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В области синтеза олефинов из метанола
и/или ДМЭ к настоящему времени проведены
обширные исследования: выдвинуты различные
гипотезы о механизме протекания реакции и об-
разования первой С–С-связи [1–3], рассмотре-
ны вторичные реакции превращения олефинов
С2–С4 – метилирование метанолом этилена, про-
пилена, н-бутена, пентена [4–8], ароматических
соединений [5, 9, 10], метилирование олефинов ди-
метиловым эфиром [11, 12], предложены маршруты
образования переходных состояний изомеризации,
крекинга и переноса водорода [13–16], подробно
изучена кинетика [17–20].

В большинстве публикаций считается, что
первой стадией является реакция дегидратации
метанола в ДМЭ, скорость которой значительно
превышает скорость стадий получения олефи-
нов и обладает высокой энтальпией протекания –
184 ккал/кг (метанол) [21]. В этом аспекте все дру-
гие получаемые продукты, за исключением ДМЭ,
образуются в ходе вторичных превращений. Это
привело к созданию технологий с проведением
МТО-реакции (“methanol-to-olefins”) в двух реак-
торах – дегидратации метанола с получением
ДМЭ и синтеза олефинов. Данный принцип был
реализован в промышленных процессах на цеоли-
тах типа HZSM-5 – MTP-технология Lurgi (Герма-
ния), DTP-технология JGC (Japan Gasoline Com-
pany), Mitsubishi Chemical (Япония).

Вместе с тем, начиная с 2000-х гг., стало уде-
ляться пристальное внимание изучению синтеза

олефинов при использовании в качестве сырья
ДМЭ, получаемого непосредственно из синтез-
газа [11, 22–28]. Основными продуктами, опреде-
ляемыми авторами экспериментально, являлись
олефины С2–С4, высшие олефины С5–С8, алканы
С1–С8 и ароматические соединения. В случае, ко-
гда в качестве побочного продукта отмечено об-
разование метанола, его присутствие связывают с
протеканием обратимой реакции гидратации
ДМЭ [29] или хемосорбцией ДМЭ на поверхно-
сти цеолита с образованием метанола и метокси-
групп [27].

Практически все приведенные в литературе ре-
зультаты исследований относятся к свежим образ-
цам цеолитных катализаторов и не учитывают воз-
можность существенного изменения их свойств в
условиях промышленной эксплуатации. В ряде ра-
бот [30–32] для катализаторов на основе HZSM-5
показано, что в условиях синтеза олефинов они
достаточно быстро теряют свою начальную ак-
тивность и селективность, при этом дезактивация
цеолита связана с изменением кислотности, что
обусловлено блокированием коксом активных
центров. Эти результаты показывают необходи-
мость проведения исследований на образцах ка-
тализаторов, близких по своим свойствам к ожи-
даемым при длительной промышленной эксплуа-
тации – на искусственно состаренных образцах.

Одним из известных способов старения ката-
лизатора является его обработка водяным паром
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при высокой температуре. Обзор литературы по-
казывает, что обширные исследования в области
деалюминирования цеолита с применением во-
дяного пара в основном посвящены исследова-
нию изменения структурных, кислотных свойств
материала [33–35]. Вместе с тем, исследование
химических аспектов реакции в случае использо-
вания катализатора, обработанного водяным па-
ром, не представлено. С этой точки зрения, ис-
следование влияния условий реакции на состав и
соотношение продуктов на стабилизированном об-
работкой водяным паром катализаторе представля-
ется актуальным для практической реализации
процесса синтеза олефинов из ДМЭ и является це-
лью настоящей работы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Приготовление Mg-содержащего катализато-
ра осуществлялось на опытном производстве
ОАО “ЭлИНП” на основе цеолита марки ЦВМ,
аналога ZSM-5, с соотношением SiO2/Al2O3 = 37,
поставляемого в аммонийной форме (ОАО “Ан-
гарский завод КиОС”). Цеолит смешивали с сус-
пензией оксида алюминия с содержанием Al2O3 в
пересчете на сухой остаток 23 мас. % (ЗАО “Про-
мышленные катализаторы”) с последующим
формированием экструдатов (содержание Al2O3 в
готовом катализаторе 33–34 мас. %) и их прокал-
кой при 500°C в течение 4 ч. Введение заданного
количества магния (1.0 мас. %) осуществляли ме-
тодом пропитки готовых гранул водным раство-
ром нитрата магния при комнатной температуре в
течение суток с последующей сушкой при 110 и
прокалкой при 500°C в течение 4 ч. Обработку ка-
тализатора водяным паром при 500°C в течение
6 ч (стабилизация) осуществляли на установке и в
соответствие с методикой, описанной в [25]. По-
сле термопаровой обработки содержание кри-
сталлической фазы в структуре цеолита остава-
лось практически неизменным (таблица). На-
блюдаемые изменения структурных и кислотных
свойств катализатора совпадают с литературны-
ми данными [36, 37].

Исследования закономерностей реакции синтеза
олефинов из ДМЭ проводили на лабораторной уста-
новке в проточном режиме в интервале температур
320–360°C при атмосферном давлении. Реактор
представлял собой кварцевую трубку с внутренним

диаметром 10 мм, снабженную центральным карма-
ном для подвижной термопары диаметром 4 мм для
измерения температуры непосредственно в слое ка-
тализатора. Обогрев реактора осуществляли элек-
трической печью, температуру которой задавали ре-
гулятором ТРМ-210 (РФ). Масса загружаемого ката-
лизатора составляла 0.5–1.0 г (фракция 0.4–
0.63 мм). Перед загрузкой в реактор в зону темпера-
турного плато навеску катализатора смешивали с
кварцевой насадкой в соотношении 1 : 1 по объему.
Для нагрева исходной смеси верхнюю часть реак-
торного пространства заполняли кварцевой на-
садкой.

В качестве сырья при проведении экспери-
ментов использовали смесь ДМЭ (содержание
99.99 мас. %, производитель ООО AkzoNobel, Ни-
дерланды) с азотом (ГОСТ 9293-74). Концентрация
ДМЭ в смеси с азотом составляла 10–13 об. %.

При синтезе олефинов условное время кон-
такта в расчете на углерод ДМЭ варьировали в
диапазоне 0.2–3.2 г(кат) ч/г(С), что обеспечивало
конверсию ДМЭ в интервале 20–95%.

Селективность образования и выход продук-
тов реакции рассчитывали без учета образующей-
ся воды по уравнениям (1), (2), где nCi – количе-
ство молей углеродсодержащего соединения i,
моль/ч; i…n – углеродсодержащие продукты, @ –
количество молей ДМЭ, моль/ч:

(1)

, мол. %. (2)

Анализ продуктов реакции осуществляли с
применением он-лайн газового хроматографа
“Кристаллюкс-4000М”, оснащенном ПИД де-
тектором и катарометром. Состав углеводородов
С1–С7, метанол, ДМЭ определяли на колонке ка-
пиллярного типа с фазой CP-Poraplot Q (27.5 м ×
× 0.32 мм × 10 мкм). Определение N2 проводили
на колонке насадочного типа с фазой Porapak Q
(3.0 м × 4 мм × 3 мм). Анализ проводили в режи-
ме программированного подъема температуры
90–250°C, газ-носитель – гелий. Обработку хро-
матограмм проводили с помощью программно-
аппаратного комплекса NetChromWin.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Данные по конверсии ДМЭ в интервале тем-

ператур 320–360°C и значениях условного време-
ни контакта 0.2–3.2 г(кат) ч/г(С) на стабилизиро-
ванном образце катализатора Mg-HZSM-5/Al2O3,
полученные при изучении влияния  температуры
и времени контакта, представлены на рис. 1. Уве-
личение температуры приводит к существенному
росту скорости превращения ДМЭ. Для началь-
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Таблица 1. Рентгеноструктурный анализ содержания
кристаллической фазы в цеолитном компоненте

Катализатор Кристалличность, %

Mg-HZSM-5/Al2O3 93
Mg-HZSM-5/Al2O3, обра-
ботанный водяным паром

92
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ного участка зависимости “конверсия – условное
время контакта” наблюдается линейный харак-
тер, что, вероятнее всего, обусловлено первым
порядком по концентрации ДМЭ в уравнении
скорости его расходования.

Зависимости выхода продуктов реакции от
условного времени контакта при температурах
320 и 360°C представлены на рис. 2, 4, 5. Видно,
что для стабилизированного образца катализато-
ра Mg-HZSM-5/Al2O3 наблюдается высокое со-
держание метанола в продуктах; при этом зависи-
мость “выход метанола – условное время контак-
та” проходит через максимум (рис. 2, сплошная
линия). Увеличение температуры приводит к
сдвигу максимума в область меньших значений
времен контакта. Следует отметить, что макси-
мальное значение выхода метанола составляет
27–32 мол. % и существенно превосходит равно-
весное значение (рис. 3, штрих-пунктирная ли-
ния), рассчитанное в предположении, что ДМЭ
конвертируется в олефины и воду, а полученная
вода вступает в реакцию гидратации оставшегося
(непрореагировавшего) ДМЭ.

Выход пропилена имеет схожий с метанолом
экстремальный характер (рис. 2, пунктирная ли-
ния) и аналогично метанолу увеличение темпера-
туры конверсии ДМЭ приводит к сдвигу макси-
мума выхода пропилена в область меньших зна-
чений времен контакта.

Совершенно иной характер имеют зависимо-
сти выхода этилена, бутенов, алканов С1–4 и угле-
водородов С5–С7 (рис. 4, 5). Видно, что выход
этилена, бутенов монотонно возрастает с увели-

чением времени контакта. В то время как для ал-
канов С1–С4 и углеводородов С5–С7 (рис. 5) име-
ет место нелинейный рост.

Образование алканов С1–С4 и углеводородов
С5–С7, являющимися вторичными продуктами,

Рис. 1. Зависимость конверсии ДМЭ на стабилизиро-
ванном образце катализатора Mg-HZSM-5/Al2O3 от
условного времени контакта при различных темпера-
турах.
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Рис. 2. Зависимость выхода метанола (сплошная ли-
ния) и пропилена (пунктирная линия) от условного
времени контакта при различных температурах.
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Рис. 3. Зависимость выхода метанола от конверсии
ДМЭ при Т = 320°C. Экспериментальные данные –
сплошная линия, расчетное равновесие – штрих-
пунктирная линия.
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как и в каталитическом крекинге [38], в значи-
тельной степени протекает с участием реакций
переноса водорода:

Алкен + Алкен → Алкан + Диен; 
Алкен + Алкен →Циклопарафин;
Диен + Алкен → Алкан + Арен; 

ΣДиен → Арен +Н2;

Циклопарафин + Алкен → Алкан + Арен.
Увеличение температуры с 320 до 360°C при-

водит к изменению характера зависимостей обра-
зования алканов С1–С4 и углеводородов С5–С7.
При низкой температуре характер кривых соответ-
ствует наблюдаемым зависимостям для конечных
продуктов, а при более высокой температуре – для
промежуточных продуктов, что особенно заметно
для бутенов и углеводородов С5–С7.

Отметим, что характер зависимости выхода
этилена с ростом температуры изменяется незна-
чительно и это, по-видимому, связано с его мень-
шей реакционной способностью по сравнению с
другими углеводородами, что было отмечено и в
работах [27, 28].

Полученные в настоящей работе наблюдаемые
зависимости для выхода продуктов коррелируют
с результатами работы [29], в которой проведено
моделирование кинетики и представлены зави-
симости мольных долей продуктов от условного
времени контакта при температурах 325–400°C

для цеолита HZSM-5 с высоким соотношением
SiО2/Al2О3 = 280 для условий начальной активно-
сти катализатора – в нулевой момент времени.

Анализ полученных нами данных позволяет
выделить черты, ранее не наблюдавшиеся в ана-
логичных исследованиях при конверсии оксиге-
натов, в частности максимум выхода метанола и
пропилена (в мол. долях) в зависимости от услов-
ного времени контакта.

Образование метанола связывается авторами
[29] с протеканием в системе реакции гидратации
ДМЭ, однако проведенные нами расчеты, исходя
из количества воды в системе, дают существенно
меньшие значения равновесного выхода метано-
ла. По-видимому, существует иной путь образо-
вания метанола, приводящий к наблюдаемым на-
ми значениям выхода и не связанный с гидрата-
цией ДМЭ.

Экстремальный характер зависимости выхода
пропилена авторы [28] объясняют его высокой ре-
акционной способностью в реакциях олигомериза-
ции–крекинга с образованием этилена и бутенов.
Однако такое предположение не объясняет наблю-
даемой корреляции выхода пропилена и метанола,
а также отсутствие экстремума на зависимости вы-
хода бутенов от условного времени контакта, хотя
бутены подвергаются крекингу с большей интен-
сивностью по сравнению с пропиленом.

Рис. 4. Зависимость выхода этилена (сплошная ли-
ния) и бутенов (пунктирная линия) от условного вре-
мени контакта при различных температурах.
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Рис. 5. Зависимость выхода алканов С1–С4 (пунктир-
ная линия) и углеводородов С5–С7 (сплошная линия)
от условного времени контакта при различных темпе-
ратурах.
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Полученные экспериментальные данные по
выходу продуктов от времени контакта приводят
к следующим выводам: и метанол, и пропилен яв-
ляются промежуточными продуктами реакции,
алканы С1–С4 – конечными продуктами, этилен,
бутены и углеводороды С5–С7 в зависимости от
температуры изменяют свой характер и могут быть
как конечными (при Т = 320–340°C), так и проме-
жуточными (при Т > 360°C).

С целью определения последовательности об-
разования продуктов (первичный/вторичный)
были построены зависимости селективности их
образования от конверсии ДМЭ при разных тем-

пературах (рис. 6–8) и определены значения, со-
ответствующие нулевому значению конверсии
ДМЭ.

Как видно из полученных данных, селектив-
ность образования метанола от конверсии ДМЭ
линейно снижается и практически не зависит от
температуры проведения реакции (рис. 6а). При
экстраполяции прямой к нулевому значению
конверсии ДМЭ, селективность образования ме-
танола составляет около 75–78 мол. %. Это позво-
ляет сделать вывод о том, что метанол является
первичным продуктом реакции.

Рис. 6. Зависимость селективности образования метанола (а) и пропилена (б) от конверсии ДМЭ при различных тем-
пературах.
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Наряду с метанолом к первичным продуктам,
имеющим отличное от нуля значение селектив-
ности при нулевом значении времени контакта,
однозначно относятся пропилен, бутены и угле-
водороды С5–С7 (рис. 6б, 7а, 8), наблюдаемые
мольные значения селективности образования ко-
торых составляют 75–78, 11–13, 4–5 мол. % соот-
ветственно. Этилен при низкой температуре ре-
акции относится к первичным продуктам, а при
высокой температуре – ко вторичным (рис. 7б).
При этом, в отличие от других продуктов реакции,
селективность образования этилена снижается с
ростом температуры, что является неожиданным
результатом. Алканы С1–С4 однозначно относятся
к вторичным продуктам реакции.

Наблюдаемый результат отличается от опи-
санных в литературе представлений об этилене
как основном первичном продукте конверсии ок-
сигенатов. Пропилен как первичный продукт от-
мечен лишь в работе [27] при проведении ИК-ис-
следований в области температур 200–250°C. Веро-
ятнее всего, этилен является основным первичным
продуктом только в случае превращения метано-
ла, и детали механизма реакций конверсии мета-
нола и ДМЭ в олефины отличаются.

Обращает внимание, что в области конверсий
ДМЭ выше 70–75% для зависимости селективно-
сти образования пропилена наблюдается макси-
мум (рис. 6б), а для бутенов и алканов С1–С4 –
резкий рост (рис. 7а, 8). Вероятнее всего, в дан-
ном случае проявляется вклад реакций метилиро-
вания пропилена метанолом с образованием бу-

тенов и реакций Н-переноса. Последнее под-
тверждается ростом селективности образования
углеводородов С1–С4 и С5–С7 при увеличении
конверсии ДМЭ. При этом селективность обра-
зования углеводородов С5–С7 аналогично этиле-
ну снижается с ростом температуры реакции, а
селективность образования алканов С1–С4 не за-
висит от температуры реакции (рис. 8).

Более наглядно соотношение суммарных ско-
ростей (учитывающих образование и расходова-
ние) по ключевым продуктам можно оценить при
анализе мольных соотношений выхода продук-
тов. Зависимости мольного соотношения выхо-
дов этилен/пропилен и этилен/бутены от конвер-
сии ДМЭ представлены на рис. 9. С ростом темпе-
ратуры реакции при равной конверсии ДМЭ
соотношение этилен/пропилен существенно сни-
жается. Экстраполяция указанной зависимости к
нулевому значению конверсии ДМЭ позволяет
говорить, что этилен при высокой температуре
(360°C) скорее всего, является продуктом вторич-
ных реакций. В области высоких значений кон-
версии ДМЭ, где вклад вторичных реакций зна-
чителен, соотношение этилен/пропилен резко
возрастает, указывая на интенсификацию вто-
ричных реакций превращения пропилена.

Аналогично этому мольное соотношение эти-
лен/бутены при равной конверсии ДМЭ также сни-
жается с ростом температуры реакции (рис. 9). Од-
нако в области высоких конверсий ДМЭ оно выхо-
дит на плато или снижается незначительно.
Совместное рассмотрение зависимостей моль-

Рис. 8. Зависимость селективности образования ал-
канов С1–С4 (пунктирная линия) и углеводородов
С5–С7 (сплошная линия) от конверсии ДМЭ при раз-
личных температурах.
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ных соотношений этилен/пропилен и этилен/бу-
тены позволяет заключить, что при высоких зна-
чениях конверсии ДМЭ на состав образующихся
продуктов существенное влияние оказывает ре-
акция метилирования пропилена. В результате
наблюдается снижение выхода пропилена и рост
выхода бутенов.

Данный вывод подтверждает и вид зависимо-
сти мольного соотношения пропилен/бутены от
конверсии ДМЭ (рис. 10). Переход в область вы-
соких конверсий ДМЭ, где протекают вторичные
реакции, приводит к резкому его снижению в ре-
зультате расходования пропилена в реакции ме-
тилирования с увеличением выхода бутенов.

В характере полученных зависимостей, пред-
ставленных на рис. 10, обращает внимание прак-
тически постоянное соотношение пропилен/буте-
ны при увеличении конверсии ДМЭ до 70–75% –
до момента начала протекания вторичных реак-
ций. При низкой конверсии ДМЭ суммарно эти-
лен и бутены образуются в соотношении 1 моль
на 1 моль пропилена (рис. 9), причем с ростом
температуры реакции при равной конверсии
ДМЭ соотношение С3Н6/(С2Н4 + С4Н8) увеличи-
вается, хотя в этих же условиях соотношение
С3Н6/С4Н8 снижается. Наблюдаемый результат в
данном случае связан со значительным увеличе-
нием соотношения пропилен/этилен с ростом
температуры реакции. В целом полученные дан-
ные показывают, что для достижения высокого
выхода пропилена требуется проведение конвер-

сии ДМЭ при повышенных температурах и мини-
мальном вкладе реакций метилирования.

Конкуренция различных реакций, протекаю-
щих при конверсии ДМЭ, заметно проявляется
при анализе соотношения углеводородов изо- и
нормального строения в олефиновых и алкано-
вых фракциях С4 (рис. 11, 12).

Видно, что соотношение изо-/н-С4Н8 (рис. 11)
не зависит от температуры реакции и составляет

Рис. 10. Зависимость соотношения С3Н6/С4Н8 (сплош-
ная линия) и С3Н6/(С2Н4 + С4Н8)(пунктирная линия)
от конверсии ДМЭ при различных температурах.
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0.17–0.18 при конверсиях ДМЭ до 70–75%, что
находится вдали от термодинамически вероятно-
го – 0.97–1.08 для исследованного интервала тем-
ператур. В области конверсий ДМЭ выше 75% на-
блюдается существенное снижение соотношения
вследствие протекания вторичных реакций.

Соотношение алкановых углеводородов С4
изо- и н-строения достигает 9–11, что существенно
выше термодинамического равновесия 0.94–1.05
(рис. 12). Зависимость носит экстремальный ха-
рактер и возрастает с ростом температуры реак-
ции, несмотря на то, что термодинамическое рав-
новесие диктует обратную зависимость.

Вероятнее всего изобутен, наряду с другими
бутенами, является первичным продуктом, и с его
участием с большой скоростью протекает реак-
ция Н-переноса с преимущественным образова-
нием изобутана. При этом бутены существенно
быстрее подвергаются реакции изомеризации по
сравнению с бутанами, что и предопределяет тер-
модинамически неравновесное содержание изо-
бутана в продуктах реакции. Подтверждением
этой гипотезы служат и данные по соотношению
транс-/цис-бутенов в продуктах реакции (рис. 13).
Данное соотношение достаточно близко к термо-
динамическому равновесию и возрастает с ро-
стом температуры реакции, приближаясь к тер-
модинамическому значению 1.3. Таким образом,
можно выдвинуть предположение, что скорость
реакций изомеризации бутенов достаточно высо-

ка, несмотря на то, что скорость их образования
по сравнению с алканами заметно выше.

При высоких значениях конверсии ДМЭ соот-
ношение транс-/цис-бутены резко возрастает и
превышает термодинамически равновесные зна-
чения, что характерно для превращения углево-
дородов на цеолитных катализаторах по карбока-
тионному механизму, с большой вероятностью
имеющему место при вторичных реакциях ДМЭ.

Таким образом, суммируя полученные в на-
стоящей работе данные, можно отметить, что
при конверсии ДМЭ на образце катализатора
Mg-HZSM-5/Al2O3, предварительно стабилизиро-
ванном обработкой водяным паром, наблюдается
высокий выход метанола, численные значения ко-
торого проходят через максимум при увеличении
условного времени контакта. Аналогичная законо-
мерность наблюдается и для выхода пропилена.

Установлено, что первичными продуктами
конверсии ДМЭ на Mg-HZSM-5/Al2O3 катализа-
торе, стабилизированным обработкой водяным
паром, являются метанол, пропилен, бутены и уг-
леводороды С5–С7. Этилен при низкой темпера-
туре реакции относится к первичным продуктам,
а при высокой температуре, вероятнее всего, к
вторичным продуктам.

С ростом температуры реакции селективность
образования продуктов изменяется различным
образом. Селективность образования метанола и
алканов С1–С4 не зависит от температуры реак-
ции, этилена и углеводородов С5–С7 снижается с
ростом температуры реакции. Вместе с тем, селек-
тивность образования пропилена и бутенов воз-
растает с ростом температуры реакции. Состав
олефинов С2–С4, образующихся при высокой
конверсии ДМЭ, существенно зависит от интен-
сивности вторичных реакций метилирования и
Н-переноса, определяемых температурой реак-
ции и условным временем контакта.

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