
Ккачеству добываемого
на месторождениях
природного газа предъ-

являются повышенные требо-
вания, поскольку он содержит
большое количество примесей.
Неочищенный природный газ
насыщен парами воды, кото-
рые способны конденсировать-
ся с образованием твердых
кристаллических веществ – га-
зовых гидратов. Они отклады-
ваются в виде пробок в трубо-
проводах, устройствах и меха-
низмах, затрудняя транспорти-
ровку газа. Для борьбы с гид-

ратообразованием применяют
различные ингибиторы – ме-
танол, хлорид кальция, моно-,
ди- и триэтиленгликоли, а так-
же их смеси [1, 2]. На газодо-
бывающих предприятиях Рос-
сии в условиях низких темпе-
ратур в качестве ингибитора
гидратообразования наиболь-
шее использование получил
метанол. Его допустимые кон-
центрации в газе в России рег-
ламентированы инструкцией
по расчету нормативов потреб-
ления метанола для использо-
вания в расчетах предельно до-

пустимых или временно согла-
сованных сбросов метанола
для объектов ОАО "Газпром". 

При подготовке газа к
транспорту газодобывающими
предприятиями из него уда-
ляется значительная часть во-
ды и метанола, однако изба-
виться от метилового спирта в
полной мере не удается, и его
пары транспортируются по ма-
гистральным газопроводам и
системам газораспределения.

Фактические концентрации
метанола в газе при его транс-
портировке далеки от предель-
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Рассмотрены особенности конверсии метанола с использованием силикагелевых адсорбентов, модифицированных оксидом алю-
миния, результатом которой является образование диметилового эфира. Конверсия метанола в диметиловый эфир на модифици-
рованном силикагеле изучалась на экспериментальной и промышленной установках в широком диапазоне температур при различ-
ных потоках подачи газа. Получены зависимости  степени конверсии метанола в диметиловый эфир от температуры катализа на мо-
дифицированных образцах силикагеля, распределение адсорбированных компонентов в промышленных адсорбционных установках
осушки природного газа.
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The features of methanol conversion using silica gel adsorbents modified with alumina, the result of which is the formation of dimethyl ether,
are considered. The conversion of methanol to dimethyl ether on modified silica gel was studied in experimental and industrial plants in a wide
temperature range and at various gas supply flows. There were obtained the dependences of the degree of conversion of methanol to dimethyl
ether on the temperature of catalysis on modified samples of silica gel, the distribution of absorbed components in industrial adsorption plant
for drying natural gas.
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ных равновесных величин. В
частности, в транспортируе-
мом по газотранспортной си-
стеме природном газе содержа-
ние метанола значительно
меньше, чем 0,3 г/м3. Несмотря
на то, что концентрации мета-
нола находятся ниже мини-
мальных значений, при осушке
газа на силикагелевых адсорб-
ционных колоннах возникают
условия, при которых происхо-
дит более эффективное из-
влечение метанола, приводя-
щее к его концентрированию в
продуктах очистки. В этих
условиях весьма актуальной
становится утилизация мета-
нола, находящегося в продук-
тах очистки. Один из таких
способов – конверсия мета-
нола в диметиловый эфир
(ДМЭ) на кислотно-основных
катализаторах [3]. Исследова-
ния показали, что такие ката-
лизаторы обладают активны-
ми центрами двух видов: кис-
лотными, обусловленными
наличием водорода в алюмо-
силикатном комплексе, и
окисными с наличием поверх-
ностных гидроксильных групп,
связанных с алюминием [3, 4].
Первый вид активных центров
участвует в реакциях превра-
щения углеводородов, второй
– в реакциях дегидратации
спиртов. Наличие ДМЭ в про-
дуктах очистки природного
газа адсорбционным способом
свидетельствует о протекании
реакции этерификации мета-
нола.

В настоящее время изуче-
нию процессов конверсии ме-
танола в ДМЭ на кислотно-
основных катализаторах в ли-
тературе уделяется большое
внимание. При этом наиболь-
шее применение в качестве
кислотно-основных катализа-
торов находят γ-Al2O3, моди-
фицированные и немодифи-
цированные цеолиты типа
ZSM-5, гетерополикислоты,
силикоалюмофосфаты (SAPO),
алюмосиликаты и ионообмен-
ные смолы. Условия конвер-
сии метанола в ДМЭ на раз-
личных катализаторах по ли-
тературным данным представ-
лены в табл. 1.

Цель настоящего исследова-
ния – изучение условий кон-
версии метанола, извлеченного
из природного газа на установ-
ках подготовки газа к транс-
порту в режиме регенерации, и
определение параметров сни-
жения его концентрации в
продуктах очистки газа. 

Экспериментальная часть

Объекты исследования и ка-
тализаторы. Исследовали при-
родный газ на входе в адсорб-
ционную установку на силика-
геле и неуглеводородную (вод-
ную) фракцию продуктов очи-
стки газа горючего природного
(ГГП) из адсорбционной уста-
новки на силикагеле с проти-
воточной регенерацией. В ка-
честве катализаторов использо-
вали образцы силикагелевых
адсорбентов различных марок:
адсорбент микропористый
АСМ, СТО 61182334-004-2011;
адсорбент микропористый вла-
гостойкий АСМ-ВС, СТО
61182334-012-2012; адсорбент
водостойкий KC-Trocken perlen
WS (BASF, Германия); адсор-
бент KC-Trockenperlen H
(BASF, Германия), а также ад-
сорбент, не модифицирован-
ный оксидом алюминия.

Реактивы. В лабораторных
экспериментах для изучения
кинетики термокаталитических
процессов в качестве модель-

ной смеси использовали мети-
ловый спирт (метанол) квали-
фикации (х.ч). Для идентифи-
кации ДМЭ применяли стан-
дартный образец состава –
имитатор сжиженных углево-
дородных газов ГСО-СУГ-ПА.
Метанол подавали в реактор с
использованием генератора
азота.

Установка осушки газа ад-
сорбционным методом. Работа
установки происходит в цик-
лическом режиме: газ проходит
через систему адсорберов, где
происходит его очистка от вла-
ги на сорбентах на основе ок-
сида алюминия, составляющих
защитный слой, при темпера-
туре 20 °С и давлении 6,2 МПа.
Затем на сорбентах основного
слоя газ очищается от тяжелых
углеводородов, отработанный
насыщенный силикагелевый
слой термически регенериру-
ется при 280—290 °С потоком
газа регенерации со скоростью
60—100 тыс. м3/ч из общего по-
тока и снова включается в ра-
боту по очистке газа.

Регенерация адсорбентов
реализуется методом Tempera -
ture Swing Adsorption (TSA) –
десорбции повышением темпе-
ратуры с помощью нагретого
потока природного газа. В рам-
ках этого метода на объектах
транспорта газа в России при-
меняют две технологии регене-
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Катализатор Т, °С P, МПа
Скорость

потока, л/ч
Конверсия

метанола, %
Селективность

по ДМЭ, %
Источ-

ник

Вермикулит 240–450 0,1 20–120 16,6–28,1 93,06–99,04 [5]

H-ZSM-5

275 0,1 1,5

73 99

[6]

H-F-ZSM-5 57 99

H-Y 39 99

SAPO-5 8 80

γ-Al2O3 70 99

H-MFI 170–230 0,1–2,0 3,6–5,9 0,18–0,82 – [7]

ZSM-5 300–450 0,1–2,0 2,6–10,5 80–95 – [8]

MCM-41
400 0,1 25

6 100
[9]

Al-MCM-41 45 98

Al-SBA-15 350 0,1 0,2 80 99,99 [10]

SBA-15-SO3H-Al
300 0,1 1,2

~ 83
~ 100 [11]

MCF-SO3H-Al ~ 82

MSU-S 380 0,1 0,1 75 97 [12]

Таблица 1. Катализаторы конверсии метанола в ДМЭ
Table 1. Methanol Conversion Catalysts in DME



рации адсорбента: противоточ-
ную регенерацию и регенера-
цию по потоку.

Регенерация по потоку
предусматривает движение ра-
зогретого газа в том же направ-
лении, что и при адсорбции.
Это отличает ее от классиче-
ской противоточной регенера-

ции. Данная технология ис-
пользуется как в действующих
проектах ("Голубой поток",
"Северный поток"), так и в
перспективных ("Северный по-
ток-2", "Южно-Европейский
газопровод"). 

Установка для изучения
этерификации метанола. Для
изучения реакции этерифика-
ции метанола на исследуемых
силикагелевых адсорбентах в
условиях их регенерации бы-
ла собрана эксперименталь-
ная лабораторная установка
(рис. 1).

Силикагель предваритель-
но высушивали в течение 3 ч
при 150 °С до постоянной
массы, затем его помещали в
реактор. Методика проведе-
ния эксперимента заключа-
лась в следующем: в потоке
азота 1 пары метанола из ём-
кости 4 при определенной
скорости подавали в реактор
7, разогретый до заданной
температуры. Реакционной
зоной являлся слой исследуе-
мого катализатора, где проте-
кала реакция этерификации
метанола. Для аналитического
контроля процесса этерифи-
кации метанола отбирались
пробы 8, 9 газовой среды до и
после реактора. Остатки мета-
нола улавливались в поглоти-
тельном сосуде 10. 

Оборудование и условия
хроматографирования. Компо-
нентный анализ газообразных
проб проводили на газовом
хроматографе "Кристалл-2000
М" с пламенно-ионизацион-
ным детектором (ПИД) и
кварцевой капиллярной ко лон -
кой 50 м × 0,32 мм × 0,50 мкм с
привитой фазой FFAP. Усло-
вия хроматографического раз -
де ления: температура колонки
– 70 °С, температура детекто-
ра – 230 °С, температура ис-
парителя – 200 °С, скорость
газа-носителя (азота) – 20 см/с,
расход водорода в ПИД –
25 мл/мин, расход воздуха в
ПИД – 250 мл/мин.

Рентгенофлуоресцентный
анализ исследуемых адсорбен-
тов. Концентрацию оксида
алюминия в силикагелевых
образцах определяли методом
рентгенофлуоресцентного
анализа (РФА) на спектро-
метре EDX-800HS (Shimadzu,
Япония). 

Результаты 
и их обсуждение

Анализ литературных дан-
ных позволяет заключить, что
конверсия метанола в усло-
виях регенерации установок
подготовки газа адсорбцион-
ного типа протекает на раз-
личных кислотно-основных
ката лиза торах, таких как: γ-
оксид алюминия, модифици-
рованный оксид алюминия с
диоксидом кремния и фосфо-
ром, молекулярные сита
(SAPO, ZSM-5, HZSM) [5, 7,
8]. Процесс конверсии мета-
нола идет за счет окисных
центров, активность которых
обусловлена наличием по-
верхностных гидроксильных
групп, связанных с алюмини-
ем [13]. В этих условиях ок-
сид алюминия катализирует
реакции этерификации мета-
нола с образованием димети-
лового эфира. Оценивалась
зависимость количественного
выхода диметилового эфира
от концентрации оксида алю-
миния в силикагелевых ад-
сорбентах, применяющихся в
промышленных установках
(табл. 2).
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Рис. 1. Схема экспериментальной установки для изучения термоката-
литических процессов конверсии метанола в диметиловый эфир: 
1 – генератор азота; 2 – трёхходовой кран; 3 – ротаметр; 4 – поглотитель
Рихтера с метанолом; 5 – проходной кран; 6 – нагревательная камера; 
7 – реактор с исследуемым адсорбентом; 8, 9 – точки отбора проб; 10 – по-
глотительный сосуд
Fig. 1. The scheme of the experimental setup for studying the thermocatalytic
processes of the conversion of methanol to dimethyl ether:
1 – nitrogen generator; 2 – three-way valve; 3 – rotameter; 4 – Richter absorber with
methanol; 5 – through passage crane; 6 – heating chamber; 7 – reactor with the studied ad-
sorbent; 8, 9 – sampling points; 10 – absorption vessel

Рис. 2. Зависимость концентрации диметило-
вого эфира от температуры катализа на моди-
фицированном силикагеле АСМ (температур-
ный диапазон 160–290 °С, скорость подачи
реакционной смеси 400 мл/мин, исходная
концентрация метанола (102 ± 2) мг/л)
Fig. 2. Dependence of the concentration of dimethyl
ether on the temperature of catalysis on modified AFM
silica gel (temperature range 160–290 ° С, feed rate of
the reaction mixture 400 ml/min, initial methanol concen-
tration (102 ± 2) mg/l)



Конверсия метанола на мо-
дифицированном силикагеле
(экспериментальная установка).
Конверсия метанола изучалась
на экспериментальной уста-
новке. Исследования проводи-
ли в интервале температур от
160 до 290 °С с шагом 20 °С со
скоростями потока азота 400 и
800 мл/мин. Для контроля тех-
нологического процесса отбира-
лись пробы газовой среды до и
после реактора объемом 200 мкл
с интервалом 10 мин. Выход
продуктов контролировали ме-
тодом газовой хроматографии.
На хроматограммах газовой
смеси с повышением темпера-
туры происходит умень шение
пиков метанола с одновремен-
ным увеличением пика, соот-
ветствующего диметиловому
эфиру (рис. 2).

По данным хроматографи-
ческого анализа рассчитывали
степень превращения метанола
при потоках газовой среды 400
и 800 мл/мин в интервале тем-
ператур 160—290 °С. Как пока-
зали наши исследования, про-
дукты конверсии метанола при
температурах ниже 160 °С в ре-
акционной смеси не образуют-
ся. Полученные данные по сте-
пени превращения метанола в
ДМЭ на исследуемых адсор-
бентах, содержащих различные
концентрации оксида алюми-
ния, приведены в табл. 2. 

Были получены зависимо-
сти степени конверсии метано-
ла в ДМЭ от температуры на
адсорбентах. На рис. 3 такая
зависимость приведена при по-
токе азота 400 мл/мин.

Изучение зависимости вы-
хода ДМЭ от объемной скоро-
сти показало, что с повышени-
ем скорости потока с 400 до
800 мл/мин наблюдается уве-
личение выхода ДМЭ и сниже-
ние концентрации метанола. 

По той же схеме изучалась
возможность конверсии мета-
нола на немодифицированном
силикагелевом адсорбенте в
интервале 160—350 °С при ско-
рости подачи реакционной
смеси 400 мл/мин. При 290 °С
конверсия метанола достигает
максимального значения и со-
ставляет 4 %, а выход ДМЭ не

превышает 1 %. Из представ-
ленных результатов можно за-
ключить, что каталитическая
активность модифицирован-
ных и немодифицированных
силикагелей в реакциях этери-
фикации метанола различна и
обусловлена, в первую очередь,
каталитическим действием ок-
сида алюминия [13]. 

Расположение адсорбирован-
ных компонентов в адсорбере. В
промышленных адсорбцион-
ных установках осушки при-
родного газа применяются по-
лярные адсорбенты на основе
оксида кремния SiO2, модифи-
цированные оксидом алюми-
ния Al2O3. Наличие на их по-
верхности гидроксильных
групп обусловливает избира-
тельность сорбционных про-
цессов [14]. Метан и его гомо-
логи, входящие в состав ГГП,
беспрепятственно проходят че-
рез слой адсорбента, в то время
как вода, метанол, серосодер-
жащие соединения и аромати-

ческие углеводороды задержи-
ваются в порах силикагеля.
При этом сила взаимодействия
молекул веществ с адсорбен-
том не одинакова – вещества с
большей силой взаимодей-
ствия вытесняют более слабые
соединения, что обус ловливает
особенность их расположения
в слое адсорбента. По способ-
ности одних веществ вытес-
нять другие с поверхности ад-
сорбентов существуют элюо-
тропные ряды [14]. Для сили-
кагеля известен ряд Снайдера,
где относительные значения
элюирующей силы растворите-
лей εо в порядке возрастания
расположены в следующей
последовательности: н-пентан
< н-гексан < изооктан < цик-
логексан < бензол < метанол <
вода.

Распределение адсорбиро-
ванных компонентов в адсорб-
ционной колонне подтвержде-
но экспериментальными ис-
следованиями путем пропуска-
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Рис. 3. Зависимость степени конверсии метанола от температуры на
силикагелевых адсорбентах (температурный диапазон 150–290 °С,
скорость потока азота 400 мл/мин)
Fig. 3. The dependence of the degree of methanol conversion on temperature on sili-
ca gel adsorbents (temperature range 150–290 °C, nitrogen flow rate 400 ml/min)

Т, °С

KC-
Trockenperlen H

(СAl2O3 = 
= 3,1 ± 0,6 %)

KC-Trockenperlen
WS 

(СAl2O3 = 
= 3,5 ± 0,9 %)

АСМ 
(СAl2O3 = 

= 3,9 ± 0,3 %)

АСМ ВС 
(СAl2O3 = 

= 13,2 ± 0,4 %)

Немодифици-
рованный си-

ликагель 
(СAl2O3 = 0 %)

160 54/59 38/35 69/61 54/60 0,1

200 58/63 40/39 74/71 56/65 1,1

240 60/68 42/42 77/82 60/69 2,5

290 61/68 43/42 78/85 61/70 4,0

Примечание. Поток газовой среды 400 мл/мин (числитель) и 800 мл/мин (знамена-
тель).

Таблица 2. Степень превращения метанола в диметиловый эфир на
адсорбентах, % по массе
Table 2. The degree of conversion of methanol to dimethyl ether on adsorbents, 
% by weight



ния природного газа через
слой адсорбента и анализа со-
става газа на выходе из аппара-
та при последовательном вы-
теснении компонентов из ад-
сорбера парами воды (табл. 3).
Высокая элюирующая сила εо

воды и метанола на силикагеле
позволяет эффективно извле-
кать их из природного газа.
Схематическое распределение
компонентов ГГП в адсорбере
приведено на рис. 4.

Концентрации метанола в
продуктах очистки ГГП с оди-
наковым составом компонен-
тов сравнивались на установ-
ках с различным типом регене-
рации. Было установлено, что
в неуглеводородной фазе из
установки, работающей по
противоточной схеме регенера-
ции, содержится значительно
больше метанола по сравне-
нию с аналогичной жид-
костью, образующейся на уста-
новке, работающей по техно-
логии прямоточной регенера-
ции. 

Проведенные хроматогра-
фические исследования пока-
зали, что в продуктах очистки
газа адсорбционным способом
присутствуют компоненты, от-
сутствующие в исходном при-
родном газе, поступающем на
установку, такие как ДМЭ, ди-
метилсульфид, метилпроизвод-
ные бензола, в том числе и
гексаметилбензол. 

По литературным данным
[15], наибольшая конверсия
метанола для температурного

диапазона технологического
процесса 250—300 °C происхо-
дит при давлении до 10 бар,
что в несколько раз ниже ре-
альных технологических режи-
мов. В связи с этим были про-
ведены исследования в усло-
виях, близких к рабочим, поз-
волившие установить зависи-
мости конверсии метанола в
продуктах очистки газа от тем-
пературы регенерации и скоро-
сти подачи газа. Для подтвер-
ждения возможности управле-
ния процессом конверсии ме-
танола на установке был про-
веден эксперимент, основная
цель которого заключалась в
определении условий процесса
регенерации адсорбера, при
которых происходит снижение
концентрации метанола в про-
дуктах очистки газа. В табл. 4
приведены данные по относи-
тельному изменению степени
конверсии метанола в ДМЭ.
Для этого экспериментально
определялись концентрации
метанола в продуктах очистки
при 280 °С и различных скоро-
стях потока газа регенерации.

Из полученных данных
видно, что при снижении
скорости потока газа от 100
до 65 тыс. м3/ч при температу-
ре 280 °С концентрация мета-
нола падает на 44 %, что сви-
детельствует о конверсии в
ДМЭ в процессе его регенера-
ции. Данный факт также под-
твержден результатами хрома-
тографических измерений.
ДМЭ переходит в газовую фазу
и удаляется из продуктов очи-
стки газа, а затем утилизиру-
ется в режиме стабилизации
газового конденсата и не тре-
бует дополнительных матери-
альных затрат и технологиче-
ских решений. 

Следует отметить, что сни-
жение концентрации метано-
ла описанным способом на
установках с противоточной
регенерацией затруднено тем,
что движение газа регенера-
ции происходит вдоль адсор-
бента, насыщенного водой, и
гидроксильные группы Al2O3

– каталитические центры не
доступны для конверсии ме-
танола.
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Рис. 4. Схематическое распреде-
ление компонентов ГГП в адсорб-
ционной колонне
Fig. 4. Schematic distribution of HGP com-
ponents in an adsorption column

Продолжитель-
ность работы
адсорберов,

мин

Расход
газа, 

тыс. м3/ч

C6H6 С8Н18 H2S (CH3)2S ДМЭ Метанол

% молярн. мг/м3 % молярн.

70 218 Отс. Отс. 0,031 Отс. Отс. Отс.

140 213 "–" "–" 0,031 "–" "–" "–"

210 219 "–" 0,0016 0,071 "–" "–" "–"

280 208 0,0003 0,0034 0,130 1,75 0,0066 "–"

350 217 0,0010 0,0040 0,950 2,70 0,0128 "–"

420 223 0,0014 0,0040 0,095 3,70 0,0167 "–"

490 215 0,0014 0,0039 0,085 4,00 0,0176 "–"

560 218 0,0014 0,0039 0,096 3,69 0,0176 "–"

630 220 0,0013 0,0039 1,900 10,15 0,0176 "–"

700 224 0,0012 0,0037 1,990 9,10 0,0157 0,002

Таблица 3. Результаты анализа ГГП на выходе из адсорбционной колонны
Table 3. The results of the analysis of HGP at the exit of the adsorption column

Температура
регенерации, °С

Скорость 
потока газа, 

тыс. м3/ч

Относительное изменение
степени конверсии 
метанола в потоке

280 100 1,00

280 80 0,86

280 70 0,73

280 65 0,56

Таблица 4. Содержание метанола в неуглеводо-
родной фазе при изменении рабочих парамет-
ров установки с прямоточной регенерацией
Table 4. The methanol content in the non-hydrocarbon
phase when changing the operating parameters of the
unit with direct-flow regeneration
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