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Аннотация Ключевые слова 
Разработка современных термокаталитических тех-
нологий переработки нефтегазового сырья является 
одним из перспективных направлений развития про-
изводства химической продукции. Существенную 
роль в решении этих вопросов играет применение 
новых высокоэффективных каталитических систем, 
обладающих необходимыми техническими показате-
лями и большим ресурсом работы. Исследовано 
селективное дегидрирование пропана в целях получе-
ния пропилена. В процессе экспериментов синтези-
рованы композиционные железосодержащие катали-
заторы, в которых активным компонентом является 
оксид железа в сочетании с инертной углеродной 
матрицей. В качестве последней используются акти-
вированный уголь марки ФАС (фурфурол-активный 
кокс) и углеродные нанотрубки. В результате син-
теза на поверхности катализатора удалось получить 
каталитические центры, которые осуществляют пере-
нос электронов за счет изменения степени окисления 
железа при трансформации исходных веществ в целе-
вые продукты реакции. Показано, что полученные 
железосодержащие катализаторы существенно увели-
чивают эффективность процесса по сравнению с эф-
фективностью термического крекинга пропана. Так, 
катализатор Fe3+/ФАС показал степень конверсии 
исходного реагента 68 % и селективность по пропиле-
ну около  42 %. Дальнейший переход к каталитиче-
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ским системам на основе одно- и двуслойных угле-
родных нанотрубок, модифицированных оксидом 
железа  (Fe3+/УНТI и Fe3+/УНТII),  позволил получить 
степень конверсии пропана до 37…40 % при сниже-
нии селективности по пропилену до 29…30 %. Ис-
следования ресурса работы синтезированных катали-
тических систем и возможности их регенерации пока-
зали, что с учетом регенерации активность катали-
заторов и основные технологические показатели 
процесса крекинга пропана в пропилен остаются 
без изменений в течение 10 рабочих циклов
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Введение. Одно из перспективных направлений развития производства 
химической продукции — разработка современных термокаталитических 
технологий переработки нефтегазового сырья. Существенное значение  
в решении этих вопросов имеет синтез новых высокоэффективных ката-
литических систем, обладающих необходимыми техническими характери-
стиками и большим ресурсом работы [1]. Синтез олефиновых мономеров 
является важнейшим процессом в нефтехимическом синтезе. В настоящее 
время около 60 % всех непредельных соединений получают методами тер-
мического и каталитического крекинга [2]. В связи с возрастающей ролью 
переработки природного и синтетического газа в ценные химические про-
дукты большое внимание уделяется превращению низкомолекулярных 
предельных соединений в легкие олефины (этилен и пропилен) [3]. Ввиду 
этого селективное дегидрирование пропана рассматривается в качестве 
одного из перспективных методов получения пропилена, основным недо-
статком которого является использование высокой температуры синтеза. 
Соблюдение этого условия необходимо для достижения требуемой степе-
ни конверсии пропана, определяющей экономическую целесообразность 
реализации этой технологии. Однако высокотемпературный режим значи-
тельно усложняет аппаратурное оформление процесса и влияет на ста-
бильность эксплуатационных характеристик катализатора. Например, 
нагрев до высоких значений температуры приводит к разложению исход-
ного сырья, которое сопровождается выделением аморфного углерода [4]. 
Вследствие дальнейшего осаждения углерода на поверхности катализатора 
может резко снижаться его активность и ресурс работы, а также умень-
шаться выход целевого продукта. В связи с этим разработка новых техно-
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логических решений и поиск перспективных катализаторов для реализа-
ции указанного процесса ведется научными группами во всем мире. 

В состав каталитической системы для дегидрирования пропана могут 
входить оксиды различных металлов, из которых значительный практи-
ческий интерес представляют катализаторы, содержащие различные 
формы оксидов железа (FexOy) в сочетании с разнообразными видами 
инертных носителей [5–7]. Помещенные в инертную матрицу из высоко-
пористого материала эти формы железа образуют каталитические цен-
тры, способные осуществлять перенос электронов при превращении ис-
ходных веществ в продукты реакции за счет изменения степени окисле-
ния металла (рис. 1). 

Рис. 1. Схема протекания термокаталитического синтеза пропилена из пропана 
с использованием композиционных железосодержащих углеродных 

катализаторов 

Значительную роль в осуществлении химических взаимодействий 
при реализации термокаталитического процесса играет природа исполь-
зуемого носителя и способ приготовления катализатора. Удачное сочета-
ние каталитического компонента и носителя позволяет существенно по-
высить ресурс работы катализатора и его эффективность [2]. 

В проведенном исследовании изучено влияние свойств железосодер-
жащего катализатора и углеродной матрицы носителя на технологиче-
ские характеристики дегидрирования пропана в пропилен. 
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Цель работы — исследование эффективности применения железосо-
держащих оксидных катализаторов, нанесенных на углеродный носитель, 
в синтезе пропилена методом термокаталитического дегидрирования 
пропана. 

Экспериментальная часть. Методы синтеза. Были синтезированы 
и исследованы монометаллические каталитические системы, представ-
ляющие собой различные оксиды железа, помещенные в инертные мат-
рицы из различных углеродных материалов, в том числе из углеродных 
нанотрубок (Fe3+/ФАС, Fe3+/УНТI и Fe3+/УНТII). 

В ходе синтеза катализатора навеску промышленного активирован-
ного угля марки ФАС (фурфурол-активный кокс) или углеродных нано-
трубок погружали в концентрированный водный раствор нитрата желе-
за. После пропитки катализатор высушивали на воздухе, а затем нагрева-
ли в потоке азота при температуре 700 K до полного удаления продуктов 
термического разложения. В результате получали каталитическую систе-
му на основе инертного носителя с поверхностно нанесенными оксидами 
железа. Содержание оксидной формы железа в катализаторе определяли 
по увеличению веса прокаленного образца. Удельная поверхность образ-
ца композиционного материала на основе активированного угля 
Fe3+/ФАС составила около 580 м2/г. 

Кроме активированного угля, для синтеза железосодержащих катали-
заторов Fe3+/УНТI и Fe3+/УНТII в качестве матриц использовали одно- 
(УНТI) и двуслойные (УНТII) углеродные нанотрубки (рис. 2). 

Рис. 2. Электронно-микроскопические (ЭМС) снимки образцов однослойных 
УНТI (а) и двуслойных УНТII (б) углеродных нанотрубок 
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Синтез углеродных нанотрубок проводили по методике, предложен-
ной в [8], с использованием высокопористого гидроксида алюминия в ка-
честве матрицы-темплата. Применение в качестве прекурсора сахарозы 
позволило синтезировать двуслойные нанотрубки, средний диаметр кото-
рых около 0,4 нм и удельная поверхность по БЭТ около 402,1 м2/г. Если  
в качестве исходного материала использовали полимер на основе фурфу-
рилового спирта, то получали однослойные углеродные трубки диаметром 
1,8 нм с удельной поверхностью 581,2 м2/г. Удельную поверхность образ-
цов материалов углеродных матриц измеряли методом низкотемператур-
ной адсорбции азота на приборе Micromeritics ASAP-2020 по стандартной 
методике [9]. Дальнейший синтез катализатора осуществляли по описан-
ному выше методу путем пропитки углеродной нанотрубки раствором 
нитрата железа с последующим прокаливанием образцов. Содержание же-
леза в расчете на оксид (Fe2O3) в синтезированных композиционных мате-
риалах составляло около 5,0 % масс. 

Методика каталитического исследования. Исследование влияния 
свойств катализаторов на процесс получения пропилена методом катали-
тического крекинга пропана проводили в диапазоне значений темпера-
туры 750…975 K на стендовой установке (рис. 3). В качестве реакцион-

Рис. 3. Стендовая установка по тестированию катализаторов на примере 
процесса получения пропилена методом каталитического крекинга пропана:  

1 — кран тонкой регулировки; 2 — манометр; 3 — ротаметр; 4 — запорный кран;  
5 — печь с реактором; 6 — термопара с регистратором; 7 — расходомер в хроматографе 

«Кристалл 5000М» (газовый хроматограф: ДТП; ПИД) 
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ного узла использовали проточный U-образный кварцевый реактор, по-
мещенный в печь с регулируемым электрообогревом. В качестве сырья 
применяли высокочистый пропан с содержанием основного вещества 
99,98 % масс. 

Скорость подачи реакционного газа измеряли расходомером  
(1,25 мл/с). После прохождения реакционной смеси через реактор для 
анализа отбирали 0,125 мл газа и подавали его в хроматограф «Кристалл 
5000М», снабженный пламенно-ионизационным детектором и детекто-
ром теплопроводности. Разделение анализируемой смеси осуществляли 
на стандартной колонке (длина 1,5 м, диаметр 3 мм), заполненной сор-
бентом «Порапак Q». Полученные при каталитической конверсии пропа-
на результаты сравнивались с данными термического крекинга и литера-
турными данными [10, 11]. 

Степень конверсии пропана определяли при достижении стационар-
ного состояния по количеству вступившего в реакцию пропана: 

 исх ост

исх
,n n

n
 

где исх ост,n n  — исходное и остаточное количество вещества (моль) про-
пана. 

Расчет скорости образования, мкмоль/(г·с), основных компонентов 
выполнен по уравнению 

 вых

п
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Здесь K  — поправочный коэффициент, K  = 1,1·10–5 мкмоль/(мВ·с);  
выхw  — скорость выхода реакционной смеси, отнесенная к массе катали-

затора, мкмоль/(г·с); S  — площадь хроматографического пика, мВ; пV  — 
объем петли для отбора пробы, л. 

Селективность по каждому компоненту: 

 
3 8 3 8
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где ia  — число атомов углерода в продукте i; выхin  — молярный поток про-
дукта i на выходе из реактора; 3 8 3 8C H вх C H вых,n n  — молярный поток про-
пана C3H8 на входе в реактор и на выходе из него. 

Используя зависимость скорости реакции от температуры, для всех 
исследуемых катализаторов были рассчитаны наблюдаемые значения 
энергии активации процесса. 
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Результаты и их обсуждение. В ходе экспериментов показано, что вве-
дение ионов Fe3+ в инертную матрицу ФАС и углеродные нанотрубки по-
вышает эффективность процесса по сравнению с термическим крекингом 
пропана, где средняя степень конверсии пропана в продукты реакции со-
ставляет около 20 %, а селективность по пропилену — около 1,0 % (табли-
ца). Например, степень конверсии исходного углеводорода при использо-
вании катализатора Fe3+/ФАС возрастает до 68 %, а селективность  
по пропилену — до 42 %. При этом применение в качестве катализатора чи-
стого активированного угля марки ФАС позволяет увеличить степень кон-
версии исходного реагента только до 24 %; селективность по пропилену 
остается без изменений. Этот результат уступает технологической эффек-
тивности, полученной при использовании в качестве катализатора чистого 
оксида алюминия ( -Al2O3). Активные каталитические центры на основе 
оксида железа не могут быть химически связаны с поверхностью инертной 
углеродной матрицы. В процессе протекания реакции степень окисления 
железа в каталитическом центре может изменяться от состояния Fe3+  
до Fe2+ или металлического железа Fe0, что позволяет эффективно осу-
ществлять электронный перенос при трансформации исходных соедине-
ний в продукты реакции. Соотношение этих форм железа не является по-
стоянным и изменяется при реализации процесса. Монометаллические ка-
талитические системы на основе углеродных нанотрубок Fe3+/УНТI  
и Fe3+/УНТII продемонстрировали увеличение степени конверсии пропана 
до 37…40 % и рост селективности по пропилену до 39…40 % по сравнению 
с некаталитическим крекингом. 

Показатели эффективности работы каталитических систем  
при температуре 750 K 

Катализатор 
Степень  

конверсии 
пропана , % 

Селективность 
по пропилену

S, % 

Скорость гетеро-
генной каталити-
ческой реакции w 

(С3Н6), 
мкмоль/(г·с) 

Наблюдаемая  
энергия активации 

процесса  
Ea, Дж/моль 

Без катализа-
тора 20 1,0 17,3 209,0 ± 1,0 

ФАС 24 1,0 17,3 180,0 ± 1,0 
Fe3+/ФАС 68 42,0 155,8 127,0 ± 1,0 
Fe3+/УНТI 37 29,0 143,4 137,0 ± 1,0 
Fe3+/УНТII 40 30,0 148,1 136,0 ± 1,0 
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Сравнительный анализ полученных результатов показал, что примене-
ние катализатора Fe3+/ФАС позволяет получить степень конверсии пропана 
в 1,7 раза выше, чем при использовании каталитических систем Fe3+/УНТI  
и Fe3+/УНТII на основе одно- и двуслойных углеродных нанотрубок (рис. 4). 
Возможное объяснение этого факта заключается в том, что образец 
Fe3+/ФАС, несмотря на углеродную природу матрицы и сопоставимую  
с УНТ удельную поверхность, обладает более крупными порами и практи-
чески вся его поверхность доступна для реактантов. В катализаторах 
Fe3+/УНТI  и  Fe3+/УНТII более 50 % пор имеют диаметр менее 0,7 нм, и зна-
чительная часть поверхности становится недоступной для адсорбции про-
пана. Обработка экспериментальных данных по зависимости скорости ре-
акции от температуры с использованием уравнения Аррениуса позволила 
рассчитать значения наблюдаемой энергии активации, которые для катали-
тических процессов оказались в 2 раза ниже, чем для термического крекинга  
(см. таблицу). Этот факт хорошо согласуется с результатами исследований 
термокаталитических превращений различных углеводородов [12–14]. 

Рис. 4. Влияние состава композиционного железосодержащего катализатора  
на эффективность каталитического получения пропилена крекингом пропана: 

 — степень конверсии, %;         — селективность по пропилену, % 

При термическом и каталитическом крекинге пропана происходит не 
только образование пропилена и водорода за счет дегидрирования предель-
ного углеводорода. Среди побочных продуктов синтеза значительный объ-
ем составляет метан, аморфный углерод и продукты коксования. С повы-
шением температуры образование свободного углерода и кокса начинает 
доминировать, что приводит к существенному блокированию поверхности 
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катализатора и его дезактивации [15]. Для восстановления каталитической 
активности материалы подвергают регенерации. Способность к регенера-
ции является одним из основных преимуществ промышленных катализато-
ров. В целях выяснения этого вопроса все синтезированные образцы ката-
лизаторов прошли тест на определение ресурса работы и возможность его 
увеличения за счет регенерации. Для этого «зауглероженный» катализатор 
после 10 ч эксплуатации обрабатывали потоком воздуха в течение 10 ч при 
температуре 800 K и снова проводили каталитический крекинг пропана. Ре-
зультаты ресурсных испытаний синтезированных железосодержащих 
катализаторов показаны на рис. 5. 

Рис. 5. Изменение степени конверсии пропана (а) и селективности  
по пропилену (б) каталитического крекинга при регенерации катализаторов 

Fe3+/ФАС, Fe3+/УНТI, Fe3+/УНТII: 
 — цикл 1;       — после 10 ч эксплуатации без регенерации;        — после 10 ч  
эксплуатации и регенерации;       — после 10 циклов реакции-регенерации 



Исследование процесса термокаталитического синтеза пропилена из пропана…

ISSN 1812-3368. Вестник МГТУ им. Н.Э. Баумана. Сер. Естественные науки. 2021. № 4 109 

Изучена возможность регенерации каталитических систем с определе-
нием технических показателей в процессе термокаталитического синтеза 
пропилена из пропана. Степень конверсии пропана у всех катализаторов 
остается без изменений даже после 10 циклов реакции-регенерации. 
Например, начальная селективность процесса по пропилену на катализа-
торе Fe3+/ФАС составляет около 42 % и сохраняется относительно ста-
бильно три цикла. Затем ее значение постепенно уменьшается до 39 %  
в цикле 10, что позволяет отнести данную каталитическую систему к клас-
су стабильных. 

Железосодержащие катализаторы на основе одно- и двуслойных 
нанотрубок Fe3+/УНТI и Fe3+/УНТII показали хорошие результаты работы 
в течение 10 ч без регенерации. Например, показатели активности и се-
лективности по пропилену для катализатора Fe3+/УНТII с циклов 1–10 ра-
бота-регенерация сохранялись постоянными на протяжении всего пери-
ода испытаний. Это свидетельствует о высокой степени устойчивости 
полученных композиционных железосодержащих катализаторов к дезак-
тивации поверхности за счет осаждения углерода. 

Выводы. В результате синтеза получены высокоэффективные желе-
зосодержащие композиционные каталитические системы на основе ак-
тивированного угля марки ФАС, одно- и двуслойных нанотрубок. Все 
катализаторы прошли тестирование в процессе получения пропилена ка-
талитическим крекингом пропана. В эксперименте было показано, что 
все синтезированные катализаторы обладают показателями, значительно 
превышающими аналогичные показатели для термического крекинга,  
и могут быть использованы в процессах производства «легких» олефинов 
из природного и синтетического газов. Наилучшие результаты получе- 
ны при использовании каталитической системы Fe3+/ФАС, использова-
ние которой позволило увеличить степень конверсии исходного сырья  
до 68 % при селективности по пропилену 42 %. Применение в качестве 
матрицы одно- и двуслойных углеродных нанотрубок показало близкие 
результаты, заметно уступающие Fe3+/ФАС. Полученный результат мо-
жет быть объяснен большей доступностью поверхности катализатора  
на основе железосодержащего активированного угля по сравнению с уг-
леродными трубками. В ходе исследования рецикла катализатора с его 
промежуточной регенерацией установлено, что активность катализато-
ров и основные технологические показатели процесса крекинга пропана 
в пропилен остаются без существенных изменений в течение 10 циклов 
работы-регенерации. 
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Abstract Keywords 
The development of modern thermocatalytic technolo-
gies for processing oil and gas raw materials is one 
of the promising areas for the advancement of chemical 
production. New highly efficient catalytic systems with 
the required technical characteristics and long service life 
play an essential role in solving these issues. The paper 
focuses on obtaining propylene by selective propane 
dehydrogenation. In the course of the experiments, com-
posite iron-containing catalysts were synthesized, 
in which the active component is iron oxide in combina-
tion with an inert carbon matrix. FAS activated carbon 
and carbon nanotubes were used as the matrix. As a 
result of the synthesis on the catalyst surface it was possi-
ble to obtain catalytic centers that transfer electrons 
by changing the degree of iron oxidation when convert-
ing the starting materials into the target reaction prod-
ucts. Findings of research show that the obtained iron-
containing catalysts significantly increase the efficiency 
of the process in comparison with the efficiency of ther-
mal cracking of propane. Thus, the Fe3+/FAS catalyst 
showed a conversion rate of the initial reagent of 68 % 
and a propylene selectivity of about 42 %. Further transi-
tion to catalytic systems based on singlelayer and double-
layer carbon nanotubes modified with iron oxide 
(Fe3+/CNTI and Fe3+/CNTII) made it possible to obtain 
propane conversion up to 37–40 % with a decrease 
in propylene selectivity to 29–30 %. Studies of the service 
life of the synthesized catalytic systems and the possibility 
of their regeneration show that, with account for the 
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regeneration, the activity of the catalysts and the main 
technical characteristics of the propane-to-propylene 
cracking process remain unchanged for 10 working cycles
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