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  Обзорная статья 

Оксид пропилена относится к числу важ-

нейших продуктов промышленного органического 
синтеза. Мировое производство оксида пропилена 

составляет более 6,8 млн. т/год и увеличивается на 

5 % ежегодно. Суммарные мощности по произ-
водству оксида пропилена в различных странах 

представлены в таблице. Основная доля произ-

водства оксида пропилена приходится на США и 

составляет более 35 % его мирового выпуска, на 
долю России приходится менее 1 %. Оксид пропи- 

 

Таблица 

 Мировое производство оксида пропилена 

Table. World production of propylene oxide 

Страна 
Объем производства 

тыс. т/год % отн. 

США 2262 35,96 

Германия 774 12,31 

Нидерланды 685 10,89 

Сингапур 390 6,20 

Таиланд 390 6,20 

Бельгия 300 4,77 

Китай 274 4,36 

Япония 264 4,20 

Испания 210 3,34 

Франция 200 3,18 

Бразилия 200 3,18 

Южная Корея 140 2,23 

Италия 115 1,83 

Россия 50 0,79 

Польша 25 0,40 

Румыния 10 0,16 

лена производят следующие крупные мировые 

компании: Lyondell (США), Dow Chemical (США, 
Германия), Dow Chemical/BASF (Бельгия, Таи-

ланд), Basell (Нидерланды), Shell/BASF (Синга-

пур), Repsol (Испания), BASF (Германия), ОАО 
«Нижнекамскнефтехим» (Россия). 

Наибольшее применение находит способ 

каталитического эпоксидирования пропилена ор-

ганическими гидропероксидами в присутствии 
гомогенного молибденового катализатора. Про-

мышленное производство оксида пропилена осу-

ществляется по известному в мире Халкон-
процессу, который реализован в двух вариантах: 

изобутеновом и стирольном 1. 
При изобутеновом варианте Халкон-

процесса эпоксидирование пропилена осуществ-

ляется в присутствии молибденового катализатора 
40-70%-ным раствором гидропероксида трет-

бутила в трет-бутиловом спирте. В стирольном 

варианте процесса при аналогичных превращени-
ях используется 20-30%-ный раствор гидроперок-

сида этилбензола в этилбензоле. В реакциях эпок-

сидирования помимо оксида пропилена образуют-

ся спирты, соответствующие гидропероксиду – 
трет-бутиловый спирт и метилфенилкарбинол 

(МФК), которые подвергаются дегидратации с 

целью получения изобутена и стирола. Механизм 
реакции эпоксидирования пропилена в присутст-

вии молибденового катализатора представлен ни-

же 2: 
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Эпоксидат разделяется дистилляцией на 

рецикловый поток пропилена, оксида пропилена и 
кубовый продукт, разгоняемый при неглубоком 

вакууме на «легкую» и «тяжелую» фракции. Тя-

желая фракция эпоксидата является отходом, со-

держащим продукты побочных реакций окисле-
ния и отработанный молибденовый катализатор, и 

в дальнейшем направляется на огневое обезвре-

живание или на регенерацию катализатора. Коли-
чество отхода в мировом производстве оксида 

пропилена составляет более 1 млн. т/год. 

В составе тяжелой фракции эпоксидата 
изобутенового варианта содержатся муравьиная, 

уксусная и изомасляная кислоты, метиловый и 

изопропиловый спирты, ацетон, ацетальдегид, 

трет-бутиловый эфир пропиленгликоля, высоко-
кипящие смолистые соединения, а также 0,4-0,8 % 

масс. молибдена 3. При стирольном варианте 
процесса из тяжелой остаточной фракции эпокси-

дата побочные продукты окисления и отработан-

ный молибденовый катализатор удаляются про-
мывкой раствором каустической соды с образова-

нием щелочного отхода (ЩО), содержащего на-

триевые соли карбоновых кислот С1-С4, бензой-
ных кислот, фенолов, а также МФК, ацетофенон 

(АЦФ), ацетальдегид, бензальдегид, смолистые 

соединения и молибден 0,1-0,3 % масс. в виде мо-
либдата натрия [4]. Использование раствора кау-

стической соды имеет ряд недостатков: для уда-

ления фенолов требуются высокие значения 

рН 12-13, значительные потери эпоксидата, необ-
ходимость уничтожения больших объемов отрабо-

танного щелочного потока. На каждые 100 тыс. т 

оксида пропилена образуется до 25 тыс. т отхода. 

В патенте 5 предлагается на стадии ще-

лочной промывки заменить 

раствор каустической соды 

карбонатом натрия. В этом 

случае значение рН  10, по-

тери оксида пропилена 
уменьшаются на 0,5 %, кар-

бонат-анионы действуют как 

деэмульгаторы образования 
эмульсий, вследствие чего 

органическая фаза не загряз-

няется металлом. Из-за невы-
сокой растворимости карбона-

та натрия снижается количе-

ство промывной воды, объем 

стоков уменьшается на 50 %, 
расход свежей щелочи сни-

жается на 1/3. Оставшиеся 

этилфенолы и фенолы из 
МФК-фракции перед дегид-

ратацией удаляются обработкой анионитом, уве-

личивается селективность по стиролу на 0,6 % и 
улучшаются экономические показатели процесса. 

Значительное число публикаций 6-9, 11-

17, 23-36 посвящено усовершенствованию про-
цесса эпоксидирования олефинов, регенерации 

молибденового катализатора и утилизации полу-

чаемых отходов. Тяжелые фракции эпоксидата 

изобутенового и стирольного вариантов отлича-
ются не только по составу, но и по способам их 

переработки. Остаточная фракция изобутенового 

варианта более легкая, не загрязненная смоли-
стыми соединениями, извлечение молибдена осу-

ществляется легче, а молибденсодержащий осадок 

получается более концентрированным и чистым. 

При стирольном варианте процесса отход более 
сложный по составу, его трудно утилизировать, 

наиболее экологически опасен, в промышленных 

условиях уничтожается огневым обезвреживани-
ем, загрязняя окружающую среду молибденовыми 

соединениями и продуктами сгорания. 

Молибден является высокотоксичным ме-
таллом, нормами СанПиН определен ПДК для ат-

мосферного воздуха не более 4 мг/м
3
, для почвы 

0,2-0,5 мг/кг, для питьевой воды не более 0,25 мг/л. 

Задача комплексной переработки полу-
чаемых отходов с целью регенерации молибдена и 

выделения полезных продуктов особенно акту-

альна в последние годы, так как возник дефицит 
металлического молибдена, и ужесточились тре-

бования по экологии. В настоящее время удовле-

творение потребностей внутреннего рынка России 
в молибдене в основном осуществляется за счет 

импорта из-за рубежа. Получение молибдена пу-

тем утилизации отходов позволит снизить зави-

симость ОАО «Нижнекамскнефтехим» от практи-
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чески монопольного производителя в России – 

ОАО «Победит» (г. Владикавказ) и зарубежных 

производителей. 
Для извлечения молибдена и переработки 

органической части отхода применяются различ-

ные физические и химические методы: ионооб-
менные, адсорбционные, экстракционные, осаж-

дения, выпаривания. 

РЕГЕНЕРАЦИЯ МОЛИБДЕНА ИЗ ЭПОКСИДАТА 
ИЗОБУТЕНОВОГО ВАРИАНТА ХАЛКОН-

ПРОЦЕССА 

Эпоксидирование пропилена гидроперок-

сидом трет-бутила осуществляется в присутст-
вии алкиленгликолята молибденила, получаемого 

нагреванием молибдата аммония в среде этиленг-

ликоля или пропиленгликоля 6. Катализатор за-
гружается в количестве 0,02-0,06 % масс. (200-600 

ppm) молибдена на исходную смесь, в остаточной 
фракции концентрация молибдена составляет 0,4-

0,8 % масс. (4000-8000 ppm). Для полного осажде-

ния молибдена содержание его не должно превы-
шать 8000 ppm, при большем содержании молиб-

дена тяжелую фракцию необходимо разбавлять 

трет-бутиловым спиртом. 

Предложенные способы 7-9 регенерации 
молибдена основываются на взаимодействии мо-
либдена с аммиаком или его водными растворами 

с образованием молибдатов аммония. Тяжелую 

остаточную фракцию прокаливают при темпера-

туре 260 ºС до трехокиси молибдена, растворяют в 
водном растворе аммиака для образования молиб-

деновокислого аммония, обрабатывают много-

атомным спиртом с образованием сложного мо-
либденсодержащего эфира. Например, при ис-

пользовании 2,3-диметилбутандиола реакция про-

текает при 80 ºC и невысоком давлении 7. После 
обработки тяжелой фракции эпоксидата аммиаком 

и удаления молибденсодержащего осадка фильт-
рат с остаточным содержанием молибдена 300-

500 ppm при 100 ºС и давлении 7 МПа пропуска-

ется через слой адсорбента – аморфного силиката 
магния, содержание молибдена в элюате не пре-

вышает 20 ppm 8. Предложен способ насыщения 
остаточной фракции избыточным количеством 

аммиака 200 моль/г-атом молибдена при темпера-

туре 250 ºС и давлении 20 МПа в течение 0,2 ч, 
достигается полное осаждение молибдена в виде 

твердого осадка, содержащего 40-60 % молибдена 

и используемого в процессе получения катализа-

тора 9. В органической фазе остается менее 100 

ppm молибдена. 
В реакторе с мешалкой и обогревом при 

температуре 250 ºС и давлении 20 МПа через тя-

желую остаточную фракцию в течение 2 ч про-

пускают водород в избытке по отношению к мо-

либдену 5-200 моль/г-атом, содержание молибде-

на в осадке достигает 40-58 % 3. Осадок может 
быть использован для восстановления металличе-

ского молибдена или для приготовления свежего 
молибденового катализатора. Остаточное содер-

жание молибдена в фильтрате составляет 10-100 

ppm. Фильтрат может быть использован как ко-
тельное топливо или подвергнут вакуумной пере-

гонке для извлечения дополнительного количест-

ва трет-бутилового спирта и гидропероксида 
трет-бутила. 

Представлено значительное количество 

изобретений, в которых молибден из тяжелой 

фракции осаждается водой. Вода действует как 
осаждающий агент и замещает лиганды в коорди-

национной сфере молибдена на оксо-группы с об-

разованием комплексов с незначительной раство-

римостью в органической среде 10: 

MoL6 + n H2O → Mo(OH)nL6-n + n HL 
Mo(OH)nL6-n → MoOn/2L6-n + n/2 H2O 

Для поддержания смеси в жидком состоя-

нии при давлении 3 МПа в тяжелую фракцию до-
бавляют воду в количестве 2,5-5 % масс. и нагре-

вают до 225 ºС в присутствии инертного газа, 90 % 

молибдена осаждается в виде твердого осадка 

11. Также при осуществлении жидкофазного 

процесса в остаточную фракцию добавляют 10 % 
масс. воды и нагревают до 250 ºС, в виде твердого 

осадка выпадает до 40 % молибдена 12. Выде-
ленный молибденсодержащий осадок используют 

для приготовления катализатора эпоксидирова-

ния, или после взаимодействия с органической 
кислотой получают катализатор окисления в про-

изводстве спиртов. 

Предложен способ осаждения молибдена в 
виде сульфидов [13]. Отработанный катализатор-

ный раствор экстрагируют при определенных ус-

ловиях водой без добавления кислоты или осно-
вания, образовавшуюся двухфазную систему раз-

деляют на богатую молибденом водную фазу и 

органическую фазу. При нагревании водной фазы 

в присутствии сероводорода или сульфида натрия 
при соотношении к молибдену 1 : 10 осаждается 

трисульфид молибдена. Степень осаждения мо-

либдена при нагревании до 50 ºС в течение 1 ч при 
атмосферном давлении составляет по подсчету 

авторов 32 %, под вакуумом при нагревании до 

100 ºС в течение 1 ч  72 %, а без нагрева в тече-

ние 16 ч  53 %. 
Для полного удаления молибденового ка-

тализатора из отработанного потока используют 
слабоосновные анионообменные смолы, остаточ-

ное содержание молибдена в сточных водах менее 
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