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Установлены закономерности взаимодействия этана с циркулирующим микросферическим твер-
дым контактом-переносчиком кислорода в сквознопоточном лифт-реакторе. Изучено влияние
температуры и времени пребывания углеводородов (УВ) в реакторе на показатели процесса. В оп-
тимальных условиях конверсия этана достигает 12%, а селективность образования этилена выше
90%. Представлены результаты определения в поверхностном слое свежего и выгруженного из уста-
новки по завершении серии экспериментов образцов катализатора относительных атомных соот-
ношений элементов методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС).
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Ранее нами была изучена возможность прове-
дения конверсии этана в системе с циркулирую-
щим оксиднометаллическим катализатором, а
также рассмотрены и предложены эксперимен-
тальные установки для изучения взаимодействия
этана и продуктов его конверсии с твердым кон-
тактом – оксидантом [1].

В настоящем сообщении представлены результа-
ты изучения закономерностей взаимодействия эта-
на с циркулирующим микросферическим катализа-
тором – переносчиком кислорода в сквознопоточ-
ном лифт-реакторе. Исследовано влияние
температуры и времени контакта углеводородов в
реакторе на показатели процесса.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Методика проведения исследований. Экспери-

менты по конверсии этана с циркулирующим
микросферическим твердым контактом проводи-
лись на специально спроектированной пилотной
установке с лифт-реактором с загрузкой катали-
затора 2 л, схема которой представлена на рис 1.
Пилотная установка с раздельной подачей сырья
и окислителя включает в себя два основных аппа-
рата – сквознопоточный лифт-реактор и регене-
ратор, оснащенных сепараторами для отделения

твердой фазы из газовых потоков и соединенных
между собой транспортными линиями.

Процесс конверсии этана является непрерыв-
ным и состоит из следующих стадий:

− окислительное дегидрирование этана в эти-
лен в реакторном блоке с соответствующим вос-
становлением оксидов металлов, входящих в со-
став контакта;

− окисление контакта в блоке регенерации.
Этан поступает в нижнюю часть лифт-реакто-

ра, где взаимодействует с твердым микросфери-
ческим катализатором, который поступает из
транспортной линии регенератора. Во время ре-
акции происходит конверсия этана в продукты
реакции с одновременным восстановлением ка-
тализатора.

C2H6 + ½O2 → C2Н4 +H2О 
ΔH298 = –104.89 кДж/моль.

Восстановленный катализатор попадает в ре-
генератор, где окисляется кислородом воздуха.
Окисление катализатора происходит в псевдо-
ожиженном слое, который поддерживается пото-
ком воздуха. Затем катализатор по транспортной
линии вновь поступает в лифт-реактор. Таким
образом замыкается материальный баланс и осу-
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ществляется быстрая смена циклов “окисление –
восстановление”.

Эксперименты по окислительному дегидриро-
ванию этана в этилен были проведены с исполь-
зованием катализатора1 на основе смешанного
оксида Mo–Te–V–Nb–O, нанесенного на микро-
сферический γ-Al2O3. Активная фаза катализато-
ра была приготовлена гидротермальным синте-
зом суспензии молибдотеллурата аммония, вана-
дил сульфата и аммонийного оксалата ниобия с
последующими промыванием, сушкой и прокали-
ванием в инертной атмосфере. Далее активная фаза
в количестве 14 мас. % была нанесена на γ-Al2O3.
Полученный катализатор представлял собой микро-
сферический порошок темно-серого цвета, средний
размер частиц составил 120 мкм, насыпная плот-
ность – 1.06 г/см3 (диаметр гранул – 60–180 мкм).

Методики анализа продуктов реакции и обра-
ботки результатов экспериментов описаны в [2].

Состояние оксиднометаллической системы
после восстановительных обработок было иссле-
довано методом РФЭС. Спектры РФЭС были за-
писаны на спектрометре Kratos Axis Ultra DLD.
Энергия пропускания – 160 эВ (обзорный), 40 эВ
(отдельные линии). Использовалось монохромати-

1 Оксиднометаллический микросферический катализатор 
приготовлен совместно с проф. Кустовым Л.М. с сотр. 

ческое излучение Al-Kα с энергией E = 1486.6 эВ.
Калибровка проводилась по C1s (285.0 эВ) для об-
разцов, обработанных в каталитической ячейке в
потоке Ar + 5% H2 и по Mo3d5/2 (233.2 эВ) для образ-
цов, обработанных этаном и смесью этана с кис-
лородом при 400°C.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Влияние изменения температуры в реакторе
дегидрирования на состав продуктов окислитель-
ной конверсии этана исследовали в интервале
500–700°С. Температуру в регенераторе поддер-
живали на уровне 650°С. Выбор температуры в
реакторе окисления обусловлен оптимальными
условиями регенерации катализатора, опреде-
ленными при проведении предварительных экс-
периментальных исследований. Эксперименты
проводили при скоростях подачи сырья 1300 (78),
1800 (108) и 2300 (138) мл/мин (л/ч), что соответ-
ствовало в условиях опыта временам контакта от
1.0 до 2.2 с.

На рис. 2а–г представлены зависимости влия-
ния температуры в лифт-реакторе на степень
конверсии этана и селективности по этилену и
оксидам углерода.

Сравнение полученных данных (рис. 2г) дает
представление о заметном росте селективности об-
разования этилена в интервале температур 550–

Рис. 1. Схема пилотной установки с циркулирующим катализатором: 1 – лифт-реактор, 2 – сепаратор реактора, 3 –
регенератор, 4 – сепаратор регенератора, FIRC – регуляторы расхода газов, FI счетчики газов, PI, PIR– манометры,
PDIR – дифманометры.

PI

PI

PI

FIRC

FIRC

FIRC

FIRC

FIRC
PDIR

PDIR

PDIR

PDIR

PIR

FI

Воздух

Азот

Этан

FI

На свечу

1

2

3

4

FIRC

FIRC

FIRC

5*



498

НЕФТЕХИМИЯ  том 56  № 5  2016

ГЕРЗЕЛИЕВ и др.

600°С в диапазонах скорости подачи сырья от 78 л/ч
до 108 л/ч и 138 л/ч. В то же время конверсия этана
снижается с увеличением скорости подачи этана в
этих же пределах. С увеличением температуры в
лифт-реакторе во всем интервале исследований
конверсия этана возрастает с 7 до 43%. Селектив-
ность образования этилена также растет, дости-
гая максимума в 93–95% при температуре 550°С;
с дальнейшим ростом температуры наблюдается
снижение селективности по C2H4. Интересно отме-
тить практически полную антибатность кривых из-
менения селективности образования этилена и се-
лективности по оксидам углерода. Вероятно, это
связано с изменением маршрута протекания реак-
ции окислительного дегидрирования этана. В пре-
делах изменения значения температур 500–525°С
CO и CO2 образуются из этана путем его первич-
ного окисления решеточным кислородом катали-
затора, в частности по реакции:

C2H6 + 5[O] → 2CO + 3H2O; 
C2H6 + 7[O] → 2CO2 + 3H2O.

С повышением температуры до 550–600°С
маршрут реакции в сторону образования этилена
C2H6 + [O] → C2H4 + H2O оказывается предпо-
чтительнее, чем более глубокое окисление этана
до оксидов углерода. При дальнейшем увеличе-
нии температуры ускоряются уже вторичные ре-
акции окисления этилена до оксидов углерода,
например: C2H4 + 4[O] → 2CO + 2H2O.

При 90% селективности по этилену и конвер-
сии этана за проход в реакторе 12.5% количество
образующегося этилена составляет 10.8 л/ч или
12.6 г/ч. При условиях экспериментов плотность
потока катализатора в реакторе составляет 70–80 г/л
[3], что соответствует 8.8–10.0 г содержания его в ре-
акторе (объем реактора 0.125 л). Съем этилена (на
данном этапе проводимых исследований) составля-
ет 1080–1230 л на 1 кг катализатора в час или 1.26–
1.43 кг на 1 кг катализатора в час, что для катали-
тических процессов является достаточно прием-
лемым значением.

Основным критерием, характеризующим ра-
боту этиленового производства, является расход-
ная норма сырья на 1 тонну олефинов. По дан-

Рис. 2. Конверсия этана и селективность по этилену и оксидам углерода при изменении температуры реакции дегид-
рирования при скоростях подачи сырья (л/ч): а – 78, б – 108, в – 138; г – в интервале температур 525–600°С при ско-
ростях подачи сырья 78, 108 и 138.
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ным [4] расходная норма сырья с учетом рецикла
этана составляет 2.45–2.48 т на 1 т целевых про-
дуктов. Значение этого показателя для разраба-
тываемой технологии окислительной конверсии
этана с раздельной подачей сырья и окислителя
составляет 2.02 т C2H6/т C2H4.

В табл. 1 приведены сравнительные данные по
составу продуктов пиролиза этана в промышлен-
ных реакторах установки ЭП-300, автотермиче-
ского пиролиза этана с использованием воздуха в
качестве окислителя и окислительной конверсии
этана на экспериментальной установке с раздель-
ной подачей сырья и окислителя.

Как видно из представленных данных, селек-
тивность по этилену для разрабатываемой техно-
логии превышает 90%, в то время как для про-
мышленных процессов этот показатель составляет
не более 80%. Селективность образования побоч-
ных продуктов С3+ в разрабатываемом процессе на
порядок ниже, чем в традиционных. С учетом более
низких температур проведения реакции это может
положительно сказаться на энергоэффективности
технологии каталитической окислительной конвер-
сии этана в этилен в системе с раздельной подачей
сырья и окислителя.

По завершении серии экспериментов выгру-
женный из установки с раздельной подачей сы-
рья и окислителя катализатор был исследован ме-
тодами просвечивающей электронной микроско-
пии и РФЭС.

Анализ катализаторов окислительной конвер-
сии этана в этилен на основе Mo–Te–Nb–V–Al
методом РФЭС позволил определить валентные
состояния содержащихся в них элементов в при-
поверхностных слоях образцов. Деконволюцию
спектров проводили нелинейным методом наи-

меньших квадратов с использованием функции
Гаусса – Лоренца. В табл. 2 представлены резуль-
таты определения относительных атомных соот-
ношений элементов методом РФА (рентгено-
флюоресцентная спектроскопия) общего состава
свежего и методом РФЭС в поверхностном слое
свежего и выгруженного из установки по завер-
шении серии экспериментов (нормировано к
единице по молибдену) образцов катализаторов.

Относительное атомное соотношение элемен-
тов в поверхностном слое катализатора практиче-
ски полностью соответствует содержанию эле-
ментов по всему объему материала. Некоторые
отклонения, вероятно, связаны с тем, что при
термической обработке катализатора в процессе
эксплуатации часть элементов может мигриро-
вать с поверхностных слоев вглубь материала, а
также возможным экранированием сигнала кок-
сообразными отложениями на поверхности вы-
груженного из установки образца.

Метод РФЭС позволяет оценить валентные
состояния каталитически активных металлов ка-
тализатора, что важно для понимания механизма
изучаемой реакции.

Относительное атомное соотношение элемен-
тов в катализаторах, приготовленных на основе
Mo–Te–Nb–V–Al, представлено в табл. 3. В ходе
реакции содержание четырехвалентного молиб-
дена возрастает, что связано с его восстановлени-
ем из более окисленных форм. Так, чуть более де-
сятой частью молибден представлен в нуль ва-
лентном состоянии.

На рис. 3-I представлена деконволюция Mo3d
уровня. В основном молибден находится в четы-
рех валентных состояниях: Mo0 (Mo3d5/2 228.1 эВ;
Mo3d3/2 231.8 эВ), Moδ (Mo3d5/2 229.5 эВ; Mo3d3/2

Таблица 1. Сравнительные данные по составу продуктов пиролиза этана

Компонент

Селективность образования компонента, %

пиролиз в печах ЭП-300 
(по данным [4])

автотермический пиролиз 
(по данным [5])

окислительная конверсия 
этана с раздельной подачей 

сырья и окислителя

CH4 5.91 5.49 2.20
C2H2 0.35 0.20 0.00
C2H4 77.95 79.67 90.41
C3H6 2.65

4.27} 0.19
C3H8 0.26 0.01
C4H8 4.41} 0.41} 0.06
C4H10 0.04
C3H4 0.66 н.д. 0.00
C5+ 7.50 0.00 0.05
CO 0.18 4.27 1.14
CO2 0.13 5.69 5.90
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233.8 эВ), MoIV (Mo3d5/2 230.3 эВ; Mo3d3/2 234.4 эВ);
MoVI (Mo3d5/2 232.9 эВ; Mo3d3/2 235.9 эВ). Указанные
значения энергии связи согласуются с литературны-
ми данными [6, 7]. На рис. 3-II представлена де-
конволюция Te3d уровня. В свежем образце ката-
лизатора существенный вклад вносят Te0 (Te3d5/2
573.4 эВ; Te3d3/2 583.0 эВ) и субоксид теллура (Te3d5/2
576.0 эВ; Te3d3/2 584.3 эВ). В ходе эксперимента их
содержание снижается (с 39.8 до 17% и с 9.1 до
4.7% соответственно) и часть теллура переходит в
четырехвалентное состояние (Te3d5/2 576.8 эВ;
Te3d3/2 586.9 эВ) с 51.1 до 78.3% (табл. 2).

Состояние ниобия и алюминия (табл. 2, 3,
рис. 3-III) в ходе реакции практически не меняет-
ся: оба элемента до и после эксперимента нахо-

дятся в полностью окисленных формах (Nb3d5/2
207.3 эВ; Nb3d3/2 209.9 эВ; Al2p 74.1 эВ).

Анализ РФЭС спектров показал, что при неиз-
менности количественного состава катализатора
валентность молибдена в ходе реакции меняется:
происходит накопление четырехвалентного со-
стояния молибдена за счет восстановления окис-
ленной формы и накопление окисленной формы
теллура, состояние ниобия до и после реакции
остается практически неизменным.

Полученные результаты реакции окислительно-
го дегидрирования этана в этилен можно объяснить
исходя из механизма Марса–ван Кревелена [8].
Процесс протекает через циклы окисления–вос-
становления в два этапа: сначала решеточный
кислород оксида молибдена захватывается адсор-

Таблица 2. Относительное атомное соотношение элементов в катализаторах (нормировано к единице по молиб-
дену), приготовленных на основе Mo–Te–Nb–V–Al

* Результаты получены методом РФА; ** результаты получены методом РФЭС.

Образец катализатора Mo Te Nb V Al

– Свежий (общий состав)* 1 0.15 0.12 0.84 26.76
– Свежий (на поверхности)** 1 0.21 0.14 – 25.98
– Выгруженный из установки
(на поверхности)**

1 0.25 0.18 – 27.57

Таблица 3. Данные РФЭС для Mo3d, Te3d, Nb3d и Al2p уровней

1 Оксиднометаллический микросферический катализатор приготовлен совместно с проф. Кустовым Л.М. с сотр.

Элемент Энергия связи, эВ

Массовая доля элемента 
в валентном состоянии в образце 

катализатора, % Валентное 
состояние

свежий выгруженный 
из установки

Mo3d 3d5/2 228.1
12.8 11.0

Mo0

3d3/2 231.8
3d5/2 229.5

25.7 17.3
Moδ

3d3/2 233.8
3d5/2 230.3

39.4 56.4
MoIV

3d3/2 234.4
3d5/2 232.9

22.1 15.3
MoVI

3d3/2 235.9
Te3d 3d5/2 573.4

39.8 17.0
Te0

3d3/2 583.0
3d5/2 576.0

9.1 4.7
Teδ

3d3/2 584.3
3d5/2 576.8

51.1 78.3
TeIV

3d3/2 586.9
Nb3d 3d5/2 207.3

100 100
NbV

3d3/2 209.9
Al2p 2p 74.1 100 100 AlIII
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бированной на его поверхности молекулой этана,
при этом углеводород окисляется; затем оксид ре-
генерируется, взаимодействуя с кислородом возду-
ха, и возвращается в исходное состояние [9]. Разрыв
связи C–H в этане требует затрат большого количе-
ства энергии, поэтому для такого процесса необхо-
димы частицы O–, обладающие окислительными
свойствами. Активация таких частиц и происходит
на поверхности полупроводников p-типа (в нашем
случае, в системе Mo–Te–Nb–V–O), в которых но-
сителями заряда являются “дырки”. Такие “дырки”
принимают участие в окислительно-восстанови-
тельном процессе при постоянном равновесии:

Me6+ ↔ Me5+ + p+ (теллур и молибден),
Me5+ ↔ Me4+ + p+ (ванадий и ниобий).

Свободное место (“дырку”) заполняет валент-
ный электрон кислорода, что соответствует меха-
низму: O2– + p+ ↔ O–.

Образующиеся электрофильные частицы кис-
лорода уже способны разорвать связь C–H моле-
кулы низкомолекулярного этана, в результате че-
го образуется радикал, от которого на второй ста-
дии отрывается протон:

C2H6 + O– ↔  + O2– + H+;

 + O– ↔ C2H4 + O2– + H+.
Таким образом, изученный состав катализато-

ра обеспечивает содержание дисперсных частиц
O– на его поверхности достаточным для эффек-
тивного превращения этана в этилен и предот-
вращения реакции полного окисления. Можно
предполагать, что в результате описанного выше

2 5
*C H

2 5
*C H

механизма реакции происходит конверсия этана
в продукты реакции с одновременным восстанов-
лением катализатора.

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. Спектры РФЭС свежего (а) и выгруженного из установки (б) катализаторов на основе Mo–Te–Nb–V–Al. Уров-
ни: I – Mo3d; II – Te3d; III – Nb3d.
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