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Производство этилена пиролизом углеводородного сырья в 2014 году состави-

ло более 160 млн т, а пропилена — более 80 млн т, и прогнозируется, что  
к 2020 году мощности производства этилена превысят 200 млн т [1], и резко уве-
личится производство пропилена. Это повышает значимость совершенствования 
процесса пиролиза, который является основным источником производства низших 
олефинов и в значительной степени определяет потенциал нефтехимической от-
расли и для многих стран — потенциал промышленного производства в целом. 
Даже небольшое увеличение выхода целевых продуктов, повышение селективно-
сти процесса, снижение выхода жидких продуктов конденсации при существую-
щей динамике производства этилена и пропилена приведут к значимой экономии 
дефицитного углеводородного сырья, топлива и других энергоресурсов [2]. Разра-
ботка методов повышения эффективности пиролиза возможна на основе понима-
ния механизма процесса. 

Обсуждение механизма пиролиза олефинов. Типичными реакциями для пиро-
лиза являются свободнорадикальные реакции углеводородов. Считается, что мо-
лекулярные реакции также существенны [3]. Для радикальных реакций в пиролизе 
при распространении цепи шаг повторяющиеся реакции, регенерирующие радика-
лы являются типичными. Влияние стадий инициирования и обрыва цепей на вы-
ход продукта является низким, хотя они могут существенно влиять на степень 
конверсии. На начальных стадиях пиролиза высок выход α-олефинов, последую-
щие реакции которых влияют на состав конечных продуктов. Известно, что при 
пиролизе алканов реакции продолжения цепей обусловливаются в основном ато-
мом водорода и метильным радикалом . Предположение об аналогичном Н 3НС
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механизме пиролиза алкенов приводит к не соответствующему эксперименталь-
ным данным выводу о высоком выходе бутадиена по реакциям типа (1) 

 

 
               (1) 

 

В. В. Воеводским [4] был предложен механизм термического разложения оле-
финов, включающий гипотетическую реакцию переноса атома водорода 

 
 

             (2) 
 

Р. З. Магарил на основе кинетического анализа механизма В. В. Воеводского 
показал его некорректность и предположил протекание реакций присоединения 
ведущих цепь радикалов по π-связи [5, 6] по реакции типа 

 

     (3) 
 

Механизм пиролиза олефинов, описанный с помощью реакции (3), позволяет 
прогнозировать состав продуктов пиролиза. Тем не менее требуется провести бо-
лее углубленные экспериментальные исследования. 

Относительная реакционная способность связей С-Н при пиролизе. Пиролиз 
проходит по радикально-цепному механизму, при котором цепи развиваются ато-
мами водорода и метильными радикалами. Вид образующихся радикалов опреде-
ляется соотношением реакционной способности различных связей С-Н, и после-
дующий распад образующихся радикалов определяет состав продуктов.  

Авторами были проведены работы по определению относительной реакцион-
ной способности связей С-Н в углеводородных молекулах при взаимодействии с 
атомами водорода и метильными радикалами. Пиролиз проводили при 993–1073 К 
и атмосферном давлении. Реакции проходили в кварцевых трубках малого диа-
метра, помещенных в трубчатую печь. Продукты анализировали хроматографиче-
ски. Процесс проводили в трех вариантах, используя различные разбавители: уг-
леводороды разбавляли водородом, инертным газом (гелием) и гелием с добавкой 
к углеводородной смеси 60 % мол. пропилена.  

В случае разбавления гелием с добавкой пропилена атомы водорода взаимо-
действуют с пропиленом и замещаются метильными радикалами, что дает воз-
можность определить относительную реакционную способность различных типов 
связей при взаимодействии с . В случае разбавления смеси углеводородов 
водородом метильные радикалы замещаются атомами водорода, и может быть 
определена относительная реакционная способность связей при взаимодействии с 
атомами водорода. В случае разбавления гелием атомы водорода и метильные ра-
дикалы реагируют совместно, при этом определяется эффективная относительная 
реакционная способность — реакционная способность связей относительно смеси 
метильных радикалов и атомов водорода.  

Такой подход позволил авторам определить кинетику взаимодействия углево-
дородов с атомами водорода, метильными радикалами и их смесью. Отношение 
констант скорости пиролиза молекул смеси определяется отношением сумм реак-
ционных способностей имеющихся в них связей С-Н. Так, при пиролизе смеси 
пропана и н-бутана отношение константы скорости разложения бутана к константе 
скорости разложения пропана равно  

, 
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где 1 — относительная реакционная способность связи С-Н в метильной группе,  
х — относительная реакционная способность связи С-Н в группах СН2.  

Для определения относительной реакционной способности связи С-Н, сопря-
женной с двойной связью, нами был проведен пиролиз смеси тетралина с пропа-
ном. В результате были получены значения относительной реакционной способно-
сти связи С-Н, сопряженной с двойной при разбавлении водородом — 2, при раз-
бавлении гелием — 5, при разбавлении гелием с добавкой пропилена — 8.  

В результате исследования многих углеводородных смесей получены величины 
относительных реакционных способностей, приведенные в таблице 1.  

Исследование механизма реакций индивидуальных олефинов при пиролизе. Ав-
торами проведены исследования пиролиза смеси пентена-1 с пропаном. Пиролиз 
проводили при общем атмосферном давлении, температуре 963 К и мольном соот-
ношении компонентов [С3Н8] : [С5Н8] : [разбавитель] равном 2÷3 : 2÷10 : 87÷96.  

Полученные результаты представлены в таблице 2. Из данных (см. табл. 2) 
видно, что при замене инертного разбавителя на водород сильно увеличивается 
роль реакции присоединения водорода по π-связи (4)  

 

 
 

                                                   (4) 
 

и снижается роль реакций, приводящих к образованию бутадиена: 
 

 
 

                                                   (5) 
 

Таблица 1 
 

Относительные реакционные способности связей 
 

Тип связи 
Эффективная  
относительная  

реакционная способность 

Относительная  
реакционная способность в 

реакциях с радикалами 

  

RCH2 – H  1* 1* 1* 

 
3 1 4,5 

   
(R1, R2> CH3) 

4,5 1 7 

 
(R1, R2, R3> CH3) 

10 4 14 

 
3 1 4,5 

 
3 1 4,5 

 
5 2 8 

H2C = CHR 24 27 – 

Примечание. «*» — принято. 

→−−−−→−−−=+ 32233222 СНСНСННССНСНСНСНСНСНН 

5263 НСНС +→

→+−−−=→+−−−= )()( 4232233222 СННСНСННССНСНСННСНСНСНСНСН 

364 НСНС +→

Н 3НС
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Таблица 2 
 

Результаты пиролиза смеси пропана с пентеном-1 при 963 К и общем атмосферном 
давлении (моль/моль разложившегося пентена-1) 

 
Продукт Пиролиз в гелии Пиролиз в водороде 

С3Н6 127,5 176,3 
С4Н6 75,3 40,3 

 
Знание относительных реакционных способностей различных типов связей в 

углеводородных молекулах может дать представление о механизме реакций инди-
видуальных углеводородов.  

Так, в случае пиролиза пентена-1, разбавленного водородом, механизм реакции 
описывается следующей схемой: 

 

 
                                                     (6) 

 

 
                                                    (7) 

 

 
                                      (8) 

 

 
 

                                      (9) 
 

Относительная реакционная способность пентена-1 при пиролизе в водороде с 
учетом данных по относительной реакционной способности различных типов свя-
зей, представленных в таблице 1, и числа этих связей, равна  

27∙1 + 2∙2 + 1∙2 + 3∙1 = 36. 
Вклад реакций (6)–(9) в данном случае описывается следующим соотноше-

нием (%): 75:8,3:5,6:11,1.  
Для пентена-1 при разбавлении гелием механизм пиролиза описывается той же 

схемой с изменением роли реакций. Относительная реакционная способность пен-
тена-1 в инертном разбавителе равна  

24∙1 + 5∙2 + 3∙2 + 1∙3 = 43. 
Вклад реакций (6)–(9) описывается соотношением величин (%): 55,8:7:14:23,2. 
Таким образом, при пиролизе в инертном разбавителе распад пентена-1 за счет 

реакции присоединения по π-связи происходит в значительно меньшей степени, 
чем в водороде. По-видимому, к π-связи присоединяются в основном атомы водо-
рода. 

Эти выводы подтверждают и результаты пиролиза других смесей углеводоро-
дов.  

При пиролизе смеси бутена-1 с н-бутаном (1:1) при 993 К выход этилена при 
разбавлении гелием составил 80,6, при разбавлении водородом 89,6 моль/сумму 
молей разложившихся углеводородов, что соответствует увеличению доли распада 
бутена-1 за счет присоединения по π-связи при использовании в качестве разбави-
теля водорода до 79,4 % (при пиролизе в инертном разбавителе — 64,9 %).  

Полученные результаты показывают, что при использовании в качестве разба-
вителя водорода, за счет реакции присоединения атома водорода к π-связи алкенов 
С4 и выше, увеличивается выход низших олефинов — целевых продуктов пироли-
за, и подавляется образования бутадиена. 

→−−−−→−−−=+ 32233222 СНСНСННССНСНСНСНСНСНН 

5263 НСНС +→

→−−−=+→−−−=+ 222223222 НССНСНСНСННСНСНСНСНСНН 

5342 НСНС +→

→−−−=+→−−−=+ 32223222 СННССНСНСННСНСНСНСНСНН 

НСНСНСНСНСН +−=−= 32

→−−−=+→−−−=+ 32223222 СНСННССНСННСНСНСНСНСНН 
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Ранее нами было показано [7], что значительно меньшая селективность взаимодей-
ствия разных типов связей С-Н с атомами водорода, чем с метильными радикалами, 
приводит к увеличению выхода этилена при пиролизе, кроме того, водород ингибиру-
ет конденсацию этилена.  

Замена части водяного пара, используемого в качестве разбавителя сырья про-
цесса пиролиза, на водород в отношении 9:1 в результате влияния водорода на 
термические реакции алканов и алкенов позволяет повысить селективность про-
цесса по низшим олефинам, минимально необходимое количество водорода со-
ставляет порядка 2 % масс. При этом удельный расход тепловой энергии на произ-
водство этилена и пропилена [8, 9], а соответственно, затраты на производство, 
снижаются.  

Таким образом, получены величины относительных реакционных способно-
стей различных типов связей С-Н при взаимодействии с атомами водорода и ме-
тильными радикалами, и эффективные относительные реакционные способности 
при разбавлении сырья инертным разбавителем. Использование этих значений 
позволяет углубить знания о пиролизе сырья данного состава и дает возможность 
управлять эффективностью процесса. 

Показана высокая относительная реакционная способность π-связей в реакциях 
присоединения атома водорода, которая приводит при добавлении к разбавителю сы-
рья процесса пиролиза водорода к преимущественному превращению алкенов С4+ в 
целевые продукты пиролиза и снижению образования бутадиена и, следовательно, 
жидких продуктов его конденсации, существенно повышая эффективность процесса. 
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