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I. ВВЕДЕНИЕ

К реакциям каталитического дегидрирования способны углеводороды
различных гомологических рядов (парафины, нафтены, олефиньг и цик-
лоолефины, алкилароматические углеводороды). В результате реакции
отщепляется водород и образуются более ненасыщенные соединения или
происходит циклизация (дегидроциклизация). Катализаторами дегидри-
рования являются различные металлы и окислы. Основные побочные ре-
акции, протекающие при каталитическом дегидрировании: крекинг, изо-
меризация, коксообразование. Каталитическое дегидрирование являет-
ся одним из важнейших промышленных процессов переработки углево-
дородного сырья. Различные аспекты вопроса о дегидрировании угле-
водородов рассмотрены в предыдущих обзорах '~26.

II. ПРОМЕЖУТОЧНЫЕ ПРОДУКТЫ РЕАКЦИЙ ДЕГИДРИРОВАНИЯ

1. Олефины как промежуточные продукты ароматизации парафинов

Основными продуктами дегидрирования м-парафинов С>6 являются
ароматические углеводороды наряду с небольшим количеством олефи-
нов. Питкетли и Стейнер 2 7 на основании зависимости выхода олефинов
и ароматических углеводородов от времени контакта (СггОз, 475°) вы-
сказали предположение, что ароматизация и-гептана протекает через
промежуточное образование гептена.

Однако против этого мнения был выдвинут ряд возражений. Оболен-
цев и Усов28 в близких условиях проведения опыта не наблюдали макси-
мума выходов олефинов в зависимости от времени контакта. По термо-
динамическим расчетам Левицкого29, в присутствии больших количеств
ароматических углеводородов равновесные выходы олефинов сильно сни-
жаются. На этом основании автор2 9 высказал предположение, что обра-
зование олефинов и ароматических углеводородов происходит парал-
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лельно, а низкие выходы олефинов в условиях высоких выходов арома-
тического углеводорода могут быть связаны с близостью к равновесию.

Казанский, Сергиенко и Зелинский30 при пропускании синтиновой
фракции на платинированном угле не наблюдали образования оле-

финов, хотя при этом в незначительной степени происходила аромати-
зация.

Представления о механизме ароматизации парафиновых углеводоро-
дов, минуя стадию образования олефинов, были развиты для случая
окисных катализаторов в работах Платэ3 1, Кагана32, Куо33, а для метал-
лических катализаторов — в работах Казанского, Платэ и Сергиен-
ко3 1· 3 4 · 3 5 .

Рассмотрим в связи с затронутым вопросом некоторые закономер-
ности образования олефинов и ароматических углеводородов в катали-
тической дегидроциклизации парафинов.

Шуйкин, Тимофеева и сотр.36 показали, что соотношение олефин/аро-
матический углеводород сильно возрастает при понижении температуры
реакции дегидрирования n-гексана на алюмохромовом катализаторе и
уменьшении времени контакта. В наших работах 3 7~4 2 аналогичные зави-
симости были установлены при дегидрировании n-гексана на хромово-
магниевом, хромовоцинковом, железоалюминиевом и других смешанных
окисных катализаторах и на угле.

Снижение температуры и уменьшение времени контакта уменьшает
общее количество продуктов дегидрирования. Это дало нам основание
сформулировать более общее положение43: уменьшение степени превра-
щения n-гексана в продукты дегидрирования сопровождается увеличе-
нием отношения олефин/ароматический углеводород в продукте. Отме-
ченная закономерность остается справедливой применительно к катали-
заторам различного химического состава и способа приготовления. Бо-
лее того, отношения олефин/ароматический углеводород, а также выхо-
ды олефинов и ароматических углеводородов удовлетворительно укла-
дываются на кривые в зависимости от суммарного превращения в про-
дукты дегидрирования. Одна из таких зависимостей приведена на рис. 1.

Аналогичные кривые получаются по экспериментальным данным
многих других работ по дегидроциклизации парафинов, охватывающих
η-парафины С6—Сю, свыше 20 катализаторов, различные способы при-
готовления катализаторов и условия реакции (температура 450—600°
и объемная скорость 0,15—160 час" 1). На рис. 2 приведены зависимости
отношения выходов олефин/ароматический углеводород от суммарного
выхода продуктов дегидрирования.

Таким образом, анализ обширного экспериментального материала
доказывает, что основным фактором, определяющим соотношение оле-
фин/ароматический углеводород является степень превращения исход-
ного сырья в продукты дегидрирования, а изменение химического соста-
ва и способа приготовления катализатора, температуры и времени кон-
такта имеет значение главным образом лишь в той мере, в какой от них
зависит степень превращения.

Закономерности, определяющие относительные выходы олефинов и
ароматических углеводородов в зависимости от степени превращения,
привели нас к выводу о консекутивном образовании ароматических
углеводородов через олефины как на окисных, так и на металлических
катализаторах43- 56> 63~65.

Действительно, кривые выходов олефинов и ароматических углево-
дородов как функции от их суммы можно рассматривать как своеобраз-
ные обобщенные кинетические кривые, построенные по данным различ-
ных опытов, причем по оси абсцисс вместо времени представлена сим-
'батная ему величина. Кривые выходов олефинов и ароматических угле-
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Рис. 1

Рнс. 1. Выходы продуктов дегид-
рогенизации п-гептана — олефинов
Ра, ароматических углеводородов
Ра и их отношение у-Рц1Рл в зави-
симости от суммы 2 = ( Я 0 + Р а ) на
алюмохромовом катализаторе при
500 — 600° и объемной скорости
0,63—160 час~' по эксперименталь-

ным данным Мэттокса 44.

Рис. 2. Сопоставление кривых от-
ношение (ν)—сумма (Σ) олефи-
нов и ароматических продуктов.
1 — гексан, окислы Fe, Cr и А1,
500 — 525°, 0,5 час- 1 3 7 , 3 9 ; 2 — гек-
сан, окислы Cr, Mg и Zn, 425 —
500°, 0,5 час" 1 4 0 , 4 1 ; 3 —данные
рис. 1; 4 — гексан, А12О3 — Сг2О3

475-550°, 0,5 — 2,1 час- ι 3 6 ; 5 —
гептан, Сг2О3, 450—510° 28; 6 — гек-
сан, окислы Cr, A1 и К, 450 — 600°,
9,2 час-1 45; 7 — гексан, А12О3 —
Сг2О3 — К2О, 475 — 527°, 0,4 —
0,9 час- 1 4 6; δ —гексан, А12О3 —
Сг2О3 —К 2 О, 510 — 550°, 0,37 —
2,5 час- 1 4 7; 9 — гептан, окислы V
А1, 450 — 510°, 0,5 час- 1 4 8 ; 10 —
гептан, окислы Al, Cr и Мо, 490°,
0,15 — 0,65 час- 1 2 9; 11 — гексан,
окислы А1 и Сг с добавками Li, Na,
К, Rb, Cs, Zn или Pb, 500°,
0,5 час" 1 4 9 ; 12 — гексан, окислы Cr,
ΑΙ, Κ различного приготовления,
500°, 0,5 час." 1 5 0; 13—гептан, окис-
лы Λ1 и Сг с добавками Be, Mg,
Са, Sr, Ва, Zn, 530°, 0,35 час-1 51;
14 — гептан, окислы Сг, К и Р, 450°,

0,8 час- 1 5 2; 15— гексан, А12О3 —
Сг2О3, различные коксовые отложе-
ния, 500°, 2,1 час- 1 5 3; 16 — гептан,
К-162, различные коксовые от-
ложения, 515°, 0,3 час~ 1 5 4; 17 —
гептан, окислы Al, Mg, Mo, 480 —
530°, 0,3 час- 1 5 5; 18 — гексан, окис-
лы ΑΙ, Μη и Сг, 400 — 550°, 0,5 —
1,0 час- 1 5 6 ; 19 — нонан, окислы Fe,
Al 400 — 550°, 0,35—1,8 час" 1 3 9 ;
20 — нонан, декан, окислы А1, Сг,

К, 427 — 600°, 0,5 — 9,2 час"145>
57>58; 21 — гексан, Pt — уголь или
А12О3, 300 — 500°, 0,5 час" 1 5 6 ; 22 —
гексан, MoS2 — силикагель, алюмо-
силикат или MgO, 450 — 550°,
0,5 час- 1 5 9; 23 — гексан, Сг2О3 —
угли, 370 — 510°, 0,5—1,5 час-1

42; 24 — гексан, Pt — А12О3 — Na2O,
545°, 0,4 час- 1 6 0; 25 — гексан,
Сг2О3 — А12О3 различной пористо-
сти, 450 — 510°, 0,5 — 2,5 час" 1 6 1 ;
26 — гексан, К-5, 450—530°, 0,3 —
1,5 час"1, разбавление водородом 6 2

7,13,2*

Рис. 2
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ТАБЛИЦА 1

Сравнительные данные по дегидроциклизации я-парафинов и моноолефинов

Катализатор

Сг 2О 3

Окислы V, А1
Окислы Сг, А1, К
Окислы Сг, А1, К

Температура,
°С

450
480
484
470

Объемная ско-
рость, час-1

0,5
0,4
0,8

Выход ароматических
углеводородов при

дегидроциклизации, %

гептана

2,5
6

37
11

гептенов

16
40
52
31

Ссьлки на
литературу

28
68
32
69

водородов (рис. 1) имеют ярко выраженный копсекутивный характер:
содержание промежуточного продукта — олефина — проходит через
максимум с увеличением степени превращения, а конечного — аромати-
ческого углеводорода — сначала мало и непрерывно возрастает. Нали-
чие максимума при невысоких выходах олефинов не может быть объяс-
нено их крекингом или близостью к равновесию65.

На платине и на окисных катализаторах наблюдаются аналогичные
зависимости выходов олефинов и ароматических углеводородов от сум-
марного дегидрирования. Из этого следует, что, по крайней мере на не-
которых металлических' катализаторах, олефины также являются про-
межуточными продуктами ароматизации парафинов.

С этим выводом согласуются и другие данные. Так, скорость арома-
тизации моноолефинов значительно выше, чем парафинов (табл. 1) (что
можно рассматривать как довод в пользу промежуточного образования
моноолефинов). Добавка гексенов к n-гексану приводит к увеличению
выходов бензола на алюмохромовом катализаторе70 и на угле42.

Относительная способность парафинов к дегидрированию в олефины
и ароматические продукты существенно не меняется при разбавлении
водородом66, или при уменьшении давления в реакторе67, а это должно
было бы иметь место, если бы выходы олефинов были ограничены равно-
весием.

Вывод о промежуточном образовании олефинов при ароматизации
парафинов на окисных и неокисных катализаторах подтверждается так-
же опубликованными в последние годы данными опытов с применением
меченых атомов (смеси гептан — гептен при 487° и времени контакта
1,1—4 сек. на алюмохромовом катализаторе71 и гексан — гексен при
360° в импульсном режиме в токе гелия на платине и никеле7 2·7 3.

Расчеты по кинетическому уравнению Панченкова для последова-
тельной гетерогенно-каталитической реакции в потоке74 дают величину
отношения констант скоростей превращения олефинов в ароматические

углеводороды k2 и парафинов в олефины ku — = 7-н8.
k

2. Дегидрирование низших парафинов в моно- и диолефины

При дегидрировании д-бутана и пентанов в продукте, кроме моно-
олефинов, образуется некоторое количество диолефинов. Основным фак-
тором, определяющим соотношение моноолефины/диолефины в продук-
те, является степень удаления от равновесия. Равновесные выходы ди-
олефинов сильно возрастают с уменьшением давления и повышением
температуры реакции '•7.

Бутилены являются промежуточными продуктами дегидрирования
/г-бутана в дивинил. К этому выводу приводят работы Баландина и сотр.
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по дегидрированию бутап-бутиленовых смесей, в которых один из ком-
понентов был мечен 14С. Опыты проводили па окиси хрома и на алюмо-
хромовом катализаторе. Превращению подвергалась смесь бутан : бути-
л е н = 1 : 1. Опыты с окисью хрома проводили при 635° и разбавлении
водой 1 : 9 75.

Количественный расчет соотношения скоростей дегидрирования бута-
на в бутилен W\ и дивинил ш2 и бутилена в дивинил ш>3 дал следующие
результаты76. Для окиси хрома в указанных выше условиях w{:w2: w3 =
= 20:1 : 1000; для алгомохромового катализатора (600°, 250 мм)
W[ : w2: ш 3= 18 : 1 : 25, т. е. в обоих случаях образование дивинила из
бутана происходит практически целиком через стадию образования бу-
тилена.

3. Дегидрирование нафтенов

При дегидрировании 6-члепных пафтенов основными продуктами
являются ароматические соединения. Однако иногда в катализате со-
держится также небольшое количество непредельных углеводородов.

Долгое время не удавалось обнаружить циклогекс^ны в продуктах
дегидрирования циклогексанов на металлах. Однако при исследовании
начальных стадий превращения циклогексана на платине масс-спектро-
скопическим методом Блок 7 7 обнаружил в газовой фазе не только цикло-
гексен, но и циклогексадиен. Образование циклогексена и циклогекса-
диена при дегидрировании циклогексана на платине установили также
Пал и Тетеньи78 путем использования импульсной техники. При этом
кривые выходов циклогексена и бензола в зависимости от активности
катализатора (что отвечает степени превращения) носят консекутивный
характер.

О промежуточном образовании циклоолефинов говорят также дан-
ные некоторых исследований дегидрирования смесей нафтен — цикло-
олефин методом меченых атомов. Так, циклогексап на никеле (305—
335°) 79, метилциклогексан на алюмохромовом катализаторе (500°) 8 0

ароматизируются преимущественно через промежуточный непредельный
углеводород. Однако и непосредственное образование ароматического
углеводорода может составлять большую долю, или даже быть преобла-
дающим. Так, при дегидрировании циклогексана на Сг2О3 (450°) и окиси
гольмия (560°) только около половины бензола образуется через про-
межуточный циклогексен 81, а на катализаторах Pd/Al2O3 и Re/Al2O3 в
условиях реформинга бензол образуется практически полностью, минуя
стадию промежуточного циклогексена 82.

Дегидрирование циклогексана в бензол без промежуточного образо-
вания циклогексена может означать, что либо отрыв всех атомов водо-
рода происходит одновременно, либо скорость превращения промежу-
точного поверхностного циклогексена намного больше скорости его де-
сорбции. Изучение дегидрирования смесей углеводородов, один из кото-
рых мечен радиоактивным углеродом, так же как и кинетический анализ,
не может дать сведений о стадиях, протекающих на поверхности без
выделения реагентов в газовую фазу.

При дегидрировании декалина и тетралина главным продуктом яв-
ляется нафталин, однако при дегидрировании первого обнаруживается
также тетралин, а второго — дигидронафталин 83. Выход тетралина при
дегидрировании декалина с повышением температуры проходит через
максимум, в то время как выход нафталина в том же температурном
интервале повышается. Дигидронафталин удается обнаружить лишь на
малоактивных катализаторах. Оба фактора — снижение температуры и
активности катализатора — ведут к уменьшению степени превращения
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ТАБЛИЦА 2

Сопоставление способности к дегидрированию углеводородов различной степени
ненасыщенности

Углеводороды

Гептатриен^>гептадиен^>гептен^>гс-геп-
тан

Циклогексадиен^>циклогексеи>цикло-
гексан

Циклопентен>циклопентан
Тетралин^> декалин
Алкил-ароматические^>алкил-циклопа-

рафиновые
Цик логексан ̂ >п- гексан
Гексен-1 ̂ >шшлогекс.ан

Катализаторы

Окислы хрома и ванадия, Сг„О 3 —
А12О3 — КХ>

Сг2О3, MoO s —A1,O3, Pt, Pd, Rh,
Ir, Ni, Co, Fe

Cr 2 O 3 — A12O3 - K2O
Ni, MoO 3 —A1,O 3

Смешанный окисный катализатор
Cr 2 O 3 — А 1 2 О 3 - К 2 0
То же

Ссылки на ли-
тературу

28, 32, 68
69, 85

86-88
9

88. 89

90
91
92

(см. II, 1). Это дает основание предполагать, что дегидрирование де-
калина протекает через стадию образования тетралина и дигидронафта-
лина. Основными продуктами дегидрирования этилциклогексана являют-
ся этилбензол и стирол. Кинетические данные указывают на образование
стирола через этилбензол 84.

Скорость дегидрирования циклических углеводородов, так же как и
алифатических, возрастает с увеличением ненасыщенности (табл. 2), что
согласуется с данными о промежуточном образовании непредельных
углеводородов при ароматизации циклогексанов.

Константы скорости дегидрирования этилциклогексана примерно на
порядок меньше, чем дегидрирования этилбензола90. Тем не менее в
процессе дегидрирования этилциклогексана образуются значительные
количества этилбензола, которые могут намного превышать выходы сти-
рола. Низкие выходы стирола в условиях дегидрирования этилциклогек-
сана обусловлены, очевидно, близостью к равновесию дегидрирования
этилбензола в условиях образования его из этилциклогексана 93.

4. Дегидрирование олефинов и алкилароматических углеводородов

В катализатах ароматизации п-олефинов С>г, обнаруживаются
небольшие количества более ненасыщенных олефинов с тем же числом
атомов углерода.

Кривые выходов диенов и ароматических углеводородов в зависи-
мости от времени контакта и других факторов, определяющих степень
превращения моноолефинов (температура, активность катализатора)
на различных катализаторах (алюмохромовокалиевый, никель, платина),
носят консекутивный характер 94~96. Таким образом, можно полагать,
что дегидроциклизация гексенов и гептенов протекает через промежуточ-
ное образование диенов.

Закономерности в выходах продуктов ароматизации гексадиенов и
гептадиенов на алюмохромовокалиевом и платиновом катализаторах
говорят о том, что наряду с образованием промежуточных триенов зна-
чительную роль играет непосредственное превращение диенов в арома-
тический углеводород. При дегидроциклизации триенов С6 и С7 обра-
зуются промежуточные циклогексадиены85·97.

Выходы толуола из 1-гептена, 1,3-гептадиена и гептатриена на алю-
мохромовокалиевом катализаторе при 450° относятся как 1:5: 1508S,
что согласуется с приведенными данными α консекутивном механизме
дегидроциклизации олефинов.
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Основными продуктами дегидрирования диэтилбензола является
этилвинилбензол и дивипилбензол. Закономерности, определяющие вы-
ходы этих продуктов, говорят о том, что этилвинилбензол является про-
межуточным продуктом при образовании дивинилбензола98. Реакция
дегидрирования диэтилбензола описывается кинетическим уравнением
для гетерогенно-каталитической коисекутивной реакции в потоке 74. На
смешанном окисном катализаторе при 520—560° и разбавлении диэтил-
бензол :вода= 1 :3 константа скорости стадии дегидрирования этилви-
нилбензола в дивинилбензол примерно в 2 раза больше, чем стадии де-
гидрирования диэтилбензола в этилвинилбензол.

5. Нафтены как промежуточные продукты ароматизации парафино»

В присутствии платины на угле или окиси алюминия в продуктах де-
гидрирования парафинов образуются более или менее значительные ко-
личества С5-нафтенов. Cs-Дегидроциклизации парафинов в нафтены спо-
собствует наличие пятичленной углеродной цепи и ее разветвлен-
ность 8.

Сб-Дегидроциклизация парафинов является первичной реакцией, а не
протекает через образование олефинов, 6-членных нафтенов или изоме-
ризацию. Об этом говорит ряд фактов". Олефины труднее превратить
в Сб-нафтены, чем парафины; С5-дегидроциклизация парафинов с шестью
атомами углерода в цепи протекает труднее, чем с пятью углеродными
атомами. Во всех случаях образуются только те циклопентаны, которые
должны возникать, если реакция идет без изомеризации на всех этапах.
Так, при С5-дегидроциклизации изооктана получается 1,1,3-триметил-
циклопентан, который в условиях реакции частично ароматизируется в
мета- и пара-ксилолы:

1,4-диметилциклогексан

пара-ксилол
СН3 Н3С СН3 /

сн. -н,
-СН,

мета-ксилол
} —зн2

1,3-диметилциклогекса[г

В пользу этого механизма протекания реакции ароматизации изоок-
тана говорят следующие факты. На платиноугольном 10° и платиноалю-
миниевом Ш | катализаторах при ароматизации 1,1,3-триметилциклопен-
тана получаются те же продукты (мета- и пара-ксилолы), что и при аро-
матизации изооктана в тех же условиях. Напротив, в присутствии алю-
мохромовокалиевого катализатора ароматизация изооктана протекает
по иному механизму: 1,1,3-триметилциклопентан и 2,2,4-триметилпентап
дают разные ароматические продукты 101.

При ароматизации η-парафинов С>в образование Сз-нафтепов неве-
лико, и доля ароматического продукта, образующегося через Cs-нафтен,
становится незначительной 102.

Высказывались предположения 2 2 · 3 1 . 102, что ароматизация нераз-
ветвленных парафинов C>(i протекает через промежуточное образова-
ние циклогексанов, хотя обнаружить последние в продуктах реакции до
сих пор удавалось лишь очень редко и только в виде следов. Трудность
обнаружения циклогексана при дегидроциклизации n-гексана нельзя
объяснить его высокой реакционной способностью. Хотя циклогексан
дегидрируется легче, чем гексан, но в обычных условиях реакции деги-
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дрирование циклогексана отнюдь не может достигать полного превра-
щения [циклогексан, например, дегидрируется труднее, чем гексен-1
(табл. 2), легко обнаруживаемый в продуктах реакции дегидроцикли-
зации]. Исследуя дегидрирование смесей гексан — циклогексан и ге-
ксен — циклогексан, в которых один из реагентов был мечен 14С, Пал л
Тетеньи78 недавно показали, что ни при ароматизации гексана, ни гексе-
на на платине и никеле циклогексан промежуточно практически не об-
разуется.

Напротив, при ароматизации разветвленных гексанов промежуточ-
ное образование 6-членных нафтенов может составлять, по-видимому,
более или менее значительную долю. Так, для парафина, содержащего
четвертичный атом углерода, образование конъюгированной связи за-
труднено: она может возникнуть только после изомеризации или диме-
тилирования. Ароматизация 3,3-диметилгексана на платиноугольном
катализаторе, согласно Казанскому и сотр.35, протекает через промежу-
точный 1,1 -диметилциклогексан:

Н 3 С. С Н 2 ~ С Н 3 Н3С
\ / , ч , ч̂

С pi j _ н 2 уС : » ксилол
Н3С

/Ч-СН2-Сн/ 3 Н3С
 Х ~Мг

который был обнаружен в продуктах реакции.
При ароматизации парафинов с длиной цепи больше шести атомов

углерода следует учитывать также возможность образования промежу-
точных нафтенов С>в. Так, при ароматизации «-октана на «некислот-
ном» алюмохромовом катализаторе 1ϋ3 был выделен метилциклогептан,
который, как полагают авторы, является промежуточным продуктом
образования ксилолов.

Из рассмотренного материала следует, что наблюдается аналогия в
механизме дегидрирования различных углеводородов. Реакции дегидри-
рования, сопровождающиеся удалением двух и более молекул водорода,
являются ступенчатыми. Промежуточный продукт, как правило, выделя-
ется в объеме прежде, чем претерпевает дальнейшее превращение. В не-
которых случаях (дегидрирование циклогексапа в бензол) преобладаю-
щим может стать и другое направление реакции — непосредственное
превращение в конечный продукт.

Ароматизация д-парафинов С>6 происходит через образование оле-
финов, диолефинов и (в меньшей степени) триолефинов. Циклизация
происходит на более поздних стадиях реакции. Такое направление реак-
ции является основным как на окисных, так и на металлических катали-
заторах. Промежуточное образование 5- или 6-членных нафтенов вносит
значительный вклад в образование ароматического продукта, по-види-
мому, лишь при дегидрировании некоторых разветвленных углеводоро-
дов.

III. МЕХАНИЗМ КАТАЛИТИЧЕСКОГО ДЕГИДРИРОВАНИЯ

1. Некоторые элементарные стадии и природа промежуточных
поверхностных соединений

Если природу объемных промежуточных продуктов дегидрирования
можно считать в большинстве случаев установленной, то для суждения
о поверхностных промежуточных соединениях имеется еще мало данных.

Схема дегидрирования может быть представлена как последователь-
ность объемных и поверхностных промежуточных соединений. Например,
для ароматизации олефина или нафтена:

с п н м - (с лн2 п_ г) - с„н а л_2 - ( ς , Η ^ ^ ) -, c,,H i t_4 - (сян2;1_4_Лг) _ q [ H i i _ 6

• (i
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(в скобках — поверхностные соединения). Каждая из стадий схемы (1)
может в свою очередь состоять из двух или большего числа ступеней.
И наоборот, не все указанные стадии являются обязательными, и при
определенных условиях возможно одновременное отщепление более
двух атомов водорода от дегидрируемой молекулы или превращение на
некоторых стадиях может протекать ступенчато, но без выделения в га-
зовую фазу промежуточных соединений.

С увеличением реакционной способности дегидрируемых углеводоро-
дов наряду с поверхностными превращениями существенное значение
приобретают гомогенные стадии. Так, известно, что гексатриены уже при
360° термически циклизуются в циклогексадиен 9 7· 1 0 4, а при 300° цикло-
гексадиен превращается в бензол 1 0 5.

Согласно мультиплетной теории промежуточное поверхностное соеди-
нение образуется через двухточечную (дублетную) или шеститочечную
(секстетную) адсорбцию дегидрируемой молекулы. При этом должны
соблюдаться структурное и энергетическое соответствия между катали-
затором и реагирующей молекулой 15.

По дублетному механизму, согласно Баляндину, происходят такие
реакции, как дегидрирование парафинов до олефинов, олефинов до ди-
олефинов, алкилароматических до алкенилароматических, т. е. реакции,
сопровождающиеся разрывом двух связей С — Н . По секстетному меха-
низму протекает реакция непосредственного дегидрирования циклогек-
сана в бензол, сопровождающаяся разрывом шести связей С — Н . Cs-Де-
гидроциклизация парафинов в нафтены, согласно Л и б е р м а н у " , в отли-
чие от остальных реакций дегидрирования протекает по секстетно-дублет-
ному механизму: дублетной реакции предшествует секстетный способ
адсорбции.

Некоторые сведения о природе поверхностных промежуточных соеди-
нений углеводородов были получены в последние годы путем изучения
хемосорбции углеводородов на катализаторах методами И К-, ЭПР-спек-
троскопии и др.

По современным представлениям, возможны следующие типы адсорб-
ции олефина на металле Ш 6 :
σ-диадсорбированный:

Μ Μ
I I

RaCH^CHR6 + 2M — RaCH—CHR6 (A)

ассоциативно π-адсорбированный

P aCH=CHR 6 (Б)

Μ

и диссоциативно адсорбированный олефии, образующий соединения
л-аллильного типа:

RaCH=CH-CH2Rft + Μ » RaCH-CH-CHR6 (В)

— н ι
Μ

Представление об образовании промежуточного соединения через
одноточечную адсорбцию не предполагает такой существенной роли гео-
метрического фактора, как это имеет место в мультиплетной теории.

При обработке водородом адсорбированного олефина происходят из-
менения в ИК-спектре, которые указывают на образование поверхност-
ных алкильных радикалов:

3 Успехи химии. № 12
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; Н

RaCH-CHRu (или КаСН=СНИ6) ^± /

I I I ~н I
м м м мАдсорбированный алкильный радикал, очевидно, связан с поверхностью

одной σ-связью.
Образование устойчивой частично гидрированной формы наблюдает-

ся также при хемосорбции разветвленных циклических углеводородов на
никеле, например 1 0 8:

сн,

Наоборот, в испытанных условиях (комнатная температура, остаточ-
ное давление 10~5 мм) при гидрировании адсорбированного бензола
образуется циклогексан, легко десорбирующийся с поверхности. Это, по
мнению авторов 107, объясняется тем, что при адсорбции незамещенного
шестичленного циклического углеводорода последний связан с метал-
лом π-связыо, менее прочной, чем σ-связь.

В условиях, более близких к реальным условиям дегидрирования
(температура до 200°), при адсорбции циклогексана имеет место образо-
вание поверхностного циклогексила. Об этом говорят данные по масс-
спектроскопии ионов, десорбирующихся с платины под действием им-
пульса поля 77. Путем изучения спектров ЭПР на поверхности никеля
установлено также наличие поверхностного соединения с более высоким
содержанием углерода, которое, как предполагают 109, является проме-
жуточным продуктом коксообразования.

При покрытии около 10% поверхности никеля циклогексан оказы-
вает ускоряющее влияние на орто-пара-конверсию водорода, причем
каталитическое действие возрастает с температурой предварительной
адсорбции углеводорода п о . Ускорение реакции орто-пара-конверсии
водорода связано, очевидно, с радикалоподобной природой некоторых
поверхностных соединений — продуктов частичной диссоциации молеку-
лы углеводорода.

2. Циклические промежуточные соединения ароматизация парафинов

Некоторые данные о строении нестойких промежуточных соединений
могут быть получены при исследовании дегидрирования углеводородов,
содержащих меченые атомы углерода, изучении зависимости состава
продуктов и скоростей процесса от строения исходного парафина.

По Твигу—Херингтону 1 И для того, чтобы линейная молекула могла
замкнуться в цикл, должна произойти двухточечная адсорбция по двум
атомам углерода. Например, для η-гептана относительная вероятность
циклизации будет равна 4/б, так как циклизации благоприятствует ад-
ссрбция 1—2, 2—3, 5—6 и 6—7 и не благоприятствует адсорбция 3—4
и 4—5.

Куо 1 1 2 при расчете относительной вероятности ароматизации исхо-
дил из представления об одноточечной адсорбции. Тогда вероятность
циклизации должна быть равна отношению числа циклизуемых поверх-
ностных радикалов к общему их числу. Для η-гептана число циклизуе-
мых полугидрированных радикалов равно четырем, а общее их число
равно семи, и, таким образом, вероятность циклизации равна 77.



Каталитическое дегидрирование углеводородов 2155

Схема Куо так же, как и Твига — Херингтона, допускает возможность
последующей изомеризации адсорбированного углеводорода.

По Райку ш , вероятность циклизации определяется произведением
относительного числа возможных столкновений молекулы с катализато-
ром на относительную химическую активность атомов. Первая величина
выражается для первичного, вторичного и третичного углеродов отноше-
нием 3 : 2 : 1 , а вторая соответственно 1:2:10. Относительная вероят-
ность замыкания для «-гептана по этому методу расчета будет равна 0,54.

Каждый из описанных способов расчета в ряде случаев хорошо
объясняет относительную скорость дегидрирования различных углеводо-
родов и состав продуктов ароматизации, различаясь большим или мень-
шим приближением к экспериментальным данным для отдельных пара-
финов. В настоящее время, однако, для расчета вероятности циклизации
парафинов требуется уточнение в свете новых данных, свидетельствую-
щих о промежуточном образовании олефинов с открытой цепью, вслед-
ствие чего циклизация происходит на более поздних стадиях, чем перво-
начальная адсорбция исходного парафина (см. II, 1, 4).

При дегидроциклизации п-октапа на различных катализаторах обра-
зуется этилбензол и все три изомера ксилола шз> ш · И 4 - 1 1 6 . По схеме
Твига—Херингтона, образование этилбензола может произойти через
1—6- и 3—8-адсорбцию, а орто-ксилола — через 2—7-адсорбцию. т- и
р-Ксилолы образуются путем изомеризации циклической структуры 1—6
или 3—8 с промежуточным образованием бициклов. Можно предполо-
жить также изомеризацию путем миграции СН3-группы вокруг цикла в
промежуточном поверхностном соединении 2—7 ш или за счет реакции
гс-октан—>-изооктан и 6 .

Однако циклизация алифатического углеводорода в шестичленное
кольцо не является единственно возможным путем, ведущим к аромати-
зации парафиновых углеводородов. (Об образовании промежуточного
пятичленного цикла см. II, 5.) О других возможностях циклизации сви-
детельствуют многочисленные данные Пайнса и сотр.

Так, в одной из работ ш з исследовалась дегидроциклизация меченого
4-14С-п-октана при 522° на «некислотном» алюмохромовом катализаторе,
неактивном для изомеризации углеводородов. Опыт показал, что этил-
бензол имеет радиоактивность в боковой цепи. Перемещение метки в
боковую цепь этилбензола трудно объяснить как-нибудь иначе, чем обра-
зование промежуточного восьмичленного цикла:

С — С — С — С — С — < ; — С — ι - Ί Γ -ι " "I5

' - 3 4 г< * " s « Ч /·> \ Л
7 6

Боковая цепь содержит 5—7,8% 1 4 С, что соответствует 20—31%
вклада механизма через образование поверхностного циклооктана. Для
объяснения возникновения других продуктов нужно допустить также
замыкание в семичленный и в обычный шестичленный цикл.

Предположения о замыкании открытой цепи в циклы с различным
числом атомов углерода и изомеризации промежуточных циклических
поверхностных соединений были выдвинуты также для объяснения зако-
номерностей ароматизации углеводородов, содержащих с е м ь " 7 " 1 1 9 и
пять 12°- 121 углеродных атомов в цепи.

Циклические промежуточные соединения и их изомеризация могут
играть существенную роль даже при дегидрировании низших углеводо-
родов. Так, по недавним данным Окамото и сотр. ! 2 2, при дегидрировании
1-бутена-1-14С над алюмохромовым катализатором происходит пере-
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I
группировка 1 4 С из положения 1 в бутене-1 в положение 2 в 1,3-бута- \
диене. Степень перегруппировки 1 4 С в бутадиене при 675° равна 23%. \
Перегруппировка 1 4 С не может быть объяснена рекомбинацией С2-про- к

дуктов крекинга, и указывает на образование 4-членного цикла, напри-
мер:

14
1-бутен-1-14С

1,3-бутадиен-2-14С

3. Лимитирующие стадии и кинетические уравнения

Имеются данные в пользу того, что наиболее медленной стадией де-
гидрирования различных углеводородов является химическое превра- i
щение. |

Скорость дейтерообмена циклогексена, а следовательно, и его адсорб- 1
ции и десорбции на Pd/Al2O3 и Re/Al2O3 значительно больше, чем деги- \
дрирования 123. Такой же вывод можно сделать и о скорости адсорбции
и десорбции водорода: пара-орто-конверсия водорода на Ni—ZnO про- "·
текает значительно быстрее дегидрирования циклогексана124. Расчет
стехиометрического числа лимитирующей стадии дегидрирования п-бу-
тана на алюмохромовом катализаторе дает величину, близкую к едини-
це 125.

В предположении, что скорость мономолекулярной стадии дегидри-
рования на квазиоднородной поверхности является лимитирующей и ад-
сорбция реагентов описывается изотермой Лэнгмюра, для протекания
процесса вдали от равновесия были выведены 16 кинетические уравне-
ния вида

w ^ k V l (2)
1 + Sty

(b{ — адсорбционные коэффициенты реагентов). Уравнение (2) в зави-
симости от относительных величии адсорбционных коэффициентов и кон-
центрационных соотношений реагентов дает эффективные порядки от О
до 1 по исходному углеводороду и от —1 до 0 по продуктам, что согла-
суется С ОПЫТОМ 16· 33· 74· 124· 126̂ 140.

Такое толкование кинетических коэффициентов уравнений получило
широкое признание. Было проведено довольно много работ по опреде-
лению адсорбционных коэффициентов реагентов на различных катали-
заторах, в том числе катализаторах дегидрирования. По дан-
ным 16' 136~138.141—14з^ кинетические адсорбционные коэффициенты возра-
стают в ряду парафины те н а ф т е н ы ^ ароматические<олефины<диоле-
фины и сравнительно мало различаются на таких катализаторах, как
алюмохромовый, алюмомолибденовый, никель на А12О3.

Описанная трактовка кинетических коэффициентов в ряде случаев
сталкивается с противоречиями, вследствие чего физический смысл их
все еще, по-видимому, остается спорным.

Так, согласно величинам относительных адсорбционных коэффициен-
тов дегидрирование парафинов тормозится продуктами — олефинами.
Однако эти данные не согласуются с результатами непосредственного
измерения адсорбции. Так, хемосорбция изопентана оказывается больше,
чем изоамилена 144. Представления о сильной адсорбции олефинов не
согласуются также, например, с кинетическими данными по дегидроцик-
лизации. Консекутивное уравнение для дегидроциклизации п-парафинов
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оправдывается лишь в форме, отвечающей сильной адсорбции продук-
та— ароматического углеводорода, но не олефина74. В то же время, по
другим данным (см. выше), кинетические адсорбционные коэффициенты
ароматических углеводородов меньше, чем олефинов.

В позднее опубликованной работе 145 хроматографическим методом
было показано, что адсорбция углеводородов — парафинов и олефинов —
на алюмохромокалиевом катализаторе в условиях дегидрирования мень-
ше, чем адсорбция водорода. Эти результаты дают возможность объяс-
нить литературные данные по торможению дегидрирования парафинов
олефинами в рамках механизма торможения реакции водородом 145.
К сказанному можно добавить, что иногда при обработке эксперимен-
тальных данных по уравнениям типа (2) получаются величины адсорб-
ционных коэффициентов &,<01 4 6, что не согласуется с допущениями,
принятыми при выводе кинетического уравнения, которое в таком слу-
чае следует считать полуэмпирическим, или оно должно быть выведено
из других предпосылок. Действительно, положение о том, что скорость
химического превращения является лимитирующей, вряд ли можно счи-
тать универсальным, так как скорости отдельных стадий могут сильно
варьировать в зависимости от реагента и состояния поверхности ката-
лизатора.

Кинетические уравнения, аналогичные уравнению (2) или его част-
ным формам, но с иным физическим смыслом постоянных коэффициен-
тов, могут быть выведены также из предпосылок, что лимитирующими
стадиями являются хемосорбция исходного углеводорода (дегидриро-
вание циклогексана на алюмохромовом катализаторе) 147 или десорбция
продуктов (дегидрирование метилциклогексана на Pt — А12О3)

 148.
В обычно применяемых условиях дегидрирования углеводородов, по-

видимому, значительное влияние оказывают процессы переноса, и при
достаточно высокой температуре и малых размерах пор катализатора
лимитирующей стадией реакции может стать диффузия реагентов.

В нашей работе 61 исследовалось влияние пористой структуры алюмо-
хромового катализатора на превращение n-гексана. Изменение размера
пор достигалось методом замены интермицеллярной жидкости. При тем-
пературе выше 470° и преобладающем радиусе пор образцов меньше
40 А (размер зерен 2—5 мм) наблюдалась зависимость скорости реакции
от размера пор, т. е. влияние на скорость реакции процессов переноса.
Вместе с тем экспериментальные данные достаточно удовлетворительно
описываются кинетическим уравнением, выведенным при допущении от-
сутствия диффузионного торможения.

Диффузионное торможение отмечено также другими авторами: де-
гидрирование η-бутана 7 и дегидроциклизация η-гептана 5 4 на алюмо-
хромовых катализаторах, дегидрирование циклогексана на платине, на-
несенной на окиси алюминия 149.

При совместном протекании дегидрирования и дейтерообмена цикло-
гексана на Ni—ZnO-катализаторе с повышением температуры от 201 до
298° степень обмена проходит через максимум, в то время как дегидри-
рование возрастает.

Согласно предлагаемой авторами схеме1э0:

Х2 (газ) С 6 Х 1 2 (газ) С 6 Х 1 0 (газ) С 6 Х 6 ( г а з ) X, (газ)

2 Х ( а л с ) -- - ->- С Г 1 Н 1 2 _ г ( а д с ) ^ = г г С 6 Н* 2 ^. ш (алс) -<-- 2Χ (аде)
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(где X = Η или D) реакция Η — D-обмена циклогексана протекает через
промежуточное поверхностное соединение QH* с а дегидрирование
циклогексана, кроме того, — через второе промежуточное поверхностное сое-
динение С 6 Н * 2 т ( а д с ) . Стадии 1, 3,4 и 5, а также адсорбции и десорбции
водорода быстрые, стадия (2) превращения одного промежуточного поверх"
ностного соединения в другое является медленной, определяющей скорость-

Максимум скорости изотопного обмена объясняется влиянием одновременно
протекающего дегидрирования на концентрацию С6Н*2 а Реакции обмена
не требуют медленных стадий (2) или (2'), и поэтому идут быстро уже при
низких температурах. По мере увеличения температуры скорость реакции
дегидрирования начинает резко возрастать, что ведет к уменьшению степе-
ни обмена. В согласии со схемой при введении бензола в систему скорость
обмена уменьшается, а при добавлении циклогексена существенно не изме-
няется.

В соответствии с данными, изложенными в III, 1, соединения С6Н*2__Г .
могут быть диссоциативно адсорбированным циклогексеном, связанным двумя
сг-связями, а С6Н*2_ —л-комплекс или ряд быстро превращающихся
π-комплексов. Первое поверхностное соединение может соответствовать ре-
берной (дублетный механизм), а второе — плоскостной (секстетный механизм)
ориентации циклогексана на поверхности150.

IV. РАЗНОВИДНОСТИ ДЕГИДРИРУЮЩЕГО ДЕЙСТВИЯ КАТАЛИЗАТОРОВ

Катализаторы дегидрирования весьма многочисленны и разнообраз-
ны по своему химическому составу. Так, еще по сводке из книги Платэ 3I

количество элементов, упоминаемых в качестве активных компонентов j
катализаторов ароматизации парафинов, составляло 51 и включало эле- ' !
менты почти всех групп периодической системы, а главным образом j
IV—VI групп. Число известных катализаторов и способов их приготов- :
ления непрерывно пополняется.

Один и тот же катализатор, если он достаточно активен, способен к
дегидрированию углеводородов различных гомологических рядов и j
строения. Так, на алюмохромокалиевых катализаторах были получены j
достаточно высокие выходы продуктов дегидрирования низших гс-пара- J
финов С3-—С5 и ароматизации га-парафинов С6—С7, циклогексана, дегид- |
рирования этилбензола, олефинов, разветвленных парафинов, пятичлен- \
ных нафтенов, алкилгидроароматических и других углеводоро- у
д О В 9, 32, 70, 91, 151, 152

Ниже рассматривается вопрос о влиянии катализатора на относи-
тельные выходы различных продуктов дегидрирования.

1. Недегидрирующие побочные и вторичные реакции j

Как правило, не наблюдается параллелизма между дегидрирующей
активностью катализаторов и активностью их в реакциях крекинга и
изомеризации7·31· 153~155. Это говорит о том, что реакции изомеризации
и крекинга обусловлены не теми активными центрами, которые ответ-
ственны за дегидрирование.

Многочисленные факты, показывающие роль кислотности поверх-
ности алюмохромовых катализаторов в изомеризации парафинов, приве-
дены в работах Пайнса и сотр. 156.

Изомеризация углеводородов на дегидрирующем катализаторе мо-
жет не только быть побочной реакцией, но и в некоторых случаях явля-
ется важной стадией процессов дегидрирования. Так, ароматизация
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парафинов с длиной цепи не более пяти атомов углерода обязательно
включает стадию изомеризации.

При отравлении алюмохромового катализатора пиридином или хино-
лином уменьшается не только изомеризующая активность, но и выходы
«ненормальных» продуктов дегэдроциклизации n-октана (т- и р-кси-
лолов), которые, как полагают, образуются через стадию изомеризации
/г-октана в изооктан или через промежуточные циклические соедине-
н и я " 6 (см. об этом также III, 2).

С другой стороны, в условиях риформинга (давление водорода, «би-
функциональные» катализаторы) дегидрирование может быть одной из
стадий изомеризации углеводорода. Так, при контактировании п-гептана
с алюмосиликатом или платиной, нанесенной на А12О3, изогептаны не
образуются; в присутствии же смеси этих контактов выход изогептанов
равен 24%. При этом образуется также толуол 157. Изомеризация, по-ви-
димому, протекает через промежуточные стадии дегидрирования-гидри-
рования:

Pt SI —ΑΙ
η -гептан , ** ч-гептсн

2. Дегидрирование циклогексана в циклогексен и бензол

Согласно мультиплетной теории, дегидрирование циклогексана с про-
межуточным образованием объемного циклогексена протекает так же,
как и дегидрирование парафинов в олефины,— на дублетных центрах, а
непосредственное дегидрирование циклогексана в бензол — на секстет-
ных.

В ранних работах предполагалось, что дублетные центры присущи
окисным катализаторам, а секстетпые — металлическим. В последнее
время с усовершенствованием экспериментальной методики исследова-
ния каталитических реакций обнаруживается все больше фактов, пока-
зывающих промежуточное образование циклогексена и циклогексадиена
в присутствии металлических катализаторов (см. II, 3). С другой сто-
роны, Баландин и сотр. установили факты протекания реакции дегидри-
рования циклогексана на окисных катализаторах (а-Сг2О3), обладаю-
щей свойствами, характерными для секстетных реакций. Поэтому воз-
можность протекания дублетных и секстетных реакций в настоящее вре-
мя признается как на окислах, так и на металлах 15· 16.

Другой причиной наличия или отсутствия промежуточного непредель-
ного продукта в объеме может быть, по-видимому, способность катали-
затора к образованию различного типа π- или σ-связей металл — адсор-
бированный углеводород (см. III, 1). Так, например, скорости десорбции
циклогексена, связанного с поверхностью одной π-связыо или двумя
σ-связями могут сильно различаться между собой, вследствие чего
циклогексен в одном случае выделяется, а во втором — не выделяется в
объем.

3. Ароматизация и образование олефинов

В литературе неоднократно высказывалось предположение, что деги-
дрирование парафинов в олефины и ароматизация их на окиспых ката-
лизаторах протекают на разных активных центрах 3 1 ' 5 3 ' 1 5 8. В качестве
основного довода выдвигался тот факт, что отношение олефнп/аромати-
ческий углеводород при испытании катализаторов различного химиче-
ского состава изменялось в широких пределах, а отравление активного
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катализатора ароматизации приводило главным образом к снижению
выходов ароматических углеводородов и гораздо меньше влияло на вы-
ходы моноолефинов.

Так, при отравлении алюмохромового катализатора фурфуролом или
циклопентадиеном содержание бензола в катализате при дегидроцикли-
зации гексана уменьшается с 8—9 до менее 1%, а алкенов с 18—19 до ;
6—7% (при 500°) 53. Подобная картина наблюдалась также при закоксо- !
вании катализатора ароматизации в процессе опыта31 и отравлении •
катализатора дегидроциклизации этиленом 158. j

Поскольку дегидрование высших парафинов в олефины представляло |
. более трудную задачу, чем их ароматизация, изложенные представления j

привели к широкому развитию работ по подбору избирательных катали- I
заторов дегидрирования парафинов С>6 в олефины, которые были бы j
неактивны для реакции ароматизации. Различными авторами были по-
лучены катализаторы, которые давали олефины с высокими отношения-
ми олефины/ароматика или вовсе без ароматических углеводородов в
продукте 3 7 " 4 2 . 49· 5°. 159-163 т а к > например, дегидрирование п-гексана
на образце Сг2О3 — уголь АГ-5 при 430° и объемной скорости 1,5 час."1

дает выход гексенов ~10% при избирательности 90—95%, а выход бен-
зола при этом меньше 1 % 42· ι

Однако, как впервые было указано нами43, высокая избирательность
катализаторов к образованию олефииов связана прежде всего с их ма- !
лой активностью. Увеличение отношения олефины/ароматика с уменьше- 1
нием степени превращения сырья в продукты дегидрирования является
общим свойством рассматриваемого процесса, независимо от причин,
приведших к уменьшению превращения: произошло ли последнее в ре-
зультате дезактивации катализатора, или изменения температуры, или !
времени контакта. Низкие степени превращения — общее условие для
повышения выходов промежуточного продукта, каковым являются оле-
фины при дегидроциклизации парафина.

Поэтому для объяснения экспериментальных данных по отравлению
катализаторов дегидроциклизации, так же как и других данных по зави-
симости относительного выхода олефинов и ароматических углеводоро-
дов от химического состава катализаторов, нет необходимости прибегать
к представлениям о существовании двух типов дегидрирующих актив-
ных центров.

В прежние годы высказывалось предположение31· 34, что ароматиза-
ция на окисных катализаторах происходит по дублетному, а на метал- !
лах — по секстетному механизму. При этом имелось в виду, что на окис-
ных катализаторах дегидроциклизация парафинов протекает через про-
межуточное образование олефинов, а на металлах — непосредственно в
ароматические углеводороды. Эти предположения были основаны глав-
ным образом на результатах одной из ранних работ30, согласно которой
на платиновоугольном катализаторе протекает превращение парафино-
вых углеводородов из синтиновой фракции в ароматические без образо-
вания олефинов, добавление которых отравляло катализатор по отноше-
нию к реакции ароматизации.

Однако в дальнейших исследованиях по ароматизации индивидуаль-
ных углеводородов было получено много данных, свидетельствующих об
аналогии в превращениях парафинов на окислах и неокисных катализа-
торах. Так, в наших работахS 6 '6 4-6 5 показано, что относительная способ-
ность платины, а также сульфида молибдена и катализаторов, содержа-
щих угли, к дегидрированию в олефины и ароматические углеводороды
практически не отличается от таковой для окисных катализаторов
(рис. 2). Дегидроциклизация n-гексана на платине и никеле так же, как
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и на окисных катализаторах, протекает через промежуточное образова-
ние олефинов (см. II, 1, 5).

Это говорит о том, что вряд ли стоит противопоставлять металличе-
ские и окисные катализаторы по природе активных центров в реакциях
дегидроциклизации.

Величины отношения олефин/ароматический углеводород в зависи-
мости от их суммы, по данным различных исследований, образуют се-
мейство кривых (рис. 2) вме-
сто одной кривой, как это
было бы в идеальном случае,
если бы суммарное превра-
щение в продукты дегидри-
рования было единственным
фактором, определяющим
выходы олефинов и арома-
тических углеводородов. Рас-
хождение кривых на рис. 2
отражает тот факт, что на
соотношение олефинов и аро-
матических углеводородов в
продукте, кроме суммы пре-
вращения, оказывают влия-
ние также и некоторые дру-
гие факторы. Одной из ос-
новных причин расхождения

КРИВЫХ Ρο/Ρα—{Ρυ + Ρ л) НЭ
рис. 2 является, по-видимо-
му, различие в эксперимен-
тальной методике, использо-
ванной в различных работах
или сериях опытов65*.

Для решения вопроса о
степени влияния химического
состава на относительную
способность катализаторов к
дегидрированию в олефины и
ароматические углеводороды
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Рис. 3. Экспериментальные данные статьи 164 в ко-
ординатах отношение ( γ ) — с у м м а (Σ) олефинов
и ароматических углеводородов. Г — гексан, Η —
нонаи, / — A1 2 O 3 —Cr 2 O 3 —Na 2 O, 2 — К - 1 6 , 3 —
К-5, 4 — А12О3 - Сг2О3, 5 — А12О3 — Сг 2 О 3 — К 2О

(не связанного с изменением
активности), нужны допол-
нительные данные с учетом влияния других факторов, могущих иметь
чначение (например вторичных термических превращений продуктов,
наличия примесей в сырье и т. д.).

Рассмотрим с этой точки зрения представленные в координатах отно-
шение— сумма олефинов и ароматических углеводородов, данные од-
ной из последних работ Тимофеевой 164 по дегидроциклизации п-гексана
и я-нонана на различным образом промотированных алюмохромовых ка-
тализаторах (рис. 3). Большинство экспериментальных точек укладыва-
ется в пределах узкой полосы -£- ~Ϊ(Ρ° г Ра) , из которой выделяются

" а

две группы точек: одна из них относится к образцу 2 (К-16) — п о гекса-

* Это следует учитывать при обработке экспериментального материала. Иначе
вместо кривых зависимости Ро, Ρα и Р0/Яа от (Ро+Ра) получились бы более или менее
широкие полосы, и тогда оказалось бы справедливым возражение 1М против применимо-
сти метода для изучения вопросов теории.
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ну и нонану, а вторая — к образцам 4 (алюмохромовый катализатор) —
по гексану и 3 (К-5) — по нонану.

Следуя автору 164 из этого можно было бы заключить, что образец 2
является несколько менее избирательным, а образцы 3 и 4— более изби-
рательными, чем образцы / и 5 (К- и Na-алюмохромовые). Нам пред-
ставляется, однако, такой вывод преждевременным. Действительно, для
образцов 3 и 4 результаты по n-гексану и я-нонану не согласуются меж-
ду собой. Данные для образца 4 по гексану не согласуются с другими
данными тех же авторов45· 49· 50, полученных на алюмохромовых ката-
лизаторах, содержащих и не содержащих щелочные металлы, которые

р
удовлетворительно укладывались на кривые _2. — f(P0 + P a ) (см. рис. 2).

"а

Расхождение величин олефин/ароматический углеводород в работе1 6 4

может быть, по-видимому, связано с влиянием методики анализа про-
дуктов, которая не была одной и той же во всех опытах.

Сделанный вывод об однотипности активных центров дегидрирова-
ния и ароматизации парафинов согласуется с экспериментальным мате-
риалом по каталитическим свойствам различных веществ.

Наиболее активными катализаторами для реакций дегидрирования
низших парафинов в олефипы и ароматизации парафинов С>в являются
прокотированные алюмохромовые катализаторы, причем, как правило,
вводимые в катализатор добавки или изменение способа приготовления
или обработки катализатора оказывают аналогичное влияние (актива-
ция, разрабатываемость и т. д.) на обе реакции, а также на дегидриро-
вание шестичленных нафтенов (табл. 3).

4. Дегидрирование углеводородов, содержащих и не содержащих
двойную связь

Из соотношения продуктов превращения циклогексана в бензол и ме-
тилциклопентан и метилциклопентана в бензол и циклогексан Гензель и
сотр.186 сделали вывод, что при действии сернистых соединений утрачи-
вается активность фторированного алюмоплатинового катализатора по
отношению к стадии превращения циклогексена в бензол, но не цикло-
гексана в циклогексен, и, следовательно, что указанные реакции проте-
кают на разных активных центрах. Подразделение активных центров
катализаторов на такие, которые дегидрируют парафины и олефины,
принимает Пайнс 156, а также некоторые авторы более ранних работ.

Однако при отравлении Pt—F—А12О3-катализатора тиофеном наблю-
дается более резкое уменьшение выходов бензола при дегидрировании
циклогексана, чем при дегидрировании циклогексена 187, что не согласу-
ется с данными 186.

К выводу о том, что для разграничения активных центров дегидриро-
вания парафинов и олефинов нет достаточных оснований, приходим и
при анализе экспериментального материала по влиянию химического со-
става на активность катализатора. Как правило, все активные катализа-
торы дегидрирования парафинов оказываются активными и в дегидри-
ровании олефинов. О том, что это так, свидетельствуют хотя бы данные
о промежуточном образовании олефинов при ароматизации парафинов,
которое в противном случае не могло бы иметь места.

Наблюдается параллелизм, с одной стороны, в относительной реак-
ционной способности насыщенных и ненасыщенных углеводородов на
катализаторах различной природы, и, с другой стороны,— в соотношении
активностей различных катализаторов по отношению к дегидрированию
указанных углеводородов. Так, реакционная способность углеводородов
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ТАБЛИЦА 3

Влияние добавок некоторых веществ на свойства катализаторов дегидрирования

Исходное вещество

Сг 2О 3 — А12О3

То же

»

»

МсО3 — А12О3

P t — A12O3

Pd — А12О3 с до-
бав. HF

Добавки

Окислы щелоч-
ных металлов

CaO, SrO, BaO

Окислы Fe

Окислы щелоч-
ных металлов

К2О

Окислы К, Rb,
Cs, Се, Nd, Hf
Na2O

Окислы редко-
земельных
элементов

Углеводороды

Парафины С 3 —С 7 ,
циклогексан, изо-
пентены

я-Бутан, п-гептан,
циклогексан

n-Бутан, п-гексан

Изопентан, п-геп-
тан, циклогексан

η-Бутан, л-гептан

n-Гексан, «-гептан,
циклогексан

n-Гексан, циклогек-
сан

n-Гексан, циклогек-
сан, метилцикло-
гексан

Влияние Ht каталитичес-
кие свойства

Повышение актив-
ности

То же

Уменьшение актив-
ности

Замедление разра-
ботки

Уменьшение коксо-
образования

Повышение актив-
ности

Активность прохо-
дит через макси-
мум

Повышение актив-
ности

Ссылки на ли-
тературу

165-175

51, 167. 176,
177

37,178

168, 173, 179

167, 180

179, 181, 182

183

185

возрастает с увеличением ненасыщенности на алюмохромовом, алюмо-
молибденовом катализаторах, платине, никеле и др. (см. табл. 1 и 2).
Различия в удельных активностях отдельных металлов по отношению к
реакциям дегидрирования цнклогексана, циклогексена и циклогексадиена
достигают нескольких порядков87. Ε ел л пренебречь сравнительно не-
большими изменениями (в 2—3 раза), то удельные активности метал-
лов для дегидрирования всех трех \1ле^одородов располагаются в ряд:

Pd ~ Pt~Rh=sIr>Ni>Ags;Cu^Co»Fe

Естественно, представление об однотипности активных центров для
дегидрирования насыщенных и ненасыщенных углеводородов не означает
того, что для обеих реакций оптимальными должны быть одни и те же
катализаторы.

Индивидуальные особенности углеводородов могут проявляться в по-
бочных реакциях и вторичных превращениях продуктов. Так, например,
способность к закоксовыванию катализатора у бутадиена значительно
больше, чем у бутана или бутилена 183. Для уменьшения коксообразова-
ния процесс дегидрирования и-бутилена в дивинил проводят в присутст-
вии водяного пара, а пары воды отравляют алюмохромовые катализато-
ры. Поэтому для дегидрирования n-бутиленов применяют не алюмохро-
мовый, а другие катализаторы, стойкие по отношению к воде, например
железохромокалиевый.

Разумеется, могут иметь значение и другие факторы, например соот-
ношение скоростей отдельных элементарных стадий. Так, если лимити-
рующей стадией дегидрирования менее реакционноспособиого из двух
сравниваемых углеводородов является химическое превращение, то на
скорость реакции дегидрирования более реакциониоспособного углево-
дорода на том же катализаторе будут, возможно, оказывать влияние и
такие факторы, как скорость адсорбции или внутренней диффузии. По-
этому для обоих углеводородов оптимальные катализаторы должны
быть разными.
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5. С5-Дегидроциклизация

Не наблюдается параллелизма между активностью различных ката-
лизаторов по отношению к Cs-дегидроциклизации парафинов и к дру-
гим реакциям дегидрирования углеводородов. Так, активность платины
на угле для С5-дегидроциклизации изооктана в 1,1,3-триметилцикло-
пентан не зависит от изменения температуры формирования катализа-
тора от —10 до 40°, а при уменьшении содержания платины в катализа-
торе от 20 до 5% способность его к С5-дегидроциклизации резко пада-
ет 189. Активность же платиноугольного катализатора к дегидрированию
циклогексана в первом случае проходит через максимум, а во втором
остается практически без изменения.

Эти данные, указывающие на то, что С5-дегидроциклизация парафи-
новых углеводородов в нафтеновые протекает на иных активных цент-
рах, чем реакция дегидрирования циклогексана, находятся в согласии
с экспериментальным материалом по подбору катализатора. Известно,
что на многих активных катализаторах дегидрирования — металлах
(палладий, осм:ий и иридий на угле, никель на угле и окиси алюминия
и др.) и окислах — до сих пор не удалось осуществить реакцию Cs-де-
гидроциклизации парафинов, протекающую только на платине 8 ' 1 0 2 · 1 9 0.

Сказанное, по-видимому, не относится к Cs-дегидроциклизации оле-
финов, которая, в противоположность парафинам, протекает не только
на платине, но и на алюмохромовом катализаторе (например, С5-дегид-
роциклизация диметилпентадиена в диметилциклопентадиен 191.

V. СОВРЕМЕННЫЕ ПРЕДСТАВЛЕНИЯ О ПРИРОДЕ АКТИВНОЙ
ПОВЕРХНОСТИ КАТАЛИЗАТОРОВ ДЕГИДРИРОВАНИЯ

1. Платина и некоторые металлические катализаторы

Каталитическая активность металлов в реакциях дегидрирования
обусловлена их способностью к образованию химических связей с моле-
кулами углеводорода газовой фазы.

По современным данным 106, σ-диадсорбированный олефин (А) на пе-
реходном металле образуется путем регибридизации атомов углерода
олефиновой связи до 5р3-гибридизации с последующим образованием
двух σ-связей между атомами углерода и металла. В л-адсорбированном
олефине (Б) атомы углерода находятся в состоянии sp2-rn6-
ридизации, причем атомы и группы, связанные с атомами углерода, рас-
положены почти в одной плоскости, параллельной поверхности: в обра- . \
зовании π-связи непосредственно участвует один атом металла поверх-
ности. В последние годы широко обсуждается гюпрос о роли поверхност-
ных химических соединений между металлом катализатора и носителем
или адсорбированным реагентом. Этим соединениям приписывают в ряде
случаев роль активных центров превращения.

Мак-Генри и сотр.192 нашли в алюмоплатиновом катализаторе ком-
плексное соединение платины, которое может быть экстрагировано раз-
бавленным раствором HF или ацетилацетоном. В катализаторе, получен-
ном путем пропитки окиси алюминия раствором H2PtCl6, растворимый
платиновый комплекс может содержать также хлор и промотор—щелоч-
ной металл. Платина может перейти в растворимое в кислотах состояние
не только путем образования комплекса с алюминием, но также и за
счет нестехиометрического поглощения кислорода193. Поэтому содер-
жащаяся в катализаторах растворимая платина весьма неоднородна по
своему составу.

В ряде работ наблюдалась частичная корреляция между дегидриру-
ющей активностью и количеством растворимой платины, содержащейся
в катализаторе.
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Бурсиан и сотр. | 9 4 приписывают комплексу алюмоплатинового ката-
лизатора структуру с координационно-ненасыщенным ионом Pt4+, и уча-
стие его в реакции дегидроциклизации происходит как указано на схеме
(на примере п-гексана):

м—о
\ 4+. \ / \

м—о—pt —»-м—о—Pt + с с (г)
/\ Ч /\ Ч \ /

Μ—Ο α Ч.

где Μ — катион носителя или структурного промотора, 'хаким образом,
каталитическое действие центров, содержащих ионы Pt 4 +, связывается с
координационными свойствами.

Положительная сторона представлений о платиновом комплексе как
активном компоненте катализатора состоит в том, что они отражают
общность природы металлических и окисных катализаторов: активность
последних также связывается с присутствием катионов определенной
валентности (см. ниже).

Однако растворимый комплекс, присутствующий в алюмоплатиновом
катализаторе, при восстановлении катализатора может разлагаться с
образованием металлической платины, в то время как активность ката-
лизатора при этом довольно высока 193. Это означает, что наличие плати-
нового комплекса не является обязательным фактором, определяющим
активность катализатора. Об этом говорит также каталитическая актив-
ность чистых металлов без носителя.

Конкретно против схемы (Г) можно выдвинуть то возражение, что,
согласно имеющимся данным, первоначальными промежуточными про-
дуктами ароматизации п-гексана являются гексены и гексадиены, а ци-
клизация происходит только после этого и является быстрой стадией
(см. II, 1 и 5). Поэтому, если бы ионы Pt4+", входящие в комплекс, были
способны только к стадии циклизации в процессе ароматизации п-гекса-
на, то они были бы слабыми центрами, не играющими существенной
роли в катализе.

Вопрос о природе растворимой платины тесно связан с вопросом о ее
дисперсности. Так, по Крафту и Шпиндлеру193, наиболее дисперсная
платина при обработке воздухом при 500° почти полностью переходит в
растворимую форму, а после восстановления катализатора дисперсность
платины еще более возрастает. Дисперсность платины и других металлов
на носителе может достигать высокой степени, вплоть до атомной 1 9 5-1 9 7.

При испытании активности алюмоплатиновых катализаторов, приго-
товленных различным образом и содержащих различные количества
растворимой платины, структура платины, так же как и природа носите-
ля, имела второстепенное значение по сравнению с величиной поверхно-
сти 193. Таким образом, наблюдаемая корреляция между содержанием
платиноалюминиевого комплекса и активностью катализаторов может
быть объяснена тем, что образование и последующий распад комплекса
способствуют увеличению дисперсности платины.

Действие щелочных промоторов алюмоплатиновых катализаторов мо-
жет заключаться, помимо подавления кислотных центров, в предотвра-
щении рекристаллизации платины благодаря участию промотора в обра-
зовании растворимого комплекса.

Высказывались предположения о каталитической роли соединений,
образующихся между платиной и носителем—-углем («псевдосендвиче-
вые» комплексы, или комбинация кристаллитов платины и секстетов
графита1 9 8^2 0 0). Однако данных по этому вопросу еще очень мало.
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Согласно Буду2 0 1, для протекания дегидрирования циклогексана на
металлическом катализаторе требуется адсорбированный водород. Этот
вывод вытекает из того факта, что в исследованных условиях при пол-
пом удалении водорода из реактора реакция прекращалась. Опыты про-
водили при 125°, откачку водорода производили через проницаемую для ;
него мембрану из вещества катализатора — сплава палладий — серебро. ;
По мнению автора2 0 1, активным центром реакции дегидрирования на
исследованном катализаторе является адсорбированный атом водорода. ;

2. Окись хрома и некоторые окисные катализаторы ;

По современным представлениям, адсорбированный углеводород на '
окислах металлов присоединяется к ионам металла, а не кислоро- j
д а 16,202_ Образование связи между адсорбированным углеводородом и I
ионом переходного металла происходит за счет незаполненных rf-уровней |
металла или путем образования s — с?-связи. j

Некоторые авторы 1 6 7 · 2 0 3 установили корреляцию между количеством j
Сг6+, содержащейся в алюмохромовом катализаторе, и его дегидрирую- j
щей активностью, и в связи с этим высказали предположение, что но- |
сителем каталитической активности является содержащийся в катали- ·
заторе шестивалентный хром. -;

Это предположение, однако, недостаточно обосновано, так как
в условиях реакции восстановление Сг 6 + и других возможных соедине- \
ний с валентным состоянием хрома выше трех происходит быстро204, a j
активность алюмохромового катализатора сохраняется продолжитель- ;
ное время. При регенерации алюмохромового катализатора в токе СО2 \
высшие окислы хрома не образуются, а вместе с тем такие катализато- j
ры не менее активны, чем регенерированные воздухом 205. |

Количество Сг6 + в катализаторе зависит от условий и продолжи- |
тельности окисления и природы промотора. Корреляция между актив-
ностью и количеством Сг6 + в катализаторе, наблюдавшаяся в некото-
рых случаях, могла быть связана с тем, что восстановление высших
окислов хрома в условиях реакции все же не является достаточно пол-
ным, и остающийся невосстановленным хром, будучи составной частью,
например шпинели с алюминатом металла-добавки, оказывает промо-
тирующее действие.

Ван-Рейн и сотр. и? из измерений магнитных моментов и сигналов
ЭПР алюмохромовых катализаторов, подвергавшихся различной окис-
лительно-восстановительной обработке, сделали вывод, что высшие
окислы хрома восстанавливаются в токе сухого водорода, т. е. в усло-
виях, благоприятствующих получению активного алюмохромового ката-
лизатора, не только до трех-, но и до двухвалентного хрома. Соотношение
между 2- и 3-валентными окислами хрома определяется равновесием:

2 СЮ -|- Н2О л Сг2О3 -f Н2 (3)

Дальнейшие экспериментальные подтверждения образования двух-
валентного хрома при восстановлении алюмохромовых катализаторов
были получены Рубинштейном и сотр.2 0 6. Так, при обработке тщательно
восстановленных алюмохромовых катализаторов водой наблюдается
выделение водорода. При обработке Н2О катализатора, восстановлен-
ного дейтерием, в газе обнаружен только протий. Это значит, что водо-
род образуется при разложении воды ионами Сг2 +, обладающими вос-
становительными свойствами, а не выделяется в результате десорбци-
онного вытеснения водой.

Вычисленное из объема выделившегося водорода количество Cr 2 +

 ;

приблизительно совпадает с количеством хемосорбированного на ката-
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лизаторе углеводорода. Количество же содержащегося в катализаторе
Сг3+ было примерно в 40 раз больше207.

Однако СгС12 значительно менее активен в реакции дегидроциклиза-
ции, чем СгС13

208. Имеются и другие данные, не согласующиеся с пред-
положением о роли ионов Сг2 + как активных центров дегидрирования.
Так, по условиям равновесия реакции (3) Сг2~ не должен присутство-
вать в катализаторе при парциальном давлении паров воды в газе выше
1,7 * 10—3 мм рт. ст. Вместе с тем при давлении паров воды в реагирую-
щем газе 20 мм рт. ст. алюмохромовый катализатор сохраняет значи-
тельную активность205. Снижение же парциального давления паров
воды в газе до 3-10~4 мм рт. ст. приводило к падению каталитической
активности.

Особенно активной катионной структурой в реакциях с участием
водорода на полупроводниках является d3 2 0 9. Такую электронную кон-
фигурацию имеет ион хрома в СГ2О3. Согласно Казанскому и Швецу210,
активными центрами дегидрирования являются координационно нена-
сыщенные ионы Сг3+.

В образцах, содержащих адсорбированную воду, все ионы Сг3+ на-
ходятся в октаэдрической конфигурации. При отщеплении одной моле-
кулы воды координация понижается до квадратной пирамиды:

! I
н—о о о

\ I з+ \ : з+
Сг —О— —*-Н,О + —О—Сг —О—

н—о о 'о о о

а отщепление следующих молекул воды может приводить к дальней-
шему понижению координации. Для выяснения, являются ли присутст-
вующие на поверхности катализаторов, десорбировавших воду при высо-
кой температуре, координационно ненасыщенные ионы Сг3+ активными
центрами дегидрирования, необходимы дальнейшие исследования.

Некоторые авторы высказывали предположение, что активность
алюмохромовых катализаторов обусловлена образованием специфиче-
ской смешанной структуры между компонентами катализатора.

Крылова, Козуненко и Кобозев211 наблюдали максимум содержания
стирола в катализате дегидрирования этилбензола и парамагнитной
восприимчивости при содержании хрома в катализаторе ~ 2%. Макси-
мум удельной восприимчивости при небольшом содержании хрома свя-
зан, по-видимому, с образованием δ-фазы Сг2О3. Что касается активно-
сти катализатора, то следует иметь в виду, что окись хрома достаточно
активна сама по себе7·1 6, и смешанная алюмохромовая структура, если
бы она играла существенную роль в катализе, должна была бы быть
весьма активной.

Однако испытанные в работе211 образцы были мало активными
(содержание стирола в катализате было лишь в 2—2,5 раза больше,
чем при термическом превращении) и, по-видимому, обладали значи-
тельной кислотностью. Поэтому наблюдавшееся при увеличении содер-
жания хрома свыше 2% снижение выходов стирола могло быть связано
с образованием побочных продуктов. Действительно, при дегидрирова-
нии менее реакционноспособных углеводородов — парафинов — не на-
блюдалось максимума активности при столь небольших добавках хро-
ма, как 2% 7.

Буянов и сотр.212 связывают активность железохромовоципковых
катализаторов в реакции дегидрирования бутиленов с присутствием
в нем хромовой шпинели. Однако значительной дегидрирующей актив-
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ностью обладают окись железа 3 8 · 2 1 3 или окись цинка214, не содержа- ]
щие хрома, не говоря уже о самой окиси хрома. Поэтому в железохро- L

моцинковых катализаторах активными центрами могут быть, по-види- :

мому, ионы любого металла, входящего в состав катализатора. Образо- \
вание же твердых растворов и смешанных структур скорее способству- I
ет стабильности катализатора, препятствуя рекристаллизации и неже- 1
лательным химическим превращениям катализатора, что может быть |
особенно важно при дегидрировании бутилена и других олефинов ввиду i
жесткости условий эксплуатации этих катализаторов. !

Имеющиеся данные не дают также оснований полагать, что дегид-
рирующая способность хромовомагниевых или хромосиликагелевых ка-
тализаторов обусловлена образованием активных смешанных струк-
тур 4 1 ' 2 1 5 . Остается неясной природа активирующего действия малых
количеств воды. Полностью обезвоженные катализаторы дегидрирова-
ния неактивны7. При увеличении содержания воды в сырье активность
алюмохромовых катализаторов проходит через максимум.

Можно предположить, что вода входит в состав активных центров
катализатора, оказывая промотирующее действие. Обратимое отравле-
ние алюмохромового катализатора более значительными ее количества-
ми может быть объяснено блокированием активных центров. Действи-
тельно, предварительная адсорбция воды подавляет хемосорбцию п-
гексана на алюмохромовом катализаторе216. В этом случае происходит
только физическая адсорбция n-гексана, которая не сопровождается
дегидроциклизацией.

* * *
Из рассмотренного материала следует, что вопрос о структуре ак-

тивных центров даже для наиболее изученных катализаторов остается
спорным.

Носителями каталитической активности в реакциях дегидрирования
могут быть атомы металла (в металлических), атомы или ионы металла
(в нанесенных металлических) и ионы металла в окисных катализато-
рах. В состав активных центров входят также, по-видимому, хемосорби-
рованные атомы или молекулы (водород в случае металлического, вода
в случае окиснохромового катализатора). Дегидрируемая молекула мо-
жет быть связана с поверхностью одно-, двух- или многоточечной ад-
сорбцией с различными типами химической связи (σ-связь или разно-
видности координационных связей).

Тем не менее наблюдается лишь небольшое число разновидностей
дегидрирующего действия катализаторов на углеводороды. Имеется
достаточно оснований полагать, что дегидрирование и ароматизация
парафинов протекают на одних и тех же активных центрах, и, по-види-
мому, то же можно сказать относительно парафинов и олефинов, а так-
же нафтенов (кроме случая непосредственного превращения шести-
членных нафтенов в ароматические углеводороды).

Для всех этих случаев, при которых проявляется аналогия в дейст-
вии катализаторов различной природы и превращении углеводородов j
различных гомологических рядов и строения, следует предпочесть мо-
дель промежуточного соединения с одно- или двух-, но не с многоточеч-
ной адсорбцией, а из существующих гипотез о структуре активных цент-
ров те, которые связывают активность с самим веществом катализатора
и его дисперсностью, а не с теми или иными соединениями его с носите- I
лями. По-видимому, активный катализатор, как, например, платина или
окись хрома, сохраняет значительную дегидрирующую способность на
любом носителе различной природы, способном обеспечить стабиль-
ность его дисперсности.

I
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Наоборот, более специфические реакции дегидрирования (Cs-дегид-
роциклизация парафинов, дегидрирование нафтенов без промежуточ-
ного образования циклоолефинов) могут быть объяснены действием
многоточечных активных центров или различием типа связи адсорбиро-
ванной молекулы с поверхностью катализатора по сравнению с други-
ми реакциями дегидрирования.
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