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Abstract. In this article has been carried out the study and comparing the reactivity of cyclohexanol and methylcy-

clohexanol isomers in the oxidative dehydrogenation reaction over modified zeolite catalysts. For this purpose, have been 
investigated the kinetic laws for the two unstudied isomers of methylcyclohexanol (2- and 3-methylcyclohexanol), pro-
posed the mechanisms, kinetic stage schemes for the formation of target products, and developed kinetic models of these 
processes. It has been found that the rates of oxidative dehydrogenation of all methylcyclohexanol isomers are practically 
the same and exceed the rate of oxidative dehydrogenation of cyclohexanol to cyclohexanone. 
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Введение 
Метилциклогексанон является основным сырьем в асимметрическом синтезе оптически 

активных веществ, пластификаторов и энантовой кислоты. Как известно, в промышленности 
метилциклогексанон применяется в качестве растворителя нитратов и ацетатов целлюлозы, 
жиров, восков, природных смол, поливинилхлорида и др. 

Впервые производство метилциклогексанона было реализовано алкилированием цикло-
гексанона [1, с. 523-524]. При этом образующиеся диметилпроизводные снижают эффектив-
ность процесса. Обычно этот кетон получают окислением доступного 2-метилциклогексанола, 
который получают гидрированием о-крезола. Процесс осуществляется в жидкой фазе при от-
носительно высоких давлениях в присутствии гомогенных катализаторов – растворимых со-
лей кобальта, а в качестве окислителя применяется кислород воздуха [2]. 

В промышленности, в основном, применяются газофазные процессы окислительного де-
гидрирования метилциклогексанола в метилциклогексанон с использованием в качестве ката-
лизатора таких металлов, как никель, кобальт, железо, медь, цинк, хром, рутений, родий, пал-
ладий другие на разных носителях (силикаты, алюмосиликаты, оксиды алюминия, диоксиды 
циркония и титана или их смеси), так как основной недостаток жидкофазных процессов – 
трудность отделения катализатора от жидкого катализата. Процесс окислительного дегидри-
рования на этих катализаторах протекает в интервале температур 220-5500С [3]. Наиболее эф-
фективным из предложенных катализаторов является активированный уголь, содержащий 
1,0% масс. Pt или 2,0% масс. Pd [4]. Процесс протекает при температуре 200-2300С с участием 
водорода. При этом конверсия метилциклогексанола составляет 55,0%. Участие водорода сни-
жает эффективность процесса. 
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Предыдущие нами работы [5-6] были посвящены подбору активных модифицированных 
ионным обменом цеолитных катализаторов для реакции окислительного дегидрирования цик-
логексанола и 4-метилциклогексанола. На этих ультрадисперсных катализаторах изучены ки-
нетические закономерности окислительного дегидрирования циклогексанола в циклогекса-
нон. Предложены механизмы и разработаны теоретически обоснованные кинетические мо-
дели процесса [7,8]. 

 
Постановка задачи 
В настоящей работе приведены результаты исследования реакции окислительного дегид-

рирования метилциклогексанола в метилциклогексанон на высокоэффективном металцеолит-
ном катализаторе – природный клиноптилолит, содержащий 0,5% масс. Cu2+ и 0,15% масс. Pd2+. 

В работе был использован природный клиноптилолит с силикатным модулем, λ = 8,68 
Азербайджанского месторождения. Катализатор был синтезирован методом ионного обмена в 
водных растворах CuCl2 и [Pd(NH3)4]Cl2 с последующей сушкой (80-1200С, 5 ч.) и прокалива-
нием в токе воздуха при температуре 3000С, объемной скорости 2400 ч-1 в течение 30 мин. 
Количество катионов металлов, введенных в состав цеолита, было определено масс-спектро-
скопическим методом анализа на приборе ISP-MS Agilent 7700. 

С целью определения активного состава каталитической системы, природный клинопти-
лолит - Cu2+Pd2+ и диапазона варьирования технологических параметров, была проведена се-
рия опытов. Результаты опытов по определению активного состава каталитической системы 
CuPd-клиноптилолита показали, что все его составы проявляют активность и селективность в 
рассматриваемой реакции. Клиноптилолит, содержащий 0,15% масс. Pd2+ и 0,5% масс. Cu2+, 
является наиболее активным во всех изученных технологических режимах. При этом реакция 
протекает с селективностью, равной 100%. 

Основной целью является сравнение скорости образования циклогексанона и метилцик-
логексанонов, т.е. исследование влияния метильной группы на реакционную способность 
окислительного дегидрирования циклогексанола и метилциклогексанолов. 

 
Методы решения и апробация 
Исследование кинетических закономерностей проводили в интервале температур 180-

2300С, объемных скоростях 1500-3000 ч-1 и парциальных давлениях реагентов Рсп=0,05÷0,25 
атм, РО2=0,05÷0,25 атм при условиях, обеспечивающих протекание реакции в кинетической 
области. 

Для определения области протекания реакций была проведена серия опытов с различными 
размерами зерен катализатора (от 0,25 до 2,0 мм) и при различных линейных скоростях исходного 
сырья. Эксперименты показали, что изменение линейной скорости исходной реакционной смеси 
не оказывает существенного влияния на основные показатели процесса (выход) метилциклогек-
санона составляет 98,0÷100%, селективность процесса по метилциклогексанону 100%. На основе 
проведенных исследований можно заключить: внешне- и внутренне- диффузионные факторы не 
влияют на скорость процесса, реакция окислительного дегидрирования циклогексанола и ме-
тилциклогексанола на исследуемом катализаторе протекает в кинетической области, при этом все 
диффузионные этапы совершаются значительно быстрее всех химических стадий. 

Проведенные исследования показали, что реакция окисления метилциклогексанола на 
исследованных катализаторах сопровождается образованием метилциклогексанона. 

Для оптимального проектирования реакторов большой единичной мощности для выше-
указанных процессов возникает необходимость изучения и сравнения реакционной способно-
сти реагентов в реакции окислительного дегидрирования. Однако для полной картины срав-
нения, скорости образования циклогексанона и метилциклогексанонов не изученными оста-
ются кинетические закономерности процессов получения еще двух оставшихся изомеров ме-
тилциклогексанола это 2- и 3- метилциклогексанол. 
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Разработка кинетической модели 
Нами были проведены дополнительные эксперименты по изучению кинетических законо-

мерностей реакции окислительного дегидрирования 2-метилциклогексанола и 3-метилцикло-
гексанола на CuPd – клиноптилолите. Опыты проводили по методике, описанной в работе [8]. 

На основе анализа литературных материалов [4] и проведенных исследований можно 
предложить следующий механизм окислительного дегидрирования 2-, 3-метилциклогекса-
нола и 4-метилциклогексанола: при адсорбции 2-, 3- и 4-метилциклогексанола происходит его 
протонизация с участием бренстедовских кислотных центров катализатора с дальнейшим от-
щеплением и образованием поверхностного алкоголята. Превращение поверхностного алко-
голята в 2-, 3- и 4-метилциклогексанон происходит при взаимодействии его с диссоциативно 
адсорбированными атомами кислорода через образование кетоноподобного поверхностного 
соединения. Затем происходит распад кетоноподобного поверхностного соединения на 2-, 3- 
и 4-метилциклогексанон и восстанавливается начальное состояние катализатора. Упрощен-
ную стадийную схему механизма можно представить следующим образом: 
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Здесь k1, k2, k3 – константы скоростей реакций. 
Следует отметить, что точно по такому механизму протекает процесс образования цик-

логексанона и 4-метилциклогексанона [7,8]. В целом, по вышеуказанному механизму на мо-
дифицированных цеолитных катализаторах протекают процессы окислительного дегидриро-
вания для всех циклических спиртов [9]. 

Все эти стадии практически необратимы. Предполагая их элементарность, находим сле-
дующие выражения для скоростей стадий: 
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где θ1, θ2, θ3 – доля свободных участков модифицированного цеолита, покрытых атомарным 
кислородом, молекулами 4-метилциклогексанола и кетоноподобным поверхностным проме-
жуточным соединением; k1, k2, k3 – константы скоростей, соответствующих индексу стадий. 
Для расчета констант скоростей применялись аррениусовские зависимости: 
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где ki – константа скорости i-й стадии. В условиях стационарности 
 

r1=r2=r3                                                                      (2) 
 

Исходя из этих уравнений и постоянства общего числа поверхностных участков 
1θθθ 321  , можно найти концентрации промежуточных образований iθ  и скорость обра-

зования 4-метилциклогексанона, как функцию реактантов, т.е.: 
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Подставляя выражения θ2 и θ3 в выражение, учитывающее постоянство общего числа 
поверхностных участков, получим 
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С учетом выражения θ1 получим следующее уравнение для скорости образования 4-ме-
тилциклогексанона. 
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Реакция протекает на изученном катализаторе селективно, без образования побочных 
продуктов, стехиометрическое уравнение брутто-механизма образования 4-метилциклогекса-
нона можно представить в следующем виде: 

 

                      CH3C6H10OH+0,5O2 = CH3C6H9O+H2O                                         (5) 
 

С использованием стехиометрического уравнения, выхода целевого продукта и исход-
ных мольных количеств реагентов можно определить текущие мольные количества ингради-
ентов по следующим выражениям: 
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где А – выход метилциклогексанона, %;  n1, n2, n3, n4, 
2Nn – текущие мольные количества ме-

тилциклогексанола, метилциклогексанона, кислорода, воды и азота, моль/час; Vвозд – объем-
ный расход воздуха, л/час. 

Парциальные давления компонентов определяются следующим образом: 
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где Р – общее давление, равное 1 атм; P1, P2, P3, P4 и 
2NP  – парциальные давления соответству-

ющих индексу веществ. 
Уравнение (4) и (6) составляют кинетическую модель данного процесса. Учитывая иден-

тичность механизма протекания вышеприведенных процессов их теоретически обоснованные 
кинетические модели также одинаковы. Указанная кинетическая модель реакции подвергнута 
статистическому анализу на основе кинетических данных, с использованием программной си-
стемы «Поиск». 

На основе проведенных кинетических исследований были определены константы  кине-
тических моделей для процессов окислительного дегидрирования 2-, 3-метилциклогексанола 
в 2-, 3-метилциклогексаноны. Расчеты численных значений предэкпоненциальных множите-
лей 0

ilnk  и энергий активации (Ei) проведены методами «Скользящего допуска» и «Пауэлла» 
с использованием программной системы «Поиск» [10, с. 93-96]. При найденных численных 
значениях кинетических параметров относительная погрешность экспериментальных и рас-
четных данных не превышает 3%. Это подтверждает правильность предложенной гипотезы 
протекания процессов. 

Реакционную способность реагентов, в изученных нами реакциях окислительного дегид-
рирования на модифицированных цеолитных катализаторах, можно выявить на основе срав-
нительного анализа их кинетических моделей. Так как правые части их кинетических уравне-
ний имеют одинаковый вид, для сравнения можно воспользоваться константами их скоростей: 
kI, kII, kIII, kIV – константа скорости образования циклогексанона, 2-, 3- и 4-метилциклогекса-
нонов, соответственно. 

Они имеют следующие аррениусовские зависимости: 
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Здесь значение i меняется от одного до трех, согласно количеству элементарных стадий. 
Поскольку рассматриваемые реакции протекают на модифицированных цеолитных ка-

тализаторах, которые имеют одинаковую природу, то для сравнения достаточно сопоставить 
значения kI, kII, kIII, kIV для i=1, т.е. только для первых множителей их кинетических моделей. 
Ниже в таблице приведены их численные значения. 

 
Численные значения констант кинетических моделей 

 
Lnk0 E, ккал/моль 

Циклогексанон 
01
Ilnk  7,49 1

IE  8,56 

2-метилциклогексанон 
01
IIlnk  10,2 1

IIE  7,0 

3-метилциклогексанон 
01
IIIlnk  10,4 1

IIIE  7,1 

4-метилциклогексанон 
01
IVlnk  10,5 1

IVE  7,2 

  
Как видно из таблицы численные значения энергии активаций отличаются незначи-

тельно. Так, например, для первой стадии процесса для всех рассматриваемых четырех про-
цессов можно выписать: 
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IE =8.56;  1

IIE = 7.0; 1
IIIE =7.1; 1

IVE =7.2. 
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Отсюда  следует, что для сравнения скорости образования целевых продуктов, доста-
точно сравнить предэкспоненциальные множители констант скоростей. Из данных, приведен-
ных в таблице можно заключить, что для всех трех изомеров метилциклогексанола 

5.10lnk01
IV-II  , а для циклогексанола 49.7lnk01

I  . 

 
Заключение 
Таким образом, скорости реакций всех трех изомеров метилциклогексанола в реакции 

окислительного дегидрирования метилциклогексанола выше, чем в окислительном дегидри-
ровании циклогексанола, что согласуется с литературными данными о том, что заместители в 
циклогексановом кольце увеличивают скорость дегидрирования. 

В данном случае метильная группа ускоряет процесс окислительного дегидрирования, а 
скорости изомеров практически имеют одинаковые значения, т.е. 

 
r2-метцг≈ r3-метцг≈ r4-метцг >rцг 

 

 
Здесь  rцг , r2-метцг,  r3-метцг, r4-метцг  – скорости образования циклогексанона, 2-, 3-, 4-метилцикло-
гексанонов соответственно. Следовательно, 2-, 3-, 4-метилциклогексанолы являются более ре-
акционноспособными в реакции окислительного дегидрирования, чем циклогексанол. 
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ВЛИЯНИЕ МЕТИЛЬНОЙ ГРУППЫ НА СКОРОСТЬ РЕАКЦИИ  

ОКИСЛИТЕЛЬНОГО ДЕГИДРИРОВАНИЯ МЕТИЛЦИКЛОГЕКСАНОЛОВ  
НА МОДИФИЦИРОВАННОМ ЦЕОЛИТНОМ КАТАЛИЗАТОРЕ 

 
А.М.Алиев, Г.А.Али-заде, М.Г.Алиева, А.Р.Сафаров 

 
Резюме. В работе проведено исследование по изучению и сравнению реакционной способности циклогекса-

нола и изомеров метилциклогексанола в реакции окислительного дегидрирования на модифицированных цео-
литных катализаторах. С этой целью были изучены кинетические закономерности данного процесса для двух 
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оставшихся изомеров метилциклогексанола (2- и 3-метилциклогексанол) на основании которых предложены ме-
ханизмы, кинетические стадийные схемы образования целевых продуктов и разработаны кинетические модели 
данных процессов. Было выявлено, что скорости процессов окислительного дегидрирования всех изомеров ме-
тилциклогексанолов практически одинаковые и превышают скорость окислительного дегидрирования циклогек-
санола в циклогексанон. 

Ключевые слова: циклогексанол, метилциклогексанол, цеолиты, механизм химической реакции, реакционная 
способность. 
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