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Низшие олефины С2–С4 являются сырьем для 
получения широкого спектра нефтехимических 
продуктов: полиолефинов, оксиранов, спиртов, ка-
учуков, компонентов моторных топлив и др. [1–3]. 
В 2020 г. объем производства наиболее крупнотон-
нажных олефинов – этилена и пропилена – превы-
сил 300 млн т, при этом тенденция к росту их про-
изводства сохраняется [4].

Этилен является мономером для производства 
таких крупнотоннажных продуктов, как полиэ-
тилен высокой плотности (ПЭВП), полиэтилен 
низкой плотности (ПЭНП), линейный полиэтилен 
низкой плотности (ЛПЭНП), а также прекурсором 
для синтеза ряда других мономеров: дихлорэтана 
для производства винилхлорида, этилбензола для 
производства стирола, оксида этилена для произ-
водства этиленгликоля [3, 5, 6].

Пропилен – сырье для синтеза различных марок 
полипропилена, изопропилбензола (для получения 

ацетона и фенола, а также α-метилстирола), оксида 
пропилена, бутиловых спиртов, акрилонитрила и 
акриловой кислоты, а на нефтеперерабатывающих 
заводах – для получения полимербензина и алки-
лата [2].

Олефины С4 находят гораздо меньшее примене-
ние, чем этилен и пропилен. В нефтеперерабаты-
вающей промышленности из бутиленов получают 
высокооктановые компоненты бензина (алкилат и 
метил-трет-бутиловый эфир, или МТБЭ) [7, 8], 
в нефтехимической промышленности – каучуки, 
трет-бутиловый спирт, 1-бутен, используют в ка-
честве сомономера для производства ЛПЭНП.

Основными способами промышленного произ-
водства низших олефинов являются [8–11]:

– пиролиз углеводородных фракций (с получе-
нием всего спектра легких олефинов и, главным 
образом, этилена), а также жидких продуктов – 
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бензол-толуол-ксилольной фракции (БТК-фрак-
ции) и смолы пиролиза;

– каталитический крекинг вакуумного газойля 
(с получением прежде всего пропилена и бутиле-
нов);

– каталитическое дегидрирование легких алка-
нов до соответствующих олефинов.

Небольшие объемы пропилена производят за 
счет процессов метанол-в-пропилен, а также мета-
тезиса олефинов [12].

Если при пиролизе углеводородов основным 
продуктом является этилен, а при каталитическом 
крекинге – бензин, что ограничивает возможность 
наращивания производства олефинов С3–С4, то 
процессы дегидрирования легких алканов позволя-
ют целевым образом получать олефины.

При этом сам процесс дегидрирования может 
быть осуществлен двумя принципиальными спо-
собами: собственно термокаталитическим деги-
дрированием и окислительным дегидрированием. 
Первый способ получил распространение в про-
мышленности, однако сопряжен с рядом термоди-
намических ограничений, снять которые позволяет 
окислительный вариант.

Термодинамические особенности  
дегидрирования легких алканов

Термокаталитическое дегидрирование низших 
алканов на примере пропана может быть представ-
лено следующим уравнением:

C3H8 ↔ C3H8 + H2; ΔH0
298 = +125.1 кДж/моль.

Процесс является обратимым, эндотермиче-
ским, с увеличением объема; соответственно, для 
его проведения благоприятны низкие давления и 
высокие температуры. Зависимость равновесной 
конверсии пропана от температуры при различных 
давлениях рассчитана аналогично методу в статье 
[13] и показана на рис. 1.

С увеличением длины и разветвленности угле-
родного скелета дегидрирование алканов облегча-
ется [14]. Например, для достижения 50%-ной кон-
версии субстрата требуется температура в 585°C 
для н-гексана, 595°C – для пропана, 540°C – для 
и-бутана и 725°C – для этана [15]. В промышлен-
ности дегидрирование пропана проводят при тем-
пературах 550–600°C [16]. Однако, столь высокие 
температуры, необходимые для разрыва прочных 
C–H-связей в молекулах алканов, неизбежно при-
водят к протеканию побочных реакций – крекинга, 
коксообразования и других.

Рис. 1. Зависимость равновесной конверсии пропана от температуры при различных давлениях (0.1, 1.0, 10.0 и 100 бар) для 
термического дегидрирования (слева) и окислительного дегидрирования с углекислым газом (справа).
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Термодинамические ограничения процесса де-
гидрирования могут быть сняты при использова-
нии окислителя. Например, при использовании 
кислорода в качестве окислителя реакция стано-
вится экзотермической и практически необрати-
мой [17, 18]:

C3H8 + 0.5O2 ↔ C3H6 + H2O; ΔH0
298 = –116.7 кДж/моль.

Недостатком данного процесса является не-
обходимость предварительного энергозатратного 
разделения воздуха, а также высокая вероятность 
термодинамически более благоприятного полного 
окисления.

В качестве альтернативы кислороду могут быть 
использованы более мягкие окислители, например 
N2O [19–23] или СО2 [21, 24–26]. Во втором случае 
реакция может быть записана в следующем виде:

C3H8 + CO2 ↔ C3H6 + CO + H2O; 
ΔH0

298 = +166.3 кДж/моль.

Подробный термодинамический анализ данного 
процесса приведен в [27, 28]. Углекислый газ явля-
ется существенно более мягким окислителем, чем 
O2, и суммарный тепловой эффект реакции оста-
ется эндотермическим. Кроме того, использование 
СО2 позволяет снизить его выбросы в атмосферу 
[29], а образующийся СО можно использовать в 
нефтехимических синтезах, например для карбо-
нилирования или синтеза Фишера–Tропша.

В первом приближении можно учитывать толь-
ко две реакции в системе: реакцию окислительного 
дегидрирования и реакцию водяного газа. Термоди-
намические расчеты сводятся к нахождению соста-
ва, отвечающего минимуму энергии Гиббса систе-
мы. В среде Matlab были заданы исходные данные 
по теплоемкости участников реакции по данным 
NIST [30]. Затем были рассчитаны мольные эн-
тальпии, энтропии и энергии Гиббса участников 
реакций. Была задана матрица из двух уравнений 
реакции (окислительное дегидрирование и реакция 
водяного газа; показаны на рис. 2), и произведена 
минимизация энергии Гиббса системы как функ-
ция двух химических переменных при заданных 
начальных количествах участников реакций [31]. 
Из полученных таким образом значений химиче-
ских переменных были рассчитаны равновесные 
мольные доли участников реакций. На рис. 2 по-

казана зависимость равновесного состава смеси от 
температуры при начальном стехиометрическом 
соотношении (в качестве уравнения состояния для 
участников реакции использовали уравнение Пен-
га–Робинсона).

Как видно из рисунка, в диапазоне температур 
700–900 K происходит существенное изменение 
равновесного состава системы, причем увеличение 
температуры повышает равновесный выход пропи-
лена. По этой причине реакцию дегидрирования с 
использованием СО2 в качестве окислителя следу-
ет проводить при температуре не ниже 830 K. На 
выход пропилена влияет и отношение CO2:пропан. 
На рис. 3 показаны зависимости конверсии про-
пана от температуры при различных отношениях 
CO2:пропан.

Как видно из рис. 3, наиболее заметное влияние 
на конверсию пропана в практически релевантном 
диапазоне температур (от 800 до 900 K) оказывает 
увеличение отношения CO2:пропан от 1.0 до 5.0, 
а дальнейшее увеличение этого отношения лишь 
незначительно повышает конверсию. По этой при-
чине реакцию дегидрирования с использованием 
СО2 в качестве окислителя следует проводить при 
отношении CO2 : пропан от 1:1 до 5:1.

Рис. 2. Зависимость равновесного состава реакционной 
смеси от температуры (при давлении 1.0 бар).
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Катализаторы термического дегидрирования
Каталитически активными в термокаталитиче-

ском дегидрировании алканов являются как метал-
лы (например, платина), так и оксиды переходных 
элементов (например, хрома, галлия, ванадия). При 
конверсии метана с СО2 образуется исключительно 
синтез-газ, в то время как при конверсии алканов 
С2+ может образовываться как синтез-газ, так и со-
ответствующие олефины, в зависимости от катали-
затора.

Катализаторы на основе платины. Платина об-
ладает высокой активностью в реакциях разрыва и 
образования C–H-связей; при этом она характери-
зуется гораздо меньшей активностью в реакциях 
гидрогенолиза C–C-связей, чем другие металлы 
VIIIб группы. Благодаря указанным свойствам, 
платина является активным компонентом в катали-
заторах риформинга нафты, изомеризации алканов 
и ароматических углеводородов и др. Катализато-
ры для ряда промышленных процессов дегидри-
рования легких алканов также содержат платину 
(например, Oleflex и STAR).

Механизм дегидрирования пропана на платине 
и платино-золотых катализаторах исследован Захт-
лером с соавторами [32]. Установлено, что скорость 

образования пропилена линейно зависит от содер-
жания платины в биметаллических катализаторах, 
т.е. активность в дегидрировании проявляет только 
платина. Лимитирующей стадией, по версии авто-
ров, является дегидрирование пропилового ради-
кала в π-связанный пропилен, адсорбированный 
на одном атоме платины. Расчеты, проведенные 
по методу функционала плотности, показали, что 
грани Pt(211), хотя и являются важными для акти-
вации молекул пропана, но катализируют реакции 
глубокого дегидрирования и крекинга, в то время 
как на плоских гранях с меньшей активностью, но 
с большей селективностью, протекают реакции де-
гидрирования [33, 34].

Селективность дегидрирования снижается из-за 
гидрогенолиза С–С-связей; простейший пример –  
гидрогенолиз этана. В работе [35] исследована за-
висимость активности платиновых катализаторов в 
гидрогенолизе этана от дисперсности платины. По-
лученные данные, представленные на рис. 4, свиде-
тельствуют о том, что реакция является структурно 
чувствительной и при росте размера кристаллитов 
платины с 1.7 нм до 7.1 нм активность снижается 
более, чем в 2 раза.

Рис. 3. Зависимость конверсии пропана от температу-
ры при различном отношении CO2 : пропан (давление  
1.0 бар).

Рис. 4.  Зависимость активности катализатора  
Pt/SBA-15 при гидрогенолизе этана от дисперсности 
платины при 643 K [35].
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Промышленные платиновые катализаторы деги-
дрирования, как правило, промотированы оловом. 
Присутствие олова в качестве промотора облегчает 
удаление кокса с активных платиновых центров и 
стабилизирует каталитическую активность в тече-
ние более длительного времени. Установлено, что 
влияние олова на платину в биметаллическом ка-
тализаторе зависит от носителя [36–38]. На Al2O3 
олово взаимодействует с носителем и заряжается 
положительно, стабилизируя платину в высокодис-
персном состоянии, но не влияя на ее активность. 
На поверхности SiO2 олово находится в нуль-ва-
лентном состоянии, образуя сплав с платиной, что 
сопровождается снижением активности. Олово 
снижает средний размер платиновых центров. При 
этом электронная плотность «перетекает» на Sn, 
формируя электроннодефицитные состояния на Pt. 
Олово также снижает энергию адсорбции пропиле-
на, что приводит к увеличению активности и сни-
жению образования кокса и стабилизирует высо-
кодисперсное состояние платины во время циклов 
дегидрирования–регенерации за счет сегрегации 
металлов в процессе окислительной регенерации. 
Тем не менее, после многократных циклов деги-
дрирования-регенерации биметаллические актив-
ные центры постепенно обогащаются оловом и их 
активность снижается. Квантово-химические рас-
четы также показали снижение энергии адсорбции 
пропилена и увеличение энергии активации реак-
ции дегидрирования пропана, что приводит к росту 
селективности по пропилену [39].

Часто в качестве промотора катализаторов де-
гидрирования добавляют щелочные металлы, ко-
торые увеличивают дисперсность платины, пода-
вляют гидрогенолиз и, следовательно, образование 
кокса, а также блокируют кислотные центры носи-
телей [40–47].

Добавление церия к Pt–Sn-системе позволяет 
не только достичь высокой конверсии и селектив-
ности (селективность более 98% при конверсии > 
38%), но и снизить отложения кокса на катализа-
торе [48].

Ряд исследований посвящен Pt-катализаторам 
дегидрирования, промотированным оловом, нане-
сенным на аморфные алюмосиликаты, цеолиты и 
SAPO-34, а также мезопористый оксид кремния 
[49–51]. Замена Al2O3 на гидротальцит с нанесе-
нием платины из раствора HCl с дальнейшим уда-

лением хлора позволяет еще больше увеличить 
конверсию пропана при аналогичных значениях 
селективности (селективность по пропилену 95% 
при конверсии 58%) [52]. В дегидрировании этана 
аналогичные катализаторы хотя и проявили высо-
кую селективность, но данные по ним приведены 
только при очень низких конверсиях – менее 10% 
[53]. Биметаллические Pt–In-катализаторы на ги-
дротальците проявили высокую селективность как 
в дегидрировании пропана, так и этана [54]. Ис-
следованы и Pt–Sn-катализаторы на мезопористом 
SiO2 типа KIT-6 – они сохраняли активность в тече-
ние 5 ч, при этом селективность по пропилену со-
ставила ~ 65–70% при конверсии пропана 30–35% 
[55].

Галлий также исследован в качестве промо-
тора к платине [56, 57]. Например, катализатор  
Pt–Ga/SiO2 проявил селективность по пропилену 
выше 99%, однако быстро дезактивировался со 
временем [56]. Авторы связывают промотирующее 
действие с формированием изолированных «одно-
атомных» центров Pt1 в инертной матрице галлия. 
Для дальнейшего повышения селективности ука-
занная система была промотирована оловом. Ката-
лизатор PtGa–Pb/SiO2 проявил не только высокую 
селективность (99.6% при конверсии пропана 30%), 
но и сохранял указанные показатели в течение 96 ч. 
Дальнейшее добавление кальция к данной системе 
привело к существенному росту стабильности ка-
тализатора – новый катализатор работал стабильно 
в течение 30 суток при температуре 600°C [58]. Ав-
торы связывают промотирующее действие свинца 
блокировкой платиновых центров Pt3, а кальция –  
смещением электронной плотности к одноатом-
ным платиновым центрам. Установлено также, что 
оксид галлия в Pt/Ga2O3/Al2O3-катализаторе сни-
жает вероятность окисления платины до летучего 
оксида PtO2 [59].

На катализаторах GaxPt/SiO2, полученных пу-
тем восстановления биметаллического металлоо-
рганического комплекса, селективность по пропи-
лену составляет более 99% при конверсии пропана 
31.9% [60]. При этом формирующиеся биметалли-
ческие наночастицы обладают размером ~1 нм. В 
работе [61] предложена система Pt–Ga–K/Al2O3, 
проявившая селективность по пропилену на уров-
не 91% при конверсии пропана ~32%. Авторы по-
лагают, что собственно за дегидрирование отвечает 
Ga, а платина выступает в роли промотора.
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В работе [62] предложен оригинальный метод 
приготовления катализаторов дегидрирования пу-
тем пиролиза железосодержащих металлоргани-
ческих каркасных структур (MOF). При пиролизе 
MOF сначала образуются оксиды и карбиды желе-
за, которые в процессе работы катализатора восста-
навливаются до металаа; однако селективность по 
пропилену на указанных катализаторах не превы-
шает 90%.

Исследованы и катализаторы на основе це-
олитов. В работе [63] предложены системы  
Pt–Na/HZSM-5, Pt–Sn–Na/HZSM-5 и Pt–Na/Sn–ZSM-5. 
Последний образец проявил более высокие актив-
ность и селективность по пропилену (на уровне 
98%). Катализатор без добавления олова оказался 
не только наименее селективным, но и наименее 
активным. Платино-цинковые катализаторы на ос-
нове цеолитов ZSM-5, ZSM-11 и Beta исследованы 
в [64]. Наиболее активным и стабильным оказался 
0.5% Pt/Zn-Beta, при этом селективность находи-
лась на уровне ~ 90%.

Среди платиновых катализаторов на основе ме-
зопористого диоксида кремния можно отметить 
промотированные катализаторы на носителе типа 
SBA-15 [65]. Наилучшим оказался катализатор 
0.5% Pt–Sn–Na/Al-SBA-15 с селективностью по 

пропилену на уровне 94%. При этом конверсия 
пропана на данном катализаторе снижалась с 27.5 
до 12.6% в течение 7 ч.

Свойства некоторых платиновых катализаторов 
дегидрирования алканов приведены в табл. 1.

Одной из ключевых проблем при дегидрирова-
нии алканов является накопление кокса на катали-
заторе. Авторы [66] выделили три типа кокса на 
поверхности платиновых катализаторов дегидри-
рования: 1) на активных металлических центрах и 
в их окрестности; 2) низкографитированный кокс 
на носителе; 3) графитоподобный кокс на носите-
ле. При этом за дезактивацию катализатора отве-
чает только малая часть образующегося кокса. В 
другой работе различают «обратимый» (удаляе-
мый водородом) и «необратимый» кокс на поверх-
ности катализаторов [67]. Более детальный анализ 
углеродистых отложений с применением ряда фи-
зико-химических методов проведен в [68]; авторы 
идентифицировали три вида кокса – алифатиче-
ский, ароматический и «предграфитовый», при 
этом алифатический кокс переходит в ароматиче-
ский с увеличением глубины дегидрирования.

Очень хорошие результаты были получены на 
платиновых катализаторах, нанесенных на сме-
шанные оксидные системы [69]. На лучшем из 

Таблица 1. Свойства некоторых катализаторов дегидрирования на основе платины
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0.44% Pt/Al2O3 519 3.3 C3H8 – 85–87 0.6 5 [36]
0.35% Pt–1.26% Sn/Al2O3 519 3.3 C3H8 – 95–98 0.6 5 [36]
0.5% Pt–1.5% Sn/Al2O3 590 – C3H8 25–30 80–95 – 6 [38]
0.93% Pt–0.51% Sn–0.5 K/Al2O3 400 7.4 изо-C4H8 3.4 96.9 3.0×10–2 0.5 [40]
0.3%Pt–0.9 Sn/1.1% Ce/Al2O3 576 – C3H8 45-47 85-95 – 2.5 [48]
0.48%Pt–0.93 Sn/ Al2O3–SAPO-34 590 2.79 C3H8 40 83 – 8 [49]
Pt–Sn/SBA-15 520 47 C3H8 16 99 0.157 3.5 [51]
PtGa–Pb/SiO2 600 30.7 C3H8 30 99.6 – 96 [56]
0.5%Pt−1%Na/Sn−ZSM-5 590 3.0 C3H8 39 98 – 9 [63]
0.5%Pt/2.6%Zn-Beta 555 2.6 C3H8 29 >90 – 63 [64]

a Массовая скорость подачи сырья.
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синтезированных образцов селективность как по 
этилену, так и по пропилену превышала 99% при 
конверсиях этана и пропана 28.4 и 52.9% соответ-
ственно. Интересно отметить, что активность ката-
лизатора проходит через максимум в зависимости 
от атомного отношения Ga/Pt, а селективность вы-
ходит практически на стационарное значение, как 
это представлено на рис. 5.

Катализаторы на основе оксидов переходных 
металлов. Наряду с металлами, каталитическую 
активность в дегидрировании алканов демон-
стрируют и многие оксиды: хрома [70–75], галлия 
[76–80], ванадия [81, 82], молибдена [83–87]. В 
промышленности применение нашли катализато-
ры на основе оксида хрома (процессы CATOFIN и 
CATADIENE).

Впервые об активности оксидов хрома в реак-
циях дегидрирования сообщается в работе [70]. 
Вскоре после этого были созданы первые промыш-
ленные установки дегидрирования алканов, в то 
время предназначенные для получения изобутиле-
на (для производства высокооктановых компонен-
тов бензина) и бутадиена (для производства синте-
тических каучуков).

В работе [74] исследовано влияние полиморф-
ных модификаций оксида алюминия на свойства 
хромовых катализаторов. Авторы установили, что 
тип оксида алюминия не влияет на распределение 

оксидов хрома с различной степенью окисления, 
при этом оксиды находятся в аморфном состоянии. 
В циклах «реакции–регенерации» степени окисле-
ния хрома в катализаторах меняются, при этом уве-
личение плотности поверхностных Льюисовских 
кислотных центров на носителе приводит к агреги-
рованию нанесенных оксидов.

Вопрос о том, какая степень окисления хрома 
является активной в реакциях дегидрирования, 
остается открытым. Например, авторы [72] связы-
вают каталитическую активность с Cr2+, а [74, 88] –  
с Cr3+. Основным механизмом дезактивации яв-
ляется спекание Cr3+Ox-компонентов с частичной 
диффузией ионов хрома в носитель [73, 74, 89].

Алюмохромовые катализаторы также промо-
тируют щелочными металлами. В работе [90–92] 
исследовано влияние промотирования калием на 
свойства CrOx/Al2O3-катализаторов. Авторы по-
казали, что при небольшом содержании калия (до 
2%), он преимущественно взаимодействует с носи-
телем и влияет на дисперсность Cr3+Ox, в то время 
как при более высоких концентрациях взаимодей-
ствует с оксидами хрома.

Исследованы и CrOx-катализаторы, нанесенные 
на мезопористый диоксид кремния типа SBA-15 
[93]. Лучший из предложенных катализаторов про-
явил селективность по этилену на уровне ~ 91% 
при конверсии этана ~ 34% в термокаталитиче-

Рис. 5. Зависимость активности катализатора дегидрирования пропана (а) и селективности по пропилену (б) от атомного 
соотношения Ga/Pt (катализатор Pt/Mg(Ga)(Al)O [69]).
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ском дегидрировании. Добавление церия к системе 
привело к снижению селективности в термоката-
литическом дегидрировании, но к увеличению в 
окислительном – до 96.4% при 48.4%-й конверсии 
этана. Свойства некоторых оксидных катализато-
ров дегидрирования алканов приведены в табл. 2.

Важным недостатком хромовых катализаторов 
является высокая токсичность Cr(VI) [94, 95].

Наряду с CrOx, каталитической активностью в 
дегидрировании алканов обладают также оксиды 
и других переходных металлов, например, Ga2O3 
[76–80]. Интересные результаты получены на ката-
лизаторах, синтезированных из металлоорганиче-
ских комплексов. Например, при разложении гал-
лиевого металлоорганического комплекса на SiO2, 
был получен катализатор, проявивший селектив-
ность по пропилену на уровне 93%, однако данные 
получены только при низких конверсиях пропана –  
6.5–9.3% [96].

Оксиды молибдена также активны в дегидриро-
вании алканов. Например, в работе [83] в качестве 
катализаторов дегидрирования н-бутана испытаны 
Mox/Al2O3 и MoxMg/Al2O3. Активность катали-
заторов Mox/Al2O3 заметно снижалась уже после 
нескольких минут работы. Системы MoxMg/Al2O3 
оказались заметно стабильнее, при этом селектив-

ность по сумме бутенов была на уровне ~ 90% по-
сле первых двух минут работы катализатора.

Другими активными в дегидрировании алканов 
оксидами являются оксиды ванадия [97, 98], одна-
ко они нашли более широкое применение в реакци-
ях окислительного дегидрирования.

Катализаторы окислительного дегидрирования
Традиционные для термокаталитического деги-

дрирования платиновые катализаторы были иссле-
дованы и в реакциях окислительного дегидрирова-
ния в присутствии CO2, однако их эффективность 
оказалась недостаточной. Например, в работе [101] 
в дегидрировании этана были исследованы катали-
заторы на основе Mo2C, а также Pt/Al2O3, Pt/CeO2, 
PtCo/CeO2. Авторы установили, что на платиновых 
катализаторах протекала в основном углекислот-
ная конверсия этана в синтез-газ, в то время как на 
карбидных катализаторах в основном протекало 
окислительное дегидрирование (однако конверсия 
этана при этом не превышала 4%). При дегидри-
ровании пропана с использованием CO2 на Pt-, 
Ni-, Ni–Pt-, Ni–Fe- и Fe–Pt-системах, нанесенных 
на CeO2, также в основном протекала конверсия в 
синтез-газ [102]. Аналогичные результаты полу-

Таблица 2.Свойства некоторых катализаторов дегидрирования на основе оксидов переходных металлов
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15%Cr/Al2O3 580 4.0 C3H8 15 97 1 [73]
CrOx/Al2O3 570 15–30 изо-

C4H10

34–37 93–95 – [74]

20%Cr–1%Na/Al2O3 550 0.08 C3H8 47–37 80–88 6 [99]
4%CrOx/ZrO2 550 0.2 C3H8 60.9–24.3 76.2–87.0 6 [100]
Ga2O3/SiO2 550 7.2 C3H8 12.6 76 1.5 [76]
Ga8Al2O15 500 – C3H8 49.7 91.7 8 [77]
Ga–MCM-41 550 1 изо-

C4H10

19.7 70 3 [78]

5%V/MCM-41 550 0.94 C3H8 17–29 90–95 25 [81]
13%Mo–2.9%Mg/Al2O3 560 2 н-C4H10 ~10 ~81 – [83]

a МСПС – массовая скорость подачи сырья.
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чены в работе [103]. Приемлемую селективность 
(более 80%) в окислительном дегидрировании эта-
на с CO2 на платине удалось получить только при 
использовании в качестве носителя мезопористо-
го цеолита [104]. В дегидрировании пропана на  
Pt/Al2O3 с использованием кислорода в качестве 
окислителя селективность по пропилену не превы-
шала 30% [105].

Таким образом, в окислительном дегидрирова-
нии алканов более перспективными оказались ка-
тализаторы на основе оксидов переходных метал-
лов [106, 107]. Окислительное дегидрирование на 
них протекает по механизму Марса–ван-Кревелена 
[108–111] с чередованием циклов восстановления и 
окисления активных центров. На примере пропана, 
реакция может быть записана следующим образом:

C3H8 + MeOx → C3H6 + H2O + MeOx–1,         (1)

MeOx–1 + 0.5 O2 → MeOx.                  (2)

Многие катализаторы окислительного деги-
дрирования содержат оксиды ванадия [112]. Уста-
новлено, что при росте содержания ванадия с 5 до 
10% на катализаторах VOx/Al2O3 монованадаты 
переходят в поливанадаты [113]. При этом с уве-
личением содержания ванадия общая кислотность 
носителя снижается по сравнению с кислотностью 
изначального Al2O3 с одновременным ростом доли 
бренстедовских кислотных центров. При подаче 

импульсов пропана в реактор с кипящим слоем 
катализатора, авторы установили, что с ростом 
поверхностной концентрации VOx селективность 
по пропилену снижается, а по COx растет, как это 
представлено на рис. 6. Для катализатора с 10%-
ным содержанием ванадия селективность по про-
пилену составляла ~ 65% при конверсии пропана ~ 
15%. Добавление оксида кальция в носитель увели-
чивает селективность по пропилену; для лучшего 
катализатора она достигает 96% [114].

При нанесении VOx на MCM-41 наблюдаются 
закономерности, схожие с закономерностями на 
оксиде алюминия, при этом селективность в деги-
дрировании пропана сильно зависит от окислителя 
[115] и находится на уровне 80–90% при использо-
вании N2O, и на уровне 50–80% при использовании 
O2. Однако при нанесении VOx на MgO по мере 
роста содержания оксидов ванадия образование 
поливанадатов не наблюдается [116], вместо это-
го образуется Mg3(VO4)2. К сожалению, селектив-
ность по пропилену для  указанных катализаторов 
при использовании в качестве окислителя O2 нахо-
дилась на уровне 50–60% при конверсии пропана  
~ 10%. Свойства катализаторов VOx/SiO2 в окисли-
тельном дегидрировании этана сильно зависят от 
содержания оксида ванадия – наибольшая селек-
тивность (42%) была достигнута на образце с низ-
ким содержанием V2O5, при этом конверсия этана 
составляла всего 14% [117]. В работе [118] прове-
дено сравнение катализаторов на основе V2O5, на-
несенных на различные оксиды (Al2O3, TiO2, ZrO2 
и MgO), в окислительном дегидрировании пропа-
на. Наибольшую активность проявил катализатор  
V2O5/TiO2 (0.101 с–1), а наибольшую селектив-
ность – V2O5/Al2O3 (39.8% при конверсии пропана 
20.3%). Кроме того, в данной работе исследовано 
промотирующее действие щелочных металлов на 
V2O5/Al2O3. Щелочные металлы снижают актив-
ность катализатора в ряду Li > Na > K. В плане 
увеличения селективности наиболее эффективным 
оказался калий, как это представлено на рис. 7.

В работе [119] были исследованы ванадиевые ка-
тализаторы, нанесенные на SiO2, Al2O3, TiO2, MgO, 
La2O3, Sm2O3 и Bi2O3; наибольшую селективность 
по пропилену продемонстрировал катализатор на 
Bi2O3. В качестве носителя ванадиевых катализато-
ров исследован и мезопористый диоксид кремния 
KIT-6 [120]. Наибольшая селективность по сумме 

Рис. 6. Зависимость селективности по пропилену и 
COx при дегидрировании пропана от поверхностной 
концентрации VOx для катализаторов VOx/Al2O3 [113].
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олефинов C2–C3 при дегидрировании пропана с 
кислородом была достигнута на образце с содер-
жанием ванадия 5% – 70.2% при конверсии 47.6%.

Фосфат ванадия VOPO4 был исследован в каче-
стве катализатора и как индивидуальное соедине-
ние, и в качестве компонента, нанесенного на TiO2 
[121]. Оксид титана увеличивает как активность, 
так и селективность, при этом оптимальные ре-
зультаты были достигнуты в случае монослойно-
го покрытия – селективность на уровне ~ 60% при 
конверсии этана не более 20%.

Наряду с ванадием, активность в окислитель-
ном дегидрировании проявляют и оксиды мо-
либдена [122, 123]. Например, в окислительном 
дегидрировании этана селективность по этилену 
составляет 74.0% при конверсии 11.8% при 600°C. 
Существенный синергетический эффект наблюда-
ется при совместном применении оксидов Mo и V 
[124]. Если на оксиде молибдена конверсия этана 
в окислительном дегидрировании достигала 10% 
при температуре 562°C, а селективность по этиле-
ну при этом составляла 59%, то та же конверсия на 
Mo0.8V0.2 была достигнута при 540°C, а селектив-
ность по этилену составила 100%. Авторы также 
исследовали в качестве промоторов для оксидных 
Mo–V-систем Nb, Ti, Mn, Ta, Fe, Si, Cu, W, Pb. Наи-

лучшие результаты были достигнуты на системе 
Mo0.73V0.18Nb0.09 – 10%-ная конверсия при 100%-ной  
селективности по этилену (286°C).

В работе [125] предложена еще более сложная 
оксидная композиция – Mo–Te–NbO. испытан-
ная в области высоких конверсий – при конвер-
сии этана 88.5% селективность составила 80.8%. 
Схожие результаты достигнуты в [126, 127]. Си-
стема Mo–V–Nb–TeOx, нанесенная на CeO2, про-
являет гораздо большую активность (0.69 кг  
C2H4/(кг кат·ч)), чем без носителя (0.34 кг  
C2H4/(кг кат·ч)) [128]. Авторы связывают дан-
ный эффект с облегчением перехода между 
V

4+ и V5+ в присутствии Ce4+. Промотирование  
Mo–V–Te–NbO-системы висмутом увеличивает 
селективность по этилену и снижает образование 
кокса [129, 130]. Катализатор Mo–V–SbO отлича-
ется меньшей селективностью по этилену (81.5% 
при конверсии этана 64.6%), но при этом высокой 
производительностью – 0.193 кг C2H4/(кг кат·ч) 
[131]. Очень высокие показатели были достигнуты 
на катализаторе Mo–V0.31–Te0.2–Nb0.14 – селектив-
ность по этилену 87% при конверсии этана 90% 
при производительности 0.176 кг C2H4/(кг кат·ч) 
[132]. Подробно сложные оксидные системы в де-
гидрировании этана рассмотрены в обзоре [133].

Исследованы в окислительном дегидрировании 
и катализаторы на основе CrOx [134–140]. В рабо-
те [139] исследовано влияние носителя на свойства 
CrOx-катализаторов в углекислотном дегидрирова-
нии этана. Наибольшую селективность (выше 90%) 
проявили CrOx/γ-Al2O3 и CrOx/ZrO2, при этом если 
на первом катализаторе реакция протекала как тер-
мокаталитическое дегидрирование, сопряженное с 
обратной реакцией водяного газа, то на втором –  
как обычное окислительное дегидрирование. В ка-
честве промоторов к Cr2O3/ZrO2 исследованы Ni, 
Fe, Co, Mn [140]. Все промоторы, кроме Ni, суще-
ственно увеличивали селективность по этилену в 
углекислотном дегидрировании этана – до 80–98% 
в зависимости от конверсии. На промотирован-
ном никелем катализаторе основными продуктами 
были CH4 и CO2.

В качестве активного компонента катализато-
ров окислительного дегидрирования может высту-
пать и Ga2O3 [141–143]. В работе [141] приведены 
результаты по углекислотному дегидрированию 
этана на различных оксидах переходных элемен-

Рис. 7. Зависимость селективности по пропилену при 
дегидрировании пропана для катализаторов на основе 
V2O5/Al2O3, промотированных щелочными металлами 
[118].
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тов. Самый высокий выход этилена (18.6%) был 
достигнут на Ga2O3, который превзошел Cr2O3 
(11.4%) и V2O5 (9.5%). Сравнение Ga2O3-катализа-
торов, нанесенных на различные носители, показа-
ло, что наибольшая селективность в дегидрирова-
нии пропана наблюдается на Ga2O3/SBA-15 – 90% 
при конверсии 32% (после 20 ч работы) [142]. Ка-
тализаторы Ga2O3/HZSM-5, исследованные в [144], 
работали стабильно в течение 70 ч в дегидрирова-
нии этана, при этом селективность находилась на 
уровне 90%.

Катализаторы на основе оксидов переходных 
металлов идеально подходят для развития техно-
логии циклического дегидрирования («chemical 
looping dehydrogenation»), при которой дегидри-
рование осуществляется в реакторе за счет кис-
лорода из кристаллической решетки активного 
компонента катализатора, регенерация которого 
проводится в отдельном аппарате окислением кис-
лородом воздуха [145–147]. Данный подход по-
зволяет проводить окислительное дегидрирование 
углеводородов кислородом без предварительного 
энергоемкого разделения воздуха. Перспективны-
ми для данного процесса являются катализаторы 
на основе марганца. Например, на катализаторе  
Na–W/Mn/MgO была достигнута селективность по 
этилену 86% при конверсии этана 64% [145]. Из ко-
бальт-молибденовых систем наилучшие показате-
ли были получены на Co0.3–Mo0.7/Fe2O3 – селектив-
ность по этилену 90,8% при конверсии этана 49.% 
[148]. В дегидрировании пропана на VOx/TiO2- 
системах с содержанием V не более 1 мас. % селек-
тивность по пропилену составляла не менее 90%, 
однако конверсия пропана при этом не превышала 
15% [149].

Интерес в качестве носителей катализаторов 
представляют мезопористные иерархические ма-
териалы типа SBA-1, SBA-15, MCM-41 [150–155]. 
Например, в работе [150] исследовано влияние за-
грузки CrOx на свойства катализаторов CrOx/SBA-1 
в углекислотном дегидрировании пропана. Наибо-
лее селективным (92.7%) и в то же время наиболее 
активным (6.4×10-3 моль С3Н8/(г Cr·с)) оказался 
катализатор с минимальным содержанием оксидов 
хрома (1 мас. %). Катализатор Cr–Ce/SBA-15 проя-
вил более высокую селективность в углекислотном 
дегидрировании этана (селективность по этилену 
96% при конверсии этана 55%), чем Cr/SBA-15 
(95.5% при конверсии 39.6%) [93].

 Катализаторы VOx/SBA-15 предложены в [151]: 
с увеличением загрузки VOx активность монотон-
но возрастает, а селективность монотонно снижа-
ется. Но даже для наиболее селективного образца 
высокая селективность по пропилену (87%) на-
блюдалась лишь при ничтожно малой конверсии 
(0.5%). Катализаторы CrOx/MCM-41 предложены в 
[156], селективность по пропилену лучшего из них 
составила ~ 80% при конверсии ~ 60%. Предложе-
ны и CrOx/Ce-MCM-41 системы: в углекислотном 
дегидрировании этана селективность превышала 
90% при конверсии ~ 60% [157]. Еще одним мезо-
пористым SiO2 является MSU-x, оксиднохромовые 
катализаторы на основе которого исследованы в 
[158]. Лучший из них проявил селективность по 
этилену 92.1% при конверсии этана 58.0%.

Наряду с мезопористыми SiO2, интерес в каче-
стве компонентов катализаторов представляют и 
цеолиты [159–164]. Например, широко распростра-
ненный цеолит ZSM-5 использован в качестве ком-
понента хромовых катализаторов углекислотного 
дегидрирования этана [165]. В указанной работе 
CrOx-катализаторы были синтезированы на основе 
как ZSM-5, так и Na-ZSM-5. Катализаторы, осно-
ванные на натриевой форме цеолита, оказались бо-
лее селективными – для лучшего из них селектив-
ность составила 81.8% при конверсии этана ~ 49% 
(после 6 ч работы). Катализаторы окислительного 
дегидрирования пропана на ZSM-5 исследованы в 
[166]. Селективность лучшего катализатора соста-
вила ~ 93% при конверсии пропана ~ 25%.

Свойства некоторых катализаторов окислитель-
ного дегидрирования алканов приведены в табл. 3.

Промышленные технологии дегидрирования 
пропана

В настоящее время распространение в промыш-
ленности получили лишь несколько технологий, 
причем только в одной из них частично реализова-
ны принципы окислительного дегидрирования.

 Технология Snamprogetti/Ярсинтез. Одной из 
первых технологий, нашедшей применение в про-
мышленности, является технология, разработанная 
совместно Snamprogetti и Ярсинтезом и предназна-
ченная для дегидрирования изобутана. Изначально 
технология была разработана на базе алюмохро-
мового катализатора, но в настоящее время все 
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существующие установки используют Pt–Sn-ка-
тализаторы. Принципиальная схема данного про-
цесса представлена на рис. 8. Процесс проводят 
в кипящем слоем катализатора при температурах 
550–600°C и давлении 1.2–1.5 бар. Регенерация 
осуществляется непрерывным образом. Так как те-
плоты регенерации недостаточно для проведения 
процесса в регенератор подводят топливный газ.

Технология CATOFIN. Эта технология компании 
Lummus, представленная на рис. 9, была разрабо-
тана на основе более ранней технологии производ-
ства бутадиена из н-бутана – CATADIENE. Основой 
технологии является алюмохромовый катализатор 
(18–20% CrOx), промотированный щелочными ме-
таллами (1–2 мас. %) [13]. Процесс осуществляется 

в 4–8 параллельных реакторах с неподвижным сло-
ем катализатора при температуре около 565–50°C 
[167]. Процесс проводят под вакуумом – при давле-
нии 0.2–0.5 бар. Каждый реактор работает в перио-
дическом режиме с чередованием циклов (в скобах 
указана типичная продолжительность цикла):

– дегидрирование под вакуумом (12 мин);
– продувка паром (3 мин);
– регенерация воздухом (12 мин);
– вакуумирование реактора (3 мин);
– восстановление катализатора водородом.
При этом циклы работы реакторов синхронизи-

рованы таким образом, что установка работает в 
целом в непрерывном режиме. Основным источни-
ком тепла для реакции является теплота сгорания 
кокса, выделяемая при регенерации катализатора, 
однако, в случае необходимости, вместе с возду-
хом может быть осуществлена подача топливно-
го газа. Для запасания энергии, выделяемой при 
регенерации, катализатор загружается вместе со 
специальным теплоносителем, эффективно ак-
кумулирующим теплоту. Стадия восстановления 
регенерированного катализатора водородом необ-
ходима для увеличения активности катализатора. 
Срок службы катализатора составляет 2-3 года. Ос-
новной причиной его дезактивации является спека-
ние оксида алюминия, сопряженное со снижением 
удельной поверхности.

Технология Oleflex. Одной из самых распростра-
ненных в промышленности технологий дегидриро-
вания пропана является Oleflex, представленная на 

Таблица 3. Свойства некоторых катализаторов окислительного дегидрирования

Катализатор Температура 
реакции, °С Окислитель МСПСa, ч–1 Сырье Конверсия, 

%
Селективность, 

% Ссылка

VOx/MCM-41 500 O2 – C3H8 ~7 63 [115]
VOx/MCM-41 500 N2O – C3H8 ~7 82 [115]
15% V2O5/MgO 500 O2 187.5 C3H8 10.2 52 [116]
9.8% V2O5/SiO2 527 O2 – C2H4 16 44 [117]
V2O5–K/Al2O3 500 O2 – C3H8 16.9 57.2 [118]
VOx/KIT-6 600 O2 4.5 C3H8 55 64.7 [120]
6.8% Cr/MCM-41 500 CO2 1.1 C3H8 21 90 [156]
Cr/Ce-MCM-41 700 CO2 – C2H6 64 96.8 [157]
Cr2O3/ZrO2 600 CO2 – C2H6 77.47 46.34 [140]

a Массовая скорость подачи сырья по газу.

Рис. 8. Технология Snamprogetti/Ярсинтез [16].
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рис. 10 и основанная на широко распространенной 
технологии каталитического риформинга нафты 
компании UOP. В качестве катализатора исполь-
зуется Pt/Sn/Al2O3 система, промотированная ще-
лочными металлами (содержание Pt – менее 1%, 
Sn – 2%, до 1% щелочных металлов) [13]. Процесс 
проводят в последовательно расположенных реак-
торах (3–4 шт.) с движущимся слоем катализатора 
при температурах 580–650°C и давлении 2–3 бар. 
Между реакторами к технологическому потоку 
подводится дополнительное количество теплоты. 
Регенерацию катализатора осуществляют непре-
рывно за счет подачи воздуха. После регенерации 
катализатор подвергают хлорированию для под-
держания дисперсности платины. Перед подачей 
в первый по ходу движения технологического по-
тока реактор, регенерированный катализатор под-
вергают восстановлению водородом. Срок службы 

катализатора составляет 1–3 года; при этом свежий 
катализатор в систему подается непрерывно и по-
стоянно отводится катализаторная пыль, образую-
щаяся в движущемся слое.

Технология STAR. Технология STAR (STeam 
Active Reforming) была изначально разработана 
компанией Phillips, а затем усовершенствована ком-
панией Uhde. Технология основана на Pt–Sn-ката-
лизаторе на цинк-кальциевом алюминате. Процесс 
проводят в двух последовательных реакторах с не-
подвижным слоем катализатора при температурах 
570–590°C и давлении около 5 бар. Перед подачей 
сырья в первый реактор в углеводородное сырье 
добавляют водяной пар, который снижает парци-
альное давление углеводородов и удаляет кокс. В 
технологический поток на выходе из первого ре-
актора подают кислород для селективного сжига-
ния водорода во втором реакторе, как показано на  

Рис. 9. Схема технологии CATOFIN [2].

Рис. 10. Схема технологии UOP Oleflex [2].
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рис. 11. Данный прием не только подводит допол-
нительное тепло в систему, но и смещает равно-
весие в сторону образования целевого продукта. 
Подача пара и селективное окисление водорода, 
улучшающие термодинамические условия для про-
ведения процесса, позволяют проводить его при 
относительно высоких давлениях – 7–9 бар. Ука-
занная технология на данный момент является 
единственной промышленной технологией, в кото-
рой частично используются принципы окислитель-
ного дегидрирования.

Технология Linde PDH/BASF. Технология Linde, 
представленная на рис. 12, основана на катализа-
торе Pt–Sn/ZrO2, поставляемого BASF. Процесс 
проводят в трех параллельных реакторах, из ко-
торых два находятся в работе, а один на регенера-
ции. Рабочая температура составляет 590–600°C, а 
давление 1.5 бар. Цикл работы катализатора между 
регенерациями составляет 6 ч, а сама регенерация 
длится 3 ч. Регенерацию проводят паром и возду-
хом. Таким образом, три периодически работаю-
щих реактора обеспечивают непрерывный процесс.

Технология циклического дегидрирования. 
Технология циклического дегидрирования (или 
«chemical looping oxidative dehydrogenation») отли-
чается тем, что между реактором и регенератором 
циркулирует катализатор, одновременно являю-
щийся переносчиком кислорода, а также теплоно-
сителем. Принципиальная технологическая схема 

представлена на рис. 13. Процесс дегидрирования 
проводят в реакторе, в котором катализатор в вы-
сокой степени окисления контактирует с алканом 
с образованием продуктов и переходом активного 
компонента катализатора в более низкую степень 
окисления. Приемлемые выходы продукта дости-
гаются при температурах 550–650°С [147].

Регенерацию катализатора проводят кислородом 
воздуха, а побочным «продуктом» регенерации яв-
ляется азот. Несмотря на то, что данная технология 
пока не реализована в промышленности, она явля-
ется весьма перспективной за счет потенциальной 
экономии на разделении воздуха (поскольку обра-
зующийся при регенерации азот не загрязняет по-
ток продукта).

Рис. 11. Схема технологии Uhde STAR [2]. Рис. 12. Схема технологии Linde PDH/BASF [13].

Рис. 13. Принципиальная технологическая схема цикли-
ческого дегидрирования [147].
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В настоящее время существует устойчивый 

рост спроса на низшие олефины и прежде всего на 
пропилен, который не может быть удовлетворен за 
счет наращивания мощностей основных процес-
сов производства олефинов – пиролиза и катали-
тического крекинга, поскольку олефины C3–C4 не 
являются основными продуктами данных процес-
сов. Наиболее подходящими являются технологии 
дегидрирования алканов. При этом в промышлен-
ности получил распространение только процесс 
термокаталитического дегидрирования. Представ-
ляется перспективной технология окислительного 
дегидрирования, особенно с использованием CO2 в 
качестве мягкого окислителя. Такой процесс позво-
ляет не только нарастить производство пропилена, 
но и утилизировать углекислый газ. Ввиду термо-
динамических ограничений дегидрирование в при-
сутствии CO2 рекомендуется вести при температу-
ре не ниже 830 K и отношении CO2:пропан от 1:1 
до 5:1. Из известных катализаторов окислительно-
го дегидрирования наилучшие показатели по кон-
версии и селективности демонстрируют оксиды 
хрома на мезопористых носителях, однако высокая 
токсичность хрома требует поиска альтернатив-
ных, более безопасных активных компонентов.
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