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В работе исследованы галлийсодержащие катализаторы на основе природных и композитных мезопо-
ристых алюмосиликатных носителей для окислительного дегидрирования пропана в присутствии CO2. 
Катализаторы, сформованные с бёмитом, были приготовлены на основе функциональных материалов, 
полученных на основе природных нанотрубок галлуазита (ГНТ). В качестве носителей использова-
ны индивидуальные ГНТ, а также ГНТ с синтезированной снаружи или внутри них фазы MCM-41. 
Каталитические испытания процесса окислительного дегидрирования пропана в присутствии угле-
кислого газа проводили в диапазоне температур 550–700°C при соотношении CO2/C3H8, равном 2.0. 
Все катализаторы показали сопоставимые значения конверсии пропана (от 10–13 до 70–80%) и селек-
тивности по пропилену (от 80–84 до 30–32%). Наибольшая производительность по пропилену, равная  
6.5 моль · кгкат

–1 · ч–1, наблюдалась на катализаторе Ga/HNT при 650°C.
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Пропилен – второй по объему производства мо-
номер после этилена. Основные методы его полу-
чения – пиролиз углеводородных фракций, катали-
тический крекинг, а также дегидрирование пропана 
[1–3]. При этом только последний метод позволяет 
получить пропилен в качестве основного продукта. 
Поскольку рост спроса на пропилен в последние 
годы опережает рост спроса на этилен, различные 
технологии дегидрирования пропана находят все 
более широкое применение.

В промышленности распространение получил 
процесс термокаталитического дегидрирования 
пропана на платиновых или хромоксидных ката-
лизаторах [4]. Реакция термокаталитического деги-

дрирования пропана является сильно эндотермиче-
ской (уравнение 1): 

Для осуществления процесса требуются вы-
сокие температуры (>600°С), при которых также 
активно протекают побочные реакции крекинга и 
коксообразования. Коксообразование приводит к 
быстрой дезактивации катализаторов, поэтому в 
самых распространенных промышленных техно-
логиях – Oleflex и Catofin – регенерация осущест-
вляется непрерывно или периодически с коротки-
ми циклами (15–30 мин) [4, 5].

(1)
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Наряду с термокаталитическим дегидрировани-
ем интерес представляет и так называемое окисли-
тельное дегидрирование. В качестве окислителей 
могут выступать O2, N2O, CO2 [4, 6]. Вовлечение 
последнего в химическую переработку – актуаль-
ная задача, позволяющая частично решить пробле-
му его утилизации. Брутто-реакцию дегидрирова-
ния пропана в присутствии CO2 можно представить 
в виде:

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Приготовление катализаторов
Носители для катализаторов синтезировали из 

ГНТ и функциональных материалов на их основе 
по методикам, описанным ранее [20]. Функцио-
нальные материалы представляли собой мезо-
пористый SiO2 типа MCM-41, синтезированный 
снаружи и внутри трубки. ГНТ и функциональ-
ные материалы формовали с бёмитом (20 мас. %) 
и водным пептизирующим раствором (1 М HNO3,  
5 мас. % полиэтиленгликоля), сушили и прокалива-
ли в токе воздуха (550°С, 4 ч).

Галлий наносили пропиткой по влагоемко-
сти сформованного носителя водным раствором 
Ga(NO3)3 · xH2O. Номинальное содержание Ga во 
всех трех образцах составляло 5 мас. %. После про-
питки катализаторы сушили ступенчато при темпе-
ратурах 60 и 90°С (по 1 ч), а затем прокаливали при 
650°С (3 ч) для разложения нитрата галлия. Далее 
в статье использованы следующие обозначения 
катализаторов: Ga/HNT – галлий на галлуазите;  
Ga/MCM-41/HNT – галлий на носителе MCM-41,  
нанесенный на внешней поверхности ГНТ;  
Ga/MCM-41@HNT – галлий на носителе MCM-41, 
синтезированный внутри ГНТ.

Физико-химические методы исследования
Элементный состав катализаторов определяли 

методом рентгенофлуоресцентного анализа (РФА) 
на спектрометре ARL Perform’X (Thermo Fisher 
Scientific, США) с использованием программного 
обеспечения UniQuant ED 6.30.

Текстурные характеристики катализаторов ис-
следовали методом низкотемпературной адсорб-
ции N2 на приборе Gemini VII 2390t (Micromeritics, 
США). Образцы катализаторов предварительно де-
газировали под вакуумом при температуре 300°С 
в течение 3 ч. Удельную поверхность определяли 
по методу Брунауэра–Эммета–Теллера (БЭТ) в ди-
апазоне относительных давлений P/P0 = 0.05–0.30. 
Размер пор определяли по методу Баррета–Джой-
нера–Халенды на основе десорбционных ветвей 
изотерм.

Морфологию катализаторов исследовали мето-
дом просвечивающей электронной микроскопии с 

В  качестве активных компонентов катализато-
ров окислительного дегидрирования чаще всего 
исследуют различные оксиды, так как процесс про-
текает по окислительно-восстановительному меха-
низму Марса–ван Кревелена [7, 8]. Наиболее пер-
спективны активные компоненты – оксиды хрома, 
ванадия и галлия [9–11]. При этом оксиды галлия 
позволяют достичь не только высокой селективнос- 
ти по пропилену (~90%), но и достаточной ста-
бильности катализатора (до 30 ч) [12].

В качестве носителей катализаторов дегидриро-
вания алканов чаще всего исследуют оксиды алю-
миния, кремния и титана [13–17]. Главное требо-
вание к носителям катализаторов окислительного 
дегидрирования – высокая термическая стабиль-
ность. В связи с этим интересным компонентом 
носителей таких катализаторов могут быть алюмо-
силикатные нанотрубки галлуазита (ГНТ), отлича-
ющиеся высокой термической и механической ста-
бильностью [18, 19]. В настоящей работе изучены 
галлиевые катализаторы, нанесенные на носители 
на основе алюмосиликатных нанотрубок, сформо-
ванные со связующим (бёмитом). В качестве носи-
телей использованы индивидуальные ГНТ, а также 
ГНТ с синтезированной снаружи или внутри них 
фазы MCM-41. Ранее аналогичные носители были 
исследованы в качестве носителей CrOx-катали-
заторов дегидрирования пропана в присутствии  
CO2 [20].

Цель настоящей работы – изучение галлийсо-
держащих катализаторов дегидрирования пропана 
в присутствии CO2.

(2)
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помощью микроскопа JEM-2100 (Jeol, Япония) с 
ускоряющим напряжением 200 кВ.

Состояние оксидов галлия оценивали методом 
температурно-программированного восстанов-
ления водородом (ТПВ-Н2) на приборе Autochem 
2950HP (Micromeritics, США). Восстановление 
проводили в токе 7% H2 + Ar (30 см3/мин) при ско-
рости нагрева 10°С/мин.

Каталитические испытания
 Дегидрирование пропана в присутствии CO2 

проводили в лабораторной проточной каталитиче-
ской установке с кварцевым реактором, регулято-
рами расхода газов, системой коммутации газовых 
потоков и контроллерами температуры. Катализа-
тор дробили, отбирали фракцию 0.3–0.5 мм (1 г) и 
разбавляли кварцевыми шарами (2 г) того же раз-
мера. Расход пропана составлял 10 см3/мин, моль-
ное соотношение CO2/C3H8 = 2.0.

Анализ продуктов реакции проводили на хро-
матографе ГХ-1000 (Хромос, Россия), снабженном 
капиллярной колонкой Valco PLOT VP-Alumina 
Na2SO4 (50 м × 0.53 мм × 10 мкм) и пламенно-иони-
зационным детектором. Каталитические свойства 
образцов катализаторов оценивали через 60 мин с 
момента его контакта с сырьем.

Расчет конверсии пропана (XС3H8) проводили по 
формуле:

где C – концентрации компонентов. Селективность 
по пропилену (YС3H8) определяли как:

Таблица 1. Текстурные характеристики катализаторов

Катализатор SБЭТ, м2/г Vп, см3/г Dп, нм Содержание Ga, мас. %
Ga/HNT 87 0.29 11 4.7
Ga/MCM-41/HNT 649 0.33 3 и 11* 4.9
Ga/MCM-41@HNT 266 0.31 5 и 10* 4.8

* Бимодальное распределение пор по размерам.

а конверсию по CO2 (XCO2):

Производительность катализатора по пропи-
лену (Π, моль C3H8 · гкат

–1 · ч–1) рассчитывали по  
формуле:

где FС3H8 – мольный расход пропана, моль · ч–1,  
mкат – навеска катализатора, г.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В табл. 1 представлены текстурные характери-

стики приготовленных катализаторов, а также со-
держание в них галлия.

Катализатор Ga/HNT по своим текстурным ха-
рактеристикам близок к природным галлуазитным 
нанотрубкам (SБЭТ ~ 60 м2/г, Vп ~ 0.3 см3/г, Dп ~ 10–
15 нм) [20]. Несколько большая площадь поверхно-
сти катализатора по сравнению с природными ГНТ 
объясняется формирующейся при прокалке фазой 
Al2O3 (содержание бёмита в исходном носителе 
20 мас. %).

Катализатор Ga/MCM-41/HNT отличается су-
щественно большей удельной поверхностью и 
существенно меньшим размером пор, сопостави-
мыми с текстурными характеристиками MCM-41. 
Указанное явление связано с тем, что MCM-41 
формируется на внешней поверхности галлуазит-
ных нанотрубок, при этом рост фазы MCM-41 ли-
митируется количеством исходного субстрата и не 
имеет стерических ограничений для роста.

S

S

YY

Y
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Катализатор Ga/MCM-41@HNT отличается 
существенно меньшей удельной поверхностью и 
бóльшим средним размером пор, чем Ga/MCM-41/
HNT, так как фаза MCM‑41 лимитирована объемом 
пор ГНТ [20]. Для всех трех образцов фактическое 
содержание галлия близко к номинальному.

Микрофотографии ПЭМ носителей и катализа-
торов на их основе представлены на рис. 1. Функ-
циональный материал на основе ГНТ (рис. 1а) и 
катализатор Ga/HNT (рис.  1б) имеют типичную 
трубчатую структуру, характерную для ГНТ. Функ-
циональный материал MCM-41/HNT и катализатор 
Ga/MCM-41/HNT (рис. 1в и 1г соответственно) об-
ладают структурой MCM-41, «надстроенной» на 
внешней поверхности ГНТ. Структура МСМ-41,  
встроенная во внутренних полостях ГНТ, от-
четливо видна у носителя MCM-41@HNT и ка-
тализатора Ga/MCM-41@HNT на его основе  

(рис. 1д, 1е); при этом полностью отсутствует ме-
зопористый SiO2 на внешней поверхности ГНТ. 
Небольшие вкрапления оксида алюминия на всех 
микрофотографиях являются продуктом разложе-
ния связующего – бёмита.

На рис. 2 представлены кривые ТПВ-H2. На 
кривой восстановления катализатора Ga/HNT име-
ется пик с максимумом при 590°С, который может 
быть отнесен к восстановлению высокодисперс-
ных оксидных фаз галлия – Ga2O3 или GaO+ [12]. 
Для катализатора Ga/MCM-41/HNT пик смещает-
ся в сторону более низких температур – к 475°С. 
Это может быть обусловлено более высокой  
дисперсностью фазы Ga2O3, формирующейся 
в существенно меньших порах носителя, обу-
словленных структурой MCM-41. Для образца  
Ga/MCM-41@HNT наблюдается максимум при 
570°С (аналогично Ga/HNT), что может быть свя-

(a) (б)

(в) (г)

(д) (е)

Рис. 1. Микрофотографии ПЭМ ностителей и катализаторов: (а) HNT; (б) Ga/HNT; (в) MCM-41/HNT;  
(г) Ga/MCM-41/HNT; (д) MCM-41@HNT; (е) Ga/MCM-41@HNT.
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зано с тем, что фаза Ga2O3 образуется на внешней 
поверхности ГНТ и обладает меньшей дисперсно-
стью по сравнению с аналогичной фазой в мезопо-
рах MCM‑41.

Зависимости конверсии C3H8 и CO2 от тем-
пературы представлены на рис. 3а. Каталитиче-
ские свойства всех образцов достаточно близки. 
При температуре 550°С конверсия пропана для 
всех трех катализаторов находилась на уровне 

10–13%, а при температуре 700°С увеличивалась 
до 70–80%. Как было показано ранее, равновес-
ная конверсия пропана при мольном соотношении  
CO2/C3H8, равном двум, и температурах 650–700°С 
составляет 92–95% [6]. Таким образом, даже при 
максимальной температуре испытаний наблю-
даемая конверсия пропана меньше равновесной. 
Конверсия CO2 для всех катализаторов во всем 
температурном диапазоне была меньше конвер-
сии пропана и составляла от 7 до 33%. При этом в 
указанном диапазоне конверсий для всех трех ката-
лизаторов селективность по пропилену снижалась 
практически линейно с 80–84 до 30–32% (рис. 3б).

Селективность катализаторов по углеводород-
ным продуктам представлена в табл. 2. Основные 
побочные продукты – метан и этилен.

С практической точки зрения важной характе-
ристикой является удельная производительность 
катализатора по пропилену. Соответствующие дан-
ные для исследованных катализаторов представле-
ны на рис. 4. Для всех трех катализаторов удель-
ная производительность достигала максимума при 
650°С, после чего рост производительности пре-
кращался за счет падения селективности по пропи-
лену. Наиболее высокую производительность про-
явил катализатор Ga/HNT – 6.5 моль · кгкат

–1 · ч–1; 
несущественно более низкую – Ga/MCM-41/HNT и 
Ga/MCM-41@HNT – 6.3 и 6.0  моль · кгкат

–1 · ч–1 
соответственно.

Рис. 2. Кривые ТПВ-H2 для Ga-катализаторов:  
(1) Ga/HNT; (2) Ga/MCM-41/HNT; (3) Ga/MCM-41@HNT.

Рис. 3. Зависимость для Ga-катализаторов: (а)  величины конверсии пропана и CO2 от температуры реакции; (б)  величины 
селективности по пропилену от конверсии С3H8.
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Следует отметить, что сравнимую производи-
тельность (около 6.9  моль · кгкат

–1 · ч–1) в  анало-
гичных условиях (атмосферное давление, соотно-
шение CO2/C3H8 = 2, температура 650°С) показали 
хромовые катализаторы [20].

Таким образом, галлийсодержащие катализато-
ры дегидрирования пропана могут быть экологиче-
ски более безопасной альтернативой для хромовых 
катализаторов, чье использование все более жест-
ко регламентируется экологическими норматива-

ми из-за высокой токсичности шестивалентного  
хрома [21].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе установлено, что Ga-содержащие ката-

лизаторы обладают достаточно высокой удельной 
производительностью по пропилену (сопостави-
мой с производительностью хромовых катализато-
ров) при окислительном дегидрировании пропана 
в присутствии CO2. Наибольшую производитель-
ность по пропилену проявил катализатор на основе 
нанотрубок галлуазита без мезопористого оксида 
кремния, хотя влияние природы носителя на про-
изводительность невелико. Это обуславливает ма-
лые различия в функциональных характеристиках 
исследованных галлиевых катализаторов и ранее 
изученных хромовых катализаторов, несмотря на 
существенные различия в удельной поверхности 
носителя и природы активных частиц.
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Таблица 2. Селективность катализаторов по углеводородным продуктам на галлиевых катализаторах

Катализатор Температура, °C
Селективность по углеводородным продуктам, %

CH4 C2H6 C2H4 C3H6 cумма С4

Ga/HNT

550 10.2 0.8 10.9 76.8 1.3
600 25.9 2.1 26 45.4 0.6
650 19.3 3.6 21.9 54 1.2
700 32.4 7.3 32.2 27 1.1

Ga/MCM-41/HNT

550 6.3 0.7 7.9 84.1 1
600 9.3 1.3 11.9 76.3 1.2
650 16 3 20.5 59.3 1.2
700 26.3 5.6 34 32.3 1.8

Ga/MCM-41@HNT

550 8.9 0.7 9.2 79.7 1.5
600 12.2 1.3 12.7 72.4 1.4
650 19.2 3.1 20.1 56.4 1.2
700 29.6 6.5 30.8 31.7 1.4

Рис. 4. Производительность галлиевых катализаторов в 
реакции дегидрирования пропана.
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