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В данной работе исследована конверсия пропана в олефиновые углеводороды на цео-

литном катализаторе структурного типа ZSM-5, модифицированном магнием. Низшие 

олефины (С2-С4) являются одним из ключевых сырьевых компонентов нефтехимических 

процессов, в частности в производстве полимерных материалов (полиэтилена, полипро-

пилена), а также разнообразных ценных продуктов: сополимеров этилена с бутенами, ме-

тил-трет-бутилового эфира, акрилонитрила и др. Постоянный рост потребности в низ-

ших олефинах в значительной степени определяется быстрым увеличением потребления 

полиэтилена и полипропилена и расширением сферы их технологического применения. 

Каталитическое превращение низших алканов в олефиновые углеводороды с использова-

нием цеолитсодержащих систем являются одним из перспективных методов получения 

низших мономеров. Методом термопрограммированной десорбции аммиака изучены кис-

лотные свойства Mg-содержащих цеолитных катализаторов и установлено, что ката-

лизаторы отличаются друг от друга распределением и соотношением кислотных цен-

тров разного типа. Показано, что введение в состав катализатора оксида магния приво-

дит к повышению активности и селективности катализатора в отношении образования 

олефиновых углеводородов из пропана. Установлена зависимость активности и селектив-

ности катализаторов от содержания в них магния. Обнаружено, что максимальное ко-

личество олефиновых углеводородов образуется в присутствии цеолита, содержащем 

4,0% оксида магния. Проведено исследование времени стабильной работы наиболее ак-

тивной каталитической системы в процессе получения олефиновых углеводородов из про-

пана. Показано, что после 96 ч непрерывной работы катализатора 4,0% MgO/ВКЦ-100 

селективность образования олефиновых углеводородов составляет более 68% при конвер-

сии пропана 45%. 
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In this work, we studied the conversion of propane to olefinic hydrocarbons on a zeolite 

catalyst of the ZSM-5 structural type modified with magnesium. Lower olefins (С2-С4) are one of 

the key raw materials for petrochemical processes, in particular in the production of polymeric 
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materials (polyethylene, polypropylene), as well as various valuable products: ethylene-butene co-

polymers, methyl-tert-butyl ether, acrylonitrile, etc. Constant growth in demand for lower olefins is 

largely determined by the rapid increase in the consumption of polyethylene and polypropylene and 

the expansion of their technological application. The catalytic conversion of lower alkanes to ole-

finic hydrocarbons using zeolite-containing systems is one of the promising methods for obtaining 

lower monomers. The acidic properties of Mg-containing zeolite catalysts were studied by thermally 

programmed desorption of ammonia, and it was found that the catalysts differ from each other in 

the distribution and ratio of acid sites of different types. It has been shown that the introduction of 

magnesium oxide into the composition of the catalyst leads to an increase in the activity and selec-

tivity of the catalyst with respect to the formation of olefinic hydrocarbons from propane. The de-

pendence of the activity and selectivity of catalysts on the content of magnesium in them has been 

established. It was found that the maximum amount of olefinic hydrocarbons is formed in the pres-

ence of zeolite containing 4.0% magnesium oxide. A study was made of the time of stable operation 

of the most active catalytic system in the process of obtaining olefinic hydrocarbons from propane. 

It is shown that after 96 h of continuous operation of the 4.0 % MgO/HSZ-100 catalyst, the selectivity 

for the formation of olefinic hydrocarbons is more than 68% at a propane conversion of 45%. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Легкие олефины, такие как этилен, пропи-

лен, бутены, являются одними из важных сырье-

вых компонентов для производства широкого 

спектра продуктов, включая пластмассы, синтети-

ческие каучуки, синтетические масла и другие хи-

мические соединения [1-3]. Годовой объем произ-

водства этилена и пропилена превышает 250 млн 

т/год. Поэтому разработка эффективных и экологи-

чески безопасных методов синтеза олефинов ста-

новится важной задачей для современной промыш-

ленности. Основные промышленные способы по-

лучения олефинов – процессы деструктивной пере-

работки нефтепродуктов и природного газа [4, 5]. 

Низшие олефины С2-С4 получают пиролизом пря-

могонного бензина, этана, пропана, бутана или га-

зойля при 750-900 °С; пропилен и бутены образу-

ются при каталитическом крекинге вакуумного га-

зойля [6-12]. Цеолиты, как класс кристаллических 

алюмосиликатных материалов с множеством пори-

стых каналов и активных каталитических центров, 

эффективно катализируют превращение легких ал-

канов С2-С4 в низшие олефины – этилен и пропилен 

[13-16]. Использование цеолитсодержащих катали-

заторов позволяет значительно снизить темпера-

туру процесса превращения низших алканов в мо-

номеры и повысить селективность их образования. 

Добавление магния к цеолиту приводит к увеличе-

нию активности, селективности и стабильности ра-

боты каталитической системы, что делает привле-

кательным ее применение в промышленном мас-

штабе [17]. Магний является широко распростра-

ненным элементом, который имеет низкую стои-

мость и высокую доступность [18, 19]. Настоящая 

работа посвящена изучению физико-химических 

свойств и каталитической активности Mg-содержа-

щих цеолитных катализаторов в процессе превра-

щения пропана в олефиновые углеводороды.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Для проведения исследований в условиях 

гидротермального синтеза был получен высоко-

кремнеземный цеолит типа ZSM-5 с силикатным 

модулем 100, и на его основе методом пропитки 

водным раствором Mg(NO3)2·6H2O приготовлены 

Mg-содержащие катализаторы. Проведенные ранее 

исследования показали, что наиболее оптималь-

ным мольным соотношением SiO2/Al2O3 цеолита 

для процесса получения низших олефинов из про-
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пана является 100 [20]. Для синтеза данного цео-

лита готовили реакционную смесь путем добавле-

ния к жидкому стеклу (7% Na2O, 19% SiO2, 74% 

H2O) при интенсивном перемешивании водного 

раствора нитрата алюминия Al(NO3)3·9H2O, в каче-

стве темплата использовали гексаметилендиамин. 

рН реакционной смеси регулировали добавлением 

1 N раствора азотной кислоты. Кристаллизацию 

полученной реакционной массы проводили в 

стальных автоклавах с тефлоновыми вкладышами 

при температуре 170 °С в течение 2 сут. После за-

вершения кристаллизации осадок отфильтровы-

вали, промывали, высушивали и прокаливали для 

удаления органических включений. В активную Н-

форму полученный цеолит переводили путем обра-

ботки 25%-ным водным раствором NH4Cl с после-

дующим высушиванием при 110 С в течение 8 ч и 

прокаливанием в атмосфере воздуха при 550 С в 

течение 6 ч. 

Пропитку цеолита в Н-форме проводили по 

водопоглощению из раствора азотнокислого маг-

ния (II) расчетной концентрации. Для этого цеолит 

при перемешивании помещали в полученный рас-

твор, затем выливали в выпарительную чашку, ко-

торую устанавливали на водяную баню и выдержи-

вали при температуре 100 С до полного выпарива-

ния образца. Полученные катализаторы высуши-

вали, прокаливали, прессовали в таблетки, затем 

измельчали с отбором на ситах фракции 0,5-1,0 мм. 

Содержание магния (в пересчете на оксид металла) 

в катализаторах варьировали от 4,0 до 8,0% мас.  

Исследование кислотных свойств катализа-

торов проводили методом температурно-програм-

мируемой десорбции (ТПД) аммиака [21]. Темпе-

ратурно-программируемая десорбция аммиака 

включает насыщение поверхности катализатора 

аммиаком при определенных условиях адсорбции 

с последующим линейным изменением темпера-

туры образца в потоке инертного газа. Концентра-

цию аммиака в отходящем газе контролируют с по-

мощью абсорбции, титрования, масс-спектромет-

рии или газохроматографическим методом. При 

характеристике кислотных центров цеолитов с по-

мощью ТПД количество аммиака, десорбирующе-

гося выше определенной температуры, принимают 

за концентрацию кислотных центров, а темпера-

туры максимумов пиков десорбции аммиака соот-

ветствуют силе их кислотных центров. Навеску об-

разца (0,5 г) помещали в U-кварцевый реактор и 

прокаливали в токе газа-носителя (Не) в течение 1 ч 

при температуре 600 С, затем охлаждали до 100 С 

и проводили адсорбцию газообразного аммиака до 

полного насыщения образца. Выбор аммиака в ка-

честве адсорбата обусловлен небольшим размером 

его молекулы, простотой дозировки и высокой ос-

новностью, что позволяет определять не только 

сильные, но и слабые кислотные центры. Для уда-

ления слабосвязанного аммиака (физическая ад-

сорбция) образец продували гелием при темпера-

туре 100 С в течение 1 ч, после чего образец охла-

ждали до комнатной температуры и включали 

программированный нагрев печи со скоростью 

10 град/мин до 600 С в потоке гелия со скоростью 

0,7 мл/с. Концентрацию кислотных центров в ис-

следуемых образцах определяли по количеству ам-

миака, десорбирующегося в момент фиксации де-

сорбционных пиков, и выражали в микромолях на 

1 г катализатора.  

Активность исследуемых катализаторов 

изучали в процессе превращения пропана в олефи-

новые углеводороды на установке проточного типа 

с неподвижным слоем катализатора (V = 3 см3) при 

температуре реакции 500-650 С, объемной скоро-

сти подачи сырья 500 ч–1 и атмосферном давлении. 

Продолжительность эксперимента при каждой 

температуре составляла 60 мин, до и после каждого 

опыта реактор с образцом продували газообразным 

азотом. Продукты реакции анализировали методом 

ГЖХ с использованием хроматографа «Хроматэк-

Кристалл 5000.2». Для определения состава жид-

кой фазы использовали капиллярную колонку BP-1 

PONA (100 м × 0,25 мм × 0,5 мкм), а для определе-

ния состава газовой фазы – капиллярную GS-Gas-

Pro (60 м × 0,32 мм) и набивную Carbosieve S-II 

(4 м × 2 мм) колонки. Для оценки каталитической 

активности образцов определяли степень превра-

щения пропана, а также рассчитывали выход и се-

лективность образования газообразных и жидких 

продуктов реакции. При определении времени ста-

бильной работы катализатора процесс вели непре-

рывно в течение нескольких часов, газохромато-

графический анализ продуктов реакции осуществ-

ляли через равные промежутки времени. Стабиль-

ность работы катализатора оценивали по измене-

нию как степени превращения пропана, так и сум-

марного выхода и селективности образования оле-

финовых углеводородов.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ  

В табл. 1 представлены данные по влиянию 

содержания оксида магния в цеолите ZSM-5 и тем-

пературы процесса на конверсию пропана, выход и 

селективность образования продуктов реакции. 

Немодифицированный цеолит проявляет низкую 
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активность в процессе превращения пропана в оле-

финовые углеводороды – выход олефиновых угле-

водородов при 600 С составляет всего 14,9% при 

конверсии пропана 86%. Основными жидкими 

продуктами являются бензол, толуол, этилбензол и 

изомеры ксилола, а также более высокомолекуляр-

ные ароматические соединения, включая нафта-

лин, метил- и диметилнафталины. Селективность 

образования ароматических углеводородов при 

данной температуре составляет 33%. Введение в 

цеолит 4,0% MgO снижает активность катализа-

тора в процессе превращения пропана, при этом 

выход олефинов при температуре реакции 650 °С 

увеличивается более чем в два раза по сравнению с 

немодифицированным образцом и составляет 

26,1%. Одновременно наблюдается значительное 

снижение селективности образования ароматиче-

ских углеводородов. При увеличении содержания 

оксида магния в цеолите до 6,0% наблюдается 

дальнейшее снижение общей активности катализа-

тора, при этом его дегидрирующая способность 

практически не изменяется. При дальнейшем уве-

личении концентрации магния в цеолите не наблю-

дается существенных изменений основных показа-

телей процесса. Таким образом, на основе получен-

ных результатов можно сделать вывод, что опти-

мальная концентрация оксида магния в цеолите со-

ставляет 4,0% мас.  

 
Таблица 1 

Влияние содержания оксида магния в цеолите и температуры процесса на основные показатели процесса 

превращения пропана на Mg-содержащих цеолитных катализаторах 

Table 1. Influence of magnesium oxide content in zeolite and process temperature on the main parameters of the 

propane conversion process on Mg-containing zeolite catalysts 

Концентрация 

MgO в цеолите, % 
Т, С Х, % Y, % 

Селективность, % мас. 

Н2 
Алканы 

С1-С2 
этилен пропилен 

Алкены 

С4 

Алканы 

С4-С5 
Арены 

– 

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 

4,0 

500 11 5,3 1,1 35,3 17,9 20,5 8,4 14,1 2,7 

550 30 13,4 1,9 45,1 19,9 18,9 6,5 5,1 2,6 

600 53 22,5 2,3 50,7 22,5 15,8 3,9 1,3 3,4 

650 79 26,1 2,9 55,9 21,2 10,1 1,5 0,2 8,1 

6,0 

500 9 4,3 2,3 36,3 21,2 21,5 7,0 9,1 2,5 

550 23 11,3 1,7 40,6 21,9 20,1 6,6 4,5 4,5 

600 46 20,1 2,3 46,8 22,8 16,4 4,1 1,2 6,3 

650 72 26,1 2,7 52,7 22,4 11,8 1,7 0,2 8,5 

8,0 

500 8 3,9 0,7 39,9 21,5 22,6 6,6 6,9 1,8 

550 21 10,4 1,4 41,4 23,4 20,7 6,4 3,7 3,1 

600 42 20,1 2,2 43,6 25,6 17,6 4,3 1,2 5,4 

650 69 28,3 1,8 49,9 25,4 13,4 2,0 0,2 6,4 
Примечание: Т – температура реакции; Х – конверсия; Y – выход олефинов 

Note: T is the reaction temperature; X - conversion; Y - yield of olefins 

 

Обнаруженные закономерности в измене-

нии конверсии пропана и селективности образова-

ния олефиновых углеводородов обусловлены из-

менением кислотных характеристик Mg-содержа-

щих цеолитных катализаторов. Кислотные свой-

ства полученных образцов представлены на ри-

сунке и в табл. 2. Немодифицированный цеолит 

имеет два типа кислотных центров, о чем свиде-

тельствует наличие двух форм десорбции аммиака 

на термодесорбционном спектре – слабокислотной 

с температурой максимума пика Тмакс. = 180 С и 

сильнокислотной с Тмакс. = 390 С (рисунок). Сла-

бые кислотные центры чаще всего относят к кис-

лотным центрам Льюиса, которые представляют 

собой не полностью координированные атомы 

алюминия кристаллической решетки цеолита или 

катионы переходных металлов, введенные при мо-

дифицировании. Кислотные центры цеолита с тем-

пературой десорбции аммиака выше 300 °С явля-

ются кислотными центрами Бренстеда, в качестве 

которых выступают протонодонорные ОН-группы, 

связанные с решеточным Al [22-25]. Концентрации 

слабых и сильных кислотных центров составляют 

соответственно 378 и 208 мкмоль/г (табл. 2).  
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Рис. Термодесорбционные спектры цеолитных катализато-

ров, содержащих различное количество MgО (%): 1 – 0;  

2 – 4,0; 3 – 6,0; 4 – 8,0  

Fig. Thermal desorption spectra of zeolite catalysts containing 

different amounts of MgO (%): 1 – 0; 2 – 4.0; 3 – 6.0; 4 – 8.0 

 

Модифицирование цеолита магнием при-

водит к существенному изменению вида спектра 

термодесорбции – наблюдается сглаживание пика 

высокотемпературной формы, и точное определе-

ние максимума становится невозможным. При 

этом происходит смещение максимума низкотем-

пературной формы десорбции аммиака в область 

более низких температур с ростом содержания маг-

ния в цеолите, что свидетельствует о снижении 

силы слабых кислотных центров (табл. 2). Введе-

ние магния в цеолит ZSM-5 влияет на концентра-

цию кислотных центров обоих типов. Добавление 

к цеолиту 4,0% оксида магния приводит к значи-

тельному увеличению количества слабых кислот-

ных центров – с 378 до 502 мкмоль/г.  
 

Таблица 2 

Кислотные свойства Mg-содержащих цеолитных ка-

тализаторов 

Table 2. Acid properties of Mg-containing zeolites 

Концентрация 

MgO в цеолите, % 

Тмак, С 

Концентрация  

кислотных центров, 

мкмоль/г 

ТI ТII СI СII С 

– 180 390 378 208 586 

4,0 175 – 502 139 641 

6,0 170 – 543 154 697 

8,0 170 – 439 91 530 
Примечание: ТI, TII – температуры максимумов низко- и 

высокотемпературных пиков на термодесорбционных кри-

вых; СI, СII и СΣ – концентрации слабых и сильных кислот-

ных центров и их сумма соответственно 

Note: ТI, TII are the temperatures of the maxima of the low- and 

high-temperature peaks on the thermal desorption curves; СI, 

СII and СΣ - concentrations of weak and strong acid sites and 

their sum, respectively 

Это, по-видимому, связано с образованием 

новых слабых кислотных центров при введении 

магния в катализатор, которые относятся в основ-

ном к Льюисовским кислотным центрам. Увеличе-

ние концентрации оксида магния в цеолите до 6,0% 

приводит к дальнейшему увеличению суммарной 

концентрации кислотных центров. Однако при до-

бавлении 8,0% оксида магния к цеолиту происхо-

дит существенное снижение концентрации слабых 

и сильных кислотных центров катализатора. Про-

исходящие изменения, по-видимому, связаны с 

блокировкой кислотных центров цеолитного носи-

теля большим количеством оксида магния, что 

приводит к изменению структуры и состава ката-

лизатора и, как следствие, к уменьшению доступ-

ности активных центров.  

Проведены испытания катализатора 4,0% 

MgO/ВКЦ-100 на продолжительность его стабиль-

ной работы в процессе превращения пропана в оле-

финовые углеводороды. Результаты исследований 

приведены в табл. 3, из данных которой видно, что 

с увеличением времени работы катализатора при 

600 °С наблюдается постепенное снижение конвер-

сии пропана, селективности образования продук-

тов крекинга (метана и этана) и увеличение селек-

тивности образования олефиновых углеводородов. 

За 48 ч работы катализатора при данной темпера-

туре селективность образования олефиновых угле-

водородов увеличивается на 8%, а конверсия сни-

жается на 18%. Повышение температуры до 650 °С 

позволяет повысить общую активность катализа-

тора до первоначальной и значительно увеличить 

выход и селективность образования низших оле-

финов, продлить его реакционный цикл до 96 ч. 

При этом, при проведении процесса превращения 

пропана при температуре 650 °С общая активность 

катализатора медленнее снижается, чем в случае 

работы катализатора при 600 С (конверсия про-

пана уменьшается с 50 до 45% за 48 ч работы ката-

лизатора), а селективность образования олефино-

вых углеводородов увеличивается практически на 

12,0%. Отработав 96 ч, катализатор сохраняет еще 

довольно высокую дегидрирующую способность 

(селективность образования олефиновых углево-

дородов составляет 68,2%), поэтому при необходи-

мости можно продолжать процесс получения низ-

ших олефинов из пропана, т.е. имеется возмож-

ность увеличения продолжительности межрегене-

рационного периода работы катализатора.  

 

 



 

A.A. Vosmerikov, L.N. Vosmerikova, A.V. Vosmerikov 

 

ChemChemTech. 2023. V. 66. N 11  47  

 

 

Таблица 3 

Зависимость основных показателей процесса превращения пропана в олефиновые углеводороды от вре-

мени работы катализатора 4,0 % MgO/ВКЦ-100 

Table 3. The dependence of the main indicators of the process of converting propane into olefinic hydrocarbons on 

the operation time of the catalyst 4.0 % MgO/HSZ-100  

Время  

работы, ч 

Темпера-

тура, С 

Конвер-

сия, % 

Выход  

олефинов, % 

Селективность, % мас. 

Н2 
Алканы 

С1-С2 
этилен 

пропи-

лен 

Алкены 

С4 

Алканы 

С4-С5 
Арены 

2 600 50 20,8 2,1 46,0 22,4 15,5 3,9 1,3 8,7 

12 600 42 17,4 2,3 45,4 22,6 15,4 3,4 1,1 9,8 

24 600 39 16,8 2,2 42,9 23,5 16,5 3,5 1,2 10,2 

36 600 36 16,7 2,2 42,0 25,3 17,9 3,8 1,2 7,6 

48 600 32 16,0 2,1 39,3 26,5 19,4 3,9 1,2 7,6 

60 650 50 28,2 2,0 36,1 29,8 23,8 3,0 0,4 4,9 

72 650 46 29,4 1,7 31,3 30,7 30,1 2,8 0,3 3,1 

84 650 45 30,3 1,5 29,6 31,4 33,2 2,3 0,2 1,8 

96 650 45 30,4 1,6 28,8 31,4 34,8 2,0 0,1 1,3 

 

ВЫВОДЫ 

Проведенные исследования показали, что 

Mg-содержащие цеолитные катализаторы обла-

дают высокой каталитической активностью, селек-

тивностью и стабильностью в процессе превраще-

ния пропана в олефиновые углеводороды. Наибо-

лее эффективным катализатором данного процесса 

является цеолит, содержащий 4,0% оксида магния. 

Разработка новых катализаторов и газохимических 

технологий с их использованием позволит в пер-

спективе создать базу для производства ценных хи-

мических продуктов из альтернативных нефти ис-

точников углеводородного сырья.  
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