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Исследован процесс каталитического разложения легких углеводородов С1–С4 

в присутствии хромсодержащих алюмосиликатных зольных микросфер, полученных 
путем нанесения соединений хрома на алюмосиликатные микросферы диаметром от 
100 до 315 мкм, с использованием двух методов: химического осаждения из паровой 
фазы металлоорганического соединения и пропитки нитратом хрома (III). Исследованы 
кинетические закономерности превращения углеводородов в алкены (этилен, пропи-
лен)в проточном трубчатом реакторе в интервале температур 500–830 °С, скорости 
пропускания углеводородной смеси 25–100 мл/мин, времени контакта 0,67–17,0 с. По-
лучены сравнительные характеристики каталитической активности хромсодержащих 
композиций в сопоставимых условиях, изучено влияние размера зольных микросфер, 
природы хромсодержащего покрытия на выход этилена и пропилена, оценено саже-
образование. Рассчитаны кинетические и активационные параметры распада пропана и 
образования метана и этилена. 

Ключевые слова: легкие алканы С1–С4, пиролиз, этилен, пропилен, алюмосиликат-
ные зольные микросферы, соединения хрома. 

 
 

Введение 
В нефтехимической промышленности России превращение низших алканов, являющихся ос-

новными компонентами природных и попутных нефтяных газов, в кипящем слое алюмохромово-
го катализатора является основным способом получения алкенов С3–С5, которые используются в 
качестве мономеров для синтеза таких крупнотоннажных продуктов органического синтеза, как 
спирты, кетоны, нитрилы [1]. Непрерывно растущая потребность в низших алкенах [2, 3] стиму-
лирует поиск способов улучшения эксплуатационных свойств алюмохромовых катализаторов 
дегидрирования. Решить данную проблему можно путем использования алюмооксидных носите-
лей с меньшей удельной поверхностью или нанесением активного компонента на высокотемпе-
ратурные формы алюмооксидных носителей [4]. В работе [5] исследован процесс дегидрирова-
ния легких алканов с использованием мезопористых Cr2O3/Al2O3 катализаторов, содержащих 2–
15 вес. % хрома. Показано [6] возрастание селективности алюмохромового катализатора превра-
щения н-бутана после его прокаливания при 800–900 С, улучшение свойств которого объясняет-
ся формированием кластеров Cr2O3 и снижением поверхностной кислотности катализатора в ре-
зультате дегидроксилирования и фазовых превращений алюмооксидного носителя. Известно, что 
модифицирование цеолитов катионами цинка, кадмия, кобальта не только увеличивает конвер-
сию углеводородов, но и существенно меняет селективность реакций [7]. Включение в состав 
катализаторов катионов переходных металлов может приводить к появлению, наряду с кислот-
ными, новых активных центров, способных непосредственно взаимодействовать с углеводорода-
ми и придавать катализатору бифункциональный характер [8]. 

В данной работе представлены результаты кинетических исследований превращения легких 
углеводородов С1–С4 в присутствии хромсодержащих алюмосиликатных зольных микросфер. 
Выявлен наиболее эффективный хромсодержащий катализатор разложения легких алканов с по-
лучением в качестве главных продуктов этилена и пропилена. Проведена оценка активности 
хромсодержащих покрытий на поверхности алюмосиликатных зольных микросфер, их размера и 
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обработки, времени контакта на выход низших алкенов (этилена и пропилена), селективности 
катализаторов по этилену.  

 
Экспериментальная часть 
Алюмосиликатные зольные микросферы (ЗМ) (ТУ 14.2-25595170-001-2003), которые исполь-

зовались в качестве носителей для получения хромсодержащих катализаторов, представляют со-
бой рабочие отходы тепловых электростанций, широко применяемые в качестве наполнителей 
для различных композиционных материалов [9]. В их состав входят, мас. %: SiO2 – 62,0; Al2O3 – 
27,0; K2O – 3,5, Fe2O3 – 3,1; CaO – 1,4; MgO – 1,2; TiO2 – 0,8; Na2O – 0,6. Полые ЗМ с диаметром 
от 20 до 400 мкм характеризуются такими свойствами, как низкая насыпная плотность (0,32–
0,68 г/см3) и теплопроводность, высокая прочность, инертность к органическим растворителям, 
кислотам и щелочам, возможность металлизации поверхности. В ходе исследований на поверх-
ность ЗМ наносились соединения хрома с использованием двух методов: химического осаждения 
из паровой фазы металлоорганического соединения (MOCVD) [10] и пропитки. Для каждого из 
них определены условия формирования слоя катализатора и используемые хромсодержащие со-
единения: бисаренхроморганическая жидкость (ХОЖ) – для MOCVD и раствор нитрата 
хрома (III) – для метода пропитки. В первом случае определенный объем ХОЖ впрыскивали в 
токе аргона в реактор, содержащий предварительно подготовленные ЗМ. Далее реактор вакууми-
ровали при комнатной температуре. При дальнейшем нагреве реактора ХОЖ полностью испаря-
ется, образуя ненасыщенный пар. В результате разложения при температуре 400–420 С на по-
верхности ЗМ получаются тонкие плёнки пиролитического хрома, состоящие из хрома и карби-
дов хрома различного состава. В зависимости от условий осаждения можно задавать толщину 
покрытий на поверхности ЗМ в диапазоне 0,1–0,3 мкм. 

На дифрактограммах образцов зольных микросфер с нанесенным покрытием пиролитиче-
ского хрома, полученых на дифрактометре ДРОН-3М (30 кВ, 30 мА, излучение CuK, 
 = 1,5418 A) с графитовым монохроматором, наблюдались размытые уширенные пики, харак-
терные для аморфной фазы. При отжиге образцов ЗМ с покрытием пиролитического хрома в ва-
кууме при температуре 650 С на дифрактограммах обнаружены пики, отнесенные к гексаго-
нальной фазе Cr(0), а также слабые пики, отнесенные к фазам карбида хрома (Cr3C2 и Cr7C3), 
причём соотношение карбидных фаз варьировалось в зависимости от толщины покрытия. 

Исследования морфологии поверхности ЗМ до и после осаждения на них покрытий пиролити-
ческого хрома проведены на сканирующем электронном микроскопе Supra 50 VP фирмы ZEISS.  

Приготовление катализатора методом пропитки заключалось в обработке ЗМ водно-
спиртовым (1:1) раствором соли Cr(NO3)39H2O марки «ч. д. а.», с последующей сушкой при 
200 С в течение 2 ч, затем 2–2,5 ч при 700–800 С, что приводит к образованию оксида хро-
ма (III), который характеризуется заметной активностью и сорбционной способностью в различ-
ных каталитических процессах. 

Исследование каталитического превращения легких углеводородов С1–С4 с участием хром-
содержащих алюмосиликатных зольных микросфер проводили на лабораторной установке про-
точного типапри давлении близком к атмосферному, используя стальной трубчатый реак-
тор(сталь марки 12Х18Н10Т) с внутренним диаметром 6 мм в интервале температур 500–830 С, 
скорости пропускания углеводородной смеси 25–100 мл/мин, времени контакта (τ) реагирующей 
смеси с катализатором 0,67–17,0 с. Время контакта рассчитывали по формуле τ = V/F,  
где V – свободный объем реактора, равный разности собственного объема реактора и объема ка-
тализатора, F – объемная скорость потока углеводородной смеси. Значение гетерогенного фактора 
S/V,(где S – поверхность катализатора, V – свободный объем), варьировалось от 6,7 до 5,6·105 см–1. 
В работе использовалась углеводородная смесь – технический продукт Нефтехимического завода 
ОАО «Сибур-Нефтехим» следующего состава, мас. %: метан 0,3; этан 0,2; пропан 78,9; н-бутан 
11,8; изо-бутан 8,8. 

Конверсия углеводородов рассчитывалась по отношению суммарного количества прореаги-
ровавшего сырья к суммарному количеству сырья, поступившего в установку. Выход продуктов 
реакции определялся как отношение количества образовавшегося продукта при данной темпера-
туре к общему количеству углеводородного сырья, поступившего в установку. Селективность по 
этилену рассчитывалась как отношение количества этилена к суммарному количеству продуктов. 
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Расчет констант скорости проводился по уравнению реакции первого порядка, который подтвер-
ждается прямолинейной зависимостью в координатах ln[1/(1–α)] (где α – степень превращения) 
от времени контакта (τ), расчет активационных параметров – методом наименьших квадратов по 
значениям констант скорости при пяти температурах.  

Количественный состав газообразной углеводородной смеси до превращения (метан, этан, 
пропан, бутан, изо-бутан) и после (метан, этан, этилен, пропилен) определяли методом абсолютной 
калибровки с использованием программного обеспечения TWS-Maxichrom на хроматографе «Цвет-
500» (Россия) с детектором по теплопроводности (ДТП) на колонке, заполненной силикагелем 
КСК-2.5; при температуре колонок 50 С, газ-носитель – гелий. Образующийся при пиролизе в ин-
тервале 710–830 С водород анализировали с применением ДТП на колонке с молекулярными си-
тами CaA; температура колонок 60 С, газ-носитель – аргон. Количество углеродистых отложений, 
образующихся в процессе превращения углеводородного сырья, рассчитывали по привесу реакто-
ра, их анализ проводили на ИК-спектрометре (IR-Prestige-21) c преобразованием Фурье фирмы 
Shimadzu (Япония) и на сканирующем зондовом микроскопе СЗМ Solver PRO. 

 
Обсуждение результатов 
Известно [10], что процесс получения плёнок и покрытий термическим разложением метал-

лоорганического соединения (МОС) в паровой фазе начинается с адсорбции его паров на под-
ложке. Далее происходит разложение исходного МОС и десорбция газообразных продуктов пи-
ролиза. Так как процесс осаждения покрытий проходит в статических условиях и продукты пи-
ролиза МОС не удаляются из реактора, то факторами, влияющими на процесс образования и 
свойства плёнок, являются строение, состав и свойства разлагаемого металлоорганического со-
единения, температура процесса и давление в реакторе. Основная реакция распада бисареновых 
соединений хрома протекает по схеме: 

Aren2Cr  →Cr  +  2Aren 
В зависимости от условий осаждения, кроме основной реакции разложения бисареновых соедине-

ний, могут протекать вторичные реакции разложения органических лигандов. Реакции такого типа 
приводят к выделению в образующуюся твердую фазу примеси углерода. Основными направления-
ми этих побочных реакций являются процессы расщепления ароматического кольца и связанных с 
ним боковых алкильных групп. Распад паров ХОЖ (с общим содержанием хрома 15,5 %) на нагретой 
до температуры 400–420 °С поверхности и при первоначальном давлении в реакторе 1,333–13,33 Па 
приводит к образованию пиролитического хрома. Получаемое в таких условиях сложное по составу и 
структуре покрытие представляет собой многокомпонентную систему, включающую металлический 
хром, карбиды хрома и небольшое количество углерода. Роль вторичных реакций возрастает при по-
вышении температуры проведения процесса. Поэтому для того чтобы свести к минимуму реакции 
разложения органических лигандов в процессе осаждения покрытий пиролитического хрома, процесс 
осаждения проводили при температуре, не превышающей 420 °С. 

На рис. 1 и 2 приведены микрофотографии образцов ЗМ с нанесенным покрытием пироли-
тического хрома, полученные с различным увеличением. Из рис. 2 видно, что покрытие пироли-
тического хрома равномерно распределяется по поверхности ЗМ, отслаивания от поверхности не 
наблюдается. Толщина стенки ЗМ ~ 2 мкм. Толщина покрытия пиролитического хрома ~ 0,2 мкм. 
Удельная поверхность ЗМ с нанесенным покрытием составляет 70–80 м2/г. 

Исследования по изучению механизма каталитического пиролиза низших алканов показали, 
что данный процесс протекает по гомогенно-гетерогенному радикально-цепному механизму, 
включающему как гетерогенные, так и гомогенные стадии [11]. В присутствии различных ката-
лизаторов механизмы превращения углеводородов могут отличаться. Катализатор может ориен-
тировать направление взаимодействия радикалов с расположенными различным образом атома-
ми водорода исходного углеводорода в ходе реакции продолжения цепи, а не только ускорять 
разложение углеводорода. Кроме того, при переходе от индивидуальных углеводородов к смесям 
порядок расположения катализаторов по активности может изменяться. Поэтому ни один инди-
видуальный углеводород, ни смесь двух индивидуальных углеводородов не могут служить мо-
дельной системой для определения активности катализатора при разложении различных видов 
углеводородного сырья [12].  
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Результаты кинетических исследований пиролиза легких алканов С
приведены в табл. 1, 2. Основными 
смеси были метан, этан, этилен, пропилен и водород. Количество образующихся метана, этана и 
этилена увеличивалось с ростом температуры (табл. 1)
образуется водород в количестве не превышающем 5
незначительном вкладе реакции дегидрирования в процесс каталитического крекинга 
углеводородного сырья. 
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Рис. 1. Микрофотография ЗМ фракции 100–160 мкм  
с нанесенным покрытием из пиролитического хрома, 

полученным при термическом разложении ХОЖ 
в статических условиях (общий вид) 

 
 

Рис. 2. Микрофотография скола поверхности ЗМ 
фракции 100–160 мкм с нанесенным покрытием 

пиролитического хрома, полученным при термическом 
разложении ХОЖ в статических условиях 

Результаты кинетических исследований пиролиза легких алканов С1–С
в табл. 1, 2. Основными газообразными продуктами превращения углеводородной 

смеси были метан, этан, этилен, пропилен и водород. Количество образующихся метана, этана и 
этилена увеличивалось с ростом температуры (табл. 1). В интервале температур 710

количестве не превышающем 5–10 мас. %, что свидетельствует о 
незначительном вкладе реакции дегидрирования в процесс каталитического крекинга 
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С4 в присутствии ЗМ 
газообразными продуктами превращения углеводородной 

смеси были метан, этан, этилен, пропилен и водород. Количество образующихся метана, этана и 
температур 710–830 С 

%, что свидетельствует о 
незначительном вкладе реакции дегидрирования в процесс каталитического крекинга 
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Таблица 1 
Характеристики превращения углеводородной смеси С1–С4 в присутствии алюмосиликатных 

зольных микросфер (V = 50 мл/мин; τ = 1,34 с; S/V = 5,6 · 105 см–1, масса ЗМ с покрытием 2 г) 

№  
образца 

Диаметр сфер, 
мкм (обработка) Т,°С Конвер-

сия,  % 

Выход на пропущенное сырьё, мас. % Селектив-
ность по 

этилену, % 

Кокс, 
мас. % Метан Этан Этилен Пропилен 

I – 710 
740 
770 
800 
830 

7,1 
13,1 
25,6 
46,2 
67,3 

0,5 
2,1 
5,8 

12,0 
19,1 

4,2 
4,3 
5,0 
6,2 
9,8 

3,5 
5,0 
7,9 

18,3 
28,5 

3,1 
6,1 

11,3 
14,1 
14,2 

49,5 
37,8 
31,0 
39,6 
42,4 

1,1 

II 100–160 710 
740 
770 
800 
830 

5,2 
11,4 
23,8 
48,5 
68,7 

0,2 
1,2 
3,4 
9,7 

16,9 

0,2 
0,2 
0,7 
1,0 
1,9 

0,3 
1,5 
5,8 

15,3 
24,8 

4,4 
8,4 

13,8 
22,5 
25,1 

6,3 
13,3 
24,6 
31,5 
36,1 

0,5 

III 200–315 710 
740 
770 
800 
830 

1,2 
9,6 
21,1 
36,1 
53,2 

0,2 
0,4 
3,0 
7,3 

13,5 

0,3 
0,3 
0,4 
0,8 
2,0 

0,7 
1,3 
4,8 
11,9 
21,8 

0,00 
7,6 

12,9 
16,1 
15,9 

59,6 
13,3 
22,8 
33,1 
41,0 

0,5 

IV 200–315 
(бисаренхром-
органическая 

жидкость) 

710 
740 
770 
800 
830 

7,6 
19,6 
41,1 
68,2 
85,4 

0,4 
3,2 
7,1 

14,0 
23,2 

0,0 
0,0 
0,2 
1,5 
2,4 

1,8 
6,5 

14,5 
30,2 
45,1 

5,4 
9,9 

19,2 
22,4 
14,6 

23,8 
33,3 
35,4 
44,3 
52,8 

0,4 

V* 200–315 
(бисаренхром-
органическая 

жидкость) 

710 
740 
770 
800 
830 

5,5 
9,6 
18,7 
37,8 
67,4 

0,3 
0,4 
2,0 
6,4 

17,7 

0,4 
0,0 
0,0 
0,0 
1,7 

1,1 
1,4 
6,5 

14,4 
30,7 

3,7 
7,7 

10,2 
17,1 
17,3 

20,3 
14,9 
35,0 
37,9 
45,5 

0,4 

VI 100–160 
(бисаренхром-
органическая 

жидкость) 

710 
740 
770 
800 
830 

2,2 
5,5 
14,8 
42,1 
58,8 

0,4 
0,4 
1,0 
7,6 
11,6 

0,5 
0,5 
0,4 
1,3 
2,6 

0,5 
0,5 
3,7 

15,6 
25,6 

0,6 
4,1 
9,8 

17,6 
19,0 

25,1 
9,0 

24,8 
37,1 
43,6 

0,4 

VII 200–315  
(нитрат хрома, 
0,5 мас. % Cr) 

710 
740 
770 
800 
830 

12,9 
29,7 
49,3 
72,9 
90,3 

2,4 
6,2 

10,7 
18,0 
27,1 

0,7 
1,3 
2,0 
2,6 
2,4 

2,6 
6,8 

12,8 
22,5 
34,1 

6,8 
15,4 
23,8 
29,9 
26,7 

20,4 
22,9 
25,9 
30,8 
37,8 

0,5 

VIII 200–315  
(нитрат хрома, 

5 мас. % Cr) 

710 
740 
770 
800 
830 

8,7 
18,3 
18,4 
49,4 
61,2 

2,1 
4,0 
4,1 

12,1 
16,7 

0,5 
1,0 
1,0 
1,9 
1,8 

1,9 
4,2 
4,2 

14,8 
21,6 

4,2 
9,1 
9,1 

20,6 
21,0 

22,0 
23,0 
23,0 
30,0 
35,4 

0,5 

* Масса катализатора 1 г. 
 

Из данных табл. 1 видно, что содержание пропилена также возрастало с температурой, за 
исключением процессов с участием ЗМ с высоким диаметром сфер (III, IV и VII), что, вероятно, 
связано с участием пропилена во вторичных процессах при температуре выше 800 С, 
протекающих с образованием продуктов уплотнения [13]. Из приведенных данных видно, что 
размеры зольных микросфер без покрытия влияют на выход продуктов в процессе превращения  
углеводородной смеси: на сферах меньшего размера (100–160 мкм) конверсия и выходы алкенов 
(этилен, пропилен) выше, чем на сферах большего размера (200–315 мкм). Однако при нанесении 
на поверхность алюмосиликатных зольных микросфер пиролитического хрома значительно 
лучший результат получается на зольных микросферах с размером 200–315 мкм. При этом 
наблюдается увеличение конверсии углеводородной смеси С1–С4, выхода этилена и пропилена, 
селективности по этилену в широком диапазоне температур (710–830 С). Отмечается снижение 
сажеобразования. Из данных табл. 1 видно, что уменьшение массы катализатора с 2 до 1 г 
вызывает понижение его каталитической активности по вышеперечисленным параметрам,  
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что связано с уменьшением поверхности катализатора. Это свидетельствует о значительном 
вкладе гетерогенной составляющей в процессе превращения углеводородов [11]. 

 
Таблица 2 

Кинетические и активационные параметры превращения пропана и накопления продуктов 
 (метана, этилена)  в присутствии алюмосиликатных зольных микросфер  

(V = 50 мл/мин; τ = 1,34 с; S/V = 5,6 · 105 см–1, масса ЗМ с покрытием 2 г) 

№ 
образца Соединение Т, ᵒС k×102, с-1 Энергия активации, кДж/моль ln k0 

II СH4 
 

С2Н4 
 

С3H8 

710 
800 
710 
800 
710 
800 

0,5 
19,1 
0,5 
16,9 
18,9 
114,1 

245±3 
 

305±4 
 

166±1 

25,7±2,4 
 

32,2±4,0 
 

18,7±0,9 

III СH4 
 

С2Н4 
 

С3H8 

710 
800 
710 
800 
710 
800 

5,2 
18,0 
1,0 
16,6 
12,0 
99,1 

211±3 
 

257±2 
 

201±1 

21,9±3,0 
 

26,9±2,1 
 

22,5±1,5 

IV СH4 
 

С2Н4 
 

С3H8 

710 
800 
710 
800 
710 
800 

0,6 
10,8 
0,4 
15,9 
13,3 
70,9 

272±1 
 

241±4 
 

156±3 

28,2±1,2 
 

25,0±3,5 
 

17,3±2,6 

* V СH4 
 

С2Н4 
 

С3H8 

710 
800 
710 
800 
710 
800 

0,6 
12,1 
1,3 
15,9 
42,2 
90,7 

298±1 
 

234±1 
 

124±4 

31,3±0,9 
 

24,4±0,8 
 

13,4±4,3 

VI СH4 
 

С2Н4 
 

С3H8 

710 
800 
710 
800 
710 
800 

0,6 
20,4 
1,1 
13,9 
17,6 
112,1 

297±1 
 

251±1 
 

180±1 
 

31,2±0,2 
 

26,2±0,6 
 

20,3±1,4 

VII СH4 
 

С2Н4 
 

С3H8 

710 
800 
710 
800 
710 
800 

6,7 
32,2 
3,6 
21,5 
25,9 

151,2 

137±1 
 

154±2 
 

123±1 

14,5±1,2 
 

15,7±1,7 
 

14,2±0,8 

VIII СН4 
 

С2Н4 
 

С3H8 

710 
800 
710 
800 
710 
800 

5,2 
24,2 
2,7 
16,1 
21,3 

108,9 

139±1 
 

158±1 
 

119±1 

13,9±1,1 
 

15,9±1,3 
 

13,5±0,8 

* Масса катализатора 1 г. 
 

В наших исследованиях показано (см. табл. 1), что по выходу этилена в интервале 710–770 С 
каталитические системы располагались в ряд: IV>VII>V>II>III>VIII>VI, при этом выход этилена 
на ЗМ с размером 200–315 мкм, покрытых пиролитическим хромом, был практически в четыре 
раза выше, чем в случае ЗМ с размером 100–160 мкм. На этом же катализаторе наблюдалась 
наибольшая селективность по этилену. 

По выходу пропилена в том же интервале температур изученные каталитические системы 
располагались следующим образом: VII>IV>II>III>V>VI>VIII, при этом образование пропилена 
на ЗМ с размером 200–315 мкм, обработанных продуктами высокотемпературного разложения 
нитрата хрома(III)с 0,5 мас. % Cr, было выше, чем в случае с 5 мас. % Cr в покрытии. По 
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суммарному выходу алкенов каталитические системы располагались в ряд, совпадающий с рядом 
выхода пропилена. 

По величине конверсии углеводородной смеси изученные каталитические системы при 710–
770 С располагались в ряд: VII>IV>II>III>V>VIII>VI. По выходу метана: 
VII>IV>VIII>II>III>V>VI. Величины сажеобразования в интервале 710–830 С для изученных 
каталитических систем находятся в интервале 0,4–0,5 мас. %, что более чем в 2,3 раза ниже, чем 
для необработанного реактора. 

Таким образом, при низких температурах 710–770 С (в гетерогенной области процесса) 
выход этилена и пропилена существенно зависит от размера ЗМ и от природы хромсодержащего 
покрытия, при температурах 800–830С эта зависимость значительно меньше (гомогенная 
область). По выходу этилена и его селективности лучшие результаты наблюдались у ЗМ 
с размером 200–315 мкм с покрытием из пиролитического хрома. Стоит отметить, что 
с повышением температуры от 710 до 830 С для всех исследованных ЗМ как 
с хромсодержащими покрытиями, так и без покрытия наблюдалось увеличение селективности по 
этилену с 6,3 до 52,8 %. По выходу пропилена при 800 С лучший результат (29,9 мас. %) 
наблюдался у ЗМ с размером 200–315 мкм, обработанных нитратом хрома с содержанием 
0,5 мас. % хрома (VII, табл. 1). Для данного катализатора отмечен также самый высокий выход 
метана (18,0 мас. %) при конверсии 72,9 %.  

При термическом пиролизе из-за высокой каталитической активности пирозмеевиков, 
изготовленных в основном из хромоникелевых сплавов, на внутренней поверхности идет 
интенсивное коксоотложение с образованием карбидов металлов, о чем свидетельствуют данные 
ИК спектрального анализа, а именно, широкая полоса поглощения с максимумом при 914 см–1 
[2]. Такой кокс трудно поддается удалению. Нами показано, что в ИК спектрах коксовых 
отложений, образующихся в процессе превращения легких углеводородов в присутствии ЗМ, 
вышеназванная полоса отсутствует, отмечается наличие углерода с неупорядоченной структурой 
в области 1350–1600 см–1. Образующийся аморфный кокс сравнительно легко удаляется  
выжиганием в потоке воздуха в течение трех часов при температуре 500–600 С. Электронно-
микроскопический анализ на сканирующем зондовом микроскопе СЗМ Solver PRO подтвердил 
данные ИК-спектроскопии образующейся сажи. 

ИК-спектры образцов, исследованных до и после превращения углеводородной смеси с уча-
стием необработанных ЗМ, практически идентичны. Это и валентные колебания связей C–H 
в области 3400 и 2900 см–1, Si–H при 2300 см–1, С–С в области 1600–1400 см–1 и деформационные 
колебания Si–O в области 1100 см–1, что свидетельствует о стабильности ЗМ в процессах высоко-
температурного превращения легких углеводородов. Подтверждением стабильности каталитиче-
ской активности ЗМ с нанесенными хромсодержащими покрытиями является неснижающееся 
количество алкенов (этилена и пропилена) при проведении процесса в течение 30 часов. Количе-
ство кокса также не увеличивается. 

В ИК-спектрах исходных образцов ЗМ, обработанных нитратом хрома (III) наблюдались ин-
тенсивные полосы в области 800 и 1380 см–1, характерные для NO3

–-группы, которые практиче-
ски отсутствовали после пиролиза, но появлялась полоса при 950–900 см–1, характерная для 
асимметричных колебаний Cr–O–Cr. Вышеназванная полоса не наблюдалась ни до, ни после пи-
ролиза в присутствии ЗМ, обработанных ХОЖ. Полосы при 500–400 см–1, характерные для Al–O, 
присутствовали на всех ИК-спектрах c ЗМ, интенсивность которых не изменялась после превра-
щения углеводородов, что указывает на отсутствие количественных изменений содержания фаз 
оксидов.  

Необходимо отметить, что на каталитических системах, содержащих ЗМ, при высоких 
температурах (выше 800 С) не наблюдалось образования жидких темно-красных продуктов, 
содержащих конденсированные циклы, которые были обнаружены в присутствии ранее изученных 
нами каталитических систем при пиролизе пропан-бутановой углеводородной смеси [14]. 

В табл. 2 приведены кинетические и активационные параметры разложения пропана и 
образования продуктов превращения смеси углеводородов (метана и этилена) в реакторе 
с алюмосиликатными зольными микросферами без обработки и при нанесении на их поверхность 
соединений хрома. Наибольшее значение величины константы скорости образования C2H4 и CH4 

при 800 С отмечено для ЗМ, обработанных нитратом хрома (III) с содержанием 0,5 мас. % Cr. 
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Для данного катализатора получено самое низкое значение энергии активации образования C2H4 
(154,4 кДж/моль) и CH4 (137,5 кДж/моль).  

Самая низкая константа скорости образования этилена (13,9 · 10–2, с–1), зафиксирована для 
необработанных ЗМ с диаметром сфер 100–160 мкм, для них же получена самая высокая энергия 
активации (305.0 кДж/моль). Для метана самая низкая  константа скорости образования (10,8 · 10–2, с–1) 
наблюдалась на ЗМ, обработанных ХОЖ, с диаметром сфер 200–315 мкм. Значение энергии 
активации (245,3 кДж/моль) в последнем случаев 1,8 раза больше энергии активации образования 
метана на ЗМ, обработанных нитратом хрома (III) (137,5 кДж/моль). 

 
Заключение 
В результате проведенных исследований показано, что при каталитическом превращении 

углеводородной смеси С1–С4 в присутствии хромсодержащих алюмосиликатных зольных 
микросфер лучшие результаты по выходу этилена, его селективности и низкому 
сажеобразованию наблюдались на ЗМ с размером 200–315 мкм, покрытых пиролитическим 
хромом. Самый высокий выход пропилена, метана и конверсия углеводородов наблюдалась у ЗМ 
(200–315 мкм), обработанных нитратом хрома (III) с содержанием 0,5 мас. % хрома. 

 
Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства образования и науки РФ 

№ 3.640.2014/К. 
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2 Razuvaev Institute of Organometallic Chemistry of Russian Academy of Sciences,  
  Nizhny Novgorod, Russian Federation 
3 Nizhny Novgorod State Agriculture Academy, Nizhny Novgorod, Russian Federation 
  

Catalytic pyrolysis of lower hydrocarbons C1–C4 was studied in the presence of chro-
mium-containing aluminosilicate ash microspheres, obtained by coating the microspheres 
by chromium compounds, using two methods: chemical vapour deposition of organometallic 
compound and impregnation with chromium (III) nitrate. Investigation was carried out 
in the temperature range 500–830 С, gas mixture flow rate 25–100 mL/min, contact time 
with the catalyst 0.67–17.0 s. The catalytic activity of the chromium-containing compositions 
at comparable conditions has been obtained, and the influence of various factors on the yield 
of ethylene, propylene and soot formation has been studied. The kinetic and activation para-
meters for decomposition of propane and formation of methane and ethane have been calcu-
lated. 

Keywords: pyrolysis, light alkanes C1–C4, pyrolysis, ethene, propene, aluminosilicate 
ash microspheres, chromium compounds.  
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