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Катализ в химической и нефтехимической промышленности

Введение
Алюмохромовые (АХ) катализаторы использу-

ются в промышленных процессах дегидрирования 

легкого углеводородного сырья с образованием оле-

финов. В настоящее время легкие олефины получа-

ют из нефтяного сырья паровым и каталитическим 

крекингом нафты. Однако, эти процессы уже не 

могут обеспечить возрастающий мировой спрос на 

эти продукты, но есть большие запасы легкого уг-

леводородного сырья, используемые недостаточно и 

крайне неэффективно.

Реакции дегидрирования легких алканов эндо-

термичны, поэтому для получения требуемых вы-

ходов олефинов необходимы высокие температуры. 

Например, в промышленных процессах дегидриро-

вания пропана используют температуры 520—700 °С. 

При этом увеличивается скорость побочных реак-

ций крекинга сырья и коксообразования. Накоп-

ление кокса в катализаторе приводит к его дезак-

тивации, в связи с чем возникает необходимость 

частой окислительной регенерации катализатора. 

В жестких реакционных условиях предъявляются 

повышенные требования к эксплуатационным ха-
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рактеристикам катализатора. Наряду с высокими 

показателями активности и селективности, он дол-

жен иметь высокие механическую и термическую 

устойчивости и выдерживать частую окислитель-

ную регенерацию.

Несмотря на то, что активность АХ катализато-

ров в дегидрировании легких алканов была впер-

вые установлена более 70 лет назад, исследования, 

направленные на усовершенствование катализато-

ра, активно проводятся и в настоящее время. В ре-

зультате комплексных исследований ОАО «НИИ 

Ярсинтез» был получен износостойкий и высокоак-

тивный АХ катализатор СПС [1, 2], который исполь-

зуется в Саудовской Аравии на установке дегидри-

рования изобутана. Его высокая стабильность и 

устойчивость к механическому разрушению достиг-

нуты в результате перехода от так называемой «ко-

агуляционной» структуры (катализатор ИМ-2201, 

разработчик НИИМСК) к «кристаллизационной 

(СПС)». В ИК СО РАН разработан высокоактив-

ный и селективный катализатор на принципиально 

новом Al2O3/Al керамометаллическом носителе — 

кермете [3, 4], который затем был модифицирован 

продуктом термохимической активации гиббсита, 

и, таким образом, получена новая модификация АХ 

катализатора, обладающая более высокой актив-

ностью по сравнению с промышленным катализа-

тором ИМ-2201, высокой прочностью на истирание 

(не менее 94—96 %), высокой термостабильностью и 

устойчивостью к дезактивации коксом [5, 6]. 

Значительное число исследований проводится по 

изучению природы активных форм катализатора, 

условий их формирования и механизма их дезакти-

вации, что обобщено в работах [7, 8]. Показано влия-



8 Катализ в промышленности, № 2, 2011

Юбилей журнала – нам 10 лет

ние условий приготовления контактной массы на со-

став поверхностных форм хрома, прочность их связи 

с носителем, кислотность поверхности, от которых 

зависят каталитическая активность и селективность 

катализатора, устойчивость к образованию кокса и 

стабильность во времени. Известные и применяемые 

в настоящее время методы и условия приготовления 

АХ катализаторов, можно разделить на три основ-

ные группы: 1 — пропитка носителя раствором со-

ли хрома и последующее термическое разложение с 

образованием оксидов хрома; 2 — соосаждение, при 

котором гидроксиды алюминия и хрома образуются 

одновременно, затем сушатся и подвергаются высо-

котемпературной обработке на воздухе (кальцини-

рованию); 3 — эпитаксия атомных слоев, при кото-

рой Al2O3 насыщают парами ацетилацетоната хрома 

и затем полученный поверхностный комплекс обра-

батывают воздухом при 600 °С для удаления ацети-

лацетонатных лигандов [9]. 

В данной работе для приготовления алюмохро-

мового катализатора использован модифициро-

ванный метод соосаждения из водных растворов 

нитратов хрома и алюминия при рН = 9,5÷10 [10], 

наиболее простой по сравнению с традиционным 

соосаждением, поскольку из него исключены неко-

торые стадии. При разработке метода приготовле-

ния авторы принимали во внимание, что наиболее 

активные катализаторы получаются из термодина-

мически неустойчивых осадков, полученных в да-

леких от равновесия условиях [11]. Такая ситуация 

может реализоваться в данном методе, поскольку 

из процесса приготовления АХ исключили стадии 

фильтрации, промывания и высушивания осадка, а 

суспензию гидроксидов хрома и алюминия подвер-

гали высокотемпературной обработке при 550 °С, 

при этом с высокой скоростью идут процессы выпа-

ривания, высушивания и взаимодействия оксидов 

хрома и алюминия. 

В работе исследованы химический и фазовый со-

став, текстура катализатора, активность в реакции 

дегидрирования пропана, обсуждаются сходство 

и отличия свойств по сравнению с известными АХ 

катализаторами.

Экспериментальная часть

Приготовление катализатора. Смесь водораство-

римых солей хрома и алюминия (хч) нагревали до 

80—90 °С и обрабатывали насыщенным раствором 

аммиака до рН = 9,5÷10. Полученную суспензию 

гидроксидов хрома и алюминия помещали в му-

фельную печь и выдерживали 75 мин при 550 °С. За-

тем охлаждали до комнатной температуры, растира-

ли и отсеивали фракцию с 0,2—0,4-мм зернами.

Соотношения солей хрома и алюминия в исход-

ных образцах выбирали такими, чтобы получить об-

разцы с содержанием хрома, мас.%: 2,8; 5,5; 9,0; 11,3. 

Кальцинировали образцы при 650 и 900 °С в те-

чение часа. 

Химический анализ. Определение общего содержа-

ния хрома. Навеску образца катализатора помещали 

в кварцевый тигель и добавляли 10 г пиросульфата 

калия (K2S2O7). Тигель нагревали в муфельной печи 

до 700 °С и выдерживали 30 мин (до получения пла-

ва). Затем охлаждали, растворяли в 20 мл разбавлен-

ной Н2SO4 (1:1) и нагревали до растворения плава, 

по охлаждении переносили дистиллированной во-

дой в мерную колбу емкостью 100 мл. К аликвотной 

части полученного раствора приливали 10 мл Н2SO4 

(ρ = 1,84 г/см3), разбавляли дистиллированной во-

дой до 200 мл и нагревали до кипения. Затем прили-

вали 10 мл 0,25 %-ного раствора AgNO3, разбавляли 

водой до 300—400 мл, добавляли 3—5 г (NH4)2S2O8 

и нагревали для разложения персульфата аммония. 

После охлаждения раствор титровали 0,0125 н стан-

дартным раствором соли Мора Fe(NH4)2(SO4)2
.6H2O. 

Относительная погрешность анализа не превыша-

ла 2,0 %.

Определение содержания Cr6+. Навеску образца 

массой 0,1—0,3 г растворяли в 10 мл разбавленной 

серной кислоты (1:1) при нагревании. По охлажде-

нии аликвотную часть полученного раствора тит-

ровали 0,0125 н. стандартным раствором соли Мора 

Fe(NH4)2(SO4)2
.6H2O. Относительная погрешность 

анализа не превышает 3,0 %.

Определение содержания Cr3+— по разнице между 

общим содержанием хрома и содержанием Cr6+.

Рентгенофазовый анализ. РФА проводили на диф-

рактометре «АДП-2-01» (СuКα-излучение, Ni фильтр), 

оснащенном программой для автоматизации про-

цессов получения, обработки и анализа данных.

Определение удельной поверхности и распреде-
ления пор в образцах вели методом низкотемпе-

ра-турной адсорбции азота. Изотермы адсорбции 

получали с использованием прибора «Autosorb-1» 

(Quantochrome, USA). Образцы предварительно ва-

куумировали 1 ч при 280 °С. Погрешность измере-

ний удельной поверхности и объема пор 5—7 %.

Термопрограммированное восстановление (ТПВ) 
водородом. Этим методом контролировали доли 
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восстанавливающихся форм хрома в катализато-

ре в исследуемой температурной области. Измере-

ния выполняли с использованием «Autosorb-1C».

Образцы предварительно прогревали 1 ч в пото-

ке Не (30 мл/мин) при 140 °С и затем охлаждали в 

потоке Не до комнатной температуры. После это-

го образцы восстанавливали смесью 5,5 об.% Н2 +

+ 94,5 об.% N2 в режиме программированного подъ-

ема температуры со скоростью 10 °С/мин в интерва-

ле 50—750 °С; расход газовой смеси 40 см3/мин; масса 

образца 1,0 г. Профиль поглощения Н2 соответству-

ет полному восстановлению Cr6+ или Cr5+до Cr3+.

ЭПР-исследование. Метод электронного парамаг-

нитного резонанса использовали для контроля со-

держания Cr5+ и Cr3+ в образцах. Спектры ЭПР ис-

следуемых образцов катализатора, помещенных в 

тонкостенную стеклянную ампулу, получали на 

спектрометре «SE/X-2544» (Radiopan, Польша) при 

комнатной температуре. 

Концентрацию Cr5+ оценивали по сравнению 

вторых интегралов спектров исследуемых образцов 

и стандарта — CuSO4·5H2O. Относительная погреш-

ность измерений 15 %. 

Термогравиметрический/дифференциально терми-
ческий анализ. По результатам ТГ/ДТА определяли 

количество углеводородных отложений в катализа-

торе после реакции и температурную область их вы-

горания на воздухе. Измерения проводили на дери-

ватографе «Q-1500Д». Катализатор (50 мг) загружали 

в стандартные корундовые открытые тигли. Нагрев 

проводили на воздухе при линейном подъеме тем-

пературы со скоростью 5 °С/мин. Образец предвари-

тельно вакуумировали 1 ч при 300 °С.

Определение каталитической активности образ-
цов. Для характеристики каталитической активно-

сти образцов в дегидрировании пропана определя-

ли степень конверсии пропана и селективность об-

разования пропилена при 550 °С. Исследуемый про-

цесс включает реакции:

основную

С3Н8 ↔ С3Н6 + Н2, (1) 

и побочные

С3Н8 → СН4 + С2Н4,  (2)

С2Н4 + Н2 ↔ С2Н6,  (3)

С3Н8, С3Н6, С2Н6, С2Н4, СН4 →

→ УВ отложения + Н2.  (4)

Дегидрирование проводили в кварцевом реакто-

ре (внутренний диаметр — 10 мм) проточного типа 

с неподвижным слоем катализатора. Пропан (мар-

ка 3,5, содержание примесей 0,05 об.%) поступал из 

баллона с заданной скоростью, устанавливаемой ре-

гулятором расхода газа «РРГ-12». Реактор, обогревае-

мый электрической печью, имел две зоны: предвари-

тельного подогрева сырья до 400 °С и реакционную, 

куда помещали 0,61 г катализатора. Температуру 

реакции поддерживали регулятором измерителя 

«ПТ-200» (абсолютная погрешность прибора ±6 °С) 

и контролировали помещенной в слой катализато-

ра хромель-алюмелевой термопарой, соединенной с 

цифровым датчиком. Предварительная подготовка 

катализатора включала вакуумирование при 550 °С 

в течение часа для удаления воды и других летучих 

примесей. 

Выходящую из реактора газовую смесь анали-

зировали в режиме online с использованием хрома-

тографа «Кристалл-5000» (ЗАО «Хроматек», Россия), 

имеющего детекторы пламенно-ионизационный и 

по теплопроводности. Содержание Н2 в продуктах 

реакции определяли на колонке с молекулярными 

ситами «13Х» (2 мм×2 м, t = 50 °С, газ-носитель — ар-

гон). Углеводородный состав продуктов ( СН4, С2Н4, 

С2Н6, С3Н6, С3Н8 ) определяли на колонке НР — 

Al/KCl (0,5 мм×30 м, 80 °С, газ-носитель — гелий) 

с точностью не менее 99 %. 

Конверсию пропана (α, %) и селективность об-

разования продуктов (S, %) рассчитывали по урав-

нениям:

  (5)

  (6)

где vвх — объемная скорость пропана, см3/мин, на 

входе в реактор;  и  — объемные концен-

трации пропана, %, в газовом потоке на входе в ре-

актор и в продуктах реакции на выходе из реактора; 

vвых — объемная скорость, см3/мин, продуктов ре-

акции на выходе из реактора; Хпрод — объемная 

концентрация продукта, %, в выходящей из реакто-

ра смеси; n — количество атомов углерода в про-

дукте. 

Селективность образования углеводородных от-

ложений, %:

  (7)
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Результаты и их обсуждение

Согласно литературным данным, в АХ ката-

лизаторах, полученных разными методами, хром 

присутствует в формах Cr3+, Cr6+ и Cr5+, причем 

содержание Cr5+ незначительно — как правило, 

составляет несколько процентов от общего содер-

жания хрома [12, 13]. При общем содержании до 

15—20 мас.% хром находится преимущественно 

на поверхности носителя в виде моно- и (или) по-

лиядерных структур [11]. Основными факторами, 

влияющими на соотношение и структуру хрома, 

являются содержание хрома в катализаторе и tкальц 

[7, 8 ]. Чтобы установить влияние этих факторов на 

состав и свойства данного катализатора, изучалось 

изменение свойств образцов, содержащих 2,8, 5,5, 

9,0 и 11,3 мас.% Cr, после кальцинирования при 650 

и 900 °С. 

Результаты химического анализа показали, что 

основными формами хрома во всех вышеуказан-

ных образцах являются Cr3+ и Cr6+, что сходно с 

описанными в литературе АХ катализаторами [7, 

8]. Изменение их соотношения при варьировании 

общего содержания хрома в катализаторе и темпе-

ратуры кальцинирования представлено на рис. 1, 

согласно которому при общем содержании 2,8 мас.% 

Cr около 36 % приходится на Cr3+, а при 9—11 мас.% 

Сr содержание Cr3+ возрастает до 60—70 %. В ката-

лизаторах, описанных в литературе, образование 

Cr3+ наблюдается только при монослойном покры-

тии носителя, составляющем 4 ат. Cr/нм2 [7], что в 

исследуемом катализаторе наблюдается в образцах 

с исходным содержанием Сr 9—10 мас.%. Источни-

ком Cr3+ являются полихроматы, содержание ко-

торых увеличивается с общим содержанием хрома. 

Они термически нестабильны и легко переходят 

в поверхностные Cr3+ в процессе кальцинирова-

ния [7]. Можно предположить, что особенности 

синтеза данного катализатора, в первую очередь, 

высокая температура (550 °С), способствуют обра-

зованию Cr3+ уже при низком общем содержании 

хрома. После кальцинирования образцов содер-

жание Cr3+ возрастает, при tкальц= 900 °С и общем 

содержании хрома 9,0—11,3 мас.% оно достигает 

90 % (см. рис. 1). 

Исследование методом ЭПР позволят установить 

в какой форме находятся поверхностные ионы Cr3+ — 

в виде изолированных форм или в виде кластеров, 

аморфных или кристаллических. Отметим, что 

кристаллическая форма α-Cr2O3 малоактивна в де-

гидрировании легких алканов. В описанных АХ 

катализаторах ее содержание увеличивается после 

кальцинирования, что приводит к снижению ката-

литической активности [7, 8]. 

В спектрах ЭПР изолированным поверхностным 

ионам Сr3+ соответствует δ-сигнал с двумя макси-

мумами, один из которых локализуется в области 

g = 4,0÷5,5, а второй при g = 2,6 [8, 14, 15 ]. Аморф-

ным кластерам малых размеров соответствует ши-

рокий β-сигнал с расстоянием (Δ) между максиму-

мами первой производной в пределах 80—180 мТл и 

g = 1,98. С увеличением размера кластеров β-сигнал 

становится более узким, постепенно приближаясь к 

значениям, характерным для кристаллической фор-

мы α-Cr2O3 (Δ = 50 мТл и g = 1,98) [8, 16]. Кроме Cr3+ 

в ЭПР-спектре проявляются изолированные ионы 

Cr5+ в виде γ-сигнала, который центрируется вбли-

зи g = 1,97 с Δ = 5,0÷6,0 мТл. 

Спектры ЭПР образцов исследуемого ката-

лизатора с общим исходным содержанием хрома 

5,5 мас.% и после кальцинирования при 650 и 900 °С 

представлены на рис. 2, где интенсивный γ-сигнал 

указывает на присутствие изолированных ионов 

Cr5+. Их содержание в исходном образце составля-

ет 3—5 мас.%. С увеличением tкальц интенсивность 

этого сигнала снижается, что указывает на умень-

шение содержания Cr5+. Кроме γ-сигнала, в спектре 

присутствует δ-сигнал, соответствующий изолиро-

ванным ионам Cr3+. Увеличивающаяся с tкальц ин-

тенсивность сигнала свидетельствует о возрастании 

их содержания. При tкальц = 900 °С появляется также 

Рис. 1. Зависимость содержания Cr3+ от общего содержа-
ния хрома в катализаторе и температуры кальцинирования
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β-сигнал, указывающий на образование аморфных 

кластеров Cr3+ малых размеров.

Аналогично методом ЭПР были исследованы 

образцы с общим содержанием хрома 2,8, 9,0 и 

11,3 мас.%. Оно показало, что при низком исход-

ном (2,8 мас.% ) содержании хрома единственной 

поверхностной формой в катализаторах являются 

изолированные ионы Cr3+. Образования аморфных 

кластеров не происходит до tкальц = 900 °С. В образ-

цах с содержанием хрома 9,0—11,3 мас.% аморфные 

кластеры присутствуют уже в исходных образцах, 

и их содержание возрастает с tкальц. Особенностью 

катализатора является отсутствие ЭПР-сигнала, 

характерного для малоактивной в дегидрирова-

нии кристаллической формы α-Cr2O3, во всей ис-

следуемой области tкальц. Это подтверждают и ре-

зультаты РФА, которые показали, что вплоть до 

tкальц = 900 °С хром находится в аморфном состоя-

нии — дифракционные линии при 2θ = 24,8, 32,8 и 

54,6 град., характерные для кристаллов α-Cr2O3, не 

обнаружены. 

Препятствовать укрупнению аморфных поверх-

ностных кластеров хрома и их переходу в кристал-

лическую форму при кальцинировании может проч-

ная связь хрома с носителем. Это подтверждают 

данные ТПВ катализатора. На кривых ТПВ водоро-

дом образцов с разным содержанием хрома имеется 

единственный пик, соответствующий восстанов-

лению Cr6+ в Cr3+, что согласуется с вышеприве-

денными данными химического анализа и ЭПР ис-

следования, показывающими, что формами хрома 

в катализаторе являются Cr3+и Cr6+. Максимум на 

кривой ТПВ, независимо от общего содержания 

хрома, находится в области 382—384 °С. После каль-

цинирования при 650 °С положение максимума не 

изменяется, а после кальцинирования при 900 °С 

наблюдается лишь небольшой сдвиг до 355—361 °С. 

Небольшое снижение температуры максимума (на 

23—27 °С) свидетельствует о незначительном ослаб-

лении связи поверхностных форм хрома с носителем 

после кальцинирования при 900 °С. В целом, эти 

данные показывают, что в широкой области содер-

жания хрома и tкальц поверхностные формы хрома 

прочно связаны с носителем.

Термическая устойчивость катализаторов в зна-

чительной степени зависит от стабильности струк-

туры носителя при высоких температурах. У многих 

АХ катализаторов в процессе кальцинирования при 

800—900 °С наблюдается фазовый переход γ-Al2O3 →
→ θ-Al2O3 → α-Al2O3 [16]. Переход от низкотемпера-

турных форм с кубической структурой и разными 

формами искажения к высокотемпературной форме 

с гексагональной структурой приводит к ослабле-

нию связи поверхностных форм хрома с носителем, 

сопровождающемся их спеканием и дезактивацией 

катализатора. В данном катализаторе указанного 

фазового перехода не происходит. Согласно резуль-

татам РФА у образцов с tкальц ≤ 900 °С сохраняются 

дифракционные линии при 2θ = 46,1 и 67,8 град. и 

широкая линия между 2θ = 36 и 38 град., что соот-

ветствует структуре γ-Al2O3 (или другим низкотем-

пературным формам Al2O3). 

Поверхность и пористая структура исследуемого 

катализатора претерпевают изменения в процессе 

кальцинирования. Из табл. 1 видно, что у исходных 

образцов с разным общим содержанием хрома удель-

ная поверхность (Sуд), более, чем на 100 м2/г пре-

восходит Sуд других АХ катализаторов, описанных, 

например, в [8, 17]. Это может быть обусловлено осо-

бенностями синтеза, в процессе которого происхо-

дит значительное газовыделение. После кальцини-

рования Sуд снижается (при tкальц = 900 °С более, чем 

вдвое). Из представленного на рис. 3 распределения 

пор по радиусам видно, что после кальцинирования 

при 900 °С радиус пор, соответствующий максиму-

мам объема пор, увеличивается от 2,0 нм в исходных 

образцах до 3,0 нм, а уровень участков с радиусом пор 

менее 1,5 нм, снижается. Поскольку общий объем

пор практически не изменяется, увеличение радиу-

Рис. 2. Спектры ЭПР катализатора, содержащего 5,5 мас.% 
Cr, кальцинированного при разных температурах

 – пики, относящиеся к δ-сигналу
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са пор может происходить за счет их перераспреде-

ления по размерам после кальцинирования. 

При более низкой tкальц = 650 °С увеличение ра-

диуса пор происходит только в образцах с малым 

(2,8 мас.%) содержанием хрома (см. рис. 3). При бо-

лее высоком содержании хрома (9,0 и 11,3 мас.% Cr) 

мезопористая структура не изменяется при кальци-

нировании. В этом случае единственная причина 

снижения Sуд —уменьшение содержания малых пор 

(рис. 3). 

Относительно природы активных центров АХ 

катализатора в дегидрировании легких алканов нет 

единой точки зрения. Данные исследований [18, 19] 

указывают на преимущественную каталитическую 

активность изолированных поверхностных ионов 

Cr3+, образующихся в первые минуты реакции при 

восстановлении Cr6+/5+ алканом. В других работах 

показано, что каталитически активной формой яв-

ляются ионы Cr3+, стабилизирующиеся на поверх-

ности в процессе синтеза катализатора. Причем, со-

гласно [8, 14], наиболее активными формами Cr3+ 

являются аморфные кластеры малых размеров, а 

данные [12, 13] указывают на преимущественную 

активность изолированных ионов.

Для установления природы активной формы 

хрома в исследуемом катализаторе проведено сопо-

ставление поверхностного содержания Cr3+ и Cr6+ 

в катализаторе с конверсией пропана (табл. 2). На 

начальном этапе реакции наблюдается высокая 

конверсия пропана в кокс, которая снижается со 

временем и достигает постоянной величины к 10-й—

20-й минутам, в зависимости от расхода пропана. 

Аналогичные изменения наблюдали в работах [15, 

18], объясняя высокой активностью сильных кис-

лотных центров поверхности носителя в реакции 

коксообразования. После их дезактивации коксом 

скорость этого процесса заметно снижается, до-

стигая стационарного значения. Поэтому в табл. 2 

величины конверсии пропана и селективностей 

образования пропилена и кокса представлены для 

40-й минуты реакции. В течение 2 ч эти показатели 

практически не изменялись.

Из табл. 2 видно, что, как с увеличением общего 

содержания хрома, так и с температурой кальцини-

рования, в образцах возрастает содержание поверх-

ностных форм Cr3+. Вместе с тем, представленные 

данные ЭПР измерений показывают, что в составе 

Cr3+ форм снижается содержание изолированных 

ионов. Только в образцах, содержащих 2,8 мас.% 

Cr, при всех tкальц хром находится в виде одной по-

верхностной формы — изолированных ионов Cr3+. 

Сопоставление изменений ее содержания при раз-

ных tкальц и конверсии пропана показывает, что ха-

рактер их изменения сходен. Поэтому можно пред-

положить, что преимущественной каталитической 

активностью обладают изолированные поверхност-

Таблица 1
Удельная поверхность и объем пор образцов 
с различным содержанием хрома 
после кальцинирования при разной температуре

Cr, мас.% tкальц, °С Sуд, м2/г Vпор, см3/г

2,8

Б.к.* 275 0,35

650 239 0,34

900 149 0,34

5,5 Б.к. 255 0,34

9,0

Б.к. 296 0,26

650 233 0,26

900 126 0,25

11,3

Б.к. 270 0,26

650 225 0,26

900 125 0,27
* Без кальцинирования.

Рис. 3. Влияние температуры кальцинирования и содержа-
ния Cr в катализаторе на распределение пор по радиусам

Cr, мас.% 11,3 9,0 2,8

tкальц, °С Б.к.* 650 900 Б.к.* 650 900 Б.к.* 650 900

Обозна-
чения ▲ ▲▲

*Без кальцинирования.
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ные ионы Cr3+. Дополнительное подтверждение да-

ет сравнение конверсии пропана и поверхностного 

содержания хрома в исходных образцах. Можно ви-

деть, что в исходных образцах с общим содержанием 

хрома 2,8 и 5,5 мас.% изменения конверсии пропана 

и содержания поверхностных ионов Cr3+ сходны (см. 

табл. 2). Согласно ЭПР-данным, Cr3+ в этих образ-

цах находится в виде изолированных поверхност-

ных ионов. При увеличении содержания хрома до 

9,0 и 11,3 мас.% содержание Сr3+ форм возрастает, но 

в их составе увеличивается доля кластеров малых 

размеров, и конверсия практически не изменяется 

(см. табл. 2). 

Высказанное предположение о преимуществен-

ной каталитической активности изолированных 

поверхностных ионов Cr3+ следует рассматривать 

как предварительное и требует экспериментальных 

подтверждений.

В табл. 2 также приведены показатели селек-

тивностей образования пропилена и углеводород-

ных отложений. Можно видеть, что, независимо от 

общего содержания хрома в катализаторе реакция 

идет с высокой селективностью образования пропи-

лена (85—95 %) и низким коксообразованием (мак-

симальная селективность образования кокса 3,3 %). 

Изучение пористой структуры катализатора после 

2 ч реакции показало, что накопление кокса не из-

меняет распределения мезопор и приводит лишь к 

снижению уровня участков на кривых распределе-

ния пор, соответствующих малым порам с радиу-

сом менее 1,5 нм, и небольшому (≈ 10 %) снижению 

удельной поверхности. Эти данные указывают на 

преимущественное накопление кокса на поверх-

ности малых пор. Согласно ТГА, максимум экзоэф-

фекта на кривых ДТГ находится в области 400 °С, т.е. 

кокс образуется в форме легковыгораемых углеводо-

родных отложений.

Заключение

Результаты исследования показали, что катали-

затор, приготовленный модифицированным мето-

дом соосаждения, имеет ряд особенностей. Прежде 

всего, это высокая термическая устойчивость. Она 

обусловлена, с одной стороны, прочными связя-

ми поверхностных форм хрома с носителем, что 

препятствует образованию малоактивной формы 

α-Cr2O3 в процессе кальцинирования, а с другой — 

структура носителя устойчива к фазовым переходам 

до tкальц = 900 °С, что обеспечивает сохранение вы-

сокой каталитической активности после кальцини-

рования. По основным показателям (конверсия, се-

лективность образования пропилена, устойчивость 

к коксообразованию) в реакции дегидрирования 

Таблица 2
Зависимость содержания Cr3+ и Cr6+ и основных показателей реакции дегидрирования пропана 
от общего содержания хрома и температуры кальцинирования при 550 °С, 
расходе пропана 13,6 см3/мин, загрузке 0,61 г, фракции зерен 0,2–0,4 мм

Общее 
содержание Cr, 

мас.%
 tкальц, °С

Содержание*1, 10–4 г/м2·
Конверсия*2 С3Н8

Селективность, %

Cr3+ Cr6+ С3Н6 УВ отложение

2,8 Б.к. 0,36 0,64 9,1 89,4 3,3

650 0,46 0,74 13,7 90,0 3,1

900 1,45 0,45 21,7 93,2 1,6

5,5 Б.к. 0,76 1.34 20,5 88,9 2,5

9,0 Б.к. 1.5 1,5 18,5 91,1 2,2

650 2,6 1,2 21,7 86,2 1,8

900 6,7 0,4 23,7 89,7 2,2

11,3 Б.к. 2,6 1,6 20,8 91,2 0,2

650 3,5 1,5 27,4 85,1 2,1

900 8,0 1,0 24,3 94,6 0,3
*1 Рассчитано по данным табл. 1 и рис. 1. 
*2 На 40-й минуте.
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пропана данный АХ катализатор не уступает пред-

ставленным в литературе наиболее активным об-

разцам. Его особенность — высокая каталитическая 

активность при низком общем содержании хрома 

(2,8—5,5 мас.%) — обусловлена высоким содержани-

ем изолированных поверхностных ионов Cr3+, оп-

ределяющих, по нашему предположению, основную 

каталитическую активность. 
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