
Ñèíòåç óãëåâîäîðîäîâ èç ìåòàíîëà íà öåîëèòñî-

äåðæàùèõ êàòàëèçàòîðàõ ïåðñïåêòèâåí äëÿ ïîëó-

÷åíèÿ îëåôèíîâ â ïðîìûøëåííûõ ìàñøòàáàõ [1]. Â

êà÷åñòâå âûñîêîàêòèâíîãî êàòàëèçàòîðà â ýòîì ñëó-

÷àå ÷àñòî èñïîëüçóþò öåîëèò H-ZSM-5. Ïðîìûø-

ëåííûå öåîëèòñîäåðæàùèå êàòàëèçàòîðû ôîðìóþò ñ

ïîìîùüþ ñâÿçóþùåãî, íàïðèìåð, îêñèäà àëþìèíèÿ

[2]. Ïðîöåññ ïðåâðàùåíèÿ ìåòàíîëà ïðîòåêàåò íà

êèñëîòíûõ öåíòðàõ ïîâåðõíîñòè êàê öåîëèòà, òàê è

îêñèäà àëþìèíèÿ [3]. Äëÿ öåîëèòà H-ZSM-5 è îêñèäà

àëþìèíèÿ õàðàêòåðíî íàëè÷èå êèñëîòíûõ öåíòðîâ

ðàçëè÷íîé ñèëû è õèìè÷åñêîé ïðèðîäû [4]. Èññëå-

äîâàíèþ ìåõàíèçìà ïðåâðàùåíèÿ ìåòàíîëà íà òàêèõ

êèñëîòíûõ öåíòðàõ ïîñâÿùåíî áîëüøîå ÷èñëî ðàáîò.

Äëÿ ðåàêöèè äåãèäðàòàöèè ìåòàíîëà ñ îáðàçîâà-

íèåì äèìåòèëîâîãî ýôèðà (ÄÌÝ) (2CH
3
OH �

CH
3
OCH

3
+ H

2
O) ïðåäëîæåíî íåñêîëüêî ìåõàíèçìîâ,

â ñîîòâåòñòâèè ñ êîòîðûìè ïðîöåññ ïðîòåêàåò ëèáî

íà áðåíñòåäîâñêèõ êèñëîòíûõ öåíòðàõ, ëèáî íà

ëüþèñîâñêèõ êèñëîòíûõ öåíòðàõ êàê ñëàáîé, òàê è

ñðåäíåé ñèëû [5]. Ìíîãî÷èñëåííûìè èññëåäîâà-

íèÿìè òàêæå óñòàíîâëåíî, ÷òî ëüþèñîâñêèå êèñëîò-

íûå öåíòðû êàòàëèçèðóþò îáðàçîâàíèå ÄÌÝ, â òî

âðåìÿ êàê íà ñèëüíûõ áðåíñòåäîâñêèõ êèñëîòíûõ

öåíòðàõ èìååò ìåñòî êîêñîîáðàçîâàíèå [6, 7]. Ðàçëè÷-

íûå ìåõàíèçìû ïðåäëîæåíû è äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ

óãëåâîäîðîäîâ èç ìåòàíîëà íà öåîëèòíûõ êàòàëèçà-

òîðàõ. Ñîãëàñíî îäíîìó èç ìåõàíèçìîâ ïðè âûñîêèõ

òåìïåðàòóðàõ (400—550 °Ñ) îëåôèíû îáðàçóþòñÿ ïó-

òåì òåðìîäåñòðóêöèè àäñîðáèðîâàííûõ ìåòîêñèëü-

íûõ ãðóïï ñ âûäåëåíèåì ïðîìåæóòî÷íûõ êàðáåíîèä-

íûõ ÷àñòèö ÑÍ
2
:, êîòîðûå êîíäåíñèðóþòñÿ â îëåôè-

íû [8]. Îáðàçîâàíèå ïîñëåäíèõ â îáëàñòè ñðåäíèõ

òåìïåðàòóð (300—400 °Ñ) ìîæíî îáúÿñíèòü ñ

ïîçèöèé èëèäíîãî èëè îêñîíèåâîãî ìåõàíèçìà êîí-

âåðñèè äèìåòèëîâîãî ýôèðà [9]. Ïðè ýòîì âíà÷àëå èç

ìîëåêóëû äèìåòèëîâîãî ýôèðà è ñ ó÷àñòèåì ïðè-

âèòîé ìåòîêñèãðóïïû îáðàçóþòñÿ òðèìåòèëîêñî-

íèåâûå èîíû (ÑÍ
3
)
3
Î

+
, êîòîðûå òðàíñôîðìèðóþòñÿ â

ìåòèëåíäèìåòèëîêñîíèåâûé èëèä (ÑÍ
3
)
2
Î

+
–ÑÍ

2
–,

ñâÿçàííûé ñ ïîâåðõíîñòüþ.

Ðàíåå íàìè ïðåäëîæåíà êèíåòè÷åñêàÿ ñõåìà ïðå-

âðàùåíèÿ ìåòàíîëà íà öåîëèòñîäåðæàùåì êàòàëè-

çàòîðå ñ ñîîòíîøåíèåì öåîëèòà H-ZSM-5 ê îêñèäó

àëþìèíèÿ 1/1, â ñîîòâåòñòâèè ñ êîòîðîé ïðåâðàùåíèå

ìåòàíîëà â ÄÌÝ è îëåôèíû ïðîõîäèò ïî ðàçíûì

ìàðøðóòàì [10]. Ðàçëè÷èå ìàðøðóòîâ ïðåâðàùåíèÿ

ìåòàíîëà ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî ïðîòåêàíèåì ðåàê-

öèè ïðåâðàùåíèÿ íà êèñëîòíûõ öåíòðàõ ðàçíûõ òè-

ïîâ. Ïîýòîìó àêòóàëüíîé çàäà÷åé ÿâëÿåòñÿ èññëåäî-

âàíèå âëèÿíèÿ êèñëîòíîñòè êàòàëèçàòîðà íà ìàðøðóò

ïðåâðàùåíèÿ ìåòàíîëà.

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ âûÿñíåíèå ïó-

òåé ïðåâðàùåíèÿ ìåòàíîëà íà öåîëèòñîäåðæàùåì êà-

òàëèçàòîðå ñ îòíîøåíèåì öåîëèòà H-ZSM-5 ê îêñèäó

àëþìèíèÿ 1/1 è íà åãî îòäåëüíûõ ñîñòàâëÿþùèõ. Äëÿ

ýòîãî èçó÷åíà êèñëîòíîñòü öåîëèòà H-ZSM-5, îêñèäà

àëþìèíèÿ è ñèíòåçèðîâàííîãî êàòàëèçàòîðà ñ

îòíîøåíèåì öåîëèòà H-ZSM-5 ê îêñèäó àëþìèíèÿ

1/1, à òàêæå èõ àêòèâíîñòü â ðåàêöèè ïðåâðàùåíèÿ
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Èçó÷åíî ïðåâðàùåíèå ìåòàíîëà íà êàòàëèçàòîðå H-ZSM-5/Al
2
O

3
ñ ìàññîâûì îòíîøåíèåì

öåîëèòà ê îêñèäó àëþìèíèÿ 1/1. Ìåòîäîì NH
3
-ÒÏÄ óñòàíîâëåíî íàëè÷èå êèñëîòíûõ öåíòðîâ

ðàçëè÷íîé ñèëû â èññëåäîâàííîì êàòàëèçàòîðå. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû

ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ ìåòàíîëà è âûõîä óãëåâîäîðîäîâ âîçðàñòàþò, à âûõîä äèìåòèëîâîãî

ýôèðà ïðîõîäèò ÷åðåç ìàêñèìóì. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû îáúÿñíåíû â ðàìêàõ ïðåäëîæåííîé

êèíåòè÷åñêîé ñõåìû ïðîöåññà, â ñîîòâåòñòâèè ñ êîòîðîé îáðàçîâàíèå äèìåòèëîâîãî ýôèðà è

óãëåâîäîðîäîâ ïðîèñõîäèò íà êèñëîòíûõ öåíòðàõ ðàçëè÷íûõ òèïîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: öåîëèò H-ZSM-5, ìåòàíîë, äèìåòèëîâèé ýôèð, óãëåâîäîðîäû.



ìåòàíîëà, ÷òî ïîçâîëèëî ïðåäëîæèòü íîâóþ êèíå-

òè÷åñêóþ ñõåìó ïðîöåññà.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ êàòàëèçàòîðà c ìàññîâûì ñîîòíî-

øåíèåì H-ZSM-5/Al
2
O

3
= 1/1 (äàëüøå ïî òåêñòó 1/1) â

âèäå ãðàíóë èñïîëüçîâàëè ãèäðîêñèä àëþìèíèÿ,

îñàæäåííûé èç ðàñòâîðà Al(NO
3
)
3

(10 % ìàñ.) ðàñ÷åò-

íûì êîëè÷åñòâîì NaOH ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå,

è öåîëèò ZSM-5 (ïðîèçâîäñòâà ÇÀÎ «Íèæåãîðîäñêèå

Ñîðáåíòû», Ðîññèÿ, êðåìíèåâîå ÷èñëî Si/Al = 35).

Al(OH)
3

ñìåøèâàëè ñ öåîëèòîì â âîäíîé ñóñïåíçèè.

Èç ïîëó÷åííîé ñóñïåíçèè óïàðèâàëè âîäó ïðè

òåìïåðàòóðå 80 °Ñ äî òåõ ïîð, ïîêà âÿçêîñòü ñìåñè

ïîçâîëèëà ñôîðìèðîâàòü ýêñòðóäàòû íà ôèëüåðå

äèàìåòðîì 2 ìì. Ýêñòðóäàòû ñóøèëè ïðè 80 °Ñ è

ïðîêàëèâàëè ïðè 550 °Ñ íà ïðîòÿæåíèè 4 ÷. Ãðàíóëû

îêñèäà àëþìèíèÿ ôîðìèðîâàëè ïî àíàëîãè÷íîé

ìåòîäèêå. Ãðàíóëèðîâàííûé îáðàçåö öåîëèòà ZSM-5

ïîëó÷åí ïðåññîâàíèåì ïðè óñèëèè 200 êáàð â òå÷åíèå

10 ìèí. Êàòàëèçàòîðû àêòèâèðîâàëè ïóòåì ïåðåâîäà

öåîëèòà ZSM-5 â êàòàëèòè÷åñêè àêòèâíóþ âîäîðîä-

íóþ ôîðìó ïðè ïîìîùè èîííîãî îáìåíà ñ 1 Ì ðàñ-

òâîðîì NH
4
NO

3
íà ïðîòÿæåíèè 24 ÷ è ïðîêàëèâàíèåì

ïðè 550 °Ñ â òå÷åíèå 4 ÷.

Èçîòåðìû íèçêîòåìïåðàòóðíîé àäñîðáöèè àçîòà

íà îáðàçöàõ êàòàëèçàòîðîâ ïîëó÷åíû îáúåìîìåòðè-

÷åñêèì ìåòîäîì ñ ïîìîùüþ ïðèáîðà «Sorptomatic

1990» ïðè òåìïåðàòóðå êèïåíèÿ æèäêîãî àçîòà 77 K.

Ïðè ýòîì îáðàçöû ïðåäâàðèòåëüíî äåãàçèðîâàëè â

ïîòîêå ãåëèÿ ïðè 300 °Ñ íà ïðîòÿæåíèè 5 ÷. Óäåëü-

íóþ ïîâåðõíîñòü îáðàçöîâ îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ÁÝÒ.

Äèàìåòð, îáùèé îáúåì ïîð è èõ ðàñïðåäåëåíèå ïî

ðàçìåðàì ðàññ÷èòûâàëè ïî ìåòîäó BJH.

Êèñëîòíîñòü êàòàëèçàòîðîâ îïðåäåëÿëè ìåòîäîì

òåðìîïðîãðàììèðîâàííîé äåñîðáöèè àììèàêà [11].

Çåðíà êàòàëèçàòîðîâ ðàçìåðîì 0,25—0,5 ìì â êîëè-

÷åñòâå 0,2 ã ïðîêàëèâàëè â òîêå àçîòà ïðè òåìïåðàòóðå

550 °Ñ â òå÷åíèå 1 ÷. Ïîñëå îñòûâàíèÿ îáðàçöîâ äî

100 °Ñ èõ íàñûùàëè àììèàêîì, à çàòåì íàãðåâàëè ñî

ñêîðîñòüþ ïîäúåìà òåìïåðàòóðû 20 °Ñ/ìèí.

Êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü öåîëèòà, îêñèäà àëþ-

ìèíèÿ è ñìåøàííîãî îáðàçöà èçó÷àëè â äèàïàçîíå

òåìïåðàòóð 140—420 °Ñ ïðîòî÷íûì ìåòîäîì â

êâàðöåâîì ðåàêòîðå äëèíîé 10 ñì è äèàìåòðîì 1 ñì. Â

êà÷åñòâå ãàçà-íîñèòåëÿ èñïîëüçîâàëè àðãîí, ðàñõîä

ïîòîêà êîòîðîãî ñîñòàâëÿë 55 ìë/ìèí. Ðàñõîä ïîòîêà

ìåòàíîëà âàðüèðîâàëè â ïðåäåëàõ 3—13 ìë/ìèí

ïóòåì èçìåíåíèÿ òåìïåðàòóðû ñàòóðàòîðà. Íàâåñêè

êàòàëèçàòîðîâ ñîñòàâëÿëè 0,10; 0,18 è 1,0 ã äëÿ

öåîëèòà, êàòàëèçàòîðà 1/1 è îêñèäà àëþìèíèÿ ñîîò-

âåòñòâåííî. Ïðîäóêòû ðåàêöèè àíàëèçèðîâàëè ñ ïî-

ìîùüþ ãàçîâîãî õðîìàòîãðàôà «CHROM-5» ñ êàïèë-

ëÿðíîé êîëîíêîé Hewlett Packard DB-1 ñ âíóòðåííèì

äèàìåòðîì 0,25 ìì è äëèíîé 30 ì. Ñðåäè ïðîäóêòîâ

ðåàêöèè â ñóùåñòâåííûõ êîëè÷åñòâàõ îáíàðóæåíû

ÄÌÝ è àëêåíû Ñ
2
—Ñ

4
. Îñòàëüíûå ïðîäóêòû îáíàðó-

æèâàëèñü â ñëåäîâûõ êîëè÷åñòâàõ. Èññëåäîâàíèÿ

ïðîâîäèëè â óñëîâèÿõ íåïîëíîé êîíâåðñèè ìåòàíîëà.

Èçó÷åíèå êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ïðîâîäèëè íà

ãðàíóëàõ êàòàëèçàòîðîâ, èçìåëü÷åííûõ äî ðàçìåðà

÷àñòèö 0,25—0,5 ìì äëÿ öåîëèòà è îáðàçöà 1/1 è

1—2 ìì äëÿ îêñèäà àëþìèíèÿ. Ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ

ïðîäóêòîâ (r
i
) âûðàæàëè â ìîëÿõ ìåòàíîëà,

ïîòðà÷åííûõ íà ôîðìèðîâàíèå i-ãî ïðîäóêòà çà 1 ñ íà

1 ì
2

êàòàëèçàòîðà:

r
i
=

C V

WS

i

0
22400 60� �

,

ãäå C
i

— ìîëüíàÿ äîëÿ êîìïîíåíòà; S
0

— ïëîùàäü

ïîâåðõíîñòè, ì
2
; W — íàâåñêà êàòàëèçàòîðà, ã; V —

îáùàÿ ñêîðîñòü ïîòîêà, ìë/ìèí. Ñòåïåíü ïðåâðàùå-

íèÿ ìåòàíîëà (Õ, %) ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå

X =
n n

n

MeOH

0

MeOH

MeOH

0
100

�

� ,

ãäå n
MeOH

0
è n

MeOH
— êîëè÷åñòâî ìîëåé ìåòàíîëà íà

âõîäå è âûõîäå èç ðåàêòîðà ñîîòâåòñòâåííî.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Íà ðèñ. 1, à ïðèâåäåíû èçîòåðìû àäñîðá-

öèè-äåñîðáöèè àçîòà äëÿ öåîëèòà, êàòàëèçàòîðà

H-ZSM-5/Al
2
O

3
= 1/1 è îêñèäà àëþìèíèÿ. Èçîòåðìû

èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ îòâå÷àþò IV òèïó, ò. å. õà-

ðàêòåðíû äëÿ ìåçîïîðèñòûõ ìàòåðèàëîâ ñ ðàçìåðîì

ïîð â äèàïàçîíå 2—50 íì, êðîìå öåîëèòà. Äëÿ öåî-

ëèòà íàëè÷èå ïåòëè ãèñòåðåçèñà â îáëàñòè âûñîêèõ

çíà÷åíèé îòíîñèòåëüíîãî äàâëåíèÿ àäñîðáàòà îòâå-

÷àåò òèïó Í3 ñîãëàñíî íîìåíêëàòóðå ÈÞÏÀÊ, â òî

âðåìÿ êàê äëÿ êàòàëèçàòîðà 1/1 è îêñèäà àëþìèíèÿ

ïåòëè ãèñòåðåçèñà îòâå÷àþò òèïó Í2, ÷òî ÿâëÿåòñÿ

õàðàêòåðíûì äëÿ ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå ìåòàëëîê-

ñèäíûõ êñåðîãåëåé [12]. Íàëè÷èå øèðîêîé ïåòëè

ãèñòåðåçèñà â îáëàñòè âûñîêèõ çíà÷åíèé äàâëåíèÿ

àçîòà ñâèäåòåëüñòâóåò î íåîäíîðîäíîì õàðàêòåðå

ìåçîïîð, à òàêæå íàëè÷èè ìèêðîïîð, ñ êîòîðûìè

ñâÿçàíû ìåçîïîðû [13].

Íà ðèñ. 1, á—ã ïðèâåäåíû äàííûå òåðìîïðîãðàì-

ìèðîâàííîé äåñîðáöèè àììèàêà äëÿ öåîëèòà, êàòàëè-

çàòîðà 1/1 è îêñèäà àëþìèíèÿ ñîîòâåòñòâåííî. Ïîëó-

÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîêàçûâàþò, ÷òî äëÿ öåîëèòà è

êàòàëèçàòîðà 1/1 õàðàêòåðíî íàëè÷èå äâóõ ñëîæíûõ

ïèêîâ â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 100—300 è

300—600 °Ñ ñ ìàêñèìóìàìè ïðè 220 è 450 °Ñ, â òî

âðåìÿ êàê äëÿ îêñèäà àëþìèíèÿ íàáëþäàåòñÿ òîëüêî
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(1)

(2)



îäèí àñèììåòðè÷íûé ïèê â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð

100—500 °Ñ ñ ìàêñèìóìîì ïðè 200 °Ñ, ÷òî õîðîøî

ñîãëàñóåòñÿ ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè [3]. Ðàçëîæå-

íèåì ñóììû ïèêîâ ìîæíî óñòàíîâèòü íàëè÷èå òðåõ

ìàêñèìóìîâ íà ïîëó÷åííûõ ïðîôèëÿõ ÒÏÄÀ äëÿ

öåîëèòà è ñìåøàííîãî êàòàëèçàòîðà è äâóõ ìàêñè-

ìóìîâ — äëÿ îêñèäà àëþìèíèÿ. Â ñîîòâåòñòâèè ñ èç-

âåñòíûìè èíòåðïðåòàöèÿìè òàêèõ ñïåêòðîâ ïåðâûé

ìàêñèìóì îòâå÷àåò àäñîðáöèè àììèàêà â ìèêðîïîðàõ

èññëåäóåìîãî ìàòåðèàëà è ïîýòîìó íå ÿâëÿåòñÿ õà-

ðàêòåðèñòèêîé êèñëîòíîñòè [11, 14, 15]. Òàêèì îáðà-

çîì, âòîðîé ïèê íà ïðîôèëå ÒÏÄÀ äëÿ îêñèäà àëþ-

ìèíèÿ ìîæíî îòíåñòè â îñíîâíîì ê ëüþèñîâñêèì

êèñëîòíûì öåíòðàì ñðåäíåé ñèëû [3]. Äâà ïèêà íà

ïðîôèëÿõ ÒÏÄÀ äëÿ öåîëèòà è ñèíòåçèðîâàííîãî

ñìåøàííîãî îáðàçöà óêàçûâàþò íà íàëè÷èå êèñëîòíûõ

öåíòðîâ ðàçëè÷íîé ñèëû íà ïîâåðõíîñòè, êîòîðûå

îáû÷íî ñîîòâåòñòâóþò ñëàáûì ëüþèñîâñêèì è ñèëü-

íûì áðåíñòåäîâñêèì êèñëîòíûì öåíòðàì [11, 14, 15].

Íà îñíîâàíèè ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé ðàññ÷è-

òàíû ñòðóêòóðíûå è êèñëîòíûå õàðàêòåðèñòèêè êàòà-

ëèçàòîðîâ, êîòîðûå ïðèâåäåíû â òàáëèöå. Äàííûå,

ïðèâåäåííûå â òàáëèöå, ïîçâîëÿþò ñäåëàòü âûâîä î

òîì, ÷òî îáðàçåö öåîëèòà èìååò íàèáîëüøåå çíà÷åíèå

ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè, à îêñèä àëþìèíèÿ — íàè-

ìåíüøåå. Ñîãëàñíî ïðåäñòàâëåííûì äàííûì êîí-

öåíòðàöèÿ êèñëîòíûõ öåíòðîâ â èññëåäóåìûõ îáðàç-

öàõ èçìåíÿåòñÿ ñèìáàòíî èõ óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè.

Íàèáîëüøèå óêàçàííûå âåëè÷èíû ñîîòâåòñòâóþò

öåîëèòó H-ZSM-5, à íàèìåíüøèå — îêñèäó

àëþìèíèÿ.

Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè

âûõîäà óãëåâîäîðîäîâ è äèìåòèëîâîãî ýôèðà, à

òàêæå êîíâåðñèè ìåòàíîëà äëÿ öåîëèòà (ðèñ. 2, à),

êàòàëèçàòîðà 1/1 (ðèñ. 2, á) è îêñèäà àëþìèíèÿ

(ðèñ. 2, â), êîòîðûå ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî â

ïðèñóòñòâèè öåîëèòà è êàòàëèçàòîðà 1/1 ñ ïîâû-

øåíèåì òåìïåðàòóðû âûõîä îëåôèíîâ, à òàêæå êîí-

âåðñèÿ ìåòàíîëà óâåëè÷èâàþòñÿ. Âûõîä ÄÌÝ óâå-

ëè÷èâàåòñÿ äî òåìïåðàòóðû 280 °Ñ (íà öåîëèòå) èëè

Âëèÿíèå êèñëîòíîñòè êàòàëèçàòîðà H-ZSM-5/Al2O3
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Ðèñ. 1. Èçîòåðìû íèçêîòåìïåðàòóðíîé àäñîðáöèè àçîòà (à) è ïðîôèëè òåðìîïðîãðàììèðîâàííîé äåñîðáöèè àììèàêà äëÿ

öåîëèòà H-ZSM-5 (á), êàòàëèçàòîðà íà îñíîâå öåîëèòà H-ZSM-5 è îêñèäà àëþìèíèÿ ñ ñîîòíîøåíèåì H-ZSM-5/Al2O3 = 1/1 (â)

è îêñèäà àëþìèíèÿ (ã) (êðèâûå ñ òî÷êàìè — ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå, êðèâûå — òåîðåòè÷åñêèå ðàçëîæåíèÿ ñóììû).

Ñòðóêòóðíî-ñîðáöèîííûå è êèñëîòíûå ñâîéñòâà

êàòàëèçàòîðîâ

Õàðàêòåðèñòèêà
Öåîëèò

H-ZSM-5

Êàòàëè-

çàòîð 1/1

Îêñèä

àëþìèíèÿ

Ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè

ÁÝÒ, ì
2
/ã

335 272 211

Îáùàÿ êèñëîòíîñòü,

ììîëü/ã
0,43 0,22 0,05

Êîëè÷åñòâî êèñëîòíûõ

öåíòðîâ ñðåäíåé ñèëû,

ììîëü/ã

0,18 0,10 0,05

Êîëè÷åñòâî ñèëüíûõ

êèñëîòíûõ öåíòðîâ,

ììîëü/ã

0,25 0,12 0



320 °Ñ (íà îáðàçöå 1/1), ïîñëå ÷åãî óìåíüøàåòñÿ. Äëÿ

îêñèäà àëþìèíèÿ êîíâåðñèÿ ìåòàíîëà ìîíîòîííî

âîçðàñòàåò ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû, à åäèíñòâåí-

íûì óãëåðîäñîäåðæàùèì ïðîäóêòîì ðåàêöèè ÿâ-

ëÿåòñÿ ÄÌÝ.

Ðàíåå íàìè ïðåäëîæåíà êèíåòè÷åñêàÿ ñõåìà ïðî-

öåññà ïðåâðàùåíèÿ ìåòàíîëà íà öåîëèòñîäåðæàùåì

êàòàëèçàòîðå â ÄÌÝ è óãëåâîäîðîäû, â ñîîòâåòñòâèè

ñ êîòîðîé îáðàçîâàíèå ÄÌÝ è óãëåâîäîðîäîâ ïðî-

òåêàåò ïî ðàçëè÷íûì ìàðøðóòàì [10]. Ó÷èòûâàÿ ýòî,

à òàêæå òî, ÷òî åäèíñòâåííûì ïðîäóêòîì ïðåâðà-

ùåíèÿ ìåòàíîëà íà îêñèäå àëþìèíèÿ, êîòîðûé èìååò

òîëüêî îäèí òèï êèñëîòíûõ öåíòðîâ, ÿâëÿåòñÿ èñêëþ-

÷èòåëüíî ÄÌÝ, åñòåñòâåííî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî îáðà-

çîâàíèå ÄÌÝ ïðîèñõîäèò òîëüêî íà ñëàáûõ êèñëîò-

íûõ öåíòðàõ, êîòîðûå èìåþòñÿ íà îêñèäå àëþìèíèÿ è

â öåîëèòå, à óãëåâîäîðîäîâ — íà ñèëüíûõ êèñëîòíûõ

öåíòðàõ, õàðàêòåðíûõ òîëüêî äëÿ öåîëèòà.

Êèíåòèêó ïðîöåññà èññëåäîâàëè ïðè òåìïåðàòóðå

350 °Ñ. Íà ðèñ. 2, ã ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü ñêî-

ðîñòè îáðàçîâàíèÿ ÄÌÝ, à òàêæå ñóììàðíîé ñêîðîñòè

îáðàçîâàíèÿ óãëåâîäîðîäîâ îò ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ

ìåòàíîëà íà îáðàçöå 1/1. Èç ïðèâåäåííûõ íà ðèñ. 2, ã

äàííûõ ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì

ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ ìåòàíîëà ñêîðîñòü îáðàçî-

âàíèÿ ÄÌÝ ìîíîòîííî ïîâûøàåòñÿ, â òî âðåìÿ êàê

ñóììàðíàÿ ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ îëåôèíîâ ïðîõîäèò

÷åðåç ìàêñèìóì. Ïîëó÷åííûå çàâèñèìîñòè ñîãëàñóþò-

ñÿ ñ äàííûìè, ïðèâåäåííûìè â ëèòåðàòóðå [16].

Èñõîäÿ èç ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ, ðàññìîòðèì

ïðåâðàùåíèå ìåòàíîëà ñ ó÷åòîì íàëè÷èÿ äâóõ òèïîâ

öåíòðîâ, íà êîòîðûõ îáðàçóþòñÿ ðàçíûå ïðîäóêòû.

Íà ñëàáûõ êèñëîòíûõ öåíòðàõ (Z
1
) âîçìîæíî îáðà-

çîâàíèå òîëüêî ÄÌÝ:

1. CH
3
OH + Z

1
= CH

3
OHZ

1
,
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Ðèñ. 2. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè âûõîäà ïðîäóêòîâ ðåàêöèè äëÿ öåîëèòà H-ZSM-5 (íà÷àëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ìåòàíîëà

8,3 %) (à), 1/1 (íà÷àëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ìåòàíîëà 19,1 %) (á), îêñèäà àëþìèíèÿ (íà÷àëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ìåòàíîëà 8,3 %) (â),

à òàêæå çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ äèìåòèëîâîãî ýôèðà è ñóììàðíîé ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ óãëåâîäîðîäîâ îò

ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ ìåòàíîëà íà êàòàëèçàòîðå 1/1 ïðè 350 °Ñ (ã) è çàâèñèìîñòü ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó ñêîðîñòüþ

îáðàçîâàíèÿ äèìåòèëîâîãî ýôèðà è ñóììàðíîé ñêîðîñòüþ îáðàçîâàíèÿ óãëåâîäîðîäîâ îò ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ ìåòàíîëà

ïðè òåìïåðàòóðå 350 °Ñ íà êàòàëèçàòîðå 1/1 (ä).



(I)2. CH
3
OHZ

1
+ CH

3
OH = CH

3
OÑH

3
+ H

2
OZ

1
,

3. H
2
OZ

1
= H

2
O + Z

1
.

Ýòîé ñõåìå ñîîòâåòñòâóåò ñëåäóþùåå êèíåòè÷å-

ñêîå óðàâíåíèå îáðàçîâàíèÿ ÄÌÝ:

r
D

= k
2
�

m

1
P

m
= k

2
K

1
P

m

2
�

1

0
,

�
1

0
= (1 + K

1
P

m
+ P

H O
2

/K
3
)
–1

ãäå r
D

— ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ ÄÌÝ; P
m

è P
H O

2

—

ïàðöèàëüíîå äàâëåíèå ìåòàíîëà è âîäû ñîîòâåò-

ñòâåííî; �
m

1
— ñòåïåíü çàïîëíåíèÿ ñëàáûõ êèñëîò-

íûõ öåíòðîâ àäñîðáèðîâàííûì ìåòàíîëîì; k
2
, K

1
è

K
3

— êîíñòàíòû ñêîðîñòåé ñòàäèé 2, 1 è 3 ñõåìû (I)

ñîîòâåòñòâåííî; �
1

0
— êîëè÷åñòâî ñâîáîäíûõ ñëàáûõ

êèñëîòíûõ öåíòðîâ.

ÄÌÝ òàêæå îáðàçóåòñÿ ïóòåì âçàèìîäåéñòâèÿ

äâóõ àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë ñïèðòà â ñîîòâåò-

ñòâèè ñî ñëåäóþùåé ðåàêöèåé:

(II)CH
3
OHZ

1
+ CH

3
OHZ

1
= CH

3
OÑH

3
+ H

2
OZ

1
+ Z

1
.

Â ýòîì ñëó÷àå îáðàçîâàíèå ýôèðà îïèñûâàåòñÿ êèíå-

òè÷åñêèì óðàâíåíèåì

r
D

= k
2
��

m

1
�
	

= k
2
(K

1
P

m
�

1

0
)
2
.

Óðàâíåíèÿ (3) è (4) õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ïîëó-

÷åííîé ýêñïåðèìåíòàëüíîé çàâèñèìîñòüþ ñêîðîñòè

îáðàçîâàíèÿ ÄÌÝ îò êîíöåíòðàöèè ñïèðòà. Îäíàêî

ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû íå ïîçâîëÿþò äèñêðèìèíè-

ðîâàòü êàêîå-ëèáî èç ïîëó÷åííûõ óðàâíåíèé ñêî-

ðîñòè îáðàçîâàíèÿ ÄÌÝ. Ïðèíöèïèàëüíî îáðàçîâà-

íèå ÄÌÝ ìîæåò ïðîòåêàòü â ñîîòâåòñòâèè êàê ñî

ñòàäèåé 2 ñõåìû (I), òàê è c óðàâíåíèåì (II), ÷òî

ïîêàçàíî â ðàáîòå [17].

Îáðàçîâàíèå îëåôèíîâ íà ñèëüíûõ êèñëîòíûõ

öåíòðàõ (Z
2
) îòâå÷àåò ñëåäóþùåé êèíåòè÷åñêîé

ñõåìå [10]:

1. CH
3
OH + Z

2
= CH

3
OHZ

2
,

2. CH
3
OHZ + Z

2
= ÑÍ

2
Z

2
+ H

2
OZ

2
,

(III)3. ÑÍ
2
Z

2
+ ÑÍ

2
Z

2
� C

2
H

4
Z

2
+ Z

2
� C

2
Í

4
,

4. ÑÍ
2
Z

2
+ Ñ

2
Í

4
Z

2
� C

3
H

6
Z

2
+ Z

2
� C

3
Í

6
,

5. ÑÍ
2
Z

2
+ Ñ

3
Í

6
Z

2
� C

4
H

8
Z

2
+ Z

2
� C

4
Í

8
,

6. H
2
OZ

2
= H

2
O + Z

2
.

Ïðåäëîæåííîé ñõåìå ñîîòâåòñòâóåò ñëåäóþùåå êèíå-

òè÷åñêîå óðàâíåíèå, êîòîðîå îïèñûâàåò ñêîðîñòü

îáðàçîâàíèÿ îëåôèíîâ:

r
C

= k
4
��

CH

2

2

�
	

= k
4
K

1
K

2
P

m
��

2

0 2
) ,

�
2

0
= (1 + K

1
P

m
+ P

H O
2

/K
6
)
–1

ãäå k
4

è K
6

— êîíñòàíòû ñêîðîñòåé ñòàäèé 4 è 6 ñõå-

ìû (III) ñîîòâåòñòâåííî; �
CH

2

— ñòåïåíü çàïîëíåíèÿ

ñèëüíûõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ àäñîðáèðîâàííûìè

÷àñòèöàìè ÑÍ
2
; �

2

0
— êîëè÷åñòâî ñâîáîäíûõ ñèëü-

íûõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ.

Ïîëó÷åííûå êèíåòè÷åñêèå óðàâíåíèÿ äëÿ ñêî-

ðîñòè îáðàçîâàíèÿ äèìåòèëîâîãî ýôèðà è îëåôèíîâ

ïîçâîëÿþò âûâåñòè ñëåäóþùèå ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó

ñêîðîñòÿìè:

äëÿ îáðàçîâàíèÿ ýôèðà â ñîîòâåòñòâèè ñî ñòàäèåé 2

ñõåìû (I):

r

r

k

k K
P

D

C

m



2

4 2

1

0

2

0 2
( )

�

�

,

äëÿ îáðàçîâàíèÿ ýôèðà â ñîîòâåòñòâèè ñ óðàâíåíèåì

(II):

r

r

k K

k K
P

D

C

m



2 1

4 2

1

0 2

2

0 2

( )

( )

�

�

.

Èñõîäÿ èç ïîëó÷åííûõ óðàâíåíèé, îòíîøåíèå

r
D

/r
C

ëèíåéíî çàâèñèò îò ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ

ìåòàíîëà. Òåîðåòè÷åñêè ïîëó÷åííàÿ ëèíåéíàÿ çàâè-

ñèìîñòü îòíîøåíèÿ ñêîðîñòåé îáðàçîâàíèÿ ÄÌÝ è

óãëåâîäîðîäîâ õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåí-

òàëüíûìè äàííûìè, ÷òî ñëåäóåò èç äàííûõ, ïðè-

âåäåííûõ íà ðèñ. 2, ä.

Òàêèì îáðàçîì, íà îñíîâàíèè èññëåäîâàíèÿ êàòà-

ëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè öåîëèòñîäåðæàùåãî êàòàëè-

çàòîðà H-ZSM-5/Al
2
O

3
= 1/1 ïîêàçàíî, ÷òî ïðåâðà-

ùåíèå ìåòàíîëà â äèìåòèëîâûé ýôèð è óãëåâîäîðîäû

ñîîòâåòñòâóåò êèíåòè÷åñêîé ñõåìå, ïîñòóëèðóþùåé

ìåõàíèçì îáðàçîâàíèÿ äèìåòèëîâîãî ýôèðà è óãëå-

âîäîðîäîâ, êîòîðûé ó÷èòûâàåò êîíâåðñèþ ìåòàíîëà

íà ðàçëè÷íûõ òèïàõ àêòèâíûõ öåíòðîâ, â îòëè÷èå îò

ïðåäëîæåííûõ â ëèòåðàòóðå êèíåòè÷åñêèõ ñõåì [17],

ñîãëàñíî êîòîðûì ïðåâðàùåíèå ìåòàíîëà ïðîèñ-

õîäèò íà îäíîì òèïå àêòèâíûõ öåíòðîâ. Äàííàÿ êèíå-

òè÷åñêàÿ ñõåìà ñïîñîáñòâóåò áîëåå ïîëíîìó ïîíè-

ìàíèþ êèíåòè÷åñêèõ îñîáåííîñòåé ìåõàíèçìà ïðå-

âðàùåíèÿ ìåòàíîëà íà öåîëèòñîäåðæàùèõ êàòàëè-
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çàòîðàõ, ÷òî ìîæåò ïîñëóæèòü äëÿ ðàçðàáîòêè ïðî-

ìûøëåííîãî ïðîöåññà ïîëó÷åíèÿ óãëåâîäîðîäîâ, à

òàêæå äèìåòèëîâîãî ýôèðà èç ìåòàíîëà.

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü Â. È. Ãðèöåíêî,

Î. Ç. Äèäåíêî çà ïîìîùü â îðãàíèçàöèè è ïðîâåäåíèè

êàòàëèòè÷åñêîãî ýêñïåðèìåíòà.
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Âïëèâ êèñëîòíîñò³ êàòàë³çàòîðà H-ZSM-5/Al2O3 íà ïåðåòâîðåííÿ ìåòàíîëó

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. E-mail: al.zhokh@gmail.com

Âèâ÷åíî ïåðåòâîðåííÿ ìåòàíîëó íà êàòàë³çàòîð³ H-ZSM-5/Al
2
O

3
ç ìàñîâèì â³äíîøåííÿì öåîë³òó

äî îêñèäó àëþì³í³þ 1/1. Ìåòîäîì NH
3
-ÒÏÄ âñòàíîâëåíî íàÿâí³ñòü êèñëîòíèõ öåíòð³â ð³çíî¿ ñèëè ó

äîñë³äæåíîìó êàòàë³çàòîð³. Âñòàíîâëåíî, ùî ç ï³äâèùåííÿì òåìïåðàòóðè ñòóï³íü êîíâåðñ³¿

ìåòàíîëó òà âèõ³ä âóãëåâîäí³â çðîñòàþòü, à âèõ³ä äèìåòèëîâîãî åô³ðó ïðîõîäèòü ÷åðåç ìàêñèìóì.

Îäåðæàí³ ðåçóëüòàòè ïîÿñíåíî â ðàìêàõ çàïðîïîíîâàíî¿ ê³íåòè÷íî¿ ñõåìè ïðîöåñó, çã³äíî ç ÿêîþ

óòâîðåííÿ äèìåòèëîâîãî åô³ðó òà âóãëåâîäí³â â³äáóâàºòüñÿ íà êèñëîòíèõ öåíòðàõ ð³çíèõ òèï³â.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: öåîë³ò H-ZSM-5, ìåòàíîë, äèìåòèëîâèé åô³ð, âóãëåâîäí³.

Impact of the H-ZSM-5/Al2O3 Catalyst Acidity on the Methanol Conversion

A. A. Zhokh, A. I. Trypolskyi, 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

The methanol conversion on H-ZSM-5/Al
2
O

3
catalyst with 1/1 zeolite/alumina mass ratio is studied.

Using NH
3
-TPD method the presence of acid sites of different strength on H-ZSM-5/Al

2
O

3
catalyst is in-

vestigated. Increasing the reaction temperature leads to increasing the methanol conversion degree and

the olefin yield, whereas the dimethyl ether yield passes through the maximum. The process kinetic

scheme is proposed which accounts for dimethyl ether and olefin formation on different acid sites.

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