
Öåîëèò H-ZSM-5 ÿâëÿåòñÿ ïåðñïåêòèâíûì êàòàëè-

çàòîðîì ñèíòåçà óãëåâîäîðîäîâ èç ìåòàíîëà (metha-

nol-to-hydrocarbons, ÌÒÍ), à òàêæå êðåêèíãà óãëåâî-

äîðîäîâ [1]. Â ðåàêöèè ÌÒÍ íà öåîëèòíîì êàòàëè-

çàòîðå çà ñ÷åò óâåëè÷åíèÿ äëèíû óãëåâîäîðîäíîé

öåïè ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå ëåãêèõ îëåôèíîâ è

óãëåâîäîðîäîâ áåíçèíîâûõ ôðàêöèé [2, 3].

Âàæíûì äëÿ ïðàêòè÷åñêîé ðåàëèçàöèè ÌÒÍ ïðî-

öåññà â ïðîìûøëåííîñòè ÿâëÿåòñÿ èññëåäîâàíèå

ìåõàíèçìà ïðåâðàùåíèÿ ìåòàíîëà â óãëåâîäîðîäû, à

òàêæå êèíåòè÷åñêèõ îñîáåííîñòåé ýòîé ðåàêöèè ïðè

èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà öåîëèòà

H-ZSM-5. Èññëåäîâàíèþ ìåõàíèçìà ïðåâðàùåíèÿ

ìåòàíîëà ïîñâÿùåíî íåñêîëüêî îáçîðîâ [4, 5]. Â

ëèòåðàòóðå ïðåäñòàâëåíû ðàçíûå êèíåòè÷åñêèå ìîäå-

ëè, êîòîðûå áàçèðóþòñÿ íà ðàçëè÷íûõ ìåõàíèçìàõ

ýòîãî ïðîöåññà [6, 7]. Â ñîîòâåòñòâèè ñ îäíèì èç

ìåõàíèçìîâ àäñîðáèðîâàííûå íà ïîâåðõíîñòè êàòà-

ëèçàòîðà ìîëåêóëû ìåòàíîëà âçàèìîäåéñòâóþò ìåæ-

äó ñîáîé ñ îáðàçîâàíèåì àäñîðáèðîâàííûõ äèìåòè-

ëîâîãî ýôèðà è ïðîìåæóòî÷íûõ ïðîäóêòîâ, íàïðèìåð

êàðáåíà, âçàèìîäåéñòâèå êîòîðûõ â äàëüíåéøåì

ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ýòèëåíà, à çàòåì ïðîèñõîäèò

íàðàùèâàíèå äëèíû öåïè íà îäèí àòîì óãëåðîäà çà

ñ÷åò ïðèñîåäèíåíèÿ êàðáåíà [5]. Âñå ïðåäëàãàåìûå â

ëèòåðàòóðå ìåõàíèçìû ïðåâðàùåíèÿ ìåòàíîëà íà

öåîëèòå H-ZSM-5 ìîæíî ñâåñòè ê ñëåäóþùèì äâóì

ñõåìàì [4]:

ïîñëåäîâàòåëüíàÿ ñõåìà ðîñòà äëèíû óãëåâîäîðîä-

íîé öåïè
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ïàðàëëåëüíàÿ ñõåìà ïðåâðàùåíèÿ ìåòàíîëà â óãëåâî-

äîðîäû, â ñîîòâåòñòâèè ñ êîòîðîé îáðàçîâàíèå

ïîñëåäíèõ ïðîèñõîäèò ïðè ó÷àñòèè àäñîðáèðîâàí-

íûõ íà ïîâåðõíîñòè âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäè-

íåíèé. Â ýòîì ñëó÷àå îáðàçîâàíèå ëåãêèõ îëåôèíîâ

ïðîèñõîäèò ïàðàëëåëüíî [8]:
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Íåñìîòðÿ íà òî ÷òî ïåðå÷èñëåííûå ñõåìû ÿâ-

ëÿþòñÿ óïðîùåííûìè, èñïîëüçîâàíèå áîëåå äåòàëü-

íûõ ìåõàíèçìîâ çàòðóäíåíî âñëåäñòâèå íåâîçìîæ-

íîñòè ýêñïåðèìåíòàëüíî èññëåäîâàòü âñå ïðîìåæó-

òî÷íûå ïðîäóêòû [9].

Ïðîìûøëåííûå öåîëèòíûå êàòàëèçàòîðû, êàê

ïðàâèëî, ñîäåðæàò íå òîëüêî ñîáñòâåííî öåîëèòû, íî

è ñâÿçóþùèå àãåíòû. Òèïè÷íûì ñâÿçóþùèì äëÿ ïðî-

ìûøëåííûõ êàòàëèçàòîðîâ íà îñíîâå öåîëèòîâ

ÿâëÿåòñÿ îêñèä àëþìèíèÿ [10]. Ïîñëåäíèé ñëóæèò
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Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè ïðåâðàùåíèè ìåòàíîëà íà êàòàëèçàòîðå H-ZSM-5/Al
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ñ ìàññîâûì

ñîîòíîøåíèåì öåîëèòà è îêñèäà àëþìèíèÿ 1/1 ïðè óâåëè÷åíèè ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ ìåòàíîëà

ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ ýòèëåíà, ïðîïèëåíà è áóòèëåíà èçìåíÿåòñÿ ýêñòðåìàëüíî, à ñêîðîñòü

îáðàçîâàíèÿ äèìåòèëîâîãî ýôèðà ìîíîòîííî óâåëè÷èâàåòñÿ. Ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû âûõîä

îëåôèíîâ âîçðàñòàåò çà ñ÷åò ïîâûøåíèÿ ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ ìåòàíîëà, à âûõîä äèìåòèëîâîãî

ýôèðà ïðîõîäèò ÷åðåç ìàêñèìóì. Ïîëó÷åííûå äàííûå îáúÿñíÿþòñÿ â ðàìêàõ ïðåäëîæåííîé

êèíåòè÷åñêîé ñõåìû ïðîöåññà, ñîãëàñíî êîòîðîé îáðàçîâàíèå äèìåòèëîâîãî ýôèðà è îëåôèíîâ

ïðîòåêàåò ïî ðàçíûì ìàðøðóòàì.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: öåîëèò H-ZSM-5, ìåòàíîë, óãëåâîäîðîäû.
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êàòàëèçàòîðîì ïðåâðàùåíèÿ ìåòàíîëà â äèìåòèëî-

âûé ýôèð. Òàêèì îáðàçîì, èñïîëüçîâàíèå ñâÿçóþ-

ùåãî ìîæåò âíîñèòü èçìåíåíèÿ â ìåõàíèçì ïðåâðà-

ùåíèÿ ìåòàíîëà, êîòîðûé ñïðàâåäëèâ äëÿ èíäèâè-

äóàëüíîãî öåîëèòà.

Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà èññëåäîâàíèþ êè-

íåòèêè ïðåâðàùåíèÿ ìåòàíîëà â óãëåâîäîðîäû â

ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà íà îñíîâå öåîëèòà

H-ZSM-5 è îêñèäà àëþìèíèÿ ñ ñîîòíîøåíèåì

H-ZSM-5/Al2O3 = 1/1. Äëÿ ýòîãî èçó÷åíà êàòàëè-

òè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü öåîëèòñîäåðæàùåãî êàòàëèçà-

òîðà â ðåàêöèè ñèíòåçà óãëåâîäîðîäîâ èç ìåòàíîëà

ïðè âàðüèðîâàíèè êîíöåíòðàöèè ìåòàíîëà, íà îñíî-

âàíèè ÷åãî ïðåäëîæåíà íîâàÿ êèíåòè÷åñêàÿ ñõåìà

ìåõàíèçìà ðåàêöèè.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Îáðàçåö ãðàíóëèðîâàííîãî êàòàëèçàòîðà c ìàñ-

ñîâûì ñîîòíîøåíèåì H-ZSM-5/Al2O3 = 1/1 ïîëó÷åí

ñìåøåíèåì êîëëîèäíîãî ðàñòâîðà öåîëèòà ZSM-5

(ïðîèçâîäñòâà ÇÀÎ «Íèæåãîðîäñêèå Ñîðáåíòû», Ðîñ-

ñèÿ, êðåìíèåâîå ÷èñëî Si/Al = 35) ñ Al(OH)3, îñàæäåí-

íûì èç ðàñòâîðà Al(NO3)3 (10 % ìàñ.) ðàñ÷åòíûì

êîëè÷åñòâîì NaOH ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå.

Êîëëîèäíûé ðàñòâîð öåîëèòà ñ Al(OH)3 íàãðåâàëè äî

80 °Ñ äëÿ óïàðèâàíèÿ âîäû äî òåõ ïîð, ïîêà âÿçêîñòü

ñìåñè öåîëèòà ñ ãèäðîêñèäîì àëþìèíèÿ ïîçâîëèëà

ñôîðìèðîâàòü ýêñòðóäàòû íà ôèëüòðå äèàìåòðîì 2 ìì.

Ýêñòðóäàòû ñóøèëè ïðè 80 °Ñ è ïðîêàëèâàëè ïðè

550 °Ñ íà ïðîòÿæåíèè 4 ÷, à çàòåì àêòèâèðîâàëè ïóòåì

ïåðåâîäà öåîëèòà ZSM-5 â êàòàëèòè÷åñêè àêòèâíóþ

âîäîðîäíóþ ôîðìó ïðîïèòêîé 1 Ì ðàñòâîðîì NH4NO3

íà ïðîòÿæåíèè 24 ÷ è ïðîêàëèâàíèåì ïðè 550 °Ñ íà

ïðîòÿæåíèè 4 ÷. Äëÿ ïðîâåäåíèÿ êàòàëèòè÷åñêèõ ýêñ-

ïåðèìåíòîâ ãðàíóëû êàòàëèçàòîðà áûëè èçìåëü÷åíû

äî ðàçìåðà ÷àñòèö 0,25—2 ìì.

Èçîòåðìà íèçêîòåìïåðàòóðíîé àäñîðáöèè àçîòà

îáðàçöà êàòàëèçàòîðà ïîëó÷åíà îáúåìíûì ìåòîäîì ñ

ïîìîùüþ ïðèáîðà «Sorptomatic 1990» ïðè òåìïå-

ðàòóðå êèïåíèÿ æèäêîãî àçîòà 77 K. Ïðè ýòîì îáðàçåö

ïðåäâàðèòåëüíî äåãàçèðîâàëè â ïîòîêå ãåëèÿ ïðè

300 °Ñ íà ïðîòÿæåíèè 5 ÷. Óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü

îáðàçöà îïðåäåëÿëè, èñïîëüçóÿ ìåòîä ÁÝÒ. Äèàìåòð,

îáùèé îáúåì ïîð è èõ ðàñïðåäåëåíèå ïî ðàçìåðàì

ðàññ÷èòûâàëè ïî ìåòîäó BJH.

Àíàëèç ôàçîâîãî ñîñòàâà êàòàëèçàòîðà ïðîâîäèëè

ñ ïîìîùüþ äèôðàêòîìåòðà «Bruker D8 Advance».

Ðàçìåð êðèñòàëëèòîâ öåîëèòà ðàññ÷èòàí ïî ôîðìóëå

Øåððåðà [11].

Êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü îáðàçöà èçó÷åíà ïðî-

òî÷íûì ìåòîäîì â êâàðöåâîì ðåàêòîðå äèàìåòðîì

1 ñì è äëèíîé 10 ñì â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð

200—400 °Ñ. Â êà÷åñòâå ãàçà-íîñèòåëÿ èñïîëüçîâàëè

àðãîí ñ ðàñõîäîì ïîòîêà 55 ìë/ìèí. Ðàñõîä ãàçîâîé

ñìåñè Ar — MeOH âàðüèðîâàëè â ïðåäåëàõ

58—68 ìë/ìèí. Êîíöåíòðàöèþ ìåòàíîëà âàðüèðî-

âàëè ïóòåì èçìåíåíèÿ òåìïåðàòóðû ñàòóðàòîðà.

Íàâåñêà êàòàëèçàòîðà ñîñòàâëÿëà 0,17 ã. Ïðîäóêòû

ðåàêöèè àíàëèçèðîâàëè íà ãàçîâîì õðîìàòîãðàôå

«CHROM-5» ñ êàïèëëÿðíîé êîëîíêîé HP DB-1

äëèíîé 30 ì è âíóòðåííèì äèàìåòðîì 0,25 ìì.

Îñíîâíûå ïðîäóêòû ðåàêöèè — äèìåòèëîâûé ýôèð è

îëåôèíû Ñ2—Ñ4. Äðóãèå óãëåâîäîðîäû îáíàðóæè-

âàþòñÿ â ñëåäîâûõ êîëè÷åñòâàõ. Ýêñïåðèìåíòû

ïðîâîäèëè ïðè íåïîëíûõ ïîêàçàòåëÿõ êîíâåðñèè

ìåòàíîëà. Âàðüèðîâàíèåì ðàçìåðà çåðåí êàòàëè-

çàòîðà óñòàíîâëåíî, ÷òî íà ãðàíóëàõ äèàìåòðîì

0,25—0,5 ìì ïðåâðàùåíèå ìåòàíîëà ïðîòåêàåò â

êèíåòè÷åñêîì ðåæèìå, ÷òî îáóñëîâëèâàåò ïðîâåäå-

íèå èññëåäîâàíèé êèíåòèêè ïðîöåññà íà çåðíàõ

òàêîãî æå ðàçìåðà. Ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ ïðîäóêòîâ

(r
i
) âûðàæàëè â ìîëÿõ ìåòàíîëà, ïîòðà÷åííûõ íà ôîð-

ìèðîâàíèå i-ãî ïðîäóêòà çà 1 ñ íà 1 ì2 êàòàëèçàòîðà:
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— ìîëüíàÿ äîëÿ êîìïîíåíòà; S0 — ïëîùàäü

ïîâåðõíîñòè, ì2; W — íàâåñêà êàòàëèçàòîðà, ã; V —

îáùàÿ ñêîðîñòü ïîòîêà, ìë/ìèí.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Íà ðèñ. 1, à ïðèâåäåíà èçîòåðìà íèçêîòåì-

ïåðàòóðíîé àäñîðáöèè àçîòà äëÿ êàòàëèçàòîðà

H-ZSM-5/Al2O3 = 1/1. Äëÿ ìèêðîïîðèñòûõ òâåðäûõ òåë

õàðàêòåðíà èçîòåðìà I òèïà ñîãëàñíî íîìåíêëàòóðå

ÈÞÏÀÊ [12]. Ñ óâåëè÷åíèåì îòíîñèòåëüíîãî äàâëå-

íèÿ àäñîðáàòà çàïîëíåíèå ïîð ïðîèñõîäèò ïî ìåõà-

íèçìó êàïèëëÿðíîé êîíäåíñàöèè, ÷òî îòâå÷àåò IV òèïó

èçîòåðì, êîòîðûå õàðàêòåðíû äëÿ ìåçîïîðèñòûõ òåë ñ

ðàçìåðîì ïîð â äèàïàçîíå 2—100 íì. Ïåòëÿ ãèñòå-

ðåçèñà â îáëàñòè âûñîêèõ çíà÷åíèé îòíîñèòåëüíîãî

äàâëåíèÿ àäñîðáàòà îòâå÷àåò òèïó Í4 ñîãëàñíî íî-

ìåíêëàòóðå ÈÞÏÀÊ è ñâèäåòåëüñòâóåò î íàëè÷èè

ìèêðîïîð, ñâÿçàííûõ ñ ìåçîïîðàìè. Òàêèì îáðàçîì,

èçîòåðìà àäñîðáöèè ÿâëÿåòñÿ êîìáèíàöèåé I è IV

òèïîâ èçîòåðì àäñîðáöèè [12]. Íàëè÷èå øèðîêîé

ïåòëè ãèñòåðåçèñà â îáëàñòè âûñîêèõ çíà÷åíèé îòíî-

ñèòåëüíîãî äàâëåíèÿ ñâèäåòåëüñòâóåò î íåîäíîðîäíîì

õàðàêòåðå ìåçîïîð, à òàêæå î íàëè÷èè ìèêðîïîð, ñ

êîòîðûìè ñâÿçàíû ìåçîïîðû.

Íà îñíîâàíèè èçîòåðìû ðàññ÷èòàíû ñëåäóþùèå

ñòðóêòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè êàòàëèçàòîðà: ïëîùàäü

ïîâåðõíîñòè ÁÝÒ 272 ì2/ã, ñðåäíèé ðàçìåð ïîð (BJH)

4 íì, âíåøíÿÿ ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè 21 ì2/ã, îáúåì

ïîð 0,22 ñì3/ã, îáúåì ìèêðîïîð 0,04 ñì3/ã, ïëîùàäü

ïîâåðõíîñòè ìåçîïîð 177 ì2/ã.
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Íà ðèñ. 1, á ïðèâåäåíà äèôðàêòîãðàììà êàòàëè-

çàòîðà H-ZSM-5/Al2O3 = 1/1. Èíòåíñèâíîñòü ïèêîâ â

äèàïàçîíå 2� = 21,85°—24,55° ñâèäåòåëüñòâóåò î íà-

ëè÷èè êðèñòàëëè÷åñêîé ôàçû öåîëèòà [13]. Ðàçìåð

êðèñòàëëèòîâ öåîëèòà, ðàññ÷èòàííûé ïî ôîðìóëå

Øåððåðà, â ñîîòâåòñòâèè ñ ïèêàìè ïðè 2� =

8,00°—8,95° [11] íàõîäèòñÿ â ïðåäåëàõ 25—40 íì.

Òàêæå ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî îêñèä àëþìèíèÿ, ïðè-

ãîòîâëåííûé âûøåîïèñàííûì ñïîñîáîì, íå èìååò

ïèêîâ íà äèôðàêòîãðàììå, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î

ïîëíîì îòñóòñòâèè êðèñòàëëè÷åñêîé ôàçû.

Íà ðèñ. 2, à ïðèâåäåíà òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü

âûõîäà óãëåâîäîðîäîâ è äèìåòèëîâîãî ýôèðà, à

òàêæå êîíâåðñèè ìåòàíîëà. Äàííûå, ïðèâåäåííûå íà

ðèñ. 2, à, ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî ñ ïîâûøåíèåì

òåìïåðàòóðû âûõîä îëåôèíîâ, à òàêæå êîíâåðñèÿ

ìåòàíîëà óâåëè÷èâàþòñÿ. Âûõîä äèìåòèëîâîãî

ýôèðà óâåëè÷èâàåòñÿ äî òåìïåðàòóðû 400 °Ñ, ïîñëå

÷åãî óìåíüøàåòñÿ.

Èññëåäîâàíèå êèíåòèêè ïðîöåññà ïðîâîäèëè ïðè

òåìïåðàòóðå 350 °Ñ. Íà ðèñ. 2, á ïðåäñòàâëåíà

çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ äèìåòèëîâîãî

ýôèðà è óãëåâîäîðîäîâ îò êîíöåíòðàöèè ìåòàíîëà, ñ

óâåëè÷åíèåì êîòîðîé ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ äèìåòè-

ëîâîãî ýôèðà ïîâûøàåòñÿ, â òî âðåìÿ êàê ñêîðîñòè

îáðàçîâàíèÿ îëåôèíîâ ïðîõîäÿò ÷åðåç ìàêñèìóì, ÷òî

ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè, ïîëó÷åííûìè â ðàáîòå [14].

Òàêîé ýêñòðåìàëüíûé õàðàêòåð ñêîðîñòåé îáðàçîâà-

íèÿ îëåôèíîâ è ìîíîòîííî âîçðàñòàþùàÿ ñêîðîñòü

îáðàçîâàíèÿ äèìåòèëîâîãî ýôèðà ìîãóò áûòü îáó-

ñëîâëåíû òåì, ÷òî îáðàçîâàíèå îëåôèíîâ è äèìåòè-

ëîâîãî ýôèðà ïðîòåêàåò ðàçëè÷íûìè ïóòÿìè è íå

èìååò îáùåé ñêîðîñòüîïðåäåëÿþùåé ñòàäèè.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ â ëèòåðàòóðå îáñóæäàþòñÿ

ðàçëè÷íûå ìåõàíèçìû ïðîöåññà ÌÒÍ. Íàïðèìåð, â

ðàáîòàõ [15, 16] ñôîðìóëèðîâàíû äåòàëüíûå êèíåòè-

÷åñêèå ìîäåëè, ñîñòîÿùèå èç 726 ýëåìåíòàðíûõ

ñòàäèé, îïèñûâàþùèõ îáðàçîâàíèå 142 îëåôèíîâ. Â

òî æå âðåìÿ âî ìíîãèõ ðàáîòàõ (íàïðèìåð, [5, 14, 17,

18]) èñïîëüçîâàíû êèíåòè÷åñêèå ìîäåëè, îñíîâàííûå

íà óïðîùåííûõ ìåõàíèçìàõ ðåàêöèè ÌÒÍ. Äàííûå

ìîäåëè íå ó÷èòûâàþò ñòàäèé àäñîðáöèè ðåàãåíòîâ, à

òàêæå ñêîðîñòåé îáðàçîâàíèÿ äèìåòèëîâîãî ýôèðà.

Ó÷åò àäñîðáöèè ðåàãåíòîâ, à òàêæå õàðàêòåðà èç-

ìåíåíèÿ ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ äèìåòèëîâîãî ýôèðà

ìîæåò äàòü âàæíóþ èíôîðìàöèþ î âîçìîæíîì

ìåõàíèçìå ðåàêöèè. Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ ðå-

çóëüòàòîâ è àíàëèçà ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ íàìè ïðåä-

ëîæåí ñëåäóþùèé ìåõàíèçì ïðåâðàùåíèÿ ìåòàíîëà:

1. CH3OH + Z = CH3OHZ,

2. CH3OHZ + Z = ÑÍ
2
Z + H2OZ,

3. CH3OHZ + ÑÍ
2
Z � CH3OÑH3 + 2Z,

(2)4. ÑÍ2Z + ÑÍ2Z � C2H4Z + Z � C2Í4,

5. ÑÍ2Z + Ñ2Í4Z � C3H6Z + Z � C3Í6,

6. ÑÍ2Z + Ñ3Í6Z � C4H8Z + Z � C4Í8,

7. H2OZ = H2O + Z,

ãäå Z — àêòèâíûé öåíòð; ÑÍ
2
Z — àäñîðáèðîâàííàÿ

íà Z ìåòèëåíîâàÿ ÷àñòèöà, ÿâëÿþùàÿñÿ ïðîäóêòîì

äåãèäðàòàöèè ìåòàíîëà.

Ïåðâîé ñòàäèåé ÿâëÿåòñÿ ðàâíîâåñíàÿ àäñîðáöèÿ

ñïèðòà íà êèñëîòíûõ öåíòðàõ êàòàëèçàòîðà. Ñ ó÷åòîì

ýòîãî åñòåñòâåííî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî âòîðîé ñòàäèåé

ÿâëÿåòñÿ äåãèäðàòàöèÿ àäñîðáèðîâàííîãî ìåòàíîëà ñ

ó÷àñòèåì ñâîáîäíîãî êèñëîòíîãî öåíòðà ïîâåðõ-

íîñòè. Â ýòîé ðàâíîâåñíîé ñòàäèè îáðàçóåòñÿ àäñîð-

áèðîâàííàÿ íà àêòèâíîì öåíòðå ãðóïïà ÑÍ
2
. Ýòà

ãðóïïà ÿâëÿåòñÿ îáùåé êàê äëÿ ïîñëåäîâàòåëüíîãî,

òàê è äëÿ ïàðàëëåëüíîãî ìåõàíèçìîâ îáðàçîâàíèÿ óã-

ëåâîäîðîäîâ. Ëåãêèå óãëåâîäîðîäû ìîãóò ôîðìèðî-

âàòüñÿ íåïîñðåäñòâåííî ïóòåì ïîñëåäîâàòåëüíîãî

Äâóõìàðøðóòíîå ïðåâðàùåíèå ìåòàíîëà â îëåôèíû
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Ðèñ. 1. Èçîòåðìà íèçêîòåìïåðàòóðíîé àäñîðáöèè àçîòà (à) è

äèôðàêòîãðàììà (á) äëÿ êàòàëèçàòîðà íà îñíîâå öåîëèòà

H-ZSM-5 è îêñèäà àëþìèíèÿ ñ ñîîòíîøåíèåì

H-ZSM-5/Al2O3 = 1/1.



îáúåäèíåíèÿ íåñêîëüêèõ ÑÍ
2
Z. Îáðàçîâàíèå

äèìåòèëîâîãî ýôèðà ïðîèñõîäèò ïðè âçàèìîäåéñòâèè

ÑÍ
2
Z è àäñîðáèðîâàííîãî ñïèðòà.

Ëåãêèå óãëåâîäîðîäû ïðîäóöèðóþòñÿ çà ñ÷åò

ïîñëåäîâàòåëüíîé êîíäåíñàöèè ÑÍ
2
Z ñ ïîñëåäóþùåé

äåñîðáöèåé ñôîðìèðîâàâøåãîñÿ îëåôèíà. Ïîñëå-

äóþùèå ñòàäèè, îïèñûâàþùèå ðîñò óãëåðîäíîé

öåïè, àíàëîãè÷íû ñòàäèè 4. Ñëåäîâàòåëüíî, ñòàäèÿ 4

îïðåäåëÿåò ñêîðîñòü ôîðìèðîâàíèÿ âñåõ îëåôèíîâ è

äðóãèõ óãëåâîäîðîäîâ.

Ñòàäèè 1 è 2 ñõåìû (2) ÿâëÿþòñÿ ðàâíîâåñíûìè è

ñîîòâåòñòâåííî îïèñûâàþòñÿ ñëåäóþùèìè óðàâíå-

íèÿìè:

K1 =
�

�

m

m
P

0
,

K2 =
� �

� �

CH H O

0

22

m

,

ãäå K
i

— êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ

ñòàäèé; �
³

— äîëÿ ïîâåðõíîñòè, çàíÿòîé ñîîòâåò-

ñòâóþùèì êîìïîíåíòîì; Ð
m

— ïàðöèàëüíîå äàâëå-

íèå ìåòàíîëà; �
0 — äîëÿ ñâîáîäíîé ïîâåðõíîñòè.

Ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ äèìåòèëîâîãî ýôèðà r
D

è

ñóììàðíàÿ ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ îëåôèíîâ r
C

îïðå-

äåëÿþòñÿ, ñîãëàñíî ïðåäëîæåííîìó ìåõàíèçìó

(ñõåìà (2)), ñëåäóþùèì îáðàçîì:

(4)r
D

= k3�m
�

CH
2

= k3(K1Pm
)3/2

K
2

(�0)2,

(5)r
C

= k4�CH
2

�
H O

2

= k4K1K2Pm
(�0)2.

Óðàâíåíèå áàëàíñà çàïîëíåíèÿ àêòèâíûõ öåíòðîâ

Z èìååò ñëåäóþùèé âèä: 1 = �
0 + �

m
+ �

CH
2

+ �
H O

2

, ãäå

�
m

, �
H O

2

è �
CH

2

— ñòåïåíè ïîêðûòèÿ ïîâåðõíîñòè àä-

ñîðáèðîâàííûì ìåòàíîëîì, âîäîé è ÷àñòèöàìè ÑÍ
2

ñîîòâåòñòâåííî. Â ýòîì ñëó÷àå ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ

äèìåòèëîâîãî ýôèðà è îëåôèíîâ âûðàæàþòñÿ óðàâ-

íåíèÿìè

r
D

=
k K P K

+ K P K P K K P

m

m m

3 1

3/ 2

2

1 7 H O 1 2

2

( )

(1 + 2 )
2

�

,

r
C

=
k K K P

+ K P K P K K P

m

m m

4 1 2

1 7 H O 1 2

2
(1 + 2 )

2

�

.

Ñóùåñòâóåò ïðèíöèïèàëüíî èíîé âàðèàíò ìåõà-

íèçìà, êîãäà ïðîöåññ ñèíòåçà äèìåòèëîâîãî ýôèðà è

îëåôèíîâ ïðîòåêàåò áåç ïðåäâàðèòåëüíîé äåãèäðà-

òàöèè ìåòàíîëà, êîòîðûé ïðåäëîæåí â ðàáîòå [4]:

1. CH3OH + Z = CH3OHZ,

2. 2CH3OHZ = CH3OÑH3Z + H2OZ,

3. CH3OÑH3Z � CH3OÑH3 + Z,

À. À. Æîõ, À. È. Òðèïîëüñêèé, Ï. Å. Ñòðèæàê
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòè âûõîäà (Yi) îëåôèíîâ è äèìåòèëîâîãî

ýôèðà, à òàêæå êîíâåðñèè (X) ìåòàíîëà îò òåìïåðàòóðû (à),

ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè, îòíåñåííûå ê

óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà, îò êîíöåíòðàöèè

ïðåâðàùåííîãî ìåòàíîëà ïðè òåìïåðàòóðå 350 
Ñ è

íà÷àëüíîé êîíöåíòðàöèè ìåòàíîëà 10 % (á) è ñîîòíîøåíèé

ñêîðîñòåé îáðàçîâàíèÿ óãëåâîäîðîäîâ è äèìåòèëîâîãî

ýôèðà îò êîíöåíòðàöèè ìåòàíîëà (òî÷êè — ýêñïåðèìåí-

òàëüíûå äàííûå, ëèíèÿ — êîëè÷åñòâåííàÿ àïïðîêñèìàöèÿ

çàâèñèìîñòè ñîãëàñíî óðàâíåíèþ (12)) (â).

(3)

(6)

(7)



(8)4. CH3OÑH3Z + Z � C2Í4Z + H2OZ,

5. CH3OÑH3Z + CH3OHZ � C3Í6Z + H2OZ,

6. 2CH3OÑH3Z � C4Í8Z + 2H2OZ,

7. H2OZ = H2O + Z.

Ñòàäèÿìè, ïðèâîäÿùèìè ê ñèíòåçó äðóãèõ

óãëåâîäîðîäîâ, ÿâëÿþòñÿ 4, 5 è 6. Äëÿ òàêîãî

ìåõàíèçìà ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ ýôèðà è ýòèëåíà

âûðàæàþòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì:

r
D

= k3�D
= k3K1K2Pm

�
0 =

=
k K K P

+ K P K P K K P

m

m m

3 1 2

1 7 H O 1 2
1 + 2

2

�

,

r
C

= k4�D
�

0 = k4K1K2Pm
��

0)2 =

=
k K K P

+ K P K P K K P

m

m m

4 1 2

1 7 H O 1 2

2
(1 + 2 )

2

�

.

Ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ ïðîïèëåíà è áóòèëåíà

ïðîïîðöèîíàëüíû ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ ýòèëåíà.

Åñëè ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ñòàäèÿ 2 â ñõåìå (8) íå

ðàâíîâåñíàÿ, òîãäà îíà ÿâëÿåòñÿ îáùåé ñòàäèåé äëÿ

îáðàçîâàíèÿ âñåõ ïðîäóêòîâ ïðåâðàùåíèÿ ìåòàíîëà:

r = k2�m

2
	 k2(K1Pm

�
0)2 =

= k2

K P

+ K P K P K K P

m

m m

1

1 7 H O 1 2

2

1 + 2
2

�

�

�

�

�

�

�

�

�

.

Îáû÷íî ïðåäïîëàãàåòñÿ âçàèìîäåéñòâèå äâóõ

àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë ñïèðòà ñ ôîðìèðîâàíèåì

àäñîðáèðîâàííîãî äèìåòèëîâîãî ýôèðà, ïðåâðà-

ùåíèå êîòîðîãî ïðèâîäèò ê ñèíòåçó óãëåâîäîðîäîâ,

èëè æå ôîðìèðîâàíèå óãëåâîäîðîäîâ ïðîèñõîäèò ïðè

ó÷àñòèè àäñîðáèðîâàííûõ íà ïîâåðõíîñòè âûñîêî-

ìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé ñ ôîðìóëîé (ÑÍ2)n
. Â

íàñòîÿùåå âðåìÿ íåò äîñòàòî÷íî óáåäèòåëüíûõ àð-

ãóìåíòîâ â ïîëüçó êàêîãî-òî îäíîãî ìåõàíèçìà. Âå-

ðîÿòíî, â äåéñòâèòåëüíîñòè ïðîöåññ ïðîèñõîäèò

îäíîâðåìåííî ïî îáîèì ìåõàíèçìàì è â çàâèñèìîñòè

îò óñëîâèé ïðîöåññà îäèí èç íèõ ìîæåò ïðåâà-

ëèðîâàòü íàä äðóãèì.

Àíàëèç óðàâíåíèé (6), (7) ïîêàçûâàåò, ÷òî ñêîðîñòü

îáðàçîâàíèÿ äèìåòèëîâîãî ýôèðà âîçðàñòàåò ñ óâå-

ëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè ìåòàíîëà, à ñêîðîñòü îáðàçî-

âàíèÿ ýòèëåíà ÿâëÿåòñÿ ôóíêöèåé ñ ìàêñèìóìîì, ÷òî

õîðîøî ñîîòâåòñòâóåò ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì, êàê

ïîêàçàíî íà ðèñ. 2, á. Îòìåòèì, ÷òî ïðè äîñòèæåíèè

ðàâíîâåñèÿ â ñòàäèè 3 ñõåìû (8) è ëèìèòèðîâàíèè

ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ ýôèðà äåñîðáöèåé ïðîäóêòà

êèíåòè÷åñêèå óðàâíåíèÿ ôîðìàëüíî íå èçìåíÿòñÿ.

Àíàëèç óðàâíåíèé (9), (10) ïîêàçûâàåò, ÷òî òàêàÿ

ñèñòåìà óðàâíåíèé òàêæå îïèñûâàåò ïîëó÷åííûå

íàìè ýêñïåðèìåíòàëüíûå êèíåòè÷åñêèå çàâèñèìîñòè,

ïîñêîëüêó î÷åâèäåí ýêñòðåìàëüíûé õàðàêòåð çàâè-

ñèìîñòè ñêîðîñòåé ôîðìèðîâàíèÿ îëåôèíîâ, à òàêæå

ïîñòîÿííîå óâåëè÷åíèå ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ äè-

ìåòèëîâîãî ýôèðà, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò äàííûì íà

ðèñ. 2, á.

Ó÷åò íåðàâíîâåñíîñòè ñòàäèè 2 ñõåìû (8) (óðàâ-

íåíèå (11)) ïîêàçûâàåò, ÷òî ñèñòåìà óðàâíåíèé (9) è

(11) íå îïèñûâàåò ýêñïåðèìåíòàëüíóþ êèíåòèêó

ïðåâðàùåíèÿ ìåòàíîëà, ïîñêîëüêó òåîðåòè÷åñêèå

óðàâíåíèÿ ïîëàãàþò çàâèñèìîñòü, ñîâåðøåííî èíóþ,

÷åì ïîëó÷åíà â õîäå ýêñïåðèìåíòà (ðèñ. 2, á).

Ñëåäîâàòåëüíî, ìåõàíèçì îáðàçîâàíèÿ îëåôèíîâ èç

ìåòàíîëà ÷åðåç ïðîìåæóòî÷íîå ôîðìèðîâàíèå

äèìåòèëîâîãî ýôèðà íà êàòàëèçàòîðå â óñëîâèÿõ

äàííîãî ýêñïåðèìåíòà íå ðåàëèçóåòñÿ.

Êðîìå òîãî, äîïîëíèòåëüíóþ èíôîðìàöèþ î âîç-

ìîæíîì ìåõàíèçìå ðåàêöèé ìîæåò äàòü àíàëèç

ñîîòíîøåíèé ñêîðîñòåé îáðàçîâàíèÿ äèìåòèëîâîãî

ýôèðà è îëåôèíîâ. Îòíîøåíèå ñêîðîñòåé îáðàçî-

âàíèÿ äèìåòèëîâîãî ýôèðà è îëåôèíîâ (óðàâíåíèÿ (6)

è (7)) îïðåäåëÿåòñÿ âûðàæåíèåì

r

r

k

k

K

K P

C

D m

	
4

3

2

1

1
,

ñîîòâåòñòâóþùèì ýêñïåðèìåíòàëüíîé çàâèñèìîñòè,

ïðèâåäåííîé íà ðèñ. 2, â. Ýòî ìîæåò áûòü ýêñïåðè-

ìåíòàëüíûì ïîäòâåðæäåíèåì ïðåäëîæåííîãî íàìè

ìåõàíèçìà (ñõåìà (2)). Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî

÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ êîíñòàíò â óðàâíåíèè (12) íå

âëèÿþò íà êà÷åñòâåííûé õàðàêòåð ïîëó÷åííîé

ýêñïåðèìåíòàëüíîé çàâèñèìîñòè, êîòîðàÿ ÿâëÿåòñÿ

îáðàòíî ïðîïîðöèîíàëüíîé êîðíþ êâàäðàòíîìó

äàâëåíèÿ ìåòàíîëà.

Äëÿ óðàâíåíèé (9), (10) ñîîòíîøåíèå ñêîðîñòåé

îáðàçîâàíèÿ ïðîäóêòîâ èìååò ñëåäóþùèé âèä:

r

r

k

k

C

D

	
4

3

P

+ K P K P K K P

m

m m
1 + 2

1 7 H O 1 2
2

�

,

òîãäà êàê äëÿ óðàâíåíèé (9) è (11) îïðåäåëÿåòñÿ

âûðàæåíèåì

r

r

k

k

C

D

	
4

2

(1 + 2
1 7 H O 1 2

2

+ K P K P K K P
m m

� ).
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(9)

(10)

(11)

(12)

(13)

(14)



Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû äàþò îñíî-

âàíèå ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ðåàêöèÿ ïðåâðàùåíèÿ ìåòàíî-

ëà â óãëåâîäîðîäû íà êàòàëèçàòîðå H-ZSM-5/Al2O3 ñ

ìàññîâûì ñîîòíîøåíèåì öåîëèòà è îêñèäà àëþìèíèÿ

1/1 ïðîòåêàåò ïîñðåäñòâîì äåãèäðàòàöèè ìåòàíîëà,

àäñîðáèðîâàííîãî íà êèñëîòíîì öåíòðå êàòàëèçàòîðà,

ñ ïîñëåäóþùåé êîíäåíñàöèåé îáðàçîâàâøèõñÿ ÷àñòèö

ÑÍ2. Òàêîé ìåõàíèçì ïðîòèâîðå÷èò èìåþùèìñÿ â

ëèòåðàòóðå ïðåäñòàâëåíèÿì [4, 5], ñîãëàñíî êîòîðûì

îáðàçîâàíèå îëåôèíîâ ïðîòåêàåò ÷åðåç ïðîìåæóòî÷-

íûé ñèíòåç äèìåòèëîâîãî ýôèðà. Îòìåòèì, ÷òî ïîëó-

÷åííûå â ðàáîòå äàííûå íå èñêëþ÷àþò êîìáèíàöèþ

ïîñëåäîâàòåëüíîãî ìåõàíèçìà îáðàçîâàíèÿ óãëåâîäî-

ðîäîâ ñ ïàðàëëåëüíîé ñõåìîé ñèíòåçà ïîñðåäñòâîì

êðåêèíãà àäñîðáèðîâàííûõ íà ïîâåðõíîñòè âûñîêîìî-

ëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé. Îäíàêî îáîñíîâàíèå òàêîãî

«ñìåøàííîãî» ìåõàíèçìà òðåáóåò äàëüíåéøèõ ýêñïå-

ðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé.

Èçó÷åíèå îñîáåííîñòåé ïðåâðàùåíèÿ ìåòàíîëà íà

êàòàëèçàòîðå H-ZSM-5/Al2O3 ñ ñîîòíîøåíèåì öåîëè-

òà è îêñèäà àëþìèíèÿ 1/1 ñïîñîáñòâóåò áîëåå

ïîëíîìó ïîíèìàíèþ ìåõàíèçìà ïðåâðàùåíèÿ ìåòà-

íîëà ïðè èñïîëüçîâàíèè êàòàëèçàòîðà, ïîëó÷åííîãî

àíàëîãè÷íî ïðîìûøëåííûì öåîëèòñîäåðæàùèì êà-

òàëèçàòîðàì.

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü Â. È. Ãðèöåíêî,

Î. Ç. Äèäåíêî çà ïîìîùü â îðãàíèçàöèè è ïðîâåäåíèè

êàòàëèòè÷åñêîãî ýêñïåðèìåíòà.
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Äâîìàðøðóòíå ïåðåòâîðåííÿ ìåòàíîëó â îëåô³íè

íà êàòàë³çàòîð³ H-ZSM-5/Al2O3

Î. Î. Æîõ, À. ². Òðèïîëüñüêèé, Ï. ª. Ñòðèæàê

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

ïðîñï. Íàóêè, 31, Êè¿â 03028, Óêðà¿íà. Å-mail: al.zhokh@gmail.com

Ïîêàçàíî, ùî ïðè ïåðåòâîðåíí³ ìåòàíîëó íà êàòàë³çàòîð³ H-ZSM-5/Al
2
O

3
ç ìàñîâèì

ñï³ââ³äíîøåííÿì öåîë³òó òà îêñèäó àëþì³í³þ 1/1 ç³ çá³ëüøåííÿì ïàðö³àëüíîãî òèñêó ìåòàíîëó

øâèäê³ñòü óòâîðåííÿ åòèëåíó, ïðîï³ëåíó ³ áóòèëåíó çì³íþºòüñÿ åêñòðåìàëüíî, à øâèäê³ñòü

óòâîðåííÿ äèìåòèëîâîãî åô³ðó ìîíîòîííî çá³ëüøóºòüñÿ. Ç ï³äâèùåííÿì òåìïåðàòóðè âèõ³ä

îëåô³í³â çðîñòàº çà ðàõóíîê ï³äâèùåííÿ ñòóïåíÿ ïåðåòâîðåííÿ ìåòàíîëó, à âèõ³ä äèìåòèëîâîãî

åô³ðó ïðîõîäèòü ÷åðåç ìàêñèìóì. Îäåðæàí³ äàí³ ìîæíà ïîÿñíèòè â ðàìêàõ çàïðîïîíîâàíî¿

ê³íåòè÷íî¿ ñõåìè ïðîöåñó, çã³äíî ç ÿêîþ óòâîðåííÿ äèìåòèëîâîãî åô³ðó ³ îëåô³í³â â³äáóâàºòüñÿ çà

ð³çíèìè ìàðøðóòàìè.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: öåîë³ò H-ZSM-5, ìåòàíîë, âóãëåâîäí³.
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Two-path Conversion of Methanol to Olefins

on H-ZSM-5/Al2O3 Catalyst

A. A. Zhokh, A. I. Tryposkyi, P. E. Strizhak

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

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

It is demonstrated that during the methanol conversion on H-ZSM-5/Al
2
O

3
catalyst with 1/1 zeolite/alu-

mina mass ratio increasing the methanol partial pressure leads to an increase in the formation rate of eth-

ylene, propylene, and butylene, which passes through the maximum, whereas the dimethyl ether rate

formation increases monotonically. Increasing the reaction temperature leads to an increase in the olefin

yield due to enhancement of methanol conversion rate, whereas the dimethyl ether yield passes through

the maximum. The obtained results may be explained in the frame of the proposed kinetic scheme of the

process, according to which the dimethyl ether and olefin formation follows different routes.

Key words: zeolite H-ZSM-5, methanol, hydrocarbons.
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