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Проведено дегидрирование этана с использованием окислителя (кислорода воздуха) и без него в при-
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Ключевые слова: дегидрирование, этан, этилен, катализатор, CaSnO3, восстановление, металлическое 
олово
DOI: 10.31857/S0453881125010034, EDN: EJCJRF

ВВЕДЕНИЕ
Как известно, в дегидрировании этана эффек-

тивны катализаторы на основе Pt и Cr. Однако 
высокая стоимость благородного металла и токсич-
ность хрома стимулируют поиски более дешевых 
каталитических систем. Кроме того, поверхность 
активных монометаллических платиновых ката-
лизаторов подвержена быстрому зауглерожива-
нию, особенно при переработке углеводородного 
сырья, протекающей при высоких температурах 
[1]. Одним из путей решения указанной проблемы 
и удешевления катализатора является исполь-
зование би- и триметаллических систем [2—9], 
в которых одним из компонентов катализатора 
выступает олово. Вместе с тем установлено, что 
монометаллические катализаторы, в частности 

Sn/SiO2, не содержащие добавок благородного 
металла, показывают высокую конверсию алкана 
(около 40% для пропана) и селективность по оле-
фину (>85%) при 600°C [10, 11].

Целью исследования является изучение процесса 
дегидрирования этана с использованием в качестве 
источника активного компонента (олова) станната 
кальция CaSnO3, полученного путем прокалива-
ния CaSn(OH)6 при 500°C. Дегидрирование этана 
проведено в присутствии окислителя (кислорода 
воздуха) и без него (схемы 1а и 1б соответственно).

	 	

Сокращения и обозначения: СЭМ – сканирующая электронная 
микроскопия; FE-SEM – сканирующая электронная ми-
кроскопия с полевой эмиссией; СЭМ-ЭДС – сканирующая 
электронная микроскопия в сочетании с энергодисперсионной 
рентгеновской спектроскопией; РФА – рентгенофазовый 
анализ; Х(C2H6) – конверсия этана; S(C2H4) – селективность 
образования этилена; S(COx) – селективность образования 
оксидов углерода.
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Схема 1. Схема дегидрирования этана в присутствии окис-
лителя (а) и в его отсутствие (б).
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виметрии (ДСК-ТГ), CaSn(OH)6 при температуре 
выше 300°C разрушается с потерей воды и образо-
ванием аморфной формы CaSnO3, которая далее 
при 700°C кристаллизуется [14]. Также было по-
казано, что в ходе каталитического превращения 
аморфная форма CaSnO3 переходит в кристалличе-
скую при 400°C, т.е. при температуре значительно 
ниже температуры фазового перехода. Поскольку 
CaSnO3 нам нужен только как прекурсор для полу-
чения металлического олова, нет необходимости 
синтезировать его в кристаллической форме путем 
прокалки при высоких температурах.

Каталитические эксперименты проводили 
с использованием проточной установки в сталь-
ном реакторе из нержавеющей стали в интер-
вале температур 400—700°C. Образцы CaSnO3 
(m = 0.3 г) помещали в центральную часть реак
тора, остальную часть заполняли кварцевым пе-
ском. В качестве реагентов использовали либо 
смесь C2H6/воздух, либо чистый этан. Объемная 
скорость для каждого из компонентов состав-
ляла 25 мл/мин. Продукты анализировали с по-
мощью двух хроматографов ЛХМ‑80 (Россия) 
с детекторами по теплопроводности. Для анализа 
углеводородов и оксидов углерода была исполь-
зована колонка PoraРak Q, а для анализа водоро-
да — CaA (5 Å). Для оценки вклада газофазных 
процессов были выполнены эксперименты без 
катализатора в стальном реакторе, заполненном 
полностью кварцевым песком.

Оптимизацию аналитических измерений про-
водили в полном соответствии с описанной ранее 
методикой [15]. Для получения микрофотографий 
методом сканирующей электронной микроскопии 
(СЭМ) образец помещали на поверхность алюми-
ниевого столика диаметром 25 мм, фиксировали 
при помощи проводящего углеродного скотча 
и напыляли на него проводящий слой углерода 
толщиной 30 нм. Микроструктуру образца изучали 
методом сканирующей электронной микроскопии 
с полевой эмиссией (FE-SEM) на электронном 
микроскопе Regulus 8230 (“Hitachi”, Япония). 
Съемку изображений вели в режиме регистрации 
вторичных электронов при ускоряющем напряже-
нии 10 кВ и в режиме регистрации обратно рас-
сеянных электронов (композиционный контраст) 

CaSnO3 служил прекурсором для получения 
металлического олова в ходе реакции. Ранее 
станнат кальция был исследован нами в реакци-
ях с участием этанола и изопропилового спирта 
в сверхкритических условиях [12, 13]. Основ-
ной путь каталитического превращения спиртов 
на CaSnO3 — их дегидрирование с образованием 
водорода. Выделяющийся водород в свою оче-
редь восстанавливает катион Sn+4, находящийся 
в CaSnO3, до металлического состояния. Таким 
образом, есть основания полагать, что в процессе 
дегидрирования этана произойдет образование 
металлического олова, согласно схеме 2.

Кроме того, в кристаллической структуре ис-
ходного CaSnO3 катионы Ca+2 и Sn+4 распреде-
лены по объему и поверхности этого соединения 
относительно равномерно, и можно предполо-
жить, что использование станната кальция ре-
шает проблему равномерного распределения 
активных центров на поверхности образующегося 
катализатора.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для получения станната кальция CaSnO3 снача-

ла был приготовлен CaSn(OH)6 путем соосаждения 
нитрата кальция и хлорида олова в щелочной среде 
согласно уравнению:

Ca(NO3)2 + SnCl4 + 6NaOH → CaSn(OH)6 +  
+ 2NaNO3 + 4NaCl. 

Для этого при комнатной температуре к водно-
му раствору солей SnCl4 и Ca(NO3)2 с мольным со-
отношением Ca : Sn = 1 : 1 и общей концентрацией 
1.1 M при интенсивном перемешивании по каплям 
добавляли раствор NaOH с концентрацией 3.4 M. 
Раствор с образующимся в ходе реакции осадком 
CaSn(OH)6 в течение 1 ч интенсивно перемешива-
ли, после чего оставляли его отстаиваться на сутки 
при комнатной температуре. Далее несколько 
раз промывали осадок дистиллированной водой. 
После отстаивания в течение суток осадок сушили 
8 ч при 120°C на воздухе. Для получения CaSnO3 
образцы CaSn(OH)6 прокаливали на воздухе при 
500°C в течение 2 ч. Согласно данным дифферен-
циальной сканирующей калориметрии–термогра-

Схема 2. Схема восстановления CaSnO3 в процессе дегидрирования этана.

CaSn(OH)6 CaSnO3 CaO, Sn, SnO2 (1)
500°C, O2 500–700°C, H2
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при ускоряющем напряжении 20 кВ. Исследование 
образца методом рентгеноспектрального микро-
анализа (СЭМ-ЭДС) осуществляли с помощью 
системы микроанализа Quantax 400 (“Bruker”, 
Германия) с детектором XFlash 6—60 при уско-
ряющем напряжении 20 кВ.

Структуру катализаторов исследовали мето-
дом рентгенофазового анализа (РФА), который 
проводили при комнатной температуре на диф-
рактометре D/Max‑2500 (“Rigaku”, Япония) 
с использованием CuKα-излучения в диапазоне 
10° < 2θ < 60°.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты экспериментов без катализатора 

представлены в табл. 1. Из анализа полученных 
данных видно, что вклад газофазных процессов 
составляет около 10%. В случае окислительного 
варианта дегидрирования в продуктах помимо 
этилена обнаружены оксиды углерода и вода, 

в бескислородном дегидрировании — уголь и во-
дород. При этом в обоих случаях наблюдается 
относительно низкая селективность — около 
40—50%.

Результаты каталитических экспериментов 
в реакторе в присутствии CaSnO3 приведены 
в табл. 2. С использованием бескислородного 
и окислительного способов дегидрирования этана 
на CaSnO3 удается увеличить конверсию этана 
до 20%, однако селективность образования эти-
лена не превышает 60%. Как и в случае экспери-
ментов без катализатора основными продуктами 
реакции без окислителя являются этилен, водород 
и углерод; в окислительном же варианте — этилен, 
оксиды углерода и вода. Стоит отметить, что при 
повышении температуры реакции до 700°C в бес-
кислородном дегидрировании резко возрастает 
конверсия этана. Это связано с образованием 
кокса в результате глубокого дегидрирования 
этана, на что указывает большая величина от-
ношения n(H2)/n(C2H4) (>> 1).

Таблица 1. Результаты прямого и окислительного дегидрирования этана в реакторе без катализатора

Дегидрирование Температура, °C X(C2H6), мол.% S(C2H4), % S(COx), %

Прямое

500 0 – –

600 1 99 –

700 11 40 –

Окислительное

450 2 35 65

550 4 40 60

650 7 44 56

700 9 55 45

Таблица 2. Результаты прямого и окислительного дегидрирования этана в реакторе в присутствии CaSnO3

Дегидрирование Температура, °C X(C2H6), мол.% S(C2H4), % S(COx), % n(H2)/n(C2H4)

Прямое*

500 2 95 0 1.1

600 3 89 0 1.3

700 18 57 0 4.1

Окислительное**

450 12 28 72 0

550 17 33 67 0

650 20 37 63 0

700 21 54 46 0

Примечание. Условия реакции: m(CaSnO3) = 300 мг, *v(C2H6) = 30 мл/мин, **v(C2H6) = v(воздух) = 25 мл/мин; приведены 
значения конверсии этана Х(C2H6) и селективностей образования этилена S(C2H4) и оксидов углерода S(COx) после 60 мин 
эксперимента.
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На рис. 1 представлена зависимость произво-
дительности катализатора по этилену от времени 
эксперимента на CaSnO3 в прямом и окисли-
тельном дегидрировании при 700°C. Как видно 
из данных, производительность по этилену зна-
чительно возрастает с течением времени в случае 
прямого дегидрирования этана, что указывает 
на изменения, протекающие в каталитической 
системе. Рост производительности, вероятно, 
связан с постепенным восстановлением Sn+4 
до Sn0 в ходе реакции. Процессы глубокого де-
гидрирования интенсивнее протекают на Sn+4 
по сравнению с Sn0. Несмотря на более высо-
кую конверсию в начальный момент времени, 
селективность для невосстановленного образца 
значительно ниже, чем для восстановленного. 
За счет существенного роста селективности (с 23 
до 57%) и наблюдается увеличение производи-
тельности. Таким образом, есть все основания 
полагать, что при протекании реакции при вы-
соких температурах происходит сначала пре-
вращение CaSn(OH)6 в CaSnO3, как было ранее 
показано в работе [15], а затем, согласно схеме 
1а, и образование металлического олова. В слу-
чае окислительного дегидрирования этана также 
происходит незначительное восстановление оло-
ва до металла, основная же фаза олова — SnO2. 
Доминирующим процессом является полное 
окисление этана кислородом на оксиде олова 
SnO2 вследствие подвижности решеточно связан-
ного кислорода и интенсивного гетерофазного 

обмена с газовой фазой в условиях реакции. Для 
идентификации фазовых изменений в образцах 
станната кальция до и после реакции они были 
исследованы методами РФА и СЭМ.

На рис. 2 представлены микрофотографии об-
разцов до и после реакции, полученные методом 
СЭМ. Как видно из рисунка, исходный образец 
CaSn(OH)6 содержит кристаллиты микрокубиче-
ской формы размером 1—5 мкм. Следует заметить, 
что после реакции морфология образца существен-
но изменяется, он становится более мелкодисперс-
ным, при этом появляются частицы шарообразной 
формы различного диаметра (от 0.2 до 30 мкм). 
Самые большие частицы (до 30 мкм) образуются 
лишь в реакции бескислородного дегидрирования 
этана (рис. 2д). В условиях реакции (500—700°C) 
даже при наличии воды и отсутствии СО2 каль-
ций находится в оксидной форме. Дегидратация 
Са(ОН)2 в СаО происходит при температуре выше 
600°C. Ввиду когезии металлического олова и ок-
сида кальция исходный станнат кальция после 
реакции формирует шарообразное металлическое 
олово, вкрапленное в оксид кальция (рис. 3).

Дополнительные изменения в фазовом со-
ставе катализатора удалось выявить с помощью 
метода РФА. Согласно данным РФА (рис. 4), 
образец CaSn(OH)6 до прокаливания является 
кристаллическим, а после прокаливания при 
500°C является аморфным. В результате прове-
дения реакции станнат кальция кристаллизуется, 
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Рис. 1. Зависимость производительности по этилену от времени эксперимента в присутствии CaSnO3 в прямом и окисли-
тельном дегидрировании этана при 700°C.
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Regulus 10.0 kV 8.4 mm × 10.0 k SE(U) 5 мкм

(а)

Regulus 10.0 kV 8.5 mm × 10.0 k SE(U) 5 мкм

(б)
Regulus 20.0 kV 15.4 mm × 500 PDBSE(CP) 100 мкм

(в)

Regulus 10.0 kV 8.5 mm × 10.0 k SE(U) 5 мкм

(г)
Regulus 20.0 kV 15.5 mm × 500 PDBSE(CP) 100 мкм

(д)

Regulus 10.0 kV 8.4 mm × 10.0 k SE(U) 5 мкм

(а)

Regulus 10.0 kV 8.5 mm × 10.0 k SE(U) 5 мкм

(б)
Regulus 20.0 kV 15.4 mm × 500 PDBSE(CP) 100 мкм

(в)

Regulus 10.0 kV 8.5 mm × 10.0 k SE(U) 5 мкм

(г)
Regulus 20.0 kV 15.5 mm × 500 PDBSE(CP) 100 мкм

(д)

Regulus 10.0 kV 8.4 mm × 10.0 k SE(U) 5 мкм

(а)

Regulus 10.0 kV 8.5 mm × 10.0 k SE(U) 5 мкм

(б)
Regulus 20.0 kV 15.4 mm × 500 PDBSE(CP) 100 мкм

(в)

Regulus 10.0 kV 8.5 mm × 10.0 k SE(U) 5 мкм

(г)
Regulus 20.0 kV 15.5 mm × 500 PDBSE(CP) 100 мкм

(д)

Рис. 2. Микрофотографии СЭМ катализатора до реакции (a), после окислительного (б, в) и прямого (г, д) дегидрирова-
ния этана.

при этом значительная часть CaSnO3 восстанав-
ливается с образованием металлического олова. 
Отметим, что в окислительном варианте деги-

дрирования происходит также образование SnO2, 
который при прямом дегидрировании обнаружен 
в следовых количествах.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, в ходе настоящего исследова-

ния оценена возможность использования CaSnO3 
в качестве прекурсора катализатора окислительно-
го дегидрирования этана. В ходе каталитических 
экспериментов удалось достичь 20% конверсии 
этана, однако селективность по этилену как в слу-
чае бескислородного, так и окислительного вари-
антов дегидрирования не превышала 60%. В ходе 
реакции наблюдалось увеличение производитель-
ности по этилену с 323 до 563 гэтилен кгкат‑1 ч‑1, что 

может быть связано с процессом восстановления 
оловосодержащего образца. Обнаружена пробле-
ма существенного зауглероживания поверхности 
катализатора при использовании чистого этана 
в качестве исходного реагента.
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Рис. 4. Дифрактограммы образцов CaSn(OH)6: прокаленного при 500°C (1), исходного (2), после прямого (3) и окислитель-
ного (4) дегидрирования.
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Рис. 3. Распределение элементов кислорода (а) и кальция (б) по поверхности образца CaSnO3 после прямого дегидрирова-
ния этана при 700°C по данным СЭМ-ЭДС.
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Dehydrogenation of Ethane Over CaSnO3 as a Precursor of the Catalyst
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Direct and oxidative (by O2 from air) dehydrogenation of ethane over CaSnO3 as a precursor of the catalyst 
Sn0 was carried out. On the base of the physicochemical methods, the structure and phase composition of the 
catalyst before and after the reactions were determined. Under the reaction conditions, partial reduction of 
Sn+4 to the metallic state occurs. 
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FUNDING

The study was supported by the grant of the Russian Science Foundation No. 24-73-00196, https://rscf.ru/
project/24-73-00196/.

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0360319921004043
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0360319921004043
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0360319921004043
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0360319921004043

