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Низшие олефины являются базовым сырьем
для производства разнообразных нефтехимических
продуктов (полимеров, функциализированных
пластмасс, алкилирующих агентов, соединений, со!
держащих гетероатомы и др.). Окислительное де!
гидрирование этана (ОДЭ) является, вероятно, наи!
более перспективным для производства этилена по
сравнению с обычными процессами. Тем не менее,
до сих пор не существует даже опытных установок
по селективному ОДЭ, хотя решение этой проблемы
может устранить многие недостатки пиролитиче!
ской переработки различных углеводородов (высо!
кие энергозатраты, необходимые для расщепления
сырья, закоксованность катализаторов, образование
значительных количеств побочных продуктов и др.). 

ОДЭ – экзотермическая реакция, протекаю!
щая при относительно низких температурах и ат!
мосферном давлении: 

C2H6 → C2H4 + H2, 

H2 + ½O2 → H2O, 

C2H6 + ½O2 → C2H4 + H2O. 

Следует отметить, что существуют различные
варианты реализации ОДЭ. Первый из них преду!
сматривает одновременную подачу в реакцион!
ную зону этана и кислорода (воздуха). Это создает
взрывоопасную ситуацию и приводит к разбавле!

нию продуктов, например, азотом. Кроме того, на!
личие в реакционной зоне газообразного кислорода
обуславливает протекание неуправляемых газофаз!
ных реакций, что снижает селективность ОДЭ.

Авторами [1, 2] сформулирована концепция
парциального окисления низших алканов актив!
ным решеточным кислородом оксидно!металличе!
ских систем в синтез–газ на пилотной установке с
лифт!реактором. Такой подход вполне применим и
для ОДЭ, который предусматривает раздельную по!
дачу этана на оксидную систему с последующей ре!
генерацией восстановленного катализатора кисло!
родом воздуха. Это позволяет избежать образования
взрывоопасных смесей этан–воздух, повысить се!
лективность по продуктам ОДЭ и дополнительно
получать технический азот на стадии регенерации
катализатора. Раздельный контакт этана и возду!
ха с оксидной системой в стационарном слое воз!
можен в двух отдельных аппаратах – реакторе и
регенераторе. В этом случае возникают техноло!
гические осложнения, связанные с переключени!
ем потоков этана и воздуха и необходимостью
удаления углеводородов и воздуха инертным га!
зом из реактора и регенератора перед переключе!
нием потоков. Этих недостатков лишен реактор,
обеспечивающий циркуляцию микросфериче!
ского катализатора между зонами реакции и реге!
нерацией (рис. 1). Этан подается в нижнюю часть
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сквознопоточного лифт!реактора, где протекает
ОДЭ на катализаторе, который поступает из транс!
портной линии регенератора и окисляет этан. Вос!
становленный катализатор регенерируется кисло!
родом воздуха, после чего вновь поступает в реак!
тор, что обеспечивает быструю смену циклов
“окисление–восстановление”.

К настоящему времени предложены разнооб!
разные системы, способные вести селективное
дегидрирование углеводородов С2–С4. Наиболее
часто используемые смешанные оксиды содержат
элементы Мo, V, Te, Nb, Sn, Ti, нанесенные на
Al2O3 [3–19]. Авторы [4, 9], проводившие синтез
катализаторов типа Мo–V–Te–Nb–О, отмечают
необходимость строгого соблюдения ряда условий
приготовления оксидной системы, трудоемкость
которой вызвана стадией гидротермального синтеза
для формирования высоко кристаллической фазы
определенного состава и строения. Еще одна про!
блема обусловлена необходимостью получения
формованного катализатора, в который необходи!
мо вводить такую кристаллическую фазу.

Следует подчеркнуть, что системы, используе!
мые в качестве переносчиков кислорода, проявля!
ют свойства катализаторов и в присутствии газо!
фазного кислорода; при этом реализуется механизм
Марса и ван Кревелена. Однако наличие О2 в газо!
вой фазе, приводит к глубокому окислению реакци!
онных олефинов, что было показано на примере ка!
тализатора 20 мас. % Al2O3 [3].

В связи с важностью решения проблемы окисли!
тельного дегидрирования низших алканов с участи!
ем решеточного кислорода во многих научных цен!
трах продолжаются интенсивные исследования, на!
правленные на оптимизацию как состава, так и
способа приготовления оксидных систем. Накоп!
ленные результаты дают возможность приготовле!
ния эффективных модифицированных Mo!систем,
что положено в основу разработки микросфериче!
ского переносчика кислорода для окислительного
дегидрирования этана в этилен в условиях циркули!
рующего режима с использованием лифт!реактора.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Приготовление катализаторов и их тестирование.
Катализаторы готовили пропиткой образцов мик!
росферического оксида алюминия (50–160 мкм),
которые находились в α! и γ!формах. На первой
стадии микросферы пропитывали водным раство!
ром (NH4)6Mo7O24 ⋅ 4H2O. После сушки при 100°С в
течение 2 ч полученный материал пропитывали
раствором модификатора и вновь сушили при
100°С до постоянного веса. Заключительная стадия
приготовления катализатора включала его прока!
ливание при 600°С в течение 2 ч и при 100°С в тече!
ние 2 ч. 

Тестирование образцов проводили в импульс!
ной установке, описание которой дано в [21]. Там
же приведены методики анализа образующихся
продуктов и формулы расчета конверсии этана и
селективности образования этилена, метана и ок!
сидов углерода.

Термический анализ катализаторов. Термиче!
ские свойства исходных компонентов и оксидов
изучали на приборе Derivatograph!C (производство
фирмы МОМ, Венгрия) в алундовых тиглях при
программированном разогреве (10°C/мин) в атмо!
сфере воздуха. Навески образцов составляли 20–
30 мг. В качестве эталона использовали α!Al2O3. 

Рентгенофазовый анализ катализаторов. Рент!
генофазовый анализ (РФА) проводили на рентге!
новском дифрактометре ДРОН!3М (излучение
Cu!Kα, никелевый фильтр) со скоростью скани!
рования 1 град/мин в диапазоне углов 2θ (5–75°).
Рентгенографические данные получены обработ!
кой спектров методом Ритвельда с использовани!
ем программы RIETAN!2000 [22]. Размеры ча!
стиц оценивали по полуширине пиков при помо!
щи уравнения Шеррера.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Физико=химические и каталитические свойства
микросферичеких образцов на основе α=формы ок=
сида алюминия. Термическое исследование пока!
зало, что исходный оксид алюминия находится в

N2

C2H4 + C2H6 + COx

C2H6

Воздух

Рис. 1. Принципиальная схема пилотной установки с
циркулирующим переносчиком решеточного кисло!
рода для проведения ОДЭ в непрерывном режиме.
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α!форме. Потери массы (Δm) в интервале 20–600°С
составляют лишь 0.2%. Очень низкая влагоем!
кость этого образца согласуется со спектром РФА,
рефлексы которого полностью соответствуют фазе
корунда. Этим можно объяснить невысокую ак!
тивность этого образца в интервале температур
(табл. 1), поскольку его небольшая поверхность
препятствует равномерному распределению ак!
тивной фазы.

О характере взаимодействия MoO3 и α!Al2O3 в
образце MoO3/α!Al2O3 можно судить по его спек!
тру РФА (рис. 2). Видно, что рефлексы, относящие!
ся к фазе α!Al2O3, полностью сохраняются. Высоко!
температурная обработка (при 800°С) в значитель!
ной степени дезактивирует образец MoO3/Al2O3

(табл. 2). Таким образом, можно заключить, что для
проявления активности систем MoO3/Al2O3 в ОДЭ
Мо!компонент должен быть распределен на по!
верхности носителя достаточно равномерно.

Физико=химические и каталитические свойства
микросферичеких образцов на основе γ=формы окси=
да алюминия. В соответствии с данными термиче!
ского анализа, исходный оксид алюминия в γ%фор!
ме содержит 9 мас. % адсорбируемых веществ, кото!
рые удаляются в интервале температур 20–800°С.
Спектр РФА этого образца содержит широкие по!
лосы, характерные для оксида алюминия в γ%форме,
что отражает его низкую окристаллизованность.
После нанесения кристаллогидрата модификатора
потери массы в интервале 20–440°С составляют
около 32%, что, вероятно, связно с удалением ад!

Таблица 1. Превращение этана на 5%MoO3/Al2O3 (микросфера оксида алюминия в  α!форме). 3 импульса сырья
при каждой температуре

Катализатор Т, °С Конверсия 
этана, %

Селективность, %

C2H4 CH4 CO CO2

5%MoO3/α!Al2O3 
(пропитка микросферы)

500

2.5 50.9 0 39.3 9.8

3.1 46.4 0 45.1 8.5

2.6 53.5 0 38.8 7.7

550

7.0 72.7 0 22.3 5.0

6.3 74.0 0 22.1 3.9

6.1 72.4 0 22.6 5.0

600

17.8 74.9 0 18.5 6.6

13.5 75.2 0 18.4 6.4

11.8 74.0 0 19.9 6.1

Таблица 2. Превращение этана на образце MoO3/Al2O3 (микросфера оксида алюминия в α!форме после прока!
ливания при 800°С, 1 ч). 5 импульсов сырья

Катализатор Т, °С Конверсия 
этана, %

Селективность, %

C2H4 CH4 CO CO2

MoO3/α!Al2O3 (микросфера)
Прокален 800°C

600 1.7 44.2 0 23.2 32.6
1.8 49.7 0 18.7 31.6
1.1 46.4 0 26.5 27.1
1.3 50.6 0 24.1 25.3
1.2 44.2 0 23.2 32.6

Таблица 3. Окислительное дегидрирование этана в этилен на модифицированном микросферическом катализа!
торе MoO3/γAl2O3. 3 импульса сырья

Катализатор Т, °С Конверсия 
этана, %

Селективность, %

C2H4 CH4 CO CO2

Модифицированный микросферический 
катализатор MoO3/γAl2O3

600

44.4 96.7 0.06 2.1 1.14

39.2 96.7 0.3 2.0 1.0

66.5 94.5 0.7 2.4 2.4
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сорбированной воды, а также разрушением кри!
сталлогидратов солей. Этот процесс сопровождает!
ся существенным поглощением тепла с экстрему!
мом при 100°C.

Обращает на себя внимание тот факт, что спектр
РФА (рис. 3) образца оксида алюминия в γ%форме
после обработки его гептамолибдатом аммония и
модификатором с последующим прокаливанием 1 ч
при 600°С не содержит каких!либо рефлексов, ко!
торые можно было бы отнести к нанесенным ком!
понентам. Это является прямым доказательством
того, что введенные компоненты находятся в высо!
кодисперсном (рентгеноаморфном) состоянии.

Совокупность полученных фактов, включая
данные о высокой селективности (>90%) моди!
фицированного MoO3/Al2O3, приготовленного из
Al(OН)3, свидетельствуют о решающей роли со!
стояния носителя Мо!компонентов (табл. 3).

Приготовление Мо!катализаторов отличается
простотой и полной воспроизводимостью их
свойств. Дальнейшее исследование в этом направ!
лении связано с испытанием опытной парии мик!

росферического Мо!катализатора на пилотной
установке с лифт!реактором.

Работа проведена при финансовой поддержке
Министерства образования и науки Российской
Федерации (Соглашение № 14.607.21.0054, уни!
кальный идентификатор прикладных научных
исследований RFMEFI60714X0054).
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Рис. 3. Спектр РФА образца оксида алюминия в γ%
форме после нанесения гептамолибдата аммония и
кристаллогидрата модификатора с последующим
прокаливанием 1 час при 600°С.
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Рис. 2. Спектр РФА исходного оксида алюминия в α!
форме.
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