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Аннотация. Изучен процесс коксообразования, протекающий на поверхности 

марганецсодержащего цеолитного катализатора в процессе превращения пропана 

в олефиновые углеводороды. С помощью методов термодесорбции аммиака и диф-

ференциального термического анализа показано, что существенное изменение 

кислотных характеристик катализатора и образование коксовых отложений на его 

поверхности происходят в первые часы работы. Установлено, что образующийся 

на поверхности катализатора кокс характеризуется невысокой степенью поликон-

денсации. Показано, что марганецсодержащий цеолитный катализатор обладает 

высокой селективностью и относительно высокой стабильностью работы в про-

цессе превращения пропана в олефиновые углеводороды. 
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Abstract. The coke formation process occurring on the surface of a manganese-

containing zeolite catalyst during the conversion of propane to olefinic hydrocarbons 

was studied. Using ammonia thermal desorption and differential thermal analysis, it was 

shown that a significant change in the catalyst's acidic properties and the formation of 

coke deposits on its surface occur within the first hours of operation. The coke formed 

on the catalyst surface was found to be characterized by a low degree of polycondensa-

tion. The manganese-containing zeolite catalyst was shown to exhibit high selectivity 

and relatively high operational stability during the conversion of propane to olefinic 

hydrocarbons. 
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Введение 

 

Олефиновые углеводороды (алкены) широко используются в химической 

промышленности как сырье для получения разнообразных органических ве-

ществ и материалов. В последние годы в связи с непрерывным ростом цен 

на энергоносители, ограничением мировых запасов нефти и ухудшением об-

щей экологической обстановки в мире остро встает вопрос об активном во-

влечении в использование так называемых возобновляемых природных и 

энергетических ресурсов. Этому, в частности, должно способствовать пере-

ориентирование сырьевой базы нефтехимической продукции с нефтяного 
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на нефтегазовое и газовое сырье. Каталитическое дегидрирование алканов 

С3–С5, содержащихся в нефти и газовом конденсате, является одним из пер-

спективных направлений переработки легкого углеводородного сырья в ши-

роко востребованные продукты – низшие олефины. Необходимое содержание 

олефинов в продуктах реакции – 40–50% – достигается в процессе дегидриро-

вания алканов при температуре выше 550°С. В то же время высокая темпера-

тура создает благоприятные условия для протекания побочных процессов, 

таких как коксообразование, крекинг и др. В связи с этим разрабатываемые 

катализаторы должны обладать высокой активностью, селективностью и ста-

бильностью в условиях окислительно-восстановительной среды, необходи-

мой способностью к восстановлению своих первоначальных свойств путем 

многократного удаления кокса с их поверхности в процессе окислительной 

регенерации. Для дегидрирования парафиновых углеводородов применя-

ются катализаторы различной природы и химического состава. Цеолиты 

представляют собой класс носителей, которые благодаря большой поверх-

ности, порам нанометрового диапазона и хорошей термической стабильно-

сти могут использоваться для получения катализаторов дегидрирования 

пропана [1–3]. Для изменения каталитических и / или молекулярно-ситовых 

свойств высококремнистых цеолитов широко используются промотирую-

щие добавки в виде соединений различных металлов, которые могут быть 

введены в катализатор как на стадии синтеза цеолита, так и путем последу-

ющих обработок (пропитка, ионный обмен, механическое смешение). В ка-

честве промоторов выступают марганец, магний, фосфор, платина, хром, 

олово и др. [4–9]. Одним из перспективных модификаторов является марга-

нец, способный улучшить каталитические свойства за счет формирования 

новых активных центров, ответственных за реакцию дегидрирования про-

пана и снижающих скорость коксообразования. При этом марганец значи-

тельно дешевле платины, широко используемой в настоящее время в про-

мышленных катализаторах для получения низших олефинов. Цель данной 

работы – исследование активности и стабильности работы Mn-содержащего 

цеолитного катализатора в процессе превращения пропана в олефиновые уг-

леводороды. 

 

Материалы и методы  

 

В качестве катализатора использовали синтезированный гидротермаль-

ным способом высококремнеземный цеолит (ВКЦ) структурного типа MFI 

с силикатным модулем 100, содержащий 8,0 мас. % марганца, введенного 

методом пропитки [10]. 

Испытания катализатора на стабильность его работы в процессе превра-

щения пропана (степень чистоты 99,95 об. %) проводили при атмосферном 

давлении, температуре реакции 650°С и объемной скорости подачи исход-

ного сырья 500 ч–1. Процесс вели непрерывно в течение различного времени – 

2, 6, 12, 18 и 24 ч, перед каждым экспериментом в реактор загружали свежий 

образец, анализ образующихся продуктов осуществляли через равные  
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промежутки времени. Стабильность работы катализатора оценивали по из-

менению степени превращения пропана и выхода олефиновых углеводоро-

дов, а также рассчитывали селективность образования продуктов реакции. 

Продукты реакции анализировали методом ГЖХ с использованием хрома-

тографа «Хроматэк-Кристалл 5000.2».  

Тестирование кислотных свойств исходного Mn-содержащего цеолита и 

его образцов, проработавших в процессе превращения пропана в олефино-

вые углеводороды различное время, проводили методом термопрограмми-

рованной десорбции аммиака, позволяющим определить не только сильные, 

но и слабые кислотные центры. Концентрацию кислотных центров в иссле-

дуемых образцах определяли по количеству аммиака, десорбирующегося  

в момент фиксации десорбционных пиков, и выражали в микромолях на 1 г 

катализатора.  

Изучение природы коксовых отложений, образующихся на поверхности 

исследуемого катализатора в процессе дегидрирования пропана, проводили 

на дериватографе Q-1500 с обработкой результатов измерений с использо-

ванием программного продукта Tanaliz, обеспечивающего контроль и изме-

рение температуры (Т) и скорости (V) нагрева образца, изменения массы об-

разца (ТГ), тепловых эффектов (ДТА). В опытах использовалась скорость 

нагревания 10 град/мин, масса исследуемого образца составляла 400 мг, из-

мерения проводились в атмосфере воздуха. В качестве образца сравнения 

использовался оксид алюминия (α-Al2О3).   

 

Результаты и обсуждение 

 

Результаты исследований влияния времени работы Mn-содержащего 

цеолита в процессе превращения пропана в олефиновые углеводороды на его 

каталитические свойства приведены на рис. 1. Видно, что в первые 6 ч ра-

боты катализатора наблюдается заметное снижение общей активности ката-

лизатора. Так, конверсия пропана через 6 ч работы катализатора составила 

41%, что на 15% меньше, чем в начале процесса. При дальнейшем продол-

жении процесса его каталитическая активность меняется незначительно. 

Одновременно происходит увеличение селективности образования низших 

олефинов от 37,9% (через 2 ч работы) до 71,3% (через 24 ч работы).  
 

 

Рис. 1. Зависимость основных показателей процесса превращения пропана  

в низшие олефины в присутствии катализатора Mn/ВКЦ от времени его работы 
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Результаты исследования кислотных характеристик исследуемого ката-

лизатора, проработавшего в процессе превращения пропана в олефиновые 

углеводороды различное время, представлены в табл. 1. Исходный катали-

затор характеризуется наличием двух типов кислотных центров, о чем сви-

детельствует наличие двух форм десорбции аммиака на термодесорбционном 

спектре: слабокислотныой с температурой максимума Тмакс = 160°С и силь-

нокислотной с Тмакс = 405°С. Суммарная концентрация кислотных центров 

составляет 521 мкмоль/г, из которых 395 мкмоль/г приходится на слабые 

кислотные центры. В ходе протекания реакции происходит снижение кон-

центрации кислотных центров обоих типов Mn/ВКЦ катализатора. Уже через 

2 ч его работы наблюдается полное исчезновение сильных кислотных центров, 

при этом количество слабых кислотных центров снижается до 319 мкмоль/г. 

При дальнейшем увеличении продолжительности протекания процесса кис-

лотность катализатора продолжает снижаться, и через 12 ч его работы она 

составляет 29 мкмоль/г, что обусловлено интенсивным образованием на его 

поверхности продуктов уплотнения. После продолжительности процесса  

в течение 18 и 24 ч происходит полная дезактивация катализатора, так как 

кислотные центры не обнаружены. 

Т а б л и ц а  1  

Кислотные характеристики Mn-содержащего цеолитного катализатора после  

работы в процессе превращения пропана в течение различного времени 

Время работы, ч 
Тмакс, °С Концентрация, мкмоль/г 

ТI ТII СI СII С 

0 160 405 395 126 521 

2 170 0 319 0 319 

6 170 0 157 0 157 

12 160 0 29 0 29 

18 нет нет нет нет нет 

24 нет нет нет нет нет 

Примечание. ТI, TII – температуры максимумов низко- и высокотемпературных пиков на 

термодесорбционных кривых; СI, СII, и С – концентрации слабых и сильных кислотных 

центров и их сумма соответственно. 
 

Таким образом, Mn-содержащий цеолитный катализатор демонстрирует 

существенное снижение кислотности в первые часы его работы: сильные 

кислотные центры исчезают через 2 ч работы, при этом снижение концентра-

ции слабых кислотных центров происходит постепенно, и лишь после 18 ч 

работы катализатора они полностью исчезают. По-видимому, это связано  

с образованием плотного слоя углеродных отложений на поверхности цео-

литного катализатора. 

На рис. 2 приведены дериватограммы катализатора Mn/ВКЦ, прорабо-

тавшего в процессе дегидрирования пропана в течение 2 и 24 ч. Следует от-

метить, что на дериватограммах показано изменение массы по отношению 

к массе навески закоксованного образца катализатора. Для количественного 

сопоставления результатов удобнее оперировать величиной, отнесенной к мас-

се «чистого» (после выжигания кокса) катализатора, поэтому табл. 2 содержит 
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пересчитанные соответствующим образом значения. Из представленных на 

рис. 2 данных видно, что наблюдаемые выше температуры 400°С интенсив-

ные экзотермические эффекты и пики на кривых ДТГ соответствуют выго-

ранию коксовых отложений. Для образца, проработавшего в процессе де-

гидрирования пропана 2 ч, наблюдается две формы выгорания продуктов 

уплотнения. Первая форма имеет на кривой ДТА энергичный экзоэффект 

при 418°С, ему соответствует большой максимум при 421°С на кривой ДТГ. 

Выше 460°С наблюдается вторая форма выгорания коксовых отложений  

в количестве ~ 1,74% мас. с температурой максимума на кривой ДТГ при 

480°С, чему на кривой ДТА соответствует высокотемпературное плечо при 

485°С. С увеличением времени работы катализатора происходит формиро-

вание более конденсированного кокса, о чем свидетельствует смещение 

температур максимумов выгорания кокса в область более высоких темпера-

тур (см. рис. 2, табл. 2).  
 

   
  а                                                                          б 

Рис. 2. Термограммы катализатора Мn/ВКЦ, проработавшего  

в процессе дегидрирования пропана 2 (а) и 24 ч (б) 
 

Т а б л и ц а  2  

Количество кокса, образующегося в процессе превращения пропана  

на катализаторе Мn/ВКЦ за различное время 

Время работы, ч 
Количество кокса, мас. % 

I форма II форма III форма Общее количество 

2 3,03 (420°С) 1,74 (480°С) 0,28 (580°С) 5,05 

6 2,22 (420°С) 6,35 (505°С) 0,45 (635°С) 9,02 

12 0 9,20 (505°С) 2,42 (640°С) 11,62 

18 0 10,60 (530°С) 2,53 (647°С) 13,13 

24 0 10,86 (530°С) 2,63 (647°С) 13,49 

Примечание. В скобках приведены соответствующие температуры максимумов на кри-

вой ДТГ. 
 

В то же время можно отметить сравнительно невысокую температуру 

конца горения кокса для практически полностью дезактивированного ката-

лизатора  750°С, что свидетельствует об образовании углеродных продук-

тов с относительно невысокой степенью поликонденсации, а его окисли-

тельная регенерация не вызовет особых затруднений. 
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С увеличением продолжительности работы катализатора количество об-

разующегося на нем кокса растет (см. рис. 2, табл. 2). Однако эта зависи-

мость носит нелинейный характер: так, при увеличении времени работы ка-

тализатора от 2 до 6 ч масса кокса возрастает в 1,8 раза, а при последующем 

увеличении продолжительности работы катализатора на 6 ч содержание кокса 

на нем повышается лишь в 1,3 раза. Основная масса кокса образуется в пер-

вые часы работы катализатора, а после 12 ч содержание кокса в катализа-

торе увеличивается незначительно, что обусловлено его значительной дез-

активацией в течение первых 6 чработы в результате блокировки активных 

центров коксовыми отложениями.  

 

Выводы 

 

Таким образом, проведенные исследования показали, что Mn-содержа-

щий цеолитный катализатор характеризуется высокой селективностью и отно-

сительно высокой стабильностью в процессе превращения пропана в олефи-

новые углеводороды. Установлено, что в начале процесса дегидрирования 

пропана происходит интенсивное образование на поверхности Мn-содержа-

щего цеолитного катализатора продуктов уплотнения, которые блокируют 

его кислотные центры. Это сопровождается снижением активности катали-

затора. С увеличением продолжительности работы цеолитного катализатора 

интенсивность образования продуктов уплотнения снижается, что связано  

с постепенной его дезактивацией.   
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