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Аннотация

Приведены результаты исследований по превращению различного по составу газообразного углеводо-
родного сырья в олефиновые углеводороды на цеолитсодержащих катализаторах. Результаты испытания 
катализаторов свидетельствуют о том, что модифицированные фосфором и марганцем цеолиты проявля-
ют высокую активность в процессе превращения низших алканов С

2
–С

4
 в олефиновые углеводороды. 

Установлено, что наибольшей дегидрирующей активностью обладает P-содержащий цеолитный катализа-
тор, а Mn-содержащий цеолитный катализатор характеризуется более высокой общей активностью. По-
казано, что значительное превращение сырья наблюдается в температурном интервале 600–650 °С в за-
висимости от длины углеводородной цепи молекулы исходного алкана. Для P-содержащего цеолитного 
катализатора наблюдается практически линейная зависимость выхода олефиновых углеводородов от кон-
версии исходных С

2
–С

4
-углеводородов. В то же время для Mn-содержащего цеолита зависимость выхода 

олефинов от конверсии определяется типом исходного алкана. Методами термопрограммированной де-
сорбции аммиака и низкотемпературной адсорбции азота исследованы кислотные и текстурные характе-
ристики исходного цеолита и его модифицированных образцов и установлены их отличительные особен-
ности, влияющие на свойства катализаторов в процессе превращения алканов С

2
–С

4
 в олефиновые угле-

водороды.
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Abstract

Results of studies on the conversion of gaseous hydrocarbon feedstock with different compositions into olefin 
hydrocarbons over zeolite-containing catalysts are presented. The results of catalyst testing indicate that zeolites 
modified with phosphorus and manganese exhibit high activity in the conversion of lower C

2
–C

4
 alkanes into 

olefin hydrocarbons. It has been determined that the P-containing zeolite catalyst has the highest dehydrogenat-
ing activity, and the Mn-containing zeolite catalyst is characterized by a higher overall activity. It is shown that 
significant conversion of the feedstock is observed within the temperature range of 600–650 °С, depending on the 
hydrocarbon chain length of the initial alkane molecule. For the P-containing zeolite catalyst, almost linear de-
pendence of the yield of olefin hydrocarbons on the conversion of the initial С

2
–С

4
-hydrocarbons is observed. At 

the same time, for the Mn-containing zeolite, the dependence of the yield of olefin hydrocarbons on conversion is 
determined by the type of initial hydrocarbon feedstock. The acid and textural characteristics of the original 
zeolite and its modified samples were studied by temperature-programmed desorption of ammonia and low-
temperature adsorption of nitrogen, and their distinctive features affecting the properties of the catalysts in the 
conversion of C

2
–C

4
 alkanes into olefin hydrocarbons were established.

Keywords: ethane, propane, n-butane, olefinic hydrocarbons, activity, selectivity, acidity

ВВЕДЕНИЕ

Задача рационального использования компо-
нентов природного и попутного нефтяного газов, 
а также отходящих газов нефтеперерабатываю-
щих и нефтехимических производств, стимули-
рует поиск новых катализаторов, способных с 
высокой селективностью превращать содержа-
щиеся в этих газах углеводороды в практиче-
ские важные продукты. Легкие олефины, такие 
как этилен, пропилен и бутилены, представляют 
интерес для нефтехимической промышленно-
сти в качестве сырья в производстве большого 
спектра химических продуктов, включая по-
лимеры, оксигенаты и важные промежуточные 
соединения (этиленоксид, пропиленоксид, эти-
ленгликоль, ацетон, ацетальдегид и т. д.) и мно-
гое другое [1, 2]. В связи с неуклонным ростом 
урбанизации спрос на легкие олефины постоян-

но увеличивается [3–5]. Традиционными про-
мышленными технологиями получения легких 
олефинов являются процессы термического пи-
ролиза, парового или пароводородного термичес
кого пиролиза [6–11], каталитического пироли-
за [12], пиролиза в присутствии инициирующих 
добавок [13], каталитического крекинга [14–16], 
проводимых при повышенных температурах.

На сегодняшний день объем производства 
олефинов посредством парового крекинга и 
жидкостного каталитического крекинга недо-
статочен для удовлетворения растущего рынка. 
В связи с этим в мировой практике широко ис-
пользуются альтернативные технологии их по-
лучения, в частности, дегидрирование алканов 
С

2
–С

5
, а также производство из метанола (про-

цесс МТО (methanol to olefins)/MTP (methanol 
to propylene)), из угля (СТО (coal to olefins)) или 
из биомассы (BMTP (biomass to olefins via meth-
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anol-to-propylene pathway)). Процесс дегидриро-
вания легких алканов в олефины привлекает 
все большее внимание исследователей как эко-
номически эффективный промышленный спо-
соб их получения [17, 18]. Следует отметить, что 
среди известных катализаторов конверсии лег-
ких алканов в олефины цеолитсодержащие ка-
тализаторы рассматриваются как перспектив-
ные системы для данного процесса. 

Цель данной работы – исследование физико-
химических свойств цеолитных катализаторов, 
содержащих добавки марганца и фосфора, а 
также изучение их эффективности в процессах 
превращения различного по составу газообраз-
ного углеводородного сырья в олефиновые угле-
водороды.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для проведения исследований в условиях 
гидротермального синтеза был получен высоко-
кремнеземный цеолит (ВКЦ) с силикатным мо-
дулем 100, и на его основе методом пропитки 
приготовлены образцы, содержащие марганец 
(Mn-ВКЦ) и фосфор (P-ВКЦ). В качестве источ-
ника марганца использовали гексагидрат нит
рата марганца (Mn(NO

3
)
2
•6H

2
O), а источником 

фосфора служил водный раствор гидрофосфа-
та аммония ((NH

4
)
2
HPO

4
). На основании ранее 

полученных нами результатов по установлению 
оптимального содержания марганца и фосфо-
ра (в пересчете на элемент) в катализаторе, 
были приготовлены образцы цеолита с добавкой 
8.0 мас. % Mn и 4.0 мас. % P [19, 20].

В качестве исходного сырья использовали: 
этан (степень чистоты 99.97 об. %), пропан (сте-
пень чистоты 99.95 об. %) и н-бутан (степень чи-
стоты 99.20 об. %). Каталитические испытания 
проводили на установке проточного типа с не-
подвижным слоем катализатора (V = 3 см3) при 
температуре реакции 500–650 °С, объемной 
скорости подачи сырья 500 ч–1 и атмосферном 
давлении. Показатели каталитической актив-
ности образцов рассчитывали на основе дан-
ных газохроматографического анализа образую-
щихся продуктов, полученных с использовани-
ем хроматографа “Хроматэк-Кристалл 5000.2” 
(Хроматэк, Россия). Продолжительность опыта 
при одних и тех же условиях процесса состав-
ляла 60 мин, активность катализатора в течение 
этого времени оставалась постоянной. Для оцен-
ки каталитической активности образцов опре-
деляли степень превращения исходного углево-

дорода, а также рассчитывали выход и селек-
тивность образования продуктов реакции.

Удельную поверхность и параметры порис
той структуры исходного и модифицированных 
цеолитов определяли методом низкотемпера-
турной адсорбции азота с помощью автомати-
ческого газоадсорбционного анализатора Sorb-
tometer-M (ООО “КАТАКОН”, Россия). Расчет 
удельной поверхности исследуемых образцов 
проводили с использованием многоточечного ме-
тода Брунауэра–Эммета–Теллера (БЭТ). Объем 
и размер пор катализатора рассчитывали с ис-
пользованием модели BJH (Barett–Joyner–Ha-
lenda) из данных изотерм адсорбции и десорб-
ции при относительном давлении P/P

0
 = 0.99.

Тестирование кислотных свойств поверхно-
сти катализаторов проводили методом темпера-
турно-программированной десорбции (ТПД) ам-
миака, позволяющим определить как количе-
ство кислотных центров, так и распределение 
их по силе. Аммиак адсорбировали при 100 °С 
на образец после предварительной тренировки. 
Десорбцию аммиака с поверхности цеолитного 
катализатора осуществляли в режиме линейно-
го нагрева со скоростью 10 °С/мин. Концентра-
ция кислотных центров соответствует количе-
ству десорбированного аммиака, а их сила – 
температурным максимумам на десорбционных 
кривых.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты исследований по превращению 
этана и пропана на исходном немодицифиро-
ванном цеолите (Н-ВКЦ) и катализаторах Mn-
ВКЦ и Р-ВКЦ приведены в табл. 1. Немодифи-
цированный цеолит проявляет низкую актив-
ность при превращении этана и пропана в 
олефиновые углеводороды. Так, выход образу-
ющихся на нем олефиновых углеводородов при 
650 °С составляет всего 5.0 % при конверсии 
этана 20 %. Выход олефиновых углеводородов 
при превращении пропана при этой же темпе-
ратуре составляет 12.8 %, а выход ароматичес
ких углеводородов – 33.2 % (селективность их 
образования – 34.9 %), т. е. исходный цеолит об-
ладает достаточно высокой ароматизирующей 
активностью. Основными продуктами в составе 
ароматических углеводородов являются бензол, 
толуол и ксилолы, в небольших количествах 
присутствуют алкилбензолы С

9+
, нафталин и 

алкилнафталины. На образце Mn-ВКЦ замет-
ное превращение этана начинается при темпе-
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ратуре реакции 600 °С. При повышении тем-
пературы конверсия исходного сырья и выход 
низших олефинов растет, и при 650 °С их значе-
ния достигают 47 и 11.9 % соответственно. Се-
лективность образования олефиновых углеводо-
родов при 650 °С составляет 25.3 %, из которых 
23.0 % приходится на этилен, 1.8 % – на пропи-
лен и 0.5 % – на бутены. Селективность образо-
вания ароматических углеводородов на образце 
Mn-ВКЦ снижается по сравнению с исходным 
цеолитом и при 650 °С составляет 21.3 %. На 
Р-содержащем цеолитном катализаторе степень 
превращения этана невысокая и при 650 °С со-
ставляет всего 14 %, что на 33 % ниже, чем на 
образце Mn-ВКЦ при этих же условиях прове-
дения процесса. В то же время селективность 
образования этилена (целевого продукта) в про-
цессе превращения этана на катализаторе Р-ВКЦ 
значительно выше, чем на образце Mn-ВКЦ. Так, 
при температуре реакции 650 °C селективность 
его образования на катализаторе Р-ВКЦ дости-
гает 89.0 %.

Таким образом, с увеличением температуры 
процесса превращения этана на катализаторе 
Mn-ВКЦ наблюдается увеличение образова-
ния побочных продуктов, что свидетельствует о 

преимущественном протекании реакций кре-
кинга. На образце Р-ВКЦ, напротив, при более 
высоких температурах значительно увеличи-
вается селективность образования олефиновых 
углеводородов, т. е. улучшается дегидрирующая 
способность катализатора. 

Пропан подвергается каталитическому пре-
вращению легче, чем этан. Так, конверсия про-
пана на образце Mn-ВКЦ при 600 °С составляет 
49 %, в то время как при этих же условиях кон-
версия этана на нем была всего 18 %. С ростом 
температуры процесса выход олефиновых угле-
водородов увеличивается и при 650 °С достига-
ет 21.2 %. В процессе превращения пропана на 
катализаторе Mn-ВКЦ образуется меньшее ко-
личество ароматических углеводородов, чем при 
превращении этана. При использовании ката-
лизатора P-ВКЦ наблюдается несколько иная 
картина. С ростом температуры процесса кон-
версия пропана повышается медленнее, чем на 
образце Mn-ВКЦ, достигая максимального зна-
чения 46 % при 650 °C, что указывает на более 
низкую его общую активность, оцениваемую по 
степени превращения исходного сырья. В то же 
время на образце P-ВКЦ образуется больше 
олефинов при высоких температурах и их вы-

ТАБЛИЦА 1 

Показатели процесса превращения различного углеводородного сырья на цеолитсодержащих катализаторах

Катализатор Исходное 
сырье

Т, °С Х, % Y, % Селективность образования продуктов, мас. % 

Н
2

Метан + этан Этилен Пропилен Бутены Алканы С
3
–С

5
Арены

Н-ВКЦ Этан 550 6 2.6 4.9 31.9 35.9 9.6 0 3.2 14.5

600 10 3.9 8.3 34.2 30.2 8.5 0 2.8 16.0

650 20 5.0 9.1 36.0 20.6 4.1 0 1.0 29.2

Пропан 500 26 6.3 1.0 51.8 8.7 10.7 4.5 19.9 3.4

550 51 13.6 1.8 61.5 12.0 10.8 3.7 5.2 5.1

600 86 14.9 2.0 47.1 10.4 5.7 1.4 0.5 33.0

650 95 12.8 3.0 48.6 9.9 3.1 0.4 0.1 34.9

Mn-ВКЦ Этан 550 8 4.9 7.7 11.0 49.0 9.9 2.0 10.1 10.3

600 18 9.3 8.5 26.0 44.8 5.6 1.1 3.4 10.6

650 47 11.9 5.1 47.6 23.0 1.8 0.5 0.7 21.3

Пропан 500 11 4.8 2.2 39.2 18.2 18.6 6.5 10.9 4.3

550 26 9.6 3.9 47.7 18.0 15.0 3.9 2.9 8.6

600 49 14.6 4.1 53.4 15.3 12.6 1.7 0.5 12.4

650 65 21.2 3.1 53.2 18.8 12.6 0.9 0.1 11.3

Р-ВКЦ Этан 550 1 0.2 0.1 0.9 16.0 0.6 0 73.5 8.9

600 2 2.1 5.2 1.4 87.2 0.7 0 3.4 2.1

650 14 12.5 5.6 2.7 89.0 1.1 0 0.9 0.7

Пропан 500 1 0.4 1.5 34.0 24.9 31.0 0 8.6 0

550 6 4.0 1.6 22.3 29.5 42.0 0.9 1.0 2.7

600 24 17.3 1.8 25.3 30.0 40.2 1.5 0.2 1.0

650 46 31.9 1.6 27.5 32.5 35.1 2.2 0.1 1.0

Примечание. Т – температура процесса; Х – конверсия; Y – выход олефинов.
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ход достигает 31.9 % при 650 °C, что свидетель-
ствует о том, что при температуре выше 600 °С 
этот катализатор более эффективен при пре-
вращении пропана в олефины. Селективность 
образования этилена и пропилена на образце 
P-ВКЦ при 650 °С очень близка и составляет 
соответственно 32.5 и 35.1 %.

На рис. 1 представлены данные по изменению 
конверсии н-бутана и выхода низших олефинов, 
образующихся на исследуемых катализаторах, в 
зависимости от температуры проведения про-
цесса. Видно, что для обоих катализаторов ха-
рактерно увеличение конверсии и выхода оле-
финовых углеводородов с ростом температуры 
процесса. Для образца Mn-ВКЦ наблюдается 
резкое увеличение конверсии н-бутана с ростом 
температуры процесса от 500 до 600 °С, а при 
дальнейшем повышении температуры конвер-
сия практически не меняется (см. рис. 1, а). Ка-
тализатор Р-ВКЦ характеризуется меньшей ак-
тивностью по сравнению с образцом Mn-ВКЦ в 
исследованном диапазоне температур. С ростом 
температуры процесса наблюдается постепенное 
повышение конверсии н-бутана, и при темпера-
туре 650 °C она составляет 47 %, что на 19 % 
ниже, чем для образца Mn-ВКЦ. 

С повышением температуры процесса от 500 
до 650 °С происходит плавное увеличение вы-
хода олефиновых углеводородов, образующих-
ся на образце Mn-ВКЦ (см. рис. 1, б). Кроме 
того, на данном образце выход олефинов в ин-
тервале температур от 500 до 600 °С заметно 
превышает этот показатель на катализаторе 
Р-ВКЦ. Однако ситуация меняется при повыше-
нии температуры процесса до 650 °С, и выход оле-
финовых углеводородов на катализаторе Р-ВКЦ 

становится выше по сравнению с выходом оле-
финов на Mn-ВКЦ.

Обнаруженные отличия в поведении катали-
заторов при превращении н-бутана обусловле-
ны различными функциональными особенно-
стями их активных центров, формирующихся 
при введении марганца и фосфора в цеолит.

С помощью метода ТПД аммиака было уста-
новлено распределение кислотных центров по 
силе и определена их концентрация. В зависи-
мости от температурного диапазона десорбции 
аммиака кислотные центры были отнесены: к 
слабым – в интервале 100–300 °С и к силь-
ным – в интервале 300–600 °С. Среди исследу-
емых катализаторов немодифицированный цео-
лит (образец Н-ВКЦ) обладает самой высокой 
концентрацией кислотных центров обоих типов 
(табл. 2). Концентрация слабых и сильных кис-
лотных центров для данного образца составляет 
соответственно 515 и 236 мкмоль/г. Для Р-ВКЦ 
наблюдается сглаживание высокотемпературного 

Рис. 1. Зависимость конверсии (а) и выхода олефиновых углеводородов (б) от температуры процесса превраще-
ния н-бутана на цеолитных катализаторах, содержащих марганец (Mn-ВКЦ) и фосфор (P-ВКЦ).

ТАБЛИЦА 2 

Кислотные характеристики  
цеолитсодержащих катализаторов

Катализатор Температура, °С Концентрация, 
мкмоль/г

Т
I

Т
II

С
I

С
II

СS

Н-ВКЦ 200 450 515 236 751

Mn-ВКЦ 160 405 395 126 521

Р-ВКЦ 180 Пик сглажен 326 89 415

Примечание. Т
I
, T

II
 – температуры максимумов низко- и 

высокотемпературных пиков на кривых термопрограммируе
мой десорбции аммиака; С

I
, С

II
 и СΣ – концентрации слабых 

и сильных кислотных центров и их сумма соответственно.
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пика, поэтому точное определение его максимума 
не представляется возможным. Кроме того, ката-
лизатор Р-ВКЦ содержит наименьшее количество 
слабых и сильных кислотных центров, их сум-
марная концентрация составляет 415 мкмоль/г. 
Снижение кислотности Р-содержащего цеолита 
обусловлено взаимодействием фосфора с кисло-
родом мостиковых ОН-групп, приводящее к раз-
рыву связи Al–O и раскрытию каркаса цеолита. 
Следствием этого является изменение катали-
тической активности и селективности образца 
Р-ВКЦ в отношении образования олефиновых 
углеводородов. Катализатор Mn-ВКЦ содержит 
большее количество слабых кислотных центров, 
имеющих меньшую силу, по сравнению с образ-
цом Р-ВКЦ. Это объясняется тем, что при до-
бавлении к цеолиту 8.0 мас. % Mn достигается 
предельная его концентрация, при которой про-
исходит закрепление ионов Mn2+ на сильных кис-
лотных центрах цеолитного носителя. 

Другими важнейшими характеристиками цео
литных катализаторов являются их текстур-
ные свойства, отвечающие за молекулярно-сито-
вой эффект. Исходный цеолит характеризуется 

наибольшей удельной поверхностью (314 м2/г), 
при этом 210 м2/г составляет площадь поверх-
ности микропор (табл. 3). Модифицирование цео
лита марганцем и фосфором уменьшает общую 
величину удельной поверхности, особенно в случае 
добавки фосфора. Снижение величины удельной 
поверхности образцов происходит преимуще-
ственно за счет уменьшения удельной поверх-
ности микропор до 157 и 102 м2/г для образцов 
Mn-ВКЦ и Р-ВКЦ соответственно. Следует от-
метить, что образец Mn-ВКЦ имеет более раз-
витую мезопористую структуру (141 м2/г), что 
может способствовать лучшему проникновению 
более крупных молекул в поры цеолита, в то 
время как у H-ВКЦ и P-ВКЦ мезопоры менее 
выражены (104 и 70 м2/г соответственно). По-
добные тенденции характерны также для объе-
ма пор исследуемых катализаторов. Образцы 
Mn-ВКЦ и H-ВКЦ имеют близкий средний диа-
метр пор (1.8 и 1.9 нм соответственно), а катализа-
тор Р-ВКЦ – немного больший средний диаметр 
пор (2.0 нм), что оказывает влияние на селектив-
ность катализаторов по отношению к различ-
ным молекулам, способствуя более избиратель-

ТАБЛИЦА 3 

Текстурные характеристики цеолитсодержащих катализаторов 

Катализатор S
БЭТ

, м2/г S
мезо

, м2/г S
микро

, м2/г V
общ

, см3/г V
мезо

, см3/г V
микро

, см3/г D, нм

Н-ВКЦ 314 104 210 0.15 0.04 0.11 1.9

Mn-ВКЦ 298 141 157 0.14 0.07 0.07 1.8

Р-ВКЦ 172 70 102 0.09 0.04 0.05 2.0

Примечание. S
БЭТ

 – удельная поверхность цеолита, измеренная по методу БЭТ; S
мезо

, S
микро

 – 
удельная поверхность мезо- и микропор; V

общ
 – общий удельный объем пор; V

мезо
, V

микро
 – удельный 

объем мезо- и микропор; D – средний диаметр пор.

Рис. 2. Зависимость выхода олефиновых углеводородов, образующихся на катализаторах Mn-ВКЦ (а) и Р-ВКЦ (б), 
от конверсии исходного газообразного сырья (этан, пропан, н-бутан).
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ному распределению молекул реагентов в порис
той структуре цеолита.

При оценке селективности процесса превра-
щения легких алканов в олефиновые углеводо-
роды на рассматриваемых катализаторах необ-
ходимо учитывать, что сравнение проводится 
при различных значениях конверсии исходных 
газообразных углеводородов. На рис. 2 приведена 
зависимость выхода олефиновых углеводородов 
на цеолитных катализаторах от степени пре-
вращения исходных углеводородов. Как видно 
из представленных данных, при превращении 
этана на образце Mn-ВКЦ наблюдается линей-
ная зависимость выхода олефинов от конверсии 
этана в диапазоне ее изменения от 8 до 18 % 
(см. рис. 2, а). При дальнейшем повышении кон-
версии до 47 % выход олефиновых углеводоро-
дов меняется незначительно. Зависимость вы-
хода олефинов от конверсии пропана для дан-
ного катализатора носит практически линейный 
характер во всем интервале изменения конвер-
сии. В то же время при превращении н-бутана 
резкое увеличение выхода олефиновых угле-
водородов наблюдается только при достаточно 
высоких значениях конверсии (более 60 %). Это 
свидетельствует о том, что в пределах точности 
измерений выход олефиновых углеводородов 
на катализаторе Mn-ВКЦ зависит от состава 
используемого углеводородного сырья. Для об-
разца Р-ВКЦ выход олефиновых углеводородов 
практически линейно связан с конверсией, при-
чем все точки для этана, пропана и бутана рас-

положены почти на одной прямой (см. рис. 2, б). 
Это означает, что выход олефиновых углево-
дородов, образующихся на Р-содержащем цео-
литном катализаторе, не зависит от состава ис-
пользуемого углеводородного сырья. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Суммируя полученные результаты, можно 
сделать соответствующие выводы, которые пред-
ставлены в виде гистограммы на рис. 3. Моди-
фицированные цеолитные катализаторы прояв-
ляют высокую активность в процессе превра-
щения низших алканов С

2
–С

4
 в олефиновые 

углеводороды, но наибольшей селективностью 
обладает цеолит, содержащий фосфор. Селек-
тивность образования олефиновых углеводоро-
дов при 650 °С при превращении этана на этом 
образце составляет 87.9 %. Катализатор Mn-ВКЦ 
проявляет более низкую дегидрирующую спо-
собность по сравнению с образцом Р-ВКЦ, но 
при этом характеризуется более высокой общей 
активностью. Установлено, что для фосфорсо-
держащего цеолита выход олефиновых угле-
водородов практически линейно связан с кон-
версией этана, аналогичная зависимость также 
наблюдается при использовании пропана и 
н-бутана. Это свидетельствует о том, что выход 
целевого продукта на катализаторе Р-ВКЦ за-
висит только от конверсии используемого газо-
образного углеводородного сырья и не зависит 
от его состава. Для образца Mn-ВКЦ наблю-

Рис. 3. Сравнительная каталитическая активность цеолитных образцов в процессе превращения 
алканов С

2
–С

4
 в олефиновые углеводороды при температуре 650 °С. 
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дается иная зависимость – выход олефиновых 
углеводородов существенно зависит от степени 
превращения исходного газообразного углеводо-
рода, а характер этой зависимости обусловлен 
типом углеводородного сырья. Показано, что 
при введении в цеолит промотирующих добавок 
формируются новые активные центры, обла-
дающие различными функциональными свой-
ствами, а также изменяются текстурные харак-
теристики цеолитного носителя.
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