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Производство низших олефинов является
многотоннажным и постоянно растущим [1].
Процессы термического пиролиза и каталитиче-
ского крекинга углеводородного сырья остаются
основным способом получения этилена и пропи-
лена. Темпы роста потребления этих ценных хи-
мических продуктов значительно опережают
масштабы их производства, что заставляет искать
другое, более дешевое и доступное, углеводород-
ное сырье. Таким сырьем является природный
газ, добыча и крупномасштабное использование
которого прогнозируется на длительный период.
Наиболее известным и изученным способом по-
лучения химических продуктов из природного га-
за является их получение через предварительную
конверсию природного газа в синтез-газ (СО/Н2).

В настоящее время большой интерес вызывает
вариант получения олефинов С2–С3 из синтез-га-
за через диметиловый эфир (ДМЭ), позволяю-
щий производить низшие олефины с высоким
выходом и c более высокой селективностью [2, 3].
ДМЭ можно рассматривать как один из возмож-
ных ключевых агентов в превращении ненефтя-
ного сырья в ценные химические продукты, такие
как олефины [4]. Наиболее распространенной ос-
новой катализаторов синтеза низших олефинов
из ДМЭ является высококремнеземный цеолит
типа ZSM-5. Направленное воздействие на свой-

ства цеолитных катализаторов заключается в мо-
дифицировании соединениями металлов [5–9],
что может приводить к изменению их текстурных
и кислотных характеристик [10–12]. В литературе
появилось множество работ, в которых широко
исследуется влияние природы модифицирующе-
го элемента на свойства цеолитных катализато-
ров [13–17], однако, до сих пор не выработана
концепция в понимании роли природы модифи-
цирующего элемента в изменении их каталитиче-
ских свойств. Вследствие этого, важное значение
имеет выработка общего подхода к подбору ката-
лизаторов превращения углеводородов (УВ), ко-
торая позволила бы дифференцировать влияние
модифицирования цеолитов на изменение их
кислотных, молекулярно-ситовых и каталитиче-
ских свойств в зависимости от природы модифи-
цирующего элемента. Изменения кислотных
свойств можно также добиться предварительной
высокотемпературной обработкой катализаторов
или изменением содержания воды в исходном
сырье. В связи с этим, получение данных по вли-
янию кислотных свойств на каталитические
свойства цеолитных катализаторов конверсии
ДМЭ в олефины является весьма актуальным.
При этом важны исследования, позволяющие
оценить влияние природы модифицирующего
элемента не только на активность, но и стабиль-
ность каталитических свойств. Особенно это цен-
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но при осуществлении реакции в среде водяного
пара, используемого в технологии ряда промыш-
ленных процессов [18–21], так как водяной пар
может оказывать существенное влияние не толь-
ко на распределение продуктов превращения
ДМЭ, но и изменять структурные характеристики
цеолитного катализатора.

В данной работе обобщены результаты по раз-
работке принципиально новых высокоэффектив-
ных каталитических систем на основе цеолита
ZSM-5, модифицированного различными эле-
ментами, и рассмотрено влияние природы моди-
фицирующего элемента, а также высокотемпера-
турной обработки водяным паром на структурные,
кислотные характеристики и каталитические свой-
ства цеолитного катализатора в конверсии ДМЭ в
низшие олефины.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе рассмотрены каталитически актив-
ные системы синтеза низших олефинов из ДМЭ
на основе цеолита ZSM-5 в аммонийной форме
( ) с мольным отношением SiO2/Al2O3 = 37
(производство ОАО “Ангарский завод КиОС”,
содержит не более 0.04 мас. % оксида натрия). Во-
дородную форму цеолита (H+) получали при про-
каливании в течение 4 ч при 500°С. Катализаторы
получали путем смешения цеолита НZSM-5 со
связующим – суспензией оксида алюминия (со-
держит 23 мас. % сухого Al2O3 производства ЗАО
“Промышленные катализаторы”, Рязань) и по-
следующего формования экструдатов (содержа-
ние Al2O3 в готовом катализаторе 33–34 мас. %).
Модифицирование осуществляли соединениями
магния, лантана и циркония. Эти активные эле-
менты были определены как наиболее перспек-
тивные для создания промышленных катализато-
ров [22–29]. Для каждого элемента был выявлен
наиболее оптимальный способ его введения в ка-
тализатор. Так, лантан вводился непосредствен-

4NH+

но в цеолит методом ионного обмена его водо-
родной формы с водным раствором соли металла,
цирконий – методом безостаточной пропитки
цеолита до смешения со связующим. Введение
магния осуществляли методом пропитки готовых
экструдатов цеолита со связующим водным рас-
твором соли металла. Характеристики исходного
цеолита и модифицированных катализаторов на
его основе приведены в табл. 1.

Испытания катализаторов проводили на уста-
новке с реактором проточного типа при темпера-
туре 320–380°С и атмосферном давлении. Загруз-
ка катализатора в реактор составляла 3–10 см3.

В качестве исходного сырья использовали
ДМЭ (мас. доля ДМЭ 99.99%); разбавитель
ДМЭ – азот и/или водяной пар и метанол. Кон-
центрация ДМЭ в исходной газовой смеси со-
ставляла от 10 до 75 об. %, метанола от 10 до
30 об. %. Объемную скорость подачи исходной
газовой смеси варьировали в пределах 2000–
15000 ч–1. Методика проведения эксперимента и
анализа продуктов реакции приведены в [33].

Предварительную высокотемпературную об-
работку цеолита осуществляли согласно [34, 35]
при температуре 750°С в атмосфере воздуха в те-
чение 4 ч. Обработку катализаторов водяным па-
ром при 500 и 750°С проводили на установке про-
точного типа по методике, описанной в [32].

Методами ИК-спектроскопии, рентгенофазо-
вого анализа, адсорбции бензола, ЯМР твердого
тела были изучены структурные характеристики
исходного цеолита и модифицированных образ-
цов до и после их обработки, кислотные свойства
катализаторов – методом температурно-про-
граммированной десорбции аммиака (ТПД NH3).

Инфракрасная спектроскопия диффузного отра-
жения (ИКСДО). Регистрацию спектров при по-
вышенных температурах в инертной атмосфере
(Ar) и при пропускании смеси ДМЭ с азотом или
водяным паром осуществляли методом ИКСДО в
режиме in situ. Спектры регистрировали в интер-

Таблица 1. Характеристики цеолитных катализаторов

* Промышленный образец цеолита ZSM-5 в аммонийной форме.
** Степень кристалличности рассчитывали согласно [32].

Образец
Степень 
кристал-

личности**,%
SВЕТ, м2/г Vпор, см3/г

Vмикропор, 
см3/г

Vмезопор BJH, 
см3/г

Ссылка

NH4ZSM-5* 100 314 0.201 0.154 0.047 –
HZSM-5/Al2O3 91 311 0.200 0.152 0.048  [30]
La-HZSM-5/Al2O3 93 313 0.214 0.145 0.069  [30]
Zr-HZSM-5/Al2O3 90 324 0.222 0.146 0.076  [30]
La-Zr-HZSM-5/Al2O3 90 305 0.224 0.138 0.086  [30]
Mg-HZSM-5/Al2O3 92 286 0.214 0.133 0.081  [31]
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вале температур 25–450°C в высокотемператур-
ной ячейке PIKE Diffus IR, сопряженной ИК Фу-
рье-спектрометром VERTEX-70 “Bruker”. Спектр
записывали в непрерывном режиме в течение
5 мин (200 сканирований/спектр) с разрешением
2 см–1 в диапазоне 600–4000 см–1. Математиче-
скую обработку ИК-спектров проводили в про-
граммном пакете OPUS-7.

Рентгенофазовый анализ (РФА). Данные рент-
генофазового анализа были получены на порош-
ковом дифрактометре Stoe STADT P, CuKα излу-
чение с длиной волны λ = 1.5418 Å, напряжение
40 кВ, ток 30 мA.

ЯМР твердого тела. Спектры ЯМР твердого те-
ла были получены на приборе 11.7 Т Varian Unity
Inova 500. Ларморовы частоты составляли 130 и
99 МГц для 27Al и 29Si соответственно. Для полу-
чения спектров на ядрах 27Al использовался 3.2-
датчик; скорость вращения составляла 15 кГц,
длина π/2 импульса – 1 мкс, время накопления –
0.015 с, промежуток между сканами составлял
0.5 с. Спектры 29Si ЯМР ВМУ получены на 7.5-
датчике при скорости вращения 4.5 кГц. При сня-
тии спектров 29Si применялся π/6 импульс дли-
ной 2 мкс, время накопления составляло 0.01 с,
промежуток между сканами – 30 с. В качестве
стандартов для определения положений линий
спектров 29Si и 27Al использовали тетраметилси-
лан и хлорид алюминия соответственно.

Адсорбцию бензола проводили в динамическом
режиме при 200°С методом газо-адсорбционной
хроматографии согласно [36]. Расчет изотерм
осуществляли по методу Глюкауфа [37].

Температурно-программированная десорбция
NH3. Данные ТПД аммиака для приготовленных
образцов были получены по методике, описан-
ной в [32] и обработаны методом согласования
экспериментальной и расчетной форм кривых
согласно [38].

Текстурные характеристики образцов (удельной
площади поверхности, суммарного объема пор и
распределения пор по размерам) исследовали ме-
тодом низкотемпературной адсорбции-десорб-
ции молекулярного азота на установке ASAP-2010
фирмы Micromeritics. Предварительно все образ-
цы были вакуумированы при температуре 350°С
до 4 × 10–1 Па. Адсорбцию N2 проводили при тем-
пературе 77 K.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Определяющим фактором эффективности

цеолитных катализаторов в различных превраще-
ниях оксигенатов в УВ являются их кислотные
свойства, которые можно изменять модифициро-
ванием цеолитов, постсинтетической высоко-
температурной обработкой исходного цеолита
HZSM-5, либо высокотемпературной обработкой

цеолитного катализатора водяным паром. По-
следняя приводит не только к изменению их кис-
лотных свойств, но и генерации дополнительных
кислотных центров, что оказывает влияние на ка-
талитические и физико-химические свойства
цеолитсодержащего катализатора. Распределе-
ние кислотных центров по силе в зависимости от
природы вводимого элемента и способа постсин-
тетической обработки цеолитных катализаторов
представлены в табл. 2.

В результате модифицирования образцов со-
единением магния, а также двойного модифици-
рования лантаном и цирконием наблюдается су-
щественное снижение общей кислотности; при
этом доля кислотных центров средней силы (I/II)
несколько повышается.

Высокотемпературная обработка исходного
цеолита приводит к значительному снижению
общей кислотности и повышению доли средних
кислотных центров. Высокотемпературная обра-
ботка водяным паром при 500°С также приводит
к снижению общей кислотности, однако, если в
случае Mg-HZSM-5/Al2O3 доля сильных кислот-
ных центров повышается, то в случае La-Zr-
HZSM-5/Al2O3 наблюдается обратная картина.
Высокотемпературная обработка водяным паром
при 750°С приводит к резкому снижению общей
кислотности и доли сильных кислотных центров.

При высокотемпературной обработке водя-
ным паром цеолитных катализаторов может про-
исходить частичное разрушение их структуры.
С целью проверки воздействия высокотемпера-
турной обработки водяным паром на структур-
ные свойства цеолитов был проведен рентгено-
фазовый анализ образцов катализаторов La-Zr-
HZSM-5/Al2O3 и Mg-HZSM-5/Al2O3 до и после
обработки по сравнению с исходным HZSM-
5/Al2O3.

По данным РФА, приведенным на рис. 1 для
ряда модифицированных цеолитов, все изучен-
ные образцы, независимо от природы модифици-
рующего агента, способа модифицирования и
температуры обработки, отвечают кристаллогра-
фическому типу цеолита ZSM-5. Рассчитанные
параметры элементарной ячейки составляют: a =
= 20.09, b = 19.96, c = 13.40 Å (по литературным
данным a = 20.02, b = 19.89, c = 13.38 Å [39]). Та-
ким образом, обработка паром не привела к пол-
ному разрушению кристаллической решетки
цеолита. Параметры элементарной ячейки цео-
лита также практически не изменились.

На рис. 2 показаны спектры 29Si ЯМР образцов
La-Zr-HZSM-5 и Mg-HZSM-5 до и после обра-
ботки водяным паром. Сопоставление положе-
ния сигналов с литературными данными [40] для
немодифицированного цеолита позволяет отне-
сти рефлекс при –108.5 м.д. в спектре 29Si ЯМР к
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структуре Si(OSi)4, а сигнал вблизи –104.2 м.д. от-
вечает гидратированным группам Si(OH)(OSi)3.
В результате обработки водяным паром при
500°С La-Zr-HZSM-5 плечо при –104.5 м.д. исче-
зает, а у Mg-HZSM-5 снижается.

Подобный эффект может быть обусловлен де-
алюминированием цеолита при высокой темпе-
ратурной обработке катализаторов водяным па-
ром. Для образцов, модифицированных соедине-
ниями лантана и циркония, а также магния

происходило смещение рефлекса 29Si от –108.5 к
–110 м.д., что свидетельствует об изменении ло-
кального окружения атомов кремния в кристал-
лической структуре цеолита.

Более существенные изменения наблюдались
в спектре 27Al ЯМР (рис. 3). Рефлекс 27Al при
58.5 м.д., соответствующий тетрагонально-коор-
динированным атомам алюминия в структуре
цеолита, при обработке соединениями модифи-
каторов смещался к 56 м.д., а при высокотемпера-

Таблица 2. Кислотные свойства изученных цеолитных катализаторов

* I/II – соотношение доли кислотных центров средней силы к сильным кислотным центрам.

Образец
Суммарная 

кислотность, 
мкмоль/г

Число центров 
с Еd < 130 

кДж/моль (I)

Число центров 
с Еd > 130 

кДж/моль (II)
I/II*

HZSM-5 778 227 (30%) 551 (70%) 0.4
HZSM-5/Al2O3* 757 275 (36%) 482 (64%) 0.6
La-НЦВМ/Al2O3 634 258 (41%) 376 (59%) 0.7
Zr-НЦВМ/Al2O3 880 383 (44%) 497 (56%) 0.8
Mg-HZSM-5/Al2O3 534 256 (48%) 278 (52%) 0.9
La-Zr-НZSM-5/Al2O3 586 261 (45%) 325 (55%) 0.8

Высокотемпературная обработка цеолита (Т)
La-Zr-НZSM-5(Т)/Al2O3 461 265 (58%) 196 (42%) 1.4
Mg-HZSM-5(Т)/Al2O3 367 242 (66%) 125 (34%) 1.9

Высокотемпературная обработка катализатора водяным паром
Mg-HZSM-5/Al2O3 (500°С) 491 191 (39%) 300 (61%) 0.6
Mg-HZSM-5/Al2O3 (750°С) 197 156 (79%) 41 (21%) 3.8
La-Zr-HZSM-5/Al2O3 (500°С) 319 172 (54%) 147 (46%) 1.2
La-Zr-HZSM-5/Al2O3 (750°С) 170 137 (81%) 33 (19%) 4.2

Рис. 1. Рентгенограммы цеолитных катализаторов: 1 – HZSM-5/Al2O3, 2 – Mg-HZSM-5/Al2O3, 3 – La-Zr-HZSM-
5/Al2O3, 4 – La-Zr-HZSM-5/Al2O3, обработанный водяным паром при 500°С. 
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турной обработке катализатора Mg-HZSM-5 во-
дяным паром – к 53.6 м.д. Кроме того, в спектре
появился широкий сигнал, совпавший с резонан-
сом стандарта вблизи 0 м.д. Таким образом, мож-
но заключить, что часть атомов алюминия в ходе
модифицирования и обработки водяным паром
извлекалась из структуры цеолита и переходила в
ионы Al3+.

В спектрах 27Al ЯМР обращает на себя факт за-
метного уменьшения интенсивности сигнала в
районе 56 м.д., наблюдаемого для катализатора
La-Zr-HZSM-5, обработанного водяным паром,

особенно при 750°С. Учитывая, что накопление
сигналов во всех случаях одинаково, возможно
данное явление обусловлено понижением степе-
ни кристалличности цеолита, в том числе в ре-
зультате деалюминирования. Сопоставление ин-
тенсивности сигналов 27Al ЯМР для этих катали-
заторов позволяет предположить, что наличие
оксида магния в образце способствует некоторой
стабилизации структуры при высокотемператур-
ной обработке водяным паром.

На рис. 4 приведены данные по исследованию
кристаллической структуры La-Zr-HZSM-5/Al2O3

Рис. 2. Спектры 29Si ЯМР ВМУ твердого тела для катализаторов La-Zr-HZSM-5 (а) и Mg-HZSM-5 (б): 1 – HZSM-5,
2 – La-Zr-HZSM-5, 3 – La-Zr-HZSM-5, обработанный водяным паром при 500°С, 4 – La-Zr-HZSM-5, обработанный
водяным паром при 750°С, 5 – Mg-HZSM-5, 6 – Mg-HZSM-5, обработанный водяным паром при 500°С, 7 – Mg-
HZSM-5, обработанный водяным паром при 750°С.
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Рис. 3. Спектры 27Al ЯМР ВМУ твердого тела для катализаторов La-Zr-HZSM-5 (а) и Mg-HZSM-5 (б): 1 – HZSM-5,
2 – La-Zr-HZSM-5, 3 – La-Zr-HZSM-5, обработанный водяным паром при 500°С, 4 – La-Zr-HZSM-5, обработанный
водяным паром при 750°С, 5 – Mg-HZSM-5, 6 – Mg-HZSM-5, обработанный водяным паром при 500°С, 7 – Mg-
HZSM-5, обработанный водяным паром при 750°С.
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до и после высокотемпературной обработки во-
дяным паром, полученные методом ИК-спектро-
скопии. В спектре исходного HZSM-5/Al2O3 об-
наружены полосы поглощения (п.п.) в
области 720–780 см–1, которые характеризуют
связь Al–O с тетраэдрическим окружением во-
круг алюминия. В случае цеолитного катализа-
тора HZSM-5/Al2O3, модифицированного La и
Zr (спектр 2), происходит смещение полосы от
795.5 до 786.9 см–1, что указывает на появление
гетероатомов в составе цеолита. Обработка ката-
лизатора La-Zr-HZSM-5/Al2O3 водяным паром
при 500°С приводит к смещению этой полосы по-
глощения в сторону коротких волн до 790.3 см–1

(спектр 3), а обработка катализатора водяным па-
ром при 750°С к еще большему смещению этой
полосы до 804.7 см–1 (спектр 4). Такое смещение
полосы поглощения указывает на уменьшение
числа атомов алюминия в тетраэдрической кон-
фигурации и увеличение координационного чис-
ла оставшегося алюминия. При этом не обнару-
жено заметных изменений интенсивности и по-
ложения п.п. деформационных колебаний в
области структурных колебаний каркаса цеолита
при 450 и 550 см–1. Таким образом, обработка ка-
тализаторов водяным паром приводит к деалю-
минированию, при этом оставшийся алюминий
частично теряет тетраэдрическое окружение [32].

Были изучены адсорбционные свойства ката-
лизаторов La-Zr-HZSM-5/Al2O3 и Mg-HZSM-

5/Al2O3 до и после обработки водяным паром. Для
катализатора La-Zr-HZSM-5/Al2O3 объем ад-
сорбированного бензола с ростом температу-
ры обработки паром снижается, а для образца
Mg-HZSM-5/Al2O3 возрастает (табл. 3). Малове-
роятно, чтобы это было связано с разным ходом
разрушения кристаллической решетки цеолита,
так как лантансодержащие формы более стабиль-
ны. По-видимому, здесь решающую роль играет
миграция катионов, интенсивно протекающая
при высокотемпературной обработке катализато-
ров водяным паром. При этом лантан и цирко-
ний, вероятно, преимущественно концентриру-
ются в цеолите, уменьшая тем самым объем пор,
а магний в связующем веществе – оксиде алюми-
ния, освобождая поры цеолита. Вместе с тем, сле-
дует учитывать разный характер адсорбции бензола
на данных образцах катализаторов, приводящий к
возможно завышенному значению предельной ад-
сорбции для Mg-HZSM-5/Al2O3. Высокотемпера-
турная обработка водяным паром при 750°С при-
водит к частичному разрушению кристалличе-
ской структуры цеолита, что подтверждается
существенным уменьшением величины адсорб-
ции аммиака по данным ТПД аммиака (табл. 2).

Из экспериментальных данных по уравнению
Дубинина были рассчитаны характеристические
энергии адсорбции Е для бензола [41]. Как видно
из табл. 3, характеристические энергии адсорб-
ции для бензола различаются в зависимости от
природы модификатора и температуры прокали-

Рис. 4. ИК-спектры образцов катализаторов: HZSM-5/Al2O3 (1), La-Zr-HZSM-5/Al2O3 (2) и La-Zr-HZSM-5/Al2O3,
обработанные водяным паром при 500 (3) и 750°С (4).
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вания. Наблюдается почти антибатное изменение
характеристической энергии адсорбции и пре-
дельной адсорбции бензола. Для образцов ката-
лизатора La-Zr-HZSM-5/Al2O3 при снижении
предельной адсорбции бензола наблюдается рост
характеристической энергии адсорбции, что мо-
жет указывать на роль катионов лантана и цирко-
ния, сконцентрировавшихся в цеолите. В проти-
воположность этому для образца катализатора
Mg-HZSM-5/Al2O3 при высокотемпературной
обработке водяным паром с ростом предельной
адсорбции снижается характеристическая энер-
гия адсорбции бензола, что соответствует кон-
центрированию магния в связующем.

Максимальная теплота адсорбции при всех
приведенных значениях а получена для исходно-
го цеолита HZSM-5/Al2O3. С увеличением вели-
чины а значения Q адсорбированного бензола для
всех образцов закономерно падают.

В работе [42] было отмечено, что при неспеци-
фической адсорбции н-парафинов в каналах пен-
тасилов характеристическая энергия адсорбции
не превышает ~22 кДж/моль. В настоящем случае
для бензола установлена Е от 16 до 21 кДж/моль.
Таким образом, характер адсорбции молекул бен-
зола носит, вероятнее всего, неспецифический
характер и наблюдаемые изменения в значениях
характеристической энергии адсорбции, по-ви-
димому, связаны с диффузионными факторами.

Полученные катализаторы с различными мо-
дификаторами и различной постсинтетической
обработкой были исследованы в конверсии ДМЭ
в низшие олефины при двух температурах реак-
ции (320 и 380°С), которые соответствуют темпе-
ратурам входа и выхода из реакционной зоны

промышленного адиабатического реактора
(табл. 4).

Введение активного элемента в цеолитный ка-
тализатор изменяет не только кислотные, но и ка-
талитические свойства. Во всех случаях при
Т = 320°С модифицирование приводит к сниже-
нию каталитической активности, кроме магния.
Селективность образования этилена и пропилена
изменяется симбатно изменению доли кислот-
ных центров средней силы (I) по отношению к
сильным кислотным центрам (II). Именно кис-
лотные центры средней силы участвуют в катали-
тических актах образования этилена и пропиле-
на, а конверсия ДМЭ протекает на всех кислот-
ных центрах [32].

Повышение температуры реакции с 320 до
380°С приводит к возрастанию активности при
снижении выхода олефинов, что связано с воз-
растанием скорости вторичных реакций.

Высокотемпературная обработка исходного
цеолита приводит к повышению селективности
по олефинам и демонстрирует высокую и ста-
бильную во времени конверсию ДМЭ, суще-
ственно превосходящую наблюдаемую для исход-
ного катализатора [32].

Высокотемпературная обработка катализато-
ров водяным паром при 500°С приводит к значи-
тельному повешению активности как при 320°С,
так и при 380°С, при этом наблюдается незначи-
тельное снижение селективности, что в основном
связано с изменением кислотности (табл. 4). Об-
работка катализатора водяным паром при 750°С
приводит к резкому снижению конверсии ДМЭ
(с 99.8 до 2.9 мас. %) при росте селективности об-
разования олефинов и снижении селективности
образования алканов, что вероятнее всего связа-

Таблица 3. Рассчитанные значения предельной адсорбции, характеристических энергий и дифференциальных
мольных теплот адсорбции

* Адсорбция бензола на этом образце лежит в области Генри, поэтому оценка предельного значения а0 по уравнению Дуби-
нина является завышенной.

Образец
а0,

мкмоль/г
Е, кДж/моль 

±0.5

Q, кДж/моль ± 1.0

а = 10
мкмоль/г

а = 100
мкмоль/г

а = 200
мкмоль/г

HZSM-5/Al2O3 1219 19.6 112 67 52
La-Zr-HZSM-5/Al2O3 1121 16.9 94 56 43
La-Zr-HZSM-5/Al2O3, обработанный 
водяным паром при 500°С

987 16.1 87 51 39

La-Zr-HZSM-5/Al2O3, обработанный 
водяным паром при 750°С

590 20.6 103 54 38

Mg-HZSM-5/Al2O3 813 19.9 104 59 44
Mg-HZSM-5/Al2O3, обработанный 
водяным паром при 500°С

997 17.3 94 55 48

Mg-HZSM-5/Al2O3, обработанный 
водяным паром при 750°С*

1050 16.0 88 51 39
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но с частичным разрушением кристаллической
структуры цеолита [32].

Процесс синтеза низших олефинов обычно
проводят в среде инертного газа при концентра-
ции ДМЭ не более 30 об. % Если процесс ведут в
среде водяного пара, что используется в техноло-
гии ряда промышленных процессов [18–21], со-
отношение водяной пар/сырье может оказывать
существенное влияние на распределение продук-
тов превращения ДМЭ [43]. Изменение этого со-
отношения может приводить как к повышению,
так и к снижению содержания низкомолекуляр-
ных олефинов С2–С4. Кроме того, при проведе-
нии процесса синтеза низших олефинов из СО и
Н2 через ДМЭ на стадии получения ДМЭ из СО и
Н2 также образуется вода, которая может перехо-
дить на стадию синтеза низших олефинов.

Исследование влияния соотношения ДМЭ/во-
дяной пар на распределение продуктов реакции в

отсутствии азота проводили при постоянной на-
грузке по ДМЭ. Замена азота на водяной пар ока-
зывает значительное влияние на каталитические
свойства цеолитных катализаторов, и это влия-
ние также сильно зависит от природы модифици-
рующих элементов (рис. 5). Так, при добавлении
водяного пара в сырье, когда концентрация ДМЭ
составляет 20 об. %, на катализаторе La-Zr-
HZSM-5/Al2O3 суммарная селективность по оле-
финам С2–С4 практически не меняется, и слабо
зависит от содержания водяного пара в сырье (от
25 до 90 об. %). Метанола в продуктах реакции об-
наружено не было, а содержание алканов умень-
шилось с увеличением концентрации водяного
пара в сырье. На цеолитном катализаторе, моди-
фицированном магнием, в присутствии водяного
пара селективность по низшим олефинам резко
снижается. Однако с ростом содержания водяно-
го пара селективность по олефинам повышается,

Таблица 4. Конверсия диметилового эфира в низшие олефины на цеолитных катализаторах (Р = 0.1 МПа, сырье:
10 об. % ДМЭ + 90 об. % N2, WДМЭ = 0.9 ч–1, Т = 320°С, WДМЭ = 3.7 ч–1, Т = 380°С, данные приведены за 4 ч ра-
боты)

Катализатор Т, °С Конверсия 
ДМЭ, %

Селективность по УВ, мас. % Σ 
олефинов

С2–С5Σ
парафины 

HZSM-5/Al2O3 320 67.4 9.2 14.9 19.5 55.3 44.7
380 94.3 21.6 23.3 11.5 36.9 63.2

Mg-HZSM-5/Al2O3 320 72.6 30.2 31.5 12.8 22.2 77.8
380 97.3 13.7 31.6 17.4 31.6 68.4

La-HZSM-5/Al2O3 320 46.9 18.6 38.0 14.1 25.5 74.5
380 96.6 13.0 25.9 13.9 43.0 57.0

Zr-HZSM-5/Al2O3 320 47.3 22.3 36.0 13.1 25.4 74.6
380 87.2 14.3 25.8 11.5 44.6 55.4

La-Zr-HZSM-5/Al2O3 320 50.1 21.9 36.1 13.0 25.2 74.8
380 91.5 13.0 27.1 13.0 42.6 57.4

Высокотемпературная обработка цеолита (Т)
La-Zr-HZSM-5(T)/Al2O3 320 65.0 25.1 30.0 8.4 26.7 73.3

380 95.4 20.9 29.2 8.9 34.4 65.6
Высокотемпературная обработка водяным паром при 500°С

Mg-HZSM-5/Al2O3 320 93.4 26.8 24.1 14.6 30.1 69.9
380 93.2 10.4 36.0 17.2 30.5 69.5

La-HZSM-5/Al2O3 320 99.7 20.0 16.0 14.8 44.5 55.5
380 98.4 11.9 29.2 15.7 38.0 62.0

Zr-HZSM-5/Al2O3 320 99.2 19.0 16.1 13.5 47.0 53.0
380 95.0 13.1 29.8 14.3 38.5 61.5

La-Zr-HZSM-5/Al2O3 320 95.9 24.8 20.9 14.7 35.0 65.0
380 90.8 12.1 33.6 14.8 34.3 65.7

Высокотемпературная обработка водяным паром при 750°С
La-Zr-HZSM-5/Al2O3 380 2.9 8.7 36.1 13.4 19.6 80.4

2C=
3C=

4C=

1C+
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селективность по алканам практически не изме-
няется, при этом в продуктах реакции наблюдает-
ся высокое содержание метанола. Содержание
метанола, хотя и падает с увеличением содержа-
ния водяного пара, количество его остается пре-
валирующим.

Методом ИКСДО in situ было показано, что
при пропускании ДМЭ через Mg-HZSM-5/Al2O3
появляются полосы от связей С–О в метокси-
группах в области 1084 см–1 [44], однако при про-
пускании ДМЭ с Н2О в спектре Mg-HZSM-
5/Al2O3, зарегистрированного в тех же условиях,
она уже отсутствует, но резко увеличивается ин-
тенсивность полосы 1047 см–1, которая является
самой сильной полосой в спектре метанола. Об-
разование метокси-групп на поверхности цеоли-
та может происходить при взаимодействии ДМЭ
с основными центрами на поверхности цеолита
(п.п. 3720 см–1) с выделением метанола, как пока-
зано в [45].

При синтезе низших олефинов из ДМЭ во
многих случаях наблюдается образование мета-
нола, который в свою очередь может оказывать
влияние на состав продуктов конверсии ДМЭ.

Данные по влиянию метанола на каталитиче-
ские свойства La-Zr-HZSM-5/Al2O3 приведены в
табл. 5. Как видно из таблицы, добавление мета-
нола к ДМЭ практически не влияет на суммар-
ную селективность по олефинам, при этом с по-
вышением концентрации метанола с 10 до 30 об. %
повышается содержание этилена с 25.8 до 30.9 мас. %,
а количество пропилена несколько снижается и в
продуктах реакции содержится много алканов,
состоящих примерно на 15 мас. % из метана. При
увеличении концентрации ДМЭ в сырье до
30 об. % в присутствии метанола снижается се-

лективность по олефинам, в частности, по этиле-
ну, и повышается содержание алканов. Снижение
объемной скорости исходной смеси до 4000 ч–1

приводит к снижению содержания алканов и к
повышению селективности по олефинам.

Таким образом, при проведении реакции в
среде азота, присутствие метанола в зоне реакции
при концентрации ДМЭ 20 об. % не оказывает су-
щественного влияния на каталитические свой-
ства La-Zr-HZSM-5/Al2O3; однако, при концен-
трации ДМЭ до 30 об. % присутствие метанола
приводит к снижению селективности по этилену
и пропилену.

При замене азота на водяной пар (табл. 6) в
присутствии метанола суммарная селективность
по олефинам практически не изменилась, при ис-
пользовании в качестве сырья равновесной смеси
оксигенатов с водяным паром возрастает доля
этилена в продуктах реакции.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Природа активного элемента оказывает суще-
ственное влияние на каталитические и кислот-
ные свойства модифицированного цеолитного
катализатора превращения диметилового эфира в
низшие олефины. Селективность образования
низших олефинов изменяется симбатно повыше-
нию доли кислотных центров средней силы по
отношению к сильным кислотным центрам при
снижении суммарной кислотности. Таким обра-
зом, кислотные центры средней силы участвуют в
каталитических актах образования этилена и про-
пилена, а конверсия ДМЭ протекает на всех кис-
лотных центрах.

Рис. 5. Влияние разбавления сырья водяным паром на каталитические свойства La-Zr-HZSM-5/Al2O3 и Mg-HZSM-5/Al2O3.
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Постсинтетическая высокотемпературная об-
работка цеолита НZSM-5, а также высокотемпе-
ратурная обработка катализатора водяным паром
при 500°С приводит к существенному повыше-
нию его стабильности.

Присутствие водяного пара в сырье по-разно-
му влияет на каталитические свойства цеолитно-
го катализатора. Так, для La-Zr-НZSM-5/Al2O3

водяной пар повышает его стабильность и селек-
тивность, а для Mg-HZSM-5/Al2O3 селективность
по низшим олефинам резко падает и в продуктах
реакции обнаруживается большое количество ме-
танола.

При использовании в качестве сырья равно-
весной смеси оксигенатов с водяным паром

Таблица 5. Влияние добавления метанола в исходную смесь на каталитические свойства La-Zr-HZSM-5/Al2O3
(Р = 0.1 МПа, Т = 340°С, данные приведены за 4 ч работы)

Исходная смесь, об. % Параметры

Селективность по УВ, мас. % Σ 
олефинов 

С2–С5Σ
парафины 

ДМЭ(20) + N2(80) Vсмеси = 6000 ч–1

Wдмэ = 4.1 ч–1

26.4 34.8 9.4 21.6 78.4

ДМЭ(20) + МеOH(10) + N2(70) Vсмеси = 6000 ч–1

Wдмэ = 4.1 ч–1

WМеOH = 1.6 ч–1

25.8 33.8 8.2 25.1 74.9

ДМЭ(20) + МеOH(20) + N2(60) Vсмеси = 6000 ч–1

Wдмэ = 4.1 ч–1

WМеOH = 3.2 ч–1

28.1 33.2 7.9 23.8 76.2

ДМЭ(20) + МеOH(30) + N2(50) Vсмеси = 6000 ч–1

Wдмэ = 4.1 ч–1

WМеOH = 4.8 ч–1

30.9 32.5 7.1 24.2 75.8

ДМЭ(30) + МеOH(30) + N2(40) Vсмеси = 6000 ч–1

Wдмэ = 6.8 ч–1

WМеOH = 4.8 ч–1

25.4 31.1 7.2 30.5 69.5

ДМЭ(30) + МеOH(30) + N2(40) Vсмеси = 4000 ч–1

Wдмэ = 4.6 ч–1

WМеOH = 3.2 ч–1

27.5 33.3 7.6 25.7 74.3

МеOH(20) + N2(80) Vсмеси = 6000 ч–1

WМеOH = 3.2 ч–1

25.8 23.1 7.5 38.7 71.8

2C=
3C=

4C=

1C+

Таблица 6. Конверсия оксигенатов в низшие олефины на катализаторе La-Zr-HZSM-5/Al2O3 (Р = 0.1МПа,
Т = 340°С; Vсмеси = 4000 ч–1, данные приведены за 4 ч работы)

Исходная смесь Параметры
Селективность по УВ, мас. %

Σ олефинов 
С2–С5С2

= С3
= ΣС4

= Парафины С1
+

ДМЭ(30) + МеOH(30) 
+ N2(40)

Wдмэ = 4.6 ч–1

WМеOH = 3.2 ч–1

27.5 33.3 7.6 25.7 74.3

ДМЭ(30) + МеOH(30) 
+ H2O(40)

Wдмэ = 4.0 ч–1

WМеOH = 3.2 ч–1

 = 2.0 ч–1

31.9 33.4 6.1 25.3 74.7

2H OW
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ХАДЖИЕВ и др.

(ДМЭ + МеOH + H2O) возрастает доля этилена в
продуктах реакции.

Исследование выполнено на базе ИНХС РАН
за счет гранта Российского научного фонда (про-
ект № 17-73-30046).
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