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 Современные технологии превращения угле�
родсодержащего сырья, в первую очередь угля,
природного и попутного газа в жидкие углеводоро�
ды (GTL) находят все большее промышленное
применение в производстве синтетической нефти,
синтетических топлив и сырья для нефтехимии.
Наряду со строительством предприятий, базирую�
щихся на технологии синтеза Фишера–Тропша [1],
в производстве базового компонента высокоокта�
нового бензина реализуется процесс получения
бензиновых фракций (бензина) из метанола “про�
цесс MTG”, впервые разработанный фирмой “Mo�
bil Oil Corp.” [2] Это процесс с последовательными
стадиями, для проведения которых СИ�газ ком�
примируют до 100 атм перед подачей в контур син�
теза метанола, а затем уже сконденсированный ме�
танол вновь испаряют и частично дегидратируют
перед подачей в блок синтеза бензина. В результате
получают БФ с октановым числом ОЧ 90–92 (по
исслед. методу) и высоким, до 12 мас. %, содержа�
нием олефинов. Данный процесс доведен до про�
мышленного внедрения [3, 4]. 

Усовершествованные технологии получения
бензиновых фракций из СИ�газа разработаны
ИНХС РАН [5] и компанией “Haldor Topsoe” (про�

цесс TIGAS) [6]. Они отличаются от классического
MTG�процесса компании ExxonMobil тем, что все
стадии получения оксигенатов и БФ интегрирова�
ны в один контур. Объединение в одном реакторе
синтеза метанола и ДМЭ позволяет снизить рабо�
чее давление на данной стадии до 50 атм практиче�
ски без потерь по основным показателям процесса.
В технологии ИНХС РАН для этой цели разработан
специальный катализатор [7]. В технологии компа�
нии “Haldor Topsoe” при этом же давлении произ�
водится и СИ�газ [6], и бензин с ОЧИ 89–90. При
этом содержание ароматических углеводородов в
бензине достигает более 20%, в т.ч. дурола до 10%;
для снижения концентрации последнего использу�
ют стадию гидрооблагораживания на металлоок�
сидных катализаторах при 180°C. Наиболее пред�
почтительным состав СИ�газа по данному процес�
су является газ сотношения Н2/СО ≤ 1. 

В технологии ИНХС РАН содержание аромати�
ческих углеводородов в БФ может колебаться от 6 до
27 мас. и зависит от условий процесса и состава СИ�
газа. Наблюдается невысокое содержание нежела�
тельных компонентов (бензол, дурол ≤2 мас. %) и
непредельных углеводородов (≤1 мас. %). Катали�
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затор, разработанный для этого процесса, при не�
прерывной работе не теряет активность в течение
600 ч и имеет общий срок службы не менее 24 мес.
Испытания осуществлены при переработке СИ�га�
за с отношением Н2/СО ≤ 1.8. В случае использова�
ния в парогазовой смеси, поступающей в реактор
получения бензинов, СИ�газа с отношением
Н2/СО ≤ 3.5, в продуктах наблюдается повышенное
содержание метанола и при практически полной
конверсии ДМЭ отмечена неполная конверсия
МеОН. 

С целью повышения степени вовлечения МеОН
в процесс получения БФ из оксигенатов было изу�
чено влияние различных параметров процесса на
конверсию МеОН и ДМЭ в бензиновую фракцию. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Конверсию ДМЭ и МеОН проводили в микро�
пилотной проточно�циркуляционной установке
высокого давления при температуре 340°C, давле�
нии смеси до 10 МПа [8]. Ее основные узлы – реак�
тор с двумя приемниками�сепараторами, узел сме�
шения компонентов, циркуляционный насос и га�
зовые часы. 

Опыты проводили по следующей схеме: катали�
затор синтеза бензина после загрузки в реактор
подвергали восстановлению в течение 2�х ч в токе
водорода при давлении 0.1 МПа и температуре
380°C, после чего температуру снижали до рабочей
340°C и подавали оксигенаты. Синтез проводили в
непрерывном режиме в течение 70–80 ч, меняя че�
рез каждые 24 ч параметры процесса. 

В ходе экспериментов непосредственно измеря�
ли следующие технологические параметры: расход
входящего и выходящего из реактора синтеза газа в
л/ч, температуру в реакторе (°C), давление в реак�
торе (МПа). Каждые 4 ч проводили анализ входя�
щего и выходящего из реактора синтеза углеводо�
родов газа, а из приемников�сепараторов снимали
жидкие продукты реакции, измеряли объем водно�
го и органического слоя. Принятая методика испы�
таний активности позволяет контролировать ста�
бильность работы катализатора в течение всего пе�
риода испытаний. По окончании испытаний
определяли массу и объем водного и органического
слоев жидкого продукта синтеза. 

В результате синтеза углеводородов из оксиге�
натов образуется набор продуктов, включающий
газообразные и БФ, реакционную воду.

Отходящие из реактора газы помимо входящих
и непрореагировавших компонентов СИ�газа, со�
держат легкие углеводороды С1–С4, а также не�
большие количества углеводородов (УВ) С5–С7.
Анализ сдуваемого газа проводили на хроматогра�
фе Chrom�5 с использованием комбинированной
набивной колонки с сорбентом Полисорб�1, моди�
фицированным Carbowax�3000 в режиме програм�

мированного подъема температуры колонки от 50
до 180°C; детектор ПИД. Точность определения
концентрации отдельных компонентов газовой
смеси не ниже 5 отн. %.

Содержание СО, СО2 и СН4 в исходном и отхо�
дящем газах определяли на колонке, заполненной
активированным углем (СТК). Анализ проводили
на хроматографе Кристалл�2000М, детектор – ка�
тарометр. Содержание метанола и воды в газе, а
также метанола в воде определяли на колонке Pora�
pac при температуре 90°C. Точность определения –
не ниже 5 отн. %.

Анализ БФ проводили на хроматографе “Кри�
сталлюкс 4000М” с ПИД на капиллярной колонке
Petrocol (100 м × 0.325 × 0.5 мкм) в режиме про�
граммирования температуры (35–250°С, ско�
рость нагрева 2°/мин), газ�носитель – гелий
(скорость – 2 мл/мин). Полученные хроматограм�
мы обрабатывали с помощью программы
NetChromWin. По результатам экспериментов про�
водили расчет конверсии оксигенатов и селектив�
ности по жидким углеводородам. 

Общее количество углеводородов вычисляли
для всего времени испытаний по результатам ана�
лиза газообразных и жидких углеводородов. Их ко�
личество в газовой фазе рассчитывали, суммируя
индивидуально определяемые углеводороды (для
метана, этана и этилена) и группы углеводородов
С3–С7.

В качестве катализатора был использован цинк�
палладиевый цеолитсодержащий катализатор для
процесса получения высокооктанового бензина из
СИ�газа через ДМЭ, приготовленный на основе
цеолита NH4�ZSM�5 (производство ОАО “АЗК и
ОС”) [7]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В табл. 1 приведен состав БФ, полученных при
работе в двухреакторной установке в проточно�
циркуляционном режиме, с использованием на
стадии получения оксигенатов СИ�газа различного
состава. СИ�газ с отношением Н2/СО = 3.5 соот�
ветствует составу газа, получаемого паровым ри�
формингом метана [10].

В зависимости от состава СИ�газа, поступаю�
щего в реактор синтеза ДМЭ, образованию ДМЭ
сопутствует образование воды или СО2; при этом
при повышенном содержании водорода в исходной
смеси наблюдается увеличение выхода метанола:

2СО + 4Н2 → 2СН3ОН → (СН3)2О + Н2О, (1)

3СО + 3Н2 → (СН3)2О + СО2. (2)

Как видно из табл. 1, использование СИ�газа с
отношением Н2/СО = 3.5 позволяет не только
практически полностью подавить нежелательную
реакцию образования СО2, но и повысить выход
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изо�парафинов, а также резко снизить содержание
ароматических углеводородов. Такую углеводород�
ную смесь можно рассматривать как аналог легкой
нефти или газового конденсата (ГК) и она может
быть использована для закачки в нефтепровод в ка�
честве продукта переработки попутного нефтяного
газа. 

Однако при таком соотношении Н2/СО наблю�
дается невысокая селективность по БФ. Селектив�
ность по бензину снизилась с 75 до 24 мас. %. Одно�
временно на стадии получения оксигенатов наблю�
дается повышенное образование МеОН. При этом
имеет место неполная его конверсия на стадии по�
лучения бензина, вследствие чего большая часть
его остается в водном слое жидкого продукта.

Высокий выход метанола при использовании
СИ�газа с повышенным отношением Н2/СО на
первой стадии обусловлен, вероятнее всего, пре�
имущественным протеканием реакции согласно
вышеприведенному уравнению 1. Низкие значе�
ния селективности по бензину на второй стадии
могут быть вызваны влиянием разных факторов, в
частности высоким содержанием воды и/или мета�
нола в парогазовой смеси после реактора синтеза
ДМЭ, низкой концентрацией СО и высокой кон�
центрацией водорода в циркулирующем газе. По�

ниженная конверсия метанола, по�видимому,
связана с недостаточным временем контакта и
влиянием высокого содержания воды в циркули�
рующем газе.

Было исследовано влияние содержания метано�
ла в парогазовой смеси, поступающей на стадию
синтеза бензина, на конверсию ДМЭ, а также на
выход и состав БФ. Эксперименты проводили на
автономной микропилотной установке синтеза
бензина с циркуляционным контуром, используя в
качестве сырья ДМЭ, МеОН, смесь ДМЭ/МеОН в
различном соотношении и СИ�газ с отношением
Н2/СО ≥ 3.5 в качестве сопутствующего газа. Ис�
следования проводили при массовой скорости по�
дачи оксигенатов (ДМЭ и/или МеОН) 2.7 и 5.3 ч–1.
Полученные данные представлены в табл. 2.

Как видно из табл. 2, повышение содержания
МеОН в исходной смеси до 20 мас. % незначитель�
но влияет на конверсию оксигенатов, но заметно
влияет на селективность образования и состав БФ.
С увеличением содержания МеОН более 20 мас. %
в смеси происходит существенное снижение селек�
тивности по БФ; при этом наблюдается повыше�
ние доли ароматических соединений и снижение
содержания изо�парафинов. Для обеспечения се�
лективности по БФ не менее 75 мас. % содержание

Таблица 1. Синтез жидких углеводородов из синтез�газа разного состава через  оксигенаты* (Т = 340°C, Р = 10 МПа,
подача свежего синтез�газа 30 л/ч, сдув 10  л/час, катализатор стадии получения оксигенатов – медь�цинк�хро�
мовый [9], катализатор стадии получения бензина – цинк�палладиевый)

(Н2–СО2)/(СО + СО2) СО2в прод. 
реакции, об. %

Селективность  
(S), мас. % Состав БФ, мас. %

газ бензин изо�па�
рафины

н�пара�
фины

цикло�па�
рафины

арома�
тич. УВ

3.5 (паровой риформинг СН4) отсутст. 76 24 77.7 9.2 7.0 6.1

1.7 (парциальное окисление СН4) 12–13 25 75 71.8 10.8 7.6 9.8

* Данные получены в едином проточно�циркуляционном режиме работы двухмодульного реакционного узла.

 
Таблица 2. Влияние содержания метанола на конверсию диметилового эфира (Т = 340 °C, Р = 10 МПа, сдув 5 л/ч,
общее содержание оксигенатов в парогазовой смеси 20 об. %). Состав синтез�газа, об. %: N2 – 4, CO – 20, CO2 – 3,
H2 – 73

№ пп
Содержание МеОН 

в смеси с ДМЭ, 
мас. %

Суммарная 
WДМЭ и МеОН, ч–1

Суммарная 
конверсия 

оксигенатов, %

S 
по бензину, 

%

Состав БФ, мас. %

изо�парафины ароматические УВ

1 0 2.7 97 79 71 8

2 5.3 95 81 68 14

3 20 2.7 96 76 73 12

4 5.3 93 74 62 19

5 50 2.7 95 72 67 16

6 5.3 93 69 64 19

7 100 2.7 96 64 66 20

8 5.3 92 60 65 22

3
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МеОН в парогазовой смеси, поступающей на вход
реактора синтеза углеводородов, должно быть ме�
нее 50 мас. %.

Важно отметить, что, если содержание аромати�
ческих соединений в БФ меняется незначительно с
увеличением времени контакта (уменьшением
массовой скорости оксигенатов), то распределение
метилзамещенных бензолов существенно зависит
от времени контакта (рисунок). Повышение массо�
вой нагрузки оксигенатов приводит также к сниже�
нию нежелательного побочного продукта – дурола. 

Существенное влияние на селективность обра�
зования БФ может оказывать концентрация СО в
циркулирующем газе. В ранее проведенных иссле�
дованиях было показано, что с увеличением содер�
жания в циркуляционном газе СО селективность
по БФ возрастала. При суммарном содержании СО
и СО2 в циркулирующем газе ниже 5 об. % равнове�
сие МеОН–ДМЭ смещается в сторону образова�

ния МеОН [11] как в условиях синтеза ДМЭ, так и
в условиях синтеза БФ.

Поскольку при работе в двухреакторной уста�
новки в реактор синтеза бензина из реактора син�
теза оксигенатов поступает смесь, содержащая как
ДМЭ, так и метанол, то были проведены исследо�
вания по влиянию разного состава СИ�газа на кон�
версию как ДМЭ, так и метанола. Полученные дан�
ные представлены в табл. 3 и табл. 4. 

Как видно из табл. 3 с увеличением доли водоро�
да в СИ�газе конверсия ДМЭ практически не ме�
няется, но при этом существенно меняется селек�
тивность образования и состав БФ: уменьшается
содержание ароматических УВ и повышается со�
держание изо�парафинов. Высокое парциальное
давление водорода, по всей видимости, способ�
ствует гидрированию образовавшихся в результате
первичных реакций олигомеров олефинов изо�
строения с образованием изо�алканов и препят�
ствует дальнейшему образованию ароматических
углеводородов. Изменение массовой скорости по�
дачи ДМЭ практически в два раза приводит к уве�
личению селективности образования БФ, но не
оказывает существенного влияния на состав полу�
чаемых углеводородов.

В отличие от конверсии ДМЭ при конверсии
МеОН (табл. 4) с повышением концентрации водо�
рода в составе СИ�газа наблюдается снижение се�
лективности по БФ, но при этом их состав практи�
чески не меняется. Особенно значительно изменя�
ется образование БФ при конверсии МеОН в
атмосфере водорода. В этом случае с повышением
массовой скорости подачи МеОН резко снижается
селективность по бензину, наблюдается рост обра�
зования газообразных углеводородов С1–С4 с вы�
соким содержанием метана. 

Согласно литературным данным [12], образова�
ние метана в условиях реакции может происходить
за счет гидридного переноса между метоксичасти�

14

12

10

8

6

4

2

0
5.32.71.0

мас. %

Весовая скорость, ч–1

п/м�ксилолы
триметилбензол
дурол

Влияние массовой скорости подачи смеси ДМЭ –
МеОН (соотношение 1/1)на распределение алкил�
бензолов (условия см. в табл. 2). 

Таблица 3. Влияние состава синтез�газа на конверсию ДМЭ, селективность образования и состав БФ. Конвер�
сия ДМЭ  97–99.8%. (Т = 340°C, Р = 10 МПа, сдув 5 л/ч)

№ пп WДМЭ, ч–1

Состав свежего синтез�газа, об. %
S по бензину, 

мас. %

Состав БФ, мас. %

N2 CO CO2 Н2
изо�пара�

фины
н�пара�
фины

цикл.
парафины

ароматич. 
УВ (дурол)

1 2.7 6 34 3 57 80 57 7 7 29 (1.5)

2 1.3 4 20 3 73 72 71 11 11 7 (0.4)

3 2.7 4 20 3 73 78 71 11 10 8 (0.5)

4 5.3 4 20 3 73 81 68 9 9 14 (0.8)

5 1.3 0 0 0 100 51 75 10 8 7 (0.3)

6 2.7 0 0 0 100 62 73 11 7 8 (0.2)
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цами и МеОН (схема 1), а также за счет деметили�
рования метилзамещенных бензолов или даже кок�
са (схема 2).

 

Если рассматривать деметилирование метилза�
мещенных бензолов в качестве пути образования
метана, то с увеличением времени контакта рас�
пределение алкилзамещенных бензолов смеща�
лось бы в сторону ди� и триметилбензолов. Однако
реальная картина (см. рисунок) показывает, что
увеличение времени контакта смещает распреде�
ление ароматических продуктов в сторону образо�
вания дурола.

На основании полученных результатов можно
сказать, что при работе на совмещенной установке

H

C

OH

H

Zeol

H

C

O

H

H
H

CH4 + H–CHO + HO–Zeol

CO + H2

Схема 1. Образование метана.

Схема 2. Деметилирование бензолов.

(CH3)n
(CH3)n−1

+ H+ + CH4

получения БФ изменение состава свежего СИ�газа,
поступающего на стадию получения оксигенатов,
оказывает более заметное влияние на конверсию
метанола, чем на конверсию ДМЭ в бензиновую
фракцию. При этом это влияние усиливается при
более высоком значении массовой скорости пода�
чи метанола.

Поскольку в реактор синтеза бензина из реакто�
ра синтеза оксигенатов поступает смесь, содержа�
щая не только ДМЭ, МеОН, но и воду, то были про�
ведены исследования по влиянию разного состава
циркулирующего газа на конверсию тройной сме�
си МеОН–вода–ДМЭ, которая аналогична по со�
ставу реальной смеси, образующейся в реакторе
синтеза оксигенатов при работе в двухреакторной
установке в проточно�циркуляционном режиме, и
использованы два состава циркулирующего газа –
СИ�газ (состава в об. %: N2 – 4, CO – 20, CO2 – 3,
H2 – 73) и водород. Результаты представлены в
табл. 5. Из таблицы видно, что в присутствии смеси
МеОН–ДМЭ–вода при пониженной массовой ско�
рости подачи МеОН, равной 1.6 ч–1, наблюдается
высокая селективность по БФ (78–79%), которая
остается высокой независимо от состава сопутству�
ющего газа.

Таким образом, при работе в двухреакторной
установке в проточно�циркуляционном режиме с
использованием СИ�газа с высоким отношением

Таблица 4. Влияние состава синтез�газа на конверсию метанола (Т = 340°C, Р = 10 МПа, сдув 5 л/ч)

№
пп WМеОН, ч–1

Состав свежего синтез�газа,  
об. %

S по бен�
зину, % 

Состав БФ, % 

N2 СО СО2 Н2
изо�па�
рафины

н�пара�
фины

циклич. 
парафи�

ны

арома�
тич. УВ дурол

1 1.6 4 33 3 60 72 56 7 10 24 1.4

2 3.2 4 33 3 60 68 55 6 6 28 0.9

3 1.6 4 20 3 73 69 67 8 6 18 0.7

4 3.2 4 20 3 73 64 66 7 6 21 0.5

5 1.6 0 0 0 100 46 72 11 9 8 0.4

6 3.2 0 0 0 100 18 70 11 9 9 0.2

Таблица 5. Влияние состава сопутствующего газа на селективность по БФ в превращении смеси МеОН–ДМЭ–
вода (соотношение ДМЭ–Н2О–МеОН в мас. %: 50–32–18; Т = 340°C, Р =  10 МПа, отдув 5 л/ч)

№ 
пп

Состав свежего синтез�газа, об. %

WДМЭ и МеОН,
ч–1

WМеОН,
ч–1

S по бен�
зину, 

мас. %

Состав БФ, мас. %

N2 СО CO2 Н2
изо�па�
рафины

н�пара�
фины

циклич. 
парафи�

ны

арома�
тич. УВ

1 4 20 3 73 3.9 1.6 79 67 8 10 15

2 0 0 0 100 3.9 1.6 78 72 8 8 12

3 0 0 0 100 7.8 3.2 15 70 9 7 14

3*
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ИОНИН и др.

Н2/СО возможно получение БФ (легкой нефти) с
низким содержанием ароматических углеводоро�
дов, приемлемой для закачки в магистральный
нефтепровод. При этом, если в составе парогазовой
смеси, поступающей из реактора получения окси�
генатов на стадию получения бензиновых фрак�
ций, присутствует МеОН более 50 мас. %, то для
повышения селективности по БФ необходимо
синтез проводить при меньших значениях массо�
вой скорости подачи оксигенатов, чем в случае, ко�
гда парогазовая смесь содержит только ДМЭ. 

Работа выполнена в рамках Федеральной целе�
вой программы “Исследования и разработки по
приоритетным направлениям развития научно�
технологического комплекса России на 2014–
2020 годы” (Уникальный идентификатор согла�
шения RFMEFI60714X0025).
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