
Äèìåòèëîâûé ýôèð (ÄÌÝ) ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç

íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûõ òîïëèâ äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â

äèçåëüíûõ äâèãàòåëÿõ âñëåäñòâèå åãî ïðåâîñõîäíûõ

ýêñïëóàòàöèîííûõ õàðàêòåðèñòèê [1]. Èñïîëüçîâàíèå

ÄÌÝ âìåñòî äèçåëüíîãî òîïëèâà ïîçâîëÿåò çíà÷è-

òåëüíî ñíèçèòü ñîäåðæàíèå NO
x

è ÑÎ â ïðîäóêòàõ

ñãîðàíèÿ äàæå áåç ïðèìåíåíèÿ äîïîëíèòåëüíîé êà-

òàëèòè÷åñêîé î÷èñòêè âûõëîïíûõ ãàçîâ. ÄÌÝ ëåãêî

ïðèìåíÿòü è òðàíñïîðòèðîâàòü ñ èñïîëüçîâàíèåì

ñóùåñòâóþùåé èíôðàñòðóêòóðû, ïðåäíàçíà÷åííîé

äëÿ ñæèæåííûõ ãàçîâ [2]. Êðîìå ýòîãî, ÄÌÝ ÿâëÿåòñÿ

ýêîëîãè÷åñêè áåçîïàñíûì ïðîäóêòîì ïðè ïðèìåíå-

íèè åãî â àýðîçîëüíûõ áàëëîí÷èêàõ è îõëàæäàþùèõ

ñèñòåìàõ âìåñòî ôðåîíîâ [3]. Îí òàêæå ìîæåò áûòü

îäíèì èç èñòî÷íèêîâ ïðè ïîëó÷åíèè âîäîðîäà ïóòåì

òåðìè÷åñêîãî èëè ïàðîâîãî ðèôîðìèíãà [4].

Ïðîìûøëåííîå ïðîèçâîäñòâî äèìåòèëîâîãî ýôè-

ðà áàçèðóåòñÿ íà ðåàêöèè äåãèäðàòàöèè ìåòàíîëà:

2CH3OH � CH3OCH3 + H2O,

�H
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0
= –23,4 êÄæ/ìîëü.

Ïðîöåññ ïðîâîäÿò ïðè òåìïåðàòóðàõ 250—400 �Ñ è

äàâëåíèÿõ äî 18 áàð ñ èñïîëüçîâàíèåì êèñëîòíûõ

êàòàëèçàòîðîâ, òàêèõ êàê �-Al2O3 [5—7], Al2O3-SiO2

[8], öåîëèò H-ZSM-5 [9] è ôîñôàò àëþìèíèÿ [10].

Íàíîïîðèñòûå öåîëèòû, òàêèå êàê H-ZSM-5, ïðåâîñ-

õîäÿò ïî àêòèâíîñòè �-Al2O3. Îäíàêî èõ âûñîêàÿ

êèñëîòíîñòü ïðèâîäèò ê áûñòðîé äåçàêòèâàöèè

âñëåäñòâèå îáðàçîâàíèÿ êîêñîâûõ îòëîæåíèé [11].

Íàëè÷èå ñèëüíûõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ âåäåò ê îáðà-

çîâàíèþ ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ ïðè òåìïåðàòóðàõ

�270 �Ñ, ÷òî ñíèæàåò ñåëåêòèâíîñòü ïðîöåññà ñèíòåçà

ÄÌÝ [12]. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñåëåêòèâíîå îòðàâëåíèå

ñèëüíîêèñëîòíûõ öåíòðîâ öåîëèòà H-ZSM-5 êàòèî-

íàìè Na [13] èëè Ti [14] ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ

ñåëåêòèâíîñòè ïî ÄÌÝ.

Ñëåäîâàòåëüíî, âàæíûì øàãîì â óâåëè÷åíèè ñå-

ëåêòèâíîñòè ïðîöåññà ñèíòåçà ÄÌÝ ÿâëÿåòñÿ ìî-

äèôèêàöèÿ êèñëîòíûõ ñâîéñòâ êàòàëèçàòîðîâ. Îïòè-

ìèçàöèÿ ñïåêòðà êèñëîòíîñòè äîñòèãàåòñÿ ïóòåì

ââåäåíèÿ â ñòðóêòóðó öåîëèòîâ êàòèîíîâ ìåòàëëîâ

[15]. Ýòî ïðèâîäèò ê óñòðàíåíèþ ñèëüíîêèñëîòíûõ

öåíòðîâ è âîçðàñòàíèþ êîíöåíòðàöèè ñëàáîêèñëîò-

íûõ çà ñ÷åò òðàíñôîðìàöèè ñèëüíîêèñëîòíûõ öåíò-

ðîâ â ñëàáîêèñëîòíûå.

Îñîáûé èíòåðåñ äëÿ ñèíòåçà ÄÌÝ ìîãóò ïðåä-

ñòàâëÿòü öåîëèòû ñòðóêòóðû áåòà (ÂÅÀ), õàðàêòåðè-

çóþùèåñÿ íàëè÷èåì êàíàëîâ ðàçìåðîì 0,55�0,55 è

0,76�0,64 íì, ÷òî îáåñïå÷èâàåò äîñòóïíîñòü àêòèâ-

íûõ öåíòðîâ äëÿ ðåàãåíòîâ è õîðîøèå ìàññîîá-

ìåííûå õàðàêòåðèñòèêè. Íàøè ïðåäûäóùèå èññëå-

äîâàíèÿ ïîêàçàëè [16], ÷òî òàêèå ìàòåðèàëû õàðàêòå-

ðèçóþòñÿ âûñîêîé àêòèâíîñòüþ îòíîñèòåëüíî ñèí-

òåçà ýòèë-òðåò-áóòèëîâîãî ýôèðà, ÷òî äàåò îñíî-

âàíèÿ íàäåÿòüñÿ íà èõ ýôôåêòèâíîå ïðèìåíåíèå è â

ïðîöåññå ñèíòåçà äèìåòèëîâîãî ýôèðà.

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ âûÿñíåíèå

âëèÿíèÿ ñîäåðæàíèÿ êàòèîíà Ca2+ íà êèñëîòíûå è

êàòàëèòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè öåîëèòîâ áåòà â
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ÓÄÊ 544.47:544.344: 544.362

Âëèÿíèå êèñëîòíîñòè öåîëèòîâ Ña,H-BEA

íà èõ êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà â ïðîöåññå

ïîëó÷åíèÿ äèìåòèëîâîãî ýôèðà èç ìåòàíîëà
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Ïîêàçàíî, ÷òî öåîëèòû Ñà,Í-ÂÅÀ ÿâëÿþòñÿ àêòèâíûìè è âûñîêîñåëåêòèâíûìè êàòàëèçàòîðàìè

äåãèäðàòàöèè ìåòàíîëà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü öåîëèòîâ â ñèíòåçå

äèìåòèëîâîãî ýôèðà îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèåì êîíöåíòðàöèé ñëàáî- è ñðåäíåêèñëîòíûõ

öåíòðîâ. Íàèáîëüøåé ïðîèçâîäèòåëüíîñòüþ õàðàêòåðèçóþòñÿ öåîëèòû ñ ñîîòíîøåíèåì ñëàáî- è

ñðåäíåêèñëîòíûõ öåíòðîâ, áëèçêèì ê 1,5.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìåòàíîë, äåãèäðàòàöèÿ, äèìåòèëîâûé ýôèð, öåîëèòû, êèñëîòíûå öåíòðû.



ïðîöåññå ñèíòåçà äèìåòèëîâîãî ýôèðà. Îáúåêòàìè

èññëåäîâàíèÿ áûëè îáðàçöû êàòèîí-äåêàòèîíèðîâàí-

íîé ôîðìû öåîëèòà ÂÅÀ (Ca,H-BEA) ñ ðàçëè÷íûì

ñîäåðæàíèåì êàëüöèÿ (ñîîòíîøåíèå Ca/Al =

0,04	0,19), ïðèãîòîâëåííûå íà îñíîâå öåîëèòà

Í-ÂÅÀ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Îáðàçöû ãîòîâèëè íà îñíîâå öåîëèòà Í-ÂÅÀ ñ

Si/Al = 15, ïðèãîòîâëåííîãî òåìïëàòíûì ñèíòåçîì,

êàê îïèñàíî â ðàáîòå [16]. Êàëüöèåâóþ ôîðìó öåî-

ëèòà ãîòîâèëè ïóòåì îáðàòíîãî èîííîãî îáìåíà ñ

ðàñòâîðîì õëîðèäà êàëüöèÿ, ñîäåðæàùèì ðàçëè÷íûå

êîëè÷åñòâà Ca2+ (èç ðàñ÷åòà 10—100 % îò ñóììàðíîé

èîíîîáìåííîé åìêîñòè). Ìàðêèðîâêà ïîëó÷åííûõ

îáðàçöîâ ñîîòâåòñòâóåò ñîîòíîøåíèþ Ca/Al â ñîñòàâå

öåîëèòîâ. Ñîäåðæàíèå àëþìèíèÿ è êàëüöèÿ îïðåäå-

ëÿëè ìåòîäîì îáðàòíîãî êîìïëåêñîìåòðè÷åñêîãî

òèòðîâàíèÿ [17], îòíîñèòåëüíàÿ îøèáêà îïðåäåëåíèÿ

<2 %. Ñîñòàâ èçó÷åííûõ îáðàçöîâ è ñîîòíîøåíèå

Ca/Al ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1.

Ôàçîâûé ñîñòàâ è êðèñòàëëè÷íîñòü ïîëó÷åííûõ

îáðàçöîâ êîíòðîëèðîâàëè ìåòîäîì ïîðîøêîâîé ðåíò-

ãåíîâñêîé äèôðàêöèè. Äèôðàêòîãðàììû ðåãèñòðèðî-

âàëè â äèàïàçîíå 2
 5�—50� ñî ñêîðîñòüþ ñêàíèðî-

âàíèÿ 2 ãðàä/ìèí íà äèôðàêòîìåòðå «D8 ADVANCE»

(«Bruker AXS GmbH») â ãåîìåòðèè Áðýããà — Áðåí-

òàíî ñ èñïîëüçîâàíèåì èçëó÷åíèÿ CuK
�

(� =

0,1542 íì, 40 êÂ, 20 ìA). Îïðåäåëåíèå ôàçîâîãî

ñîñòàâà ïðîâîäèëè ïóòåì ñîïîñòàâëåíèÿ ïîëîæåíèé

è èíòåíñèâíîñòåé äèôðàêöèîííûõ ïèêîâ ñ äàííûìè

êàðòîòåêè JCPDS-ICDD 1997 [18].

Êèñëîòíûå õàðàêòåðèñòèêè îáðàçöîâ èçó÷àëè

ìåòîäîì êâàçèðàâíîâåñíîé òåðìîäåñîðáöèè àììèàêà

[19]. Ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäèëè â âàêóóìíîé òåðìî-

ãðàâèìåòðè÷åñêîé óñòàíîâêå ñ âåñàìè Ìàê-Áýíà â

èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 50—500 °Ñ. Êîíöåíòðàöèè

êèñëîòíûõ öåíòðîâ ðàçëè÷íûõ òèïîâ îïðåäåëÿëè ïî

âåëè÷èíàì ñîðáöèè àììèàêà â ñîîòâåòñòâóþùèõ

òåìïåðàòóðíûõ èíòåðâàëàõ. Ñóììàðíàÿ êîíöåíòðà-

öèÿ êèñëîòíûõ öåíòðîâ îïðåäåëÿëàñü ïî êîëè÷åñòâó

àììèàêà, àäñîðáèðîâàííîãî íà îáðàçöå ïðè 50 °C.

Êàòàëèòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè îáðàçöîâ èçó÷àëè

ïðè äàâëåíèè 1,0 ÌÏà â ïðîòî÷íîì ðåàêòîðå ñî

ñòàöèîíàðíûì ñëîåì êàòàëèçàòîðà îáúåìîì 1 ñì3 è

ðàçìåðîì ÷àñòèö 1—2 ìì. Îáúåìíàÿ ñêîðîñòü

ìåòàíîëà 1 ÷–1; ãàç-íîñèòåëü ãåëèé. Òåìïåðàòóðíûé

èíòåðâàë èññëåäîâàíèé 170—270 °Ñ. Àíàëèç ïðî-

äóêòîâ ðåàêöèè îñóùåñòâëÿëè ïðè ïîìîùè ãàçîâîãî

õðîìàòîãðàôà «Àãàò» (äåòåêòîð ïî òåïëîïðîâîä-

íîñòè; êîëîíêà äëèíîé 2 ì ñ âíóòðåííèì äèàìåòðîì

3 ìì, íàñàäêà Chromaton N-AW ç 10 % Carbowax 600;

òåìïåðàòóðà èñïàðèòåëÿ è äåòåêòîðà 100 °Ñ, êîëîíêè

80 °Ñ; ãàç-íîñèòåëü ãåëèé, ñêîðîñòü ïîòîêà

60 ñì3/ìèí).

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Ðåíòãåíîãðàììû âñåõ èçó÷åííûõ îáðàçöîâ,

âêëþ÷àÿ èñõîäíûé (áåç êàëüöèÿ), èäåíòè÷íû, ÷òî

óêàçûâàåò íà íåèçìåííîñòü ñòðóêòóðû öåîëèòà ïðè

ââåäåíèè èîíîâ êàëüöèÿ.

Ñïåêòðû êèñëîòíîñòè îáðàçöîâ Ñà,Í-ÂÅÀ (ðèñ. 1)

âêëþ÷àþò òðè òèïà êèñëîòíûõ öåíòðîâ — ñëàáûå (w),

ñðåäíèå (m) è ñèëüíûå (s). Äåñîðáöèÿ àììèàêà ñ íèõ

ïðîèñõîäèò â èíòåðâàëàõ òåìïåðàòóð 50—150,

150—250 è 250—450 °Ñ ñîîòâåòñòâåííî.

Ñ ðîñòîì ñîäåðæàíèÿ êàëüöèÿ â ñîñòàâå öåîëèòîâ

ñóììàðíàÿ êîíöåíòðàöèÿ êèñëîòíûõ öåíòðîâ âîç-

ðàñòàåò, ïðè ýòîì êîíöåíòðàöèÿ ñëàáîêèñëîòíûõ

öåíòðîâ èìååò òåíäåíöèþ ê óâåëè÷åíèþ. Êîíöåíò-

ðàöèÿ m- è s-öåíòðîâ èçìåíÿåòñÿ íåìîíîòîííî. Òàêèì

îáðàçîì, óâåëè÷åíèå ñóììàðíîé êèñëîòíîñòè îáðàç-

öîâ ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò âîçðàñòàíèÿ ñëàáîêèñëîòíîé

ñîñòàâëÿþùåé ñïåêòðà, êàê è ïðåäïîëàãàëîñü ïðè

ïîñòàíîâêå çàäà÷è èññëåäîâàíèÿ.

Â ñîîòâåòñòâèè ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè [20]

ñèëüíîêèñëîòíûå öåíòðû ìîæíî ñîîòíåñòè ñ ëüþè-

ñîâñêèìè öåíòðàìè, ïðåäñòàâëÿþùèìè ñîáîé òðåõ-

êîîðäèíèðîâàííûå àòîìû àëþìèíèÿ, à öåíòðû

ñðåäíåé ñèëû — ñ êëàññè÷åñêèìè áðåíñòåäîâñêèìè
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Òàáëèöà 1

Ñîñòàâ öåîëèòîâ Ñà,Í-ÂÅÀ

Ñîäåðæàíèå ýëåìåíòîâ

(â ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå*)

% îáìåííîé åìêîñòè

10 20 30 50 100

Ca 0,15 ± 0,02 0,29 ± 0,02 0,52 ± 0,03 0,60 ± 0,03 0,78 ± 0,03

Al 4,05 ± 0,05 4,05 ± 0,05 4,05 ± 0,05 4,05 ± 0,05 4,05 ± 0,05

Ca/Al 0,04 0,07 0,13 0,15 0,19

______

* Ýëåìåíòàðíàÿ ÿ÷åéêà (H+Li+Ca)4,05Al4,05Si59,95O128.



êèñëîòíûìè öåíòðàìè — ìîñòèêîâûìè ãèäðîêñèëü-

íûìè ãðóïïàìè Si(OH)Al. Íèçêîòåìïåðàòóðíûé

ó÷àñòîê òåðìîäåñîðáöèîííîé êðèâîé (îáëàñòü

ñëàáîêèñëîòíûõ öåíòðîâ), ïî-âèäèìîìó, ìîæíî

ñîîòíåñòè ñ îáëàñòüþ èíòåðíàëüíûõ ñèëàíîëüíûõ

ãðóïï öåîëèòà, îáëàäàþùèõ, ïî äàííûì íåêîòîðûõ

èññëåäîâàòåëåé [21—24], ñëàáûìè êèñëîòíûìè ñâîé-

ñòâàìè, â îòëè÷èå îò íåêèñëîòíûõ ñèëàíîëüíûõ

ãðóïï, ëîêàëèçîâàííûõ íà âíåøíåé ïîâåðõíîñòè. Â

ýòó æå ñîñòàâëÿþùóþ ñïåêòðà êèñëîòíîñòè âíîñèò

âêëàä êàëüöèé, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò âîçðàñòàíèå

êîíöåíòðàöèè ñëàáîêèñëîòíûõ öåíòðîâ ïðè óâåëè÷å-

íèè åãî ñîäåðæàíèÿ.

Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû äàííûå î êîíâåðñèè ìåòàíîëà

è ïðîèçâîäèòåëüíîñòè êàòàëèçàòîðîâ Ñà,Í-ÂÅÀ ïî

äèìåòèëîâîìó ýôèðó.

Âñå èçó÷åííûå îáðàçöû ïðîÿâèëè àêòèâíîñòü â

ïðîöåññå ñèíòåçà äèìåòèëîâîãî ýôèðà. Êîíâåðñèÿ

ìåòàíîëà â èññëåäîâàííîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð

(170—270 °Ñ) äîñòèãàåò 70 % (îáðàçöû

Ñà,Í-ÂÅÀ-0,07 è Ñà,Í-ÂÅÀ-0,15). Ïðè ýòîì

åäèíñòâåííûì ïðîäóêòîì ïðåâðàùåíèÿ ìåòàíîëà

ÿâëÿåòñÿ äèìåòèëîâûé ýôèð. Òàêèì îáðàçîì, êàòà-

ëèçàòîðû Ñà,Í-ÂÅÀ õàðàêòåðèçóþòñÿ 100 %-íîé

ñåëåêòèâíîñòüþ îòíîñèòåëüíî îáðàçîâàíèÿ ÄÌÝ.

Ìàêñèìóì ïðîèçâîäèòåëüíîñòè âñåõ îáðàçöîâ, çà

èñêëþ÷åíèåì Ñà,Í-ÂÅÀ-0,07 è Ñà,Í-ÂÅÀ-0,19,

äîñòèãàåòñÿ ïðè 230 °Ñ. Ïðè ýòîì ñ ðîñòîì ñîäåð-

æàíèÿ êàëüöèÿ äî Ca/Al = 0,15 ïðîèçâîäèòåëüíîñòü

êàòàëèçàòîðîâ âîçðàñòàåò. Äëÿ Ñà,Í-ÂÅÀ-0,19 è

Ñà,Í-ÂÅÀ-0,07 òåìïåðàòóðà ìàêñèìóìà ïðîèçâîäè-

òåëüíîñòè ñîñòàâëÿåò 250 °Ñ.

Ðàíåå ìû óñòàíîâèëè, ÷òî ïðè àäñîðáöèè ñïèðòîâ

(ýòàíîë) íà ïðèðîäíûõ öåîëèòàõ îáðàçóþòñÿ àäñîð-

áèðîâàííûå êîìïëåêñû äâóõ âèäîâ: ñëàáîñâÿçàííûå

(ÅEtOH = 54—60 êÄæ/ìîëü) è ïðî÷íîñâÿçàííûå

(ÅEtOH = 84—90 êÄæ/ìîëü) [18]. Ñ ó÷åòîì äàííûõ

[25] ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî îíè ïðåäñòàâëÿþò
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Òàáëèöà 2

Êàòàëèòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè öåîëèòîâ Ñà,Í-ÂÅÀ â ïðîöåññå ñèíòåçà ÄÌÝ

Õàðàêòåðèñòèêà T, °C
Êàòàëèçàòîð

Ñà,Í-ÂÅÀ-0 ÑàÍ-ÂÅÀ-0,04 Ñà,Í-ÂÅÀ-0,07 Ñà,Í-ÂÅÀ-0,13 Ñà,Í-ÂÅÀ-0,15 ÑàÍ,-ÂÅÀ-0,19

Êîíâåðñèÿ ìåòàíîëà, % 170 18,1 — — — — —

190 25,3 13,9 23,5 26,8 14,5 11,9

210 33,7 30,3 35,8 47,5 39,9 29,1

230 36,5 37,7 55,3 54,1 57,4 40,1

250 36,3 41,3 63,8 58,2 67,6 46,3

270 — 39,3 69,3 58,9 70,1 46,9

Ïðîèçâîäèòåëüíîñòü ïî

ÄÌÝ, r10
6
, ìîëü

ÄÌÝ/(ãñ)

170 1,5 — — — — —

190 2,1 1,1 1,4 4,4 2,1 1,7

210 2,6 3,4 3,2 7,1 6,1 4,4

230 2,9 3,9 6,9 8,0 9,3 5,9

250 2,8 3.6 9,3 7,7 9,0 6,8

270 — 3.5 8,2 7,0 8,6 6,2

Ðèñ. 1. Ñïåêòðû êèñëîòíîñòè öåîëèòîâ Ñà,Í-ÂÅÀ ñ

ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì êàëüöèÿ.



ñîáîé êîìïëåêñû [ROH2]
+, îáðàçóþùèåñÿ ïðè ìÿãêîé

àêòèâàöèè ñïèðòà íà ñëàáîêèñëîòíûõ öåíòðàõ, è

êîìïëåêñû [R]+, îáðàçóþùèåñÿ íà ñèëüíîêèñëîòíûõ

öåíòðàõ ñ îòùåïëåíèåì âîäû. Îáíàðóæåíà êîððå-

ëÿöèÿ êîíöåíòðàöèè ñëàáîñâÿçàííîãî ýòàíîëà è

êîíöåíòðàöèè ñëàáîêèñëîòíûõ öåíòðîâ, ÷òî ïîçâî-

ëèëî ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî êîìïëåêñû ñîñòàâà

ZORÎÍ
2

�
îáðàçóþòñÿ ïðè ó÷àñòèè èìåííî ýòèõ

öåíòðîâ. Â òî æå âðåìÿ ñêîðîñòü ïðîöåññà îáðà-

çîâàíèÿ äèýòèëîâîãî ýôèðà êîððåëèðîâàëà ñ ñóììàð-

íîé êîíöåíòðàöèåé àäñîðáèðîâàííîãî ýòàíîëà.

Èñõîäÿ èç ýòîãî, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ðåàê-

öèÿ äåãèäðàòàöèè ìåòàíîëà ïðîòåêàåò ïóòåì

âçàèìîäåéñòâèÿ àäñîðáèðîâàííûõ ìåòîêñèëüíûõ è

ìåòèëüíûõ êîìïëåêñîâ íà ïîâåðõíîñòè öåîëèòà ñ

îáðàçîâàíèåì ïðîñòîãî ýôèðà. Â òàêîì ñëó÷àå

ïðîöåññ ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå ñëåäóþùåé

ñõåìû:

íà ñëàáîêèñëîòíîì áðåíñòåäîâñêîì w-öåíòðå

ÑÍ3ÎÍ + Z
w
OH = Z

w
OÑÍ3ÎÍ

2

�
,

íà ñðåäíåêèñëîòíîì áðåíñòåäîâñêîì m-öåíòðå

CH3OH + Z
m

OH = Z
m

OCH
3

�
+ H2O,

Z
w
OÑÍ3ÎÍ

2

�
+ Z

m
OCH

3

�
=

= CH3OÑÍ3 + Z
w
OH + Z

m
OH.

Ó÷èòûâàÿ ïðèâåäåííóþ âûøå èäåíòèôèêàöèþ

êèñëîòíûõ öåíòðîâ ïî èõ ñèëå â ñîîòâåòñòâèè ñ

ðàáîòîé [20], ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî âàæíóþ ðîëü

â ôîðìèðîâàíèè àêòèâíîñòè öåîëèòîâ îòíîñèòåëüíî

ñèíòåçà äèìåòèëîâîãî ýôèðà áóäåò èãðàòü ñîîò-

íîøåíèå è ñëàáî-, è ñðåäíåêèñëîòíûõ öåíòðîâ êàòà-

ëèçàòîðîâ.

Êàê âèäíî èç ðèñ. 2, íàèáîëüøåé ïðîèçâîäèòåëü-

íîñòüþ ïî ÄÌÝ õàðàêòåðèçóþòñÿ îáðàçöû ñ ñîîòíî-

øåíèåì êîíöåíòðàöèé ñëàáî- è ñðåäíåêèñëîòíûõ

öåíòðîâ (w- è m-öåíòðîâ) îêîëî 1,5. Íàèáîëüøåå

âëèÿíèå ñîîòíîøåíèÿ C
w
/C

m
íàáëþäàåòñÿ íà ó÷àñòêå

îò 1,2 äî 2. Ïðè C
w
/C

m
> 2 ïðîèçâîäèòåëüíîñòü

âûõîäèò íà ïîñòîÿííîå çíà÷åíèå.

Òàêèì îáðàçîì, ðåçóëüòàòû íàñòîÿùåé ðàáîòû ñâè-

äåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî öåîëèòû Ñà,Í-ÂÅÀ ÿâëÿþòñÿ

àêòèâíûìè è âûñîêîñåëåêòèâíûìè (100 %) êàòà-

ëèçàòîðàìè ïîëó÷åíèÿ äèìåòèëîâîãî ýôèðà ïóòåì

äåãèäðàòàöèè ìåòàíîëà, ÷òî îáóñëîâëåíî ñïåêòðîì

èõ êèñëîòíîñòè, êîòîðûé õàðàêòåðèçóåòñÿ äîñòàòî÷-

íîé êîíöåíòðàöèåé öåíòðîâ íåáîëüøîé ñèëû, íåîá-

õîäèìûõ äëÿ ìÿãêîé àêòèâàöèè ìåòàíîëà, ïðåäïîëî-

æèòåëüíî, ñ îáðàçîâàíèåì êîìïëåêñîâ Z
w
OÑÍ3ÎÍ

2

�
.

Îáðàçîâàíèå ÄÌÝ, ïî-âèäèìîìó, ïðîèñõîäèò ïðè

âçàèìîäåéñòâèè ýòèõ êîìïëåêñîâ ñ Z
m
OCH

3

�
, àäñîð-

áèðîâàííûõ íà áðåíñòåäîâñêèõ öåíòðàõ áîëüøåé ñèëû

(ñðåäíåêèñëîòíûõ). Ïðè ýòîì íàèáîëüøàÿ ïðîèçâî-

äèòåëüíîñòü êàòàëèçàòîðîâ äîñòèãàåòñÿ ïðè 1,5-êðàò-

íîì èçáûòêå ñëàáîêèñëîòíûõ öåíòðîâ.
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Âïëèâ êèñëîòíîñò³ öåîë³ò³â Ña,H-BEA íà ¿õ êàòàë³òè÷í³ âëàñòèâîñò³

â ïðîöåñ³ îäåðæàííÿ äèìåòèëîâîãî åô³ðó ç ìåòàíîëó

Þ. Ì. Êî÷ê³í, Í. Â. Âëàñåíêî, Í. Â. Êàñüÿí, Î. Â. Øâåöü

²íñòèòóò ô³çè÷íî¿ õ³ì³¿ ³ì. Ë. Â. Ïèñàðæåâñüêîãî ÍÀÍ Óêðà¿íè

ïðîñï. Íàóêè, 31, Êè¿â 03028, Óêðà¿íà. E-mail: yukochkin@gmail.com

Ïîêàçàíî, ùî öåîë³òè Ñà,Í-ÂÅÀ º àêòèâíèìè é âèñîêîñåëåêòèâíèìè êàòàë³çàòîðàìè äåã³ä-

ðàòàö³¿ ìåòàíîëó. Âñòàíîâëåíî, ùî êàòàë³òè÷íà àêòèâí³ñòü öåîë³ò³â ó ñèíòåç³ äèìåòèëîâîãî

åô³ðó âèçíà÷àºòüñÿ ñï³ââ³äíîøåííÿì êîíöåíòðàö³é ñëàáî- òà ñåðåäíüîêèñëîòíèõ öåíòð³â.

Íàéá³ëüøîþ ïðîäóêòèâí³ñòþ õàðàêòåðèçóþòüñÿ öåîë³òè ç³ ñï³ââ³äíîøåííÿì ñëàáî- ³ ñåðåäíüî-

êèñëîòíèõ öåíòð³â, áëèçüêèì äî 1,5.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ìåòàíîë, äåã³äðàòàö³ÿ, äèìåòèëîâèé åô³ð, öåîë³òè, êèñëîòí³ öåíòðè.

Effect of Acidity of Ca,H-BEA Zeolites on Their Catalytic Properties

in Dimethyl Ether Formation from Methanol

Yu. N. Kochk³n, N. V. Vlasenko, N. V. Kasian, O. V. Shvets

L. V. Pysarzhevsky Institute of Physical Chemistry, National Academy of Sciences of Ukraine

Prosp. Nauky, 31, Kyiv 03028, Ukraine. E-mail: yukochkin@gmail.com

It is shown that Ca,H-BEA zeolites are active and highly selective catalysts for methanol dehydration.

Catalytic activity of zeolites in dimethyl ether synthesis is defined by the concentration ratio of weak and

medium acid sites. Zeolites with weak and medium acid site ratio close to 1.5 are characterized of highest

productivity.

Êey words: methanol, dehydration, dimethyl ether, zeolites, acid sites.
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