
НЕФТЕХИМИЯ, 2016, том 56, № 6, с. 622–627

622

ОКИСЛИТЕЛЬНЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ ЭТАНА С УЧАСТИЕМ 
РЕШЕТОЧНОГО КИСЛОРОДА МОЛИБДЕНОВЫХ СИСТЕМ, 

МОДИФИЦИРОВАННЫХ ОКСИДАМИ АЛЮМИНИЯ,
ГАЛЛИЯ И ИТТРИЯ

© 2016 г.   Н. Я. Усачев1, *, И. М. Герзелиев2, **, В. В. Харламов1, В. П. Калинин1, 
Е. П. Беланова1, С. А. Канаев1, А. В. Казаков1, Т. С. Старостина1

1Институт органической химии им. Н.Д. Зелинского РАН, Москва
2Институт нефтехимического синтеза им. А.В. Топчиева РАН, Москва

Е-mail: *ny@ioc.ac.ru, **gerzeliev@ips.ac.ru
Поступила в редакцию 30.05.2016 г.

Изучены окислительные превращения этана на смешанных оксидах МоО3–(0–95%) Al2O3, Ga2O3
или Y2O3 в импульсном режиме при 600°C. Выявлено сильное взаимодействие между компонента-
ми этих систем, приводящее к увеличению конверсии этана и селективности образования этилена
при снижении содержания MoO3. Наибольшую эффективность в окислительном дегидрировании
этана проявила система 5%МоО3–95%Al2O3, на которой селективность по этилену достигает вели-
чины 90% при конверсии этана на уровне 30 мас. %.
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Одно из центральных мест среди катализато-
ров дегидрирования алканов занимают системы,
содержащие оксид молибдена [1–4]. При изуче-
нии Мо-содержащих катализаторов в дегидриро-
вании алканов С3–С4 было показано, что оксид
молибдена может быть представлен моно- или
полимерными частицами MoOx, а также кристал-
литами MoO3, что зависит от содержания Мо, ти-
па носителя и способа приготовления катализа-
тора [5]. В работе [6] отмечается, что оптимальная
активность достигается при монослойном по-
крытии поверхности оксида алюминия оксидом
молибдена. В свежем катализаторе молибден на-
ходится в состоянии Mo6+, но при контакте с уг-
леводородами происходит его восстановление
до Mo4+ и Mo5+ ионов. Некоторые авторы отмеча-
ют [1], что дезактивация катализатора обусловле-
на образованием каталитически неактивных кри-
сталлитов Al2(MoO4)3. Чтобы предотвратить об-
разование этих смешанных оксидов Мо-системы
модифицируют оксидом магния, что приводит к
образованию соединений Mo–Mg–O, которые
проявляют дегидрирующую активность. Было
найдено, что дополнительный положительный
эффект, наблюдаемый при добавлении MgO, свя-
зан с понижением кислотности катализатора,

снижением коксообразования и повышением се-
лективности по олефинам. Для повышения эф-
фективности Мо-катализаторов используются
модификаторы – оксиды различных переходных
и непереходных элементов [8]. Наряду с оксида-
ми в дегидрировании этана испытаны гетеропо-
лисоединения [9]. Среди большой серии таких
веществ наибольший выход этилена (4.47%) на-
блюдался на Cs2.5Cu0.08H1.34PVMo11O40 при 425°C
для реакционной смеси состава (об. %): этан – 57,
O2 – 9 и N2 – 34. В качестве носителей активных
компонентов часто используется γ-Al2O3. В рабо-
те [10] применен модифицированный носитель
17.5 мас. % V2O5 – γ-Al2O3, на который был нане-
сен прекурсор Мо – молибдофосфорная кислота
(10 мас. %). При 600°C были достигнуты макси-
мальные значения конверсии (35%) и селектив-
ности по этену (65%) для смеси С2Н6/О2/Не =
= 15/10/35 (моль). Известно использование мезо-
поритого материала SBA-16, содержащего MoOx,
который синтезировали или путем нанесения или
гидротермальным методом [11]. В последнем слу-
чае катализатор обладал большей селективно-
стью по этилену, что обусловлено высокой дис-
персностью MoOx. Способность MoO3 снижать
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степень окисления, т.е. выступать в роли пере-
носчика кислорода, открывает возможность ис-
пользования молибденовых систем в окислитель-
ном дегидрировании низших алканов. Это осо-
бенно актуально в случае этана, от молекулы
которого отщепление водорода особенно затруд-
нено. Восполнение кислорода протекает при вза-
имодействии восстановленного катализатора с
О2. Предполагается, что этот процесс, в частно-
сти, протекает по механизму Марса–ван Креве-
лена [7]. Детальное рассмотрение различных Мо-
систем, их структура и механизм окислительных
превращений углеводородов проведено в [12].
Окислительное дегидрирование алканов с уча-
стием газообразного кислорода позволяет вос-
полнять решеточный кислород в восстановлен-
ных оксидах катализатора. Однако наличие О2 в
реакционной смеси создает ряд проблем: а) глу-
бокое окисление олефинов, которые обладают
более высокой реакционной способностью по
сравнению с алканами; взрывоопасность таких
смесей, что требует введения в зону реакции
инертных разбавителей, затрудняющих выделе-
ние целевых продуктов. В связи с этим предлага-
ется другой подход, включающий раздельные
стадии дегидрирования в отсутствие О2 и окисле-
ния восстановленного катализатора кислородом
воздуха [3, 4, 13]. Циклическое проведение про-
цесса в режиме реакция – регенерация открывает
возможность повышения селективности по оле-
финам и увеличения их концентрацию в продук-
тах реакции. При попеременной подаче этана и
воздуха в реактор и регенератор со стационарным
слоем катализатора возникают технологические
осложнения, связанные с переключением газо-
вых потоков. Этих недостатков лишена установка
с микросферическим катализатором, циркулиру-
ющим между реактором и регенератором [4]. Ав-
торами [4] разработан метод получения Мо-со-
держащего микросферического катализатора, на
котором селективность образования этилена пре-
вышала 90%, что свидетельствует о перспектив-
ности его использования.

Настоящее исследование направлено на изу-
чение зависимости свойств оксида молибдена от
природы и концентрации модификаторов (окси-
ды алюминия, галлия и иттрия) в окислительных
превращениях этана.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Приготовление катализаторов и их тестирова-

ние. В качестве исходных соединений были ис-
пользованы гептамолибдат аммония (ГМА), кри-
сталлогидраты нитратов алюминия, галлия и ит-

трия марки “ЧДА”. Их смеси в определенных
пропорциях растирали в фарфоровой ступке, на-
гревали в атмосфере воздуха со скоростью
100°C/ч до 600°C и выдерживали при этой темпе-
ратуре течение 1 ч. Образовавшиеся смешанные
оксиды растирали в фарфоровой ступке и полу-
ченные порошки прессовали в таблетки (3 × 8 ×
× 30 мм), которые дробили, и отбирали фракцию
частиц 50–160 мкм. Тестирование образцов про-
водили в импульсной установке, описание кото-
рой дано в [3]. Там же приведены методики ана-
лиза образующихся продуктов и формулы расчета
конверсии этана и селективности образования
этилена, метана и оксидов углерода.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты превращения этана в серии по-

следовательных импульсов на системах MoO3–
Al2O3 представлены в табл. 1. Для сравнения
здесь приведены данные для индивидуального
оксида MoO3. На этом образце наблюдалась
низкая конверсия этана (1.1–0.7%) при селек-
тивности (S) по этилену 49–70%. Система
6MoO3–Al2O3, содержащая 10.6% Al2O3, почти
не изменила своей активности, хотя S по этиле-
ну повысилась до уровня 63–70%. Дальнейшее
увеличение содержания Al2O3 (до 90%) приво-
дило к закономерному росту конверсии этана
до ~20% (в первом импульсе) при одновремен-
ном повышении S по этилену до 75%. Значение
S в серии пяти импульсов этана возрастало, до-
стигая 88.8%. Важно, что система 10%MoO3–
90%Al2O3 практически не изменила характер
окисления этана в этилен после трех окисли-
тельных регенераций при 600°C. Это указывает
на ее высокую стабильность в серии циклов ре-
акция-регенерация. В то же время по данным
первого импульса свежий образец более акти-
вен в глубоком окислении по сравнению с реге-
нерированным образцом: суммарная S по СОх
снижается с 25.4 до 14.7%. Это может указывать
на усиление взаимодействия между компонен-
тами системы в условиях высоко-температур-
ных обработок. Интересные результаты полу-
чены для катализатора, содержащего только
5%MoO3 (табл. 1). На этом образце в первом
импульсе достигается максимальная конвер-
сия этана (50%) при S по этилену 82.5%, т.е. вы-
ход этилена превышает 40%. Вероятно, это
обусловлено высокой дисперсностью частиц
MoO3. Следует также отметить, что с увеличе-
нием числа импульсов конверсия снижается и
составляет в пятом импульсе 24% при S на
уровне 90%. Очевидно, это связано с расходом
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Таблица 1. Превращения этана в серии импульсов на системах MoO3–Al2O3. Масса катализатора 500 мг;
Vимп = 0.85 мл; cкорость газа-носителя (20мл/мин); 600°C

Катализатор Конверсия 
этана, %

Селективность образования, %

C2H4 CH4 СО СО2

MoO3

(получен разложением ГМА 
при 600°C, 1 ч)

1.1 48.9 0 35.2 15.9

0.9 57.0 0 24.3 18.6

0.9 57.8 0 24.4 18.2

0.8 60.8 0 19.5 19.7

0.7 70.1 0 12.2 17.7

6MoO3–Al2O3 (мол.) 89.4%
MoO3–10.6%Al2O3 (мас.)

1.1 62.2 0 24.0 13.8

1.0 67.5 0 22.5 10.0

1.0 70.0 0 20.5 9.5

1.0 73.0 0 17.8 9.2

1.0 70.8 0 17.1 12.1

3MoO3–Al2O3 (мол.)
80.9%MoO3–19.1%Al2O3 (мас.)

3.3 65.9 0 20.3 13.8

3.3 65.9 0 19.9 14.2

3.1 67.9 0 16.8 15.3

3.2 67.6 0 18.7 13.7

3.1 65.7 0 20.1 14.2

0.66MoO3–Al2O3 (мол.)
48.2%MoO3–51.8%Al2O3
(мас.)

5.6 69.2 0 14.3 16.5

5.3 69.4 0 13.9 16.7

5.1 69.9 0 14.1 16.0

5.0 69.3 0 14.8 15.9

4.9 69.9 0 14.1 16.0

0.08MoO3–Al2O3 (мол.)
10%MoO3–90%Al2O3
(мас.)
опыт 1

19.7 74.6 0 19.9 5.5

15.0 84.1 0 12.8 3.1

14.5 84.4 0 12.4 3.2

14.4 87.9 0 10.1 2.0

12.7 88.8 0 10.1 1.1

0.08MoO3–Al2O3 (мол.)
10%MoO3–90%Al2O3
(мас.)
После регенерации.
опыт 4

18.6 85.3 0 11.6 3.1

16.4 86.5 0 10.7 2.8

15.0 86.9 0 9.9 3.2

14.3 87.7 0 9.8 2.5

13.6 88.3 0 9.0 2.7

0.04MoO3–Al2O3 (мол.)
5%MoO3–95%Al2O3
(мас.)

50.3 82.5 0 12.4 5.1

40.7 89.4 0 6.7 3.9

31.3 90.8 2.0 4.2 3.0

26.2 89.2 2.7 5.0 3.1

24.0 89.4 3.7 3.7 3.2
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решеточного кислорода, на что указывает
уменьшение S по СОх в 2.5 раза. Кроме того, в
продуктах реакции появляется метан, образо-
вание которого может происходить на восста-
новленном Мо-компоненте. В следующей се-
рии Мо-катализаторов в качестве второго ком-
понента использован Ga2O3 (табл. 2.).
Предварительно было изучено превращение
этана на индивидуальном оксиде Ga2O3. Вид-
но, что Ga2O3 обладает достаточно высокой
окислительной способностью: в пяти импуль-
сах этана его конверсия лежала в пределах 55–
44%, хотя селективность по этилену была низ-
кой (26–31%). В продуктах глубокого окисле-
ния преобладал моноксид углерода, селектив-
ность образования которого составляла 21–
27%. Следует подчеркнуть, что основной про-
дукт превращения этана был представлен мета-
ном (селективность по СН4 достигала почти
50%). Полученные результаты, очевидно, опре-
деляются способностью Ga2O3 восстанавли-
ваться в выбранных условиях экспериментов,
что приводит к окислению, дегидрированию
этана и его гидрогенолизу. Не исключено, что
последняя реакция протекает по схеме:
2С2Н6 = С2Н4 + 2СН4. В ряду оксидных систем
MoO3–Ga2O3, содержащих 82–10% MoO3
(табл. 2), наблюдаются следующие закономер-
ности. По сравнению с простым оксидом Ga2O3
на системе с 82.2% MoO3 в два раза снижается
конверсия этана с одновременным почти трое-
кратным повышением селективности по эти-
лену в результате полного подавления образо-
вания метана. Дальнейшее увеличение содер-
жания MoO3 до ~70% вызывает повышение
конверсии этана (до 40%) при сохранении се-
лективности по этилену на уровне ~62% Инте-
ресно, что сходные результаты были получены
на образце такого же состава, но приготовлен-
ного из механической смеси оксидов молибде-
на и галлия. Это свидетельствует о существен-
ном взаимодействии этих веществ при повы-
шенных температурах. При переходе к образцу
с 34% MoO3 конверсия этана достигает уровня
60%, что закономерно сопровождается сниже-
нием селективности по этилену с одновремен-
ным ростом выхода СОх. Обращает на себя
внимание то, что после трех импульсов этана,
т.е. по мере восстановления системы, в продук-
тах реакции появляются заметные количества
метана. Отмеченные тенденции усиливаются
при снижении содержания MoO3 до 10%. Та-
ким образом, для систем MoO3–Ga2O3 установ-
лены закономерности, которые выражаются в

повышении их окислительной активности с
увеличением содержания MoO3. Это сопровож-
дается снижением селективности по этилену за
счет более интенсивного образования оксидов
углерода и метана. Сопоставление окислитель-
ных свойств образцов 10%MoO3–90%Ga2O3
(табл. 2) и 10%MoO3–90%Al2O3 (табл. 1), содер-
жащих одинаковые количества MoO3, показы-
вает, что Ga-содержаший катализатор сохраня-
ет стабильную активность во всей серии им-
пульсов этана, конверсия которого лежит в
пределах 60–65%; при этом S по этилену сни-
жается с 45 до 28%. В тех же условиях катализа-
тор на основе Al2O3 теряет свою активность с
20 до 13%, но S по этилену сохраняется на до-
статочно высоком уровне (~85%). Замена поло-
вины массы Ga2O3 на Al2O3 (образец 10%MoO3
+ + 45%Ga2O3 + 45%Al2O3) снижает его ста-
бильность в окислении этана, хотя S по этилену
уменьшается лишь с 48 до 41%. Таким образом,
свойства МоО3-содержащих систем зависят
как от природы компонентов, так и состава ка-
тализатора.

Системы MoO3–Y2O3 (табл. 3), содержащие
оксид иттрия, в определенной степени сходны с
образцами типа MoO3–Al2O3 (табл. 1). По-види-
мому, это обусловлено тем, что оба оксида (Al2O3
и Y2O3) не проявляют активности в превращении
этана в отличие от Ga2O3. Наибольшие различия в
окислительных свойствах имеют место в случае
образцов, содержащих 0.67 моля MoO3. Это про-
является в более высокой конверсии этана (9–
11%) и селективности по этилену (80–86%) на
0.67MoO3–Y2O3. Возможно, здесь сказывается су-
щественная разница в молекулярных массах Y2O3
и Al2O3, что приводит к снижению содержания
оксида молибдена в образцах MoO3–Y2O3.

Совокупность полученных результатов обна-
руживает сильное влияние оксидов алюминия,
галлия и иттрия на окислительные свойства Мо-
систем в превращении этана в отсутствие газооб-
разного кислорода. Общие тенденции изменения
их активности проявляются в увеличении кон-
версии этана и селективности образования этиле-
на при снижении содержания MoO3 в результате
диспергирования частиц MoO3. Взаимодействие
между компонентами в системе MoO3–90 Ga2O3
вызывает существенное подавление образование
метана, которое протекает на оксиде галлия.

Работа проведена при финансовой поддержке
Министерства образования и науки Российской
Федерации (Соглашение № 14.607.21.0054, уни-
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Таблица 2. Превращения этана в серии импульсов на системах MoO3–Ga2O3. Масса катализатора 500 мг; Vимп =
= 0.85 мл; Скорость газа-носителя (20мл/мин); 600°C

Катализатор Конверсия 
этана, %

Селективность образования, %

C2H4 CH4 СО СО2

Ga2O3
(получен разложением 
Ga(NO3)3 ⋅ 8H2O при 600°C, 1 ч)

54.8 26.0 45.6 23.0 5.4

50.3 25.9 44.4 27.4 2.3

48.4 26.5 47.7 24.5 1.3

46.3 28.4 47.7 23.0 0.9

44.0 31.0 47.0 21.3 0.7

6MoO3–Ga2O3 (мол.)
82.2%MoO3–17.8%Ga2O3 (мас.)

25.9 63.9 0 28.8 7.3

20.3 76.0 0 18.0 6.0

20.1 76.3 0 19.2 4.5

21.8 77.6 0 17.8 4.6

20.4 76.9 0 19.2 3.9

3MoO3–Ga2O3 (мол.)
69.7%MoO3–30.3%Ga2O3 (мас.)

40.8 62.6 0 30.1 7.3

35.2 71.5 0 22.7 5.8

41.0 65.6 0 27.4 7.0

41.8 63.8 0 28.6 7.6

39.9 63.2 0 29.0 7.8

3MoO3–Ga2O3
69.7%MoO3–30.3%Ga2O3 (мас.)
Из смеси оксидов

39.5 62.8 0 30.3 6.9

33.4 72.3 0 22.2 5.5

35.9 66.5 0 26.7 6.8

33.1 65.4 0 27.5 7.1

32.4 65.6 0 27.3 7.1

0.67MoO3–Ga2O3 (мол.)
33.8%MoO3–66.2%Ga2O3 (мас.)

71.9 31.5 0 49.0 19.5

62.7 45.3 0 40.0 14.7

63.8 41.7 0 42.7 15.6

62.5 41.8 3.6 38.6 16.0

61.1 41.2 10.1 32.8 15.9

0.145MoO3–Ga2O3 (мол.)
10%MoO3–90%Ga2O3
(мас.)

65.3 40.7 8.4 27.1 23.8

59.7 45.9 16.5 17.2 20.4

63.5 38.8 23.3 17.6 20.3

63.6 32.9 28.0 19.5 19.6

60.5 28.3 33.3 21.2 17.2

0.16MoO3–0.55Ga2O3–Al2O3 (мол.)
10%MoO3 + 45%Ga2O3 + 45%Al2O3
(мас.)

61.0 48.0 21.3 10.4 20.3

52.8 46.1 27.8 14.1 12.0

48.9 43.0 31.3 17.9 7.8

48.8 41.4 34.1 19.1 5.4

48.2 40.9 34.0 20.9 4.2
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кальный идентификатор прикладных научных
исследований RFMEFI60714X0054).
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Таблица 3.  Превращения этана в серии импульсов на системах MoO3–Y2O3. Масса катализатора 500 мг; Vимп =
= 0.85 мл; скорость газа-носителя (20мл/мин); 600°C

Катализатор Конверсия 
этана, %

Селективность образования, %

C2H4 CH4 СО СО2

6MoO3–Y2O3 (мол.) 
79.2%MoO3–20.8%Y2O3 (мас.)

0.6 36.4 0 26.8 36.8

0.6 43.7 0 27.1 29.2

0.6 40.3 0 25.0 34.7

0.6 42.5 0 29.8 27.7

0.5 50.8 0 25.0 24.2

3MoO3–Y2O3 (мол.) 
65.6%MoO3–34.4%Y2O3 (мас.)

0.7 52.8 0 27.2 20.0

0.7 39.4 0 29.3 31.3

0.5 46.2 0 31.0 22.8

0.5 46.5 0 27.9 25.6

0.6 52.7 0 25.8 21.5

0.67MoO3–Y2O3 (мол.) 
29.8%MoO3–70.2%Y2O3 (мас.)

11.2 80.6 0 9.4 10.0

10.6 85.6 0 7.2 7.2

9.6 85.1 0 8.7 6.2

8.6 86.1 0 9.3 4.6

8.9 86.0 0 8.2 5.8
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