
НЕФТЕХИМИЯ, 2015, том 55, № 6, с. 518–521

518

ДМЭ является моторным топливом, альтерна�
тивным дизельному топливу, полученному из
нефти [1]. Кроме того, ДМЭ ⎯  один из ключевых
агентов в превращении ненефтяного сырья в мо�
торные топлива и ценные химические продукты
[2]. Интенсивно исследуются такие практически
важные реакции, как прямая конверсия синтез�
газа в ДМЭ [2–9], реакции разложения ДМЭ,
позволяющие получить различные углеводороды
[10–17], дегидратация метанола в ДМЭ [4, 9, 18],
гидратация ДМЭ в метанол [19, 20]. Во всех ука�
занных процессах неизбежен контакт ДМЭ с по�
верхностью металла реактора, однако данные о
поведении ДМЭ на металле при повышенных
температурах в литературе отсутствуют.

В настоящей работе методом ИКДО in situ изуче�
но поведение ДМЭ на поверхности нержавеющей
стали 12Х18Н10Т, материала, который, как прави�
ло, используется для изготовления каталитических
реакторов. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Шлифованную пластину из нержавеющей
стали 12Х18Н10Т (средняя шероховатость по
данным атомно�силовой микроскопии 160 нм)
помещали в высокотемпературную ячейку PIKE
Diffus IR, сопряженную c ИК�Фурье�спектро�

метром VERTEX�70. Спектры регистрировались в
интервале температур 25–350°C. Спектр записы�
вали в непрерывном режиме в течение 10 мин
(194 сканирования/спектр, 6 спектров/ч) с разре�
шением 2 см–1 в диапазоне 600–4000 см–1. Обра�
ботку ИК�спектров проводили в программном па�
кете OPUS. 

В качестве инертного газа использовали аргон.
ДМЭ (Новомосковск, ПО “Азот”) подавали в смеси
с азотом (10 об. % ДМЭ) с общим расходом 0.3 л/ч .
Опыты проводили в двух вариантах: в первом обра�
зец нагревали в токе рабочей смеси до 350°C с ша�
гом 50°C, затем охлаждали в токе аргона до комнат�
ной температуры. Во втором – предварительно про�
гревали образец до 350°C в токе аргона, затем
охлаждали до комнатной температуры, меняли ар�
гон на рабочую смесь и проводили эксперимент в
режиме, аналогичном первому опыту. Как показа�
ли результаты, предварительная прокалка образ�
ца при 350°C в аргоне не повлияла на характери�
стики полученных спектров.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты исследования поверхности стали в
потоке ДМЭ при различных температурах мето�
дом ИКДО представлены в таблице и на рис. 1.
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Как видно из приведенных данных, ДМЭ адсор�
бируется на поверхности пластинки, о чем свиде�
тельствует наличие в спектрах полос, характерных
для метильных групп адсорбированного ДМЭ: 2980,
2925, 2890, 2837, 1460 см–1, а также не приведенных
на рис. 1 очень интенсивных полос от связей С–О в
ДМЭ: 1175, 1117 и 940 см–1 [21]. 

Наибольшее содержание адсорбированного
ДМЭ наблюдается при комнатной температуре,
повышение температуры приводит к монотонно�
му уменьшению количества ДМЭ на поверхности.
При этом адсорбированный ДМЭ сохраняется да�
же при 350°C.

При 25°C, кроме полос самого ДМЭ, в спектре
появляются новые полосы в области 2040, 2108 см–1

(рис. 2), которые могут быть отнесены к связям ме�
талл–гидрид (М–Н) различной природы [22], по�
скольку в состав стали, кроме железа, входят Ni, Cr,
Ti. Это указывает на то, что уже при комнатной тем�
пературе при адсорбции ДМЭ на поверхности стали
возможно образование гидридов металлов. Повы�
шение температуры приводит к снижению интен�
сивности полос как адсорбированного ДМЭ, так и
связей М–Н; при этом наблюдается прямая зави�
симость количества образованных гидридов от
количества адсорбированного на поверхности
ДМЭ (рис. 3).

Полагая адсорбцию ДМЭ на металле мономо�
лекулярной для не очень больших покрытий (θ),
ее можно описать уравнением Генри: 

θ = аmКР, (1)

где P – парциальное давление ДМЭ в газе, аm – ем�
кость монослоя и K — константа адсорбционного
равновесия. Действительно, оптическая плотность
полосы 1460 см–1, пропорциональная логарифму
содержания ДМЭ, линейно зависит от обратной
температуры (K) с коэффициентом 8 кдж/моль
(рис. 4), что указывает на физическую адсорбцию с
заметным вкладом специфического взаимодей�
ствия адсорбат�адсорбент.

При температуре 100°C в области 1550–1750 см–1

спектра ИКДО появляются очень слабые полосы,
которые могут быть отнесены к образующимся
карбоксилат�анионам, а также альдегидам, карбо�
новым кислотам и сложным эфирам, адсорбирован�
ным на поверхности стальной пластинки (таблица).
Интенсивность этих полос возрастает при повыше�
нии температуры, несмотря на уменьшение содер�
жания ДМЭ и гидридов на поверхности (рис. 5). 

Поскольку появление и увеличение с темпера�
турой содержания карбоксилатных групп на по�
верхности стали сопровождается уменьшением со�
держания гидридов металлов и ДМЭ, можно пред�
полагать, что карбоксилаты образуются с участием
гидридных центров, возникающих при сорбции
ДМЭ на поверхности стали. Можно полагать, что
отрыв гидрид�иона от метильной группы ДМЭ
приведет к образованию формальдегида и метиль�
ного катиона (схема 1):

Разложение ДМЭ с образованием формальдеги�
да и метилкатиона согласуется с механизмом, пред�
ложенным в [23] для описания термического разло�
жения ДМЭ, протекающего в отсутствии катализа�
тора при температурах более высоких, чем в данных
экспериментах. При этом взаимодействие метилка�
тиона с гидридом металла приведет к образованию
метаноподобной структуры и снижению интенсив�
ности полос гидридов металлов в спектре ИКДО.

Дальнейшее превращение образующегося фор�
мальдегида можно описать схемой 2. Формальдегид
может самопроизвольно полимеризоваться на хо�
лодных стенках реактора (путь 1) [24]. При наличии
на поверхности металла связей М–ОН, которые
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Схема 1. Возможная схема распада ДМЭ на поверх�
ности стали (М) с образованием поверхностных ин�
термедиатов.

Интенсивности (координаты Кубелки–Мунка, (К–М)) и отнесение полос ИКДО в спектре ДМЭ, адсорбиро�
ванного при разных температурах на нержавеющей стали

Отнесение 
полос (см–1) 

при T, °C

ДМЭ Гидрид металла Карбоксилат�ионы Альдегиды Карбоновые кислоты 
и сложные эфиры

1460 2040 2100 1540 1560 1648 1685 1700–1743

25 2.36 0.147 0.406 0.005 0.014 0.054 0.041 0.036

100 1.92 0.120 0.347 0.014 0.017 0.066 0.048 0.039

150 1.55 0.090 0.286 0.019 0.022 0.071 0.045 0.040

200 1.28 0.072 0.238 0.021 0.019 0.074 0.058 0.048

250 1.07 0.056 0.195 0.032 0.028 0.066 0.052 0.047

300 0.89 0.042 0.162 0.034 0.031 0.071 0.056 0.044

350 0.75 0.038 0.142 0.042 0.042 0.083 0.065 0.051
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БОНДАРЕНКО и др.

проявляются в спектре ИКДО слабыми полосами в
области 3700–3800 см–1, можно легко представить
окисление альдегида до муравьиной кислоты, кото�
рая на положительно�заряженных атомах металла
будет ионизироваться (путь 2).

O CH2

HC
O

O

H2С=O

H2С=O

путь 1

путь 2

MOH

HCOOH
M+

– M+

Схема 2. Возможная схема превращения образую�
щегося из ДМЭ формальдегида.

Кроме того, формальдегид может распадаться с
образованием СО и водорода. Как известно, СО яв�
ляется ловушкой для карбокатионов [25]. В работе
[26] показано, что взаимодействие СО с метильным
катионом приводит к образованию ацетильного ка�
тиона, реагирующего с ДМЭ, давая метилацетат и
восстанавливая метильный катион (схема 3). По�
добного типа соединения обнаружены в метаноле�
сырце [27].

Полосы карбоксилатных групп сохраняют свою
интенсивность даже после того, как система была
продута аргоном при 350°C, когда ДМЭ практиче�
ски удаляется с поверхности (полоса 1460 см–1, при�
надлежащая ДМЭ, практически исчезает). 

Таким образом, спектральные эксперименты
in situ показали, что при протоке над пластиной из
стали 12Х18Н10Т ДМЭ адсорбируется при темпе�
ратурах до 350°C, давая продукты превращения и
уплотнения, что может влиять на селективность
протекания при этих температурах каталитиче�
ских процессов конверсии ДМЭ.

Авторы благодарят О.Б. Чупичева за предостав�
ленный образец и А.А. Ежова за измерения шерохо�
ватости пластины.
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CO + C3H+ CH3
+�C=O

ДМЭ
CH3C(O)OCH3 + CH3

+

Схема 3. Образование сложного эфира из формаль�
дегида в токе ДМЭ.

3

2

1

0

1400160018002200 2000
см–1

Коорд. К�М

1
2
3
4
5

1460

(б)

30

20

10

280029003100 3000 см–1

Коорд. К�М
1
2
3
4
5

2980

(a)

2925

2890

2837

0

Рис. 1. Спектры поверхности стальной пластинки
при разных газотемпературных обработках: 1 – Ar,
350°C; 2 – ДМЭ, 25°C; 3 – ДМЭ, 200°C; 4 – ДМЭ,
350°C; 5 – Ar после эксперимента с ДМЭ, 25°C. а –
область поглощения валентных колебаний С–Н свя�
зей; б – область поглощения деформационных коле�
баний Н–С–Н ДМЭ, гидридных и карбоксилатных
структур.
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Рис. 2. Спектры поверхности стальной пластинки
при сорбции ДМЭ в области поглощения гидридов и
карбоксилатных структур: 1 – 25°C; 2 – 200°C; 3 –
350°C. 
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Рис. 5. Зависимость интенсивностей полос формиат�
аниона 1540 см–1 (1) и ДМЭ 1460 см–1 (2) в ИКДО�
спектре от температуры.
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