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Введение
Этилен относится к числу наиболее важных и вос-

требованных рынком химических соединений, стоя-

щих в самом начале цепочки производства широкого 

спектра полимеров, в первую очередь полиэтилена, 

волокон и пластиков. Потребителями этилена являют-

ся также производства окиси этилена, дихлорэтана и 

этилбензола.

В настоящее время мировое производство этилена 

превышает 130 млн т в год. В России производство эти-

лена осуществляется на предприятиях Приволжского 

этиленового комплекса (ОАО «Нижнекамскнефтехим», 

ОАО «Казаньоргсинтез», ОАО «Газпром нефтехим Са-

лават», ОАО «Уфаоргсинтез»), в ЗАО «СИБУР Холдинг», 

ЗАО «ЛУКОЙЛ-Нефтехим» и ОАО «НК «Роснефть», 

общая мощность производства этилена на которых со-

ставляет около 3 млн т в год. Министерство энергетики 

России утвердило план развития газо- и нефтехимии 

России на период до 2030 г. [1], согласно которому про-

изводство этилена должно увеличиться до 14,2 млн т 

в 2030 г., что позволит утроить ее долю в мировом про-

изводстве мономеров.
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Промышленное производство этилена базируется 

на процессе пиролиза углеводородного сырья. В Рос-

сии и странах Западной Европы таким сырьем являет-

ся преимущественно прямогонный бензин, в США и 

странах Ближного Востока — легкие С2—С4 алканы. 

Несмотря на успехи, достигнутые в развитии пи-

ролиза, этот метод имеет ряд существенных недостат-

ков. Прежде всего, это высокие энергозатраты, обус-

ловленные как технологическими режимами проведе-

ния процесса (температура выше 800 °С, использова-

ние значительного количества водяного пара), так и 

его эндотермичностью (разрыв С—С и С—Н связей 

протекает с поглощением тепла). В свою очередь вы-

сокие температуры в процессе пиролиза обусловли-

вают потерю селективности и способствуют проте-

канию побочных реакций, включая коксование, что 

приводит к невысокому выходу этилена (25—30 % при 

пиролизе нафты, около 50 % при пиролизе С2—С4 ал-

канов) и наличию широкого спектра продуктов пиро-

лиза, требующих многоступенчатой системы разде-

ления. 

В мировой практике все большее распространение 

получает производство этилена пиролизом /дегидри-

рованием этана, выделяемого из природного и попут-

ного нефтяного газов. Природный и попутный газы 

являются значительно более дешевым сырьем, а рас-

ход сырья на тонну целевого продукта (этилена) при 

пиролизе уменьшается с уменьшением молекулярной 

массы применяемых в процессе пиролиза углеводоро-

дов. Однако процесс, основанный на дегидрировании 

этана, имеет те же недостатки, что и пиролитический 

процесс, в первую очередь — высокую энергоемкость. 

Кроме того, из-за обратимости реакции дегидриро-

вания невозможно достигнуть высокой конверсии и, 
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следовательно, высокого выхода целевого продукта за 

один цикл.

Альтернативой существующим процессам получе-

ния этилена может выступать каталитическая окисли-

тельная конверсия этана. Проведение гетерогенно-ка-

талитической реакции дегидрирования в присутствии 

кислорода позволяет снять термодинамические огра-

ничения и достичь более высокой конверсии сырья за 

один цикл при более низкой температуре проведения 

реакции. Кроме того, получение этилена путем окис-

лительной конверсии этана существенно повышает 

энергоэффективность процесса, так как реакции окис-

ления протекают с выделением, а не с поглощением теп-

ла. В то же время основной проблемой процесса окис-

лительного дегидрирования является селективность, 

поскольку в присутствии кислорода как исходное сы-

рье — этан, так и целевой продукт реакции — этилен — 

могут подвергаться окислительной деструкции с обра-

зованием оксидов углерода. 

В литературе накоплен обширный материал по 

окислительному дегидрированию С2—С4 алканов, 

включая обзоры [2—10], в которых рассматриваются 

как каталитические системы, так и различные аспекты 

механизма реакции. 

Можно выделить три основных класса катализато-

ров, изученных в реакции окислительного дегидриро-

вания этана: 

— оксогалогениды элементов II и III групп перио-

дической системы;

— индивидуальные, бинарные и многокомпонент-

ные оксидные составы 3d и 4d элементов; 

— композиции на основе гетерополисоединений 

(ГПС) молибдена и вольфрама. 

Катализаторы на основе ГПС малоэффективны, 

максимальный выход этилена не превышает 30 %. При 

использовании оксогалогенидов достигается высокий 

выход этилена (до 80 %), однако реакция проводится 

при высокой температуре (выше 600 °С) и зачастую в ус-

ловиях газофазного промотирования галогенами. Это 

требует решения целого ряда технологических и эко-

логических проблем. Более перспективным является 

использование оксидных композиций, в ряду которых 

наиболее эффективными являются ванадий- и молиб-

денсодержащие, позволяющие достигать выхода этиле-

на до 75 % при температуре реакции 400 °С. 

В 1990-е гг. компания «Мицубиси» предложила 

каталитическую систему, состоящую из смешанных 

Mo-V-Te-Nb оксидов, для низкотемпературных окис-

лительных превращений пропана в акриловую кислоту 

и акрилонитрил [11, 12]. Затем была выявлена высокая 

эффективность этих катализаторов в реакции окисли-

тельного дегидрирования этана в этилен [13—16]. 

Основными фазами, присутствующими в 

Mo-V-Te-Nb-O катализаторах, являются две кристал-

лические фазы: орторомбическая M1 и гексагональ-

ная M2. Такие названия они получили после работы 

Ушикубо и др. [17], где их впервые охарактеризовали 

методом просвечивающей электронной микроскопии. 

Эти структуры характеризуются наличием сложных по 

мотиву плоских сеток, образованных сопряженными 

по вершинам или по вершинам и ребрам полиэдрами, 

в центре которых находятся катионы молибдена, вана-

дия и ниобия. В третьем направлении сетки объединя-

ются общими вершинами. В самих сетках в зависимос-

ти от расположения и вида полиэдров образуются трех-, 

шести- и семиугольные петли, которые, накладываясь 

трансляционно друг на друга, образуют каналы, про-

ходящие через всю структуру. Катионы теллура в фазе 

М1 находятся в шести- и семиугольных каналах, а в фазе 

М2 — в шестиугольных каналах. Авторами [18, 19] бы-

ли синтезированы индивидуальные соединения — фа-

зы М1 состава (AO)xM5O14 и М2 состава (AO)xM3O9 (A =

= Te, Sb; M = Mo, Nb, V; 0 ≤ x ≤ 1) и уточнены их атом-

ные структуры методом полнопрофильного анализа 

дифракционных данных, полученных с использова-

нием синхротронного излучения и дифракции нейтро-

нов. При этом были надежно определены координаты 

легких атомов кислорода в присутствии тяжелых эле-

ментов и установлено распределение атомов ванадия в 

структуре. 

Наряду с основными фазами М1 и М2 в Mo-V-Te-Nb 

оксидной системе могут присутствовать фазы типа 

М5О14 (М = Mo, V, Nb), МоО3, TеМо5О16 и бинарные 

оксидные V-Mo фазы различного состава. Фазовый со-

став Mo-V-Te-Nb оксидных катализаторов определяет-

ся не только их химическим составом, но и условиями 

приготовления. Установлено [27—33], что каждая из 

стадий синтеза (приготовление смешанного Mo-V-Te 

раствора и/или Мо-V-Те-Nb суспензии/геля, сушка и 

термообработка) обладает набором критических пара-

метров, которые существенно изменяют как фазовый 

состав в целом, так и относительное содержание от-

дельных соединений. 

Корреляции между фазовым составом и активнос-

тью Mo-V-Te-Nb оксидных катализаторов в окислитель-

ных превращениях легких алканов широко обсуждаются 

в литературе, и до сих пор нет единой точки зрения по 

данному вопросу. Так, согласно [20—23] для достижения 

наилучших каталитических свойств в реакциях окисле-

ния и окислительного аммонолиза пропана необходимо 
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присутствие обеих кристаллических фаз — М1 и М2, 

а в [14, 25—27] полагают, что в данных реакциях актив-

ность определяется наличием фазы М1. 

Целью настоящей работы является исследование 

влияния содержания основных фаз М1 и М2 на ката-

литические свойства Mo-V-Te-Nb оксидного катализа-

тора в реакции окислительного дегидрирования этана. 

Экспериментальная часть

Приготовление катализаторов

Оксидные катализаторы брутто-состава 

Mo1V0,3Te0,23Nb0,12 получали по способу, описанно-

му в [1, 2, 34], включающему смешение водных рас-

творов соединений исходных компонентов, сушку 

полученного сырого прекурсора и последующую 

ступенчатую термообработку сухого прекурсора в 

интервале температур 300—600 °С. В качестве ис-

ходных реактивов использовали парамолибдат ам-

мония (NH4)Mo7O24·4H2O (Реахим), метаванадат аммо-

ния NH4VO3 (Реахим) и теллуровую кислоту H6TeO6 

(Aldrich). Содержание основных компонентов в реакти-

вах более 99 %. В качестве исходного соединения нио-

бия готовили раствор оксалата ниобия с соотношением 

С2О4
2–/Nb, равным 3,0, растворением свежеосажден-

ного гидрооксида ниобия в растворе щавелевой кисло-

ты. Гидрооксид ниобия получали осаждением водным 

раствором аммиака (25,5 мас.%, Acros Organics) пен-

тахлорида ниобия (NbCl5, Acros Organics, 99,8 %) при 

рН = 7. Полученный белый осадок гидрооксида ниобия 

был отфильтрован, отмыт дистиллированной водой до 

отсутствия ионов хлора в промывных водах. 

Для получения образцов с разным содержанием 

фаз М1 и М2 при синтезе варьировали рН сырого пре-

курсора, способ его сушки и условия прокалки сухого 

прекурсора. В табл. 1 приведены условия синтеза об-

разцов.

Анализ фазового состава

При установлении корреляций каталитических 

свойств с фазовым составом актуальной становится 

задача определения фазового состава и содержания 

различных фаз в катализаторе. Обычно такие оценки 

основаны на рентгенографических данных: сравни-

ваются относительные интенсивности характеристи-

ческих линий входящих в состав соединений. Одна-

ко в Mo-V-Te-Nb оксидных катализаторах ключевые 

фазы М1 и М2, а также примесная фаза типа М5О14 

имеют схожее строение. Из-за структурного сродства 

этих соединений отнесение пиков на рентгенограмме 

не является тривиальной задачей. Одним из наиболее 

корректных в данном случае методов количественно-

го фазового анализа является метод уточнения пол-

ного профиля рентгенограммы или метод Ритвель-

да [35]. 

Для количественного фазового анализа Mo-V-Te-Nb 

оксидных образцов эксперименты были проведены на 

дифрактометре Thermo ARL X’tra c использованием 

CuKα-излучения, геометрией съемки θ — θ и фокуси-

ровкой по Бреггу — Брентано. Дифрактометр был ос-

нащен полупроводниковым детектором Si(Li). Съемка 

проводилась в интервале углов 2θ = 5÷90°, шаг съемки 

2θ = 0,02°, время накопления в точке — 10 с. Количест-

венный фазовый анализ методом Ритвельда проведен в 

программе GSAS с использованием пользовательского 

интерфейса EXPGUI [37].

Каталитические испытания

Каталитические свойства образцов в реакции окис-

лительного дегидрирования этана исследовали в проточ-

ной установке с on-line хроматографическим анализом 

компонентов реакционной смеси. Эксперименты прово-

дили при атмосферном давлении в трубчатом реакторе с 

коаксиально расположенным термопарным карманом в 

неподвижном слое катализатора фракции 0,25—0,50 мм. 

Состав исходной реакционной смеси — C2H6 : O2 : N2 =

= 5 : 5 : 90 (об.%), температура реакции 400 °C. 

Таблица 1
Условия синтеза Mo-V-Te-Nb оксидных катализаторов

Номер 
образца

Условия синтеза

рН
Сушка 

сырого прекурсора
Прокалка 

сухого прекурсора

1 1 Быстрая1 Ступенчатая3

2 2 Быстрая Ступенчатая

3 3 Быстрая Ступенчатая

4 3,5 Быстрая Ступенчатая

5 4 Быстрая Ступенчатая

65 3 Быстрая Ступенчатая

7 4 Медленная2 Изотермическая4

1 Сушка с использованием распылительной сушилки (tвход =
= 220 °С, tвых = 110 °С.
2 Сушка выпариванием при 100 °С.
3 Прокалка кратковременно при 300 °С в воздухе, затем 
в течение 2 ч при 600 °С в гелии.
4 Прокалка в течение 2 ч при 600 °С в гелии.
5 Дополнительная обработка прокаленного образца раство-
ром пероксида водорода по методике, описанной в [25].
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Степень превращения этана (Х, %) и селективности 

по продуктам реакции — этилену и оксидам углерода 

(S, %) определяли по нижеприведенным формулам.

где С 0
С2Н2

 — концентрация этана в исходной смеси, 

моль/л; СС2Н2
 — концентрации этана в конечной смеси, 

моль/л.

Селективность по продуктам реакций (Si, %) рас-

считывали по уравнению

где Ci — концентрация i-го компонента в конечной ре-

акционной смеси, моль/л; ni — cтехиометрический ко-

эффициент.

Выход этилена (Y, %) рассчитывали по уравнению

Для сопоставления катализаторов по активности 

рассчитывали скорость общего превращения этана 

(W, моль/(м2·с) при конверсии этана 7 % следующим 

образом:

где U — поток реакционной смеси, л/c; Ssp — удельная 

площадь поверхности, м2/г; Р — навеска катализатора, г. 

Результаты и их обсуждение

Фазовый состав

Рентгенограммы образцов № 1—7 представлены на 

рис. 1. Во всех образцах обнаружены фаза М1 с наибо-

лее характерными линиями при 2θ = 6,6; 7,9; 9,0; 22,1; 

Рис. 1. Рентгенограммы образцов № 1–7

Условные обозначения: 
 – M1;  – M2;  – Mo5–x(V, Nb)xO14;  – TeMo5O16
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27,2° [18] и фаза М2, о наличии которой свидетельствуют 

линии при 2θ = 22,1; 28,2; 36,1; 45,1; 50,0° [19]. Помимо это-

го на рентгенограммах образцов № 1, 3, 4, 5 и 7 имеются 

линии при 2θ = 23,41; 25,00 и 31,70°, которые могут быть 

отнесены к V- и/или Nb-замещенному оксиду типа 

Mo5O14 [38], а также линии при 2θ = 27,08 и 26,24°, от-

носящиеся к фазе TeMo5O16 [39]. Видно, что в образцах 

наиболее заметно меняется соотношение интенсивнос-

тей пиков при 2θ = 22,20° и 2θ = 28,50°, наиболее интен-

сивных для фаз M1 и M2, что может свидетельствовать 

об изменении их абсолютного содержания. Для более 

корректной оценки содержания фаз было проведено 

моделирование рентгенограмм методом Ритвельда. 

Для уменьшения числа варьируемых параметров 

при подгонке модельной дифракционной картины к 

экспериментальной рентгенограмме атомные коорди-

наты и фактор их заполнения не уточнялись, а исполь-

зовались литературные данные о строении всех фаз [18, 

19, 36]. Уточнялись только профильные параметры, па-

раметры решетки и фон рентгенограммы. Для описа-

ния профиля использовалась функция псевдо-Фойта с 

поправкой на асимметричность на малых углах. Пара-

метры функции Каглиотти (зависимость полуширины 

рефлекса от угла отражения) для всех фаз принимались 

равными.

В табл. 2 приведены массовое содержание всех 

идентифицированных фаз и статистические парамет-

ры уточнения на финальном этапе расчетов. 

На рис. 2 для образца № 3 представлены модельные, 

расчетные рентгенограммы и разностные кривые. Ана-

логичного вида кривые были получены для всех синте-

зированных образцов.

Каталитические свойства

На рис. 3 представлены зависимости селективности 

по продуктам реакции — этилену и оксидам углерода — 

для синтезированных катализаторов. С ростом кон-

версии этана наблюдается более или менее явно выра-

женное уменьшение селективности по этилену и соот-

ветствующее увеличение селективности по продуктам 

глубокого окисления. Полученные зависимости поз-

воляют описать процесс окислительной конверсии 

этана последовательно-параллельной схемой, согласно 

которой из этана по параллельным маршрутам образу-

Таблица 2
Фазовый состав Mo-V-Te-Nb оксидных катализаторов

Номер 
образца

Содержание фазы, мас.% Статистические параметры уточнения

М1 М2 Mo5–x(V,Nb)xO14 TeMo5O14 wRp χ2

1 40 42 18 – 0,11 1,39

2 53 48 – – 0,10 1,38

3 80 15 3 2 0,13 1,90

4 58 30 9 3 0,11 1,17

5 24 45 17 13 0,13 1,83

6 100 – – – 0,12 1,40

7 – 45 21 34 0,14 1,85

Рис. 2. Моделирование рентгенограммы Mo-V-Te-Nb-O 
образца № 3 методом Ритвельда. Снизу приведены расчетные 
рентгенограммы каждой из присутствующих в составе фаз
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ются этилен и оксиды углерода. Последние образуются 

также при доокислении этилена по последовательному 

маршруту. При этом синтезированные образцы разли-

чаются долей образования продуктов глубокого окис-

ления по параллельному и последовательному марш-

рутам. Так, для образцов с соотношением фаз (М1/М2) 

≥ 1 при малых степенях превращения этана (до 25 %) 

селективность по этилену высока и составляет 95—

96 %, т.е. доля оксидов углерода, образующихся по па-

раллельному пути, не превышает 5 %. В случае, когда в 

образцах соотношение (М1/М2) ≤ 0,5, эта доля возрас-

тает до 20 %. Аналогичным образом при уменьшении 

в образцах содержания фазы М1 наблюдается увеличе-

ние доли доокисления этилена, т.е. доли оксидов угле-

рода, образующихся по последовательному маршруту. 

На рис. 4 приведены зависимости выхода этилена 

при конверсии этана 70 %, а также скорости реакции, 

измеренной при конверсии этана 7 %, от относитель-

ного количества фазы М1 в образце. Для образца № 7, 

не содержащего фазу М1, из-за его низкой активности 

на рис. 3 приведены экстраполированные данные для 

выхода этилена.

При увеличении содержания фазы М1 от 0 до 100 % 

значение скорости реакции увеличивается на порядок: 

от 0,03 до 0,27 с–1. Выход этилена возрастает примерно 

от 10 до 70 % при увеличении содержания фазы М1 до 

80 % и далее практически не меняется.

Заключение

В реакции окислительного дегидрирования иссле-

дованы Mo-V-Te-Nb оксидные катализаторы одного 

химического состава, различающиеся содержанием 

основных кристаллических фаз М1 и М2. 

Данные фазы относятся к полигонно-сетчатым 

структурам, в связи с чем определение количественно-

го содержания отдельных фаз было проведено с исполь-

зованием метода Ритвельда. Установлено, что вариация 

условий получения образцов позволяет изменять соот-

ношение фаз М1/M2 в широких пределах.

Различия в каталитических свойствах связаны с 

различием фазового состава катализаторов. Наиболее 

эффективными являются образцы с максимальным 

содержанием фазы М1, что свидетельствует о том, что 

каталитическая активность Mo-V-Te-Nb оксидных ка-

тализаторов в окислительном дегидрировании этана 

определяется количеством фазы М1. 

Прикладные научные исследования выполнены 

при финансовой поддержке государства в лице 

Минобрнауки России. Уникальный идентификатор 

прикладных научных исследований RFMEFI60714X0053.
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