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A b s t r a c t 
It has been suggested the general kinetic scheme of mechanism and theoretically 
based kinetic model of oxidative dehydrogenation of naphthenic hydrocarbons 
over modified zeolites, which described formation of the main and by-products. 
Numerical values of kinetic parameteres have been calculated.
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Введение
Окислительное дегидрирование нафте-

нов с получением алициклических дие-
новых углеводородов относится к мало-
изученным гетерогенно-каталитическим 
реакциям, протекающим с участием 
кислорода [1, 2]. Механизм образования 
диеновых углеводородов в условиях гете-
рогенного окислительного дегидрирова-
ния нафтеновых углеводородов уже про-
должительное время является предметом 
дискуссии.

В литературе [3, 4] существует много 
конфликтов и разногласий относительно 
кинетического механизма окислительного 
дегидрирования нафтеновых углеводоро-
дов в соответствующие диеновые угле-
водороды. Поэтому возникает необходи-
мость детального и строгого кинетическо-
го анализа экспериментальных данных. 

В ранее опубликованных работах нами 
было показано, что активным катализатором 
для реакции окислительного дегидрирования 
циклогексана в циклогексадиен – 1.3 являет-
ся природный клиноптилолит, содержащий; 
Cu2+ - 0.5%, Zn2+ - 0.2%, Co2+ - 0.1% и Cr3+- 0.1 
масc.%, а клиноптилолит содержащий; 
Co2+ - 0.5 масc.% и Cr3+ - 0.25 масc.% являет-
ся активным катализатором для реакции 

окислительного дегидрирования метил-
циклогексана в метилциклогексадиен – 1.3 
[5, 6].

Целью настоящей работы является 
выявление роли компонентов каталитиче-
ской системы в реакции окислительного 
дегидрирования циклогексановых углево-
дородов, изучение кинетики и механизма 
реакций и разработка общей кинетиче-
ской модели процесса. 

Экспериментальная часть
Опыты по изучению активности при-

готовленных образцов проводили на про-
точной установке со стеклянным инте-
гральным реактором над стационарным 
слоем катализатора в температурном 
интервале 280 - 390 °С, объёмной скорости 
газовой смеси 1000 - 3000  ч-1 и мольном 
соотношении циклан: О2:N2 = 1:(0.24-1):5.3. 

Были использованы синтетические 
(NaY (SiO2 / Al2O3 = λ = 4.2), NaХ (λ=2.9), 
NaA (λ = 2.0)) и природные цеоли-
ты азербайджанского месторождения, 
(клиноптилотит (λ=8.68) и морденит 
(λ=9.6)) модифицированные различны-
ми катионами переходных и непереход-
ных элементов (Zn, Cu, Co, Cr, Mn, Fe, 
Mg, Мо и т.д.).

Катализаторы были синтезированы 
ионообменным методом. Перед ион-
ным обменом природные цеолиты были 
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обработаны 0.5 N HCl. Количество вве-
дённых элементов в состав цеолита было 
определено ионоспекральным анализом 
на ICP-MS Agilent 7700 и составляло 0.1-
2% от массы цеолита. В работе использо-
вались катализаторы с размером частиц 
0.25-0.63  мм и исходные реагенты с 
чистотой 99.5%.

Анализ сырья и продуктов реакции 
осуществлялся на газовом хроматографе, 
непосредственно соединённым с реак-
ционным узлом. Разделение продуктов 
реакции осуществляли в колонке длиной 
3 м, заполненной паропаком-Т в условиях 
линейно-программированного подъёма 
температуры термостата хроматографа от 
50 до 200 °С. Анализ продуктов реакции 
проводился также на газовом хромато-
графе «Agilent 7890» с массовым детекто-
ром «Agilent-5975» с колонкой НР-5 MS 
длиной 30  м. Полученные диены были 
идентифицированы хромато-, ИК и УФ 
спектроскопией. 

Результаты и обсуждение
Было выявлено, что оптимальной для 

приготовления катализаторов окислитель-
ного дегидрирования нафтеновых углево-
дородов является структура клиноптило-
лита [6]. Плоская молекула циклогексана, 
представляющая собой шестичленный 
цикл, прочно адсорбируется на гексаго-
нальных плоскостях в структуре  клиноп-
тилолита, которые окружены обменными 
катионами.

В клиноптилолите имеется 4 типа мест 
локализации обменных катионов: М1-в 
канале А; М2-в канале В, М3-в канале С, 
расположенном вдоль оси а около центра 
шестичленного кольца, и М4-место рас-
положения в канале А в центре инверсии. 
Количество их невелико. М3 расположено 
вблизи М1 [7,8].

Роли компонентов каталитической 
системы в реакции окислительного деги-
дрирования циклогексана можно объяс-
нить путем анализа окружения адсорби-
рованных молекул циклогексана обмен-
ными катионами с диссоциативно адсор-
бированным кислородом, учитывая их 
энергии связи, которые можно опреде-
лить по формуле [9]:

q0 = 1/2 (qадс + 500),          
где 500 кДж/моль - энергия диссо-
циации молекулярного кислорода на 
атомы, qадс – теплота адсорбции кис-
лорода на чистых поверхностях поли-
кристаллических образцов переход-
ных металлов; qадс(Cu) = 478 кДж/моль, 
qадс(Zn)=240 кДж/моль, qадс(Со)=418 кДж/моль, 

qадс(Cr)=753 кДж/моль.
С использованием этих данных 

можно вычислить энергии связи ком-
понентов катализатора с кислородом 
по формуле;  q 0(Сu)=489 кДж/г-атом, 
q0(Zn)=370 кДж/г-атом, q0(Со)=459 кДж/г-атом, 
q 0(Cr)=612 кДж/г-атом. В зависимости 
от прочности этих связей меняется сила 
оттягивания водородных атомов цикло-
гексана. Наибольшей силой оттягивания 
водородных атомов циклогексана облада-
ют атомы кислорода, связанные с компо-
нентом катализатора Cr3+.

На основе экспериментальных данных 
[5, 6], и с учетом энергии связи компо-
нентов катализатора с атомарным кис-
лородом можно сгруппировать активные 
центры из компонентов катализатора для 
реакции окислительного дегидрирования 
циклогексана, которые ответственны за 
образование циклогексадиена-1,3, цикло-
гексена и бензола. Общая схема окисли-
тельного дегидрирования циклогексана на 
этих активных центрах представлена на 
рисунке 1. 

Для реакции окислительного дегидри-
рования циклогексана в циклогексади-
ен-1,3 существуют два типа активных цен-
тров: {M1(1), M2(2), M3(3)} и {M1(1), M2(4), 
M3(3)}. Из-за прочности связей катионов 
Cr3+, Cu2+ и Co2+ с атомарным кислоро-
дом они сильнее оттягивают водородные 
атомы, образуя молекулы циклогексади-
ена-1.3, стабилизируемые оксидом цинка, 
который обладает относительно меньшей 
энергией связи, Zn=0. 

Путём анализа экспериментальных дан-
ных и энергий связей компонентов ката-
лизатора с атомарным кислородом можно 
предложить три типа активных центров 
для реакции окислительного дегидриро-
вания циклогексана в бензол {M1(1), M2(1), 
M3(1)}, {M1(2), M2(2), M3(2)} и {M1(4), M2(4), 
M3(4)}, а также 3 типа активных центров 
для реакции окислительного дегидриро-
вания циклогексана в циклогексен: {M1(1), 
M2(3), M3(3)}, {M1(2), M2(3), M3(3)} и {M1(4), 
M2(3), M3(3)}.

Экспериментальные данные по изу-
чению кинетических закономерностей 
реакций окислительного дегидрирова-
ния циклогексановых углеводородов на 
активных каталитических системах сви-
детельствуют о том, что эти реакции про-
текают не по последовательному меха-
низму. На рисунках 2 и 3 представлено 
влияние условного времени контакта на 
ход протекания реакций окислительного 
дегидрирования: циклогексана на ката-
лизаторе CuCrCoZn-клиноптилолит и 
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метилциклогексана на катализаторе CoCr-
клиноптилолит, соответственно.

Если принять, что эти реакции про-
текают по последовательному механиз-
му с образованием бензола и толуола 
соответственно, то для реакции окисли-
тельного дегидрирования циклогексана 
– циклогексен и циклогексадиен-1,3, а 
для реакции окислительного дегидриро-
вания метилциклогексана-метилцикло-
гексен и метилциклогексадиен-1,3 явля-

ются промежуточными продуктами. Из 
рисунков 4 и 5 видно, что характеры 
кривых зависимостей выходов промежу-
точных и конечных продуктов от услов-
ного времени контакта не соответствуют 
последовательному механизму протека-
ния реакции. Таким образом, на основе 
этих экспериментальных данных можно 
заключить, что на поверхности катализа-
торов имеются разные активные центры, 
состоящие из их компонентов, которые 

Рис.1. Общая схема окислительного дегидрирования
циклогексана на модифици-рованном клиноптилолите 

Кл-CuCrCoZn (i - обменный катион, i = 1-4; 1 - Cr3+, 
2 - Cu2+, 3 - Zn2+, 4 - Cо2+) на активном центре

Рис.2. Зависимости конверсии (Х)  
циклогексана (1) и выходов (А) 

продук-тов реакции циклогексена (2),  
цикло-гексадиена (3) и бензола (4) от

условного времени контакта при 
мольном соотношении 

C6H12:O2:N2 = 1:1:5.3 и Т = 380 оС 

Рис.3. Зависимости конверсии (Х)  
метилциклогексана (1) и выходов (А) 

продуктов реакции метилциклогексена 
(2),  метилциклогексадиена (3) и толуо-
ла (4) от условного времени контакта 

при мольном соотношении 
C6H12:O2:N2 = 1:1:5.3 и Т = 380 оС 
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ответственны за образование 
продуктов реакции, что согла-
суется с вышеприведенными 
активными центрами.

Таким образом, можно пред-
положить следующую кинети-
ческую схему протекания реак-
ции окислительного дегидриро-
вания циклогексана на вышеука-
занном катализаторе:
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             (1)

                 (2)

                     (3)

2 2 2 2

1 2 3
CO CO CO COr r r r= + +                 (4)

6 11 6 11C H OH C H OHr r                  (5)

Уравнения (1)-(5) составляют кине-
тическую модель процесса окислитель-
ного дегидрирования циклогексана. 
Разработанная кинетическая модель под-
вергнута статистическому анализу на осно-

вании кинетических данных. Рассчитаны 
численные значения констант кинетиче-
ской модели представлены в таблице.

Аналогичные исследования по разра-
ботке кинетической модели были проведе-
ны для реакции окислительного дегидри-
рования метилциклогексана в 1-метил-1,3-
циклогексадиен [5]. 

Таким образом, кинетический метод 
поддерживает существующие на поверх-
ности различные активные центры металл-
цеолитных катализаторов для реакции 
окислительного дегидрирования цикло-
гексана в 1,3-циклогексадиен и метилци-
клогексана в 1-метил-1,3-циклогексадиен, 
которые состоят из вышеуказанных групп 
обменных катионов, ответственные за 
образование продуктов реакций.

ln ki
0(ln Ki

0) Ei (Qi), kcal/mole

ln k1
0 15.71 E1 8.30

ln k2
0 4.56 E2 11.0

ln k3
0 -0.16 E3 10.99

ln k4
0 -2.63 E4 6.73

ln k5
0 7.10 E5 4.46

ln k6
0 11.9 E6 6.06

ln k7
0 29.72 E7 7.67

ln k8
0 3.93 E8 4.00

ln k9
0 -2.39 E9 3.99

ln k10
0 12.44 E10 8.39

ln k11
0 16.37 E11 4.00

ln k12
0 6.94 E12 7.37

ln k13
0 20.86 E13 35.15

ln k14
0 -10.51 E14 39.79

ln k15
0 41.52 E15 21.55

ln k16
0 23.17 E16 17.82

ln K1
0 23.16 Q1 2.49

ln K2
0 1.02 Q2 11.00

ln K3
0 8.75 Q3 8.57

ln K4
0 6.84 Q4 11.00

ln K5
0 25.48 Q5 3.19

ln K6
0 3.027 Q6 2.49

Таблица
Численные значения констант кинетических моделей 

процесса окислительного дегидрирования циклогексана
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Механизм окислительного дегидрирования 
нафтеновых углеводородов на модифицированных 

цеолитных катализаторах

З.А.Шабанова
НИПИ «Нефтегаз», SOCAR, Баку, Азербайджан

Реферат

Предложена общая кинетическая схема механизма и разработана теоре-
тически обоснованная кинетическая модель окислительного дегидрирования 
нафтеновых углеводородов на модифицированных цеолитных катализаторах, 
описывающая скорость образования основных и побочных продуктов реакций. 
Рассчитаны численные значения констант кинетической модели.

Ключевые слова: механизм; модель; окислительное дегидрирование; цеолит; 
нафтены.     

Modifikasiya olunmuş seolit katalizatorları 
üzərində naften karbohidrogenlərinin 

oksidləşdirici dehidrogenləşmə mexanizmi

Z.A.Şabanova
«Neftqazelmitədqiqatlayihə» İnstitutu, SOCAR, Bakı, Azərbaycan

Xülasə

Modifikasiya olunmuş seolit katalizatorları üzərində naften karbohidrogenlərinin 
oksidləşdirici dehidrogenləşmə mexanizminin ümumi kinetik sxemi təklif olunmuş, 
əsas və əlavə reaksiya məhsullarının əmələ gəlməsini təsvir edən və nəzəri cəhətdən 
əsaslandırılmış kinetik model işlənib hazırlanmışdır. Kinetik modelin parametrlərinin 
ədədi qiymətləri hesablanmışdır. 

Açar sözlər: mexanizm; model; oksidləşdirici dehidrogenləşmə; seolit; naften.
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