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Мембранные технологии нашли широкое применение во многих современных технологических
процессах. В химической промышленности при помощи мембран решается ряд задач: от повыше-
ния эффективности целевых процессов до обеспечения жестких норм экологического законода-
тельства. Особый синергический эффект ожидается в области мембранного катализа, когда появля-
ется возможность не только ускорять целевую реакцию за счет катализатора, т.е. влиять на кинетику
процесса, но и смещать равновесие в сторону продуктов за счет мембранного отделения одного или
нескольких продуктов от основного реакционного объема. Данное преимущество мембранно-ката-
литических технологий особенно востребовано для эндотермических процессов. Настоящий мини-
обзор посвящен дегидрированию углеводородов на примере процессов получения наиболее востре-
бованных мономеров – этилена, пропилена и стирола – и дегидрированию спиртов на примере ме-
танола – ключевого соединения С1-химии.
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ВВЕДЕНИЕ
Общая черта всех процессов дегидрирования –

неблагоприятная термодинамика. Целевые реак-
ции являются эндотермическими, и для получе-
ния существенных значений степени превраще-
ния субстрата требуются достаточно высокие
температуры. С этим фактом сопряжена и другая
проблема – образование кокса и дезактивация
катализатора. Разработке процессов дегидриро-
вания и соответствующих катализаторов, а также
и детальному исследованию закономерностей
коксообразования, механизмам дезактивации ка-
тализаторов и способам их регенерации много
времени и сил посвятил Роман Алексеевич Буя-
нов [1, 2]. В настоящем обзоре представлены пре-
имущества реализации каталитических процес-
сов дегидрирования в каталитическом мембран-
ном реакторе.

ПРЕИМУЩЕСТВА РЕАЛИЗАЦИИ 
КАТАЛИТИЧЕСКИХ ПРОЦЕССОВ 

ДЕГИДРИРОВАНИЯ В МЕМБРАННОМ 
РЕАКТОРЕ

Хорошо известен тот факт, что основной про-
блемой при проведении процессов дегидрирова-

ния является наличие жестких термодинамиче-
ских ограничений. Для реализации эндотермиче-
ских процессов дегидрирования с обеспечением
высоких выходов целевых продуктов необходимы
высокие температуры. Однако проведение про-
цесса при повышенных температурах способ-
ствует не только увеличению конверсии исходно-
го сырья, но и протеканию нежелательных побоч-
ных реакций, в том числе интенсивному
коксообразованию на поверхности катализатора,
в результате чего существенно снижается селек-
тивность и эффективность процесса [1].

Один из путей решения данной проблемы –
использование каталитических мембранных ре-
акторов. В этом случае образующийся в результа-
те реакции дегидрирования водород должен быть
селективно удален из реакционного объема через
водородпроницаемую мембрану, что позволит
сместить равновесие реакции дегидрирования в
сторону образования целевых продуктов. За счет
сдвига термодинамического равновесия более
высокие значения конверсии достигаются при
более низких температурах, чем при проведении
процесса в традиционных реакторах, что позво-
ляет существенно снизить вклад процессов кок-
сообразования. Выход по целевому продукту при
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этом возрастает за счет увеличения как конвер-
сии, так и селективности [3].

В настоящее время существует значительное
количество работ, в которых продемонстрирова-
на эффективность применения каталитических
мембранных реакторов при проведении процес-
сов дегидрирования углеводородов (этана, про-
пана, циклогексана, этилбензола и др.) [4–14].
Наряду с дегидрированием углеводородов также
достаточно широко исследовалось дегидрирова-
ние спиртов в мембранных реакторах [15–20].

Наиболее часто используемая конфигурация
мембранного реактора представляет собой труб-
ку, покрытую мембраной, которая помещается в
трубку большего диаметра [21, 22]. Реакция де-
гидрирования может протекать как во внутрен-
ней, так и во внешней части реактора, другая
часть реактора предназначена для удаления отво-
димого водорода. Водород из реактора удаляется
либо потоком инертного газа, либо за счет реак-
ции с присоединением водорода [22–25].

Ввиду относительно высоких температур про-
цесса на практике применяются неорганические
мембраны, которые могут быть металлическими
или оксидными, плотными или пористыми.

Отличительной особенностью плотных мем-
бран является высокая селективность, которая
зависит от вида транспорта. Однако использова-
ние плотных мембран в каталитических мембран-
ных реакторах может быть ограничено в области
высоких температур. Наиболее часто применяют
металлические плотные мембраны, среди кото-
рых широко распространены материалы на осно-
ве палладия. При синтезе таких мембран тонкий
слой металлического палладия осаждается на по-
ристую подложку. Для палладийсодержащих
мембран характерна высокая селективность по
водороду [26].

Так, при использовании плотной Pd- или
Pd/Ag-мембраны было показано увеличение вы-
хода пропилена в реакции дегидрирования про-
пана [27, 28]. В зависимости от типа подложки
выход пропилена может быть повышен на 18% и
более [27]. При применении композитной мем-
браны на основе Pd/Ag, в качестве подложки для
которой был выбран материал Vycor glass, в иссле-
дуемом температурном интервале было зафикси-
ровано четырехкратное увеличение конверсии
пропана [28], а при использовании пористой мем-
браны значение конверсии пропана в мембранном
реакторе оказалось близким к равновесному зна-
чению.

Аналогичные результаты были получены и для
реакции дегидрирования этана. Его конверсия в
мембранном реакторе превышала равновесное
значение в 8 раз [29, 30]. Проведенное математи-
ческое моделирование этого процесса показало
хорошее совпадение расчетных и эксперимен-

тальных данных при условии применения азота в
качестве продувочного газа. В случае кислорода
наблюдалось заметное расхождение, что объяс-
няется возможным окислением Pd-мембраны. Та-
ким образом, использование плотных металличе-
ских мембран может быть ограничено в зависимо-
сти от состава используемых газовых потоков.

Мембраны на основе Pd и Pd/Ag также хорошо
себя зарекомендовали в реакции дегидрирования
этилбензола [26]. При применении мембраны на
основе Pd выход стирола может быть увеличен
более чем на 15% [27]. Сравнительный анализ
плотной и пористой мембран был выполнен для
процесса дегидрирования этилбензола в работе
[31]. Результаты численных расчетов показали,
что конверсия в мембранном реакторе при ис-
пользовании плотной Pd/Ag-мембраны выше,
чем в случае микропористой мембраны с селек-
тивным слоем. Теоретически, значения конвер-
сии этилбензола и выхода стирола при проведе-
нии процесса в мембранном реакторе с примене-
нием плотной палладийсодержащей мембраны
могут достигать 64.8 и 60.5% соответственно, что
превышает равновесные значения [8].

Эффективность использования различных ти-
пов мембран для повышения конверсии спиртов
за счет удаления водорода из реакционного объе-
ма была продемонстрирована в ряде работ на
примере метанола [32–36]. Zaspalis с соавт. пока-
зал, что выход формальдегида при дегидрирова-
нии метанола в мембранном реакторе с мембра-
ной на основе γ-Al2O3 достигает 19% при 500°С, в
то время как без мембраны он составляет всего
14.4% [34, 35]. Для процесса синтеза метилфор-
миата в условиях мембранного реактора при
240°С конверсия метанола увеличивается с 43.1%
(реактор без мембраны) до 57.3% [36]. Выход ме-
тилформиата при этом возрастает с 36.9 до 50.0%.

Таким образом, можно сделать вывод о целе-
сообразности применения мембранных реакто-
ров трубчатой геометрии для процессов дегидри-
рования углеводородов и спиртов. Проведение
дегидрирования в мембранных реакторах дает
возможность существенно улучшить показатели
процессов. Трубчатая геометрия реактора позво-
ляет достичь высокой площади поверхности мем-
браны, а также поверхности теплообмена в едини-
це объема реактора. Более того, такой мембранно-
каталитический подход может рассматриваться как
альтернативный способ получения чистого водоро-
да [37].

МАТЕМАТИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ 
ПРОЦЕССОВ ДЕГИДРИРОВАНИЯ 

В МЕМБРАННОМ РЕАКТОРЕ

Математическое моделирование является од-
ним из методов, с помощью которого можно оце-
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нить преимущества проведения конкретного
процесса в мембранном реакторе, а также изучить
влияние параметров процесса, в том числе и па-
раметров мембраны, на его характеристики и при
этом существенно сократить количество натур-
ных экспериментов. В литературе математиче-
скому моделированию мембранных реакторов с
мембраной трубчатой геометрии уделено доста-
точно большое внимание [38–40].

С точки зрения описания процессов массопе-
реноса наибольший интерес представляют дву-
мерные математические модели, в которых учи-
тывается перенос вещества по длине и радиусу
реактора, а также по подложке/мембране. При
моделировании процессов теплопереноса воз-
можно оценить влияние тепловых эффектов на
показатели процесса, проводимого в мембран-
ном реакторе. Таким образом, в классе неизотер-
мических задач двумерные математические модели,
в которых учитывается перенос тепла по длине и ра-
диусу реактора, а также по подложке/мембране,
наиболее предпочтительны.

Объем реакционной среды при осуществле-
нии процессов дегидрирования в мембранном ре-
акторе изменяется за счет отвода водорода через
мембрану и за счет реакции, протекающей с уве-
личением числа молей, что необходимо прини-
мать во внимание при математическом модели-
ровании процессов в реакторе. Далее для сравни-
тельного анализа процессов дегидрирования
этана, пропана, этилбензола и метанола будем
использовать двумерную математическую модель
каталитического мембранного реактора с плот-
ной мембраной [41]. Такая модель рассматривает
не только процессы массопереноса, но и процес-
сы теплопереноса в реакторе, по подложке и по
мембране, а также учитывает изменение объема
реакционной смеси в результате протекания ре-
акций и селективного удаления продуктов. Чаще
всего изучают каталитический мембранный реак-
тор трубчатой конфигурации, состоящий из внут-

ренней трубчатой части, покрытой керамической
мембраной с нанесенным плотным металличе-
ским слоем, и из внешней части, предназначен-
ной для удаления отведенного водорода [41, 42].
Значения параметров математической модели,
использованные для численных расчетов, приве-
дены в табл. 1.

Одним из способов эффективного удаления
водорода, отведенного через мембрану во внеш-
нюю часть реактора, является его окисление. По-
скольку плотная мембрана исключает возмож-
ность диффузии кислорода в зону дегидрирова-
ния из внешней части реактора, то окисление
водорода является приемлемым в данном случае.
Дополнительное окисление отводимого водорода
способствует увеличению скорости диффузии во-
дорода через мембрану во внешнюю часть реактора
за счет большей разницы парциальных давлений
водорода, что позитивно сказывается на протека-
нии дегидрирования ввиду более интенсивного
смещения термодинамического равновесия. Окис-
ление водорода описывается уравнением: 2H2 +
+ O2 → 2H2O. Кинетика этого процесса на катали-
заторе Rh/α-Al2O3 детально описана в работе [43].

Дегидрирование этана

Уравнение реакции дегидрирования этана
имеет вид: C2H6 C2H4 + H2. Кинетические па-
раметры, необходимые для численного модели-
рования, были получены Gobina и соавт. для ка-
тализатора Pd/Al2O3 [30].

Как известно, процесс характеризуется до-
вольно низкими равновесными значениями сте-
пени превращения этана. Так как реакция идет с
увеличением числа молей, то по принципу Ле
Шателье для ее интенсификации необходимо по-
нижать давление. Вследствие эндотермичности
процесса для его эффективной реализации необ-
ходимы достаточно высокие температуры. Для

 �

Таблица 1. Параметры мембранного реактора

Параметр Значение Параметр Значение

Диаметр катализатора  м 0.15  10–2 Длина реактора L, м 0.15

Расстояние до подложки r1, м 0.39  10–2
Входная концентрация O2  об. % 5

Диаметр реактора dr, м 0.2  10–1
Входная концентрация N2  об. % 95

Толщина мембраны δ, м 6  10–6 Порозность εt, s 0.5
Толщина подложки δс, м 0.11  10–2 Порозность εc 0.28

Насыпная плотность катализатора  г/м3 1  106 Давление P t, атм 1.5

Диаметр пор подложки  м 1  10–6 Давление P s, атм 1.0

Расход G t, мл/мин 22 Расход G s, мл/мин 75

t,s
k ,d ×

×
2

s
O ,in,C

×
2

s
N ,in,C

×
×

t,s
kρ , ×

c
p,d ×
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дегидрирования этана характерна область невы-
соких конверсий при значениях температуры ни-
же 600°С и давлениях свыше 1 атм.

В то же время реализация процесса при высо-
ких температурах будет способствовать интен-
сивному коксообразованию на поверхности ката-
лизатора. Поэтому дегидрирование этана в мем-
бранном реакторе представляется выгодным
способом получения этилена не только за счет
сдвига равновесия реакции, но и, как следствие,
за счет снижения температуры проводимого про-
цесса.

Далее будут представлены результаты числен-
ных расчетов, полученные при следующих пара-
метрах: TW = 500°C;  = 100°C;  = 10 об. %;

 = 90 об. %, где TW – температура наружной

стенки реактора,  – входная температура газо-
вых потоков во внутренней и внешней частях ре-
актора,  – входная концентрация этана,

 – входная концентрация азота.
Верификация использованной математиче-

ской модели для процесса дегидрирования этана
представлена в работе [44]. Благодаря тому, что
математическая модель является неизотермиче-
ской, возможно исследовать влияние тепловых
эффектов на показатели процесса, проводимого в
мембранном реакторе. Как следует из рис. 1, в от-
сутствие диффузии водорода через мембрану
(кривая 2) температурный профиль достигает
своего постоянного значения. Следует отметить,
что в данном случае были заданы высокие значе-
ния входных температур газовых потоков (  =

t,s
inT

2 6

t
C H ,inC

2

t
N ,inC

t,s
inT

2 6

t
C H ,inC

2

t
N ,inC

t,s
inT

= 500°C) и исключен теплообмен с наружной
стенкой реактора. В мембранном реакторе в ре-
зультате смещения термодинамического равно-
весия температура снижается вследствие эндо-
термичности процесса (кривая 1). В результате
экзотермической реакции окисления во внешней
части мембранного реактора температура после
незначительного снижения на начальном участке
начинает возрастать, превышая температуру на
входе в реактор на 65°C (кривая 3).

Реализация процесса дегидрирования этана в
мембранном реакторе позволяет достигать высо-
ких значений конверсии углеводорода (рис. 2).
Так, при переходе от трубчатого реактора (кривая 1)
к мембранному (кривая 2) конверсия этана воз-
растает в 2 раза, в то время как в случае мембран-
ного реактора с окислением водорода этот пока-
затель улучшается в 5 раз и достигает значения
83% (кривая 3). Сопоставимые значения конвер-
сии этана можно получить в мембранном реакто-
ре без окисления, но лишь при условии суще-
ственного повышения температуры, а именно до
622°C (кривая 4). Таким образом, окисление во-
дорода способно поддерживать температуру на
уровне, необходимом, с одной стороны, для до-
стижения высоких значений конверсии этана, а с
другой стороны, недостаточном для интенсивно-
го образования кокса. С этой точки зрения окис-
ление отводимого водорода обладает неоспори-
мым преимуществом при реализации процесса
дегидрирования в мембранном реакторе.

На рис. 3 сопоставлены зависимости конвер-
сии этана от температуры для мембранного реак-
тора (с окислением водорода и без окисления) с
равновесным значением конверсии этана при
следующих значениях параметров:  = 100°C,
Gt = 6 мл/мин, Gs = 30 мл/мин, Pt = 1.287 атм.

Отвод водорода через мембрану при дегидри-
ровании 100%-ного этана (кривая 2) приводит к
смещению равновесия и позволяет увеличить
конверсию этана по сравнению с равновесной
(кривая 1). При разбавлении газовой смеси
инертным газом (  = 10 об. %) конверсия в
мембранном реакторе (кривая 4) превышает рав-
новесное значение (кривая 3). При переходе к
мембранному реактору с окислением отводимого
водорода конверсия дополнительно возрастает
(кривая 5), достигая максимальных значений при
дегидрировании разбавленной газовой смеси
(кривая 6). Так, при 500°С равновесная конвер-
сия этана находится на уровне 6%, в то время как
в мембранном реакторе с разбавлением реакци-
онной среды и окислением отводимого водорода
конверсия составляет свыше 90%.

Таким образом, для получения степени пре-
вращения этана в диапазоне 95–100% входная кон-
центрации этана не должна превышать 10 об. %, а

t,s
inT

2 6

t
C H ,inC

Рис. 1. Температурные профили по длине реактора:
1 – мембранный реактор; 2 – трубчатый реактор; 3 –
мембранный реактор с окислением отводимого водо-

рода.  = 500°C.

0 0.03 0.06 0.09 0.12 0.15
470
480
490
500
510
520
530
540
550
560
570 3

2

Длина реактора, м

1

Те
м

пе
ра

ту
ра

, °
C

t,s
inT



КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 63  № 1  2022

СРАВНИТЕЛЬНЫЙ АНАЛИЗ ПРОЦЕССОВ ДЕГИДРИРОВАНИЯ 55

температура наружной стенки реактора должна
находиться в интервале 475–520°С [44].

Дегидрирование пропана

Для дегидрирования пропана, по аналогии с
ранее рассмотренным процессом, характерны не-
высокие равновесные значения степени превра-
щения исходного субстрата. На интенсификации
процесса также благоприятно сказываются пони-
женные давления и высокие температуры [45].
Отличительной особенностью дегидрирования
пропана, по сравнению с дегидрированием этана,
является наличие побочных реакций. Процесс
дегидрирования пропана, с учетом протекания
побочных реакций, описывается следующими
уравнениями:

Кинетика процесса дегидрирования пропана
была исследована Lobera и соавт. на катализаторе
Pt–Sn–K/Al2O3 [46]. Рассмотрим результаты мо-
делирования, полученные при следующих пара-
метрах: TW = 500°C;  = 100°C;  = 10 об. %;

 = 90 об. %. Аналогично процессу дегидриро-
вания этана, входная концентрация пропана в ре-
акционном потоке является параметром, оказыва-
ющим существенное влияние на его конверсию.
Максимальные значения конверсии пропана могут
быть получены лишь в тех случаях, когда его вход-
ная концентрация не превышает 10 об. % (рис. 4).
Уменьшение степени разбавления пропана в реак-
ционном потоке затрудняет протекание реакции
дегидрирования, идущей, как известно, с увели-
чением числа молей. Так, если при содержании
пропана порядка 1 об. % удается достичь практи-
чески 100-процентной конверсии, то при исполь-
зовании концентрированного реакционного по-
тока (90–100 об. %) конверсия алкана не превы-
шает 50%.

Скорость отвода водорода (диффузии через
мембрану) также влияет на конверсию пропана.
При проведении процесса в мембранном реакто-
ре (TW = 500°C) минимальное значение степени
превращения X = 67% соответствует варианту
удаления водорода из внешней части реактора
потоком инертного газа (табл. 2). В трубчатом ре-
акторе данный показатель существенно ниже.
Степень превращения пропана в мембранном ре-
акторе увеличивается за счет диффузии водорода
во внешнюю часть реактора и смещения равнове-
сия реакции дегидрирования пропана в сторону
образования продуктов.

3 8  3 6 2C H   C H  H ,+�

3 8 2 4 4C H   C H СH ,+�

2 4 2 2 6C H  H   C H .+ �

t,s
inT

3 8

t
C H ,inC

2

t
N ,inC

При окислении отводимого водорода во внеш-
ней части реактора за счет более интенсивного
сдвига термодинамического равновесия конвер-
сия пропана достигает максимального значения
97% [41, 47]. Сопоставимые значения степени
превращения пропана при использовании мем-

Рис. 2. Конверсия этана по длине реактора: 1 – труб-
чатый реактор, TW = 500°C; 2 – мембранный реактор,
TW = 500°C; 3 – мембранный реактор с окислением
отводимого водорода, TW = 500°C; 4 – мембранный

реактор, TW = 622°C.  = 100°C.
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Рис. 3. Зависимость конверсии этана от температуры:
1 – равновесная кривая, 100% этан; 2 – мембранный
реактор, 100% этан; 3 – равновесная кривая, 10% эта-
на в инертном газе; 4 – мембранный реактор, 10%
этана в инертном газе; 5 – мембранный реактор с
окислением отводимого водорода, 100% этан; 6 –
мембранный реактор с окислением отводимого водо-
рода, 10% этана в инертном газе.
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бранного реактора без окисления водорода мож-
но получить за счет повышения температуры
стенки реактора до 637°C. Однако в этом случае
не только снижается селективность по пропиле-
ну, но и существенно увеличиваются энергоза-
траты на поддержание температурного режима.
Таким образом, максимальный выход пропилена
может быть достигнут в температурном интервале
500–550°С [41].

Дегидрирование этилбензола

Промышленный процесс дегидрирования
этилбензола существенно отличается от двух ра-
нее рассмотренных тем, что проблема интенсив-
ного коксообразования в данном случае стоит
наиболее остро. В связи с этим в качестве разба-
вителя используют водяной пар. Также для ука-
занного процесса характерно значительное коли-
чество параллельных реакций, которые можно
описать следующими уравнениями:

6 5 2 3 6 5 2 2C H CH CH   C H CHCH  H ,+�

6 5 2 3 6 6 2 4C H CH CH C H  C H ,→ +

Для реакции дегидрирования этилбензола так-
же свойственны невысокие равновесные значе-
ния степени превращения исходного субстрата.
Результаты кинетических исследований, прове-
денных Abo-Ghander и соавт. на промышленном
железооксидном катализаторе дегидрирования
этилбензола [48], позволили провести численные
расчеты и смоделировать данный процесс в мем-
бранном реакторе для следующих значений пара-
метров модели: TW = 600°C;  = 150°C;  =
= 100°C;  = 30 об. %;  = 70 об. %.

Для всех трех вариантов проведения процесса
(в трубчатом реакторе, мембранном реакторе и
мембранном реакторе с окислением отводимого
водорода) наблюдается увеличение значений сте-
пени превращения с ростом температуры, харак-
терное для эндотермической реакции дегидриро-
вания (рис. 5а). Степень превращения этилбензо-
ла в мембранном реакторе с окислением
отводимого водорода (кривая 3) превышает кон-
версию в мембранном реакторе (кривая 2). Мак-
симальные значения достигаются уже при темпе-
ратурах 600–625°C. Дальнейшее повышение тем-
пературы практически не способствует росту
конверсии этилбензола.

Селективность по стиролу ожидаемо снижает-
ся с ростом температуры (рис. 5б). При реализа-
ции процесса дегидрирования в мембранном ре-
акторе с повышением температуры на 250°C
(с 450 до 700°C) значение селективности умень-
шается на 46% (кривая 2), а в трубчатом реакторе
этот показатель падает на 70% (кривая 1). В слу-
чае проведения процесса в мембранном реакторе
с окислением водорода наблюдается наименьшее
снижение селективности – на 29% (кривая 3).

Выход стирола в мембранном реакторе
(рис. 5в, кривая 2) превышает таковой в трубча-
том реакторе (кривая 1) на 33% при температуре
600°C. Окисление отводимого водорода во внеш-
ней части реактора увеличивает этот показатель
еще на 23% (кривая 3). Таким образом, макси-
мальный выход стирола достигается при проведе-
нии процесса дегидрирования этилбензола в
мембранном реакторе с окислением отводимого
водорода при температуре около 600°C, а даль-
нейшее повышение температуры приводит к сни-
жению выхода целевого продукта.

При проведении процесса в мембранном реак-
торе и удалении водорода из внешней части реак-
тора потоком инертного газа конверсия составля-
ет 81.7% (кривая 2), что на 14.2% выше соответ-

6 5 2 3 2 6 5 3 4C H CH CH H C H CH СH ,+ → +

2 4 2 2C H 2H O 2CO 4H ,+ → +

4 2 2CH H O CO 3H ,+ → +

2 2 2CO H O CO H .+ → +

t
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t
H O,inCРис. 4. Конверсия пропана в зависимости от его вход-

ной концентрации. TW = 500°C;  = 100°C.
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Таблица 2. Сравнение показателей процесса дегидри-
рования пропана в реакторах различного типа

Тип реактора TW, °C X, % S, %

Трубчатый (без отвода водорода) 500 41 87
Мембранный 500 67 96

637 97 92
Мембранный с окислением отво-
димого водорода

500 97 99
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ствующего значения в трубчатом реакторе
(рис. 6). При окислении отводимого водорода
степень превращения максимальная – 97.5%
(кривая 3). Полученная величина превосходит
конверсию этилбензола, наблюдаемую при более
высокой температуре (700°C) наружной стенки
мембранного реактора без окисления водорода
(96.3%, кривая 4). Т.е. для достижения сопостави-
мых значений конверсии в мембранном реакторе
только за счет окисления отводимого водорода
возможно снижение температуры наружной
стенки реактора на 100°C.

Однако, несмотря на сопоставимые значения
конверсии при температурах 600 и 700°C, макси-
мальный выход стирола достигается при 600°C в
мембранном реакторе с окислением водорода
(рис. 7) и составляет 89.3% (кривая 5), превышая
этот показатель в трубчатом (33.5%, кривая 1) и
мембранном реакторах (66.4%, кривая 4).

Повышение температуры наружной стенки
реактора в данном случае нецелесообразно. Вы-
ход стирола при температурах свыше 600°C суще-
ственно меньше, что связано с увеличением ско-
ростей побочных реакций и снижением селек-
тивности по целевому продукту. В мембранном

реакторе без дополнительного окисления водо-
рода повышение температуры с 600 до 700°C при-
водит к уменьшению выхода стирола на 15%
(кривая 3). Полученное значение сопоставимо с
таковым при 530°C (кривая 2).

Дегидрирование метанола

При дегидрировании метанола в качестве про-
дуктов образуются водород и метилформиат, ко-
торый в дальнейшем может разлагаться на CO и
водород в соответствии с представленными урав-
нениями реакций:

Реакция дегидрирования метанола обратима и
термодинамически ограничена. Для процесса де-
гидрирования метанола в метилформиат харак-
терны небольшие значения равновесной концен-
трации метилформиата в продуктах реакции.
С повышением температуры содержание метил-
формиата в равновесной смеси возрастает, но
вместе с тем увеличивается и скорость его разло-

3 3 22CH OH  CH OCHO 2H ,+�

3 2CH OCHO 2CO 2H .→ +

Рис. 5. Конверсия этилбензола (а), селективность образования стирола (б) и выход стирола (в) в зависимости от тем-
пературы: 1 – трубчатый реактор, 2 – мембранный реактор, 3 – мембранный реактор с окислением отводимого водо-
рода.
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жения, поэтому влияние времени контакта реак-
ционной среды с катализатором становится весь-
ма существенным.

При выполнении численных расчетов реакция
разложения метилформиата рассматривалась как
необратимая [49]. Кинетические параметры, ис-
пользованные при математическом моделирова-
нии, были получены для катализатора Cu/Sibunit
[50]. Значения параметров, при которых были
проведены численные расчеты:  = 25°C, Pt,s =
= 1 атм,  = 10 об. %,  = 90 об. %, Gs =
= 75 мл/мин.

Максимальное значение выхода метилформи-
ата (77%) может быть получено в довольно узком
температурном интервале наружной стенки реак-
тора (150–160°C) при значении времени контакта
τ = 20 с (рис. 8). С повышением температуры се-
лективность по метилформиату и, соответствен-
но, его выход снижаются, что обусловлено воз-
растанием скорости побочной реакции его разло-
жения. Увеличение времени контакта также
негативным образом сказывается на селективно-
сти по метилформиату. При больших временах
контакта вклад побочной реакции разложения
метилформиата существенно возрастает.

При 150°С максимальный выход метилформи-
ата (78%) достигается в интервале времен контак-
та от 22 до 26 с (рис. 9, кривая 3). Повышение тем-
пературы, с одной стороны, положительно влияет
на сдвиг равновесия в реакции дегидрирования,
приводя к увеличению конверсии, а с другой сто-
роны, как уже было указано выше, негативным

t,s
inT

3

t
CH OH,inC t

He,inC

образом сказывается на селективности по целе-
вому продукту и, как следствие, на его выходе.
Максимальный выход метилформиата при TW =
= 175°С составляет 73–74% в интервале времен
контакта от 8 до 14 с (кривая 2). При времени кон-
такта более 14 с выход метилформиата снижается.
Скорость побочной реакции разложения метил-
формиата возрастает как с повышением темпера-
туры, так и с увеличением времени контакта. По-
вышение температуры наружной стенки до 200°С
еще сильнее сдвигает область максимальных зна-

Рис. 6. Конверсия этилбензола по длине реактора: 1 –
трубчатый реактор, TW = 600°C; 2 – мембранный ре-
актор, TW = 600°C; 3 – мембранный реактор с окисле-
нием водорода, TW = 600°C; 4 – мембранный реактор,
TW = 700°C.

0.03 0.06 0.09 0.12 0.150

10
20
30
40
50
60
70
80
90

100 4

3

2

1

Длина реактора, м

К
он

ве
рс

ия
 э

ти
лб

ен
зо

ла
, %

Рис. 7. Выход стирола по длине мембранного реакто-
ра: 1 – трубчатый реактор, TW = 600°C; 2 – мембран-
ный реактор, TW = 530°C, 3 – мембранный реактор,
TW = 700°C, 4 – мембранный реактор, TW = 600°C;
5 – мембранный реактор с окислением водорода,
TW = 600°C.
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Рис. 8. Зависимость выхода метилформиата от темпе-
ратуры (TW) для различных значений времени кон-
такта (τ).
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чений выхода метилформиата в сторону низких
значений времен контакта (кривая 1). Макси-
мальный выход метилформиата при этой темпе-
ратуре находится в интервале времен контакта от
3 до 7 с и составляет всего 66% [51].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Процессы дегидрирования различных суб-
стратов (этан, пропан, этилбензол, метанол) ха-
рактеризуются различающимся набором побоч-
ных реакций, снижающих селективность по це-
левому продукту. В связи с этим оптимальные
реакционные условия для данных процессов так-
же различаются. Среди ключевых факторов мож-
но отметить разбавление реакционного потока
инертным газом, что позволяет увеличить кон-
версию субстрата для всех рассмотренных случа-
ев. Важную роль играет температура процесса,
поскольку с ее повышением выход целевого про-
дукта сначала возрастает, но после превышения
оптимального значения наблюдается снижение
селективности и выхода. В случае дегидрирова-
ния спиртов особую важность приобретает также
такой параметр, как время контакта, поскольку
вклад последовательной побочной реакции раз-
ложения целевого продукта существенно растет
при больших временах контакта. Как продемон-
стрировано в представленной работе, методы ма-
тематического моделирования позволяют доста-
точно эффективно оптимизировать все перечис-
ленные параметры процессов.
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Comparative Analysis of the Dehydrogenation Processes of Hydrocarbons 
and Alcohols in a Membrane Reactor

E. V. Shelepova1, * and А. А. Vedyagin1

1Boreskov Institute of catalysis SB RAS, Lavrentieva Ave 5, Novosibirsk, 630090 Russia
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Membrane technologies are widely used in various modern technological processes. In the chemical indus-
try, membranes are used to solve several problems, from increasing the efficiency of targeted processes to en-
suring strict environmental legislation. A special synergistic effect is expected in the field of membrane catal-
ysis when it becomes possible not only to accelerate the main reaction using a catalyst affecting the kinetics
of the process but also shift the reaction equilibrium towards the products side due to the membrane elimi-
nation of one or several products from the reaction volume. This advantage of membrane catalytic technolo-
gies is especially in demand for endothermic processes. This mini-review is devoted to the dehydrogenation
processes yielding high demanded monomers as ethylene, propylene, and styrene. The dehydrogenation of
alcohols is considered for methanol, which is a key compound of C1-chemistry.

Keywords: membrane technologies, catalytic dehydrogenation of hydrocarbons, ethane, propane, ethylben-
zene, methanol
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