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Реферат. Формальдегид находит широкое применение во многих областях промышленности. Увеличение потребности в 
формальдегиде привели к росту научных исследований, цель которых –  получить наибольший выход продукта (формальдегида) при 
минимальных затратах на сырье, катализатор и его регенерацию, энергоносители и т.д. На промышленных установках по получению 
формальдегида окислительным дегидрированием метанола на катализаторе «серебро на пемзе» температура процесса поддерживается 
на уровне 600 ºС. В работе исследован процесс получения формальдегида окислением метанола кислородом воздуха с при совмещении 
катализаторов «серебро» и «серебро на пемзе» в интервале температур 250–450 ºС. Результаты показали возможность практического 
применения совмещенного катализатора Химико-технологически показатели процесса с использованием опытного катализатора 
немного ниже производственных показателей, однако, температура опытного процесса в 2 раза ниже – это позволит не только сократить 
энергетические затраты, но и увеличить срок службы катализатора и затраты на его регенерацию 
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Summary.Formaldehyde is widely used in many fields of industry.The increase in the need for formaldehyde led to an increase in scientific 
research, the purpose of which is to obtain the greatest yield of the product (formaldehyde) with minimal costs for raw materials, catalyst and 
its regeneration, energy carriers, etc. At industrial plants for the production of formaldehyde by oxidative dehydrogenation of methanol on the 
silver on pumice catalyst, the process temperature is maintained at 600 ° C.The process of obtaining formaldehyde by oxidation of methanol 
with air oxygen at the combination of catalysts "silver" and "silver on pumice" in the temperature range of 250–450 °C is investigated. The 
results showed the possibility of practical application of the combined catalyst. Chemical and technological parameters of the process with the 
use of a new catalyst are slightly lower than production indicators, however, the temperature of the pilot process is 2 times lower - this will 
reduce not only the energy costs, but also increase the life of the catalyst and the cost of its regeneration. 
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Введение 
Формальдегид, как продукт окисления 

спиртов, находит широкое применение во многих 
областях промышленности и хозяйства. Основная 
часть формальдегида идёт на изготовление поли-
меров – реактопластов (фенолформальдегидные, 
карбамидформальдегидные и меламинофор-
мальдегидные смолы), которые применяют для 
получения пластических масс, синтетических 
клеев, лаков, герметиков, пресс-композиций 
с различными наполнителями, древесно-волокни-
стых и древесно-стружечных плит, пропиточных 
и заливочных композиций. Формальдегид также 
широко используется в промышленном органиче-
ском синтезе (пентаэритрит, триметилолпропан), 
в медицине, фармакологии, строительстве,  
деревообрабатывающей промышленности,  
текстиле, бытовой химии [1–5]. 

Формальдегид – это яд, который является 
чрезвычайно опасным веществом. Обладает 
токсичностью, негативно воздействует на гене-
тический материал, репродуктивные органы, 
дыхательные пути, глаза, кожные покровы. 
Оказывает сильное действие на центральную 
нервную систему. Смертельная доза 40% водного 
раствора формальдегида составляет 10-50 г. 
Приём внутрь 60–90 мл является смертельным. 
Симптомы отравления: бледность, упадок сил, 
бессознательное состояние, депрессия, затруднён-
ное дыхание, головная боль, нередко судороги 
по ночам [6–10]. 

Промышленно освоенные способы полу-
чения формальдегида: 

1) Окислительное дегидрирование метанола 
на серебряном катализаторе; 
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2) Окислительное дегидрирование метанола 
на оксидных катализаторах; 

3) Окисление метанола в формальдегид; 
4) Дегидрирование метанола в формальдегид; 
5) Окисление природного газа и низших 

парафинов. 
Процесс окислительной конверсии мета-

нола в формальдегид известен уже несколько 
десятков лет и до сегодняшнего дня успешно 
используется в промышленности [2]. 

На промышленных установках по полу-
чению формальдегида из метанола чаше всего 
используют трегерные (нанесенные) серебряные 
катализаторы [11]. 

Наиболее широкое применение в качестве 
носителя получила пемза [2]. Пемза – механиче-
ски нестойкое вещество и в процессе длительной 
эксплуатации (4 месяца) может подвергаться ча-
стичному разрушению. В результате чего массовая 
доля потерь катализатора «серебро, нанесенное 
на пемзу» составляет 8 – 10% и, таким образом, 
автоматически исключается из дальнейшего 
использования, так как подлежит переработке 
с целью утилизации серебра. Всего пемзосереб-
ряный катализатор выдерживает 3–4 цикла  
регенерации, после чего его из-за низкой актив-
ности и селективности заменяют на новый све-
жий катализатор [12]. В связи с этим необходим 
новый способ применения серебра в качестве 
катализатора, дающий минимальные потери 
драгоценного металла и выдерживающий  
большее число регенерации с сохранением  
высоких показателей процесса 

Существует достаточно большое количе-
ство предложенных катализаторов, которые могли 
бы быть использованы для получения формальде-
гида. Исследования по получению формальдегида 
широко велись еще с прошлого века, однако, 
во многих из них имеются недостатки, такие как: 
небольшой срок службы катализатора, который 
работает в области низких степеней превращения 
с низкой производительностью; невысокий выход 
формальдегида; невысокие химико-технологи-
ческие параметры процесса [13–15]. 

Увеличение потребности в формальде-
гиде привели к росту научных исследований, 
цель которых – получить наибольший выход 
продукта (формальдегида) при минимальными 
затратах на сырье, катализатор и его регенерацию, 
энергоносители и т. д. Одним из примеров является 
способ превращения метанола в формальдегид 
на серебряных композициях за счет использования 
циклической подачи кислорода в реакционное 
пространство, с одной стороны, и организации 
посткаталитического пространства, с другой, в ко-
тором реализуются цепные превращения [16]. 

Изучив современные методы регенерации 
серебряного катализатора, можно сделать вывод, 
что все большую популярность приобретают 
способы использования новых катализаторов 
на основе старых, в результате которых показа-
тели процесса увеличиваются или остаются 
неизменными, а затраты на регенерацию ката-
лизатора уменьшаются. 

Возможно, при одновременном использо-
вании в качестве катализатора «серебро на пемзе» 
и «чистое серебро» показатели процесса увели-
чатся, а потери драгоценного металла при  
утилизации «серебра на пемзе» уменьшатся. 

На промышленных установках по полу-
чению формальдегида окислительным дегид-
рированием метанола на катализаторе «серебро 
на пемзе» температура процесса поддерживается 
на уровне 600 ºС, при этом конверсия метанола 
составляет около 70%, селективность образования 
формальдегида – около 87%. 

В настоящей работе поставлена задача 
практическим путем определить принципиальную 
возможность использования совмещенного ката-
лизатора «серебро на пемзе» и «чистое серебро» 
при более низких температурах. 

Материалы и методы 
Для проведения реакции использовали 

технический метанол марки ОКП 24 2111 
(ГОСТ 2222-95) [17], кислород воздуха и 
воду [18] (для уменьшения выхода побочных 
продуктов), а в качестве инертного раствори-
теля – азот (ГОСТ 9293-74) [19]. 

Схема установки окисления представлена 
на рисунке 1. 
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Рисунок 1. Схема получения формальдегида окислительной конверсией метилового спирта, П-1 – испаритель; Р-1 – реактор 
окисления; Т-1, Т-2 – прямые холодильники; Е-1, Е-2 – приемники; А-1, А-2 – абсорберы 
Figure 1. Scheme of formaldehyde production by oxidative conversion of methyl alcohol, P-1-evaporator; P-1-oxidation reactor; T-1, 
T-2-direct refrigerators; E-1, E-2 – receivers; A-1, A-2 – absorbers 
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Установка состоит из испарителя П-1,  
реактора Р-1, холодильников Т-1, Т-2, емкостей 
Е-1, Е-2, абсорберов А-1, А-2. В качестве инерт-
ного разбавителя используется азот, который 
в систему подается из баллона через расходо-
мер, регулируемый зажимом. После смешения 
сырья с инертным газом масса направляется 
в кварцевый испаритель П-1, который состоит 
из двух частей: внутренней трубки для испарения 
и внешней рубашки. В средней части испарителя 
расположена обмотка, соединенная с латером 
для подачи и регулирования тепла. В зазоре 
между трубкой и рубашкой помещается термо-
пара, соединенная с прибором, который показы-
вает температуру в испарителе. Для устранения 
тепловых потерь испаритель обматывают асбе-
стовой нитью и стеклотканью. Азот и пары сырья 
поступают из испарителя П-1 в нижнюю часть 
реактора окисления Р-1, где имеется боковой 
отвод для подачи кислорода воздуха посредством 
компрессора и пузырькового расходомера. 

Кварцевый реактор Р-1 состоит из двух 
зон: нижней, предназначенной для смешения 
и подогрева реакционной массы до заданной 
температуры, и верхней, где располагается 
слой катализатора, насадки и проходит реакция 
окисления. В качестве катализатора использу-
ется серебро, нанесенное на пемзу, чистое  
серебро, медь, в качестве насадки – измельчен-
ное кварцевое стекло. Имеется две термопары: 
одна из них измеряет температуру верха реак-
тора, а вторая – низа реактора. Для устранения 
тепловых потерь реактор обмотан асбестовой 
нитью и стеклотканью. 

Реактор Р-1 соединяется с холодильником 
Т-1 через угловой переходник. Внутренняя 
трубка холодильника Т-1 загружается цилиндри-
ческой стеклянной насадкой. Пары продукта 
после конденсации стекают в приемник Е-1. 
После холодильника Т-1 расположен холодильник 
Т-2 для дополнительной конденсации паров 
в приемник Е-2. Далее уносимые пары посту-
пают последовательно в абсорберы А-1 и А-2, 
наполненные водой и щелочью для лучшего 
улавливания газообразных продуктов. В течение 
процесса приемники и абсорберы охлаждают 
льдом для снижения потерь продукта. 

Активными центрами катализатора де-
гидрирования являются поверхностные оксиды 
серебра, на которых сорбируются метанол 
и кислород. В процессе хемосорбции кислорода 
осуществляется перенос заряда с атомов серебра 
на адсорбированный кислород, и поверхность 
заряжается отрицательно [2]. 

В качестве катализатора используется  
серебро, нанесенное на пемзу(далее по тексту – 
промышленный катализатор); серебро на пемзе 
и чистое серебро (5:1 об. доли) (далее по тексту – 
опытный катализатор), в качестве насадки –  
измельченное кварцевое стекло. 

В промышленности окислительную кон-
версию метанола в формальдегид на металли-
ческих катализаторах проводят в интервале 
температур 500–700 ºС, мольное соотношение 
кислорода поддерживают на уровне 0,30–0,33 
моль.В настоящей работе проведены реакции 
при пяти температурах от 250 до 450 ºСс шагом 
в 50 ºС при соотношении О2:СН3ОН = 0,35 :1 
и при мольных соотношениях О2:СН3ОН =  
= (0,15; 0,25; 0,35; 0,45) :1 с температурой 300 ºС. 

Определение количественного содержания 
формальдегида в смеси продуктов окисления 
метанола провели по методу титрования;  
хроматографическим методом определили  
концентрацию веществ в анализируемой смеси 
(на основании которых были определены кон-
версия и селективность окисления метанола). 

Результаты и обсуждение 
Окислительное дегидрирование метанола 

заключается в совмещении процесса окисления 
и дегидрирования метанола: 

СН3OH + 0,5О2→ СН2O + Н2 O,∆Н = 
147,4 кДж/моль; 

СН3OH→ СН2O + Н2,∆Н =-93,4 кДж/моль [20]. 
Кроме превращения в целевой продукт 

возможно образование множества побочных  
веществ, таких как муравьиная кислота, метилаль, 
метан, углекислый газ, угарный газ, вода, водород. 

СН3ОН + 1,5 О2→СО2 + 2 Н2О + 
682,5 кДж/моль; 

СН3ОН + Н2→СН4 + Н2О – 163 кДж/моль; 
СН3ОН + О2→НСООН + Н2О + 

406,1 кДж/моль; 
СН3ОН + О2→ СО + 2 Н2О + 393,6 кДж/моль; 

СН3ОН + 0,5 О2→СО2 + 2 Н2 + 
439,6 кДж/моль; 

СН3ОН → СО + 2 Н2 – 92,1 кДж/моль; 
2 СН3ОН + СН2О → СН2(ОСН3)2(метилаль) + 

Н2О + 131 кДж/моль; 
СН2О → СО2 + Н2 – 5,5 кДж; 

СН2О + 0,5 О2→ НСООН + 260,6 кДж/моль; 
СН2О + О2→СО2 + Н2О + 519,2 кДж/моль; 

СН2О + 0,5 О2→СО + Н2О + 230,3 кДж/моль; 
2СН2О + Н2О→СН3ОН + НСООН + 

122,0 кДж/моль; 
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СО + ½ О2→СО2 + 283 кДж; 
СО2 + Н2 → СО + Н2 О; 

Н2 + ½ О2 →Н2О + 241,8 кДж/моль; 
Вследствие побочных реакций суммарный 

тепловой эффект процесса значительно выше, 
чем тепловой эффект окисления метилового 
спирта по первой реакции. 

Хроматографический метод позволяет 
определить концентрацию веществ в анализируе-
мой смеси, на основании этого мы определим 
конверсию и, впоследствии, селективностьсмеси 
продуктов окисления метанола. 

С помощью газового хроматографа «Кри-
сталл люкс 4000 М» были сняты хроматограммы 
исходных веществ, целевого продукта, продукто-
вой смеси каждого эксперимента. Однако стоит 
иметь ввиду тот факт, что хроматограф имеет 
пламенно-ионизационный детектор, который 
не определяет содержание таких веществ как 
кислород, азот, вода, оксид углерода, водород, 
которые также содержатся в продукте реакции, 
поэтому значения конверсии и селективности 
определяются приближенно. 

 Для начала необходимо определить при-
надлежность веществ к соответствующим пикам 
на хроматограмме продукта окисления метанола. 
Хроматограмма исходного метанола (рисунок 2) 
имеет своеобразный двухгорбный пик: 

 
Время, мин 
Time, min. 

Площадь, мв×мин 
Area,mv×min 

Площадь,% 
Area, % 

12,22 12,80 15,79 
12,32 68,70 84,20 

Рисунок 2. Хроматограмма метанола 
Figure 2. Chromatogram of methanol 

Была снята хроматограмма формалина 
(рисунок 3), на ней вышло 3 пика, предпола-
гаем, что средний пик отвечает формальдегиду, 
так как площадь этого пика, следовательно, 
и содержание, максимально, остальные – поли-
мерам формальдегида. 

 
Время, мин 
Time, min. 

Площадь, мв×мин 
Area,mv×min 

Площадь,% 
Area,% 

11,77 0,84 7,74 
12,06 6,14 56,73 
12,41 3,69 34,05 

Рисунок 3. Хроматограмма формалина 
Figure 3. Chromatogram of formalin 

На хроматограмме процесса окисления 
(рисунок 4) первый пик отвечает формальдегиду, 
второй – непревращенному сырью, третий 
и четвертый – побочным продуктам, предполо-
жительно муравьиной кислоте и диметилфор-
малю (метилалю). 

 
Рисунок 4. Хроматограмма окисления метанола на 
катализаторе «серебро на пемзе 
Figure 4. Chromatogram of methanol oxidation on the 
catalyst «silver on pumice» 

Изучив хроматограммы всех опытов, были 
рассчитаны конверсии и селективности процесса. 

Исследование процесса синтеза формальде-
гида на промышленном и опытном катализаторах 
показало, что выход формальдегида с использо-
ванием промышленного катализатора плавно 
растет с повышением температуры (рисунок 5). 
При использовании опытного катализатора выход 
целевого продукта растет до 300 ºС и достигает 
максимального значения, а затем резко снижается. 
Предположительно, выход целевого продукта 
на опытном катализаторе снижается с очень вы-
сокой скоростью из-за значительного развития 
образования побочных веществ. 
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Рисунок 5. Зависимость выхода формальдегида от 
температуры; – – катализатор промышленный, ––
катализатор опытный 
Figure 5. The dependence of the yield of formaldehyde 
from the temperature; – – catalyst-industrial; –– catalyst-
experienced 

Конверсия сырья с повышением темпера-
туры возрастает. На промышленном катализа-
торе конверсия метанола плавно растет с увели-
чением температуры (рисунок 6).В случае 
с опытным катализатором конверсия растет до 
температуры 400 ºС, а затем резко снижается. 
Возможно, это происходит из–за зауглерожива-
ния серебряного катализатора. 

Высокие показатели опытного катализа-
тора свидетельствуют о том, что он обладает 
наибольшей способностью к окислительному 
дегидрированию. 

 
Рисунок 6. Зависимость конверсии метанола от 
температуры процесса; – – катализатор 
промышленный, –– катализатор опытный 
Figure 6. Dependence of methanol conversion on 
process temperature; – – catalyst-industrial; –– catalyst-
experienced 

Селективность процесса снижается с повы-
шением температуры (рисунок 7). Наибольшее 
значение селективностиопытного катализатора 
зафиксировано при температуре300 ºС. Скорее 
всего, с ростом температуры на опытном  
катализаторе значительно увеличивается доля 
протекания побочных реакций. 

 
Рисунок  7. Зависимости селективности образования 
формальдегида от температуры процесса; 
– – катализатор промышленный, –– катализатор 
опытный 
Figure 7. Based on the selectivity of the formation of 
formaldehyde from the process temperature; 
– – catalyst-industrial; –– catalyst-experienced 

 
Рисунок 8.Зависимость конверсии метанола от 
мольного соотношения подачи исходного сырья при 
t = 300 ºС; – – катализатор промышленный, ––
катализатор опытный 
Figure 8. The dependence of the methanol conversion 
from the molar ratio of the supply of raw materials 
at300; – – catalyst-industrial; –– catalyst-experienced 

 
При использовании опытного катализа-

тора наилучшие значения принимает селектив-
ность, а при использовании промышленного – 
конверсия метанола. 
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Рисунок 9. Зависимость селективности от мольного 
соотношения подачи исходного сырья при t = 300; 
– – катализатор промышленный, –– катализатор 
опытный 
Figure 9. Dependence of selectivity on the molar feed 
ratio at300° C; – – catalyst-industrial; –– catalyst-
experienced 

С увеличением количества подаваемого 
кислорода конверсия метанола возрастает  
(рисунок 8), а селективность снижается (рису-
нок 9) при использовании примышленного 
и опытного катализаторов. Это говорит об уве-
личении роста числа побочных реакций 
на обоих катализаторах. 

Заключение 
В работе исследован процесс получения 

формальдегида окислением метанола кислородом 

воздуха с применением промышленного  
(серебро на пемзе) и опытного (совмещенный 
«серебро на пемзе» и «чистое серебро» 5:1 об. 
доли) катализаторов при различных температурах, 
с помощью метода определения альдегидных 
группировок изучена зависимость конверсий 
от количества подаваемого окислителя при 
фиксированной температуре. 

Использование опытного катализатора 
при температуре 300 °С и при мольном 
О2:СН3ОН =0,15:1 дает лучшие результаты  
химико-технологические показателей процесса, 
чем при использовании при тех же условиях 
промышленного катализатора. 

Результаты показали возможность практи-
ческого применения совмещенного катализатора 
«серебро на пемзе» и «чистое серебро». 

Химико-технологически показатели про-
цесса с использованием опытного катализатора 
немного ниже производственных показателей, 
однако, температура опытного процесса в 2 раза 
ниже – это позволит не только сократить энер-
гетические затраты, но и увеличить срок 
службы катализатора и затраты на его регенера-
цию. Также при меньших температурах процесса 
в атмосферу выделяются намного меньше вред-
ных веществ, то есть процесс окислительного  
дегидрирования метанола становится экологич-
ным, менее опасным не только для человека, но и 
всего окружающего его мира. 
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