідрування та/або віднов-

лення за Меєрвейном-Понндорфом-Верлеєм ненасиченого 

альдегіду 

 

Також було запропоновано інший можливий ме-

ханізм реакції прямої конденсації спиртів з подвоєнням 

вуглецевого ланцюга без стадії альдольно-кротонової 

конденсації. Chieregato та ін. [20] повідомили про 

пряме сполучення EtOH з ацетальдегідом або іншою 

молекулою EtOH. Gines та ін. [21] показали, що утво-

рення 1-бутаналю відбувається не тільки в результаті 

альдольно-кротонової конденсації. При використанні 

міченого газоподібного 13С-ацетальдегіду як реагенту, 

серед продуктів реакції фіксували «немічені» молекули 

1-бутаналю. Scalbert та ін. [22,23] з використанням 

термодинамічних розрахунків показали, що в процесі 

конденсації EtOH у газовій фазі H2 не може брати 

участь в гідруванні кротонового альдегіду. Ogo та ін. 

[24] підтвердили ці результати експериментально, про-

демонструвавши, що кротоновий альдегід не віднов-

люється при додаванні H2 в реакційну суміш.  

Наведена схема механізму реакції Гербе є прийнят-

ною у випадку, якщо утворений ненасичений альдегід 

відновлюється вихідним спиртом за реакцією Меєр-

вейна-Понндорфа-Верлея. Перебіг процесу конденса-

ції за схемою на рис. 1, підтверджується низкою 

фактів. В продуктах перетворення часто присутні ін-

термедіати реакції [21,24–27], що можуть бути пере-

творені в кінцевий спирт за тих самих умов [24]. Умо-

ви, необхідні для проведення конденсації спиртів з 

подвоєнням вуглецевого ланцюга, підходять для реак-

ції альдольної конденсації [27,28]. Крім того, додаван-

ня міченого 13С-етаналю до EtOH в реакційній суміші 

призводить до збільшення вмісту 13С-вмісних про-

дуктів конденсації [21], при цьому встановлено, що 

швидкість утворення продукту пропорційна концен-

трації утворюваного альдегіду [27,29]. Наявність при-

наймні у одного зі спиртів α-метиленової групи, як і 

для реакції Гербе, є необхідною умовою для перебігу 

реакції альдольної конденсації [30]. Утворені спирти 

завжди мають специфічне розгалуження, характерне 

для альдольно-кротонової конденсації. Всі ці дані 

підтверджують альдольний механізм приєднання. 

Каталізатори конденсації етанолу в 1-бутанол 

1-Бутанол (BuOH) зазвичай використовується як 

розчинник, екстрагент у косметичній та фармацевтичній 

промисловості, а також як сировина для виробництва 

метакрилатних ефірів та бутилакрилату для покриттів, 

емалей та лаків [31]. Згідно з останніми дослідженнями, 

BuOH може застосовуватись як добавка до моторного 

палива замість EtOH [5,32]. В порівнянні з EtOH, BuOH 

має значно більшу енергоємність, кращу змішуваність зі 

звичайним бензином, меншу гігроскопічність і, таким 

чином, нижчу корозійну активність [33,34]. 

Традиційно BuOH одержують в процесі гідро-

формілювання пропілену з подальшим гідруванням от-

риманого 1-бутаналю за умов підвищеного тиску 

(∼30 МПа) з використанням різних металевих каталіза-

торів: Co, Rh або Ru на першій стадії та Ni на другій [35]. 

Інший комерційний підхід до отримання BuOH полягає 

у ферментації крохмалевої та цукрової сировини 

спеціальними культурами мікроорганізмів – так зване 

ацетоно-бутилове бродіння. Основними проблемами 

розвитку біосинтезу BuOH є висока вартість субстрату 

для бродіння та низька концентрація отриманого біобу-

танолу [35,36]. Одержання BuOH з біоетанолу шляхом 

конденсації за Гербе розглядається як альтернативний 

метод перетворення біомаси в цінні хімічні речовини. 

Для процесу конденсації спиртів з подовженням вуг-

лецевого ланцюга досліджено різні типи каталізаторів: 

цеоліти, гідроксиапатити, змішані та індивідуальні ок-

сиди MgO, ZrO2, Al2O3 [9]. Згідно з наведеною схемою 

конденсації спиртів за Гербе (рис. 1), цільовий процес 

включає кислотно-основні перетворення та реакції 

гідрування/дегідрування. Відомо, що за високих темпе-

ратур (від 300 °С) реакції гідрування/дегідрування мо-

жуть перебігати на основних каталізаторах [9]. Тому 
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процес парофазної конденсації можливо здійснювати за 

температури 300÷500 °С та атмосферного тиску в при-

сутності кислотно-основних оксидних каталізаторів без 

застосування перехідних металів [34]. Встановлено, що 

кислотні та основні центри на поверхні каталізаторів 

однаково необхідні для конденсації спиртів [37,38], тому 

важливим є з’ясування оптимального співвідношення 

кислотно-основних характеристик каталізаторів [39].  

Оксид магнію. На сьогодні оксид магнію (MgO) ви-

користовується як каталізатор конденсації спиртів за 

Гербе, і часто як стандарт для порівняння при дос-

лідженні інших композицій. MgO може одночасно приско-

рювати реакції конденсації та дегідрування спиртів, але 

за досить високих температур. Разом з тим припуска-

ють, що оскільки на поверхні MgO переважають ізо-

льовані сильні основні центри O2-, конденсація спиртів 

може гальмуватись на стадії утворення проміжного 

карбаніону при дисоціативній адсорбції EtOH [38].  

Для MgO 300 °С є мінімальною температурою прояву 

активності в реакції Гербе [38,40] (табл. 1). Підвищення 

температури сприяє збільшенню швидкості реакції 

дегідрування, що є однією з ключових стадій процесу.  

Ndou та ін. [28] показано, що MgO забезпечує 

найбільші конверсію етанолу 56,1 % та вихід 18,4 % за 

BuOH серед досліджуваних оксидних каталізаторів 

MgO, CaO, BaO, Al2O3 за температури 450 °С та атмос-

ферного тиску. Разом з тим, нанесення на поверхню 

MgO 1 % H2SO4 сприяє незначному збільшенню селек-

тивності за BuOH за рахунок видалення сильних ос-

новних центрів. Натомість підвищення основності ка-

талізатора шляхом модифікування MgO лужними, 

лужноземельними або перехідними металами не приз-

водить до прискорення цільової реакції [28,43]. 

Mg-Al-оксидні системи. Значна увага дослідників 

приділяється змішаним Mg-Al-оксидним композиціям, 

отриманим шляхом термічного розкладу гідроталькітів 

(шаруваті подвійні гідроксиди Mg та Al) [44–47], як перс-

пективних каталізаторів процесу конденсації спиртів 

завдяки біфункціональним кислотно-основним власти-

востям, великій питомій поверхні та стійкості за високих 

температур [46]. Mg/Al-оксидні композиції відомі як ка-

талізатори різних органічних реакцій: трансетерифікації, 

альдольно-кротонової конденсації, реакції Кньовенагеля, 

ізомеризації, алкілування та реакції Міхаеля [48,49]. 

Di Cosimo та ін. [26,38] проведено системні дос-

лідження впливу співвідношення Mg/Al на кислотно-

основні характеристики та каталітичні властивості Mg-

Al-оксидів в процесі конденсації EtOH в BuOH. Вста-

новлено, що змінюючи співвідношення Mg/Al в компо-

зиціях може бути досягнута оптимальна концентрація 

кислотних і основних центрів на поверхні каталізатора, 

що забезпечить максимальну селективність відносно 

цільового продукту реакції – BuOH; при цьому помірна 

концентрація кислотних центрів дозволяє ефективніше 

фіксувати інтермедіати процесу на поверхні каталізатора 

[26,38,46]. Найбільша швидкість утворення BuOH спос-

терігається в присутності зразка зі співвідношенням 

Mg/Al = 1, а найбільша селективність для зразка з 

Mg/Al = 3 (рис. 2). León та ін. [46] встановлено, що Mg-

Al-оксидні композиції, які мають більш високу концен-

трацію основних центрів, є більш селективними до утво-

рення продуктів конденсації С4+, тоді як наявність кис-

лотних центрів на поверхні сприяє проходженню реакції 

дегідратації EtOH. 

Ramasamy та ін. [44] показано, що температура 

прожарювання гідроталькітів значно впливає на кис-

лотно-основні та каталітичні властивості отриманих 

Mg-Al-оксидних каталізаторів. Зі збільшенням темпе-

ратури прожарювання (450÷800 °C) загальна ос-

новність зменшується, а загальна кислотність зали-

шається приблизно однаковою для всіх температур 

(крім 800 °С). Найвища конверсія EtOH 44,0 % при 

селективності BuOH 50,0 % була досягнута в присут-

ності зразка, прожареного за 600 °C.   

 
Таблиця 1. Показники процесу парофазної конденсації EtOH в BuOH в проточному реакторі в присутності MgO 

Каталізатор 
T,  

°C 

P,  

MПa 
Інші умови 

XEtOH,  

% 

SBuOH,  

% 

YBuOH,  

% 

MgO [28] 300 0,1 W/F=20,8 г·год/моль - - 2,0 

MgO [12] 300 0,1 GHSV=91,5 год-1 6,7 38,4 2,6 

MgO [41] 380 0,13 RFR=30 см3/хв 7,9 40,0 3,2 

MgO [37] 385 0,1 GHSV=2000 год-1 20,0 27,9 5,6 

MgO [42] 400 0,1 RFR=25 см3/хв 23,0 34,0 7,8 

MgO [28] 450 0,1 W/F=20,8 г·год/моль 56,1 32,8 18,4 

1%H2SO4/MgO [28] 450 0,1 W/F=20,8 г·год/моль 49,2 39,2 19,3 

 

W/F – час контакту, відношення маси каталізатора до швидкості потоку реагенту; GHSV – газова об’ємна швидкість за стан-

дартних умов (25 °С; 0,1 МПа) без інертного газу; RFR – швидкість потоку реагенту; XEtOH – ступінь перетворення EtOH; SBuOH 

та YBuOH – селективність та вихід BuOH 
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Рис. 2. Швидкості утворення основних продуктів (r) в 

процесі конденсації EtOH → BuOH в присутності Mg-

Al-оксидних композицій: 1 – 1-бутанол, 2 – ацеталь-

дегід, 3 – діетиловий ефір, 5 – етилен. Т = 300 °С, 

W/F = 0,46 г·год/моль 

 

Ordónez та ін. показано, що в присутності Mg-Al-

оксидних систем зі збільшенням температури 

(250÷500 °C) конверсія EtOH, селективність за етиле-

ном та ацетальдегідом зростає, при цьому селек-

тивність за BuOH зменшується. Зроблено висновок, що 

основні центри середньої сили (пари Mn+-O2−) беруть 

участь в реакції альдольної конденсації, тоді як кис-

лотно-основні пари потрібні для дегідрування EtOH 

(попередня стадія). Наявність сильних кислотних 

центрів призводить до дегідратації EtOH. Quesada та ін. 

[50] встановлено, що при зменшенні навантаження на 

каталізатор вихід BuOH збільшується. Mg-Al-оксидний 

каталізатор (Mg/Al = 3) демонструє хорошу стабільність 

до 400 °С впродовж 8 год, в той час як за 450 °С конвер-

сія EtOH різко зменшується з часом.  

В роботах [45,47] порівнюються Mg-Al-оксидні ка-

талізатори, отримані методом прожарювання гідроталь-

кітів та фізичні суміші MgO+Al2O3 з аналогічним 

співвідношенням Mg/Al = 3. За однакових умов реакції 

(350 °C) зразки, отримані з гідроталькітів, забезпечують 

високу конверсію EtOH до 60 % та селективність за BuOH 

до 40 %, в той час як суміш MgO+Al2O прискорює реакцію 

дегідратації з утворенням етилену та діетилового ефіру. 

Нами досліджено активність та селективність Mg-Al-

оксидних каталізаторів з різним співвідношенням Mg-

Al = 1÷4 у процесі конденсації EtOH в BuOH [12]. На 

рис. 3 представлено виходи основних продуктів конден-

сації для серії досліджених каталізаторів. Встановлено, 

що Mg-Al-оксидні каталізатори, отримані розкладан-

ням гідроталькітів, значно перевершують за продук-

тивністю індивідуальні оксиди MgO та Al2O3. Конвер-

сія EtOH та селективність утворення BuOH суттєво 

залежать від кислотно-основних характеристик Mg-Al-

оксидних систем, які визначаються співвідношенням 

Mg/Al. Кислотно-основні пари Льюїса Mg-O-Al, що 

утворюються в зоні контакту оксидних фаз магнію та 

алюмінію, необхідні для перетворення EtOH у 

цільовий продукт.  

 

Рис. 3. Вихід основних продуктів процесу конденса-

ції EtOH → BuOH в присутності Mg-Al-оксидних 

композицій та індивідуальних оксидів MgO та Al2O3: 

1 – 1-бутанол, 2 – інші спирти Гербе (2-етилбутанол, 

1-гексанол, 2-етилгексанол, 1-октанол), 3 – ацеталь-

дегід, 4 – діетиловий ефір, 5 – продукти конденсації 

С4+, 6 – інші. Т = 300 °С, WHSV = 0,32 год-1 

Окрім співвідношення Mg/Al в каталізаторах част-

кова заміна Mg чи Al в структурі змішаних оксидів 

також може бути використана для регулювання кис-

лотно-основних та каталітичних властивостей компо-

зицій. Hosoglu та ін. [51] повідомили, що після введен-

ня іонів Cu на стадії синтезу Mg-Al гідроталькітів, от-

римані змішані оксиди краще прискорюють реакцію 

дегідрування EtOH за порівняно низьких температур 

(250 °С) з селективністю за ацетальдегідом до ~70 %. 

León та ін. [52] встановили, що при заміні Al на Fe в 

складі змішаних оксидів, концентрація кислотних 

центрів на поверхні каталізатора значно зменшується. 

Як наслідок, селективність за ацетальдегідом та про-

дуктами конденсації (C4+ оксигенати) збільшується, а 

за етиленом – зменшується. Bessudnov та ін. [53] вив-

чили Mg-Al-оксидні композиції, доповані сполуками 

Fe, Zr, Cr та Ce. Зразки MgAlCrOx та MgAlFeOx, що 

характеризуються рівномірним розподілом кислотно-

основних пар на поверхні, забезпечують найвищу се-

лективність за С4+ оксигенатами. Зроблено висновок, 

що збільшення кислотності каталізатора позитивно 

впливає лише тоді, коли основні центри на поверхні 

каталізатора залишаються доступними для реакції аль-

дольної конденсації. 

В табл. 2 наведені показники процесу конденсації 

EtOH в BuOH в присутності каталізаторів на основі 

Mg-Al-оксидів, досліджених різними авторами. 

Діоксид цирконію. Перспективним каталізатором 

процесів конденсації спиртів за Гербе є ZrО2, оскільки 

йому притаманні біфункціональні кислотно-основні 

властивості. Діоксид цирконію використовується як 

каталізатор широкого спектру реакцій: відновлення 

альдегідів або кетонів спиртами, альдольної конденса-

ції, дегідратації та дегідрування [55]. 
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Таблиця 2. Показники процесу парофазної конденсації EtOH → BuOH в проточному реакторі в присутності 

каталізаторів на основі Mg-Al-оксидів 

Каталізатор 
T, 

°C 

P,  

MПa 
Інші умови 

XEtOH, 

% 

SBuOH, 

% 
YBuOH, % 

Mg-Al-Cr (3:1:1) [53] 280 0,1 RFR=0,1 см3/хв 29,9 - - 

Mg-Al (3:1) [46] 350 0,1 
W/F=24,7 г·год/моль; 

WHSV=0,215 год-1 
25,5 16,5 4,2 

Mg-Al (3:1) [54] 300 0,1 RFR=2,75 см3/хв 37,5 15,0 5,6 

Mg-Fe (3:1) [52] 350 0,1 
W/F=24,7 г·год/моль; 

WHSV=0,215 год-1 
40,0 16,0 6,4 

Mg-Al (3:1) [50] 400 0,1 WHSV=7,9 год-1 35,0 34,0 11,9 

Mg-Al (3:1) [47] 350 0,1 GHSV=960 год-1 34,0 37,0 12,6 

Mg-Al (2:1) [12] 300 0,1 
GHSV=91,5 год-1; 

WHSV=0,32 год-1 
26,9 65,2 17,5 

Mg-Al (3:1) [44] 300 0,1 WHSV=0,05 год-1 44,0 50,0 22,0 

Mg-Al (3:1) [45] 350 0,1 RFR=0,002 см3/хв 62,0 42,0 26,0 

 

WHSV – масова швидкість подачі реагенту

 

Kozlowski та ін. вивчали кислотно-основні характе-

ристики індивідуального ZrO2 та Mg-Zr-оксидних ком-

позицій (Mg/Zr = 11) та їх каталітичні властивості в 

процесі парофазної конденсації EtOH за температури 

400 °С [56]. Встановлено, що ZrO2 переважно приско-

рює реакцію дегідратації EtOH (до етилену), а не 

дегідрування (до ацетальдегіду). При додаванні іонів 

Zr4+ до MgO збільшується густина кислотних центрів 

на поверхні каталізатора в порівнянні з індивідуальним 

MgO, внаслідок цього конверсія EtOH збільшується в 

~2,5 рази, разом з тим значно прискорюється реакція 

дегідратації EtOH до етилену в ~3 рази. Ndou та ін. [28] 

показано, що в присутності каталізатора 10% Zr/MgO 

забезпечується висока конверсія EtOH, проте каталіза-

тор майже не селективний до утворення BuOH.  

Quesada та ін. [50] досліджено каталітичні власти-

вості Mg-Zr-оксидної композиції (Mg/Zr = 4) в інтер-

валі температур 200÷450 °С. З підвищенням темпера-

тури зростає конверсія EtOH, але разом з тим і селек-

тивність за етиленом. Найкращий результат досягаєть-

ся за температури 400 °С: конверсія EtOH становить 

30,0 %, а селективність за BuOH 8,0 %. За результата-

ми дослідження дезактивації каталізатор втрачає ак-

тивність з часом внаслідок блокування активних 

центрів утвореними оксигенатами. 

Виявлено, що допування ZrO2 натрієм (1 мас.% Na) 

сприяє нейтралізації кислотних центрів, на яких пе-

ребігають побічні реакції дегідратації, що дозволяє 

значно підвищити селективність за BuOH [57]. 

Одним із способів модифікування кислотно-

основних характеристик ZrО2 є введення добавок інших 

оксидів. Змішані системи, наприклад, ZrO2-CeO2, ZrO2-

Y2O3 та ін. представляють інтерес при розробленні ка-

талізаторів з заданими текстурними і кислотно-

основними характеристиками [12]. Відомо, що добавки 

церію стабілізують тетрагональну фазу ZrO2 [58,59], 

підвищуючи рухливість кисню ґратки [60,61], що 

визначає силу основних центрів на поверхні. Мета-

стабільна тетрагональна фаза ZrO2 більш основна 

порівняно зі стабільною моноклінною [62]. Для підви-

щення каталітичної активності в реакціях перетворення 

спиртів ефективним може бути модифікування ZrO2 

ортофосфорною кислотою [56,63]. 

В роботі [14] досліджено вплив модифікуючих доба-

вок CeO2, SiO2, H3PO4 на каталітичні властивості ZrO2 у 

процесі парофазної конденсації EtOH в BuOH. За тем-

ператури 300 °С в присутності індивідуального ZrO2 

досягається конверсія 9,9 % та селективність за BuOH 

19,9 %. Зразок ZrO2-SiO2 містить виключно моноклінну 

фазу діоксиду цирконію та характеризується малою се-

лективністю щодо утворення BuOH. В результаті 

стабілізації тетрагональної фази ZrO2 добавками CeO2 та 

H3PO4 відбувається збільшення концентрації основних 

центрів на поверхні зразків, що обумовлює збільшення 

селективності та продуктивності ZrO2-CeO2 та ZrO2-

H3PO4 каталізаторів за BuOH в порівнянні з індивіду-

альним ZrO2.  

Вивчено вплив концентрації CeO2 на кислотно-

основні та каталітичні властивості ZrO2-CeO2 композицій 

[15]. На рис. 4 представлено виходи основних продуктів 

конденсації EtOH в присутності досліджених каталіза-

торів. Показано, що найвища селективність 31,6 % та 

продуктивність 6,8 мгBuOH/ (гкат·год) за BuOH досягається 

в присутності зразка з вмістом 10 мас.% CeO2, для якого 

характерна найбільша концентрація та сила основних 

центрів. Зразок містить твердий розчин ZrO2-CeO2, тоді 

як при підвищенні вмісту діоксиду церію в зразках утво-

рюється індивідуальна фаза CeO2. При збільшенні сили 

основних центрів на поверхні каталізаторів швидкість 

утворення BuOH збільшується. Каталітичні композиції 

повинні включати сильні основні центри на поверхні для 

прискорення стадії альдольної конденсації, що є однією з 

ключових стадій процесу. 



   Каталіз та нафтохімія, 2020, № 29  

 

 

37 

 

Рис. 4. Вихід основних продуктів процесу конденсації 

EtOH → BuOH в присутності Zr-Ce-оксидних компо-

зицій та індивідуального ZrO2: 1 – 1-бутанол, 2 – 1,3-

бутадієн, 3 – ацетальдегід, 4 – етилен, 5 – інші продукти. 

Умови реакції: Т = 300 °С, WHSV = 0,2 год-1  

  

Добавки ітрію також впливають на електронну 

структуру ZrO2 та його фазовий стан [64]. Зокрема, 

температура прожарювання ZrO2-Y2O3 систем є важ-

ливим фактором, що впливає на фазові, структурні та 

кислотно-основні характеристики оксидних каталіза-

торів [65], які визначають їх каталітичні властивості.  

Досліджено активність та селективність ітрій-

стабілізованого ZrO2 (3,4 %мас. Y2O3), прожареного за 

різних температур (300÷900 °С) в процесі парофазної 

конденсації EtOH в BuOH [16]. На рис. 5 представлено 

виходи основних продуктів конденсації в присутності 

ZrO2-Y2O3 каталізаторів. Встановлено, що прожарюван-

ня ZrO2-Y2O3 композицій за оптимальної температури 

500 °C сприяє стабілізації тетрагональної фази та збіль-

шенню концентрації основних центрів на поверхні ка-

талізаторів, що беруть участь в стадії альдольної кон-

денсації, разом зі зниженням концентрації кислотних 

центрів, що відповідають за побічні реакції дегідратації 

EtOH. В присутності ZrO2-Y2O3 досягаються високі зна-

чення селективності 69,2 % та виходу 16,8 % за BuOH.  

В табл. 3 наведені показники процесу конденсації 

EtOH в BuOH в присутності каталізаторів на основі 

ZrO2, досліджених різними авторами. 

 

Рис. 5. Вихід основних продуктів процесу конденсації 

EtOH → BuOH в присутності Zr-Y-оксидних каталіза-

торів: 1 – 1-бутанол, 2 – 1,3-бутадієн, 3 – ацетальдегід, 

4 – етилен, 5 – інші продукти.  

Т = 300 °С, WHSV=0,2 год-1  

 

Гідроксиапатит. Мінеральний гідроксиапатит 

(ГАП), Ca10(РО4)6(ОН)2 завдяки своїй структурній 

стабільності, високій адсорбційній здатності, кислотно-

основній біфункціональності та можливості ізоморф-

ної заміни іонів широко застосовується як каталізатор 

для низки процесів: дегідратації, дегідрування алканів, 

конденсації спиртів, окиснення спиртів, CO та метану 

та ін. [66]. 

Tsuchida та ін. [67] дослідили ГАП (Ca/P = 1,64) в 

процесі конденсації EtOH в BuOH за різних темпера-

тур та часу контакту. Показано, що найвища селек-

тивність за цільовим продуктом BuOH 76,3 % дося-

гається за температури 300 °С і часу контакту 1,78 с 

(конверсія EtOH 14,7 %). При підвищенні температури 

конверсія EtOH значно зростає, але зменшується се-

лективність за BuOH, разом з тим за 400 °С вихід 

BuOH зростає більш, ніж в 2 рази (рис. 6). 

В роботі [37] вивчено конденсацію EtOH в присут-

ності ГАП з різним атомним співвідношенням Са/Р від 

1,59 до 1,67 за температури 300 °С. 
.

Таблиця 3. Показники процесу парофазної конденсації EtOH → BuOH в проточному реакторі в присутності 

каталізаторів на основі ZrO2 

Каталізатор 
T, 

°C 

P,  

MПa 
Інші умови 

XEtOH, 

% 

SBuOH, 

% 
YBuOH, % 

MgO-ZrO2 (11:1) [56] 400 0,15 RFR=0,02 см3/хв 5,7 - - 

ZrO2 [57] 400 0,15 RFR=0,02 см3/хв 9,4 2,2 0,2 

10%Zr/MgO [28] 450 0,1 W/F=20,8 г·год/моль 52,5 0,6 0,3 

1%Na/ZrO2 [57] 400 0,15 RFR=0,52 мкмоль/м2·с 7,7 12,0 0,9 

ZrO2 [14] 300 0,1 WHSV=0,2 год-1 9,9 19,9 2,0 

MgO-ZrO2 (4:1) [50] 400 0,1 WHSV=7,9 год-1 30,0 8,0 2,4 

ZrO2-CeO2 (10%) [15] 300 0,1 WHSV=0,2 год-1 13,3 31,6 4,2 

ZrO2-Y2O3 (3,4%) [16] 300 0,1 WHSV=0,2 год-1 24,2 69,2 16,8 
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Розподіл кислотних і основних центрів на поверхні 

каталізатора залежить від співвідношення Са/Р в ГАП, 

отже, швидкість реакцій дегідрування та дегідратації 

також змінюється. Шляхом регулювання співвідно-

шення Ca/P в каталізаторі на основі ГАП можна до-

сягти високих селективностей (при синтезі з EtOH) 

таких цінних органічних сполук як 1-бутанол та 1,3-

бутадієн (без допування каталізатора благородними та 

перехідними металами). В присутності зразка ГАП з 

Са/Р = 1,67 за конверсії 20,0 % селективність за BuOH 

становить 69,8 % 

Hanspal та ін. [68] порівняли ГАП з MgO в процесі 

конденсації EtOH, використовуючи метод ізотопних 

релаксацій разом з визначенням кислотно-основних 

характеристик. Було виявлено, що для ГАП харак-

терна більша концентрація основних і слабких кис-

лотних центрів, що пояснює вищу активність ка-

талізатора на основі ГАП у порівнянні з MgO. Наба-

гато більша кількість утвореного ацетальдегіду всту-

пає в реакцію альдольної конденсації в присутності 

ГАП.  

Ho та ін. [69] досліджено механізм та кінетику пе-

ретворення EtOH в BuOH в присутності ГАП 

(Ca/P = 1,67). Встановлено, що дегідрування етанолу 

відбувається на центрах Са-О, тоді як конденсація аце-

тальдегіду проходить на CaO/PO4
3-. Показано, що 

BuOH утворюється за схемою, наведеною на рис. 1, а 

не шляхом прямого сполучення двох молекул EtOH, як 

це запропоновано в роботі [22]. 

В присутності ГАП селективність за BuOH можна 

збільшити шляхом заміни Ca2+ в складі каталізатора 

на Sr2+ (стронцій-гідроксиапатит). Ogo та ін. [24,70] 

повідомлено про досягнення селективності за BuOH 

до 86,4 % (при повній заміні Са на Sr у складі ГАП), 

однак при цьому конверсія EtOH 11,3 % за 300 °С 

залишилась відносно низькою. При заміщенні іонів 

PO4
3- на VO4

3- селективність значно знизилась через 

збільшення швидкості дегідратації EtOH. Зроблено 

висновок, що чим вища концентрація основних 

центрів на поверхні каталізатора, тим вищою буде 

селективність за цільовим продуктом реакції. Silvester 

та ін. [71] досліджено Sr-заміщені ГАП з різним 

співвідношенням (Ca+Sr)/P. За температури 300 °С та 

однакової конверсії EtOH 13,0 % зразок із повністю 

заміщеним Са на Sr забезпечує найвищу селек-

тивність за BuOH 63,2 % серед вивчених композицій. 

Автори зазначили оптимальне співвідношення кон-

центрації кислотних (Ca) та основних (Cb) центрів на 

поверхні як Ca/Cb~4. 

В роботі [72] вивчено каталітичні властивості 

ГАП модифікованого CO3
2- та Na+. За однакої кон-

версії EtOH 14 % в присутності зразка ГАП-CO3 

(Ca/P = 1,7) досягається найбільша селективність за 

BuOH 71,0 % серед досліджених каталізаторів. 

Найбільший вихід BuOH досягається в присутності 

каталітичної композиції з оптимальним співвідно-

шенням концентрацій кислотних та основних центрів 

Ca/Cb~5. При підвищенні температури зростає вихід 

цільового продукту, так за 400 °С в присутності 

ГАП-CO3 він складає 22,4 % BuOH та 30,0 % сумар-

но всіх спиртів Гербе (рис. 7).  

В табл. 4 наведені показники процесу конденсації 

EtOH в BuOH в присутності каталізаторів на основі 

ГАП, досліджених різними авторами. 

 

 

Рис. 6. Вихід основних продуктів процесу конденсації 

EtOH → BuOH в присутності ГАП в залежності від тем-

ператури: 1 – 1-бутанол, 2 – інші спирти Гербе, 3 – 1,3-

бутадієн, 4 – бутени, 5 – етилен, 6 – інші продукти. 

GHSV = 2000 год-1, час контакту 1,78 с  
 

 

Рис. 7. Вихід основних продуктів процесу конденсації 

EtOH → BuOH в присутності каталізаторів на основі 

ГАП: 1 – 1-бутанол, 2 – інші спирти Гербе, 3 – 1,3-

бутадієн, 4 – ацетальдегід, 5 –діетиловий ефір, 6 – етилен. 

Т = 400 °С, GHSV = 5000 см3/г·год  
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Таблиця 4. Показники процесу парофазної конденсації EtOH → BuOH в проточному реакторі в присутності 

каталізаторів на основі ГАП 

Каталізатор 
T, 

°C 

P,  

MПa 
Умови реакції 

XEtOH, 

% 

SBuOH, 

% 
YBuOH, % 

ГАП (Ca/P=1,67) [41] 340 0,13 RFR=30 см3/хв 6,6 75,0 5,0 

ГАП-Sr (Sr/P=1,67) [71] 300 0,1 GHSV=5000 см3/г·год 13,0 63,2 8,2 

ГАП-Sr (Sr/P=1,70) [70] 300 0,1 
GHSV=570 год-1; W/F=130 

г·год/моль 
11,3 86,4 9,8 

ГАП (Ca/P=1,67) [69] 330 0,1 WHSV=0,63 год-1 17,1 63,2 10,8 

ГАП (Ca/P=1,64) [67] 300 0,1 GHSV=2000 год-1 14,7 76,3 11,2 

ГАП (Ca/P=1,67) [37] 300 0,1 GHSV=2000 год-1; 20,0 69,8 14,0 

ГАП (Ca/P=1,69) [72] 350 0,1 GHSV=5000 см3/г·год 32,2 56,5 18,2 

ГАП-CO3 (Ca/P=1,7) [72] 400 0,1 GHSV=5000 см3/г·год 40,0 56,0 22,4 

ГАП (Ca/P=1,64) [67] 400 0,1 GHSV=2000 год-1 57,4 44,8 25,7 

Інші каталізатори. Відомо, що основні цеоліти ви-

користовуються як каталізатори парофазної конденсації 

спиртів з короткими ланцюгами [73,74]. Yang та Meng 

[74] повідомили, що серед основних цеолітів, пригото-

ваних з поєднанням методів іонного обміну та просочу-

вання, найбільша селективність за BuOH за температури 

реакції не вище 400 °С отримана в присутності цеоліту 

Rb-LіX. Примітно, що зразки, не доповані Rb, виявляли 

активність лише в реакції дегідрування, а при додаванні 

Rb перебігала наступна стадія альдольної конденсації з 

подальшим утворенням цільового спирту.  

Van Hal та ін. [75] повідомили про використання 

багатокомпонентного каталізатора з переважно кис-

лотними характеристиками поверхні (20 мол.% Cu і 

близько 20÷80 мол.% Mg, Al, Si та Zn, в формах 

Mg2SiO4, Zn6Al2O9 та беміту) для перетворення EtOH в 

паровій фазі. За атмосферного тиску вихід цільового 

продукту невисокий, збільшення тиску до 3 бар сприя-

ло збільшенню селективності за С4-продуктами. За 

температури 350 °С отримано конверсію 96 % і вихід 

50 %. Tesquet та ін. [76] вивчено конденсацію EtOH на 

змішаних каталізаторах, що складались з La1+xFeO3+у 

перовскітів та La2O3 з різним співвідношенням компо-

нентів. Збільшення основності каталізаторів за рахунок 

введення La2O3 призвело до підвищення селективності 

за BuOH та 2-пентаноном, які становили 6 та 31 % за 

температури 400 °C.  

Існують також каталітичні системи на основі активо-

ваного вугілля (АВ), що є активними каталізаторами 

конденсації за Гербе [77,78]. Li та ін. [77] досліджено 

серію біфункціональних каталізаторів, отриманих шля-

хом нанесення KNO3 на кокосове АВ. Визначено, що 

кислотно-основні центри середньої сили є активними в 

реакції альдольної конденсації. Найвища селективність 

за BuOH ~40 % при конверсії EtOH 50 % досягається в 

присутності зразка з 10 мас.% KNO3, прожареного за 

температури 500 °С. Cimino та ін. [78] вивчено системи 

10÷30% MgO/АВ за температури 400 °С в реакторі з 

нерухомим шаром при різних навантаженнях на ка-

талізатор. Встановлено, що висока дисперсність MgO в 

порах АВ забезпечує набагато більший вихід цільового 

продукту BuOH в порівнянні з масивним MgO. В при-

сутності зразка 20% MgO/AВ досягається конверсія 

EtOH 68 % та вихід BuOH 12,2 %. 

Перехресна конденсація метанолу з етанолом 

Оскільки перетворення спиртів за Гербе вимагає 

наявності метиленової групи біля гідроксильованого 

атома вуглецю, метанол (MeOH) не може самоконден-

суватись. Проте існує можливість його конденсації з 

іншими первинними спиртами як EtOH та ін., що доз-

волить отримувати 2-метил-заміщені продукти, напри-

клад 1-пропанол (PrOH) та ізо-бутанол (i-BuOH). 

В даний час PrOH та i-BuOH в основному викорис-

товуються як розчинники та хімічні інтермедіати для 

виробництва пластифікаторів, акрилатів, гліколятів та 

ацетатів, а також є перспективними добавками до мо-

торних палив [79]. Зазвичай промисловий синтез 

спиртів PrOH та i-BuOH, аналогічно до BuOH, 

здійснюється двоступеневим методом, що включає 

гідроформілювання олефіну до альдегіду та його по-

дальше гідрування з отриманням цільового спирту. 

Альтернативою застосування олефінів як вихідної си-

ровини для виробництва PrOH та i-BuOH є викори-

стання сумішей MeOH + EtOH, доступних з різних 

джерел, таких як целюлозна біомаса та ін. [80]. 

В роботі [81] досліджено Mg-Al-оксидні системи 

зі співвідношенням Mg/Al = 2÷7 в процесі перехрес-

ної конденсації MeOH + EtOH. Найвищу селек-

тивність за цільовими продуктами демонструють 

композиції з найбільшою концентрацією основних 

та кислотних центрів на поверхні (Mg/Al = 3÷5). За 

температури 400 °С в присутності зразка з Mg/Al = 4 

конверсія EtOH складає 23,5 % (для перехресної 

конденсації основним параметром є конверсія EtOH, 

оскільки MeOH зазвичай беруть у надлишку), а се-

лективності за PrOH та BuOH – 7,1 та 9,7 %, 

відповідно.  
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Bravo-Suarez та ін. [80] встановлено, що дезактивацію 

Mg-Al-оксидного каталізатора в конденсації 

MeOH + EtOH в паровій фазі можна значно зменшити 

при введенні іонів Cu на стадії синтезу вихідних гідро-

талькітів. Серед досліджених CuMgAlOx систем з різним 

вмістом Cu 5÷45 мол.% (Mg/Al = 0,83) найбільша продук-

тивність каталізатора 65 гпрод/кгкат·год за отриманими 

спиртами Гербе, що представлені PrOH, i-BuOH та BuOH, 

досягається в присутності зразка з вмістом Cu 25 мол.% за 

температури 260 °С, конверсія EtOH досягяє 70 %. 

Cheng та ін. [79] досліджено серію каталізаторів 

CuMgAlOx з різним співвідношенням Mg/Al = 2÷5. 

Результати свідчать, що каталітична активність таких 

систем пов’язана з формуванням на поверхні частинок 

Cu0, на яких відбувається дегідрування MeOH та EtOH 

до формальдегіду та ацетальдегіду, та збільшенням 

концентрації основних центрів середньої сили на по-

верхні каталізаторів, на яких проходить альдольна 

конденсація формальдегіду та ацетальдегіду. За темпе-

ратури 260 °С в присутності зразка з Mg/Al = 4 конвер-

сія EtOH складає 43,9 %, а селективності за PrOH та i-

BuOH – 23,2 та 3,8 %, відповідно. 

Gotoh та ін. [73] повідомили, що каталізатор, приго-

тований методом просочування Na2CO3 (5 мас.%) цео-

літу NaX, є активним в конденсації MeOH + EtOH за 

температури 300 °С: конверсія EtOH 24,6 %, селектив-

ності за PrOH та i-BuOH – 52,3 та 42,2 %. Показано, що 

при просочуванні цеолітів солями лужних металів їх 

основність зростає зі збільшенням радіусу іона металу. 

При просочуванні NaX цеоліту Cs2CO3 значно збіль-

шується конверсія EtOH та селективність за i-BuOH, 

що свідчить про прискорення реакції подальшої кон-

денсації утвореного PrOH з MeOH. 

Згідно з результатами Ueda та ін. [43] індивідуальні 

оксиди ZnO, CaO та ZrO2 не є селективними щодо 

цільового продукту в процесі конденсації MeOH + EtOH, 

натомість в присутності MgO за температури 390 °С було 

досягнуто конверсію EtOH 59,5 % та селективності за 

PrOH та i-BuOH – 29,1 та 46,0 %. Промотування MgO 

шляхом нанесення сполук Mn, Cr, Zn, Al, Na та Cs не 

призводить до покращення каталітичних властивостей 

зразків.  

В табл. 5 узагальнено показники процесу конденса-

ції MeOH + EtOH з утворенням PrOH та i-BuOH в при-

сутності каталізаторів на основі ГАП, досліджених 

різними авторами. 

В роботі [82] досліджено перехресну конденсацію 

MeOH з іншими спиртами: PrOH, BuOH та 1-

пентанолом. З’ясовано, що в присутності MgO за тем-

ператури 380 °С при конденсації MeOH + PrOH конвер-

сія 1-пропанолу складає 48,3 %, а основним продуктом є 

i-BuOH з селективністю 82,5 %. При конденсації 

MeOH + BuOH утворюється 2-метилпентанол, при 

взаємодії MeOH + 1-пенталол – 2-метилгексанол.  

Carlini та ін. [83] досліджували M-Mg-Al-оксидні си-

стеми (де М – Pd, Rh, Ni, Cu) в процесі конденсації 

MeOH + PrOH. Показано, що серед зразків з різними до-

пантами лише введення міді посилює активність Mg/Al-

оксидих композицій відносно цільової реакції, введення 

інших металів не призводить до покращення каталітич-

них властивостей. За температури 280 °С в присутності 

зразка CuMgAlOx (Cu/Mg/Al = 1:6:3) конверсія PrOH до-

сягає 100 %, а селективність за i-BuOH 79,3 %, що на 

сьогодні є кращим результатом для процесів парофазної 

перехресної конденсації легких спиртів. 

Одержання 2-етилгексанолу з 1-бутанолу 

2-етилгексанол (2-EГ) найбільш широко використо-

вується серед групи C6-C11 вищих спиртів та належить 

до класу «пластифікуючих», також він є найваж-

ливішим промисловим спиртом після групи легких С1-

С4 спиртів [84,85]. 2-EГ зазвичай використовується у 

виробництві пластифікаторів (діоктилтерефталат, діок-

тилфталат та ін.), екологічно безпечних миючих засобів, 

розчинників, клеїв, дизельних добавок та інших важли-

вих хімічних речовин [86]. Промислове виробництво 2-

ЕГ – це багатостадійний процес, який базується на наф-

товій сировині і включає такі стадії: гідроформілювання 

пропілену до 1-бутаналю, конденсацію до 2-етил-2-

гексеналю з використанням NaOH як каталізатора, 

дегідратацію та гідрування в газовій фазі до 2-ЕГ з ви-

користанням каталізаторів на основі Cu та Ni в реакторі 

з нерухомим шаром [87]. 

Таблиця 5. Показники процесу парофазної конденсації MeOH + EtOH в проточному реакторі за атмосферного 

тиску (Р = 0,1 МПа) 

Каталізатор 
MeOH/ 

EtOH  

T, 

°C 

GHSV, 

см3/г·год 

XEtOH,  

% 
YPrOH, % 

Yi-BuOH, 

% 

PΣ, 

г/кг·год 

MgO-Al2O3 (4:1) [81] 1:1 400 3000 23,0 1,6 - - 

CuMgAlOx (25% Cu) [80] 4:1 250 3000 70,0 2,0 0,7 65,0 

Cu0,01MgAlOx (Mg/Al=4) [79] 4:1 260 750 43,9 10,2 1,7 27,4 

5%Na2CO3/NaX [73] 20:1 300 950 24,6 12,9 10,4 45,0 

MgO [43] 20:1 390 950 59,5 17,3 27,4 55,0 

MeOH/EtOH – співвідношення спиртів в газовій суміші реагентів; YPrOH та Yi-BuOH – вихід 1-пропанолу та ізобута-

нолу, розраховані за конверсією EtOH; PΣ – загальна продуктивність отриманих спиртів Гербе (1-пропанол, ізобута-

нол, 1-бутанол) 
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У промисловості виробництво вищих насичених 

розгалужених спиртів (зокрема 2-ЕГ) здійснюється 

шляхом рідиннофазної конденсації за Гербе, описаним у 

патентній літературі [88–90]. Цей процес здійснюється в 

автоклаві з комбінованими (розчин NaOH/KOH + твер-

дий каталізатор на основі перехідних металів Co, Ni, Cu, 

Ru, Ir) каталітичними системами. Реалізація даного спо-

собу потребує складного апаратурного оформлення для 

розділення, очищення, рекуперації продуктів та пере-

роблення відходів. Розчини NaOH/KOH, що викорис-

товуються як співкаталізатори, спричиняють вилуго-

вування металів та корозію апаратури. Крім того, вода, 

що утворюється в процесі, призводить до дезактивації 

лужного каталізатора [9]. Тому практичний інтерес 

викликає розроблення твердофазних каталізаторів, що 

дозволить реалізувати процес в паровій фазі в проточ-

ному режимі.  

Існує ряд публікацій стосовно одностадійного рідин-

нофазного прямого синтезу 2-ЕГ з BuOH [91–93]. Впер-

ше конденсацію BuOH в 2-ЕГ за реакцією Гербе на твер-

дофазних каталізаторах дослідили Miller та Bennett 

(1961 р.) [91]. В присутності каталізатора на основі 

Ca3(PO4)2 в автоклаві за температури 290 ℃ конверсія 

BuOH становила 41 %, а вихід 2-ЕГ 83 %.  

Carlini та ін. [92] дослідили пряму рідиннофазну 

конденсацію BuOH в 2-ЕГ з використанням 

біфункціональних каталізаторів на основі метал-

органічних сполук паладію Pd(dppe)Cl2 та алкоголяту 

натрію BuONa в інтервалі температур 180÷280 °С, до-

сягнуто вихід 2-ЕГ ~60 %. Ishii та ін. [93] повідомили 

про використання іридійвмісних метал-органічних си-

стем [Cp·IrCl2]2, [IrCl(cod)] з розчинами лугів та кар-

бонільних сполук як високоефективних каталізаторів 

конденсації BuOH. Вихід 2-ЕГ досягав 93 % в присут-

ності 1 мол.% [Cp·IrCl2]2.  
Аналіз періодичної літератури свідчить про від-

сутність інформації стосовно дослідження парофазної 

конденсації BuOH в 2-ЕГ в проточній системі в при-

сутності твердофазних каталізаторів до 2019 року. 

На відміну від прямого перетворення BuOH → 2-

ЕГ, самоконденсація 1-бутаналю до 2-EГ вивчена 

більш детально. Hamilton та ін. [94] досліджено аль-

дольну конденсацію 1-бутаналю та подальше селек-

тивне гідрування 2-етил-2-гексаналю до 2-ЕГ у при-

сутності каталізатора Pd/Na/SiO2 в проточному реак-

торі з високою селективністю за 2-EГ 94,9 %. Liang та 

ін. [95] показано, що при конденсації 1-бутаналю в 2-

EГ в присутності Ni/Ce-Al2O3 каталізаторів за темпера-

тури 170 °C, тиску 4 МПа, часу реакції 8 год, конверсія 

1-бутаналю досягає 100 %, селективність за 2-EГ – 

66,9 %. Однак при повторному використанні ка-

талітичної композиції Ni/Ce-Al2O3 зразок втрачав ка-

талітичну активність відносно реакції гідрування через 

дезактивацію активних центрів Ni в результаті утво-

рення беміту γ-AlO(OH). Patankar та Yadav [87] показа-

ли, що при отриманні 2-EГ з 1-бутаналю в одному ре-

акторі в присутності змішаних оксидних каталізаторів 

5%Cu/MgO-Al2O3 (Mg/Al = 3) досягається селек-

тивність за цільовим продуктом 90 %. Були обчислені 

константи швидкості окремих стадій процесу, і вияв-

лено, що альдольна конденсація є лімітуючою. 

Нами виконано дослідження парофазної конденса-

ції BuOH в 2-ЕГ в проточному реакторі за атмосферно-

го тиску в присутності Mg-Al-оксидних каталізаторів з 

різним співвідношенням Mg-Al = 1÷4, а також 

індивідуальних оксидів MgO та Al2O3 [12]. На рис. 8 

представлено виходи основних продуктів процесу для 

серії досліджених композицій. Показники процесу па-

рофазної конденсації BuOH в 2-EH порівняли із показ-

никами перетворення EtOH в BuOH за тих самих умов. 

Залежність каталітичних властивостей від співвідно-

шення Mg/Al для двох процесів подібна, але селек-

тивність за цільовими продуктами конденсації BuOH 

дещо нижча в результаті утворення більшої кількості 

побічних продуктів. Встановлено, що найбільший 

вихід BuOH 17,5 % в процесі EtOH → BuOH дося-

гається в присутності зразка зі співвідношенням 

Mg/Al=2:1, а в конденсації BuOH → 2-ЕГ найбільший 

вихід 2-EH 10,8 % – в присутності композиції з 

Mg/Al=1:1. Тобто максимальний вихід BuOН та 2-EH 

досягається за участю Mg-Al-оксидних каталізаторів 

різного складу. Це може бути обумовлено тим, що оп-

тимальне співвідношення кислотних і основних 

центрів на поверхні каталізаторів для процесів конвер-

сії EtOH і BuOH є різним – 2,9 та 1,9, відповідно 

(рис. 9). 

В роботі [13] Mg-Al-оксидні композиції та 

індивідуальні оксиди MgO та Al2O3 було досліджено за 

однакової конверсії BuOH 10 % та температури 300 °С. 
 

 

Рис. 8. Вихід основних продуктів процесу конденсації 

BuOH → 2-EH в присутності Mg-Al-оксидних композицій та 

індивідуальних оксидів MgO та Al2O3: 1 – 2-етилгексанол, 2 – 

бутени, 3 – 1-бутаналь, 4 – дибутиловий ефір, 5 – інші про-

дукти. Т = 300 °С, WHSV = 0,34 год-1  
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Рис. 9. Залежності продуктивності Mg-Al-оксидних каталіза-

торів в процесах конденсації EtOH → BuOH (1), BuOH → 2-

EH (2), від співвідношення концентрацій кислотних та ос-

новних центрів на їх поверхні (Ca/Cb)  

На рис. 10 представлено виходи основних про-

дуктів процесу для серії каталізаторів. Збільшення 

концентрації основних центрів на поверхні каталіза-

торів сприяє підвищенню селективності і виходу 2-ЕГ. 

Показано, що продуктивність каталізаторів визна-

чається питомою поверхнею MgО та Mg-Al-оксидних 

композицій. Збільшення частки алюмінію в зразках 

дозволяє підвищити питому поверхню Mg-Al-

оксидних композицій і отримати більш ефективні ка-

талізатори. 

 

Рис. 10. Вихід основних продуктів процесу конденсації 

BuOH → 2-EH в присутності Mg-Al-оксидних каталізаторів 

та індивідуальних оксидів MgO та Al2O3: 1 – 2-

етилгексанол, 2 – бутени, 3 – 1-бутаналь, 4 – дибутиловий 

ефір. Конверсія BuOH 10 %, Т = 300 °С. 

 

Висновки 

Підсумовуючи розглянуті каталітичні процеси за-

значимо наступне. В процесах каталітичної парофазної 

конденсації С1-С4 спиртів за Гербе в температурному 

інтервалі 250÷450 °C може бути отримано ряд цінних 

речовин, таких як: 1-пропанол, 1-бутанол, ізобутанол, 

2-етилгексанол та інші спирти, що мають широкий 

спектр використання у хімічному виробництві. Роз-

роблення твердофазних каталізаторів дозволить реа-

лізувати процес в проточному режимі за атмос-

ферного тиску.  

Серед описаних каталітичних систем слід виділити 

такі основні групи: MgO, Mg-Al-оксиди, Zr-Ce(Y)-

оксиди та гідроксиапатити (ГАП), для яких характерні 

певні особливості. MgO здатний забезпечувати високі 

виходи цільового продукту за високих температур 

(~450 °С), оскільки конденсація спиртів лімітується 

стадією дегідрування. Для Mg-Al-оксидних компо-

зицій та ГАП характерний порівняно високий вихід 

спиртів вже за температури 300 °С, що обумовлено 

біфункціональними кислотно-основними властивостя-

ми їх поверхні. Регулюванням співвідношення актив-

них компонентів в складі цих каталізаторів досягається 

оптимальне співвідношення поверхневих кислотних і 

основних центрів (Ca/Cb), що в результаті дозволяє 

підвищити вихід цільових продуктів конденсації 

спиртів. Для Mg-Al-оксидних каталізаторів виділяють 

оптимальне Ca/Cb = 2÷3, тоді як для ГАП воно стано-

вить 4÷5. Індивідуальний ZrO2 майже не селективний 

до утворення цільових продуктів конденсації спиртів 

за Гербе. Проте його модифікування оксидами Ce та Y 

дозволяє стабілізувати тетрагональну фазу ZrO2, що 

має більшу основність в порівнянні зі стабільною мо-

ноклінною. Збільшення концентрації основних центрів 

на поверхні Zr-оксидних композицій дозволяє значно 

збільшити їх активність та селективність в процесі 

конденсації спиртів з подовженням вуглецевого 

ланцюга. 

Визначення природи та кількості кислотно-

основних центрів є необхідною передумовою для по-

дальшої оптимізації складу каталітичних композицій 

для процесу конденсації спиртів за Гербе. Тому, одним 

із завдань подальших досліджень є пошук оптимально-

го співвідношення кислотно-основних характеристик 

каталізаторів різної хімічної природи. Каталітична 

конверсія (біо)етанолу у вищі спирти є перспективним 

процесом на основі відновлювальної сировини, науково-

технічні аспекти якого прогресивно розвиваються.  
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 of С1-С4 alcohols with carbon chain elongation 
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One of the promising areas of research in chemistry and chemical technology is the crea-

tion of processes for the production of industrially important substances using renewable 

raw materials. С1-С4 alcohols obtained from the processing of non-food biomass can be 

the source for the production of a number of valuable compounds. In particular, it could 

be made via the Guerbet condensation of alcohols, which consist of elongation of the car-

bon chain involving such reactions as dehydrogenation, aldol-croton condensation, hyd-

rogenation and/or reduction. Of particular interest is the development of heterogeneous 

catalysts for condensation of С1-С4 alcohols in a flow reactor at atmospheric pressure 

with high selectivity and the yield of such target products as 1-propanol, 1-butanol, isobu-

tanol, 2-ethylhexanol and other alcohols. Among the systems studied, MgO, Mg-Al-

oxides, Zr-Ce(Y)-oxides and hydroxyapatite are able to accelerate the condensation of al-

cohols in the temperature range of 250÷450 °C. The catalytic properties of these systems 

depend significantly on the acid-base characteristics of their surface. The optimal ratio of 

surface acid and base sites can be achieved by adjusting the composition and the ratio of 

the active components in the catalysts, which results in an increase in the yield of the 

Guerbet condensation products. Therefore, determining the nature and number of acid-

base sites is the main priority for developing effective catalysts for the target process. 

 
Keywords: ethanol, methanol, 1-butanol, 2-ethylhexanol, magnesia, alumina, zirconia, hydroxyapatite, 

acid-base characteristics 
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