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Рассмотрены возможности повышения выхода пропилена путем сопряженного окисле-

ния легких углеводородов. Установлено, что введение этилена в исходную пропан-кислород-

ную и метан-кислородную смесь существенно повышает выход пропилена. При этом в опре-

деленных условиях вводимый в систему этилен не расходуется и играет роль катализатора 

образования пропилена. Показана принципиальная возможность некаталитического получе-

ния этилена и пропилена непосредственно из метана при его подаче в продукты богатого ме-

танового пламени. 

Рис. 8, библ. ссылок 24. 

 

Легкие олефины относятся к наиболее крупнотоннажным продук-

там нефтехимии, суммарное мировое производство которых уже 

достигло почти 250 млн. т/год, в том числе более 175 млн. т/год этилена 

и более 75 млн. т/год пропилена. Быстрый рост потребности в этих про-

дуктах определяется постоянным ростом потребления полиэтилена и 

полипропилена и расширением сферы их технологического примене-

ния. Поэтому необходимы надежные источники сырья и эффективные 

технологии их получения. В первую очередь это касается пропилена, 
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потребность в котором растет очень быстро, а источники сырья ограни-

чены. Если потребность в этилене все в большей степени удовлетво-

ряется за счет пиролиза этана, в больших объемах выделяемого из при-

родного и, особенно, сланцевого газа, то основным процессом получе-

ния пропилена в настоящее время является пиролиз жидкого углеводо-

родного сырья (нафты). Однако преобладающий продукт этого процес-

са– этилен. При термическом пиролизе даже этан-пропановой смеси 

при суммарном выходе олефинов до 66% выход пропилена составляет 

всего 14-22% [1]. 

Кроме того, получение этилена в принципе возможно непосредст-

венно из метана путем каталитической окислительной конденсации ме-

тана (ОКМ) в этан и этилен [2-4]. После более чем тридцатилетних уси-

лий большого числа исследователей из многих стран мира компанией 

SiluriaTechnologies недавно было анонсировано начало опытно-промыш-

ленной реализации процесса ОКМ [5]. Поэтому проблема удовлетворе-

ния растущего спроса на пропилен обостряется. Прогнозируется даже 

возможность возникновения в ближайшие годы серьезного разрыва 

между реальным производством пропилена и потребностью в этом про-

дукте. 

Сейчас достигнуты определенные успехи в реализации сложных 

многостадийных процессов конверсии природного газа в метанол с по-

следующим превращением последнего на цеолитах в олефины (процесс 

МТО компании UOP) или пропилен (процесс MTP компании Lurgi) [6], 

которые уже реализованы в промышленных масштабах и активно внед-

ряются в Китае. Возможен и другой вариант многостадийного процесса 

на основе превращения природного газа в синтез-газ и далее в продук-

ты синтеза Фишера-Тропша с последующим получением олефинов пи-

ролизом бензиновой фракции [7]. Однако сложность этих многостадий-

ных процессов и очень высокие капитальные затраты стимулируют 

поиск более простых и эффективных решений. 

В данной работе исследованы альтернативные возможности получе-

ния или повышения выхода пропилена за счет перехода к окислитель-

ному пиролизу или сопряженному окислению углеводородов, в том чис-

ле этилена и метана или этилена и пропана (рис. 1). Кроме того, показа-

на принципиальная возможность получения этилена и пропилена при 

введении метана в продукты богатого метанового пламени. Более под-

робно эти возможности рассмотрены нами в работе [8]. 
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Рис. 1. Возможные методы получения или повышения выхода пропилена. 

Экспериментальная часть 

При проведении данных исследований использовали в основном две 

экспериментальные методики: метод двухсекционного проточного реак-

тора, разработанный в ИХФ НАН РА [9], и методику на основе взаимо-

действия углеводородов с продуктами богатого плоского пламени, раз-

работанную в ИХФ РАН. 

В основе методики двухсекционного реактора [9] лежит идея физи-

ческого разделения и раздельного осуществления различных стадий хи-

мического процесса. При этом каждая стадия протекает при оптималь-

ных для неё условиях. В первой секции происходят процессы предвари-

тельной химической подготовки реакционной смеси, позволяющие зна-

чительно сократить период индукции и температуру процессов во вто-

рой секции. Этот метод успешно применялся в ИХФ НАН РА для изуче-

ния ряда сложных процессов окислительной конверсии углеводородов 

[9-11]. Эксперименты проводили в проточных двухсекционных реакто-

рах, изготовленных из кварца или нержавеющей стали. Реакторы 

представляли собой два независимо нагреваемых цилиндрических 

объма, отделенных друг от друга перегородкой, представляющей собой 

пакет кварцевых трубок с внутренним диаметром 0.3 см и длиной 4 см. 

Реакторы имели торцевые вводы для термопар, помещенных в пред-

варительно пассивированные борной кислотой кварцевые чехлы, для 

определения температуры наружной поверхности и газа на оси реакто-

ра. Через эти же отводы без нарушения герметичности реактора отби-

рали пробы для хроматографического анализа продуктов реакции. Дав-

ление во всех экспериментах поддерживали равным атмосферному дав-

лению в г. Ереване (650-660 Торр). Более подробно методика двухсек-

ционного реактора и ее применение для изучения сопряженных окис-

лительных процессов описаны в [8, 10-11]. 
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Окислительный пиролиз пропана 

В настоящее время основным источником пропилена и более тяже-

лых олефинов является пиролиз жидкого сырья (нафты). Количество 

пропилена сильно зависит от типа сырья, однако во всех случаях его 

выход не превышает 14-16 масс.%. Преобладающим продуктом является 

более стабильный этилен, поэтому проблема повышения выхода пропи-

лена крайне актуальна. Хотя сейчас активно разрабатываются такие ме-

тоды целевого получения пропилена, как каталитический пиролиз, глу-

бокий каталитический крекинг, дегидрирование пропана, метатезис и 

ряд других [12], их доля к 2016 г. прогнозировалась на уровне всего 

20%. 

Переход к окислительному пиролизу пропана представляется наи-

более простым и логичным методом повышения выхода пропилена. Га-

зофазный оксипиролиз легких алканов активно исследовали в послед-

ние годы [13, 14]. Имеющиеся данные однозначно указывают на воз-

можность повышения выхода пропилена за счет введения в эту систему 

кислорода. Поэтому в двухсекционном реакторе из нержавеющей стали 

марки 12Х17 с диаметром обеих секций 1.4 см и длиной секций 22 и 

20 см были проведены эксперименты по изучению влияния температу-

ры [10] и концентрации молекулярного кислорода [11] на окислитель-

ный пиролиз пропана. Время пребывания смеси во второй секции реак-

тора во всех экспериментах составляло 2 с. 

Температура в первой секции реактора во всех опытах поддержива-

лась равной 2800С, а во второй секции варьировалась в диапазоне 530-

8200C. Эксперименты проводили с пропан-кислородными смесями раз-

ного состава, включая и бескислородный крекинг пропана. Образова-

ние кислородсодержащих продуктов (метанола, ацетальдегида, оксида 

этилена) во всех экспериментах было пренебрежимо мало по сравне-

нию с этиленом и пропиленом. 

Как показали результаты, с увеличением температуры конверсия 

пропана быстро увеличивается. Выход этилена монотонно растет с тем-

пературой, а выход пропилена проходит через максимум примерно при 

650оС и затем резко падает (рис. 2). Это приводит к некоторому сниже-

нию при высоких температурах и суммарного выхода олефинов. 

Увеличение отношения C3H8:O2 несколько повышает выход пропи-

лена, снижая при этом выход этилена. Быстрое увеличение с ростом 

температуры вклада газофазных процессов приводит к снижению выхо-

да СО2, который образуется преимущественно в гетерогенных реакциях 

на поверхности реактора [14]. Постоянное повышение с температурой 

выхода метана и снижение выхода СО при температурах выше 7500С 
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указывает на увеличение вклада в конверсию пропана реакций терми-

ческого крекинга. 

 

 

 

 
Рис. 2. Зависимость мольно-
го выхода (моль/100 моль 
конвертированного пропана) 

метана, этана, этилена, про-
пилена (x2), водорода (x2), 
монооксида углерода и диок-

сида углерода от температу-
ры реактора. P = 650 Торр, 

C3H8:O2 = 4:1, τ = 2 с. 

 

Введение кислорода, повышая скорость процесса, в то же время уве-

личивает расход пропана на образование оксидов углерода. Но для всех 

исследованных составов реагентов с увеличением температуры происхо-

дит быстрое увеличение отношения ([C2H4]+[C3H6]/[CO]+[CO2]). При-

чем, чем меньше концентрация кислорода в исходной смеси, тем силь-

нее рост этого отношения с повышением температуры. Наиболее рез-

кое увеличение этого отношения наблюдалось для смеси C3H8:O2 = 

10:1. 

Принципиальное значение при конверсии пропана в олефины 

имеет отношение концентрации пропилена и этилена в продуктах реак-

ции. На рис.3 представлена зависимость этого соотношения от темпера-

туры для разных исходных составов реагирующей смеси. Для всех 

составов отношение [C3H6]/[C2H4] проходит через максимум, который 

для кислородсодержащих смесей достигается при 620-6600C, а при пи-

ролизе пропана – при 720-7500C. При этом при окислительном пироли-

зе соотношение [C3H6]/[C2H4] заметно выше и даже превышает значе-

ние 1, что является следствием увеличения скорости окислительного де-

гидрирования пропана по сравнению со скоростью его термического 

крекинга с разрывом С-С связи. Причем это максимальное значение 

достигается при значительно более низких температурах. 

При температурах выше 7500C температурная зависимость отноше-

ния [C3H6]/[C2H4] для всех концентраций кислорода, включая пиролиз 

при отсутствии кислорода, практически одинакова, что свидетельствует 

о преобладании при этих температурах термического пиролиза. Макси-

мального значения соотношение [C3H6]/[C2H4] достигает при концент-

рации кислорода -11%, соответствующей смеси C3H8:O2 = 8:1. 

 

 

 
 



 

 
25 

 
 
 

 
 
 

Рис. 3. Зависимость отношения 
выхода пропилена и этилена от 
температуры реактора для сме-

сей C3H8:O2= 10:1(□), 8:1 (▪), 6:1 
(О), 4:1 (∆) и пиролиза пропана 
(●). P = 650 Торр, τ = 2 с. 

 

 

Таким образом, в диапазоне температур 530-6900C присутствие мо-

лекулярного кислорода в исходной реакционной смеси заметно увели-

чивает относительный выход пропилена по сравнению с выходом этиле-

на. Ниже представлена схема основных протекающих при этом процес-

сов. Увеличение относительного выхода пропилена, скорее всего, яв-

ляется следствием увеличения скорости образования пропильного ради-

кала по реакции (5) и увеличения вклада в конверсию пропильного ра-

дикала реакции его окислительного дегидрирования (6) по сравнению с 

реакциями его термического крекинга с разрывом С-С (4) и C-H(3) свя-

зей. 

C3H8 CH3 + C2H5  (Ea ~ 383 кДж/моль)  (1) 

C3H8 C3H7 + H   (Ea ~ 408 кДж/моль)  (2) 

C3H7 → C3H6 + H  (Ea ~ 155кДж/моль)  (3) 

C3H7 → C2H4 + CH3  (Ea ~ 130кДж/моль)  (4) 

C3H8 + O2 C3H7 + HO2 (Ea ~213 кДж/моль)  (5) 

C3H7 + O2 → C3H6 + HO2, (Ea ~ 21кДж/моль)  (6) 

Увеличение скорости процесса в присутствии кислорода при 530-

6900C связано c более лёгким протеканием реакции зарождения цепей 

(5) по сравнению с пиролизом в отсутствие кислорода по реакциям (1) 

и (2). 

Так как при оксипиролизе с повышением концентрации кислорода 

из-за образования оксидов углерода селективность образования олефи-

нов неизбежно снижается, выбор оптимальной концентрации кислоро-

да очень важен. На рис. 4 представлена зависимость мольных отноше-

ний продуктов окислительной конверсии от концентрации кислорода в 

исходной смеси. Хотя увеличение концентрации кислорода в исходной 

смеси повышает конверсию пропана, при этом монотонно растет выход 

оксидов углерода, т.е. снижается селективность образования олефинов. 

Максимальное значение соотношение (C3H6)/(C2H4) достигает при на-

чальной концентрации кислорода примерно 11% об., которую можно 

рассматривать как оптимальную. 
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Рис. 4. Зависимость моль-
ных отношений продуктов 
окислительной конверсии 

от концентрации кислоро-
да в исходной смеси. 
1 – (C3H6)/(C2H4), 

2 –(CO+CO2)/(C2H4+C3H6),  
3-(CO2)/(C2H4)+(C3H6), 
4-(CO)/(C2H4)+(C3H6). 

P = 650 Торр, T = 6500C, 

= 2 с. 

 

Таким образом, переход к окислительному пиролизу пропана позво-

ляет не только повысить его конверсию и снизить температуру процес-

са, но и заметно, почти до значения 1.2 повысить отношение выхода 

пропилена к этилену, которое достигает максимума при T~620-6600С и 

концентрации кислорода ~11% об. Дальнейшее повышение температуры 

процесса приводит к более быстрому снижению выхода пропилена по 

сравнению с выходом этилена. Полученные результаты позволяют рас-

сматривать газофазный окислительный пиролиз пропана как перспек-

тивное направление повышения выхода пропилена. 

Сопряженное окисление пропана и этилена 

Повышение выхода пропилена при окислительном пиролизе пропа-

на возможно и при его совместном (сопряженном) окислении с таким 

относительно доступным и дешевым продуктом, как этилен. Вообще 

сопряженное окисление легких углеводородов можно рассматривать 

как очень перспективное, хотя это пока малоизученное направление 

развития газохимии. Главная проблема в том, что до сих пор не имеют-

ся достаточно надежные кинетические модели окисления С1-С4 углево-

дородов, которые позволяли бы точно прогнозировать такие процессы. 

Поэтому основным источникам информации пока остаются экспери-

ментальные исследования. 

Сопряженное окисление пропана и этилена исследовали в двухсек-

ционном кварцевом реакторе диаметром 4.5 см с длиной секций 16 см и 

17 см и временем пребывания смеси во второй секции реактора 4.5 с 

[15].Температура в первой секции реактора поддерживалась постоянной 

и равной 250oC, а во второй варьировалась в пределах 485-780оС. Рабо-

тали с двумя наборами реагентов. В первой группе экспериментов изу-

чали окисление пропана в присутствии азота (смеси состава N2:C3H8:O2 

= 3:5:1 и 4.5:8:1), а во второй группе – окисление пропана при замеще-
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нии азота таким же количеством этилена (смеси состава C2H4 : C3H8 : 

O2 = 3:5:1 и 4.5:8:1). 

С повышением температуры закономерно увеличивается конверсия 

как пропана, так и этилена. Присутствие этилена несколько снижает 

конверсию пропана, но более существенно влияет на соотношение угле-

родсодержащих продуктов его окисления: при его добавлении в исход-

ную смесь увеличивается концентрация пропилена, бутана, бутенов и 

оксида этилена. Следует отметить, что как в присутствии, так и при от-

сутствии этилена в исходной смеси концентрации кислородсодержащих 

продуктов (метилового спирта, уксусного альдегида, формальдегида) 

пренебрежимо малы. 

Поскольку при окислении пропана в присутствии этилена этилен 

является как исходным реагентом, так и одним из продуктов реакции, 

представлялось интересным подобрать такие условия и такой состав 

смеси, при котором в ходе процесса расход этилена на образование 

продуктов окисления компенсировался бы его образованием при кон-

версии пропана. В этом случае при циклической организации процесса 

с промежуточным выделением продуктов (за исключением этилена) не 

было бы необходимости дополнительно вводить этилен в исходную 

смесь, поскольку его постоянное присутствие обеспечивалось бы за 

счет окисления более дешевого пропана. Было установлено, что выше-

указанное условие обеспечивается при окислении смеси с мольным от-

ношением реагентов C2H4:C3H8:O2=4.5:8:1, т.е. при выбранных усло-

виях при окислении такой смеси концентрации этилена до и после 

реакции практически одинаковы. 

Температурная зависимость концентраций продуктов окислительно-

го пиролиза смеси состава C2H4:C3H8:O2=4.5:8:1 представлена на рис. 5. 

 

  

Рис. 5. Температурная зависимость концентраций продуктов окислительного пиролиза 
смеси состава C2H4:C3H8:O2 = 4.5:8:1. P = 660 Торр, τ = 4.5 с. 

 

Сравнительная температурная зависимость конверсии пропана и 

селективности образования пропилена при окислении смесей состава 

N2:C3H8:O2=4.5:8:1 и C2H4:C3H8:O2=4.5:8:1 представлена на рис. 6. 
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Рис. 6. Температурная зависи-
мость конверсии пропана Х(С3Н8) 

и селективности образования 
пропилена S(С3Н6) при окисле-

нии смесей состава N2:C3H8:O2 

= 4.5:8:1 и C2H4:C3H8:O2 = 

4.5:8:1. P = 660 Торр,  = 4,5 с. 
 

 

Хотя присутствие этилена немного снижает конверсию пропана, се-

лективность образования пропилена при этом заметно возрастает (рис. 

6). Закономерности накопления продуктов в присутствии и в отсутствие 

этилена в смеси практически одинаковы, но заметно, что почти в два 

раза повышается концентрация таких ценных продуктов, как бутилены 

и оксид этилена. 

Наиболее интересный результат заключается в том, что при опреде-

ленных условиях концентрация этилена до и после реакции может быть 

практически одинаковой, т.е. фактически в процессе окисления расхо-

дуется только более доступный и дешевый пропан. Но при этом за счет 

присутствия этилена, который в данном случае можно рассматривать 

как катализатор, достигается более высокая концентрация пропилена и 

таких ценных продуктов, как бутилены и оксид этилена. Таким обра-

зом, окислительный пиролиз пропана в присутствии этилена, практи-

чески не расходуемого в этой реакции этилена, можно рассматривать 

как перспективное направление создания более селективной техноло-

гии получения пропилена непосредственно из пропана. Кроме того, при 

совместном получении пропилена и этилена (а это имеет место в боль-

шинстве современных процессов) частичная рециркуляция этилена мо-

жет быть использована для корректировки соотношения получаемых 

олефинов и повышения относительного выхода пропилена. 

Сопряженное окисление метана и этилена 

как источник пропилена 

Еще одним источником получения пропилена, причем из более де-

шевого и доступного углеводородного сырья, может стать сопряженный 

процесс парциального окисления смесей метана с этиленом. Принци-

пиальная возможность повышения выхода пропилена при окислении 

пропана и его совместном окислении с метаном была показана в свое 

время в серии работ ИХФ НАН РА [16-18]. Проведенные недавно иссле-

дования совместного газофазного окисления метана и этилена в двух-

секционном кварцевом реакторе позволили более подробно изучить 
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этот процесс и провести сравнение процессов окисления этилена в при-

сутствии азота и при замещении азота метаном (рис.7) [19, 20]. 

 

  
 А б 

Рис. 7. Температурная зависимость остаточного парциального давления реагентов и 

парциального давления продуктов окисления газовых смесей состава а) N2: C2H4:O2 = 
4:2:1 и б)СН4:С2Н4:О2=4:2:1 ([О2]х10-1). 

 

При качественно одинаковом составе продуктов окисления обеих 

смесей их количественный состав существенно отличался. В продуктах 

окисления этилена в присутствии азота преобладает монооксид углеро-

да, а парциальное давление остальных продуктов, таких, как метан, про-

пилен, этан и уксусный альдегид, значительно ниже. Конверсия кисло-

рода растет с повышением температуры, и при данном времени реак-

ции при 530оC достигает практически 100%. Повышение температуры 

выше 5300C не оказывает заметного влияния на конверсию этилена, а 

также на парциальное давление образующихся продуктов – пропилена, 

этана и монооксида углерода. Это, скорее всего, обусловлено низкой 

скоростью конверсии этих соединений в отсутствие уже выработавше-

гося кислорода. Однако парциальное давление метана при повышении 

температуры монотонно растет, вероятно, вследствие пиролиза этилена 

и промежуточных соединений. Парциальное давление ацетальдегида и 

оксида этилена с увеличением температуры, напротив, снижается 

вследствие их сравнительно высокой реакционной способности. 

При замене азота на метан при температурах около 530oC остаточ-

ная концентрация реагентов несколько выше (рис. 7б), из чего можно 

сделать вывод, что замена азота метаном приводит к некоторому тормо-

жению окисления. Такое ингибирующее действие метана на окисление 

более тяжелых углеводородов при температурах ниже 6000С отмечалось 

и в других работах [21]. Однако присутствие метана заметно повышает 

парциальное давление всех продуктов окисления этилена, кроме СО. 

Парциальное давление СО в смеси с метаном (рис. 7б) приблизительно 

в 1.5 раза ниже, чем в смеси с азотом (рис. 7а). Концентрация пропиле-
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на в исследованном температурном диапазоне растет с повышением 

температуры, в то время как концентрация оксида этилена быстро па-

дает. Таким образом, изменяя условия, можно оптимизировать выход 

того или иного продукта. 

По-видимому, основная роль метана в этом процессе состоит в том, 

что он является дополнительным источником метильных радикалов, 

приводящих к увеличению парциального давления большинства продук-

тов реакции. Образование пропилена происходит, скорее всего, по 

реакции (7) при присоединении метильного радикала к этилену с обра-

зованием пропильного радикала, из которого затем по приведенным вы-

ше реакциям (3) и (6) образуется пропилен. 

 СН3

 + С2Н4 ↔ С3Н7


, (7) 

Таким образом, роль метана при окислении метан-этиленовых сме-

сей сводится, главным образом, к дополнительной генерации свободных 

радикалов СН3
, дальнейшие реакции которых приводят к образованию 

пропильных радикалов С3Н7
 и далее пропилена, т. е. получению олефи-

на с большим числом атомов углерода, чем в исходном углеводороде. С 

этой точки зрения данный процесс выгодно отличается от традицион-

ных, таких, как дегидрирование и крекинг предельных углеводородов, в 

которых получают олефины с числом атомов углерода, равным или 

меньшим, чем в исходном углеводороде. 

Возможность частичного превращения этилена с помощью таких 

недорогих сореагентов, как метан и кислород, в более востребованный 

и дефицитный пропилен позволит корректировать соотношение этих 

базовых крупнотоннажных продуктов при их совместном производстве. 

В том же случае, если будет освоена промышленная технология окисли-

тельной конденсации метана в этилен [5], этот процесс может стать 

особенно интересным и востребованным, поскольку появится возмож-

ность с использованием того же метана конвертировать часть получен-

ного из метана этилена в пропилен. 

Активация радикального окисления легких углеводородов 

продуктами богатого пламени метана 

Наиболее привлекательной целью газохимии остается разработка 

процессов, которые позволяли бы получать все основные газо- и нефте-

химические продукты непосредственно из наиболее доступного, деше-

вого и обильного сырья – метана. Один из таких процессов – окисли-

тельная конденсация метана в этан и этилен [2-5], в которой метан яв-

ляется источником метильных радикалов, получаемых при его каталити-

ческой активации. В то же время интенсивным источником метильных 
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радикалов является метановое пламя, особенно при горении в условиях 

недостатка кислорода (богатые пламена). 

В настоящее время разработаны методы получения богатых пламен 

метана, стабилизированных поверхностью проницаемой матрицы [22, 

23], которые могут служить эффективным источником метильных ради-

калов. На основе этого нами была разработана методика окислительной 

конверсии углеводородов, инициированной богатыми пламенами [24]. В 

качестве источника метильных радикалов использовали плоское богатое 

пламя метана, ввод различных углеводородов в которое может привести 

к образованию этилена, пропилена и других ценных продуктов. Такая 

организация процесса может стать реальным прототипом промышлен-

ной технологии получения олефинов, основанной на взаимодействии 

углеводородов с метильными радикалами. 

Для исследований использовали лабораторную установку с матрич-

ной горелкой плоского пламени, более подробно описанную в [8]. Реак-

тор представлял собой кварцевый цилиндр, закрытый металлическими 

фланцами, стянутыми наружными шпильками. Внутри реактора распо-

ложены матричная горелка плоского пламени с системой подачи метана 

и воздуха, изготовленное из кварца устройство для подачи исследуемых 

газов на матрицу, подвижная термопара и кварцевый пробоотборник. 

Изменением расхода и соотношения подаваемых газов можно варьиро-

вать тепловыделение на поверхности матрицы и время пребывания га-

зовой смеси в реакторе. Конвертируемый газ (в данном случае – ме-

тан) подавался в реактор через кварцевый ввод специальной конструк-

ции. Верхняя часть кварцевого ввода выполнена в виде спирали, что 

позволяет подогреть подаваемый газ отходящим горячим потоком реа-

гентов и таким образом снизить эффект охлаждения поверхности мат-

рицы подаваемым газом. От спирали газовый поток подается по двум 

параллельным кварцевым трубкам к нижнему кварцевому кольцу, в ко-

тором по окружности с интервалом примерно в 1 см выполнены от-

верстия диаметром ~0.5 мм, направленные под углом 45о к поверхности 

матрицы. Отбор продуктов для хроматографического анализа осуществ-

ляется через перемещаемый кварцевый капилляр, расположенный на 

оси реактора. 

Горелочное устройство с проницаемой плоской матрицей стабили-

зирует фронт пламени над ее поверхностью. Благодаря интенсивному 

конвективному и радиационному теплообмену фронта пламени с по-

верхностью матрицы она разогревается примерно до 600-800оС. Прохо-

дящая сквозь нее газовоздушная смесь разогревается примерно до этой 

же температуры, что приводит к расширению пределов горения, обес-

печивая устойчивое горение богатых смесей с высокой концентрацией 

радикалов. 
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Температура на поверхности матрицы, изготовленной из пеноних-

рома, поддерживалась в интервале от 792 до 807оС. При этом темпера-

тура газового потока над матрицей была в диапазоне от 596 до 610оС. 

Снижение температуры связано в основном с подачей сверху на матри-

цу дополнительного газового потока с более низкой, несмотря на пред-

варительный подогрев продуктами пламени, температурой. Давление 

было атмосферным. В горелочное устройство подавали потоки метана и 

воздуха с расходом 12 и 76 мл/с, соответственно. Расход дополнительно-

го потока метана, подаваемого в продукты горения над плоской матри-

цей, варьировали в диапазоне от 0.36 до 2.52 мл/с. 

Были проведены две серии экспериментов. В первой серии при 

постоянном расходе метана и воздуха через матричную горелку и соот-

ветственно постоянной температуре поверхности матрицы, в поток про-

дуктов горения подавали дополнительный поток метана в количестве от 

3 до 21% относительно потока метана, подаваемого в горелку. Во второй 

серии для сравнения вместо дополнительного потока метана подавали 

такой же поток азота. В качестве основного параметра определяли се-

лективность образования продуктов по углероду, которую рассчитывали 

как отношение содержания углерода в данном продукте ко всему пода-

ваемому углероду, т.е. сумме углерода в метане, поступающем в горе-

лочное устройство и дополнительно на поверхность матрицы. 

По мере увеличения дополнительного потока метана на матрицу се-

лективность образования этилена в продуктах реакции увеличивалась 

почти в три раза. Также быстро росла селективность образования про-

пилена, которая без дополнительного введения метана в продуктах го-

рения не наблюдалась (рис. 8). Кроме того, в продуктах реакции появ-

ляются следы бутилена. С увеличением количества метана, подаваемого 

над матрицей, его полная конверсия (с учетом подаваемого в горелоч-

ное устройство) снижалась, но конверсия кислорода при этом всегда 

оставалась полной. 

 
 

 
 
Рис. 8. Зависимость селек-

тивности образования С2Н4, 
С3Н6, а также суммы С2 и С3 
углеводородов от количества 

вводимого над матрицей ме-
тана (в процентах от потока 
метана, подаваемого в горел-

ку). 

 

 

По нашему мнению, значительное повышение селективности этиле-

на, а также образование пропилена и других продуктов при введении 
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дополнительного метана над поверхностью матрицы происходят в ре-

зультате взаимодействия образующихся в пламени метильных радика-

лов CH3
 c добавляемым метаном и последующих реакций. Чтобы убе-

диться, что образование наблюдаемых продуктов связано именно с до-

полнительным потоком метана над матрицей, была проведена серия 

экспериментов, в которой при сохранении остальных параметров про-

цесса добавляемый метан заменялся азотом. Количество подаваемого 

азота, как и метана в предыдущей серии экспериментов, увеличивали 

от 3 до 21% от основного потока метана, подаваемого в горелочное уст-

ройство. Эти эксперименты показали, что введение азота в пламя не 

приводит к изменению селективности образования продуктов горения. 

Таким образом, проведенные исследования показали принципиаль-

ную возможность получения этилена и более тяжелых олефинов введе-

нием метана в продукты богатого метанового пламени. Можно рассчи-

тывать, что при введении в это же пламя этилена и более сложных уг-

леводородов будет наблюдаться образование более высокой концентра-

ции пропилена, а возможно, и более тяжелых олефинов. Это открывает 

потенциальную возможность получения этилена и более тяжелых оле-

финов в некаталитическом газофазном процессе непосредственно из 

метана – основного компонента природных газов. 

В заключение следует отметить следующее. Проведенные исследо-

вания показали возможность повышения выхода пропилена в процессах 

пиролиза газового сырья и создания более селективных некаталити-

ческих процессов его получения. Было рассмотрено несколько возмож-

ностей. Уже переход от традиционно термического к окислительному 

пиролизу пропана значительно повышает селективность образования 

пропилена. 

Более интересную возможность открывает совместное (сопряжен-

ное) окисление пропана и этилена. Процесс может быть организован 

таким образом, что этилен в нем практически не расходуется, т.е. фак-

тически выступает в роли катализатора образования пропилена. Это 

позволяет рассчитывать на возможность создания высокоселективной 

технологии получения пропилена непосредственно из пропана, являю-

щегося относительно дешевым и доступным сырьем, а также корректи-

ровать соотношение этилена и пропилена в процессах их совместного 

получения. 

Показана возможность значительного повышения концентрации 

пропилена при совместном (сопряженном) окислении этилена и метана. 

Этот процесс также позволяет корректировать соотношение этилена и 

пропилена при их совместном получении. Особенно интересным и 

востребованным такой процесс может стать в том случае, если будет ос-

воена промышленная технология окислительной конденсации метана в 
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этилен, поскольку, используя то же исходное сырье – метан, можно бу-

дет конвертировать часть этилена в пропилен. 

Наконец, показана принципиальная возможность получения этиле-

на и более тяжелых олефинов введением метана в продукты богатого 

метанового пламени. Этот процесс открывает потенциальную возмож-

ность прямого получения этилена, пропилена, а возможно, и более тя-

желых олефинов непосредственно из метана – основного компонента 

природных газов. 

Полученные результаты могут стать научной основой для разработ-

ки альтернативных методов получения пропилена на базе природного 

газа, включая его основной компонент – метан. 
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²ßË³ï³ÝùáõÙ ùÝÝ³ñÏí»É »Ý Ã»Ã¨ ³ÍË³çñ³ÍÇÝÝ»ñÇ Ñ³Ù³ï»Õ ·³½³ý³½ ûùëÇ-

¹³óÙ³Ý ÙÇ ù³ÝÇ Ùáï»óáõÙÝ»ñ, áñáÝó ÁÝÃ³óùáõÙ ÝÏ³ïí»É ¿ ûÉ»ýÇÝÝ»ñÇ »ÉùÇ Ù»Í³-

óáõÙ։Øáï»óáõÙÝ»ñÁ ãáñëÝ »Ý՝ åñáå³ÝÇ ûùëÇåÇñáÉÇ½Á, ¿ÃÇÉ»ÝÇ ¨ åñáå³ÝÇ ½áõ·áñ¹-

í³Í ûùëÇ¹³óáõÙÁ, ¿ÃÇÉ»ÝÇ ¨ Ù»Ã³ÝÇ Ñ³Ù³ï»Õ ·³½³ý³½ ûùëÇ¹³óáõÙÁ, ÇÝãå»ë Ý³¨ 

Ù»Ã³ÝÇ ³í»É³óáõÙÁ Ù»Ã³Ýáí Ñ³ñáõëï µáóÇ ³ñ·³ëÇùÝ»ñÇÝ (ï»ËÝáÉá·Ç³Ï³Ý ³Û-

ñáõÙ): 

äñáå³ÝÇ ûùëÇåÇñáÉÇ½Á ÃáõÛÉ ¿ ï³ÉÇë, Ç ï³ñµ»ñáõÃÛáõÝ ç»ñÙ³ÛÇÝ åÇñáÉÇ½Ç, ½·³-

ÉÇáñ»Ý Çç»óÝ»É é»³ÏóÇ³ÛÇ ç»ñÙ³ëïÇ×³ÝÁ ¨ [C
3
H

6
]/[C

2
H

4
] Ñ³ñ³µ»ñáõÃÛ³Ý ³ñÅ»ùÁ 

Ù»Í³óÝ»É 1-Çó, ÇÝãÁ ¨ åñáåÇÉ»ÝÇÝ ¹³ñÓÝáõÙ ¿ é»³ÏóÇ³ÛÇ ÑÇÙÝ³Ï³Ý ³ñ·³ëÇùÁ: 

¾ÃÇÉ»ÝÇ ¨ åñáå³ÝÇ ½áõ·áñ¹í³Í ûùëÇ¹³óáõÙÁ Ñ³Ý·»óÝáõÙ ¿ åñáåÇÉ»ÝÇ »ÉùÇ Ýß³-

Ý³Ï³ÉÇ ³×ÇÝ: ²í»ÉÇÝ, Ñ³Ù³å³ï³ëË³Ý å³ÛÙ³ÝÝ»ñÇ ÁÝïñáõÃÛ³Ý å³ñ³·³ÛáõÙ ¿ÃÇ-

É»ÝÁ é»³ÏóÇ³ÛÇ ³ñ¹ÛáõÝùáõÙ ãÇ Í³ËëíáõÙ ¨ Ñ³Ý¹»ë ¿ ·³ÉÇë Ï³ï³ÉÇ½³ïáñÇ ¹»ñáõÙ, 

³Û¹ å³ÛÙ³ÝÝ»ñáõÙ Í³ËëíáõÙ ¿ ÙÇ³ÛÝ ³í»ÉÇ ¿Å³Ý ¨ Ñ³ë³Ý»ÉÇ åñáå³ÝÁ։ òáõÛó ¿ 

ïñí»É Ý³¨, áñ Ù»Ã³ÝÇ ³í»É³óáõÙÁ ¿ÃÇÉ»ÝÇ ûùëÇ¹³óÙ³Ý åñáó»ëÇÝ ½·³ÉÇáñ»Ý Ù»Í³ó-

ÝáõÙ ¿ åñáåÇÉ»ÝÇ »ÉùÁ: Ð»ï¨³µ³ñ, ³Ûë åñáó»ëÝ»ñÇ ÏÇñ³éÙ³Ùµ Ï³ñ»ÉÇ ¿ Ù»Í³óÝ»É 

åñáåÇÉ»ÝÇ Ñ³ñ³µ»ñ³Ï³Ý »ÉùÁ ûÉ»ýÇÝÝ»ñÇ ³ñï³¹ñ³Ï³Ý åñáó»ëáõÙ: 

òáõÛó ¿ ïñí»É áã Ï³ï³ÉÇïÇÏ å³ÛÙ³ÝÝ»ñáõÙ Ù»Ã³ÝÇó ³ÝÙÇç³å»ë åñáåÇÉ»Ý ëï³-

Ý³Éáõ åáï»ÝóÇ³É ÑÝ³ñ³íáñáõÃÛáõÝ՝  Ù»Ã³ÝÁ ÙÕ»Éáí Ù»Ã³Ýáí Ñ³ñáõëï µáóÇ ³ñ·³-

ëÇùÝ»ñÇ Ù»ç: ¸³ ÑÇÙù ¿ åÝ¹»Éáõ áã Ï³ï³ÉÇïÇÏ ·³½³ý³½ åñáó»ëÝ»ñáõÙ Ã»Ã¨ ³Í-

Ë³çñ³ÍÇÝÝ»ñÇó, ³Û¹ ÃíáõÙ Ý³¨ Ù»Ã³ÝÇó ûÉ»ýÇÝÝ»ñÇ ³ÝÙÇç³Ï³Ý ëï³óÙ³Ý åáï»Ý-

óÇ³É ÑÝ³ñ³íáñáõÃÛ³Ý Ù³ëÇÝ: 
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In the present work several approaches directed to the improvement of process of 

the propylene production, mainly based on the conjugated oxidation of light 

hydrocarbons were examined. Four different methods were considered, namely the 

oxidative pyrolysis of propane, conjugated oxidation of propane and ethylene, 

conjugated oxidation of ethylene and methane, and the interaction of methane with the 

products of methane-rich flame (technological combustion). 

It was shown that oxidative pyrolysis of propane allowed to significantly decrease 

the reaction temperature in comparison to thermal pyrolysis and increase the 

[C3H6]/[C2H4] ratio in the reaction products above the value of 1 thus making propylene 

the main reaction product. 

The oxidation of propane in the presence of ethylene (conjugated oxidation) has 

demonstrated a significant increase in the propylene yield. Moreover, under appropriate 

conditions ethylene is not consumed acting only as a catalyst of propylene formation. 

Under these conditions, only less expensive and more available propane is consumed. It 

was also shown that the addition of methane during the oxidation of ethylene noticeably 

increased the yield of propylene. Therefore, these processes can be used to adjust the 

ratio between the olefins at their combined production so as to enhance the relative yield 

of propylene. 

The principal possibility of non-catalytic production of propylene directly from 

methane at its feed to the products of methane-rich flame was shown, thus demonstrating 

the principal possibility to produce olefins in non-catalytic gas-phase processes from 

light gaseous hydrocarbons, including methane. 
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