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Исследован синтез низших олефинов С2–С4 из диметилового эфира (ДМЭ) в трехфазной системе
(сларри-реакторе) на наноразмерных цеолитах типа MFI, суспендированных в жидкостях разного
химического состава (парафинах, углеводородных и силиконовых маслах, эфире многоатомного
спирта). Определено, что целевая реакция может сопровождаться каталитическим разложением
дисперсионной жидкости (ДЖ) и ее механическим уносом, что дестабилизирует каталитический
процесс. Указанные негативные факторы можно минимизировать, если использовать в качестве
дисперсионной жидкости полидиметилсилоксан (Syltherm 800), а в качестве катализатора – цеолит
MFI, модифицированный магнием. Скорость каталитической деструкции этой олигомерной моле-
кулы в присутствии Mg-MFI минимальна при температурах не выше 300°С. Синтез олефинов из
ДМЭ при температуре 300°С на катализаторе Mg-MFI, суспендированном в Syltherm 800, протекает
стабильно и с высокими показателями (конверсией 70–90% и селективностью по целевым продук-
там 46–59%). Показано, что проведение реакции с частичным рефлюксом жидких реакционных
продуктов после обезвоживания флегмы исключает потерю ДЖ в ходе каталитического процесса
из-за ее механического уноса из реактора.
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В настоящее время на российском рынке на-
блюдается увеличение объема добычи природно-
го газа, в связи с чем перед российскими химика-
ми стоит задача разработки новых процессов глу-
бокой переработки этого природного сырья в
продукцию с высокой потребительской стоимо-
стью [1, 2].

Сегодня на основе природного газа как в Рос-
сии, так и за рубежом разрабатываются принципи-
ально новые способы получения ценных продуктов
нефтехимии, большинство из которых реализуется
через первичную конверсию природного сырья в
синтез-газ [3, 4].

Для процессов на основе синтез-газа (таких
как процесс Фишера–Тропша, синтезы метанола
и диметилового эфира, синтезы высших спиртов)
предлагаются принципиально новые подходы
проведения химических реакций с использовани-
ем трехфазной системы – газ–жидкость–твер-
дый катализатор (сларри-реактор) [5–10]. Эта
технология позволяет избежать большей части
недостатков известных процессов (многостадий-

ности, высокого теплового эффекта, дезактива-
ции катализаторов), а ее основными преимуще-
ствами являются простота конструкции и более
низкие капитальные затраты на строительство
крупномасштабных реакторов, хороший кон-
троль температуры, превосходный тепло- и массо-
перенос и высокая производительность процесса
[5–10]. Эффективность процессов в сларри-реакто-
рах наиболее высока в случае использования уль-
традисперсных каталитических систем, представ-
ляющих собой наноразмерные частицы твердого
катализатора, взвешенные в дисперсионной жид-
кости (ДЖ) [11, 12].

Реакция превращения ДМЭ в С2–С4-олефины
является ключевой в цепочке превращений при-
родного газа через синтез-газ и диметиловый
эфир в ценные продукты нефтехимии (этилен,
пропилен, бутены, полимеры и др.). Как правило,
этот синтез проводят в реакторах с неподвижным
[13–24] или псевдоожиженным [25, 26] слоем ге-
терогенного катализатора с молекулярно-сито-
вой микро-мезопористой структурой (цеолиты
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типа MFI [13–17], силикоалюмофосфаты CHA
[18–21] или AEI [21–23]). В условиях каталитиче-
ского процесса микро-мезопористые материалы
легко коксуются, и, чтобы избежать быстрой дез-
активации катализатора, обычно используют суб-
страт диметиловый эфир (ДМЭ), сильно разбав-
ленный инертным газом (до 10–20 об. %) [15]. Ранее
[27–30] была показана эффективность проведения
синтеза низших олефинов из ДМЭ в трехфазной
системе с использованием ультрадисперсных сус-
пензий катализаторов на основе цеолитов типа
MFI [31, 32]. Осуществление синтеза олефинов из
ДМЭ в трехфазной системе является новатор-
ским подходом и не имеет аналогов в мировой
практике.

Однако при проведении химических процес-
сов в сларри-реакторах возникает проблема меха-
нического уноса ДЖ из реактора, поэтому такие
процессы проводят при невысоких линейных
скоростях и, как правило, организуют рецикл
унесенной жидкости в реактор [8, 9]. В случае
применения цеолитных катализаторов к пробле-
ме механического уноса жидкой среды еще до-
бавляется проблема ее каталитического разложе-
ния [33] (цеолиты, как известно [34–37], легко
расщепляют С–С, С–Н и другие химические свя-
зи). Оба фактора негативно влияют на показатели
целевого процесса, что затрудняет его практиче-
скую реализацию.

В настоящей статье приведены результаты ис-
следования уноса и разложения дисперсионных
жидкостей разного химического состава в зави-
симости от различных параметров при проведе-
нии синтеза низших олефинов из ДМЭ в трехфаз-
ных условиях в целях снижения влияния указан-
ных негативных факторов на целевую реакцию.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Характеристика использованных 
катализаторов и реагентов

В работе использовали катализаторы, приго-
товленные на основе цеолита марки CBV 8014
(“Zeolyst International”, США-Нидерланды), с
мольным соотношением SiO2/Al2O3 = 80. Выпус-
каемый в аммонийной форме промышленный
образец цеолита прокаливали при 500°С в тече-
ние 2 ч для перевода его в Н-форму (катализатор
Н-MFI), на который затем методом пропитки на-
носили металл-модификатор (магний, лантан,
цирконий или цинк), согласно методикам, описан-
ным в публикациях [15, 38–40]. Содержание метал-
ла-модификатора в катализаторе определяли мето-
дом атомно-абсорбционной спектрометрии.

В качестве ДЖ использовали высококипящие
жидкости разного химического состава, отвечаю-
щие следующим требованиям: температура кипе-
ния выше температуры синтеза, хороший раство-
ритель для реагентов, химическая инертность по
отношению к реагентам. Физико-химические ха-

рактеристики использованных жидкостей приве-
дены в табл. 1.

Скорость механического уноса ДЖ рассчиты-
вали с использованием газодинамического моде-
лирования потоков в программной среде Aspen
Plus, а также определяли экспериментально при
нагревании жидкости в отсутствие катализатора.

В исследовании использовали диметиловый
эфир (“AkzoNobel N.V.”, Нидерланды, мас. доля
ДМЭ 99.99%), а разбавителем служил азот с чи-
стотой 99.8% (ОАО НАК “Азот”, Россия).

Проведение каталитического эксперимента

Полученные образцы катализаторов диспер-
гировали в высококипящей жидкости под дей-
ствием ультразвука с частотой 80 кГц и мощно-
стью 130 Вт при температуре 25°С в течение 1 ч в
ультразвуковой ванне Elmasonic P30H (“Elma”,
Германия). Дисперсность суспензий определяли
методом динамического светорассеяния на ана-
лизаторе частиц Malvern Zetasizer NANO SZ
(“Malvern Instruments”, Великобритания). Разме-
ры частиц катализатора составляли 60–100 нм.

Каталитический синтез олефинов из ДМЭ
проводили в проточном сларри-реакторе авто-
клавного типа (объем 250 мл), снабженном вход-
ным и выходным патрубками и оборудованном
механической мешалкой и термопарой (хро-
мель/копель), при частоте оборотов мешалки
950 об/мин. Реакцию проводили при атмосферном
давлении, заданной температуре (260–380°С) и по-
стоянной массовой скорости (WДМЭ = 0.7 ч–1) в
проточном режиме с барботажем диметилового
эфира, разбавленного молекулярным азотом, че-
рез перемешиваемый слой приготовленной сус-
пензии цеолитного катализатора.

При определении скорости разложения ДЖ
суспензию цеолита нагревали до заданной темпе-
ратуры, продувая инертный газ (азот).

Эксперименты выполняли в двух режимах –
без возврата летучих продуктов в зону реакции
(без линии охлаждения) и с их частичным возвра-
том (с линией охлаждения).

Газообразный продукт конверсии ДМЭ анали-
зировали методом газо-жидкостной хроматогра-
фии (ГЖХ) на хроматографе Кристалл Люкс-4000
(“ООО НПФ "Мета-хром“, Россия) с использо-
ванием пламенно-ионизационного детектора и
капиллярной колонки (27.5 м × 0.32 мм), запол-
ненной жидкой фазой CP-PoraPLOT-Q (толщина
адсорбционного слоя 10 мкм).

Жидкие реакционные продукты анализирова-
ли на хромато-масс-спектрометре Thermo DSQ II
(“Thermo Fisher Scientific”, США) с неподвижной
фазой Rxi-5ms на колонке 15 × 0.25 м при про-
граммируемом температурном режиме 30–260°С
со скоростью нагрева 10°С/мин.



676

КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 60  № 5  2019

ЕЖОВА и др.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

При проведении синтеза олефинов из ДМЭ на
наноразмерном цеолите Mg-MFI, диспергиро-
ванном в парафине П-2 или в тяжелом вакуумном
газойле, которые традиционно используют в ка-
честве дисперсионной среды в сларри-реакторах
[8–12], при температуре 300°С ДЖ в значитель-
ной степени разлагались с образованием низших
углеводородов (рис. 1).

При использовании в качестве дисперсионной
среды масел, таких как углеводородное масло
Dowtherm RP, силиконовые масла ПМС-1000 и
Syltherm 800, а также сложного эфира пентаэритри-
рта, которые имеют более однородный химиче-
ский состав (табл. 1), независимо от природы
дисперсионной среды целевая реакция синтеза
олефинов сопровождалась механическим уносом
жидкости и ее частичным разложением. Состав
продуктов разложения ДЖ показан в табл. 2.

В табл. 3 приведены результаты влияния при-
роды дисперсионной жидкости разного химиче-
ского состава на показатели процесса превраще-
ния ДМЭ в низшие олефины в сларри-реакторе.
Скорость разложения силиконовых масел, осо-
бенно Syltherm 800, значительно ниже, чем угле-
водородного масла (Dowtherm RP) или сложного
эфира пентаэритрита, и в среде Syltherm 800 были

достигнуты наиболее высокие показатели кон-
версии ДМЭ.

Механический унос силиконового масла так-
же меньше, чем унос углеводородных жидкостей
(табл. 3). Тем не менее он довольно высок и мо-
жет негативно влиять на целевой процесс. По-
скольку потеря ДЖ из сларри-реактора исключа-
ет стационарное протекание целевой реакции
(при этом изменяется, по меньшей мере, концен-
трация катализатора в суспензии), то были изуче-
ны подходы, позволяющие свести к минимуму
механический унос.

Cкорость уноса дисперсионной среды сильно
зависит от скорости общего газового потока (V)
(рис. 2). При скоростях газового потока в диапа-
зоне 8–13 нл/ч силиконовое масло быстро уносится
из реактора (со скоростью выше 10 г/ч), но при сни-
жении значений этого показателя до ~5 нл/ч унос
дисперсионной среды значительно снижается (до
~1 г/ч).

Для полного исключения потери дисперсион-
ной среды и обеспечения стационарного реакци-
онного режима был организован рефлюкс жидко-
сти в реактор (с помощью дефлегматора, охла-
ждаемого воздухом). При такой организации
технологического режима (так называемый ре-
жим полного рефлюкса) вместе с унесенной дис-
персионной жидкостью в реактор возвращаются

Таблица 1. Физико-химические характеристики дисперсионных жидкостей

* Более 67 мас. % смеси углеводородов. 
** При температуре 50°С. 

*** При 1 мм рт. ст.

Дисперсионная
жидкость

Химический состав Тпл Ткип ρ20,
г/см3

η20,
сСтсоединение содержание,

мас. % °С

П-2 Парафины
С19–С36

100 52–65 330–490 0.88–0.92 6.2–7.3

Тяжелый газойль
Нижнекамского НПЗ

Парафины + нафтены
ароматические 
углеводороды:

14.1

моноциклические 2.2 <15 320–400* 1.07 41.0**
полициклические 75.3
смолы 51
асфальтены 33

Dowtherm RP 1,2,3,4-тетрагидро(1-
фенилэтил)нафталин

~100 <15 332–355 1.03 30.8

Тетрабензоат
пентаэритрита

Тетрабензоат
пентаэритрита

~100 102 670 – –

ПМС-1000 Полидиметилсилоксан
(М = 95000)

~100 <15 >300*** 0.97 1000

Syltherm 800 Полидиметилсилоксан
(М = 800)

~100 <15 >350 0.94 9.8
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продукты реакции, в том числе вода и жидкие ор-
ганические продукты. Вода негативно влияет на
целевую реакцию: при возвращении воды в реак-
тор изменяется селективность, а активность ката-
лизатора быстро снижается (табл. 4). Для исклю-
чения возврата воды в зону реакции был создан
режим частичного рефлюкса при помощи обогре-
ва линии (температура линии ~100–110°С), со-
единяющей выход из реактора и приeмник-кон-
денсатор, расположенный выше выхода потока
из реактора. Частичный рефлюкс унесенных
жидких органических компонентов оказал пози-

тивное влияние на целевой процесс: при этом
возросла конверсия ДМЭ и селективность по
низшим олефинам (особенно по пропилену) и
повысилась стабильность катализатора (табл. 4).
Вероятно, в условиях такого технологического
режима создается эффект дополнительного пере-
мешивания за счет увеличения турбулентности
реакционной среды при вскипании части возвра-
щаемых реакционных продуктов, вследствие чего
интенсифицируются массообменные процессы.

Как отмечалось выше, при синтезе олефинов в
сларри-реакторе, наряду с механическим уносом
дисперсионной жидкости, происходит химиче-
ское разложение силиконового масла на цеолит-
ных катализаторах. Поскольку этот негативный

Рис. 1. Содержание углеводородов в газообразном
продукте разложения дисперсионной жидкости на
суспендированном цеолитном катализаторе Mg-MFI
при температуре 300°С. Условия: катализатор Mg-MFI,
содержание катализатора в суспензии 6 мас. %, Syl-
therm 800, WДМЭ = 0.7 ч–1, концентрация ДМЭ в ра-
бочем газе 40 об. %, газ-разбавитель N2.
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Таблица 2. Продукты каталитического разложения дисперсионных жидкостей*

* Условия: катализатор Mg-MFI, концентрация катализатора в суспензии 6 мас. %, Т = 300°С, скорость потока N2 6.5 нл/ч,
время опыта 2 ч.

Дисперсионная жидкость

Продукты каталитического разложения ДЖ

газообразные 
(С1–С4) жидкие (С5+ и др.)

Dowtherm RP Алканы и алкены Тетрагидронафталин, бензол, этилбензол, 1,3-диэтилбензол, 
1-этил-4-метилбензол, стирол, 1-этенил-4-этилбензол, 
2-пропенилбензол и нафталин

Тетрабензоат пентаэритрита Метанол Метилбензоат и бензойная кислота
ПМС-1000 Метан Олигомерные метилсилоксаны
Syltherm 800 Метан Олигомерные диметилсилоксаны (n = 6–7)

Рис. 2. Зависимость скорости механического уноса
Syltherm 800 из реактора от скорости газового потока
при различных температурах, °С: j – 300, m – 320, d –
320, рефлюкс. Условия: катализатор Mg-MFI, содер-
жание катализатора в суспензии 6 мас. %, Syltherm
800, WДМЭ = 0.7 ч–1, концентрация ДМЭ в рабочем
газе 40 об. %, газ-разбавитель N2.
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процесс не только затрудняет технологическое
оформление целевого процесса, но и может вли-
ять на каталитический синтез олефинов, была ис-
следована природа деструкции Syltherm 800 на
цеолитных катализаторах, а также оценено влия-
ние состава катализатора и температуры реакции
на скорость этого процесса.

По данным хромато-масс-спектрометрии, си-
ликоновое масло (Syltherm 800, полидиметилси-
локсан с числом полимерных звеньев n = 11, 12)
начинает разрушаться на цеолитах (типа MFI)
при температурах Т ≥ 280°С с выделением метана
через промежуточное образование метильного
катиона  [41–43]. Как видно на рис. 3, содер-
жание метана в отходящем реакционном газе
уменьшается со временем, и появляются продук-
ты образования С–С-связи (пропилен, пропан,
этилен и этан), что происходит в отсутствие
ДМЭ. Таким образом, нельзя исключать вероят-
ности участия метильного катиона, образующе-
гося при деструкции Syltherm 800.

3СН+

Помимо метана, при деструкции Syltherm 800
(при Т = 260–320°С) образуются циклические си-
локсаны и силоксановые олигомеры (с числом
полимерных звеньев n = 4–7), концентрация ко-
торых возрастает по мере повышения температу-
ры. Нами было обнаружено, что присутствие си-
локсановых продуктов деструкции Syltherm 800 в
зоне каталитического синтеза олефинов может
приводить к дестабилизации целевого каталити-
ческого процесса и при высоких скоростях разло-
жения силиконового масла цеолитные катализа-
торы ведут синтез олефинов в сларри-реакторе
нестабильно.

Скорость деструкции Syltherm 800 зависит от
состава цеолитного катализатора. Так, при увели-
чении содержания кремния в цеолитном каркасе
катализатора Mg-MFI скорость деструкции сили-
конового масла снижается (для мольного соотно-
шения SiO2/Al2O3 = 300 ее показатель был в 3 раза
ниже, чем для соотношения SiO2/Al2O3 = 80). На
скорость разложения Syltherm 800 большое влия-

Таблица 3. Влияние природы дисперсионной жидкости (ДЖ) на показатели процесса превращения ДМЭ в низ-
шие олефины в присутствии суспендированного наноразмерного цеолитного катализатора в сларри-реакторе*

* Условия: катализатор Mg-MFI, концентрация катализатора 6 мас. %, Т = 300°С, WДМЭ = 0.7 ч–1, концентрация ДМЭ в га-
зовом потоке 40 об. %, газ-разбавитель – азот, скорость газового потока 6.5 нл/ч, время опыта 2 ч. 
** В отсутствие катализатора.

Дисперсионная 
жидкость

Конверсия
ДМЭ, %

Селективность 
по олефинам

С2–С4, мас. %

Скорость
разложения ДЖ, 

г/ч

Скорость уноса ДЖ,
г/ч

эксперимент** расчет

Dowtherm RP 46 49 7.8 48.8 51.9

Тетрабензоат
пентаэритрита

39 53 10.2 1.2 1.5

ПМС-1000 44 27 2.4 0.4 0.5

Syltherm 800 67 46 1.2 4.5 4.3

Таблица 4. Влияние рефлюкса унесенной дисперсионной жидкости и жидких реакционных продуктов на пока-
затели конверсии ДМЭ в углеводороды в сларри-реакторе*

* Условия: катализатор Mg-MFI, содержание в суспензии 6 мас. %, Syltherm 800, Т = 320°С, WДМЭ = 0.7 ч–1, концентрация
ДМЭ в рабочем газе 40 об. %, газ-разбавитель N2, скорость рабочего газа 5.6 нл/ч.

Технологический
режим

Время 
реакции, ч

Конверсия 
ДМЭ, %

СН3ОН, 
мас. %

Состав углеводородов, мас. %

С2=/С3=олефины 
∑С2=–С4=

алканы 
∑С2–С4

СН4 ∑С5

Без рефлюкса жидкости 1 83 10.4 49.8 24.1 3.5 22.5 2.1

2 81 10.9 51.3 22.9 2.9 22.8 2.0

Полный рефлюкс всех 
жидких компонентов

1 78 9.5 64.2 14.2 4.5 17.0 1.5

2 48 23.8 72.8 9.3 6.6 11.4 1.1

Частичный рефлюкс
обезвоженной флегмы

1 89 11.1 58.5 20.9 4.3 16.3 1.3

2 89 10.9 58.7 20.5 2.8 18.0 1.4
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ние оказывает природа модификатора цеолита.
Как следует из данных табл. 5, в наименьшей сте-
пени разложение силиконового масла происхо-
дит в присутствии модифицированного магнием
цеолитного катализатора, тогда как использова-
ние переходных металлов в качестве модифика-
торов дает обратный эффект. Такое влияние мо-
дификатора на разложение Syltherm 800, скорее
всего, связано с изменением кислотности катали-
затора в зависимости от природы модификатора.

Значительное влияние на скорость катали-
тической деструкции Syltherm 800 на цеолите
Mg-MFI оказывает и температура. Как видно на
рис. 4, заметное разложение силиконового масла
начинается при температурах выше 300°С. Ско-
рость деструктивного процесса относительно не-
высока (менее 0.2 г  ч–1) в области температур
260–300°С, но при дальнейшем повышении тем-
пературы резко увеличивается и начинает пре-
восходить скорость целевого процесса. В то же
время скорость целевой реакции синтеза олефи-
нов из ДМЭ при температурах выше 300–320°С
практически не изменяется, что позволяет счи-

1
катг−

тать этот температурный интервал оптимальным
для проведения синтеза олефинов из ДМЭ в слар-
ри-реакторе в силиконовом масле Syltherm 800.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате проведенного исследования най-
дена дисперсионная жидкость для конверсии
ДМЭ в низшие олефины в сларри-реакторе – си-
ликоновое масло Syltherm 800. Определены усло-
вия, позволяющие минимизировать скорость ее
разложения при проведении синтеза олефинов, а
именно использование цеолитного катализатора,
модифицированного магнием (Mg-MFI), при
температуре не выше 300°С. В этих условиях про-
цесс в сларри-реакторе протекает стабильно и ха-
рактеризуется высокими показателями – конвер-

Рис. 3. Содержание газообразных углеводородов, об-
разовавшихся при каталитическом разложении Syl-
therm 800 (в отсутствие ДМЭ), в отходящем газовом
потоке через различные промежутки времени, ч:  – 1,
j – 6. Условия: катализатор Mg-MFI, содержание ка-
тализатора в суспензии 6 мас. %, Syltherm 800, Т =
= 300°С, скорость потока N2 5 нл/ч.
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Таблица 5. Влияние природы модификатора цеолита H-MFI на скорость разложения Syltherm 800 в превраще-
нии ДМЭ в олефины в сларри-реакторе*

* Условия: содержание катализатора в суспензии 6 мас. %, Т = 300°С, WДМЭ = 0.7 ч–1, концентрация ДМЭ в рабочем газе
40 об. %, газ-разбавитель N2, скорость газового потока 6.5 нл/ч, время опыта 2 ч.

Модификатор

Конверсия ДМЭ, %

Селективность
по олефинам

С2–С4,
мас. %

Скорость разложения
Syltherm 800,

г  ч–1металл содержание в 
катализаторе, мас. %

– 0 79 51 1.9
La 0.1 82 43 1.9
Zr 0.4 86 35 2.2
Zn 1.2 4 20 2.0
Mg 1.0 67 46 0.2

1
катг−

Рис. 4. Зависимости скоростей целевой реакции пре-
вращения ДМЭ в углеводороды (m) и каталитическо-
го разложения силиконового масла Syltherm 800 (j)
от температуры. Условия: катализатор Mg-MFI, кон-
центрация катализатора в суспензии 6 мас. %,
WДМЭ = 0.7 ч–1, концентрация ДМЭ в исходном газо-
вом потоке 50 об. %, газ-разбавитель N2, скорость га-
зового потока 5 нл/ч.
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сией ДМЭ 70–90% и селективностью по целевым
продуктам 46–59%.

Для исключения механического уноса жидко-
сти из реактора и стабилизации каталитического
процесса предложено проводить реакцию с ча-
стичным рефлюксом жидких продуктов реакции
(обезвоженной и отпаренной флегмы).
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