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Разработка одностадийного синтеза диметилового эфира (ДМЭ) из синтез-газа дает возможность
получения углеводородов непосредственно из ДМЭ. Исследовано влияние природы и концентра-
ции компонентов парогазовой смеси, поступающей на стадию получения жидких углеводородов из
ДМЭ, на активность и селективность цинк-палладиевого цеолитного катализатора. Показано, что
увеличение концентрации ДМЭ в реакционном потоке более 20 об. % приводит к снижению кон-
версии ДМЭ и селективности по бензину, а также росту образования побочных продуктов. Присут-
ствие в составе парогазовой смеси таких компонентов, как Н2, СО, Н2О обеспечивает высокую ста-
бильность каталитической системы. При переходе от проточного к проточно-циркуляционному ре-
жиму селективность катализатора по бензину увеличивается, снижается образование дурола и
наблюдается уменьшение степени зауглероживания поверхности катализатора.
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Важным моментом в решении проблемы ути-
лизации попутного нефтяного газа (ПНГ) газа яв-
ляется возможность создания модульных устано-
вок по его переработке непосредственно на неф-
тяных месторождениях в жидкие синтетические
углеводороды. Традиционный процесс перера-
ботки углеродсодержащего сырья на цеолитных
катализаторах в смесь жидких синтетических уг-
леводородов включает в качестве основных три
стадии: получение синтез-газа (смесь СО и Н2),
синтез метанола (МеОН) [1] и превращение мета-
нола в углеводороды. ДМЭ в таких процессах яв-
ляется невыделяемым интермедиатом на стадии
превращения метанола в углеводороды [2–5].

Использование ПНГ в качестве сырья для по-
лучения жидких синтетических углеводородов
требует не только поиска каталитических систем
и выбора оптимальных условий процесса, но и
разработки универсальной технологии их высо-
коселективного получения из углеродсодержа-
щего сырья через ДМЭ без его промежуточного
выделения. Разработка одностадийного произ-
водства ДМЭ из синтез-газа (СИ-газ), которое
является более эффективным по сравнению с
синтезом метанола [6], обеспечивает возмож-
ность получения углеводородов непосредственно
из ДМЭ. Производительность этого процесса вы-
ше, поскольку в ходе превращения ДМЭ в про-
дуктах не накапливается большое количество во-

ды, реагирующей с СО с образованием СО2 и Н2
и, соответственно, существенно снижаются энер-
гозатраты на стадии отделения бензина от водной
фракции. Вместе с тем практически не изучено
влияние многих факторов на закономерности
синтеза углеводородов из ДМЭ, в особенности
при совмещенной схеме синтеза ДМЭ и жидких
углеводородов в едином реакционном контуре.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез углеводородов проводили на микропи-

лотной установке высокого давления при темпе-
ратуре 340°C, давлении 10 МПа (рис. 1). Установ-
ка состоит из двух реакторов – синтеза ДМЭ из
СО и Н2 и синтеза углеводородов, объединенных
общим контуром. Как видно из схемы, реакторы
1 и 2 могут работать, как в автономном режиме,
независимо друг от друга, так и совместно. При
синтезе углеводородов в автономном режиме в
качестве сырья используют модельную смесь, со-
держащую ДМЭ.

По данной схеме синтез углеводородов осу-
ществляли в проточном режиме (1) и в проточно-
циркуляционном режиме (2). В качестве катали-
затора синтеза жидких углеводородов использо-
вали цинк-палладиевый катализатор на основе
высококремнистого цеолита типа ZSM-5, разра-
ботанный для получения высокооктанового бен-
зина из сырья, содержащего ДМЭ [7, 8]. Катали-
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затор загружали в реактор 2 синтеза углеводоро-
дов и проводили активацию его в токе водорода
при 380°C в течение 2 ч. Затем температуру сни-
жали до рабочей (340°C) и подавали либо парога-
зовую смесь, образующуюся из СО и Н2 на первой
стадии в реакторе 1 синтеза оксигенатов, которая
содержит ДМЭ, метанол, непрореагировавшие
СО и Н2, СО2 и Н2О, либо модельную смесь, со-
держащую эти компоненты при работе реактора 2
в автономном режиме.

В ходе экспериментов непосредственно измеряли
следующие параметры: расход входящего и выхо-
дящего из реактора синтеза газа в л/ч, темпера-
туру в реакторе (°C), давление в реакторе (МПа).
Каждые 4 ч из приемников-сепараторов сливали
жидкие продукты реакции, измеряли объем вод-
ного и масляного слоя. Принятая методика испы-
таний активности позволяла контролировать ста-
бильность работы катализатора в течение всего
периода испытаний. По окончании испытаний
определяли массу и объем водного и органиче-
ского слоя жидкого продукта синтеза.

Процесс получения углеводородов из ДМЭ
включает реакции дегидратации эфира с образо-
ванием олефинов, олигомеризации и олигоцик-
лизации олефинов, алкилирования олефинов и
ароматических углеводородов, крекинга и пере-
распределения водорода [9–11]. В результате по-

лучается смесь газообразных и жидких углеводо-
родов разной молекулярной массы и различного
строения (парафиновые, ароматические и цикли-
ческие углеводороды), а также реакционная вода.

Отходящие из реактора газы помимо входя-
щих и не прореагировавших азота, СО и СО2, со-
держат алканы и олефины С1–С4 , а также не-
большие количества углеводородов С5–С7. Ана-
лиз сдуваемого газа проводили на хроматографе
Chrom-5 с использованием комбинированной
набивной колонки с сорбентом Полисорб-1, мо-
дифицированным Carbowax-3000 в режиме про-
граммированного подъема температуры колонки
от 50 до 180°C; детектор ПИД. Точность опреде-
ления концентрации отдельных компонентов га-
зовой смеси не ниже 5 отн.%

Содержание СО, СО2 и СН4 в исходном и отхо-
дящем газах определяли на колонке, заполнен-
ной активированным углем (СТК). Анализ про-
водили на хроматографе Кристалл-2000М, детек-
тор – катарометр. Содержание метанола и воды в
газе, а также метанола в воде определяли на ко-
лонке Porapac при 90°C. Точность определения –
не ниже 5 отн. %. Анализ смеси жидких углеводо-
родов проводили на хроматографе “Кристаллюкс
4000М” с ПИД на капиллярной колонке Petrocol
DH (100 м × 0.25 мм × 0.5 мкм) в режиме про-
граммирования температуры (35–250°С, ско-
рость нагрева 2°/мин), газ-носитель – гелий
(скорость – 2 мл/мин). Полученные хромато-
граммы обрабатывали с помощью программы
NetChromWin. По результатам экспериментов
проводили расчет конверсии оксигенатов и се-
лективности по жидким углеводородам.

На основании анализа исходного газа, со-
держащего СО, СН4, СО2, ДМЭ, Н2О и азота и
выходящего газа, а также реакционной воды на
содержание ДМЭ рассчитывали конверсию
ДМЭ – ХДМЭ : Хдмэ = (Vобвх × ДМЭвх – Vобвых ×
× ДМЭвых)/ Vобвх. × ДМЭвх. Количество образо-
вавшейся воды вычисляли по разнице количества
на выходе из реактора, определенной по массе, и
воды, входящей в реактор, определяемой хрома-
тографически. Общее количество углеводородов
вычисляли для всего времени испытаний по ре-
зультатам анализа газообразных и жидких углево-
дородов. Количество углеводородов в газовой фа-
зе рассчитывали, суммируя индивидуально опре-
деляемые углеводороды (для метана, этана и
этилена) и группы углеводородов С3, С4, С5, С6, С7
и С8.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В зависимости от источника и способа получе-

ния (паровой риформинг или парциальное окис-
ление метана ПНГ, производство биогаза) СИ-
газ, поступающий на стадию синтеза ДМЭ, ха-
рактеризуется различным соотношением Н2/СО

Рис. 1. Схема получения бензина из синтез-газа через
ДМЭ: 1 – реактор синтеза ДМЭ; 2 – реактор синтеза
углеводородов; 3 – циркуляционный насос; 4 – воз-
душный холодильник; 5 – приемник-конденсатор-
сепаратор; 6 – реометр; 7 – смеситель-тройник; 8 –
манометры.
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и различной степенью разбавления инертными
газами. Поэтому на стадии получения жидких уг-
леводородов из ДМЭ необходимо было исследо-
вать влияние природы и концентрации компо-
нентов парогазовой смеси, сопутствующих ДМЭ,
а также концентрации ДМЭ на каталитические
свойства цеолитного катализатора.

С этой целью были проведены исследования в
автономной установке в проточном режиме (1) с
использованием в качестве газовой среды азот.

Первоначально было исследовано влияние
концентрации ДМЭ на активность и селектив-
ность цинк-палладиевого цеолитного катализа-
тора. В этом случае в реактор синтеза углеводоро-
дов подавали ДМЭ, концентрация в реакционной
смеси которого менялась в интервале 5–40 об. %.
Полученные результаты представлены на рис. 2.

Как видно из рисунка, увеличение концентра-
ции ДМЭ с 5 до 20% практически не влияет на
конверсию и селективность катализатора по жид-
ким продуктам. Дальнейшее увеличение концен-
трации приводит к снижению конверсии ДМЭ.
При этом происходит уменьшение селективности
по жидким продуктам и рост образования побоч-
ных продуктов (МеОН, СО, СО2).

Исследование стабильности каталитических
свойств изучаемого цеолитного катализатора
(рис. 3) показало, что катализатор сохраняет свои
свойства только в течение 20–25 ч и затем проис-
ходит постепенная дезактивация катализатора.
Она сопровождается снижением конверсии ДМЭ
и уменьшением выхода жидких продуктов. Воз-
растает доля побочных продуктов (МеОН, СО,
СО2) и наблюдается повышенное коксоотложе-

ние на катализаторе (количество кокса, образую-
щегося на катализаторе, достигает ~10 мас. %).

Известно, что водород восстанавливает метал-
лы 8 группы из неактивных оксидных форм и, ве-
роятно, присутствие его в парогазовой смеси мо-
жет стабилизировать палладий в активной форме.
На рис. 4 представлены данные по распределе-
нию продуктов в зависимости от концентрации
водорода в парогазовой смеси. Как видно, с ро-
стом концентрации водорода несколько снижает-
ся выход углеводородов С5+, а выход газа (углево-
дороды С1–С4) возрастает. Стабильность активно-
сти и селективности катализатора достигается при
концентрации Н2 ≥ 15% об. Он сохраняет свои
свойства в течение более 70 ч.

В условиях синтеза бензина из СО и Н2 через
ДМЭ без промежуточного выделения последнего
парогазовая смесь всегда содержит непрореаги-
ровавший оксид углерода и побочные продукты:
СО2, Н2О, а в некоторых случаях МеОН. Кроме
того, в ходе реакции ДМЭ может подвергаться
разложению с образованием СО или СО2, а под
воздействием воды гидратироваться с образова-
нием метанола.

Для изучения влияния содержания в реакци-
онной смеси оксида и диоксида углерода к смеси
азот–водород были добавлены СО и СО2. Из
представленных в табл. 1 данных видно, что до-
бавление в систему этих компонентов препят-
ствует побочным превращениям ДМЭ. Исследо-
вание влияния концентрации этих компонентов

Рис. 2. Влияние концентрации ДМЭ в азоте на его
конверсию и выход продуктов. Катализатор
Pd/Zn/НЦВМ, Т = 340°C, Р = 10 МПа. 1 – конверсия
ДМЕ, 2 – выход С1–С4-углеводородов, 3 – выход
С5+-углеводородов, 4 – выход СО, СО2, МеОН.
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Рис. 3. Стабильность катализатора в среде ДМЭ–азот
(ДМЭ 20 об. %). Катализатор Pd/Zn/НЦВМ,
Т = 340°C, Р = 10 МПа, весовая скорость по ДМЭ 2 ч–1,
объемная скорость по отдуву 1000 ч–1. 1 – конверсия
ДМЕ, 2 – выход С1–С4-углеводородов, 3 – выход
С5+-углеводородов, 4 – выход СО, СО2, МеОН.
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показало, что катализатор сохраняет свои свойства
при содержании СО и СО2 в пределах 10–25 об. %.

Было исследовано также влияние содержания
воды в реакционной смеси на активность и селек-
тивность катализатора Pd-Zn/НЦВМ, которое
показало, что в пределах концентраций 2–5 об.%
вода оказывает дополнительное стабилизирую-
щее влияние на его каталитические свойства.
Дальнейшее повышение содержания воды в реак-
ционном потоке приводит к увеличению выхода
газообразных продуктов. Дополнительное введе-
ние в зону реакции метанола в концентрациях бо-
лее 5 об. % приводит к увеличению выхода метана
и увеличению содержания ароматических углево-
дородов в составе получаемого жидкого продукта.

Таким образом, на основании проведенных
исследований можно сделать вывод, что в доволь-
но широком интервале концентраций изученные
компоненты (Н2, СО, СО2, Н2О и МеОН) не ока-
зывают негативного влияния на процесс. Напро-
тив, присутствие в составе парогазовой смеси,
поступающей в реактор синтеза бензина, таких
компонентов, как Н2, СО, Н2О является необхо-
димым условием, обеспечивающим высокую ста-
бильность каталитической системы. Это связано,
по-видимому, с тем, что каждый из этих компо-
нентов вносит свой вклад в снижение дезактива-
ции активных центров и понижает образование
продуктов уплотнения. По-видимому, присут-
ствие Н2 в парогазовой смеси стабилизирует пал-
ладий в активной форме. Пары воды оказывают
дополнительное стабилизирующее влияние на
работу катализатора, вероятно обеспечивая по-
стоянное отведение с поверхности катализатора
прекурсоров продуктов уплотнения.

С учетом полученных данных, разработанный
катализатор Pd-Zn/НЦВМ был испытан в про-
точном режиме (1) при совместной работе двух
последовательно соединенных реакторов в следу-
ющих условиях: Т = 340°C, Р = 10 МПа, весовая
скорость по оксигенатам 2.2–2.4 ч–1; состав газа,
входящего в реактор синтеза бензина, в об. %:
15 СО, 15 N2, 10 СО2, 40 Н2, 20 ДМЭ. Результаты
испытаний показали, что катализатор сохраняет
высокую активность (конверсия ДМЭ 98–99%) в
течение длительного времени (более 700 ч).

Однако при этом было отмечено невысокая
селективность в отношении образования жидких
углеводородов (55–60%) и повышенное содержа-
ние дурола (до 12%). Кроме того, наблюдается ин-
тенсивное образование углеродистых отложений
на поверхности катализатора (количество кокса,
образующегося на катализаторе ~7 мас. %).

С целью повышения селективности катализа-
тора в отношении образования жидких углеводо-
родов было проведено дополнительное модифи-
цирование катализатора компонентом, усилива-
ющим кислотные свойства цеолита, а именно
цирконием в количестве 0.5 мас. % из водного
раствора азотнокислого цирконила.

В табл. 2 представлены сравнительные резуль-
таты, полученные при испытаниях катализаторов
Pd-Zn/ЦВМ (образец №1) и Pd-Zr-Zn/ЦВМ (об-
разец № 2) на установке получения бензина из
синтез-газа через ДМЭ в проточном режиме (1)
при совместной работе двух последовательно со-
единенных реакторов.

Как видно из приведенных данных, при увели-
чении весовой скорости подачи оксигенатов, ко-
торая изменялась за счет изменения объема сду-
ваемого газа, наблюдается повышение селектив-
ности катализатора Pd-Zn/ЦВМ по жидким
углеводородам (от 50.0 до 58.0% на сумму углево-

Рис. 4. Влияние содержания водорода в реакционной
смеси на активность и селективность катализатора
Pd/Zn/НЦВМ в среде ДМЭ–азот–водород (ДМЭ
20 об. %): Т = 340°C, Р = 10 МПа, весовая скорость по
ДМЭ 2 ч–1, объемная скорость по отдуву 1000 ч–1. Дан-
ные приведены для 50 ч испытаний катализатора. 1 –
конверсия ДМЕ, 2– выход С1–С4-углеводородов, 3 –
выход С5+-углеводородов, 4 – выход СО, СО2, МеОН.
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Таблица 1. Влияние содержания в реакционной
смеси оксида и диоксида углерода (катализатор
Pd-Zn/НЦВМ, Т = 340°C, Р = 10 МПа, весовая ско-
рость по ДМЭ 2.2 ч–1). Данные приведены для 50 ч ис-
пытаний катализатора

Состав 
сопутствующего 

газа, об. %

Состав продуктов реакции, 
мас. %

углеводоро-
ды С5+

газ 
С1–С4

СО, СО2, 
МеОН

N2 – 80, H2 – 20 62 32 6
N2 – 60, H2 – 20
CO – 10, CO2 – 10

68 32 0
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дородов) и снижение содержания дурола в полу-
чаемом продукте от 12 до 8%.

В одинаковых условиях испытания катализа-
тор Pd-Zr-Zn/ЦВМ является более селективным
в отношении образования жидких углеводородов
по сравнению с катализатором Pd-Zn/ЦВМ (рост
с 58.0 мас. % до 62.5 мас. %). Кроме того, продукт,
полученный в его присутствии, характеризуется
повышенным содержанием изо-парафинов и
меньшим содержанием ароматических соедине-
ний, хотя содержание дурола в продукте меняется
незначительно.

С целью снижения содержания дурола в про-
дуктах реакции катализаторы были испытаны в
проточно-циркуляционном режиме (2) на уста-
новке, состоящей из двух последовательно соеди-
ненных реакторов 1 и 2 (табл. 3 и 4).

Как видно из представленных результатов, в
условиях циркуляции при близких весовых ско-
ростях по оксигенатам идет уменьшение образо-
вания диоксида углерода (ср. данные табл. 2 и
табл. 3). Его содержание в продуктах реакции
снижается от 18.5 до 10–11%. На выходе из реак-

тора синтеза углеводородов в продуктах синтеза
(жидких и газообразных) ДМЭ не обнаружен – он
полностью превращается в углеводороды. При
переходе к опытам с циркуляцией газа заметно
возрастает селективность образования бензина.
Одновременно значительно меняется групповой
состав образующихся углеводородов (табл.4).

При переходе от проточного (1) к проточно-цир-
куляционному (2) режиму содержание ароматиче-
ских соединений в полученном продукте уменьша-
ется от 28 до 18%, и наблюдается резкое снижение
содержания дурола в бензине от 8 до 1.5 мас. %
(табл. 4 и рис. 5). Увеличение кратности циркуля-
ции, которая определяется отношением объема все-
го входящего в реактор синтеза оксигенатов газа
(суммарный объем свежего синтез-газа и циркули-
рующего газа) к объему свежего синтез-газа, от 6 до
10 приводит к некоторому снижению селективности
по жидким углеводородам (табл. 3).

Катализатор Pd-Zn/НЦВМ был испытан в тече-
ние длительного времени на установке получения
бензина из синтез-газа через ДМЭ в проточно-цир-
куляционном режиме (2) в условиях: Т = 340°C, Р =

Таблица 2. Получение бензина из СО и Н2 через ДМЭ ( состав газа, входящего в реактор синтеза бензина, в
об. %: 15 СО, 15 N2, 10 СО2, 40 Н2, 20 ДМЭ) в проточном режиме (1) в присутствии Pd-Zn/ЦВМ и Pd-Zr-Zn/ЦВМ
(образец № 1 и образец № 2 соответственно)

№
пп Образец

Весовая 
скорость 
по ДМЭ 
и МеОН,

ч–1

Конвер-
сия СО, 
мас. %

Конвер-
сия СО
в СО2,
мас. %

Конвер-
сия СО 
в угле-

водороды 
С5+, мас. %

Состав жидких углеводородов

изо-
парафины

н-
парафины

цикло-
парафины

аромати-
ческие 

соединения
(дурол)

1 № 1 1.2 91.0 18.0 50.0 58.5 4.5 7.5 29.5 (12)
2 № 1 1.8 96.0 18.5 58.0 53.0 4.5 10.0 28.0 (8)
3 № 2 1.8 92.0 17.5 62.5 57.0 6.5 9.5 22.0 (7)

Таблица 3. Получение бензина из СО и Н2 через ДМЭ в проточно-циркуляционном режиме (2) в присутствии
катализаторов Pd-Zn/НЦВМ и Pd-Zr-Zn/ЦВМ (образец № 1 и образец № 2 соответственно) (КЦ – кратность
циркуляции)

Образец,
№ КЦ

Весовая 
скорость по 

оксигенатам,
ч–1

Конверсия СО, 
мас. %

Конверсия СО 
в СО2, мас. %

Конверсия СО 
в газ С1–С4, 

мас. %

Конверсия СО 
в жидкие 

продукты, 
мас. %

1 10 2.4 65 10.5 29.0 60.5
1 6 2.4 81 11.5 19.0 70.0
2 10 2.4 83 11.0 23.0 65.0
2 6 2.4 84 11.5 19.5 69.5
1 10 1.2 78 10.5 23.0 67.0
1 6 1.2 86 11.0 18.0 71.0
2 10 1.2 76 9.5 24.0 66.5
2 6 1.2 86 11.0 18.5 70.5
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= 10 МПа, весовая скорость по оксигенатам 1.2–
1.8 ч–1, состав свежего синтез-газа, входящего в ре-
актор синтеза оксигенатов (об. %): (N2-5), (CO-33),
(CO2-3), (H2-59), объем сдуваемого газа 10 л/ч. Было
показано, что катализатор в течение более 500 ч не-
прерывной работы сохраняет высокую активность
(конверсия ДМЭ–99.5–99.9%) и селективность
(75–80% на сумму получаемых углеводородов).
Кроме того, при переходе от проточного к про-
точно-циркуляционному режиму наблюдается
уменьшение степени зауглероживания поверхно-
сти катализатора (количество кокса, образующе-
гося за весь период испытаний на катализаторе,
не более 2 мас. %).

Таким образом, проведение процесса в про-
точно-циркуляционном режиме работы установ-
ки синтеза бензина из СО и Н2 через ДМЭ обес-
печивает как высокую селективность действия
цинк-палладиевого цеолитного катализатора в
образовании жидких углеводородов (~80 мас. %),
так и его стабильность (более 500 ч работы). Груп-

повой углеводородный состав полученной смеси
жидких углеводородов близок к наблюдаемому в
легком газовом конденсате, – высокое содержа-
ние суммы изо-парафиновых и н-парафиновых
углеводородов. Бензол практически не образует-
ся, а содержание дурола незначительное.

Работа выполнена в рамках Федеральной це-
левой программы “Исследования и разработки
по приоритетным направлениям развития науч-
но-технологического комплекса России на 2014–
2020 годы” при финансовой поддержке государ-
ства в лице Минобрнауки России (уникальный
идентификатор проекта RFMEFI60714X0025).
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Таблица 4. Состав бензина, полученного из СО и Н2 через ДМЭ в проточном (1) и проточно-циркуляционном
режиме (2) в присутствии катализаторов Pd-Zn/НЦВМ и Pd-Zr-Zn/ЦВМ (образец № 1 и образец № 2 соответ-
ственно)

Образец,
№ КЦ Конверсия СО 

в бензин, %

Состав бензина, мас. %

изо-парафины н-парафины циклопа-
рафины

аромат. УВ 
(дурол)

№ 1 0 58.0 53 5.0 10.0 28 (8)

№ 2 0 62.5 57 6.5 9.0 22 (7)

№ 1 6 70.0 65 8.0 6.0 18 (1.5)

№ 2 6 69.5 67 5.5 6.5 19.5 (1.8)

Рис. 5. Состав жидкого продукта, полученного на ка-
тализаторе Pd-Zn/ЦВМ: 1 − кратность циркуляции
10; 2 − кратность циркуляции 6; 3 − кратность цирку-
ляции 0 (проточный режим)
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