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Annotation. Catalysts FeOx/SiO2 и FePO4/SiO2 were synthesized by impregnation and coprecipitation. Samples 

were studied by XRD, IR spectroscopy, BET. Reactivity o f catalysts have been investigated by thermo- 

programmed reduction H2, catalytic properties were studied by propylene glycol oxidation into methylglyoxal. It 

is shown that propylene glycol conversion is 80 %, selectivity o f methylglyoxal — 26 % on FePO/SiO2.
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Метилглиоксаль является бифункциональным соединением и используется в химической, 

текстильной, пищевой и фармацевтической промышленности. Получение метилглиоксаля окислением 

пропиленгликоля в газовой фазе имеет преимущества перед другими описанными способами синтеза, в 

частности высокую селективность по метилглиоксалю. В качестве катализаторов окисления 

пропиленгликоля используют как массивные, так и нанесенные катализаторы (Ag, Cu, Pt). В работе [1] 

описан пример получения метилглиоксаля окислением пропиленгиколя на FePO4-содержащих 

катализаторах, при этом, селективность по метилглиоксалю была близка к значениям, полученным на 

металлическом Ag. Авторами [2] было показано, что использование фосфатного модификатора 

способствует адсорбции молекул гликоля, в частности этиленгликоля, и селективному превращению в 

диальдегид -  глиоксаль.

Целью работы являлись синтез и исследование физико-химических и каталитических свойств 

образцов FeOx/SiO2 и FePO4/SiO2 в реакции окисления пропиленгликоля в метилглиоксаль.

Образцы FePO4/SiO2 с содержанием Fe 1,85 мас. % были приготовлены пропиткой силикагеля (марки 

КСКГ) раствором Fe(NO3)3 с последующим осаждением раствором ортофосфата аммония и 

высокотемпературной обработкой при 400 °С. В качестве образцов сравнения были выбраны 

железооксидные катализаторы FeOx/SiO2 (ю (Fe) = 1,85 мас. %), приготовленные пропиткой по 

влагоемкости силикагеля (марки КСКГ) раствором Fe(NO3)3 с последующей высокотемпературной 

обработкой при 500 °С.
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Реакционную способность образцов исследовали методом температурно-программированного 

восстановления (ТПВ) на хемосорбционном анализаторе ChemiSorb 2750 («Micromeritics», США). ТПВ 

проводили в диапазоне температур 25-800 °С в потоке газовой смеси, содержащей 10 об. % Н2 в Ar при 

скорости потока 20 мл/мин и скорости нагрева 10 °/мин. На рис.1 представлены ТПВ профили 

синтезированных образцов: FeOx/SiO2 (рис. 1 а) и FePO4/SiO2 (рис. 1 б). ТПВ профиль образца FeOx/SiO2 

(рис. 1а) представлен двумя пиками с максимумами 467 °С и 640 °С. ТПВ профиль образца FePO4/SiO2 

(рис. 1б) также представлен двумя пиками на 550 °С и 640 °С. На рис. 1б видно, что восстановление 

образца FePO4/SiO2 начинается уже при 100 °С. Восстановление FeOx/SiO2 (рис. 1а) начинается при более 

высокой температуре, поглощение водорода наблюдается, начиная с 300 °С.

Рис. 1. ТПВ профили синтезированных образцов: а - FeOx/SiO2, б - FePO4/SiO2

Пик поглощения водорода при 467 °С в ТПВ профиле образца FeOx/SiO2 (рис. 1а) соответствует 

восстановлению несвязанных с поверхностью носителя оксокомплексов Fe3+ до Fe^-содержащих фаз [3]. 

В высокотемпературной области (550-700 °С) происходит как восстановление координированных 

силанольными группами поверхности SiO2 комплексов Fe3+ с образованием силиката железа, так и 

восстановление FexOy форм, частично восстановленных при 467 °С [3]. На восстановление образца 

FeOx/SiO2 было потрачено 0,2 ммоль Н2, а на восстановление FePO4/SiO2 -  0,6 ммоль Н2. На поверхности 

образца FePO4/SiO2 присутствуют мелкокристаллические рентгеноаморфные железооксидные частицы. 

При этом нельзя исключать химического взаимодействия компонентов с образованием фосфата железа. 

Большее количество поглощенного водорода образцом FePO4/SiO2 подтверждает присутствие более 

доступных центров Fe , распределенных в высокодисперсном состоянии.

Исследование каталитических свойств синтезированных катализаторов проводилось на проточной 

установке в диапазоне температур от 350 °С до 600 °С при варьировании времени контакта (0,22, 0,45 и 

1,34 с). Объемный процент пропиленгликоля в смеси составлял 3 %.

На рис. 2 представлены зависимости конверсии пропиленгликоля и селективности по

метилглиоксалю от температуры при разном времени контакта на синтезированных образцах. Из рис. 2 а 

видно, что при коротком времени контакта (0,22 с) при 500 °C на катализаторе FePO4/SiO2 конверсия 

пропиленгликоля достигает 80 % с селективностью по метилглиоксалю 26 %. При более длинном 

времени контакта (1,34 с) наблюдается 100 % конверсия спирта, однако, селективность по
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метилглиоксалю не превышает 10 %. Это связано с тем, что при более длительном взаимодействии 

молекулы спирта с поверхностью катализатора происходит разрыв С-С связи с образованием С1- 

продуктов окисления. На рис. 2 б видно, что при времени контакта 0,45 с и 450 °С на FeOx/SiO2 

конверсия пропиленгликоля не превышает 30 %, при этом селективность по метилглиоксалю составляет 

17 %. При длинном времени контакта -  1,34 с на образце FeOx/SiO2 происходил самопроизвольный 

разогрев слоя катализатора, при этом преимущественно образовывались С1-продукты превращения 

пропиленгликоля.

Рис. 2. Каталитические свойства синтезированных образцов: а - FePO4/SiO2, б - FeOx/SiO2.

(и, ◊, о) — конверсия пропиленгликоля; (и, ♦, •) — селективность по метилглиоксалю;

(и) tКонт. О,22 с, (0) tКонт. 0,45 с, (о) tКонт. 1,34 с.

На основе данных ТПВ и исследований каталитических свойств было установлено, что образец 

FePO4/SiO2 является наиболее активным в реакции окисления пропиленгликоля в метилглиоксаль. 

Благодаря наличию большого количества различных активных центров в данном образце, при коротком 

времени контакта молекулы спирта с поверхностью катализатора преимущественно происходит 

окисление по двум гидроксильным группам пропиленгликоля без разрыва С-С связи с образованием 

метилглиоксаля.

Работа выполнена при поддержке гранта РФФИ №13-03-98052.
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