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Введение
Реакция метатезиса представляет собой процесс 

перераспределения алкилиденовых фрагментов в 

молекулах олефинов и протекает по схеме

  (1)

Наибольшее распространение в промышлен-

ности нашел процесс переработки этилена и буте-

на-2 в пропилен, который получил название Olefin 

Conversion Technology:

  (2)

Параллельно основной реакции протекают по-

бочные процессы олигомеризации 

  (3)
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и изомеризации

  (4)

Катализаторами для реакции получения про-

пилена (2) являются оксиды MoO3, WO3, Re2O7, на-

несенные на различные носители, такие как SiO2, 

γ-Al2O3, цеолиты [1—3]. Вследствие высокой стои-

мости Re2O7 и его низкой устойчивости к катали-

тическим ядам промышленное применение нашли 

катализаторы на основе MoO3 и WO3. Катализаторы 

на основе MoO3 проявляют достаточно высокую ак-

тивность, но быстро дезактивируются продуктами 

реакции (время работы составляет 15—20 ч) [4, 5]. 

Катализаторы на основе WO3 проявляют относи-

тельно низкую активность, но обладают длитель-

ным временем жизни [6, 7]. 

Одним из направлений исследований и разрабо-

ток в области гетерогенных катализаторов метатези-

са является поиск носителей, применение которых 

позволит продлить время жизни катализаторов на 

основе MoO3. В некоторых работах для этого пред-

лагается использовать модифицированные носите-

ли — цеолиты с добавкой γ-Al2O3 [8] или силикагель 

с добавкой γ-Al2O3 [9], а в работе [10] — проводить 

дополнительную обработку готовых катализаторов, 

чтобы воздействовать на состояние молибдена на их 

поверхности. 

Использование новых и модифицированных но-

сителей является одним из наиболее простых и до-

ступных в плане промышленной реализации спосо-

бов, позволяющих продлить время жизни катали-

затора. Носитель катализатора метатезиса должен 

обладать высокой удельной площадью поверхности, 
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а кислотность поверхности носителя должна быть 

достаточной, чтобы обеспечивать сорбцию олефи-

нов, но не столь сильной, чтобы ускорять побочные 

реакции олигомеризации олефинов. 

В настоящей работе для решения задачи продле-

ния времени жизни катализатора был выбран новый 

носитель — алюмоуглеродный сорбент (Al2O3-С), 

представляющий собой γ-Al2O3, через который при 

температуре 500 °С была пропущена пропан-бута-

новая фракция углеводородов. Алюмоуглеродный 

сорбент сочетает преимущества угольных и алюмо-

оксидных сорбентов: имеет хорошо развитую повер-

хность, высокую сорбционную емкость и высокую 

механическую прочность. 

Экспериментальная часть
Приготовление катализаторов

Для приготовления катализаторов в качестве 

носителя использовали γ-Al2O3 и Al2O3-С фракции 

0,25—0,50 мм (ОАО «СКТБ «Катализатор»). Носи-

тель пропитывали 5 %-ным раствором парамолиб-

дата аммония на водяной бане при температуре 

70 °С в течение 6 ч до полного выпаривания воды. 

Затем катализатор сушили при температуре 80 °С 

в течение 48 ч. Высушенные образцы загружали в 

реактор, где их прокаливали в токе азота при тем-

пературе 550 °С 6 ч. Расчетное содержание оксида 

молибдена (VI) на поверхности носителя составля-

ло 10 %.

Определение 
текстурных характеристик

Морфологию поверхности катализаторов изуча-

ли методом электронной микроскопии на растровом 

электронном микроскопе Tescan Vega 2 LMU при ус-

коряющем напряжении электронного пучка 20 кВ, 

фокусном расстоянии 15 мм, вакууме в камере мик-

роскопа менее 9·10–3 Па. Для увеличения контрас-

тности изображения на поверхность образцов на-

носили углерод, толщина слоя которого составляла 

15 нм. Исследовали образцы катализаторов после 

стадии их сушки (80 °С, 48 ч).

Пористость и удельную площадь поверхности 

образцов определяли методом низкотемператур-

ной адсорбции азота на сорбционном анализато-

ре Tristar 3020, обрабатывая экспериментальные 

данные по уравнению БЭТ. Образцы предвари-

тельно дегазировали в вакууме при 300 °С в тече-

ние 3 ч. 

Определение каталитических свойств

Каталитические свойства приготовленных об-

разцов в реакции метатезиса этилена и бутена-2 

в пропилен изучали в проточном реакторе с не-

подвижным слоем катализатора. Диаметр реакто-

ра — 10 мм, объем загружаемого катализатора — 

5 см3. Все эксперименты проводили при давлении 

10 кгс/м2 в температурном интервале 90—150 °С. 

Компоненты реакционной смеси подавали в реак-

тор со скоростью: этилен — 15 мл/мин, транс-бу-

тен-2 — 3,5 г/ч, азот — 10 мл/мин, что соответству-

ет составу реакционной смеси, об.%: этилен — 37,5, 

транс-бутен-2 — 37,5, азот — 25. Разбавление азотом 

необходимо для снижения парциального давления 

углеводородов, что уменьшает вероятность проте-

кания побочных реакций. 

Смесь продуктов анализировали методом га-

зовой хроматографии на хроматографе «Кристалл 

5000.2». Разделение смеси происходило на капил-

лярной колонке Varian CP-Al2O3. 

Процесс активации катализаторов изучали с по-

мощью термического анализа на приборе NETZSCH 

STA 409 PC/PG при нагреве образцов от 25 до 550 °С 

со скоростью 5 °С/мин в потоке аргона. 

Результаты
Морфология и текстура катализаторов

В таблице приведены результаты измерения 

удельной площади поверхности носителей и ката-

лизаторов (после стадии сушки), а на рис. 1 показа-

но распределение пор по размерам для этих же об-

разцов. 

Из рис. 1 следует, что пропитка γ-Al2O3 парамо-

либдатом аммония приводит к уменьшению коли-

чества мезопор диаметром от 2 до 6 нм. При пропитке 

Al2O3-С активный компонент преимущественно ло-

кализуется в микро- и мезопорах размером до 6 нм. 

Удельная площадь поверхности носителей 
и катализаторов

Образец
Удельная площадь поверхности, 

м2/г

γ-Al2O3 251

Al2O3-С 432

10 % MoO3/γ-Al2O3 230

10 % MoO3/Al2O3-С 344
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На рис. 2 приведены РЭМ-снимки поверхности 

катализаторов 10 % MoO3/γ-Al2O3 и 10 % MoO3/Al2O3-С 

(высушенных при 80 °С после пропитки парамо-

либдатом аммония). Из них видно, что поверхность 

γ-оксида алюминия равномерно покрыта близко 

расположенными друг к другу частицами средним 

размером 1,5 мкм; в катализаторе на Al2O3-С части-

цы парамолибдата аммония имеют средний размер 

4 мкм и тоже равномерно покрывают носитель. 

Из сравнения рисунков 2, а и 2, б можно сделать 

вывод, что наличие углерода на поверхности γ-Al2O3 

уменьшает количество центров адсорбции пара-

молибдата аммония при пропитке носителя, что 

приводит к формированию более крупных частиц 

соли. 

Активный компонент катализаторов

Результаты термогравиметрического анализа 

парамолибдата аммония (рис. 3) показывают, что 

для парамолибдата аммония характерно наличие 

эндотермического пика в области температур 125—

130 °С, который, по данным [11], соответствует ре-

акции

5(NH4)6Mo7O24·4H2O →

→ 7(NH4)4Mo5O17 + 2NH3 + 5H2O.  (5)

Эндотермический пик при 230 °С согласно [11] 

связан с протеканием процесса разложения пента-

молибдата аммония по схеме

4(NH4)4Mo5O17 →

→ 5(NH4)2Mo4O13 + 6NH3 + 3H2О.  (6)

Эндотермический пик при 320 °С относится к 

процессу разложения (NH4)2Mo4O13 с образованием 

оксида молибдена (VI), воды и аммиака по уравне-

нию

(NH4)2Mo4O13 → 4MoO3 + 2NH3 + H2O.  (7)

Результаты исследования процесса активации 

нанесенных катализаторов с помощью термическо-

го анализа представлены 

на рис. 4. 

Для исследуемых об-

разцов характерно на-

личие эндотермического 

пика в области темпера-

тур 118—122 °С, который 

согласно [11] соответс-

твует протеканию реак-

ции (5). 

Для катализатора 

10 % MoO3/γ-Al2O3 (см. 

рис. 4, а) на кривой ДСК 

фиксируется эндотерми-

ческий пик при темпера-

туре 258 °С. Его наличие 

может быть обусловлено 

процессом разложения 

Рис. 1. Распределение пор по размерам для образцов:
1 – γ-Al2O3; 2 – Al2O3-С; 3 – 10 % MoO3/γ-Al2O3; 
4 – 10 % MoO3/Al2O3-С

Рис. 2. РЭМ-изображение поверхности просушенных после пропитки катализаторов: 
10 % MoO3/γ-Al2O3 (а) и 10 % MoO3/Al2O3-С (б)

а б
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соединения (NH4)4Mo5O17 по реакции (6). Эндо-

пики при 379, 401 и 418 °С, вероятно, относятся к 

процессу разложения связанных с поверхностью 

носителя частиц (NH4)2Mo4O13, протекающему с 

образованием оксида молибдена (VI), воды и амми-

ака по реакции (7). По данным [12], смещение пиков 

разложения соли в сторону более высоких темпера-

тур обусловлено стабилизацией соли поверхностью 

носителя в результате протекания процесса

(NH4)4Mo5O17 + 10Als-OH →

→ 5(Als)2Mo4O13 + 16NH3 + 13H2O.  (8)

Для катализатора 10 % MoO3/Al2O3-С характерен 

эндопик при температуре 445 °С, который указы-

вает на процесс разложения (NH4)4Mo5O17 до MoO3 

по схеме

(NH4)4Mo5O17 → 5MoO3 + 4NH3 + 2H2O.  (9)

Использование в качестве носителя Al2O3-С поз-

воляет стабилизировать пентамолибдат аммония и 

избежать взаимодействия соли с поверхностью.

Таким образом, взаимодействие парамолибдата 

аммония с поверхностью носителя определяется 

функциональными свойствами поверхности: на-

несение углеродсодержащих соединений на повер-

хность γ-Al2O3 приводит к снижению прочности 

связи активного компонента с поверхностью угле-

родсодержащего носителя γ-Al2O3-С по сравнению 

с таковой для немодифицированной поверхности 

γ-Al2O3, что в свою очередь влияет на размер крис-

таллов парамолибдата аммония (см. рис. 2).

Каталитические свойства

Результаты испытаний катализаторов 10 % MoO3/

γ-Al2O3 и 10 % MoO3/Al2O3-С в реакции метатезиса 

этилена и транс-бутена-2 приведены на рис. 5. Из 

них видно, что на катализаторе 10 % MoO3/γ-Al2O3 

с повышением температуры процесса до 110 °С кон-

версия этилена увеличивается до 67,8 %, а транс-бу-

тена-2 — до 55 %. С ростом температуры до 130 °С 

конверсия этилена повышается до 73 %, а при 150 °С 

снижается до 70,2 % при одновременном повыше-

нии конверсии транс-бутена-2 до 58 %.

На катализаторе 10% MoO3/Al2O3-С при темпе-

ратурах ниже приблизительно 105 °С значения кон-

версии этилена и транс-бутена-2 ниже, чем на ка-

тализаторе 10 % MoO3/γ-Al2O3 (см. рис. 5). Так, при 

90 °С конверсия этилена и транс-бутена-2 составля-

ет всего 37 и 28 % соответственно. При повышении 

температуры процесса до 110 °С конверсия этилена 

увеличивается до 78 %, а транс-бутена-2 — до 65 %. 

В области температур 110—150 °С конверсия этилена 

Рис. 4. Результаты термогравиметрического анализа 
катализаторов (высушенных при 80 °С после пропитки): 
10 % MoO3/γ-Al2O3 (а) и 10 % MoO3/Al2O3-С (б). 
Измерения проводили в атмосфере аргона со скоростью 
нагрева 5 °С/мин

Рис. 3. Результаты термогравиметрического анализа 
парамолибдата аммония. Измерения проводили в атмос-
фере аргона со скоростью нагрева 5 °С/мин
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увеличивается незначительно и достигает 82 %, а кон-

версия транс-бутена-2 возрастает до 73 % при 150 °С.

Зависимость выхода пропилена и жидких продук-

тов (С5—С7) от температуры реакции для изучаемых 

катализаторов (рис. 6) показывает, что на катали-

заторе 10 % MoO3/γ-Al2O3 содержание пропилена в 

продуктах реакции возрастает до 57 % с увеличением 

температуры реакции до 110 °С (кривая 2), а содержа-

ние жидких продуктов увеличивается до 3 % (кривая 

4). В температурном интервале от 110 до 150 °С содер-

жание пропилена в продуктах реакции увеличивает-

ся незначительно — до 59,7 %, а содержание жидких 

продуктов реакции увеличивается до 7 %. 

На катализаторе MoO3/Al2O3-С при температу-

ре 90 °С выход пропилена составляет 25 % (рис. 6, 

кривая 1). При повышении температуры до 110 °С 

выход пропилена возрастает до 64 %; при 130 °С он 

достигает 70 % и далее практически не изменяется. 

С повышением температуры содержание жидких 

продуктов реакции медленно растет до значения 

1,7 % при 150 °С (кривая 3).

Образование жидких продуктов в ходе реакции 

свидетельствует о протекании побочных процессов 

олигомеризации олефинов на поверхности катали-

заторов, в результате которых дополнительно об-

разуются тяжелые олефины, блокирующие актив-

ные центры катализаторов. Низкий выход жидких 

продуктов реакции, наблюдаемый на катализаторе 

10 % MoO3Al2O3-С (см. рис. 6, кривая 4), может быть 

обусловлен тем, что часть кислотных центров повер-

хности носителя Al2O3-С, принимающих участие в 

процессах олигомеризации олефинов, блокирова-

на углеродсодержащими соединениями на стадии 

приготовления модифицированного алюмооксид-

ного носителя. 

На рис. 7 представлена зависимость конверсии 

этилена от времени работы катализаторов при тем-

пературе 110 °С и давлении 10 кгс/м2. Катализатор 

10 % MoO3/γ-Al2O3 стабильно работает в течение 

первых 9 ч (конверсия этилена составляет около 

70 %), затем конверсия этилена начинает снижаться 

Рис. 7. Зависимость конверсии этилена от времени 
работы на катализаторах 10 % MoO3/γ-Al2O3 (1) 
и 10 % MoO3/Al2O3-С (2) при температуре 110 °С 
и давлении 10 кгс/м2

Рис. 5. Зависимости конверсии этилена (1, 2) 
и транс-бутена-2 (3, 4) от температуры на катализаторах: 
10 % MoO3/Al2O3-С (1, 3) и 10 % MoO3/γ-Al2O3 (2, 4). 
Состав реакционной смеси, об.%: этилен – 37,5, 
транс-бутен-2 – 37,5, азот – 25

Рис. 6. Зависимость выхода пропилена (1, 2) 
и жидких продуктов (3, 4) реакции метатезиса этилена 
и транс-бутена-2 на катализаторах: 10 % MoO3/γ-Al2O3 (2, 3) 
и 10 % MoO3Al2O3-С (1, 4)
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и после 21 ч работы катализатора составляет 45,5 %, 

а после 27 ч — 5,7 %.

На катализаторе 10 % MoO3Al2O3-С конверсия 

этилена в течение первых 27 ч работы остается ста-

бильной и не опускается ниже 73,8 %. После 57 ч ра-

боты она составляет 51,9 %, а после 69 ч — 20,7 %.

Из данных, приведенных на рис. 6 и 7, можно 

сделать вывод, что кислотные центры поверхности 

оксида алюминия, способствуя протеканию побоч-

ных реакций олигомеризации олефинов, снижают 

время жизни катализатора вследствие образования 

тяжелых олефинов на поверхности. У модифициро-

ванного углеродсодержащими продуктами носите-

ля Al2O3-С часть кислотных центров поверхности, 

способных принимать участие в побочных процес-

сах олигомеризации олефинов, блокирована угле-

родом, что увеличивает срок жизни катализатора.

Анализ данных РЭМ, термического анализа и ка-

талитических экспериментов позволяет заключить, 

что кислотные центры γ-Al2O3 участвуют в форми-

ровании кристаллитов соли при пропитке носите-

ля. В результате на поверхности γ-Al2O3 образуются 

частицы парамолибдата аммония разного размера. 

Взаимодействие частиц парамолибдата аммония с 

поверхностью носителя отрицательно сказывается 

на каталитической активности. Использование в 

качестве носителя Al2O3-С, у которого кислотные 

центры блокированы углеродсодержащими про-

дуктами, способствует формированию однородных 

частиц соли, слабо связанных с поверхностью. 

Исследованный в настоящей работе катализатор 

10 % MoO3/Al2O3-С в сравнении с промышленным 

катализатором WO3/SiO2 [3] при одинаковом вре-

мени работы (30 ч) характеризуется более высоким 

выходом пропилена (70 против 60 % на промыш-

ленном) и более мягкими условиями проведения 

процесса (130 °С, 10 кгс/м2 против 270 °С, 35 кгс/м2 в 

случае промышленного). 

Заключение

В результате проведенных исследований уста-

новлено, что использование Al2O3-С в качестве 

носителя молибденоксидного катализатора спо-

собствует формированию на его поверхности отно-

сительно крупных частиц парамолибдата аммония, 

не проникающих слишком глубоко в поры носителя 

и не взаимодействующих с поверхностью носителя. 

Это приводит к изменению процесса формирования 

частиц активного компонента на стадии термичес-

кого разложения соли, в результате чего катализатор 

проявляет более высокую активность в процессе 

метатезиса этилена и бутена-2 в пропилен, увеличи-

вается срок его службы. 

Работа выполнена при финансовой поддержке 

Министерства образования РФ 

в рамках государственного задания (шифр 3.4429.2011).
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Введение
Более 25 лет в Институте проблем переработ-

ки углеводородов СО РАН (до 2004 г. — Омский 

филиал Института катализа СО РАН) проводятся 

фундаментальные работы по изучению катализа-

торов риформинга на основе системного подхода к 

конструированию катализаторов [1]. Результатом 

работ явилось создание и внедрение в промышлен-

ность серии полиметаллических катализаторов ри-

форминга ПР. Производство катализаторов ПР-50, 

ПР-51 освоено в промышленном масштабе на техно-

логической линии ЗАО «Промышленные катализа-

торы» (г. Рязань) в период 1992—1999 гг. в количест-

ве 100 т (4 партии) [2]. В период 2003—2006 гг. в ЗАО 

«Промышленные катализаторы» на модернизиро-

ванной технологической линии освоено производс-

тво катализатора марки ПР-71 в количестве 170 т 

(4 партии) [3], который превзошел предыдущие вер-

сии по активности и селективности [4]. Опыт про-

мышленной эксплуатации катализаторов ПР-50, 

ПР-51 [5—7] и ПР-71 [8] показал, что они обеспечива-

ют производство компонента бензина с октановым 

числом 95—98 ИМ и выходом 85—89 мас.%. Срав-

нение катализаторов серии ПР с импортными ана-

логами, по данным эксплуатации на НПЗ России, 

продемонстрировало, что они находятся на близком 

уровне, а по некоторым показателям отечественные 

катализаторы превосходят импортные. 

В настоящей статье представлен опыт промыш-

ленного производства и эксплуатации новых оте-

чественных катализаторов риформинга ПР-81 и 

ШПР-81, разработанных в ИППУ СО РАН. 

Освоение технологии 
промышленного производства 
катализаторов ПР-81 и ШПР-81

Технология промышленного производства но-

вых катализаторов риформинга осваивалась в 

период 2010—2012 гг. на технологической линии 

ОАО «Ангарский завод катализаторов и органичес-

кого синтеза» НК «Роснефть». В настоящее время 

производство катализаторов серии ПР-81 реали-


