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Каталитическое дегидрирование пропана – перспективный метод синтеза пропилена, 
который является важным сырьем для полимерной промышленности, и возможный путь 
получения водорода – экологически безопасного энергоносителя. На сегодняшний день в 
промышленности широко используются системы на основе частиц Pt или CrOx, нанесенных 
на Al2O3. Платиновые катализаторы дорогие и недолговечные, а высокое содержание хрома 
в системах может представлять угрозу для здоровья человека из-за наличия токсичных 
соединений Сr+6. Перспективными катализаторами в процессе дегидрирования пропана 
(ДГП) являются структурно-модифицированные системы на основе ZrO2 и SiO2, содержащие 
небольшие количества CrOx в качестве активного компонента [1]. Можно предположить, что, 
из-за легкости протекания окислительно-восстановительных реакций на поверхности CeO2, 
введение его в состав катализаторов ДГП позволит добиться лучшей стабильности [2].  

В настоящей работе исследованы каталитические свойства в ДГП смешанных оксидных 
систем Cr2O3-ZrO2-SiO2 (yCrZrSi, где y – массовое содержание Cr2O3), CeO2-ZrO2-SiO2 (CeZrSi_x, 
где x – мольное соотношение (Ce+Zr) и кремния), и CeO2-Cr2O3-ZrO2-SiO2, синтезированных с 
использованием темплата СТАB. В образцах yCrZrSi y = 4, 7 или 9 масс.%, а мольное 
соотношение активных металлов (Cr+Zr) и кремния составляло 0.8. Содержание Cr в 
модифицированных диоксидом церия образцах было одинаковым и составило около 6 
масс.%. В CeZrSi_x и CrCeZrSi_x значения x = 1, 2 или 4, в то время как соотношение Ce:Zr 
оставалось постоянным и составляло 1:3. Каталитическую активность образцов исследовали 
в реакции ДГП на установке УЛКат-1 (УНИСИТ, Россия), работающей в проточном режиме, 
при температуре 550°С. Состав реакционной смеси: 40 об.% C3H8, 60 об.% N2, скорость потока 
– 30 и 20 мл/мин. Анализ продуктов проводили методом газовой хроматографии (Кристалл-
5000.2, Хроматэк, Россия), применяли колонку НР-PLOT “Al2O3”-S (Agilent, США). В процессе 
ДГП образец 9CrZrSi с наибольшим содержанием хрома продемонстрировал лучшие 
каталитические свойства, поэтому синтез модифицированных CeO2 систем был проведен с 
расчетным содержанием Cr2O3, соответствовавшим его содержанию в наиболее активном 
образце (9 масс.%). 

В ходе каталитических испытаний установлено, что церий оказывает промотирующее 
действие на активность в начальный период работы катализаторов. Наибольшие значения 
конверсии достигаются в присутствии образца CrCeZrSi_2 (93%). Системы CrCeZrSi_x 
демонстрируют высокую селективность по пропилену, максимальные значения которой 
достигаются в присутствии CrCeZrSi_4. На начальных этапах скорости образования пропилена 
в присутствии CrCeZrSi_x выше, по сравнению с немодифицированным образцом 9CrZrSi. По 
мере нахождения в потоке реакционной смеси все системы постепенно дезактивируются и 
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скорости образования C3H6 стремятся к предельным значениям. В наименьшей степени 
дезактивация наблюдается для образцов CrCeZrSi_1 и 9CrZrSi (Рис. 1, а). 

На ТПВ профилях систем CeZrSi наблюдается пик при 500–650°С связанный с 
восстановлением CeO2. Добавление Cr приводит к смещению данного сигнала в область 
более низких температур (480°С), что свидетельствует о сильном взаимодействии диоксида 
церия с оксидами хрома. Модифицирование системы CrZrSi диоксидом церия приводит к 
уменьшению удельной площади поверхности примерно вдвое с сохранением мезопористой 
структуры образцов. По данным РФА, содержащие церий системы имеют более высокую 
степень кристалличности, по сравнению с yCrZrSi. В спектрах комбинационного рассеяния 
модифицированных CeO2 образцов наблюдается интенсивная F2g линия кубического CeO2. В 
образцах CrCeZrSi_x до проведения каталитических испытаний также присутствуют гораздо 
менее интенсивные полосы, относящиеся к оксидам Cr3+ и Cr6+. В КР спектрах образцов после 
200 минут нахождения в потоке реакционной смеси (ac_CrCeZrSi_x и ac_9CrZrSi) появляются 
линии, относящиеся к различным формам углерода, а полосы в области 500-800 см-1, 
относящиеся к соединениям Cr3+, становятся менее интенсивными. В образцах ac_CrCeZrSi_1 
и ac_9CrZrSi отсутствуют линии, характерные для соединений Cr6+ (Рис. 1, б). Вероятно, в этих 
образцах происходит более полное восстановление хрома до активной формы Cr3+, в 
результате чего данные системы дезактивируются в меньшей степени. 

 
Рис. 1. Сравнение скоростей образования C3H6 в присутствии CrCeZrSi_x и 9CrZrSi (а); 

Спектры комбинационного рассеяния образцов после катализа (б).   

Cистемы CrCeZrSi_x являются активными в неокислительной дегидрировании пропана и 
демонстрируют высокую селективность по пропилену. CeO2 оказывает промотирующее 
действие на катализаторы Cr2O3-ZrO2-SiO2 в начальный период реакции ДГП, однако не 
влияет существенно на их стабильность. 
Благодарности: Работа выполнена при финансовой поддержке РНФ в рамках научного проекта  
№ 22-23-00445 с использованием оборудования, приобретенного по Программе развития 
Московского государственного университета имени М.В. Ломоносова. 
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