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Экспериментально показано, что при пиролизе пропана в двухсекционном проточном реакторе
введение в исходную смесь этилена повышает выход пропилена. При определенных условиях со-
держание этилена в смеси на входе и выходе из реактора остается постоянным. При высоких темпе-
ратурах процесс может сопровождаться образованием смолообразных продуктов. Отсутствие по-
бочных кислородсодержащих продуктов делает сопряженный крекинг пропана и этилена более
привлекательным по сравнению с окислительным пиролизом пропана.
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Олефины являются важнейшими продуктами
основного органического синтеза. Это промежу-
точные звенья большого числа органических
синтезов и основа производства наиболее круп-
нотоннажных полимеров. Продукты на их основе
востребованы во многих отраслях химической
промышленности. Одним из главных направле-
ний промышленного использования легких оле-
финов – этилена и пропилена – является произ-
водство полиэтилена и полипропилена, а также
получение их оксидов. В связи с быстрым ростом
потребления этилена и пропилена ведется посто-
янный поиск надежных источников дешевого и
доступного сырья для их получения и более эф-
фективных технологий их производства.

Основной промышленный процесс получения
пропилена – пиролиз жидкого углеводородного
сырья (нафты). Однако преобладающим продук-
том пиролиза нафты является этилен, все боль-
шая доля мирового производства которого при-
ходится на пиролиз этана, выделяемого из при-
родного газа. В связи с этим острой проблемой
становится создание целевых процессов получе-
ния пропилена, причем желательно из более де-
шевого и доступного газового сырья [1].

В качестве перспективного направления в раз-
работке целевых процессов получения пропилена

рассматривается гомогенный селективный окси-
крекинг легких алканов [2–7]. Исследование ка-
талитического оксикрекинга не выявило каких
либо заметных его преимуществ по сравнению с
некаталитическим процессом [3, 4]. Возможность
повышения эффективности термического пиро-
лиза пропана путем добавок непредельных соеди-
нений, например, этилена, ранее практически не
рассматривалась, так как уже давно было уста-
новлено, что при невысоких температурах они
оказывают ингибирующее влияние на процесс
[8–13]. Однако полученные нами результаты по
сопряженному окислению этилена и метана [14,
15] показали возможность существенного увели-
чения выхода пропилена по мере увеличения
концентрации метана в смеси. Значительное по-
вышение выхода пропилена по сравнению с
окислением одного пропана наблюдалось и при
совместном окислении пропана и этилена [16].
При этом процесс может быть организован так,
что этилен в нем практически не расходуется, т.е.
открывается возможность создания высокоэф-
фективного процесса получения пропилена непо-
средственно из пропана. Эти результаты показы-
вают перспективность сопряженной конверсии
широкодоступных легких углеводородов, кото-
рую можно рассматривать, как потенциальный
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метод получения пропилена и других олефинов.
Переход с дефицитной нафты на более дешевое
газовое сырье позволил бы существенно удешевить
и быстро нарастить производство пропилена [17].

Цель данной работы – исследование пиролиза
пропана в присутствии этилена как один из воз-
можных вариантов получения пропилена в про-
цессах сопряженного крекинга газообразных уг-
леводородов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали методику двухсекцион-
ного струевого реактора, разработанную в [18].
Эксперименты проводили в проточных условиях
в двухсекционном кварцевом реакторе, который
представлял собой два цилиндрических объема,
соединенных между собой перегородкой. Длины
первой и второй секций реактора составляли 160
и 170 мм при диаметре обеих секций 45 мм. Для
предотвращения диффузии продуктов реакции из
второй секции в первую, секции отделены друг от
друга перегородкой, представляющей собой па-
кет кварцевых трубок с внутренним диаметром
3 мм и длиной 40 мм. Реактор снабжен торцевы-
ми герметичными отводами для термопар, поме-
щенных в предварительно пассивированные бор-
ной кислотой чехлы из кварцевого стекла. Через
эти же отводы отбирались пробы для хроматогра-
фического анализа продуктов реакции. Все экс-
перименты проводили при давлении P = 660 торр
и времени пребывания смеси во второй секции
реактора 4.5 с. В первой секции реактора темпе-
ратура составляла 470°C, а во второй варьирова-
лась в интервале температур 550–775°C.

Анализ продуктов проводили хроматографи-
чески. Кислородсодержащие продукты, бутан и
бутилен анализировали на колонке с Полисор-
бом-I (l = 5 м, d = 3 мм, Q = 30 см3/мин). Анализ
метана, водорода, кислорода и монооксида углерода
проводили на колонке с молекулярными ситами с
размером пор 5 Å (l = 3 м, D = 3 мм, Q = 30 см3/мин),
а разделение пропилена, этилена и этана – на колон-
ке с силикагелем (l = 3 м, d = 3 мм, Q = 30 см3/мин).
Температура всех колонок была 98°C. В качестве
детектора использовали катарометр.

Хроматографический анализ показал, что на
выходе из первой секции реактора концентрации
продуктов реакции ниже пределов чувствитель-
ности аналитической аппаратуры, т.е. при ука-
занных условиях в первой секции реактора не на-
блюдается заметного превращения реагентов. От-
носительно высокая температура в первой секции
была выбрана с тем, чтобы уменьшить градиент
температуры во второй секции реактора. Более по-
дробно схема установки и методика проведения
экспериментов описаны в [15].

Поскольку в проточных условиях процесс
протекает при постоянном давлении, образова-
ние продуктов реакции приводит к увеличению
объема газов. Поэтому при определении селек-
тивности образования продуктов вводили попра-
вочный коэффициент, учитывающий изменение
объема в ходе реакции. Для определения попра-
вочного коэффициента α на выходе из реактора
установлен реометр, измеряющий скорость пото-
ка отходящих газов. Коэффициент α вычисляли
по формуле Vвых/Vвх, где Vвых и Vвх –объемные ско-
рости потока на выходе и входе реактора соответ-
ственно.

В предыдущей работе [16] мы исследовали
окислительный пиролиз пропана с добавками эти-
лена. Экспериментально было показано, что в сме-
си с мольным составом C2H4 : C3H8 : O2 = 4.5 : 8 : 1 в
интервале температур 550–770°C этилен в ходе
реакции практически не расходуется, что позво-
ляло получать с высоким выходом пропилен фак-
тически при окислении пропана. Постоянство
концентрации этилена объясняется тем, что при
сопряженном окислительном крекинге пропана
и этилена этилен является не только реагентом,
но и одним из продуктов окислительного крекин-
га пропана. Поэтому при определенном составе
смеси и условиях процесса расход этилена на об-
разование продуктов реакции компенсируется
его образованием при конверсии пропана. Таким
образом, при организации циклического процес-
са с промежуточным выделением продуктов (за
исключением этилена) нет необходимости до-
полнительного ввода этилена в исходную смесь,
что позволяет рассматривать такой процесс как
целевую конверсию пропана в пропилен и делает
его достаточно привлекательным.

Однако присутствие кислорода, делая более
мягкими условия процесса (относительно низкие
температуры осуществления реакции) и повышая
отношение выхода пропилена к выходу этилена,
примерно на 10%, снижает общий выход олефи-
нов из-за превращения части исходных реаген-
тов и целевых продуктов в оксиды углерода [16].
Поэтому в данной работе была исследована воз-
можность получения пропилена чисто термиче-
ским сопряженным пиролизом пропана и этиле-
на в отсутствие кислорода. Были проведены две
серии экспериментов с различными составами
исходной реакционной смеси. В первой серии
изучали крекинг пропана в смеси с азотом (со-
став N2 : C3H8 = 1 : 2), а во второй – превращение
пропана при замещении азота таким же количе-
ством этилена (состав C2H4 : C3H8 = 1 : 2).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Экспериментальные результаты, полученные
при крекинге указанных смесей, включая темпе-
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ратурную зависимость конверсии пропана и се-
лективности образования пропилена при их пи-
ролизе, представлены на рис. 1–3.

Данные, представленные на рис. 1, показыва-
ют, что при крекинге пропана в присутствии эти-
лена конверсия пропана немного снижается по
сравнению с его конверсией при крекинге про-
пан-азотной смеси. То есть, как в присутствии
[17], так и отсутствие кислорода в исходной сме-
си, этилен также замедляет превращение пропа-
на. Качественный состав продуктов крекинга
пропана в обоих случаях был одинаков для всех
исследованных смесей. На рис. 2 приведены дан-
ные, полученные при проведении процесса в от-
сутствиe этилена. Видно, что с повышением тем-
пературы (повышением жесткости процесса) за-
кономерно снижается выход пропилена за счет
повышения выхода этилена и метана.

При крекинге пропана в присутствии этилена
при соотношении C2H4 : C3H8 = 1 : 2 было уста-
новлено, что этилен в ходе процесса практически
не расходуется, а его парциальное давление и на
входе в реактор и на выходе из него составляет
~220 торр. На рис. 3 приведены результаты, полу-
ченные при проведении процесса крекинга про-
пана в присутствии этилена.

Кроме основных продуктов крекинга пропана,
показанных на рис. 2 и 3, было установлено также
образование этана, бутана и бутиленов. Зависи-
мость селективности их образования от темпера-
туры приведена в табл. 1. Из результатов, приве-
денных в табл. 1, следует, что этилен не
только эффективно промотирует образование
пропилена, но и положительно влияет на выход
бутиленов.

Ингибирующее влияние легких олефинов и
других ненасыщенных соединений на крекинг
алканов было отмечено уже давно [8–13]. Добав-
ки этилена тормозят пиролиз пропана при моль-
ных отношениях [C2H4]0/[C3H8]0 = 0.0–1.0 в диа-
пазоне температур 760–830 К [11] и 773–929 К
[13]. При 1019 К тормозящий эффект исчезает и
наблюдается незначительное увеличение скоро-
сти реакции пиролиза пропана, а также увеличе-
ние выхода водорода, метана и пропилена [13].
В [10] показано, что при 833 К при крекинге про-
пана добавка 1.6 и 4.4% этилена уменьшает выход

Рис. 1. Зависимость селективности (S) образования
пропилена (1, 2) и конверсии (K) пропана (3, 4) при
крекинге пропана в отсутствие этилена (m, j) и в его
присутствии (n, u).
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Рис. 2. Зависимость селективности образования ос-
новных продуктов крекинга пропана от температуры
при проведении процесса в отсутствие этилена. 1 –
C3H6, 2 – H2, 3 – C2H4, 4 – CH4. P = 660 торр,
N2 : C3H8 = 1 : 2, τ = 4.5 с.
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Рис. 3. Зависимость селективности образования ос-
новных продуктов крекинга пропана от температуры
при проведении процесса в присутствии этилена. 1 –
C3H6, 2 – H2, 3 – CH4. P = 660 торр, C2H4 : C3H8 =
= 1 : 2, τ = 4.5 с.
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водорода и этилена и увеличивает выход этана и
пропилена. Исследование крекинга пропана с до-
бавками этилена, меченного изотопом 14С, позво-
лило установить, что при температурах 803–853 К
этилен практически полностью превращается в
этан [9]. Этот вывод был подтвержден в [12] для
температуры 890 К, но уже при 959 К лишь не-
большая часть этана образовалась из добавленно-
го этилена.

Ингибирование крекинга пропана этиленом и
образование этана при низких температурах мо-
жет быть объяснено реакциями

(1)

(2)
в которых более активный атом водорода замеща-
ется менее активным этильным радикалом. При
более высоких температурах роль реакции (2)
снижается за счет роста скорости мономолеку-
лярного распада этильного радикала

(3)
Ускоряющее действие этилена на пиролиз

пропана в [13] приписывают реакции иницииро-
вания цепи

(4)
Однако необходим тщательный кинетический

анализ процесса.
Из табл. 1 следует, что в отсутствие этилена

при повышении температуры выше 670°C кон-
центрации бутана и бутиленов растут. Но при за-

+ →i i

2 4 2 5C H H C H ,

+ → +i i

2 5 3 8 2 6 3 7C H C H C H C H ,

→ +i i

2 5 2 4C H C H H .

+ → +i i

3 8 2 4 2 5 3 7C H C H C H C H .

мене азота на этилен закономерность их накопле-
ния изменяется: начиная с T > 728°C, концентра-
ция бутиленов растет быстрее, чем бутана, что
может быть связано с превращением в этих усло-
виях бутана в бутилены, механизм образования
которых взаимосвязан. Видимо, замена азота в
исходной смеси этиленом приводит к изменению
механизма процесса, что в свою очередь приво-
дит к изменению закономерностей образования
продуктов реакции.

Концентрации остальных веществ и расход про-
пана с повышением температуры растут до 774°C.
При крекинге реакционной смеси C2H4 : C3H8 = 1 : 2
при температурах 774°C и выше визуально на-
блюдалось образование смолообразных продук-
тов, образующих на стенках выходных коммуни-
каций желтый налет. С повышением температу-
ры образование смол усиливается. В то же время
при крекинге смеси N2 : C3H8 = 1 : 2 (т.е. в отсут-
ствие этилена) при тех же условиях образования
смолистого налета не наблюдалось. Из этого сле-
дует, что усиление образования смолистых ве-
ществ обусловлено наличием в исходной смеси
этилена.

Если при проведении крекинга пропана в от-
сутствие этилена не прерывая процесс постепен-
но заменять азот на этилен, то, начиная с опре-
деленной концентрации этилена, начинает на-
блюдаться смолообразование. При обратном
процессе постепенной замены этилена на азот
при температуре 770°C при достижении парци-
ального давления азота 120 торр смолообразование
прекращается. Хотя в смеси C2H4 : C3H8 = 1 : 2 смо-
лообразование начинается только при температуре

Таблица 1. Зависимость селективности образования этана, пропилена, бутана и бутиленов от температуры при
крекинге пропана в отсутствие и в присутствии этилена

T, °C

Выход продукта, моль/100 моль израсходованного C3H8

N2 : C3H8 = 1 : 2 C2H4 : C3H8 = 1 : 2

C2H6 С3Н6 C4H10 C4H8 C2H6 С3Н6 C4H10 C4H8

556 – – – – 0.00 50.00 – 0

567 – 38.83 0.00 0.00 – – – –

622 – – – – 0 49.40 0 0

624 0.00 37.73 1.51 1.51 – – – –

673 3.38 37.69 0.92 0.92 – – – –

682 – – – – 2.00 48.20 0.54 0.54

722 – – – – 3.12 43.90 1.25 1.25

728 3.33 34.06 1.15 0.64 – – – –

774 2.90 27.63 1.26 1.00 3.18 37.4 1.15 2.92
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выше 770°C, при последующем понижении тем-
пературы оно прекращается только при темпера-
туре ниже 730°C. К прекращению смолообразова-
ния также приводит замена 80 торр этилена на
80 Торр кислорода.

Таким образом, при отсутствии кислорода на-
личие в исходной реакционной смеси этилена
промотирует смолообразование при пиролизе
пропана. Поэтому во избежание смолообразова-
ния сопряженный крекинг пропана и этилена не-
обходимо проводить при сравнительно низких
температурах, не превышающих 770°C. Однако
снижение температуры приводит к снижению
конверсии пропана, то есть к уменьшению выхо-
да пропилена. Это наглядно видно на рис. 1, на
котором представлены температурные зависимо-
сти селективности образования пропилена и кон-
версии пропана при крекинге пропана в отсут-
ствие и в присутствии этилена. Например, при
температуре 770°C в случае присутствия этилена в
условиях экспериментов конверсия не достигает
и  50%, то есть необходимо либо увеличивать про-
должительность пиролиза, либо переходить к
циклической организации процесса.

Промышленные процессы пиролиза углеводо-
родов при высоких температурах как в присут-
ствии катализатора, так и без него, всегда сопро-
вождаются образованием некоторого количества
смол и кокса, что требует периодической регене-
рации катализатора. Поэтому выяснение меха-
низма смолообразования и разработка методов
борьбы с ним является важной задачей для всех
газохимических процессов, включая целевые
процессы получения пропилена.

Полученные результаты показывают, что со-
пряженная конверсия пропана в смеси с этиле-
ном позволяет заметно повысить селективность
образования пропилена, хотя конверсии пропана
при этом несколько ниже, чем при конверсии
смеси пропана с азотом. При температурах от 560
до 680°C селективность образования пропилена в
обеих смесях изменяется незначительно. При
дальнейшем повышении температуры наблюда-
ется сравнительно резкое увеличение конверсии
пропана при некотором снижении селективности
образования пропилена. Снижение селективно-
сти образования пропилена, вероятно, связано с
тем, что с повышением температуры увеличива-
ются как доля превращения пропана в побочные
продукты, так и скорость процессов дальнейшего
превращения самого пропилена.

ВЫВОДЫ

Показано, что при пиролизе пропана, присут-
ствие в смеси этилена способствует повышению
выхода пропилена. При этом этилен несколько
замедляет процесс пиролиза пропана относи-

тельно его пиролиза в присутствии азота. При вы-
соких температурах введение этилена в исходную
смесь может приводить к смолообразованию. От-
сутствие побочных кислородсодержащих продук-
тов делает сопряженный крекинг пропана и эти-
лена более привлекательным по сравнению с их
сопряженным оксипиролизом.
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