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Досліджено процес трансформації 10%-го лужного розчину гліцерину в лактат натрію на 
Сu-вмісних оксидах у проточному реакторі при 200–240 °С. Показано, що цей процес най-
ефективніше відбувається на Cu/MgО-ZrО2 каталізаторі, де мідь нанесено на сильнооснов-
ний MgO-ZrO2 оксид (Н–  +27). Зазначений каталізатор забезпечує 98%-ву конверсію глі-
церину з 90%-ю селективністю за лактатом натрію при 240 °С та 2,4 МПа. 

 
Молочна кислота належить до відновлювальних 

блок-речовин [1], на її основі можна виробляти поліла-
ктат, етиллактат, акрилову кислоту, пропіленгліколь, 
пропіленоксид [1, 2]. Перш за все розширення застосу-
вання полілактату як пакувального матеріалу, який 
піддається біологічному розпаду, обумовлює пошук 
нових способів виробництва молочної кислоти. Нині 
потенційний ринок застосування молочної кислоти 
оцінюють у 800 тис. т/рік [3]. 

Традиційно молочну кислоту одержують фермен-
тацією вуглеводів [4]. Однак цей спосіб є низькопро-
дуктивним і тривалим. Так, за запатентованим спосо-
бом [5] процес ферментації глюкози триває 18–70 год, 
утворюються розчини лактатів досить низької концен-
трації (до 120 г/л). Виділення цільового продукту при 
цьому потребує додаткових технологічних стадій із 
застосуванням сірчаної кислоти [4, 5]. У США молоч-
ну кислоту виробляють з оцтового альдегіду і HCN із 
проміжним утворенням ціангідрину з подальшим гід-
ролізом [4]. Описано спосіб одержання молочної кис-
лоти з моносахаридів (глюкози й фруктози) шляхом 
ретроальдольного розщеплення останніх на аніонооб-
мінних смолах (Amberlite IRN78 і Amberlite IRA400) з 
виходом до 59 %. [6]. Недоліком цього способу є вико-
ристання низькоконцентрованих 1–2%-х водних роз-
чинів моносахаридів, проблема регенерації каталізато-
рів і складність виділення молочної кислоти із суміші 
продуктів (гліцеринова кислота, гліцерин, пропіленглі-
коль, мурашина кислота).  

В останні роки доступний гліцерин розглядають [7–
17] як сировину для виробництва молочної кислоти. 
Дослідження проводять у двох напрямах: одержання 
молочної кислоти через окиснення [7–9] або дегідру-
вання [10–17] гліцерину. Спосіб каталітичного окис-
нення водних розчинів гліцерину молекулярним кис-
нем здатний забезпечувати досить високі виходи ці-
льового продукту (на рівні 48–79 %), проте потребує 
використання специфічних каталізаторів: Pt/Sn-MFI 
[7], Au–Pt/USY-600, Au–Pt/USY-712 [8], Au–Pt/CeO2 
[9], що містять наночастинки золота або платини. 

В роботах [10, 11] досліджено процес гідрогенолізу 

лужних розчинів гліцерину в автоклавах без застосу-
вання каталізаторів. Високі виходи лактату натрію 80–
90 % було досягнуто за температур 280–300 С. Знизи-
ти температуру процесу можна застосуванням метало-
вмісних каталізаторів. Автори роботи [12] протестува-
ли низку промислових каталізаторів, в яких активні 
метали (Ni, Pd, Pt, Rh, Ru) було нанесено на Al2O3, вуг-
лець, кремнезем, BaSO4 та CaCO3. За їхніми даними 
найкраще себе зарекомендував каталізатор Pt/CaCO3, 
який в досліджуваних умовах (pH = 12, 200 °C, 4,0 
МПа H2, 18 год, 800 rpm) забезпечував 45%-ву конвер-
сію гліцерину із 55%-ю селективністю за молочною 
кислотою. Застосуванням Pt/ZrO2 каталізатора [13], 
який був ефективнішим порівняно з дослідженими в 
цій роботі Pt/TiO2 та Pt/C, одержано майже 80%-й ви-
хід натрій лактату при 180 °С (автоклав, 1500 rpm, 
NaOH/гліцерин = 1,8 моль, 3,0 МПа Не). 

Дослідженню доступних і ефективних у конверсії 
лужних розчинів гліцерину мідь-вмісних каталізаторів 
також приділяється значна увага [14–17]. Автори робо-
ти [16] досягли 90%-ї конверсії гліцерину (NaOH / глі-
церин = 1,1 моль) на Cu/MgO та Cu/гідроксиапатиті 
при 230 °С. Однак при зниженні температури до 200 °С 
конверсія різко знижувалась до 33–35 %. У роботі [15] 
досліджували процес перетворення гліцерину на Cu-
вмісних основних оксидах CaO, MgO та SrO. Недолі-
ком цих каталізаторів, як зазначали автори, є неможли-
вість їх повної регенерації, оскільки, наприклад СаО, 
частково переходить у лактат кальцію. В разі застосу-
вання Cu/SiO2 та Cu/Al2O3 також утворювались силіка-
ти й алюмінати натрію в лужному розчині гліцерину за 
високих температур [14]. 

У більшості досліджених процесів гідрогенолізу 
гліцерину  використовували низькоконцентровані (до 5 
%) лужні розчини гліцерину за мольного співвідно-
шення NaOH / гліцерин > 1 [10–17]. Це пов’язано з 
більшою стійкістю лактат-іонів порівняно з вільною 
кислотою, і конверсію лужних розчинів гліцерину в 
лактат натрію прийнято описувати загальним рівнян-
ням C3H8O3 + NaOH = C3H5O3∙Na + H2O + H2 [10]. Та-
кож, як правило, конверсію досліджують за стаціонар-
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них умов із застосуванням автоклавів з перемішуван-
ням протягом кількох годин [12–16], що малоприйнят-
но для практики. 

У цій роботі викладено результати щодо перетво-
рення 10%-го лужного розчину гліцерину на натрій 
лактат у проточному режимі на Сu/MgO-ZrO2 каталіза-
торі. Раніше ми довели [18], що цей каталізатор забез-
печує селективну конверсію сорбіту в пропіленгліколь. 

Експериментальна частина 
Гліцерин “фарм”, гідроксид натрію марки x.ч. та 

дистильовану воду використовували для приготування 
реакційної суміші в мольному співвідношенні C3H8O3: 
NaOH : H2O = 1 : 1 : 4,8.  

Зразки Cu/MgO-ZrO2 каталізаторів із різним вміс-
том міді синтезували двома методами: співосадженням 
із розчинів нітратів відповідних металів і нанесенням 
оксиду міді на гранули змішаного оксиду MgO-ZrO2. 
Ці зразки далі позначено як хCu/Mg-Zr, де х відповідає 
масовій частці CuO, %. Зразок 25Cu/Mg-Zr з атомним 
співвідношенням Cu : Mg : Zr = 1,3 : 7,5 : 1, що відпові-
дає масовій частці CuO 25 %, було синтезовано мето-
дом співосадження розчинів Mg(NO3)2, ZrO(NO3)2 та 
Сu(NO3)2 3N розчином NaOH до повного осадження 
гідроксидів металів. Одержаний осад витримували 24 
год за кімнатної температури, відфільтровували, екст-
рудували, висушували при 120 °С і прожарювали на 
повітрі протягом 2 год при 600 °С.  

Зразки 15Сu/Mg-Zr та 35Сu/Mg-Zr з нанесеною фа-
зою CuO відповідно 15 і 35 мас. % одержували просо-
чуванням змішаного оксиду цирконію та магнію вод-
ним розчином нітрату міді з наступним висушуванням 
при 120 °С і прожарюванням на повітрі при 350°С про-
тягом 4 год. Для просочування використовували фрак-
цію 0,5–2,0 мм зразка MgO-ZrO2, синтезованого мето-
дом співосадження розчинів Mg(NO3)2 і ZrO(NO3)2 за 
методикою, описаною у роботі [18].  

За подібною методикою синтезували зразок 
35Cu/Mg-Al. Для нанесення CuO з масовою часткою 
35 % водним розчином нітрату міді просочували фрак-
цію 0,5–2,0 мм зразка MgO-Al2O3, який синтезували 
методом співосадження розчинів Mg(NO3)2 й Al(NO3)3 
розчином гідроксиду амонію (13.6 М) і термооброб-

кою одержаного осаду при 600 °С впродовж 2 год. Пі-
сля просочування зразок висушували при 120 °С і про-
жарювали на повітрі при 350 °С протягом 4 год. 

Зразок 54Cu/Al2O3 (атомне співвідношення Cu : Al = 
= 3 : 4, що відповідає масовій частці CuO 54 %) було 
синтезовано методом співосадження за методикою, 
детально описаною у роботі [19]. 

Каталітичне перетворення гліцерину проводили в 
проточному  реакторі з нержавіючої сталі діаметром 8 
мм. Каталізатор (4,0–5,0 см3) попередньо відновлювали 
в потоці водню (15 см3/хв) за лінійного підвищення те-
мператури від 20 до 250 °С зі швидкістю нагріву 2 °С/ 
/ хв. Після чого створювали  надлишковий тиск 3,5 
МПа в потоці азоту (10–15 мл/хв) і подавали реакційну 
суміш насосом Waters Systems model 590 за температу-
ри у реакторі 200–240 °С. Навантаження на каталізатор 
підтримували в межах 2,3–7,0 ммоль С3Н8О3/гкат за 1 
год, що відповідало об’ємній швидкості подачі рідкої 
суміші LHSV 0,6–1,9 год–1. 

Продукти реакції аналізували методом 13С ЯМР 
спектроскопії (Bruker Avance 400). Конверсію гліцери-
ну та селективність за продуктами (мольна частка, %) 
розраховували з 13С ЯМР спектрів за відповідним від-
ношенням площ сигналів гліцерину при 63 м.ч., моло-
чної кислоти 21 м.ч., пропіленгліколю 19 м.ч. та інших 
продуктів. Селективність за лактатом натрію обчислю-
вали як відношення площі сигналу при 21 м.ч. до суми 
площ сигналів усіх продуктів, включаючи лактат, про-
піленгліколь, оцтову кислоту та ін. Попередньо реєст-
рували калібрувальний 13С ЯМР спектр суміші гліце-
рин : лактат натрію : пропіленгліколь із заданим моль-
ним співвідношенням компонентів 1 : 1 : 1. 

Результати дослідження та їх обговорення 
Склад і текстурні параметри синтезованих оксидів, 

визначені з ізотерм низькотемпературної адсорбції–
десорбції азоту (Quantachrome NovaWin-2), наведено в 
табл. 1. Незважаючи на значний вміст оксиду міді (ма-
сова частка 15–35 %), усі синтезовані зразки характе-
ризувались доволі розвиненою поверхнею (≥50 м2/г) та 
наявністю мезопор із середнім діаметром 8–45 нм. 

На дифрактограмах досліджених Cu-вмісних окси-
дів після фінішної термообробки (350 °С протягом 4 
год) фіксували піки при 2θ = 32,5; 35,5; 38,7; 48,7; 53,5; 
58,2; 61,5; 66,2; 68,1 71,7 та 75,53 град, характерні для 
фази CuO (JCPDS). Як приклад, на рис. 1 наведено ре-
нтгенограму зразка 35Cu/Mg-Zr, де крім вищезазначе-
них піків є піки при 2θ =36,8; 42,9; 62,2; 74,7 та 78,6 
град фази MgO (периклаз) і широкі піки з максимума-
ми при 30,3 та 50,9 град, що відповідають положенню 
найінтенсивніших сигналів t-ZrO2. Після відновлення 
зразків у потоці водню фаза CuO зникала, натомість у 
рентгенограмах фіксували піки (2θ = 43,3; 50,4; та 74,1 
град) металічної міді (Cu0). 

Результати перетворення лужних розчинів гліцери-
ну на синтезованих мідь-вмісних каталізаторах наве-
дено в табл. 2. Найвищу конверсію гліцерину 97–98 % 
і селективність за натрій-лактатом 90–95 % спостеріга-  

 

Таблиця 1. Склад і текстурні параметри Cu-вмісних 
каталізаторів 

Каталізатор Склад Sпит, 
м2/г 

Vпор, 
см3/г 

Dпор, нм 

35Cu/Mg-Zr 
нанесений 

Mg:Zr=7,5 : 1, ат.,  
CuO 35 мас. %  50 0,17 13,8 

25Cu/Mg-Zr 
співосаджений 

Cu:Mg:Zr =1,3:7,5:1 ат., 
CuO 25 мас.%  50 0,57 45,4 

15Cu/Mg-Zr 
нанесений 

Mg:Zr=7,5:1, ат., 
CuO 15 мас.%  60 0,36 24,4 

35Cu/Mg-Al 
нанесений 

Mg:Al=7,5:1, ат., 
CuO 35 мас.%  140 0,72 16,5 

54Cu/Al2O3  
співосаджений 

Cu:Al=3:4, ат 
CuO 54 мас.%  160 0,30 7,9 
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ли на зразках 35Cu/Mg-Zr та 25Cu/Mg-Zr з високим 
вмістом міді при 240 °С. Основним побічним продук-
том є пропіленгліколь, який утворюється в результаті 
гідрування проміжного піровиноградного альдегіду 
[15]. Зменшення вмісту нанесеного CuO до 15 % су-
проводжувалось зниженням конверсії до 87 % (табл. 
2). Це узгоджується із загально визнаною схемою [14–
17], згідно з якою першою стадією досліджуваного 
процесу є дегідрування гліцерину до гліцералю. Заміна 
MgО-ZrО2 на MgО-Al2O3 та Al2O3 також призводить до 

значного зниження конверсії гліцерину (79–50 %) та 
селективності за лактатом, причому на 54Cu/Al2O3 пе-
реважно утворювався пропіленгліколь (табл. 2). 

Детальніше досліджено співосаджений 25Cu/Mg-Zr 
каталізатор з масовою часткою CuО 25 %. Рис. 2 ілюс-
трує конверсію гліцерину і селективність за натрій-
лактатом на 25Cu/Mg-Zr каталізаторі за різних темпе-
ратур. Як бачимо, підвищення температури від 200 до 
240 °С більше впливає на селективність за натрій лак-
татом, яка зростала від 70 до 90 %, ніж на конверсію 
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Рис. 1. Дифрактограма невідновленого 35Cu/Mg-Zr  

(* – CuO, х – MgO, ○ – ZrO2) 

 

Таблиця 2. Продукти конверсії 10%-го лужного розчину гліцерину на Сu-вмісних каталізаторах 

Селективність, моль % Каталізатор Т, °С Навантаження,  
ммоль C3H8O3/гкат 

за 1 год 

Вихідна суміш 
C3H8O3 : NаOH, 

моль 

X, % 

C3H8O3 
Na-LA  1,2-PDO OP 

35Cu/Mg-Zr 240 3 1 : 1 97 95 5 – 

25Cu/Mg-Zr 240 3 1 : 1 98 90 10 – 

15Cu/Mg-Zr 240 3 1 : 1 87 64 36 – 

35Cu/Mg-Al 240 3 1 : 1 79 43 57 – 

54Cu/Al2O3 240 3 1 : 1 50 – 90 10 

25Cu/Mg-Zr 200 3 1 : 1 88 70 26 4 

25Cu/Mg-Zr 220 3 1 : 1 95 85 15 – 

25Cu/Mg-Zr 220 5 1 : 1 83 73 27 – 

25Cu/Mg-Zr 220 7 1 : 1 75 74 26 – 

15Cu/Mg-Zr 240 5 1 : 1 81 63 36 1 

15Cu/Mg-Zr 240 7 1 : 1 75 60 36 4 

35Cu/Mg-Zr 240 3 2 : 1 46 36 64 – 

35Cu/Mg-Zr 240 3 2 : 1 (Na2CO3) 25 30 70 – 

35Cu/Mg-Zr 240 5 2 : 1 (Na2CO3) 16 54 46 – 

Примітка: Na-LA – лактат натрію; 1,2-PDO – 1,2-пропандіол; OP – інші продукти; Х – конверсія гліцерину; у вихідній 
суміші масова частка гліцерину 20 %. 
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Рис. 2. Конверсія гліцерину (1) та селективність за на-

трій лактатом (2) на 25Cu/Mg-Zr каталізаторі за різних 
температур (3 ммоль C3H8O3/гкат за 1 год) 
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гліцерину, яка збільшувалась лише на 10 % (рис. 2).  
Слід зазначити, що високу конверсію гліцерину 

спостерігали за досить невисокого навантаження на 
каталізатор (3 ммоль С3Н8О3/гкат за 1 год). Збільшення 
цього параметра до 7 ммоль С3Н8О3/гкат за 1 год при-
звело до зниження конверсії гліцерину від 95 до 75 % 
при 220 °С, однак продуктивність за натрій-лактатом 
зросла від 2,4 до 3,9 ммоль C3H5O3∙Na/гкат за 1 год (рис. 
3). У досліджуваному процесі краще досягати високих 
значень конверсії гліцерину у 90–100 %, щоб не вини-
кало проблем із виділенням цільового продукту. Тому 
прийнятним навантаженням на 25Cu/Mg-Zr каталіза-
тор слід вважати 3–4 ммоль С3Н8О3/гкат за 1 год.  

Зменшення вмісту лугу в реакційній суміші до мо-
льного співвідношення NaOH : гліцерин = 1 : 2 при-
зводить до значного зниження конверсії гліцерину (41 
%) на 35Cu/Mg-Zr каталізаторі при 240°С з утворенням 
переважно побічного продукту – пропіленгліколю 
(табл. 2). У разі використання Na2CO3 як замінника 
NaOH при приготуванні робочої суміші також утворю-
ється переважно пропіленгліколь за низької (25 %) 
конверсії гліцерину (табл. 2). Це вказує на непридат-
ність застосування водних розчинів гліцерину з карбо-
натом натрію для одержання натрій лактату.  

Дослідженням стабільності роботи 25Cu/Mg-Zr ка-
талізатора при 220°С встановлено, що після 2 год ро-
боти каталізатор виходить на стабільний режим, який 
зберігається більше 5 год (рис. 4). При цьому конверсія 
гліцерину знаходиться в межах 95–90 %, а селектив-
ність за натрій лактатом – 85–80 %.  

Одержані результати узгоджуються з відомою схе-
мою перетворення гліцерину [10, 19]:  
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На першій стадії металева мідь на поверхні 
Cu/MgO-ZrO2 каталізатора забезпечує дегідрування 
гліцерину до гліцералю, а сильноосновні центри MgO-
ZrO2 оксиду сприяють внутрішньомолекулярному пе-
регрупуванню Канніццаро в реакції піровиноградного 
альдегіду з аніонами гідроксилу з утворенням лактат-
іонів. За відсутності таких центрів на поверхні 
Cu/Al2O3 переважно утворюється пропіленгліколь. 

Отже, показано можливість одержання лактату на-
трію з 10%-го лужного розчину гліцерину на Cu/MgO-
ZrO2 каталізаторі при 200–240 °С в проточному режи-
мі. Встановлено, що 25Cu-Mg-Zr каталізатор при 240 
°С та 2,4 МПа  забезпечує 98%-ву конверсію гліцерину 
із селективністю за натрій лактатом 90 %.  
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Рис. 3. Конверсія гліцерину (1) та продуктивність за на-
трій лактатом (2) при різних навантаженнях на каталізатор 
25Cu/Mg-Zr (220 °С) 
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Рис. 4. Конверсія гліцерину (1) та селективність за на-

трій лактатом (2) залежно від тривалості проведення реакції 
на 25Cu/Mg-Zr (220 °С, 3 ммоль C3H8O3/гкат за 1 год) 
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Конверсия щелочного раствора глицерина  
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Изучен процесс трансформации 10%-го щелочного раствора глицерина в лактат натрия на 
Сu-содержащих оксидах в проточном реакторе при 200–240 °С. Показано, что данный про-
цесс наиболее эффективно протекает на Cu/MgО-ZrО2 катализаторе, где медь нанесена на 
сильноосновный MgO-ZrO2 оксид (Н–  +27). Установлено, что Cu/MgО-ZrО2 катализатор 
обеспечивает 98%-ю конверсию глицерина с 90%-й селективностью по лактату натрия при 
240 °С и 2,4 МПа. 
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The transformation of 10 % glycerol alkaline solutions into sodium lactate over the Cu-containing 
oxides in a flow reactor at 200–240 °С has been studied. It was found that this process proceeds the 
most efficiently over Cu/MgO-ZrO2 catalyst with copper supported by MgO-ZrO2 strong basic ox-
ide (Н–  +27). It was established that Cu/MgO-ZrO2 catalyst provides 98 % conversion of glycerol 
with 90 % selectivity towards sodium lactate at 240 °С under 2.4 MPa. 

 


