
КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ, 2022, том 63, № 6, с. 789–797

789

ДВУХКОМПОНЕНТНАЯ Ni–Mg–O/V–Mg–O КАТАЛИТИЧЕСКАЯ 
СИСТЕМА. II. ОСОБЕННОСТИ ПРОТЕКАНИЯ ПРОЦЕССА 

ДЕГИДРИРОВАНИЯ ЭТАНА
© 2022 г.   Г. Б. Веселовa, *, Е. В. Ильинаa, А. А. Ведягинa

aФГБУН Институт катализа им. Г.К. Борескова СО РАН, просп. Акад. Лаврентьева, 5, Новосибирск, 630090 Россия
*e-mail: g.veselov@catalysis.ru

Поступила в редакцию 27.05.2022 г.
После доработки 28.07.2022 г.

Принята к публикации 28.07.2022 г.

Детально изучены особенности протекания процесса дегидрирования этана на каталитической си-
стеме Ni–Mg–O/V–Mg–O, полученной золь-гель методом. Одновременное использование оксид-
ной компоненты V–Mg–O, катализирующей целевую реакцию дегидрирования, и оксидной ком-
поненты Ni–Mg–O, способной поглощать выделяемый водород, приводит к существенному повы-
шению выхода этилена. Активность Ni–Mg–O-системы также исследована в предполагаемых
побочных реакциях – гидрогенолиза этана и разложения этилена с отложением углерода. Макси-
мальные значения конверсии этана в реакции гидрогенолиза наблюдаются в температурном интер-
вале 440–560°C, а при температурах выше 625°C образец практически неактивен. С другой стороны,
выход углерода при разложении этилена наибольший как раз при повышенных температурах
(670°C). Методом ТПВ-H2 показано, что никель восстанавливается из твердого раствора NixMg1 – xO в
системе Ni–Mg–O преимущественно в результате реакции с водородом, выделяющимся при дегид-
рировании этана на V–Mg–O-катализаторе. Полученные данные подтверждают предположение о
том, что метан образуется при взаимодействии водорода с углеродными отложениями на металли-
ческом никеле.
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ВВЕДЕНИЕ

В последние годы особое внимание привлека-
ют процессы, в которых применяются химиче-
ские циклы. Данный технологический подход ос-
нован на использовании соединений-интермеди-
атов, способных запасать кислород и другие
атомы [1]. Можно привести несколько примеров
практического применения таких соединений,
когда технология химических циклов позволяет
существенно улучшить показатели целевого про-
цесса. Прежде всего, следует упомянуть рифор-
минг метана (I), (II) и жидких топлив (III), (IV).
Решеточный кислород оксида переходного ме-
талла в прямом процессе расходуется на рифор-
минг субстрата, а на стадии регенерации воспол-
няется за счет кислорода воздуха.

(I)

(II)

(III)

(IV)

Другим примером является улавливание CO2 в
химических циклах. Такой подход делает возмож-
ным получение чистого водорода при использо-
вании в качестве его источника различных угле-
водородов [2, 3]. Для решения этой задачи осо-
бенно привлекательны системы на основе оксида
магния, который способен улавливать CO2 в виде
карбонатов (V). Обратимость процесса образова-
ния карбонатов магния позволяет сделать дан-
ный химический цикл замкнутым [3–5].

(V)
Следует также упомянуть другие преимуще-

ства MgO. Указанный оксид представляет собой
тугоплавкий материал. Он может быть получен в
виде дисперсного порошка с развитой удельной
поверхностью, что дает возможность рассматри-
вать его в качестве перспективного инертного
разбавителя для оксидов переходных металлов

Сокращения и обозначения: ТПВ-H2 – температурно-про-
граммированное восстановление водородом.
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[6]. Эксплуатация массивных оксидов без разба-
вителя в химических циклах при повышенных
температурах приводит к их быстрому спеканию
и существенному снижению эффективности про-
цесса.

Отдельным классом процессов, в которых
селективное удаление водорода из реакционного
объема смещает химическое равновесие и увели-
чивает выход целевого продукта, является дегид-
рирование алканов. Среди промышленных спосо-
бов получения практически важных мономеров
(этилен, пропилен и др.) наиболее распростране-
ны термический крекинг и каталитическое не-
окислительное дегидрирование. Термодинамика
реакции дегидрирования неблагоприятна – для
достижения значимых значений конверсии алка-
нов требуются достаточно высокие температуры
[7]. В ряде работ было показано, что селективное
удаление водорода, например, с помощью водо-
родпроницаемых мембран, позволяет повысить
выход непредельных углеводородов на порядок
[8–10]. Процесс дегидрирования алканов также
может быть реализован на основе технологии хи-
мических циклов. Использование интерметалли-
дов, таких как Zr2Ni и Nd2Co7, дает возможность
связывать водород за счет образования стабильных
гидридов (VI) [11, 12]. Твердофазные окислители,
также называемые переносчиками кислорода,
связывают водород в воду (VII) [13–16]. Напри-
мер, Ванг (Wang C.) и соавт. изучали катализато-
ры типа Ni/цеолит, в которых часть никеля фор-
мирует центры Ni2+, активные в дегидрировании,
а другая часть образует наночастицы NiO, ответ-
ственные за поглощение водорода [17]. Восста-
новление исходного состояния оксида происхо-
дит по реакции (IV).

(VI)

(VII)

В наших предыдущих работах были изучены
оксидные системы Cu–Mg–O, Ni–Mg–O, Fe–
Mg–O и Co–Mg–O, приготовленные с использо-
ванием золь-гель технологии. Методом ТПВ-H2
была продемонстрирована воспроизводимость
окислительно-восстановительного поведения та-
ких систем [18–22]. Показано, что каждый оксид
способен воспроизводимо поглощать водород в
определенном температурном интервале. В пер-
вой части представленной работы была рассмот-
рена эффективность смешанной оксидной систе-
мы Ni–Mg–O/V–Mg–O в процессе окислитель-
ного дегидрирования этана [23]. В настоящей
статье более подробно изучены особенности про-
текания процесса дегидрирования этана в присут-
ствии данной системы и исследовано изменение ее
каталитической активности во времени. Испытана
активность системы Ni–Mg–O в возможных по-
бочных реакциях, способных приводить к сниже-
нию селективности, таких как гидрогенолиз эта-
на и разложение этилена с образованием углерода.

+ �1 2 2 1 2 2M M H M M H ,xx

++ → + +2 2 – 1 2 2MO C H MO C H H O.x n n x n n

Методом ТПВ-H2 охарактеризовано состояние
образцов после проведения реакции дегидриро-
вания.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Приготовление образцов

Оксид магния синтезировали с помощью золь-
гель метода. Магний (1 г) растворяли в 43 мл ме-
танола. Для полного растворения смесь нагрева-
ли до 50°C в течение 1 ч при постоянном переме-
шивании. После окончания реакции образования
метоксида магния в смесь добавляли толуол (гель-
стабилизатор) в объемном соотношении 1 : 1. Да-
лее, проводили медленный гидролиз метоксида
магния добавлением дистиллированной воды по
каплям. Полученный гель перемешивали в тече-
ние 1 ч, после чего сушили при комнатной темпе-
ратуре в течение 2 ч. Образовавшийся ксерогель
помещали в муфельную печь, нагревали до 500°C
со скоростью 1°C/мин и выдерживали 1 ч. Такой
режим термической обработки обеспечивал раз-
ложение гидроксида магния и формирование ме-
зопористого оксида MgO.

Оксидную систему Ni–Mg–O синтезировали
по схожей методике. В этом случае гидролиз ме-
токсида магния был осуществлен не дистиллиро-
ванной водой, а предварительно приготовленным
водным раствором нитрата никеля. Использова-
ние неорганического предшественника позволило
удешевить и упростить процедуру синтеза без се-
рьезной потери в текстурных характеристиках и
равномерности распределения оксида никеля [24].
Сушку и прокаливание образцов проводили в со-
ответствии с процедурами, описанными выше. По-
сле разложения гидроксида магния и нитрата нике-
ля была получена оксидная система Ni–Mg–O с
массовым содержанием NiO 15%.

Синтез катализатора V–Mg–O выполняли
следующим способом. В свежеприготовленный
гель гидроксида магния добавляли раствор пред-
шественника (ацетилацетонат ванадила) в смеси
20 мл метанола, 10 мл толуола и 1.8 мл H2O и
оставляли на ночь при непрерывном перемеши-
вании. Далее совместный гель помещали в авто-
клав и нагревали со скоростью 1.3°C/мин. Удале-
ние растворителя осуществляли при сверхкрити-
ческих условиях (конечное давление в автоклаве –
80 атм, температура – 265°C). Полученный в ре-
зультате этих операций ванадий-магниевый
аэрогель нагревали в муфельной печи со скоро-
стью 1°C/мин до 500°C и выдерживали при этой
температуре в течение 1 ч. Массовое содержание
ванадия в образце составило 5%.

Тестирование образцов
Исследование образцов методом температур-

но-программированного восстановления в атмо-
сфере водорода (ТПВ-H2) проводили следующим



КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 63  № 6  2022

ДВУХКОМПОНЕНТНАЯ Ni–Mg–O/V–Mg–O КАТАЛИТИЧЕСКАЯ СИСТЕМА 791

образом. 200 мг образца загружали в кварцевый ре-
актор, подавали газовую смесь (10% H2, 90% N2,
объемная скорость подачи – 57.8 мл/мин) и произ-
водили нагрев до 700°C со скоростью 10°C/мин.
Концентрацию водорода (мол. %) определяли с
помощью газоанализатора ГАММА-100 (ФГУП
“СПО “Аналитприбор”, Россия), снабженного
детектором по теплопроводности. После этого
систему выдерживали 15 мин при 700°C и охла-
ждали до комнатной температуры. До испытания
в следующем цикле ТПВ-H2 образец регенериро-
вали посредством термической обработки в пото-
ке воздуха (нагрев до 500°C со скоростью
20°C/мин, выдержка 30 мин при 500°C). Циклы
восстановления/окисления повторяли требуемое
количество раз.

Эксперименты по гидрогенолизу этана прово-
дили в интервале температур 200–700°C согласно
следующей методике. 100 мг образца (фракция
0.25–0.5 мм) загружали в кварцевый реактор и по-
давали смесь водорода и гелия (140 и 350 мл/мин со-
ответственно). Реактор нагревали до 200°C и вы-
держивали до достижения стационарного состоя-
ния. В газовый поток добавляли этан (10 мл/мин)
и пропускали смесь через реактор в течение
3 мин, после чего отбирали пробу на хроматогра-
фический анализ (газовый хроматограф Кри-
сталл-2000М, ЗАО СКБ “Хроматэк”, Россия), а
подачу этана в реактор прекращали. В течение
следующих 10 мин образец в реакторе продували
только смесью водорода и гелия. Процедуру по-
вторяли 5 раз в каждой температурной точке.

Каталитический пиролиз этилена на образце
Ni–Mg–O изучали в проточном реакторе с веса-
ми Мак-Бена [25]. Кинетику разложения этилена
исследовали в температурном интервале 550–
700°C. 100 мг образца Ni–Mg–O помещали в кор-
зинку из вспененного кварца, подвешивали на
калиброванную пружину и помещали в кварце-
вый реактор. Реактор нагревали до заданной тем-
пературы со скоростью 10°C/мин в потоке инерт-
ного газа (аргон). В нагретый реактор подавали
реакционную смесь, содержащую 18 об. % этиле-
на, 59 об. % водорода, остальное – аргон. Ско-
рость реакционного потока составляла 66 л/ч.
Изменение массы образца регистрировали с по-
мощью катетометра. Съемку кинетической кри-
вой проводили до того момента, пока масса об-
разца не переставала меняться.

Реакцию дегидрирования этана исследовали
при постоянной температуре в зависимости от
времени, а также в нескольких циклах дегидри-
рования/регенерации. В первом случае экспе-
рименты вели при температуре 625°C. Механи-
ческую смесь, содержащую 100 мг катализатора
V–Mg–O и 100 мг сокатализатора Ni–Mg–O, за-
гружали в реактор. Реактор нагревали до 625°C со
скоростью 10°C/мин в потоке гелия. После выхо-
да температуры на заданное значение в реактор
подавали реакционную смесь (5% этана в гелии,

скорость потока – 100 мл/мин). Состав газовой
смеси на выходе из реактора определяли с помо-
щью газового хроматографа Кристалл-2000М
(ЗАО СКБ “Хроматэк”, Россия). Пробы реакци-
онной смеси отбирали каждые 6 мин. Время экс-
перимента составляло 9 ч. В каждой точке были
рассчитаны величины конверсии этана и выхода
этилена, а также селективности образования эти-
лена и метана. Аналогично были исследованы од-
нокомпонентные системы V–Mg–O и Ni–Mg–O
в смеси с чистым оксидом магния.

Образцы Ni–Mg–O/V–Mg–O испытывали в
циклах дегидрирования/регенерации при темпе-
ратуре 650°C. Стадию дегидрирования этана
проводили в течение 5 ч, после чего подачу этана
в реактор прекращали. Реактор охлаждали до
комнатной температуры. Для регенерации ката-
лизатора в реактор подавали смесь воздуха
(10 мл/мин) и азота (5 мл/мин). Реактор нагрева-
ли до 650°C и выдерживали при этой температуре
в течение 1 ч. Циклы дегидрирования/регенера-
ции повторяли 4 раза.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В первой части представленной работы было

показано, что использование каталитической си-
стемы Ni–Mg–O/V–Mg–O приводит к суще-
ственному повышению выхода этилена в реакции
окислительного дегидрирования этана в диапазо-
не температур 600–650°C по сравнению с отдель-
но взятыми образцами V–Mg–O и Ni–Mg–O
[23]. Преимуществом смешанной оксидной си-
стемы является также отсутствие значительного
уменьшения селективности образования этиле-
на, хотя для образца Ni–Mg–O она была доста-
точно низка. С другой стороны, селективность по
метану в температурном интервале 600–650°C
для смешанной системы ниже таковой для ката-
лизатора V–Mg–O. При более высоких темпера-
турах (675–700°C) наблюдается рост концентра-
ции метана с превышением значений, получен-
ных для однокомпонентной ванадиевой системы.

Схематическое представление реакций, кото-
рые могут протекать в ходе процесса дегидриро-
вании этана на системе Ni–Mg–O/V–Mg–O,
показано на схеме 1. Водород, выделяющийся в
ходе реакции дегидрирования этана (I) на ката-
лизаторе V–Mg–O, реагирует с оксидной систе-
мой Ni–Mg–O (II) с образованием воды. В соот-
ветствии с принципом Ле Шателье, удаление од-
ного из продуктов реакции сдвигает равновесие в
сторону продуктов, увеличивая тем самым кон-
версию этана и выход этилена. Кроме того, нель-
зя исключать и возможность восстановления ок-
сида никеля этаном (III). В результате этих двух
реакций образуются частицы металлического ни-
келя, также способные катализировать реакцию
дегидрирования этана. Учитывая существенное
содержание метана в составе реакционной смеси
на выходе из реактора, особый интерес представ-
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ляет выяснение вклада вероятных побочных ре-
акций в общий процесс дегидрирования этана.
Металлический никель, как известно, склонен
катализировать образование углеродных отложе-
ний, как структурированных, так и аморфных
(кокс). Углеродные отложения блокируют по-
верхность катализатора, что, как следствие, при-
водит к снижению эффективности никеля в целе-
вой реакции. Упомянутое выше увеличение се-
лективности по метану может происходить в

результате взаимодействия углерода с водородом
по реакции (IV) [26]. Другой возможный маршрут
образования метана – реакция гидрогенолиза
этана (V), которая также может протекать на ча-
стицах металлического никеля [27]. Рассмотрим
реакцию каталитического разложения этилена
(VI) как наиболее предпочтительную для отложе-
ния углерода и реакцию гидрогенолиза этана на
системе Ni–Mg–O более подробно.

Схема 1. Предполагаемая схема реакций, протекающих в ходе процесса 
дегидрирования этана  на системе Ni–Mg–O/V–Mg–O.
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Температурная зависимость конверсии этана в
реакции гидрогенолиза (маршрут V) представле-
на на рис. 1. Никель в исходном образце находит-
ся в виде оксида NiO, но так как реакционная
смесь содержит избыток водорода, то в ходе экс-
перимента происходит восстановление никеля до
металлического состояния. Реакция гидрогено-
лиза этана протекает на образующихся металли-
ческих частицах. Проведение реакции в избытке
водорода также препятствует образованию кокса.
Как видно из рис. 1, реакция происходит в интер-
вале температур 360–625°C, а наибольшие значе-
ния конверсии этана (83–95%) наблюдаются в
интервале 440–560°C. Стоит отметить, что обра-
зец малоактивен в реакции гидрогенолиза этана

при температурах 625–700°C, которые наиболее
интересны для проведения реакции дегидрирова-
ния этана.

Кинетические кривые отложения углерода
при каталитическом разложении этилена на об-
разце Ni–Mg–O приведены на рис. 2а. Видно, что
реакция начинается практически сразу после по-
дачи реакционной смеси. Разложение происхо-
дит на образующихся при восстановлении NiO
частицах металлического никеля. На представ-
ленных графиках для всех температур можно вы-
делить две области. В течение первых 2–5 мин на-
блюдается интенсивное отложение углерода, а в
течение последующих 5–15 мин образец посте-
пенно дезактивируется. Таким образом, количе-
ство образующихся углеродных отложений в ос-
новном определяется первыми минутами реак-
ции. Наиболее интенсивно процесс разложения
этилена протекает при температуре 670°C. Для
этой же температуры зафиксирован наибольший
выход углерода – 8.14 гС/гNi. Как было показано
ранее, система Ni–Mg–O характеризуется силь-
ным взаимодействием дисперсных форм оксида
никеля с носителем с образованием фазы твердо-
го раствора NixMg1 – xO. В экспериментах ТПВ-H2
пик, соответствующий восстановлению этих ча-
стиц, имеет максимум как раз при 670°C [22]. При
температурах ниже 670°C восстановление силь-
носвязанных форм NiO происходит не полно-
стью. При 700°C реакция замедляется, предполо-
жительно, из-за диффузионных ограничений.
Соответствующая зависимость выхода углерода
от температуры реакции показана на рис. 2б. Сто-
ит отметить, что полученные значения выхода уг-
лерода превосходят таковые для систем Ni/MgO,

Рис. 1. Зависимость конверсии этана от температуры
в реакции гидрогенолиза на образце Ni–Mg–O.
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приготовленных методами соосаждения [28] и
пропитки [29].

Смешанная система Ni–Mg–O/V–Mg–O, а
также однокомпонентные системы V–Mg–O и
Ni–Mg–O были изучены в процессе дегидриро-
вании этана. Для объяснения вклада никельсо-
держащей компоненты особый интерес представ-
ляет поведение образцов во времени. Для этих
экспериментов была выбрана температура 625°C.
Соответствующие временные зависимости кон-
версии этана, селективности образования метана и
этилена и выхода этилена представлены на рис. 3.

Для катализатора V–Mg–O максимальная
конверсия 5.5% наблюдается уже через 1 мин по-
сле начала подачи этана (рис. 3а), а далее проис-
ходит постепенное снижение активности. Селек-
тивность по этилену в начальный момент реак-
ции низкая (рис. 3в), но через 20–25 мин
составляет порядка 70–80%. Таким образом, наи-
большее значение выхода этилена достигается
только через 25 мин (рис. 3б). Можно предполо-
жить, что в начальный период реакции наиболее
активные формы ванадия участвуют в разрыве
связи C–C в молекуле этана с последующим об-
разованием метана и окисленных форм COx.

В случае оксидной системы Ni–Mg–O в тече-
ние первых 20 мин отмечены сравнительно вы-
сокие значения конверсии этана. Однако низ-
кая селективность образования этилена приво-
дит к меньшему его выходу в сравнении с
образцом V–Mg–O. В присутствии смешанной
системы Ni–Mg–O/V–Mg–O выход этилена
больше, что указывает на эффект совместного дей-
ствия катализатора и сокатализатора. Максималь-
ная конверсия этана (18%) и выход этилена (12%)
достигаются только через 30 мин, после чего ак-
тивность падает. Среднее значение селективно-
сти для системы V–Mg–O/MgO за время экспе-
римента составляет 71%, а для смешанной систе-
мы Ni–Mg–O/V–Mg–O – 62%. Снижение
селективности по целевому продукту предполо-
жительно связано с протеканием процесса коксо-
образования на Ni–Mg–O.

Рассмотрим происходящие процессы более
подробно. За первый час реакции производитель-
ность по этилену составила 0.11 и 0.30 г/гкат для
образцов V–Mg–O и Ni–Mg–O/V–Mg–O соот-
ветственно. Как уже отмечалось, увеличение вы-
хода целевого продукта может происходить за
счет смещения локального равновесия вблизи ак-
тивного центра в сторону продуктов вследствие
расходования водорода на восстановление оксида
никеля. К другим процессам, повышающим вы-
ход этилена, можно отнести восстановление ок-
сида никеля этаном, а также дегидрирование этана
на образующемся металлическом никеле. Следует
заметить, что первые два процесса расходуют реше-
точный кислород оксида никеля. Рост производи-
тельности составляет 0.19 г/гкат (0.0068 моль/гкат),
что почти в пять раз выше кислородной емкости

системы Ni–Mg–O (0.0014 моль/г), определен-
ной методом ТПВ-H2. Можно сделать вывод о
том, что поглощение водорода оксидной систе-
мой Ni–Mg–O, несомненно, влияет на парамет-
ры процесса, но основной причиной возрастания
выхода этилена все-таки является дегидрирова-
ние на частицах Ni0. Увеличение выхода этилена
в результате восстановления всего оксида нике-
ля этаном достигается примерно на 25 мин реак-
ции. Стоит также отметить, что чистая система
Ni–Mg–O не может быть использована для де-
гидрирования этана даже при условии предвари-
тельного восстановления, так как на каждой
стадии регенерации металлический никель будет
переходить в окисленное состояние. Производи-
тельность оксидной системы Ni–Mg–O в дегид-
рировании этана за 1 ч реакции составляет всего
0.064 г/гкат. Для активации такого катализатора
потребуется проводить процедуру восстановле-

Рис. 2. Кинетические кривые накопления углерода
при разложении этилена на образце Ni–Mg–O при
различных температурах (а) и зависимость макси-
мального выхода углерода от температуры (б).
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ния после каждого этапа регенерации, что приведет
к существенному удорожанию процесса в целом. С
другой стороны, в случае смешанной каталитиче-
ской системы Ni–Mg–O/V–Mg–O восстановле-
ние оксида никеля происходит в результате взаи-
модействия с водородом, выделяющимся в ходе
реакции дегидрирования этана на ванадийсодер-
жащей компоненте, либо в результате взаимодей-
ствия с этаном. Определение вклада процессов
окислительного и неокислительного дегидриро-
вания в конверсию этана, а также разделение
процессов восстановления оксида никеля этаном
и образовавшимся водородом представляются от-
дельными задачами, решить которые планирует-
ся на следующих этапах работы.

В рамках настоящей работы представляется
возможным проанализировать вклад обеих си-
стем (Ni–Mg–O и V–Mg–O) в процесс образова-
ния метана (рис. 3г). Для катализатора V–Mg–O
наблюдается плавное падение селективности по
метану во времени. Добавление Ni–Mg–O в каче-
стве сокатализатора приводит к уменьшению ко-

личества метана, образующегося в течение пер-
вых 95 мин реакции. Можно предположить, что
это связано с поглощением водорода оксидом ни-
келя. По мере израсходования решеточного кис-
лорода и восстановления NiO до металлического
состояния концентрация метана на выходе из ре-
актора возрастает. Учитывая тот факт, что обра-
зец Ni–Mg–O практически неактивен в реакции
гидрогенолиза этана при высоких температурах,
увеличение селективности по метану может быть
обусловлено газификацией углеродных отложе-
ний в результате их взаимодействия с водородом
по маршруту (IV).

Все образцы после тестирования в реакции де-
гидрирования этана были исследованы методом
ТПВ-H2. Для сравнения также были изучены ис-
ходные образцы Ni–Mg–O и V–Mg–O. Методика
эксперимента включала стадию восстановления в
водороде, стадию реокисления кислородом воз-
духа и еще одну стадию восстановления. Профи-
ли ТПВ-H2 исходных и реокисленных образцов
представлены на рис. 4а. Следует отметить, что

Рис. 3. Зависимости конверсии этана (а), выхода этилена (б), селективности по этилену (в) и селективности по метану
(г) от времени для образцов V–Mg–O, Ni–Mg–O и совместной системы Ni–Mg–O/V–Mg–O.
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для системы Ni–Mg–O характерно наличие не-
сколько форм оксида никеля, отличающихся по
размеру частиц и силе взаимодействия с матри-
цей MgO [20, 22]. На стадии реокисления образу-
ются частицы NiO, пик восстановления которых
виден на профилях ТПВ-H2 при ~360°C. Для ис-
ходного образца V–Mg–O в первом цикле восста-
новления наблюдаются два пика при 335 и 530°C.
Согласно литературным данным, эти пики соот-
ветствуют разным окисленным формам ванадия
[30, 31]. Если предположить, что весь ванадий на-
ходится в степени окисления +5, то величина по-
глощения водорода составляет 38.6% от макси-
мально возможного в случае полного восстанов-
ления. Таким образом, можно заключить, что два
вышеуказанных пика соответствуют восстанов-
лению V+5 в V+3. Во втором и третьем цикле на про-
филях ТПВ-H2 присутствует один пик, обычно от-
носимый к восстановлению изолированных тетра-
эдров  или дисперсных частиц Mg3(VO4)2 [32].
Известно, что более крупные частицы ванадатов
Mg3(VO4)2 и Mg2V2O7 восстанавливаются при бо-
лее высоких температурах (700–900°C) [32, 33]. В
нашем случае при нагревании образца до 700°C
происходит восстановление примерно 70% вана-
дия, что позволяет сделать предположение о нахож-
дении остальных 30% ванадия в виде грубодисперс-
ных кристаллитов ванадатов магния. Наблюдаемые
закономерности указывают на значительное усиле-
ние взаимодействия MgO с V2O5 в ходе первого
цикла восстановления/окисления.

Образцы после испытаний в реакции дегидри-
рования этана перед тестированием методом
ТПВ-H2 были регенерированы в потоке воздуха
при 500°C. Кривые ТПВ-H2 приведены на рис. 4б.
Профиль образца Ni–Mg–O после реакции напо-
минает профиль исходного образца (рис. 4а). Пик
при 380°C соответствует восстановлению частиц
NiO, не взаимодействующих с носителем, а пики
при 450 и 670°C можно отнести к крупным и ма-
лым частицам твердого раствора NixMg1 – xO. Та-
ким образом, характер взаимодействия NiO с
MgO не претерпевает существенных изменений в
ходе реакции дегидрирования и последующей ре-
активации. Профиль катализатора V–Mg–O по-
сле реакции схож с профилем этого же образца
после стадий восстановления/реокисления. Де-
гидрирование и последующая регенерация влия-
ют на систему V–Mg–O таким же образом, что и
восстановление в атмосфере водорода с последую-
щим реокислением. В случае смешанной системы
Ni–Mg–O/V–Mg–O от компоненты V–Mg–O
можно ожидать подобного поведения. Пик при
575°C в профиле ТПВ-H2 смешанной системы
связан с восстановлением окисленных форм ва-
надия V+5. Следовательно, пик при 345°C должен
соответствовать восстановлению частиц оксида
никеля, слабо взаимодействующих с MgO. Мож-
но заключить, что определяющий вклад в восста-

3
4VO −

новление никеля и его выход из состава твердого
раствора NixMg1 – xO вносит водород, выделяю-
щийся в результате дегидрировании этана на ка-
тализаторе V–Mg–O.

На финальном этапе исследования система
Ni–Mg–O/V–Mg–O была испытана в несколь-
ких циклах дегидрирования/регенерации. Из
рис. 5 хорошо видно, что в каждом цикле достига-
ются практически одинаковые значения макси-
мального выхода этилена. При этом характер
снижения активности во времени несколько от-
личается. Начиная со второго цикла, падение ак-
тивности происходит быстрее. С уменьшением
конверсии этана наблюдается увеличение селек-
тивности по этилену и уменьшение селективно-
сти по метану. Как было показано методом ТПВ-
H2, после первого цикла дегидрирования/регене-

Рис. 4. Профили ТПВ-H2 образцов в исходном состо-
янии и после одного цикла восстановления/реокис-
ления (а). Профили ТПВ-H2 образцов после испыта-
ний в реакции дегидрирования этана (б).
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рации никель находится в системе Ni–Mg–O в
виде оксида и практически не образует твердый
раствор NixMg1 – xO. В результате этого скорость
восстановления оксида никеля до металлическо-
го состояния во втором и последующих циклах
дегидрирования выше. Более быстрое формиро-
вание частиц металлического никеля ускоряет
процесс закоксовывания и вызванную этим дез-
активацию каталитической системы.

Стоит отметить, что описанные эксперименты
по дегидрированию этана проводились в течение
достаточно длительного времени до полной дез-
активации катализатора. На практике продолжи-
тельность циклов может быть оптимизирована
для достижения максимальной эффективности.
Помимо этого, требуется подбор оптимальных
условий регенерации катализатора. Следует так-
же уточнить содержание ванадия и никеля в ок-
сидных системах и массовое соотношение между
компонентами Ni–Mg–O и V–Mg–O, что может
привести к существенному увеличению стабиль-
ности системы. Тем не менее, представленные
результаты демонстрируют перспективность
применения смешанной каталитической систе-
мы Ni–Mg–O/V–Mg–O для окислительного де-
гидрирования углеводородов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе подробно изучен процесс
дегидрирования этана в присутствии смешанной
системы Ni–Mg–O/V–Mg–O. Оксиды V–Mg–O
и Ni–Mg–O были синтезированы с использова-
нием золь-гель методики. Показано, что исполь-
зование такой смешанной системы приводит к
существенному повышению выхода этилена и
производительности процесса. В ходе реакции
выделяющийся водород расходуется на восста-

новление оксида никеля в системе Ni–Mg–O,
что способствует увеличению конверсии этана.
Существенный вклад в повышение выхода этиле-
на вносит реакция неокислительного дегидриро-
вания этана на частицах металлического никеля,
образовавшихся в результате восстановления
NiO. В ходе длительных экспериментов также на-
блюдается рост селективности по метану.

С целью исследования возможных маршрутов
появления метана изучена активность образца
Ni–Mg–O в реакциях гидрогенолиза этана и разло-
жения этилена. Показано, что данный образец
практически неактивен в гидрогенолизе этана при
температурах 625–700°C. С другой стороны, он
проявляет существенную активность в реакции раз-
ложения этилена с отложением углерода. Таким об-
разом, наиболее вероятным маршрутом образова-
ния метана является газификация углеродных отло-
жений в результате взаимодействия с водородом.

Исследование методом ТПВ-H2 образцов
Ni–Mg–O/V–Mg–O после тестирования в ре-
акции дегидрирования этана показало, что на
стадии дегидрирования происходит восстанов-
ление никеля и его выход из состава твердого
раствора NixMg1 – xO, а в регенерированном об-
разце присутствуют только частицы NiO. Поведе-
ние однокомпонентной системы Ni–Mg–O отли-
чается тем, что твердый раствор в регенерирован-
ном образце сохраняется.

Смешанная система Ni–Mg–O/V–Mg–O бы-
ла также испытана в 4-х циклах дегидрирова-
ния/регенерации. Несмотря на наблюдаемое
снижение выхода этилена с каждым циклом,
можно предположить, что оптимизация таких па-
раметров, как содержание активных компонен-
тов и массовое соотношение между компонента-
ми V–Mg–О и Ni–Mg–О позволит увеличить
стабильность катализаторов и повысить эффек-
тивность процесса в целом.
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Рис. 5. Зависимости выхода этилена от времени в 4
циклах дегидрирования/регенерации для образца
Ni–Mg–O/V–Mg–O.
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Two-Component Ni–Mg–O/V–Mg–O Catalytic System.
II. The Peculiarities of the Ethane Dehydrogenation Process

G. B. Veselov1, *, E. V. Ilyina1, and A. A. Vedyagin1

1Boreskov Institute of Catalysis SB RAS, 5 Lavrentiev Ave., Novosibirsk, Russia
*e-mail: g.veselov@catalysis.ru

In the present work, the features of the ethane dehydrogenation process over a sol-gel prepared catalytic sys-
tem Ni–Mg–O/V–Mg–O are studied in details. The simultaneous usage of the oxide component V–Mg–O
catalyzing the target dehydrogenation reaction and the oxide component Ni–Mg–O capable to uptake the
released hydrogen leads to a significant improvement of the ethylene yield. The activity of the Ni–Mg–O sys-
tem was also studied in such expectable side reactions as ethane hydrogenolysis and ethylene decomposition
with carbon deposition. The maximum values of the ethane conversion in the hydrogenolysis reaction are ob-
served in a temperature range of 440–560°C, while at the temperatures above 625°C, the sample is practically
inactive. On the other side, the maximum carbon yield in the ethylene decomposition is observed at the ele-
vated temperatures (670°C). As shown by the TPR-H2 method, nickel reduces from the NixMg1 – xO solid
solution in the Ni–Mg–O system predominantly due to its interaction with hydrogen released during the eth-
ane dehydrogenation over the V–Mg–O catalyst. The obtained data confirm the made supposition that
methane is being formed due to the interaction of hydrogen with carbon deposits on the metallic nickel.

Keywords: sol-gel method, ethane dehydrogenation, nickel, vanadium, magnesium oxide systems
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