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ДЕГИДРИРОВАНИЕ ПРОПАНА В ПРИСУТСТВИИ СО2 НА 
НАНЕСЕННЫХ МОНОМЕТАЛЛИЧЕСКИХ МOy/SiO2  

И БИМЕТАЛЛИЧЕСКИХ КАТАЛИЗАТОРАХ CrOxМOy/SiO2 (M = Zn, Cu)
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В реакции окислительного дегидрирования пропана в присутствии СО2 были исследованы на-
несенные монометаллоксидные M/SiO2 (M=Zn, Cu) и биметаллоксидные MCr/SiO2 каталити-
ческие системы в диапазоне температур 600–700°C. Каталитические системы охарактеризованы 
методами ТГ-ДТГ-ДТА, СЭМ-РСМА, УФ-ВИД-спектроскопии диффузного отражения. Выяв-
лено, что добавление второго металла приводит к снижению конверсии пропана до 32%, при 
этом селективность по пропилену увеличивается до 75% на образце 3Zn3Cr/SiO2 при темпера-
туре 600°C.
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ВВЕДЕНИЕ

Пропилен является исходным веществом для 
производства ряда ценных химических продук-
тов, основным из которых является полипропи-
лен, спрос на который значительно вырос во вре-
мя пандемии COVID‑19 ввиду увеличения произ-
водства медицинской защитной продукции [1–3]. 
Основным источником пропилена является па-
ровой крекинг нафты, который не удовлетворяет 
значительно растущий спрос на пропилен. Боль-
шое внимание привлекает прямое дегидрирование 
пропана [4–7], однако данный способ термодина-
мически ограничен: реакция протекает только при 
высоких температурах, что приводит к низкой се-
лективности по пропилену. Перспективным спосо-
бом получения пропилена является окислительное 
дегидрирование пропана в присутствии мягкого 
окислителя, такого как СО2 (ОДП-СО2) [8,9].

СО2 является одним из основных парниковых 
газов, эмиссия которого увеличивается с каждым 
годом. В настоящее время проводятся исследова-
ния, направленные на поиск путей сокращения 

выбросов CO2 в атмосферу [10]. Утилизация СО2 
путем его конверсии в ценные продукты является 
одной из важнейших и актуальных задач катали-
за [11–17]. СО2 является мягким окислителем, что 
позволяет избежать полного окисления углево-
дородов до оксидов углерода. Кроме этого, в ходе 
реакции образуется синтез-газ, который может 
быть в дальнейшем использован либо для получе-
ния углеводородов по механизму Фишера–Тропша 
[18,19], либо для гидроформилирования пропилена 
[20]. Поэтому использование СО2 в качестве мяг-
кого окислителя в реакции дегидрирования алка-
нов в олефины является перспективным способом 
его утилизации [16, 21–23]. Большим преимуще-
ством использования СО2 также является его до-
ступность, нетоксичность и низкая стоимость.

Основным недостатком использования СО2 
в качестве химического реагента является его низ-
кая реакционная способность. Поэтому для деги-
дрирования пропана в присутствии СО2 необходим 
катализатор, способный активировать молекулу 
СО2. Каталитические системы на основе хрома [24, 
26] и галлия [27] были определены как наиболее 
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перспективные катализаторы процесса окислитель-
ного дегидрирования пропана в присутствии СО2. 
Нанесенные хромоксидные каталитические си-
стемы являются перспективными катализаторами 
для данного процесса, ввиду их низкой стоимости 
и высокой активности. В предыдущей нашей рабо-
те было выявлено, наиболее высокой активностью 
обладают хромоксидные катализаторы, нанесенные 
на SiO2 с высокой площадью поверхности [28]. Не-
достатком хромоксидных катализаторов является 
быстрая дезактивация катализатора и токсичность 
хрома [29–32]. Поэтому актуальной задачей остает-
ся разработка высокоэффективных катализаторов 
для крупномасштабного производства пропилена 
методом дегидрирования пропана в присутствии 
СО2. Активность хромоксидных катализаторов свя-
зана с их окислительно-восстановительной способ-
ностью в процессе ОДП-СО2 [33–36]:

	 С H CrO C H CrO H O3 8 3 2+ + +x x→ 6 1– , 	 (1)

	 CO CrO CO СrO2 + +x x– .1 → 	 (2)

Тогда как, дегидрирование пропана на катали-
заторах на основе оксида цинка протекает по би-
функциональному механизму: пропан диссоциа-
тивно адсорбируется на оксиде цинка, с последу-
ющим разложением полученного продукта путем 
одностадийного отщепления С3Н6 и Н2:

	 	 (3)

	(3)

Энергия активации реакции элиминирования 
сильно зависит от взаимного расположения ионов 
[Zn–C2H5]+ и присоединенных ионов H+. Присут-
ствие кислых протонов в катализаторе способству-
ет регенерации активных центров катализатора, 
приводя к увеличению его активности [35].

Также изучалось влияние добавок меди к хро-
моксидным катализаторам, в том числе нанесен-
ным катализаторам [37]. Биметаллические систе-
мы обеспечивают за счет синергизма компонентов 
улучшение каталитических свойств, таких как се-
лективность по целевому продукту [34].

Данная работа является продолжением работы 
[38], в которой были исследованы моно- и биме-
таллоксидные каталитические системы, содержа-
щие хром, железо, никель и кобальт. В данной ра-
боте были исследованы моно- и биметаллоксидные 
каталитические системы, содержащие оксиды хро-
ма и цинка или меди.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез образцов

Каталитические системы синтезировали мето-
дом пропитки по влагоемкости из водных раство-
ров нитратов хрома, цинка и меди. Более подроб-
ная методика приготовления катализаторов описа-
на в работе [38]. Предварительно высушенный SiO2 
марки Acros пропитывали водными растворами 
Cr(NO3)3⋅9H2O, Cu(NO3)2⋅3H2O и Zn(NO3)2⋅6H2O 
необходимой концентрации. Биметаллоксидные 
катализаторы были приготовлены методом со-
вместной пропитки по влагоемкости. Монометал-
локсидные катализаторы содержали 3, 5, 7 мас. % 
хрома, цинка или меди, а биметаллоксидные ката-
лизаторы 3 мас. % хрома и 0.5, 1, 3 мас. % второго 
металла, меди или цинка.

Методы исследования

С  помощью прибора Derivatograph-C фирмы 
“MOM” проводили термический анализ, совме-
щенными методами термогравиметрии, дифферен-
циальной термогравиметрии и  дифференциаль-
но-термического анализа (ТГ-ДТГ-ДТА). Исследу-
емый образец, массой 100 мг, помещали в тигель из 
алунда, затем в потоке воздуха линейно нагревали 
от 20 до 800°C со скоростью 10°/мин, в качестве 
эталона использовали α-Al2O3.

УФ-ВИД спектры диффузного отражения ре-
гистрировали на спектрофотометре Shimadzu 
UV‑3600 Plus, оснащенном интегрирующей сфе-
рой ISR‑603. Спектры регистрировали в области 
длин волн 200–800 нм при комнатной температу-
ре, используя в качестве стандарта и разбавителя 
исследуемых образцов BaSO4. Обработку получен-
ных спектров проводили с помощью программы 
UVProbe.

Морфологию и средний размер частиц исследо-
вали методом сканирующей электронной микро-
скопии на электронном микроскопе LEO EVO 50 
XVP (Karl Zeiss, Германия), оснащенного энерго-
дисперсионным анализатором INCA Energy 450 
(Oxford Instruments, Англия) прибор позволяет за-
давать энергию электронам в диапазоне 200 В – 
30 кВ. Катод представляет собой нагревательный 
элемент из гексаборида лантана LaB6.

Каталитические испытания

Окислительное дегидрирование пропана в при-
сутствии СО2 исследовали при атмосферном дав-
лении в проточной каталитической установке со 
стальным реактором, с  внутренним диаметром 
4 мм в диапазоне температур 600–700°C. Газовая 
смесь С3Н8 + СО2 подавалась в реактор в объемном 
соотношении 1:2, общий поток газовой смеси был 
равен 30 мл/мин. Загрузка катализатора составляла 
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1 г (фракция 0.25–0.5 мм). Онлайн-анализ исход-
ных веществ и продуктов реакции осуществляли 
с помощью газового хроматографа Хроматэк-Кри-
сталл 5000 с двумя детекторами по теплопроводно-
сти, колонками М ss316 3м × 2мм, Hayesep Q 80/100 
меш и молекулярными ситами CaА.

Конверсия пропана (Х), селективность по про-
дуктам (S) и выход пропилена (Y) рассчитывались 
по следующим формулам:

	 =
−

×X
C C

C
100%;кон

	 =
−

×S
C

C C
100%;i

кон

	 = ×
Y

X S
100

,

где X – конверсия, S – селективность, Y – выход 
продукта, С – исходная концентрация реагента, 
Скон – концентрация не превращенного вещества, 
Ci – концентрация продукта.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Физико-химические свойства 
носителей и катализаторов

Каталитические системы были синтезированы 
на основе SiO2 микропористой структуры с удель-
ной площадью поверхности 747 м2/г [39].

Разложение Cu(NO3)2⋅3H2O и Zn(NO3)2⋅6H2O 
на поверхности носителя исследовали с помощью 
метода ТГ-ДТГ-ДТА. Для этого силикагель, про-
питанный раствором соответствующей соли, су-
шили на воздухе при температуре 100°C в течение 

2 ч. Далее образец в потоке воздуха линейно на-
гревали от 20 до 800°C со скоростью 10°/мин. 
Дериватограммы разложения Cu(NO3)2⋅3H2O 
и Zn(NO3)2⋅6H2O представлены на рис. 1.

На дериватограмме образца, пропитанного ни-
тратом цинка наблюдается эндотермический эф-
фект при температуре около 130°C, что соответ-
ствует полному удалению воды с поверхности об-
разца. При температуре выше 250°C наблюдается 
экзотермический эффект, соответствующий разло-
жению нитрата цинка [40].

На дериватограмме образца, пропитанного ни-
тратом меди (II) также наблюдается снижение мас-
сы образца на 16.7%, при температуре ниже 200°C 
что соответствует удалению воды оставшейся в на-
ноструктуре образца, а потеря массы в диапазоне 
от 200 до 500°C соответствует разложению нитрата 
меди до CuO [37].

Морфологию и равномерность распределения 
активных компонентов на поверхности носителя 
исследовали методом сканирующей электронной 
микроскопии (СЭМ) и рентгеноспектрального ми-
кроанализа (РСМА), результаты представлены на 
рис. 2 и в табл. 1. Следует отметить, что фактиче-
ское содержание хрома в образцах незначительно 
отличается от номинального, тогда как поверхност-
ная концентрация второго металла значительно 
превышает номинальную концентрацию, что сви-
детельствует о не равномерном распределение вто-
рого компонента в объеме носителя. Картирование 
по хрому, цинку и меди показало высокую степень 
дисперсности металла по поверхности носителя.

На рис. 3 представлены УФ-ВИД-спектры мо-
нометаллоксидных 3М/SiO2 (M  = Cr, Сu, Zn) 
и  биметаллоксидных катализаторов 3Cr (0.5, 1, 
3) М/SiO2 (M  = Сu, Zn), полученные до прове-
дения каталитических испытаний. На рис. 3 для 

Рис. 1. Дериватограммы свежеприготовленных образцов, высушенных при 100°C: а) 3Zn/SiO2, б) 3Cu/SiO2.
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сравнения представлен спектр катализатора 3Cr/
SiO2, который демонстрирует две интенсивные 
полосы поглощения при 260 и 360 нм и более сла-
бую полосу при 455 нм. Полосы при 260 и 360 нм 
соответствуют Cr(VI) в тетраэдрической коорди-
нации, а полоса около 455 нм соответствует октаэ-
дрической координации Cr(III) в кластерах Cr2O3 
или CrOx [41,42]. В спектрах отсутствует полоса при 
600 нм, также относящаяся к октаэдрической ко-
ординации Cr(III). Это свидетельствует о том, что 
хром в образце 3Cr/SiO2 находится, в основном, 
в тетраэдрической координации Cr(VI).

УФ-ВИД-спектры медьсодержащих образцов 
представлены на рис. 3а. Спектр образца 3Сu/SiO2 
показывает сильную полосу поглощения с макси-
мумом около 250 нм, что соответствует переносу 

заряда O2–→ Сu2+, в хорошо диспергированном 
оксиде меди (II) или между кислородом носителя 
и Сu2+ [43, 44]. На рис. 3б представлены спектры 
Zn-содержащих катализаторов и образца 3Zn/SiO2, 
на которых наблюдаются три основные полосы 
поглощения, расположенные на 195, 350 и 430 нм. 
Поглощение между 330 и 430 нм соответствует объ-
емному оксиду цинка [44]. Полоса при 430 нм со-
ответствует переносу заряда от лиганда O2– → Zn2+ 

к металлу, связанному с шириной запрещенной 
зоны объемного ZnO [44].

Дегидрирование пропана в присутствии СО2

Дегидрирование пропана в  присутствии СО2 
протекает по реакции:

Рис. 2. СЭМ–РСМА для образцов: а) 1Zn3Cr/SiO2, б) 1Cu3Cr/SiO2.

Таблица 1. Результаты РСМА для образцов катализаторов

Образец
Номинальная концентрация металла, 

мас. %
Фактическая концентрация металла, 

мас. %

Cr Zn Cu Cr Zn Cu

3Сr/SiO2 3 — — 2.9 — —
0.5Zn3Сr/SiO2 3 0.5 — 2.4 0.6 —
1Zn3Сr/SiO2 3 1 — 2.6 1.5 —
3Zn3Сr/SiO2 3 3 — 2.6 5.6 —
0.5Cu3Сr/SiO2 3 — 0.5 2.6 — 0.8
1Cu3Сr/SiO2 3 — 1 2.3 — 1.7
3Cu3Сr/SiO2 3 — 3 2.9 — 6.2
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	 С3Н8 + СО2 = С3Н6 + СО + Н2О.	 (5)

Также наблюдалось образование побочных про-
дуктов, таких как метан, этан, этилен.

На первом этапе каталитических испытаний 
была исследована серия монометаллических ката-
лизаторов с содержанием активного компонента 
0.5, 1, 3 мас. %. Результаты каталитических испы-
таний представлены в табл. 2 и на рис. 4, 5. Вид-
но, что каталитическая система 3Сr/SiO2 дает наи-
лучшие каталитические характеристики, с самой 

высокой конверсией 48% и самой высокой селек-
тивностью по пропилену 68%.

Ввиду того, что SiO2 является инертным носите-
лем, в присутствии катализатора Zn/SiO2 протекает 
крекинг пропана, что подтверждают данные селек-
тивности по побочным продуктам:

	 С3Н8 → С2Н4 + СН4.	 (6)

Низкая активность медьсодержащих катализа-
торов, возможно, связана с тем, что нанесенные 

Рис. 3. УФ-ВИД-спектры диффузного отражения образцов: (0.5–3) Сu3Cr/SiO2 (а), (0.5–3) Zn3Cr/SiO2 (б).

Таблица 2. Конверсия пропана (X), селективность по продуктам (S) и выход пропилена (Y) для катализаторов 
в реакции дегидрирования пропана в присутствии СО2, Т = 650°C, w = 1620 ч–1, С3Н8: СО2 = 1:2, скорость 
потока реакционной смеси 30 мл/мин, mкат = 1 г

Катализатор Конверсия С3Н8, %
Селективность, %

Выход C3H6, %
С3Н6 С2Н6 С2Н4 СН4

3Сr/SiO2 48 68 7 2 23 33
0.5Zn/SiO2 7 0 12 43 45 0
1Zn/SiO2 4 0 15 64 22 0
3Zn/SiO2 9 0 2 44 13 0
0.5Zn3Сr/SiO2 37 68 10 4 18 25
1Zn3Сr/SiO2 44 68 11 5 16 30
3Zn3Сr/SiO2 32 69 10 6 15 22
0.5Cu/SiO2 8 0 3 75 22 0
1Cu/SiO2 7 0 49 17 34 0
3Cu/SiO2 4 0 2 59 39 0
0.5Cu3Сr/SiO2 28 71 7 2 20 20
1Cu3Сr/SiO2 45 70 7 3 20 32
3Cu3Сr/SiO2 18 65 12 6 17 12
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частицы Cu существуют на поверхности SiO2 и не 
создают кислородных вакансий, которые будут 
участвовать в  процессе ОДП-СО2. Ввиду этого 
в присутствии катализаторов Cu/SiO2 протекает 
реакция крекинга (6), что также подтверждают ре-
зультаты катализа [34].

На следующем этапе исследований были син-
тезированы биметаллоксидные катализаторы. 
В работе [28, 35] было обнаружено, что с увеличе-
нием концентрации металла на поверхности SiO2 
(Acros) более 6 мас.  % активность катализатора 
значительно снижается, что связано с образовани-
ем крупных агломератов на поверхности носителя 
[28]. Поэтому концентрацию металла подбирали 
таким образом, чтобы суммарная концентрация 

активных компонентов не превышала 6 мас.  %. 
Были синтезированы каталитические системы со-
держащие 3 мас. % хрома и 0.5, 1, 3 мас. % цинка 
или меди.

Согласно полученным данным, при добавле-
нии второго металла (Zn, Cu) конверсия пропана 
снижается, однако для образцов с содержанием 1 
мас. % Zn и Cu селективность по пропилену не-
значительно увеличивается. Наиболее высокая се-
лективность 75% наблюдается на образце 3Zn3Сr/
SiO2 при температуре 600°C. Следует отметить, 
что добавление второго металла не увеличива-
ет выход по пропилену, наиболее высокий выход 
наблюдается на образце 3Сr/SiO2, что, возмож-
но, связано со снижением кислотности образцов 

Рис. 5. Зависимости конверсии пропана (а) и селективности по пропилену (б) от температуры на образцах 3Сr/
SiO2, 0.5Cu3Cr/SiO2, 1Cu3Cr/SiO2, 3Cu3Cr/SiO2.

Рис. 4. Зависимости конверсии пропана (а) и селективности по пропилену (б) от температуры на образцах 3Сr/
SiO2, 0.5Zn3Cr/SiO2, 1Zn3Cr/SiO2, 3Zn3Cr/SiO2.
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и блокированием частицами второго металла ак-
тивных центров хрома.

Таким образом, выявлено, что добавление 
к хромоксидному катализатору оксида цинка или 
меди не приводит к повышению конверсии пропа-
на, однако способствует небольшому увеличению 
селективности по пропилену.

Работа выполнена при финансовой поддерж-
ке Российского научного фонда (грант № 23-23-
00321).
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