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Изучено влияние сопутствующего газа (азота, синтез-газа) на каталитические свойства цеолитных 
катализаторов, модифицированных Mg, La и Zr, в конверсии диметилового эфира в низшие олефины 
(Т = 320°С, Р = 0.1 МПа). Обнаружено, что синтез-газ не оказывает существенного влияния на 
превращение диметилового эфира в низшие олефины, и наиболее стабильным к замене реакционной 
среды является катализатор Mg-HZSM-5. Исследован одностадийный синтез низших олефинов из СО 
и Н2 при атмосферном давлении. Показано, что более эффективным является катализатор La-Zr/
HZSM-5 (конверсия СО 8.6%, суммарная селективность по углеводородам С2+ 62.4 мас%), при этом в 
присутствии диметилового эфира не наблюдается ожидаемого прироста углеводородов С2+ за счет 
вовлечения СО. Это может быть связано с конкурентной адсорбцией молекул диметилового эфира 
и СО на активных центрах лантан-циркониевого катализатора. 
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С разработкой одностадийного способа получения 
диметилового эфира из синтез-газа диметиловый 
эфир рассматривается как ключевой агент в превра-
щении ненефтяного сырья в ценные продукты нефте-
химии [1–3]. Синтез низших олефинов из диметило-
вого эфира имеет ряд преимуществ перед процессом 
их получения из метанола, который рассматривался 
как основной и был широко внедрен в производство. 
Преимущество применения диметилового эфира 
обосновано более благоприятной термодинамикой 
процесса, а также снижением энергетических и капи-
тальных затрат на его осуществление, что повышает 
степень полезного использования углеродсодержа-
щего сырья [4].

Получение олефинов из синтез-газа через димети-
ловый эфир можно реализовать по двум технологиям. 
Первый вариант предполагает выделение димети-
лового эфира в качестве промежуточного продукта 
с использованием нескольких технологических ко-
лонн [5]. По второму варианту синтез низших оле-
финов из диметилового эфира проводится без стадии 
его промежуточного выделения, в среде синтез-газа в 
присутствии катализатора типа ZSM-5 со структурой 
MFI [6].

Повысить эффективность процесса получения 
олефинов по второму варианту возможно путем под-
бора катализатора синтеза олефинов из диметилового 
эфира, работающего в среде конвертируемой газовой 
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смеси, которая образуется на стадии получения окси-
генатов (диметилового эфира и метанола) и поступает 
на стадию синтеза низших олефинов без выделения 
оксигенатов. Газовая смесь, выходящая со стадии син-
теза оксигенатов, помимо диметилового эфира содер-
жит оксиды углерода, водород, метан, метанол и воду.

Существуют катализаторы получения низших оле-
финов из диметилового эфира, на которых превраще-
ние оксигенатов протекает с высокой активностью и 
селективностью по целевым продуктам, в том числе 
Mg/HZSM-5 и La-Zr/HZSM-5 [7–9]. На сегодня по-
казатели катализаторов синтеза низших олефинов из 
диметилового эфира определены преимущественно в 
среде инертного газа (азота, гелия) при концентрации 
диметилового эфира не более 30 об%. Известно, что 
активность и селективность катализаторов зависят от 
наличия примесей в исходной смеси [10, 11].

В аспекте повышения степени использования угле-
рода сырья и снижения углеродного следа процесса 
практический интерес представляет исследование 
не только влияния основных компонентов синтез-га-
за (СО, СО2, Н2) на характеристики процесса, но и 
возможности вовлечения их в конверсию димети-
лового эфира в низшие олефины. Как показано в 
работах [10, 12], введение в реакционную зону СО2 
не ухудшает каталитических свойств катализатора, 
в то время как добавление синтез-газа приводит к 
повышению доли низших алканов С2+ в продуктах 
реакции. Следовательно, в отличие от СО2 синтез-газ 
можно рассматривать как источник углерода для до-
полнительного образования углеводородов.

Цель работы — исследование характеристик про-
цесса получения низших олефинов из диметилового 
эфира в атмосфере синтез-газа в присутствии катали-
заторов Mg/HZSM-5 и La-Zr/HZSM-5 и рассмотрение 
возможности вовлечения синтез-газа в образование 
целевых продуктов. 

Экспериментальная часть

В экспериментах использовали цеолитные ката-
литические системы со связующим и без него, моди-
фицированные Mg, La и Zr. Катализаторы готовили 
на основе высокомодульного цеолита типа ZSM-5 
(структура MFI) марки ЦВМ (ПАО «Ангарский завод 
катализаторов и органического синтеза») с мольным 
отношением SiO2/Al2O3, равным 32.6, в аммонийной 
форме. Водородную форму (НZSM-5) получали про-
каливанием порошка цеолита при 500°С в течение 
4 ч на воздухе. 

Модифицирование цеолита магнием, лантаном 
и цирконием осуществляли методом безостаточ-

ной пропитки соответственно водными раствора-
ми Mg(NO3)2·6H2O (ч.д.а., ООО «АО РЕАХИМ»), 
La(NO3)3·6H2O (ч.д.а., Alfa Aesar), ZrO(NO3)2·2H2O 
(ч.д.а., АО «ЛенРеактив») при комнатной темпера-
туре с последующей сушкой и прокаливанием при 
500°С в течение 4 ч. Содержание модифицирующих 
элементов в полученных образцах определяли мето-
дом рентгенофлуоресцентной спектроскопии с ис-
пользованием спектрометра Thermo ARL Performʹx 
Sequential XFR (Thermo Fisher Scientific). В качестве 
источника излучения (рабочее напряжение 30–60 кВ) 
применяли рентгеновскую трубку с родиевым ано-
дом. Перед проведением анализа образцы прессова-
ли в форму таблеток. Концентрации модифицирую-
щих элементов в готовых катализаторах составляли 
(мас%): Mg — 1, La — 0.1, Zr — 0.4. 

Катализаторы со связующим получали путем сме-
шения цеолита НZSM-5 с суспензией оксида алюми-
ния (23 мас% сухого Al2O3, ЗАО «Промышленные 
катализаторы») и последующего формования гра-
нул — экструдатов (содержание Al2O3 в готовом ка-
тализаторе 33–34 мас%). Далее экструдаты сушили 
на воздухе, затем в сушильном шкафу и прокаливали 
при 500°С в течение 4 ч.

Распределение кислотных центров изучали с ис-
пользованием метода инфракрасной спектроскопии 
диффузного отражения в режиме in situ. Спектры ре-
гистрировали при температуре 25–450°C в инертной 
атмосфере (Ar) в высокотемпературной ячейке PIKE 
Diffus IR, сопряженной с ИК-Фурье-спектрометром 
VERTEX-70 (Bruker). Спектр записывали в непрерыв-
ном режиме в течение 5 мин, 194 сканирования/спектр 
с разрешением 2 см–1 в диапазоне 4000–600 см–1.  
Обработку ИК-спектров проводили в программном 
пакете OPUS-7. Расчет состава бренстедовских кис-
лотных центров разной силы проводили на осно-
ве спектров, зарегистрированных при температуре 
320°С, приведенных к одинаковым базовым линиям 
и нормированных по полосе 1870 см–1, являющейся 
полосой внутреннего стандарта. 

Экспериментальные исследования по превраще-
нию диметилового эфира и синтез-газа в низшие 
олефины осуществляли на микропилотной проточной 
установке. Реакцию проводили в реакторе с непод-
вижным слоем катализатора массой 3.0 г (для цео-
литных образцов Mg-HZSM-5, La-Zr/HZSM-5) и 4.5 г 
(для цеолитных образцов со связующим Mg-HZSM-5/
Al2O3, La-Zr/HZSM-5/Al2O3), смешанного с кварцем 
(размер фракции 3–4 мм, ООО «Лабтех») в объемном 
соотношении 1:2 и загруженного в изотермическую 
зону реактора, при Т = 320 °С, давлении 0.1 МПа, 
массовой скорости подачи сырья 1.4 гДМЭ·гцеолита

–1 ·ч–1.  
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В качестве сырья использовали диметиловый эфир 
(массовая доля — 99.99%, АО «Щекиноазот») 
в смеси с азотом или синтез-газом (соотношение 
СО:Н2 = 1:1 об.). Синтез-газ такого состава, как из-
вестно, является наиболее оптимальным для полу-
чения диметилового эфира [5]. Концентрация ди-
метилового эфира в этой смеси составляла 10 об%. 
Для приготовления смесей использовали следующие 
газы: азот (99.9 об%) и водород (99.99 об%) (оба — 
АО «Московский газоперерабатывающий завод») и 
монооксид углерода (99.0 об%, ООО «Завод промыш-
ленных газов»).

Регулирование расхода диметилового эфира и 
азота, а также модельной смеси, состоящей из диме-
тилового эфира и синтез-газа, подаваемых на уста-
новку, осуществляли с помощью регулятора расхода 
газа Bronkhorst F-232M-RAD-33-V (Bronkhorst-High-
Tech B.V.). Температуру в реакторе контролировали 
при помощи автоматизированных измерителей-регу-
ляторов температуры ОВЕН ТРМ-210. Расход газо
образных продуктов определяли с помощью газовых 
часов Shinagawa DC-1C-M. После завершения экс-
перимента производили слив жидких продуктов в 
приемники, после чего регистрировали массу и объем 
жидкой фазы и направляли на хроматографический 
анализ.

Смеси продуктов анализировали на хроматогра-
фических колонках следующих типов:

— на колонке капиллярного типа Poraplot Q (со-
став фазы — сополимер стирола и дивинилбензо-
ла, длина колонки 25 м, диаметр колонки 0.53 мм, 
толщина слоя неподвижной фазы 10 мкм, Agilent 
Technologies) проводили анализ образцов органиче-
ских газов в режиме программированного подъема 
температуры от 50 до 280°С, газ-носитель — аргон 
(расход 50 мл·мин–1), идентификацию компонентов 
осуществляли с применением пламенно-ионизаци-
онного детектора;

— на колонке насадочного типа с фазой активиро-
ванного угля марки СКТ-4 (длина колонки 1 м, размер 
частиц неподвижной фазы 0.2–0.5 мм, ООО «НПФ 
«Мета–Хром») проводили анализ образцов неоргани-
ческих газов в режиме программированного подъема 
температуры от 50 до 280°С, газ-носитель — аргон 
(расход 50 мл·мин–1), идентификацию компонентов 
осуществляли на катарометре (детектор по тепло-
проводности). 

Обработку хроматографических пиков проводили 
с помощью компьютерной программы NetChromWin.

Показатели реакции определяли на основе мате-
риального баланса.

Конверсию диметилового эфира и СО (Х) рассчи-
тывали по формуле 

	 X, % = 
m0 – m
m0

∙100%,	 (1)

где m0 и m — масса диметилового эфира или СО на 
входе и выходе из реактора соответственно (г). 

Селективность образования продуктов (S) рассчи-
тывали по формуле 

	 S, мас% = 
m1

mсум
∙100%,	 (2) 

где m1, mсум — масса продукта и масса всех образо-
вавшихся продуктов соответственно (г).

Обсуждение результатов

Магнийсодержащий цеолитный катализатор го-
раздо более эффективен в инертной среде, чем La-Zr/
HZSM-5/Al2O3: конверсия диметилового эфира выше 
на 20%, а селективность по низшим олефинам — на 
5 мас% больше (табл. 1). Кроме того, на Mg/HZSM-5/
Al2O3 образуется меньшее количество метанола. При 
замене азота на синтез-газ конверсия диметилового 
эфира в случае Mg/HZSM-5/Al2O3 на 2.8% повышает-
ся, в случае La-Zr/HZSM-5/Al2O3 снижается на ~8%, 
для обоих образцов наблюдается снижение селектив-
ности по С2–С4 олефинам преимущественно за счет 
увеличения количества образующихся алканов и ме-
тана. Содержание метанола при этом не изменяется.

Каталитические системы со связующим исполь-
зуют в промышленности, поскольку они характери-
зуются высокой прочностью гранул. Для проведения 
лабораторных исследований этот показатель не явля-
ется ключевым вследствие малой загрузки катализа-
тора в реактор, при этом существенно сокращается 
время приготовления образцов. В связи с этим для 
дальнейших исследований использовали катализа-
торы Mg/HZSM-5 и La-Zr/HZSM-5 без связующего. 

Исключение связующего из состава Mg/HZSM-5/
Al2O3 и La-Zr/HZSM-5/Al2O3 не оказывает замет-
ного влияния на каталитические свойства образцов 
(конверсия диметилового эфира и селективность по 
целевым продуктам) как в среде азота, так и в среде 
синтез-газа (табл. 1). Конверсия La-Zr/HZSM-5 по 
сравнению с магниевым катализатором в атмосфере 
инертного газа ниже на 22%, в среде синтез-газа — 
на 16%.

Более высокое содержание низших олефинов на 
Mg-HZSM по сравнению с La-Zr/HZSM-5 можно 
объяснить большей долей кислотных центров сред-
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ней силы (табл. 2), ведущих реакции метилирования. 
В случае La-Zr/HZSM-5 содержание метанола выше, 
чем на Mg/HZSM, что также согласуется с меньшей 
концентрацией бренстедовских кислотных центров 
средней силы.

Активность и стабильность катализатора Mg/
HZSM-5 практически одинакова как в среде азота, 
так и в среде синтез-газа (рис. 1). В случае же La-Zr/
HZSM-5 наблюдается небольшое снижение актив-
ности в среде синтез-газа, однако при этом замена 
реакционной среды приводит к стабилизации работы 
катализатора.

Таким образом, синтез-газ не оказывает заметного 
отрицательного влияния на конверсию диметилового 
эфира и селективность по целевым продуктам, по
этому для получения олефинов можно использовать 
газ, выходящий из реактора синтеза оксигенатов, без 
дополнительной стадии выделения диметилового 
эфира.

Таблица 1
Влияние состава исходной смеси на каталитические свойства цеолитных катализаторов в конверсии 

диметилового эфира в низшие олефины

Катализатор Сырье Конверсия, 
%

Селективность по продуктам, мас%

СН4 С2= С3= С4= ∑С2=–С4= ∑С2+
метиловый 

спирт

Mg/HZSM-5/Al2O3 Диметиловый эфир + N2 94.0 0.5 22.5 16.4 13.6 52.5 34.4 12,6
Диметиловый эфир + 

+ СО + Н2

96.3 1.3 19.0 13.7 15.9 48.6 37.3 11.8

La-Zr/HZSM-5/Al2O3 Диметиловый эфир + N2 73.8 0.8 20.3 16,1 11,3 47.7 29.4 22.1
Диметиловый эфир + 

+ СО + Н2

65.3 1.9 16.2 13.6 12.4 42.2 32.9 23.0

Mg/HZSM-5 Диметиловый эфир + N2 95.8 0.6 24.5 15,5 12.5 52.5 33,2 13.7
Диметиловый эфир + 

+ СО + Н2

97.5 1.0 19.2 10.9 16.3 46.4 40.5 12.1

La-Zr/HZSM-5 Диметиловый эфир + N2 72.0 0.7 18,0 15,6 12,0 45.6 33.1 20.5
Диметиловый эфир + 

+ СО + Н2

68.3 1.6 15.4 13.4 12.5 41.3 35.4 21.7

П р и м е ч а н и е. Условия: Т = 320°С, Р = 0.1 МПа, WДМЭ =1.4 гДМЭ·гцеолита
–1 ·ч–1, Vсмеси = 20.5 л·ч–1. Сырье: 

10% ДМЭ + 90% N2 и 10% ДМЭ + СО + Н2 (1:1). Данные приведены через 4 ч от начала реакции. 

Влияние состава исходной смеси на каталитические 
свойства катализаторов Mg/HZSM-5, La-Zr/HZSM-5 в 
конверсии диметилового эфира (ДМЭ) в низшие оле-

фины.

Таблица 2
Состав бренстедовских кислотных центров на поверхности цеолитных катализаторов при температуре 320°С

Катализатор
Содержание бренстедовских кислотных центров, %

слабые (3730 см–1) средние (3677–3642 см–1) сильные (3593 см–1) Н3О+ (3260 см–1)

Mg/HZSM-5 36 22 35 7
La-Zr/HZSM-5 32 13 49 6
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Для понимания роли синтез-газа в исследуемой 
реакции было изучено превращение смеси (СО + Н2) 
в условиях синтеза олефинов из диметилового эфира 
на модифицированных цеолитных катализаторах. 
В литературе описаны лишь случаи одностадийного 
получения олефинов из синтез-газа в присутствии 
бифункциональных оксидно-цеолитных катализато-
ров [13, 14].

В случае Mg/HZSM-5 конверсия СО низкая и со-
ставляет 1.2%. В продуктах преимущественно образу-
ется метан (S = 60.5 мас%), селективность по низшим 
олефинам составляет 29.1, по алканам — 10.6 мас%. 
На La-Zr/HZSM-5 наблюдаем увеличение конверсии 
СО (до 8.6%) по сравнению с магнийсодержащим 
катализатором, при этом существенно возрастает 
селективность по алканам С2+ (до 39.7 мас%) и сни-
жается по низшим олефинам (22.7 мас%) (табл. 3). 
Рост конверсии СО на лантан-циркониевом катали-
заторе, вероятно, связан с тем, что Zr, обладающий 
высокой кислотностью, промотирует реакцию гидри-
рования СО до оксигенатов [15], а La повышает дис-
персность частиц диоксида циркония и способствует 
образованию большего количества кислородных ва-
кансий [16]. Таким образом, полученные данные под-
тверждают способность исследуемых катализаторов 
активировать реакцию образования низших олефинов 
из синтез-газа, при этом катализатор La-Zr/HZSM-5 
является более эффективным в исследуемом превра-
щении. Однако в присутствии диметилового эфира 
не наблюдается ожидаемого прироста С2+ (по сумме 
олефинов и алканов) за счет вовлечения СО (табл. 1). 
По всей видимости, это связано с конкурентной ад-
сорбцией молекул диметилового эфира и СО на ак-
тивных центрах лантан-циркониевого катализатора.

Выводы

Наиболее стабильным к замене азота на синтез-газ 
при получении низших олефинов из диметилового 
эфира является катализатор Mg-HZSM-5, который 
можно использовать для конверсии газа, выходящего 

из реактора синтеза оксигенатов, без дополнительной 
стадии выделения диметилового эфира.

Исследуемые цеолитные катализаторы Mg-
HZSM-5 и La-Zr/HZSM-5 способны активировать 
реакцию образования низших олефинов из синтез-га-
за. Более эффективным является катализатор La-Zr/
HZSM-5 (конверсия СО 8.6%, суммарная селектив-
ность по углеводородам С2+ 62.4 мас%), что обуслов-
ливает перспективы его применения в одностадийном 
синтезе низших олефинов из СО и Н2.
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Таблица 3 
Конверсия синтез-газа в низшие олефины на цеолитных катализаторах, модифицированных Mg и (La + Zr)

Катализатор Конверсия 
СО, %

Селективность по продуктам, мас%
CH4 С2= С3= ∑С4= ∑С2–С4= ∑C2+

Mg/HZSM-5 1.2 60.5 15.2 9.7 4.3 29.1 10.6
La-Zr/HZSM-5 8.6 43.4 11.5 7.5 3.6 22.7 39.7

П р и м е ч а н и е. Условия: Т = 320°С, Р = 0.1 МПа, Vсмеси = 20.5 л·ч–1. Сырье: СО + Н2 (1:1). Данные приведены через 
4 ч от начала реакции.
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тез-газа в образование целевых продуктов в рамках 
разработанной ранее методологии осуществления 
синтеза низших олефинов из диметилового эфира в 
инертной газовой среде.
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