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В работе представлены данные активности разработанного нанесенного 
катализатора на основе ванадия, способного вести процесс окислительного превращения 
пропана в этилен и водород, используя в качестве окислителя СО2. При исследовании 
активности разработанного ванадиевого катализатора в окислительном превращении 
пропана установлено, что максимальный выход этилена составил 24,5% при следующих 
условиях: С3Н8:СО2=2:1, Т=700°С и W=1000 ч-1. А также при этих условиях с повышением 
температуры до 800°С наблюдалось образование 27,5% водорода. С помощью методов БЭТ 
и РФА было установлено, что разработанный катализатор 5% V/Al2O3 обладает увеличенной 
удельной поверхностью и связью носителя с активной фазой, которые, как предполагается, 
способствуют эффективной работе данного катализатора в окислительном превращении 
пропана в этилен и водород. 
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Жұмыста тотықтырғыш ретінде СО2 қолдана отырып, пропанның этиленге және 
сутекке тотыға айналу үрдісінің жүргізілуіне қабілетті дайындалған белсенді ванадий 
негізіндегі енгізілген катализаторлардың мәліметтері ұсынылды. Зерттеу нәтижесінде 
дайындалған ванадий катализаторларының пропанның тотыға айналуы үрдісінде келесі 
шарттарда: С3Н8:СО2=2:1,  T=700°C және W=1000 сағ-1-та  этиленнің жоғары шығымы 24,5% 
құрайтыны анықталынды. Сонымен қатар, осы жағдайда температураны 800оC дейін 
көтергенде 27,5% сутектің түзілгені байқалды. Жасалынған 5% V/Al2O3 катализаторларының 
пропанды этиленге және сутекке  тотықтыра айналдыру үрдісінің жүргізілуіне қабілетті 
жасалынған катализаторлардың үрдіске тиімділігі БЭТ және РФТ әдістерінің көмегімен нақты 
сипаттамалары зерттелді, дәлірек айтқанда беттік ауданының өсуі және тасымалдағыш 
пен белсенді фаза арасындағы байланысы анықталды.  

Түйін сөздер: катализдік тотықтыру; этилен; сутек; катализатордың активтілігі; 
ванадий катализаторы. 
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The paper presents the data on activity of the deposited catalyst based on vanadium. 
The developed catalyst allows conducting the process of oxidative conversion of propane into 
ethylene and hydrogen using CO2 as an oxidant. The study of the activity of the developed 
vanadium catalyst at the oxidative conversion of propane showed that the maximum ethylene 
yield was 24.5% at: C3H8:CO2=2:1, T=700°C and W=1000 h-1. The increase of temperature to 800°C 
resulted in the in formation of 27.5% hydrogen. By methods of BET and XRD the developed catalyst 
5% V/Al2O3, is differed by increase of specific surface area and bonding of the carrier with active 
phase, contributing to increase of efficiency of the developed catalyst in the oxidative conversion 
of propane to ethylene and hydrogen.
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1. Введение

Природный и нефтяные газы – это важнейшие 
альтернативные источники сырья, способные в перспективе 
конкурировать с нефтью. Особую актуальность проблема 
рационального использования С1-С4 алканов, входящих в их 
состав, приобретает в странах, богатых этим видом сырья. 
В Республике Казахстан, несмотря на огромные запасы 
углеводородного сырья, оно в основном расходуется в 
виде бытового, промышленного и моторного топлива, 
остатки сжигаются в составе выбросных газов, либо снова 
загоняются в нефтеносные пласты. В связи с этим, одной из 
актуальных экологических проблем в Казахстане является 
переработка алканов (основные компоненты природного 
газа и нефти) с целью получения промышленно важных 
химических продуктов.

Известно, что ванадиевые соединения [1-4] широко 
используются для гомогенного и гетерогенного катализа, 
особенно при селективном окислении легких алканов, 
являющихся одними из наиболее эффективных 
катализаторов. 

Так, авторы работы [1] исследовали активность 
нанесенных ванадиевых катализаторов в реакции 
окисления пропана. Определено, что выход пропилена 
составил 10% с конверсией пропана 30%.

В работе [2] были исследованы V2O5/SiO2 катализаторы, 
промотированные фторидным анионом и полученные при 
последовательном добавлении различных количеств F-. На 
производительность и структуру катализаторов большое 
влияние оказали последовательность пропитки фторидом 

и методика получения катализаторов. Окислительное 
дегидрирование пропана проводили в реакторе с 
неподвижным слоем с непрерывным потоком при 
атмосферном давлении, интервале температур 400-600°С 
и соотношении подаваемых газов: 10% C3H8:5% O2:85% Ar. 
Общий расход реакционной газовой смеси составлял 
50 мл/мин, масса катализатора – 200 мг, объемная скорость 
– 9000 ч-1. На VOC-F катализаторе при 540°С селективность 
пропена составила 64,16% при конверсии пропана 14,76%. 
По сравнению с V-Si-O катализатором наблюдалось 
повышение селективности пропена на 9,89%, было 
обнаружено небольшое увеличение конверсии C3H8. 

В работе [5] были исследованы Cr/SiO2 катализаторы 
(Cr в диапазоне 0,25-2,0 вес.%), полученные прямым 
гидротермальным синтезом с высокой удельной 
поверхностью (600-1000 м2/г). Реакцию окислительного 
дегидрирования пропана проводили в присутствии CO2 или 
CO2+O2. Выход пропена достигает 40%. Соотношение газов: 
C3H8:CO2:N2=15:30:55 (испытание проводилось в течение 20 
мин при 600°С и W=200 ч-1). 

В работе [6] изучена активность серии катализаторов 
CrOy/Al2O3-ZrO2, полученных золь-гель-методом и 
последующей пропиткой по влагоемкости с изменением 
молярного отношения Zr/Al в дегидрировании пропана в 
пропилен. Исследовано влияние добавления циркония на 
физико-химические свойства и каталитическую активность. 
Получение пропилена путем дегидрирования пропана 
проводили в кварцевом реакторе с непрерывным потоком 
с неподвижным слоем катализатора при Т=630°C и 
атмосферном давлении. Определено, что при 
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дегидрировании пропана в пропилен среди разработанных 
катализаторов самым эффективным оказался Cr/AZ-0,10, на 
котором выход C3H6 составил 36,8%.

Серия Y-Al катализаторов была синтезирована путем 
совместного осаждения с использованием водных 
растворов нитратов металлов и водного аммиака [7]. 
Реакцию дегидрирования пропана проводили на 
неподвижном слое катализатора в кварцевом реакторе. 
Наиболее активным катализатором с конверсией пропана 
50% и селективностью пропилена 97% оказался PtSnIn/0,6 
Y-Al катализатор.

Повышение уровня CO2 в атмосфере оказывает 
отрицательное воздействие на окружающую среду. 
Химическое использование CO2, являющееся одним из 
основных парниковых газов, является важным шагом на 
пути к зеленой химии. Основная проблема, связанная с 
использованием CO2 – термодинамическая устойчивость 
этой молекулы. Одна из технологий, которая набирает силу 
и значимость в научном мире – использование CO2 в 
качестве окислителя для каталитического окислительного 
превращения в условиях высоких температур [8,9]. 

В работе представлены данные активности 
разработанного нанесенного катализатора на основе 
ванадия, способного вести процесс окислительного 
превращения пропана в этилен и водород, используя в 
качестве окислителя СО2.

2. Эскперимент

Катализаторы готовились методом капиллярной 
пропитки соли метаванадата аммония, нанесенной на 
синтетический оксид алюминия, с последующей сушкой 
при Т=473 К в течение 2 ч и последующей прокалкой 
образцов при Т=773 К также 2 ч в атмосфере воздуха.

Анализ исходной смеси и продуктов реакции 
проводили с использованием хроматографа «ХРОМОС ГХ-
1000» с программным обеспечением «Хромос» (ХРОМОС 
Инжиниринг, Россия). Хроматограф оснащен насадочной и 
капиллярной колонками. Насадочная колонка (заполненная 
оксидом алюминия) используется для анализа Н2, О2, N2, 
СН4, С2Н6, С2Н4, С3-С4 углеводородов, СО и СО2. Капиллярная 
колонка (заполненная «CP-Sil 5 CB», содержащая 100% 
диметил-полисилоксановую фазу) используется для 
анализа жидких органических веществ, таких как, спирты, 
кислоты, альдегиды, кетоны и ароматические 
углеводороды. Температура детектора по теплопровод-
ности 473 К, температура испарителя 553 К, температура 
колонки 313 К. Скорость газа-носителя Ar=10 мл/мин.

Расчет хроматографических пиков осуществлялся по 
калибровочным кривым, построенным для соответ-
ствующих продуктов по чистым веществам (с помощью 
микрошприца в хроматограф вводились точно отмеренные 
количества чистого компонента или смеси веществ с 
известными концентрациями). На основании измеренных 
площадей пиков, соответствующих количеству вводимого 

вещества, строился калибровочный график V=f(S), где V – 
объем пробы в мл, S – площадь пика, выраженная в см2. 
Концентрации полученных продуктов определяли на 
основе полученных калибровочных графиков.

Удельную площадь поверхности и измерение 
распределения пор разработанных катализаторов 
исследовали методом БЭТ (Бронауэра-Эммета-Теллера) на 
анализаторе GAPP V-Sorb 2800 (Китай). В качестве газа 
носителя использовался азот с гелием.

Рентгеновский дифракционный анализ выполняли на 
спектрометре Siemens Spellman DF3 с излучением Cu-Kα. 
Диапазон углов 2θ=5°-100.

3. Результаты и обсуждение

Активность разработанного 5% V/Al2O3 катализатора в 
реакции окислительного превращения пропана изучена 
при W=5000 ч-1, 50% С3Н8 + 50% СО2 и температурном 
интервале 400-900°С. Как видно из данных рисунка 1, 
реакция окислительного превращения пропана при 
использовании в качестве окислителя диоксида углерода 
способствует образованию водорода и этилена. 

Условия реакции: W=5000 ч-1, 50% С3Н8 + 50% СО2,  
Т=400-900°C.

Рисунок 1  – Исследование активности 5% V/Al2O3 
катализатора в реакции окислительного  

превращения пропана

При 400°C начинается образование небольших 
количеств С2Н6 – 2,5%. Затем при постепенном повышении 
температуры реакции количество этана уменьшается 
предположительно из-за того, что продукт реакции 
каталитического окисления пропана – этан в ходе реакции 
успевает окислиться до этилена, так как видно, что при 
температуре 500°C начинает образовываться этилен в 
небольшом количестве – 0,1%, затем количество его 
повышается с ростом температуры до 19,3% при 
температуре 800°C. Далее выход этилена понижается до 
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17,9%. Одновременно с продуктами реакции 
дегидрирования в реакции наблюдается образование Н2. 
Выход водорода повышается с ростом температуры и 
стаблизируется при 850°C. 

На рисунках 2 (а,б), 3 (а,б) и 4 (а,б) приведены данные 
активности 5% V/Al2O3 катализатора в реакции 
окислительного превращения пропана при варьировании 
условий реакции: Т=500-900°С, W=1000-2500 ч-1 и 
С3Н8:СО2=1:1, 2:1 и 5:1. Как видно из данных рисунков 2-4, в 
случае сравнения результатов при объемной скорости 
1000 ч-1 с изменением соотношения С3Н8:СО2, оптимальным 
для получения этилена является соотношение С3Н8:СО2=2:1 
и Т=700°С, где наблюдается образование 24,5% этилена. 
При остальных двух соотношениях С3Н8:СО2=5:1 и 1:1 выход 
этилена составил 22,9 и 21,0%, соответственно.  

Образование водорода при всех варьированиях 
повышалось с увеличением температуры, и определено, 
что при соотношении С3Н8:СО2=2:1 и Т=800°С наблюдалось 
образование 27,5% H2. 

Таким образом, установлено, что с увеличением 
температуры реакции при всех варьированиях повышается 
выход водорода. Что касается образования этилена, то 
здесь наблюдается, что почти при всех варьированиях 
сохраняется закономерность перехода через максимум 
при 700°С. Определено, что на разработанном 5% V/Al2O3 

катализаторе максимальный выход этилена составил 24,5% 
при следующих условиях: 66,5% С3Н8 + 33,5% СО2, 
С3Н8:СО2=2:1, W=1000 ч-1 и Т=700°С. При этих же условиях с 
повышением температуры до 800°С наблюдается 
наибольший выход Н2, равный 27,5%.

Условия реакции: а) W=1000 ч-1, 84,0% С3Н8 + 16,0% СО2, С3Н8:СО2=5:1; б) W=1000 ч-1, 66,5% С3Н8 + 33,5% СО2, С3Н8:СО2=2:1.

Рисунок 2 – Исследование активности 5% V/Al2O3 катализатора в реакции окислительного превращения пропана при 
варьировании температуры и соотношения реакционных газов

(а) (б) 

(а) (б) 

Условия реакции: а) W=1000 ч-1, 50,0% С3Н8 + 50,0% СО2, С3Н8:СО2=1:1; б) W=2500 ч-1, 84,0% С3Н8 + 16,0% СО2, С3Н8:СО2=5:1.

Рисунок 3 – Исследование активности 5% V/Al2O3 катализатора в реакции окислительного превращения пропана при 
варьировании температуры, объемной скорости и соотношения реакционных газов
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(а) (б) 

Условия реакции: а) W=2500 ч-1, 66,5% С3Н8 + 33,5% СО2, С3Н8:СО2=2:1; б) W=2500 ч-1, 50,0% С3Н8 + 50,0% СО2, С3Н8:СО2=1:1.

Рисунок 4 – Исследование активности 5% V/Al2O3 катализатора в реакции окислительного превращения пропана при 
варьировании температуры и соотношения реакционных газов

Разработанные ванадиевые катализаторы были 
синтезированы и исследованы в ходе зарубежной 
стажировки докторанта 3-го  года обучения КазНУ им. аль-
Фараби Кауменовой Г.Н. методами БЭТ и 
рентгенофлуоресцентного анализа (РФА) в лаборатории 
«Advanced Ceramics and Composites Laboratory» Institute of 
Nanoscience and Nanotechnology NCSR “Demokritos” (Athens, 
Greece).

Из проведенных исследований по определению 
площади поверхности разработанных катализаторов 
установлено, что с увеличением процентного содержания 
ванадия на носителе симбатно повышается площадь на 
поверхности каталитической системы (рисунок 5). 

Известно, что чем больше удельная площадь 
поверхности катализатора, тем большее число активных 

Рисунок 5 – Изменение удельной поверхности от процентного содержания ванадия в составе  
катализаторов нанесенных на Al2O3

центров имеются на поверхности, тем большей 
активностью обладает катализатор. Предполагается, что 
данная зависимость связана с активностью 5% V/Al2O3 
катализатора в окислительном превращении пропана в 
этилен и водород при найденных оптимальных условиях 
реакции.

Перед проведением рентгенофазового анализа 
образцов был проведен анализ литературных источников и 
определены механизмы термического разложения 
метаванадата аммония и возможные образующиеся 
фазы  [10,11]. 

При рентгенофазовом анализе 5% V/Al2O3 катали-
затора (рисунок 6) были обнаружены следующие фазы: 
AlVO4 (JSPDS, 11-0130), Al2O3 (JSPDS, 42-1468) и V2O5 (JSPDS, 41 
-1426). Следует отметить, что только на однокомпонентном 

https://chem21.info/info/444978
https://chem21.info/info/444978
https://chem21.info/info/1687685
https://chem21.info/info/1687685
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Рисунок 6 – Рентгенофазовый анализ 5% V/Al2O3 катализатора
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ванадиевом катализаторе была обнаружена фаза AlVO4 
(JSPDS, 11-0130). Предполагается, что данная обнаруженная 
фаза связи алюминия с ванадием способствует 
образованию этилена и водорода при окислительном 
превращении пропана.

4. Заключение

Таким образом, в представленной работе показано, 
что на разработанном 5% V/Al2O3 катализаторе с помощью 
методов Бронауэра-Эммета-Теллера и рентгенофлуо-
ресцентного анализа были обнаружены определенные 
характеристики, а именно, увеличение удельной 

поверхности и связь носителя с активной фазой. 
Установлено, что процесс окислительного превращения 
пропана на разработанном 5% V/Al2O3 катализаторе 
проходит с образованием 24,5% этилена и 27,5% водорода 
при найденных экспериментальным методом оптимальных 
условиях: 66,5% С3Н8 + 33,5% СО2, Т=700-800°С, W=1000 ч-1 и 
С3Н8:СО2=2:1.
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