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Развитие автомобильного транспорта идет в со�
ответствии с олимпийским девизом “Citius, Altius,
Fortius!” – “быстрее, выше, сильнее”. Для увеличе�
ния скорости движения машин создаются новые
мощные двигатели, использующие топливо с осо�
быми характеристиками, например с высокими
антидетонационными свойствами, обеспечивае�
мыми включением в его состав высокооктановых
компонентов. Такими компонентами являются, в
частности, ароматические соединения; но повы�
шая антидетонационную стойкость бензина, они
снижают его экологические характеристики. Так, в
европейских странах в рамках стандарта EN�228
жестко ограничено содержание аренов (прежде
всего бензола и дурола); даже для топлива класса
Евро�4 максимальное их содержание не превы�
шает 35 мас. %. 

Популярными в настоящее время высокоокта�
новыми компонентами бензинов являются кис�
лородсодержащие органические соединения, та�
кие как этанол, метил�трет�бутиловый эфир
(МТБЭ) и этил�трет�бутиловый эфир (ЭТБЭ),
трет�амиловый эфир (ТАМЭ), которые не только
повышают октановое число (ОЧ), но и снижают
токсичность выхлопных газов за счет снижения
концентрации СО. Однако и в этом случае суще�
ствуют ограничения по экологическим характери�
стикам, связанные с ростом выбросов альдегидов и
повышением эмиссии оксидов азота.

По совокупности свойств наиболее оптималь�
ными высокооктановыми компонентами бензи�
нов являются изо�парафиновые углеводороды
С5–С8, производство которых осуществляется в
процессах изомеризации алканов С5–С7 и алкили�
рования изобутана олефинами С3–С4. Именно по�
этому с ростом класса бензина в нем существенно
увеличивается содержание изопарафиновых ком�
понентов. Среди изопарафинов С5–С8, приемле�
мых по температуре кипения для вовлечения в со�
став бензина, наиболее высокое ОЧ, равное 112,
имеет 2,2,3�триметилбутан, или триптан.

Применять триптан в составе авиационного
бензина было предложено еще в 1944 г. [1]. Позд�
нее в 1998 г. [2], для достижения моторного ОЧ в
98 пунктов его было предложено использовать в
сочетании с МТБЭ. В [3] при исследовании влия�
ния различных октано�повышающих компонен�
тов на характеристики бензинов разного состава
показано, что добавка триптана в количествах не
менее 5 об. % позволяет повышать на 20–30 пунк�
тов ОЧ по моторному методу.

Несмотря на привлекательность триптана в ка�
честве высокооктанового компонента автомобиль�
ных бензинов, до настоящего времени не создана
перспективная технология для промышленной реа�
лизации процесса, и триптан образуется в незначи�
тельных количествах на промышленных установках
алкилирования изобутана олефинами С3–С4 (около
10 мас. % в расчете на углеводороды С7). 
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В последние десятилетия ведутся исследова�
ния по синтезу триптана из оксигенатов (метано�
ла и ДМЭ), использование которых в качестве
сырья весьма привлекательно из�за наличия мно�
готоннажных и отработанных процессов их про�
изводства.

Реакция образования углеводородов из окси�
генатов является сильно экзотермической, но на�
ходится в приемлемом для промышленной реали�
зации интервале:

7СН3ОН + Н2 → С7Н16 + 7Н2О + 117 ккал/моль,

7С2Н6О + 2Н2 → 2С7Н16 + 7Н2О + 195 ккал/моль.

Значительная часть исследований по синтезу
триптилов из оксигенатов осуществлена с приме�
нением гомогенных катализаторов, преимуще�
ственно галогенидов металлов. Появление про�
цесса конверсии метанола (Mobil Oil Corparation),
а в последующем и ДМЭ (ИНХС РАН), в бензин
интенсифицировало, в свою очередь, исследова�
ния, направленные на синтез триптилов (триптана
и триптена) из оксигенатов на твердых цеолитных
катализаторах. Полученные результаты являются
ценными и указывают на практическую возмож�
ность создания приемлемой по эффективности
промышленной технологии их синтеза. 

В этой связи назрела настоятельная необходи�
мость обобщения имеющихся данных по меха�
низму, кинетике, технологическим параметрам и
показателям процесса, в частности конверсии ме�
танола и ДМЭ, как в гомогенном, так и в гетеро�
генном вариантах процесса.

Гомогенный процесс получения триптана

В рамках исследований по получению углево�
дородов из ненефтяного сырья Kim L. и сотр. [4, 5]
в 1977 г. обнаружили, что в процессе конверсии ме�
танола при использовании в качестве катализатора
ZnI2 при 200°C и атмосферном давлении образует�
ся продукт, содержащий достаточно большое ко�
личество триптана – до 49.7% в расчете на жидкие
углеводороды.

Наиболее известными катализаторами синтеза
триптана в гомогенном процессе являются гало�
гениды цинка [5–8] и индия [9, 10], среди которых
наиболее широко используемыми являются ZnI2 и
InI3. В реакции синтеза углеводородов активны так
же бромид и хлорид цинка, однако в случае ZnBr2

для проведения процесса необходимы более высо�
кие температуры (220–235°C) [4, 11], а ZnCl2 не
способствует образованию целевого продукта [5].
Наряду с ZnI2 в качестве катализатора может быть
использован металлический цинк и его оксид [12].

Среди галогенидов индия только InI3 проявля�
ет активность в реакции образования триптана [9,
13] (табл. 1).

Вместе с тем показано [9, 14], что процесс могут ка�
тализировать иодиды других элементов (Mn, Fe, Rh,
Co, Ru, Ni, Pd, Pt, Cu, Cd, Al, In, Sn), но с меньшей се�
лективностью образования целевого продукта.

С целью увеличения производительности ка�
тализатора к смеси реагентов могут быть добавле�
ны высококипящие соединения, в которых раство�
ряются галогениды цинка и оксигенаты. Например,
спирты С10–С23 или простые эфиры С14–С24, имею�
щие температуру плавления ниже, чем температура
проведения процесса [15]. Парциальное давление
такой добавки не должно превышать 5% от парци�
ального давления оксигенатов. При этом общее
давление процесса может достигать 80 бар. В после�
дующих исследованиях было показано, что синтез
триптилов целесообразно проводить с участием
инициаторов, в качестве которых могут выступать
ароматические соединения (метил�замещенные
бензолы), олефины, низшие спирты (изо�пропа�
нол для ZnI2), а так же высшие спирты и алканы
(2,3�диметилбутан, 2,3�диметилпентан для InI3). 

Влияние состава сырья/добавок. Первые ис�
следования о влиянии добавок [11], проведен�
ные Kim L. с сотр., показали, что наличие приме�
сей в метаноле не влияет на показатели процесса,
поэтому в качестве сырья может быть использован
не только метанол, но и смесь метанола с ДМЭ, а
также чистый ДМЭ.

Оптимальное соотношение реагента к катали�
затору СН3ОН/ZnI2, которое обеспечивает мак�
симальный выход триптана 20 мас. % согласно ре�
зультатам [6] составляет 3.3. Увеличение концен�
трации метанола в смеси способствует быстрой
его дегидратации в ДМЭ и воду, которая, по на�
блюдениям авторов, тормозит целевую реакцию
синтеза углеводородов. Процесс не протекает в
случае образования соли Zn(Н2O)4I2.

Использование в качестве сырья ДМЭ, вместо
метанола, в смеси с 30% СН3I позволяет снизить
общее количество воды в системе и за счет этого
уменьшить температуру реакции до 160°C, а при
добавлении инициатора и до 140°C. 

Таблица 1. Активность галогенидов индия в реакции
синтеза триптана [9]

InI3,
мол. %

 InBr3,
мол. % 

 InCl3,
мол. % 

 Выход
триптана, %

100 0 0 16.7

80 20 0 10.5

60 40 0 4.9

60 0 40 3.9

0 100 0 1.5

0 0 100 0
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Проблема торможения процесса водой была
решена путем добавления в исходную смесь фос�
форсодержащих соединений [7]. Показано, что
при добавлении триметилфосфита Р(ОСН3)3 в ко�
личестве 7 мол. % от содержания метанола, выход
триптилов увеличивается с 18 до 24 мас. % в расче�
те на углерод. Данное соединение способствует
увеличению кислотности среды, изменению при�
роды катализатора, а также является метилирую�
щим и восстанавливающим агентом. ЯМР�спек�
троскопия с использованием меченного атома
фосфора 31Р показала, что вода быстро гидролизу�
ет Р(ОСН3)3 с образованием фосфористой кисло�
ты Н3РО3 и ее монометилового эфира, которые
находятся в системе в виде фосфоритных тауто�
меров: 

По окончанию процесса в продуктах наблюда�
ется только ортофосфорная кислота.

Наибольший выход продуктов достигается при
использовании Н3РО2: при времени синтеза 3 ч и
температуре 200°C выход триптилов составляет
32%, а при времени синтеза 24 ч и температуре
175°C – 36% в расчете на углерод.

При добавлении фосфорных соединений на�
блюдается не только увеличение выхода трипта�
на, но и изменение в распределении углерода в
продуктах: снижается доля непредельных и аро�
матических соединений. Это объясняется тем, что
фосфорсодержащие соединения с Р–Н�связью яв�
ляются донорами водорода для образования алка�
нов, и, следовательно, процесс перераспределения
водорода между олефинами с образованием аро�
матических соединений протекает слабо.

Реакция образования триптана из триптена с
участием Н3РО2 и Н3РО3 может быть представле�
на [7] в виде схемы: 

Эксперименты по исследованию влияния до�
бавок (спиртов С2–С4) [6] на выход триптилов по�
казали, что количество получаемых продуктов
превышает количество введенных алифатических
спиртов, что обусловлено их инициирующей ро�
лью. Наилучшие результаты по выходу тритилов
были достигнуты для изопропанола в качестве
инициатора. С увеличением его содержания в ис�
ходной смеси до 6% от массы метанола выход
триптилов увеличивается (до 55 мг/790 мг метано�
ла), однако при дальнейшем добавлении его в ис�
ходное сырье выход триптилов не изменялся. Ав�
торами также отмечено, что в интервале испытан�
ных параметров (температура 200°C, время 2–3 ч,
давление до 10 бар) этанол не проявлял иницииру�
ющей роли, его добавление не приводило к увели�
чению выхода триптилов.

В случае Zn�металлического катализатора опти�
мальное соотношение СН3ОН/СН3I, обеспечиваю�
щее максимальный выход триптана 15 мас. %, со�
ставляет 0.5–1.5 мольн. [12]. Отмечено, что уве�
личение доли метанола ингибирует реакцию
образования триптана. 

Влияние температуры для гомогенного катали�
затора ZnI2 приведено в [8]. Авторы установили,
что при повышении температуры выход триптана
снижается (рис. 1).

Механизм и кинетика. Первая гипотеза о меха�
низме синтеза триптана через образование карбе�
ноидных цинкорганических соединений, подоб�
ных реагенту Симмонса–Смита (ICH2ZnI) пред�
ложена в работе [5] Kim L. и сотр. 

В дальнейшем изучением мехнизма гомогенно�
го процесса занималось две группы авторов: Wal�
spurger S., Surya Prakash G.K., Olah G.A. – институт
исследования углеводородов им. Локеров, универ�
ситет южной Калифорнии, США; Bercaw J.E.,
Hazari N. и др. – технологический институт Кали�
форнии, США и университет Британской Колум�
бии, Канада.

Катализатор ZnI2. Механизм образования
триптана в гомофазном процессе подробно изучен
Bercaw и др. в статье [6]. Особое место в их иссле�
дованиях отведено вопросу селективности обра�
зования триптилов в реакции. Было установлено,
что процесс протекает в два этапа: 1) иницииро�
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вание – образование первой С–С�связи, лимити�
рующая стадия; 2) рост цепи – за счет реакций ме�
тилирования.

В соответствие с наблюдениями авторов [6],
реакция начинает протекать только в случае на�
личия не полностью растворенных частиц ката�
лизатора в смеси или дополнительных веществ,
которые являются инициаторами процесса. В ка�
честве дополнительно введенных инициаторов
могут выступать спирты, эфиры, олефины или
ароматические соединения. Для определения типа
промежуточных соединений и механизма метили�
рования олефина авторы провели опыты для смеси
13СН3ОН/ZnI2 при введении в систему 2,3�диме�
тилбутена�2, 1,1,2,2�тетраметилциклопропана, а
также изо�C3H7OH/C2H5OH. По результатам, по�
лученным с участием первых двух компонентов,
было установлено, что 1,1,2,2�тетраметилцикло�
пропан может быть промежуточным соединением
синтеза при метилировании 2,3�диметилбутена�2,
поскольку состав продуктов реакции для смеси
13СН3ОН/2,3�диметилбутена�2 и 13СН3ОН/1,1,2,2�
тетраметилциклопропана одинаков. При этом, ме�
ченные атомы углерода 13С наблюдались во всех
внешних положениях: а, d – у триптана, a, d, e – у
триптена:

Дополнительные эксперименты с использова�
нием изо�С3Н7ОН/С2Н5ОН показали возмож�

a ad d

e

cbcb

ность присутствия 13С и во внутренних положе�
ниях триптилов – b и с.

Анализ полученных результатов, позволил ав�
торам предположить карбокатионный механизм
метилирования – образование карбокатиона с
числом атомов (n + 1) при метилировании олефи�
нов (n�атомов) метанолом/ДМЭ/СН3I. Депрото�
нирование катиона приводит к соответствующе�
му олефину по схеме [10] (СН3Х – метанол, ДМЭ,
метилиодид):

CH3 X –HXX–

(+)
CH3X

(+)
–HXX–

CH3X

–HX

CH3X–HXCH3X–HX

[H2](H+ и H–)

(CH3X = метилирующий агент)

метилирование и крекинг

В работе [16] в опытах по метилированию изо�
бутена, 2�метил�2�бутена, 2,3�диметил�2�бутена
и триптена установлено, что скорость метилиро�
вания снижается с увеличением количества заме�
стителей, поэтому триптен в меньшей степени

подвержен реакции метилирования, чем его низ�
шие гомологи.

В соответствии с представленной схемой, об�
разование алканов (в частности триптана) может
происходить как в результате реакций перерас�
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Рис. 1. Зависимость выхода триптана от температу�
ры [8].
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пределения водорода между олефинами, так и в
реакциях гидрирования. С большей вероятно�
стью в реакциях переноса водорода между оле�
финами, алканами и олефинами участвуют силь�
норазветвленные соединения : 

Алкен + Алкен → Алкан + Диен,

Диен + Алкен → Алкан + Арен,

или ΣДиен → Арен +Н2. 

Водород в системе может присутствовать бла�
годаря реакциям конденсации диенов, образую�
щихся наряду с алканами. В свою очередь, получа�
емые ароматические соединения могут участво�
вать в механизме низших олефинов – hydrocarbon
side�chain mechanism. Таким образом, реакцион�
ный цикл замыкается.

Однако, в работе [17] экспериментально с уча�
стием HF–SbF5 путем ЯМР�спектроскопии было
показано, что вероятность образования трип�
тильного карбокатиона такая же как и 2,3�диме�
тилпентильного катиона, что в два раза ниже ве�
роятности образования остальных возможных
карбокатионов С7. Данный результат не позволя�
ет, исходя только из карбокатионного механизма,
объяснить высокую селективность образования
триптана из оксигенатов. 

Кроме того, сами авторы по термодинамиче�
ским данным [18] рассчитали, что равновесная
доля триптана во фракции С7 составляет 6% при
500 К. А наблюдаемое значение соответствует се�
лективности 18–20 %. В связи с этим, Bercaw с со�
авт. продолжили исследования в направлении
установления причины селективного образова�
ния триптана при конверсии метанола. В [8] ими
выдвинуто предположение, что возможными вто�
ричными маршрутами образования триптана с
участием ZnI2 являются реакции крекинга высо�
комолекулярных олефинов С7–С8. Проведенные
опыты с подачей 3,4,4�триметил�2�пентена к ре�
акционной смеси метанола, изо�пропанола и ZnI2

показали увеличение выхода С4–С6 алканов и
триптилов.

Авторы [8] предположили, что на первом этапе
происходит протонирование С8�олефина с образо�
ванием карбокатиона. В результате его β�разрыва
образуется низший олефин и трет�бутильный ка�
тион, который, участвуя в реакции водородного пе�
реноса, образует систему изо�бутан/изо�бутилен.
Синтез углеводородов С5+ происходит путем ме�
тилирования изо�С4Н8:

.
H+ β�разрыв

+
⊕

⊕

Значительного изменения выхода изобутана и
триптилов при добавлении олефинов С7 отмече�
но не было. 

Возможность вторичных реакций для алканов,
образующихся в процессе, исследована путем про�
ведения экспериментов с 13СН3ОН и 2,3�диметил�
бутаном/2,2,4�триметилпентаном [8]. Меченные
атомы углерода в молекулах углеводородов наблю�
дали либо во всех положениях, либо они полностью
отсутствовали. Таким образом, было показано, что
для катализатора ZnI2 реакция метилирования ал�
канов (триптана, бутанов и т.д.) не наблюдается.

Катализатор InI3. В соответствии с результатами
[6], условия протекания реакции для катализатора
InI3 схожи с наблюдаемыми для ZnI2 – необходимо
наличие инициатора. Ингибитором процесса мети�
лирования является повышенная концентрация во�
ды в системе. Авторами показано, что в отличие от
ZnI2 синтез триптана на InI3 может быть осуществ�
лен при более низких температурах – до 160°C. При
этом в продуктах реакции наблюдается значитель�
ное количество изо�парафинов и аренов. Полу�
ченные результаты обусловлены большей по
сравнению с цинком льюисовской кислотностью
индия, которая способствует интенсификации
процессов изомеризации и переноса водорода.

Роль кислотности среды в реакции переноса во�
дорода была подтверждена путем дополнительно�
го введения в реакцию (метанол/InI3) кислотных
компонентов, таких как фторосодержащие со�
единения – фосфористой или гипофосфорной
кислот. Авторы наблюдали снижение выхода
триптана с одновременным увеличением выхода
легких алканов. Для описания протекания реакции
образования триптилов на InI3�катализаторе авто�
рами так же принят карбокатионный механизм.

В работе [10] показано, что для InI3 в качестве
инициатора наряду с ароматическими соедине�
ниями, олефинами и низшими спиртами, могут
быть использованы высшие спирты и алканы, на�
пример 2,3�диметилбутан (ДМБ). В ходе экспе�
риментов с его участием (метанол : ДМБ = 1 : 1)
наблюдалась полная конверсия метанола при
конверсии ДМБ 20–35% в зависимости от дли�
тельности проведения эксперимента. При умень�
шении исходного содержания алкана в смеси до
нуля, селективность образования триптана снижа�
лась с 19 до 12 мол. % (С), а массовое соотношение
триптан/(пентаметилбензол + гексаметилбензол)
уменьшалось с 3.3 до 1.2. Использование 13СН3ОН
в смеси с ДМБ показало присутствие в триптило�
вой фракции 31.6% триптанов с одним меченным
атомом углерода. Таким образом, вклад реакций
метилирования ДМБ в образование триптилов на
InI3 катализаторе значителен.

Вместе с тем, снижение конверсии ДМБ за
счет уменьшения времени проведения процесса
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(до 15 мин) или температуры синтеза (до 180°C)
приводит к увеличению селективности образова�
ния триптана до 30% и снижению селективности
образования ароматических углеводородов (пен�
та� и гексаметил бензолов). Это обусловлено, ве�
роятнее всего, снижением скорости протекания
реакций изомеризации и крекинга ДМБ. Инги�
бирование данных реакций может быть достигнуто
за счет увеличения скорости переноса водорода, что
может быть обеспечено, например, путем добавле�
ния адамантана. Так, при температуре 180°C и дли�
тельности опыта 30 мин (2.04 г InI3, мета�
нол/ДМБ = 1) при добавлении 50 мг адамантана
селективность по триптанам увеличилась с 39% до
65% в расчете на превращенный ДМБ. Предло�
женный в [10] механизм образования триптана из
ДМБ представлен реакциями:

Как видно, на первом этапе происходит ини�
циация процесса с участием катализатора и обра�
зованием карбениевого иона, который находится
в равновесии с 2,3�диметилбутеном�2. На следу�
ющем этапе происходит метилирование олефина
с получением триптильного карбокатиона, из ко�
торого в результате переноса водорода при взаи�
модействии с другим алканом (в большинстве
случаев с ДМБ) образуется триптан. 

Следует отметить, что в своих работах [6, 7, 9,
10] авторы не исключают возможности повторно�
го использования катализатора после удаления
продуктов реакции из смеси; при этом отмечается,
что снижение селективности образования трипта�
на наблюдается только на пятом цикле проведения
реакции. 

Катализатор ZnI2 + InI3. Поскольку было уста�
новлено, что катализатор ZnI2 способствует обра�

зованию триптена, а InI3 имеет большую актив�
ность в реакции переноса водорода, то авторы [9]
выдвинули гипотезу, что комбинация двух ката�
лизаторов позволит получить наибольший выход
триптана. Однако синнергетический эффект до�
стигнут не был. При увеличении доли InI3 в смеси
с ZnI2 выход триптилов снижался. Наблюдалось
увеличение выхода аренов, что обусловлено спо�
собностью InI3 к увеличению скорости их мети�
лирования. 

Катализаторы Zn, ZnO. Наряду с использова�
нием галогенидов металлов в гомогенном катализе
в работе S. Walspurger et al. [12] использованы метал�
лический цинк и его оксид. Смесь, состоящую из
Zn/CH3OH/CH3I в соотношении 1/2/3 мольн., вы�
держивали в стеклянной запаянной трубке при тем�
пературе 200°C в течение 3 ч. Исследователи на�
блюдали падение давления в системе с 39 до 35 атм
через 2 ч от начала опыта. В качестве продуктов ре�
акции они наблюдали алканы С1–С8 и метилзаме�
щенные ароматические соединения – дурол, пента�
метилбензол и гексаметилбензол. Выход олефинов
был минимальным. Выход триптана составил 15%
при полной конверсии метанола и 54.4% конверсии
метилиодида. 

Высокий выход алканов и концентрация мета�
на в газовой фазе обусловлены особенностями ме�
ханизма при участии металлического цинка. Авто�
ры предположили, что на первой стадии процесса
происходит внедрение цинка в связь C–I с получе�
нием алкилцинкиодида, который в дальнейшем ре�
агирует с метанолом с образованием соответствую�
щих насыщенных алканов и алкоксида цинка: 

R = CH3, C2H5, C3H7 или т�C4H9 и R' = CH3

или R = CH3 и R' = H, CH3, C2H5 или C3H7.

В начальный момент времени в системе суще�
ствует равновесие между алкоксидом цинкиоди�
да, ДМЭ и ZnI2, поэтому синтез катализатора про�
исходит непосредственно в ходе реакции – in situ:

Inl3 –H+

+ Me+

+

+

ДМБ

R–I Zn 0( )+

R Zn(II) I R'O Zn(II) I
R�OH

–R�H

H3CO Zn(II) I O+ Zn(II) I

H3C

H3C

I Zn(II) I
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Образование этилена происходит в результате β�элиминирования оксониевого илида в соответ�
ствии с нижеприведенными реакциями:

В дальнейшем этилен вступает в реакции олигоме�
ризации с образованием высших углеводородов. 

На основании результатов, приведенных в
предыдущих работах [6, 7, 9, 10], авторы [8] пред�
ложили подходы к описанию кинетики реакции
синтеза триптана из метанола с участием иодидов
металлов. Как было отмечено выше, на первом
этапе протекает стадия инициирования, в ходе ко�
торой образуется н�бутен, скорость реакции имеет
первый порядок по метанолу. Образующиеся оле�
фины С4–С7 участвуют в конкурирующих реакциях
метилирования с образованием наиболее разветв�
ленного карбокатиона и переносом водорода между
олефинами с образованием алкана. Выражения для
описания скоростей реакций имеют вид:

где олефинx – акцептор и олефинy – донор водо�
рода. 

В идеальном варианте, модель должна учиты�
вать реакцию крекинга при взаимодействии углево�
дородов С8 с метилирующими частицами с образова�
нием смеси изо�бутена и углеводородов С5. И для
описания процесса необходимо определить 24 кине�
тических параметра (энергий активаций и предэкс�
поненциальных множителей). Как отмечают сами
авторы, детальная модель является достаточно слож�
ной для моделирования кинетики. В связи с этим,
для оценки скорости образования углеводородов
ими предложено использовать соотношение кон�
стант скоростей метилирования kМх и переноса водо�
рода kНх: kMx/kHx.

При расчетах авторы приняли, что данное соот�
ношение констант скоростей и их сумма для всех

олефинов имеют одинаковое значение, определен�
ное в ходе экспериментов с участием олефинов С7:

Таким образом, для расчетов остается опреде�
лить только значения констант скоростей реак�
ций инициирования и крекинга. Кинетическая
модель и значения констант представлены в Sup�
port Information [8].

Показано, что экспериментальные результаты и
результаты моделирования хорошо согласуются для
значений селективности образования триптана и
соединений С8. Наибольшее расхождение наблюда�
ется для селективности образования олефинов, что,
скорее всего, объясняется завышенным значением
константы скорости переноса водорода. 

Гетерогенный процесс получения триптана

По сравнению с галогенидами металлов твердые
катализаторы обладают рядом преимуществ: не вы�
зывают коррозии аппаратуры, а их применение
позволяет упростить схему разделения продуктов
реакции и катализатора.

В первых исследовательских работах для син�
теза триптана в качестве катализатора использо�
вались твердые кислоты, нанесенные на SiO2 типа
Н3РW12O40, H4SiW12O40, H5AlW12O40, H6C6W12O40

[19]. Однако они не проявляли достаточно высо�
кую активность в синтезе триптана. 

Позднее для синтеза триптана были примене�
ны цеолиты типа FAU и BEA, а также MWW [20,
21]. Из первой группы катализаторов предпочти�
тельно использовать формы Y и Beta, при этом
увеличение кислотности катализатора Y путем
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деалюминирования позволяет значительно уве�
личить выход триптилов. В работе [20] показано,
что степень деалюминирования должна быть оп�
тимальной и соответствовать кислотности ульт�
ра�стабильного цеолита USY. Избыточное увели�
чение кислотности (VUSY�цеолита) приводит к
снижению выхода триптилов.

Из второй группы катализаторов наиболее
предпочтительно использовать формы MCM�22
и ITQ�2.

Цеолит может быть модифицирован гетеро�
атомами, например P, Ga, Ti, V или Fe, в количе�
стве менее 10 мол. % с целью повышения его кис�
лотности и увеличения выхода триптилов [21].
В качестве промотора в состав катализатора мо�
жет быть введен металл до 1.0 мол. %, при этом
предпочтительно использовать цезий для цеоли�
тов Y и Beta, медь и серебро для цеолитов MCM�
22 и ITQ�2 [21].

Ahn J.H. и сотр. [22] оценили показатели рабо�
ты протонных форм цеолитных катализаторов
(ферронит (H�FER), морденит (H�MOR), ZSM�5
(H�MFI), Y (H�FAU, USY), Beta (H�BEA)) в про�
цессе превращения ДМЭ при температуре 200°C и
давлении ДМЭ 60 кПа. Наилучшую селективность
по триптану и триптилам в соотношении 1 к 3.5 по�
казал цеолит H�BEA, для которого общая селек�
тивность в расчете на углерод для соединений С7

составила 30%. Было установлено, что данный ка�
тализатор с той же селективностью способствует
образованию изо�бутана и изо�бутена. Таким обра�
зом, как отмечено авторами, в случае гидрирова�
ния продуктов синтеза селективность по триптану
может составить 21.6% в расчете на углерод, что не

уступает показателям, достигаемым в гомогенном
катализе.

Для гетерогенных катализаторов было установ�
лено, что увеличению выхода триптана способству�
ет наличие водорода в системе [21]. В связи с чем, с
одной стороны в состав реагентов могут вводиться
вещества�доноры водорода (адамантан, тетралин,
гексаметилциклогексан, декалин) [23], либо метал�
лы, активные в реакциях гидририрования, напри�
мер, рутений, платина и палладий [20, 21].

Реакция синтеза триптилов на цеолитах также
проводится с участием инициаторов, в качестве ко�
торых могут выступать различные спирты [20] и
олефины [21]. Согласно [20] среди гомологов мета�
нола предпочтительно использовать изо�пропанол
(соотношение спиртов С3/С1 от 0.23 до 10.0), а среди
олефинов – 2,3�диметил�2�бутен.

Исследование влияния температуры на селек�
тивность образования соединений С7 в расчете на
углеводороды и доли триптилов в них на катализа�
торе Н�ВЕА проведено в работе [22]. Показано, что
при увеличении температуры с 180°C до 220°C се�
лективность образования углеводородов С7 сни�
жается с 33 до 26 мас. %. Одновременно наблюда�
лось снижение доли триптилов – с 88% до 75%. По
результатам, представленным в работе, мы постро�
или общий график зависимости селективности об�
разования триптилов от температуры (рис. 2).

Позднее, эти же авторы в патенте [23] предста�
вили данные о влиянии парциального давления
диметилового эфира в сырье, где было показано,
что с его увеличением селективность образования
триптилов увеличивается (рис. 3). 
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Рис. 2. Зависимость селективности образования
триптилов в расчете на углеводороды от температуры.

Рис. 3. Зависимость селективности образования
триптилов в расчете на углеводороды от парциально�
го давления ДМЭ. 

35

30

25

20

15

10

5

3002001000
Парциальное давление ДМЭ, кПа

С
ел

ек
ти

вн
о

ст
ь 

п
о

 т
р

и
п

ти
ла

м
в 

р
ас

че
те

 н
а 

У
В

, 
м

ас
. %

 



206

НЕФТЕХИМИЯ  том 56  № 3  2016

ХАДЖИЕВ и др.

Влияние объемной скорости подачи сырья во
времени для катализатора МСМ�22 представлено
в патенте [20]. Было установлено, что с точки зре�
ния выхода триптилов проводить процесс выгод�
нее при скоростях менее 3000 ч–1 (рис. 4).

Механизм и кинетика. Основываясь на резуль�
татах исследования механизма для гомогенного
катализа Bercaw и др. [6], группа ученых из Кали�
форнийского университета в Беркли (США) в со�
ставе Ahn J.H., Temel B., Iglesia E, Simonetti D.A.
предложила механизм синтеза триптана из окси�
генатов на цеолитных катализаторах [24, 25].

Для катализатора типа BEA были проведены
опыты при совместной подаче ДМЭ с меченными
атомами углерода и углеводородов С3–8 [26]. По ре�
зультатам распределения 13С в продуктах реакции
и на основе результатов расчета скоростей реакций
метилирования, водородного переноса, изомери�
зации и β�разрыва, была проведена оценка вероят�
ности их протекания (см. табл. 2). Изотопный и
химический состав продуктов определяли методом
ГХ с ПИ и масс�селективным детекторами. Рас�
пределение изотопов определяли на основе моде�
лей массовой фрагментации с использованием
методов деконволюции.

Было показано, что первичным продуктом реак�
ции метилирования для смеси пропилен/13ДМЭ яв�
ляется однократно меченный н�бутен (преимуще�
ственно транс�2�бутил), который образуется в ре�
акции метилирования пропилена (рис. 5а). В то же
время для изо�С4 наблюдается равномерное моль�
ное распределение соединений с различным чис�
лом меченных атомов углерода (рис. 5Б). Получен�
ный результат свидетельствует о том, что соедине�
ния изо�строения образуются преимущественно за
счет вторичных реакций, например β�разрыва бо�
лее высокомолекулярных соединений. 

Экспериментальные данные [26] были под�
тверждены расчетами образующихся при метили�
ровании пропилена кластеров, проведенными в
[27, 28]. 

Установлено, что основным продуктом при
метилировании линейных бутенов является изо�
пентильный алкоксид, скорость образования кото�
рого из транс�2�бутена и 1�бутена составляет 18 и
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Рис. 4. Зависимость выхода триптилов от времени
опыта при различных объемных скоростях подачи
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21 мкмоль/(моль Al с), что на порядок выше скоро�
сти образования н�пентильного алкоксида – 0.91 и
0.76 мкмоль/(моль Al с). Таким образом, можно
сказать, что реакция метилирования протекает
преимущественно по внутренним атомам угле�
рода олефинов С4. Линейные бутены могут под�
вергаться реакциям изомеризации, водородного
сдвига и β�разрыва, но скорость их протекания
по сравнению со скоростью реакций метилирова�
ния гораздо ниже (см. табл. 2). Вероятность их
протекания, оцененная авторами, составляет ме�
нее 10%. 

Экспериментально установлено, что при ме�
тилировании изо�бутена в продуктах наблюдается
только изо!пентильный алкоксид – скорость его
образования 9.5 мкмоль/(моль Al с), по сравнению
со скоростью образования неопентана – менее 1.4 ×
× 10–3 мкмоль/(моль Al с) [24]. В отличие от линей�
ных алкенов, изо�бутен обладает большей скоро�
стью реакции переноса водорода 38 мкмоль/(моль
Al с), по сравнению с транс�2�бутеном и 1�бутеном
5.8–5.9 мкмоль/(моль Al с) (см. табл. 2). Вероятность
прекращения роста цепи за счет реакции переноса
водорода в случае изо�бутена составляет 54%.

Среди монозамещенных олефинов С5, находя�
щихся в равновесии друг с другом, в продуктах реак�

ции в большем количестве присутствует 2�метил�2�
бутен. Скорость его метилирования по вторичному
атому углерода с образованием 2,3�диметилбутиль�
ного алкоксида обладает наибольшим значением
4.9 мкмоль/(моль Al с).

Дальнейшее метилирование внутренних тре�
тичных атомов олефина С6 приводит к образова�
нию триптильного алкоксида, скорость синтеза
которого значительно выше скорости образования
2,3�диметилпентильного алкоксида, получаемого
в результате метилирования концевых атомов уг�
леводорода С6: 49 мкмоль/(моль Al с)) против
1.5 мкмоль/(моль Al с).

Наблюдаемая скорость метилирования триптена
ДМЭ с образованием 2,2,3�триметилпентенового ал�
коксида составляет 0.19 мкмоль/(моль Al с). Вероят�
ность прекращения роста цепи за счет реакции пере�
носа водорода 59%. 

На основе анализа вероятности протекания воз�
можных реакций метилирования, переноса водоро�
да, скелетной изомеризации и β�разрыва для синте�
зируемых углеводородов, авторы предложили следу�
ющую общую схему получения триптана:

Таблица 2. Скорости реакций метилирования, переноса водорода, изомеризации и β�разрыва для различных
олефинов [26]

Олефин

Скорости реакции, мкмоль/(моль Al с)

метилирование перенос водорода изомеризация β�разрыв

Пропилен 37.00 0.50 – –

транс�2�Бутен 53.00 5.80 1.40 2.20

1�Бутен 68.00 5.90 0.90 3.50

изо�Бутен 33.00 38.00 0.40 3.50

2�Метил�2�бутен 56.00 21.00 0.16 0.22

2�Пентен 59.00 3.90 0.25 0.66

2,3�Диметил�2�бутен 70.00 7.40 0.73 1.00

2�Метил�2�пентен 66.00 13.00 0.2 0.80

Триптен 33.00 48.00 0.91 0.77

2,4�Диметил�2�Пентен 91.00 17.00 2.00 1.90

3,4,4�Триметил�2�пентен 25.00 0.02 – 46.00

Реакции проводили при температуре 200°C, парциальном давлении 13СДМЭ 78 кПа и олефинов 0.5 кПа.
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Согласно предложенному механизму, образо�
вание алканов происходит в реакциях переноса
водорода, скорость которых выше для третичных
алкоксидов. Например, для третичного бутоксида
она составляет 38 мкмоль/(моль Al с), а для вто�
ричного – 5.8 мкмоль/(моль Al с). В соответствии с
теорией карбокатионых реакций третичный кар�
бениевый ион, образующийся при разрыве связи
С–О, всегда является более стабильным по срав�
нению с другими. Наблюдаемая низкая скорость
переноса водорода при образовании третичного
карбокатиlона, как, например, в случае 2,3�диме�
тилбутоксида, может быть связана со снижением
его концентрации в результате высоких скоро�
стей метилирования.

Исследованию типа и стабильности, образую�
щихся в реакциях метилирования, изомеризации,
переноса водорода переходных состояний, посвя�

щена работа [25]. Для разных кислотных катализа�
торов (H3PW12O40/SiO2,SiO2–Al2O3, FAU, BEA,
MFI) авторы изучили скорость превращения ДМЭ
и состав продуктов. На основе полученных резуль�
татов они оценили влияние кислотности и тополо�
гии/структуры катализатора на скорость протека�
ния возможных реакций. 

Согласно [25] механизм метилирования (см.
ниже) начинается с адсорбции ДМЭ на Бренсте�
довском кислотном центре (стадия 1) с образова�
нием диметилоксониевого иона. В дальнейшем
ион вступает в реакцию с олефином, адсорбиро�
ванным в каналах цеолита (стадия 2) [28], тем са�
мым образуя переходное состояние реакции метили!
рования А. Одна из метильных групп ДМЭ перехо�
дит к алкену, разрывая связь С–О и образуя связь
С–С (стадия 3). В ходе этого процесса образуется
алкоксид – соединения помеченные на (*):
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Согласно [29, 30] образование алкоксида возможно и при адсорбции олефина на бренстедовском
кислотном центре: 

Алкоксид может вступать в реакции изомери�
зации и переноса водорода через переходные со�
стояния В и С: 

Образование тех или иных переходных состоя�
ний и селективное протекание тех или иных реак�
ций будет определяться их энергией активации, ко�
торая в соответствии с современными представле�
ниями включает в себя: энергию депротонирования
DPE; энергию адсорбции реагентов ΔЕads; энергию
протонирования газофазных реагентов Ereact; энер�
гию взаимодействия между протонированными пе�
реходными состояниями и сопряженным анионом,
образованными с помощью депротонирования
кислоты – Einter:

Для аморфных катализаторов типа SiO2–Al2O3

(Si/Al = 5.7) и 5 мас. % H3PW12O40/SiO2 авторами
[25] показано, что кислотность катализатора свя�
зана прежде всего с энергией депротонирования
кислоты, а также энергией взаимодействия между
катионом и анионом:

. (19)

Показано, что увеличение кислотности приво�
дит к увеличению скорость превращения ДМЭ
7.3 × 10–3 против 0.37 × 10–3 моль С/[моль Н+ с]
для H3PW12O40/SiO2 и SiO2–Al2O3 соответственно.
Т.е. увеличение кислотности катализатора приво�
дит к уменьшению энергии депротонирования
кислоты. 

Вместе с тем, на H3PW12O40/SiO2 в продуктах
реакции наблюдаются в основном н�бутан, и се�
лективность образования углеводородов С7 ниже,
чем на SiO2–Al2O3: 11 мас. % С против 14 мас. % С.
Т.е., увеличение кислотности приводит к увели�
чению скорости реакции переноса водорода (ве�
роятность 30%) и β�разрыва С8+�углеводородов
(вероятность 35%).

В реакции изомеризации образуется диалкиль�
ное циклопропано�подобное переходное состоя�
ние, на котором положительный заряд распределен
по циклу [31, 32]. При образовании переходного со�
стояния в реакции переноса водорода связь С–О в
алкоксиде ослабляется и он оттягивает на себя про�
тон от RH2. Этот водород распределен между доно�
ром и акцептором. Следовательно, заряд на катионе
также делокализован, что снижает энергию взаимо�
действия Einter, поскольку образуется более слабо за�
ряженный анион. 

В конечном итоге, соотношение d(Einter)/d(DPE)
имеет отрицательное значение, а энергия актива�
ции – положительное. Значит, с увеличением кис�
лотности катализатора, для которого характерно
низкое значение энергии депротонирования, энер�
гия взаимодействия между катионом и анионом
должна уменьшаться. Расчет d(Einter)/d(DPE) с ис�
пользованием модели точечных зарядов представ�
лен в работе [19].

Для узкопористых цеолитных катализаторов
на энергию активации в значительной степени
влияет энергия адсорбции и энергия взаимодей�
ствия, а не энергия депротонирования [33–42].
Так, например, на цеолитах примерно равной
кислотности типа FAU, BEA и MFI было показа�
но, что скорость превращения ДМЭ по сравне�
нию с SiO2–Al2O3 выше: 3.3 × 10–3, 1.5 × 10–3 и
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2.1 × 10–3 моль С/[моль Н+ с], соответственно
против 0.37 × 10–3 моль С/[моль Н+ с]. 

Расположение кислотных центров внутри кана�
лов цеолита позволяет стабилизировать переход�
ные состояния различных реакций ван�дер�вааль�
совыми и сильными специфическими взаимодей�
ствиями с адсорбционными центрами в каналах.
Чем ближе по размеру поры цеолита и переходное
состояние, тем стабильнее образующийся ком�
плекс [25].

Наибольшей вероятностью протекания ре�
акций изомеризации обладает цеолит MFI, по�
скольку в узких порах цеолита может стабилизиро�
ваться мономолекулярное переходное состояние.
Данный факт был подтвержден как в реакции меж�
ду 12С�2,3�диметилбутаном и 13С�ДМЭ, где вероят�
ность реакции изомеризации по расчетам автором
составила 6%, так и в процессе превращения
ДМЭ, где наблюдались примерно равные селектив�
ности образования углеводородов С5, С6, С7 (около
18 % С) и соотношение триптилы/углеводороды С7

равное 0.1. 
Среднепористые цеолиты FAU и BEА вероятно

могут стабилизировать бимолекулярные переход�
ные состояния метилирования и переноса водоро�
да. Для суперячейки FAU с диаметром большой
полости 1.3 нм и окнами 0.74 нм [43] вероятность
реакций переноса водорода составляет 20%, мети�
лирования – около 55%. Для BEA с размерами яче�
ек 0.66 нм × 0.67 нм и 0.56 нм × 0.57 нм в диаметре
[43] они составляют 7% и 67% соответственно. На�
блюдаемое высокое значение вероятности реакции
переноса водорода 17% для цеолитов MFI обуслов�
лено высокой селективностью образования доно�
ров водорода в реакциях изомеризации карбокати�
онов в преимущественно разветвленные третичные
олефины – изогексильные, 2,4 и 2,3�диметилпен�
тильные и изогептильные [44–46]. 

Увеличение скорости реакций превращения
ДМЭ, как результат ван�дер�ваальсовой стабили�
зации переходных состояний, может быть ослаб�
лен сопутствующим снижением энтропии пере�
ходных состояний, вызванной потерей степеней
свободы внутри поры цеолита, как было показано
для реакций крекинга и дегидрирования алканов
на FER, MOR, MFI [33, 34, 47 ,48]. Таким обра�
зом, большие скорости бимолекулярных реакций
для цеолита с большими ячейками обусловлены
также меньшими потерями энтропии переходных
состояний.

Таким образом, кислотность и структура опре�
деляет существование и тип возможных переход�
ных состояний для каждого углеводорода и в зави�
симости от их стабильности реализуются более
предпочтительный путь дальнейших его превра�
щений – изомеризации, метилирования, перенос
водорода. Высокая кислотность катализатора пре�
имущественно приводит к образованию переход�
ных состояний с делокализованным зарядом, ха�

рактерным для реакций изомеризации и переноса
водорода. Преимущественное образование соеди�
нений С4 и С7 на цеолитах с крупными порами
обусловлено их структурой, которая позволяет
стабилизировать катион переходного состояния
реакции метилирования. 

С целью снижения селективности образова�
ния ароматических соединений, которые являют�
ся предшественниками кокса на цеолитных ката�
лизаторах, Schaidle J.A. и сотр. [24] предложили
вводить в структуру катализатора металл. При вы�
боре элемента авторы руководствовались следую�
щими критериями: а) он должен быть способен
активировать водород при температурах гомоло�
гизации диметилового эфира, б) образовывать
стабильные ионно�обменные частицы с цеоли�
том Н�ВЕА, в) препятствовать гидрированию
олефинов, участвующих в процессе синтеза трип�
тана, г) способствовать дегидрированию алканов,
которые в дальнейшем будут участвовать в реак�
циях удлинения цепи. Обозначенным условиям,
по мнению авторов, удовлетворяет медь.

Экспериментальные исследования конверсии
диметилового эфира в триптан были проведены
при температуре 200°C и атмосферном давлении
для трех катализаторов H�BEA, ox�Cu�BEA, red�
Cu�BEA. Доля меди в готовых катализаторах Cu�
BEA составила 4.3 мас. %. Во всех случаях конвер�
сия ДМЭ была ниже 20%.

Исследование кислотности катализатора по�
казало, что введение меди привело к увеличению
общего числа кислотных центров с 1642 мкмоль/г
для H�BEA до 1918 мкмоль/г и 2058 мкмоль/г для
red�Cu�BEA и ox�Cu�BEA соответственно. Данное
явление связано с увеличением числа Льюисовских
центров с 92 мкмоль/г для H�BEA до 581 мкмоль/г и
1286 мкмоль/г для red�Cu�BEA и ox�Cu�BEA со�
ответственно и незначительным уменьшением
бренстедовских центров с 1550 мкмоль/г до
1337 мкмоль/г и 772 мкмоль/г.

Скорость образования углеводородов из димети�
лового эфира для катализатора H�BEA по сравнению
с данными [22] составляет 827 мкмоль/(с моль Al),
что может быть связано с изменением содержа�
ния алюминия в цеолите.

В условиях подачи только ДМЭ активность в
реакции уменьшалась в ряду H�BEA > red�Cu�
BEA > ox�Cu�BEA. При добавлении водорода к
сырью активность red�Cu�BEA увеличилась при�
мерно в 2 раза, по сравнению с H�BEA. После 3 ч
работы такой же активности достиг и ox�Cu�BEA
катализатор, что объясняется восстановлением
оксида меди до металла. 

Увеличение конверсии реагента не привело к
изменению селективности образования углево�
дородов С1–С7, но доля парафинов в продуктах
реакции увеличилась. 

Кроме того, авторы показали, что уже при тем�
пературе 180–200°C для медьсодержащих катализа�
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торов при замене водорода на дейтерий происходит
обмен в гидроксильных группах цеолита. Следова�
тельно, большая производительность катализато�
ров в опытах с добавками водорода объясняется не
только восстановленным состоянием меди, но и ак�
тивацией водорода в структуре цеолита. Данный
факт подтверждается наличием дейтерия в продук�
тах реакции в случае использования red�Cu�BEA,
что не наблюдалось для катализатора H�BEA.

С целью определения дегидрирующей способ�
ности самого цеолита были проведены опыты де�
гидрирования изо�бутана. Было установлено, что
катализатор H�BEA становится активным только
при температурах выше 500°C, в отличие от ox�
Cu�BEA и red�Cu�BEA, которые вступают в реак�
цию дегидрирования уже при 275–300°C, что
обусловлено наличием катионов меди в структуре
катализатора. 

Экспериментальными результатами авторы под�
твердили выдвинутую ранее теорию об уменьшении
количества ароматических соединений в случае ис�
пользования медьсодежащих катализаторов за счет
реакций переноса водорода и высокой скорости
гидрирования этилена и пропилена. Однако ско�
рость дезактивации red�Cu�BEA была такая же, как
и для цеолита в протонной форме. А значит сниже�
ние активности катализаторов связано не только с
количеством образующихся аренов.

Технологическое решение процесса

Для гомогенного процесса Kay R.D. и сотр. в па�
тентах [49] предложено два варианта реактора син�
теза триптана из метанола/диметилового эфира в
присутствие ZnI2 катализатора: барботажный реак�
тор и реактор с мешалкой, конструкция которых
представлена на рис. 6.

Цилиндрический барботажный реактор
(рис. 6а) состоит из двух зон: зона реакции и зона
разделения, которые разделены пластинами. Од�
на пластина наклонена под углом от 0° до 15°,
вторая пластина является вертикальной хордой к
реактору. Жидкие реагенты поступают в реактор
снизу. Их перемешивание осуществляется за счет
барботажа водородом и/или диметиловым эфи�
ром, которые поступают в реактор также снизу. При
достижении некоторого уровня “Р” смесь стекает
по пластине в зону разделения двух фаз: гидрофиль�
ную, содержащую катализатор, воду, непрореагиро�
вавший метанол, и гидрофобную, содержащую уг�
леводороды. Гидрофобная фаза выводится сбоку ре�
актора, гидрофильная поступает обратно в зону
реакции. Пар с примесями целевого продукта вы�
ходит сверху.

Перемешивание смеси реагент�катализатор в
случае использования реактора с мешалкой
(рис. 6б) осуществляется за счет ее вращения. Ре�
актор также разделен на зоны реакции и разделе�
ния продуктов, осуществляемого с помощью ме�
таллической сетки. Скорость вращения мешалки
не должна препятствовать разделению фаз. Пода�
ча жидкого сырья осуществляется в нижнюю
часть реактора, а газообразного – сверху. Для под�
держания активности катализатора конструкци�
ей реактора предусмотрена подача йодида водо�
рода в систему. Вывод гидрофильных продуктов
осуществляется снизу реактора, гидрофобных
продуктов и пара � сверху. 

С точки зрения технологического решения,
для обеспечения оптимальной активности ката�
лизатора авторы [49] предлагают удалять образу�
ющуюся в процессе воду с помощью осушителей:
силикаты магния, молекулярные сита, цеолиты
3А и 13Х. В этом случае катализатор должен быть
нанесен на носитель, например, активированный
уголь (1–10 мас. % ZnI2), и может быть использо�
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Водород
и/или ДМЭ

Жидкие
реагенты
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реагенты

Гидрофильные
продукты

Гидрофобные
продукты
и пар

Газообразные
реагенты
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Рис. 6. Реактор синтеза триптана: а – барботажный, б – реактор с мешалкой [49].
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ван до четырех раз в цикле реакции без потери ак�
тивности. Отработанный жидкий катализатор кон�
центрируют с образованием твердого вещества, ко�
торое отделяют с помощью фильтрации, а раствор
экстрагируют для выделения жидких органических
веществ. В качестве экстрагента используют алканы
С5–С25, например, гексан. В случае использования
твердого катализатора его только отфильтровывают. 

Одной из особенностей схемы может быть воз�
врат в реактор образующиеся в процессе олефинов
С2–С6, метилзамещенных циклических, гетеро�
циклических, ароматических и гетероароматиче�
ских соединений в качестве добавок�инициаторов,
что так же отмечено и в патенте [13].

Возможно осуществление дополнительного
процесса гидрирования олефинов, в основном
триптена, по трем схемам: (А) гидрирование по�
сле процесса разделения продуктов синтеза трип�
тана при давлении 1–10 бар и температуре 10–
50°C, (Б) гидрирование на выходе из реактора
синтеза триптана, (В) совместный процесс синте�
за триптана и гидрирования. Гидрирование осу�
ществляется с использованием катализатора гид�
рирования, содержащего предпочтительно Ru
(0.01–10 мас. %), на инертном носителе. 

Особенностями технологической схемы, пред�
ложенной в [49], являются (рис. 7):

1. неполная конверсия метанола – 20–40%;

2. отмывка продукта от гомогенного катализа�
тора оборотной водой (2) и возврат водного экс�
тракта иодида в реактор (1);

3. выделение газовой фазы (3) (водород, ДМЭ,
метилиодид и легкие углеводороды) и возврат ее в
реактор; 

4. наличие сепаратора (4) и промывной колон�
ны (5) для выделения бутанов;

5. стадия очистки от диметилпентана; 
6. наличие экстрактора (6) – экстрагенты (чистый

метанол и вода) для выделения фракций С5–С8, в
том числе триптана�сырца; 

7. наличие колонны выделения триптана за�
данного качества (7).

Для гетерогенного процесса в патентах [20, 21]
предлагается совместить реакцию синтеза мета�
нола и/или ДМЭ из синтез�газа и синтез трипта�
на в одном реакторе: первый слой – катализатор
синтеза метанола Cu–Zn/Al2O3, или CoMoS – для
получения смеси спиртов, второй – цеолитный ка�
тализатор синтеза триптана. Условия работы реак�
тора: температура 250–300°C, давление 10 бар. Од�
нако, как отмечают сами авторы, высокий выход
триптилов не достигается, и выгоднее проводить
процесс в двух отдельных аппаратах. При этом не�
обходимо учитывать, что оптимальное соотноше�
ние Н2/СО на входе в реактор синтеза углеводо�
родов должно быть менее 6. 

Обобщение результатов исследований в области
синтеза триптана из оксигенатов свидетельствует,
что триптан может быть получен как в гомогенном,
так и в гетерогенном катализе в относительно мяг�
ких условиях: при температуре 180–300°C и давле�
нии до 1.0 МПа. Разработанные каталитические си�
стемы позволяют достичь селективности его обра�
зования 20 мас. % в расчете на углеводороды.

Бутаны

Триптан

С8

С5–C6

Вода
Тяжелые
углеводородыМетанол

1

2

3

4

5

6

7

Рис. 7. Технологическая схема процесса синтеза триптана из метанола [49].
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Предлагаемый механизм синтеза триптанов и
подходы к описанию кинетики во многом пересе�
кается с механизмом синтеза олефинов и бензи�
нов из оксигенатов, с учетом существенного
вклада реакции изомеризации и ориентирован�
ного метилирования.

Гомогенный катализ как способ синтеза
триптана, несмотря на достаточно высокий выход
по сравнению с гетерогенным катализом, сло�
жен в технологическом оформлении и экологи�
ческим параметрам. В связи с чем ведутся ак�
тивные исследования в области гетерогенного
катализа с использованием наноструктурных
цеолитных катализаторов. При этом наряду с
поиском новых более активных и селективных
цеолитных систем, ведется разработка эффек�
тивных реакционных устройств для реализации
процесса.

Работа выполнена в рамках проекта Програм�
мы фундаментальных научных исследований
Президиума РАН № 25 “Фундаментальные ас�
пекты химии углеродной энергетики”, координа�
тор – академик И. И. Моисеев.
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