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В обзоре проанализированы особенности синтеза метилацетата карбонилированием диметилового
эфира на цеолитных катализаторах. Рассмотрены структурные характеристики цеолитов, в частно-
сти, морденита и феррьерита, влияющие на карбонилирование. Мостиковые гидроксильные груп-
пы (Al–OH–Si) цеолитов функционируют как кислотные центры Бренстеда и взаимодействуют с
диметиловым эфиром. Для реакции карбонилирования характерен индукционный период, в тече-
ние которого молекулы диметилового эфира, взаимодействуя с Бренстедовскими кислотными цен-
трами, образуют метоксигруппы. Внедрение СО в метоксигруппу приводит к формированию аце-
тильного интермедиата. Метилацетат появляется в результате взаимодействия молекулы диметило-
вого эфира с ацетильным интермедиатом. Реакции способствует эффект конфайнмента, присущий
небольшим порам цеолита, в частности, восьмичленным карманам морденита. Синтез метилацета-
та идет при умеренных температурах (около 200°С) в смеси СО/диметиловый эфир с высокой селек-
тивностью и существенной конверсией диметилового эфира. Наряду с целевой реакцией синтеза
метилацетата наблюдаются побочные реакции образования углеводородов, снижающие стабиль-
ность работы катализатора. Эти реакции в случае морденита связывают с центрами, присутствую-
щими в двенадцатичленных каналах. Стабильность работы катализаторов можно повысить при ис-
пользовании специальных приемов для нейтрализации дезактивирующих центров цеолита. Эф-
фект может быть достигнут при адсорбции пиридина или при ионном обмене соответствующих
протонов структуры морденита на органические катионы или катионы металлов. Введение ионов
цинка и, дополнительно, меди существенно ингибирует активность центров морденита, на которых
протекают побочные реакции. Новым направлением исследований является применение много-
функциональных катализаторов, позволяющих вести синтез метилацетата непосредственно из син-
тез-газа.
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ВВЕДЕНИЕ

Производство метилового эфира уксусной
кислоты осуществляется разными способами:
этерификацией уксусной кислоты, взаимодей-
ствием метанола и уксусного ангидрида, реакци-
ей перкарбоновой кислоты с ацетоном, пироли-
зом древесины. Метилацетат (МА) может быть
гидрирован далее в этанол – важное химическое
вещество и присадку для топлива [1].

Подробно изучены жидкофазные реакции
карбонилирования метанола или диметилового
эфира (ДМЭ) оксидом углерода с получением ук-
сусной кислоты и МА, протекающие в присут-
ствии растворимых карбонильных комплексов
родия (процесс Monsanto, более 50% промыш-
ленного производства уксусной кислоты) или
иридия (процесс BP CativaTM) [2, 3]. Недостатка-
ми технологии с использованием гомогенных ка-
тализаторов на основе карбонильных комплексов
являются коррозионная активность и высокая
стоимость катализаторов.

Селективное карбонилирование ДМЭ в МА на
цеолитных катализаторах привлекло большое
внимание после публикации работ Иглесиа
(E. Iglesia) с сотр. [4, 5]. Применение цеолитов
для синтеза МА перспективно ввиду простоты от-

Сокращения и обозначения: МА – метилацетат; ДМЭ – ди-
метиловый эфир; БКЦ – Бренстедовский кислотный
центр; Н-MOR – Н-морденит; H-FER – Н-феррьерит; 1H
MAS ЯМР – ядерный магнитный резонанс с вращением
под магическим углом на ядрах 1H; GHSV – объемная ско-
рость; ТМА+ – ионы тетраметиламмония; AlВР – внереше-
точный атом алюминия.
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деления продуктов, возможности регенерации
катализатора, проведения процесса при атмо-
сферном давлении и умеренных температурах.

Форма или топология внутренней пористой
структуры цеолита могут значительно влиять на
селективность при химических превращениях,
катализируемых цеолитом. Физические размеры
и конфигурацию пор в цеолитах возможно изме-
нить с использованием приемов ионного обмена,
деалюминирования, варьирования соотношения
атомов Si/Al или любой иной модификации, ко-
торая воздействует на размер пор или геометрию
каркаса. На селективность также оказывает влия-
ние эффект конфайнмента (нахождение молекул
вещества в порах, сопоставимых по размеру с раз-
мером самих молекул) [6, 7]. Согласно расчетам
энергия адсорбции, обусловленная фактором
удержания субстрата в порах цеолита, существен-
но возрастает [7].

Анализ литературы по каталитическим реак-
циям ДМЭ с различными реагентами (алкены,
ароматические соединения, СО и т.д.), проведен-
ный в [8], позволил сделать следующие выводы.
В образовании продуктов в реакциях на основе
ДМЭ участвуют интермедиаты в виде поверх-
ностных метильных групп, формирующихся при
взаимодействии ДМЭ с Бренстедовскими кис-
лотными центрами (БКЦ). Стабильность и ак-
тивность этих интермедиатов определяются тем-
пературой и кислотностью катализатора. Распреде-
ление и содержание БКЦ в структуре цеолита
являются основными параметрами, влияющими на
эффективность карбонилирования ДМЭ в МА.

Количество типов цеолитов, используемых в
карбонилировании, невелико. В [4, 5] показано,
что ряд цеолитов в Н-форме и, прежде всего, мор-
денит (Н-MOR) и феррьерит (H-FER), демон-
стрируют в карбонилировании ДМЭ в МА при
относительно низких температурах (423–513 К)
заметную активность и высокую селективность.

Основной недостаток применения цеолитов
H-MOR и Н-FER в карбонилировании ДМЭ –
постепенная дезактивация катализатора. Соот-
ветственно, актуальны исследования по модифи-
кации цеолитов с целью повышения их стабиль-
ности.

В [9] приведены данные по карбонилирова-
нию ДМЭ на гомогенных катализаторах, гетеропо-
ликислотах, цеолитах. Тематика карбонилирова-
ния ДМЭ на цеолитах представляет самостоя-
тельный интерес, что требует ее отдельного рас-
смотрения.

Цель обзора – анализ факторов, влияющих на
протекание реакции карбонилирования ДМЭ в
присутствии цеолитов. Поскольку наиболее эф-
фективным и исследованным цеолитом в карбо-
нилировании ДМЭ является морденит, большая
часть материала связана именно с ним.

НЕКОТОРЫЕ ОСОБЕННОСТИ 
КАРБОНИЛИРОВАНИЯ ДМЭ НА ЦЕОЛИТАХ

Ключевой стадией карбонилирования ДМЭ в
МА на цеолитах является разрыв С–О-связи в
ДМЭ. По аналогии с карбонилированием спир-
тов (реакция Коха) [10], для карбонилирования
метанола или ДМЭ применяют твердые кислоты:
цеолиты и гетерополикислоты.

Фуджимото (K. Fujimoto) с сотр. впервые со-
общили о карбонилировании метанола в уксус-
ную кислоту на цеолитах и высказали предположе-
ние об участии в реакции поверхностных метиль-
ных групп [11]. В настоящее время общепризнано
[8], что ДМЭ первоначально реагирует с БКЦ кар-
каса цеолита. При этом появляется поверхностный
метил и одновременно высвобождается метанол.
Затем CO внедряется в связь C–O между метиль-
ной группой и кислородом каркаса цеолита, фор-
мируя ацетильную группу. Наконец, ацетильная
группа взаимодействует с другой молекулой ДМЭ
с образованием МА и одновременной регенера-
цией адсорбированной метильной группы. Ста-
дия возникновения ацетильных групп является
лимитирующей. В случае присутствия воды при
взаимодействии с ней ацетильной группы синте-
зируется уксусная кислота.

Цеолиты, проявляющие активность в карбо-
нилировании ДМЭ, представляют собой струк-
туры, содержащие поры соответствующего раз-
мера и конфигурации. При температурах реакции
150–300°C цеолит H-MOR является наиболее ак-
тивной и селективной системой, тогда как цеолит
H-FER при высокой селективности характеризу-
ется низкой активностью. Хотя другие типы цео-
литов, такие как OFF, CHA, ECR, MAZ и имеют
поры, ограниченные восьмичленными кольцами,
их активность и селективность в карбонилирова-
нии ДМЭ неудовлетворительны. Конверсия
ДМЭ, выход продуктов, селективность, срок
службы катализаторов напрямую связаны с ха-
рактером, количеством и распределением кис-
лотных центров в структуре цеолита, типом и хи-
мическим составом цеолита.

СТРУКТУРА МОРДЕНИТА И ФЕРРЬЕРИТА
Карбонилирование ДМЭ в МА на цеолитах –

это типичная реакция, протекающая в простран-
ственно ограниченной среде – порах цеолита.
Морденит – цеолит, наиболее предпочтительный
для карбонилирования ДМЭ. Составу природного
морденита отвечает формула Na8Al8Si40O96 ⋅ nH2O
[12] с соотношением SiO2/Al2O3 (силикатным мо-
дулем) равным 10.

Простейшим структурным элементом цеолита
является тетраэдр, вершины которого занимают
атомы кислорода. В центре каждого тетраэдра
расположен атом кремния или алюминия. Баланс
зарядов (отрицательных у кислорода и положи-
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тельных у кремния и алюминия) обеспечивается
присутствием дополнительных атомов, напри-
мер, натрия или протона (Н-форма цеолита).
Тетраэдры, сочленяясь вершинами, создают кар-
кас структуры цеолита, в котором можно выде-
лить такие пространственные образования, как
окна, каналы, карманы. Окно, сформированное
сочетанием 12, 8 или 6 тетраэдров, в литературе
обозначается, как 12-MR, 8-MR или 6-MR (MR –
member ring). Сочетание таких окон в простран-
стве дает соответствующий канал.

Согласно [13], каркас морденита может быть
представлен в виде гофрированных листов, па-
раллельных плоскости (010), связанных между
собой четырехчленными кольцами тетраэдров.
Большие эллипсоидальные 12-членные кольца
(12-MR) имеют сечение размером 7 × 6.5 Å, а
сильно сжатые восьмичленные кольца (8-MR) –
5.7 × 2.6 Å. Эти кольца образуют каналы, распо-
ложенные вдоль оси с (рис. 1а).

С другой стороны, пространственную структу-
ру морденита удобно изображать в виде системы
трубчатых каналов: каналы, идущие в направле-
нии оси с (12-MRc), соединены карманами из
восьмичленных колец (8-MRb) с размером в сече-
нии: 3.4 × 4.8 Å (рис. 1б). Феррьерит содержит
10-MR-каналы (5.4 × 4.2 Å) вдоль оси с, пересека-
ющиеся 8-MR-каналами (4.8 × 3.5 Å) вдоль оси b,
и 6-MR-каналы параллельно оси с [9].

Малые молекулы в цеолите H-MOR движутся
по двумерной системе каналов – большим кана-
лам параллельно оси с и узким каналам перпен-
дикулярно оси b. Поскольку при движении в по-
лостях и каналах молекулы сталкиваются со стен-
ками пор, диффузия в цеолитах протекает в
кнудсеновской области [14]. Если речь идет о пе-
ремещении молекул, диаметр которых лишь не-
много меньше сечения каналов, то прочная ад-
сорбция молекулы или димеризация двух моле-
кул полностью перекрывают движение в канале.
В узкопористых цеолитах каталитические про-
цессы сильно тормозятся диффузией.

В обзоре [15] рассмотрены природа кислотных
центров, распределение атомов Al в структуре
различных цеолитов. Отмечено, что на характер
протекающих реакций влияет пространственная
ограниченность соответствующих центров реак-
ции. Эффект конфайнмента характерен для цео-
литов и может быть проиллюстрирован рис. 2.

РАСПРЕДЕЛЕНИЕ БКЦ В СТРУКТУРЕ 
МОРДЕНИТА И ФЕРРЬЕРИТА

В цеолитах могут присутствовать как Бренсте-
довские, так и Льюисовские кислотные центры.
Рассмотрим местоположение БКЦ в элементар-
ной ячейке морденита, в которой имеется ряд
структурно неэквивалентных центров, связанных
с размещением компенсирующего катиона (иона
натрия, протона, метильной группы). Это: T1 в

12-MR канале, T2 и T4 на пересечении каналов
12-MR и 8-MR, и T3 в канале 8-MR [17]. В случае
морденита с соотношением SiO2/Al2O3 = 20 на
элементарную ячейку приходится 4 атома алюми-
ния с формальным зарядом +3. С учетом того, что
каждый атом алюминия связан с четырьмя атома-
ми кислорода, в элементарной ячейке такого цео-
лита имеется 16 позиций для размещения ком-
пенсирующего катиона.

Энергетика связи протонов и метильных групп
в структуре морденита рассмотрена в [18]. Расче-
ты проведены относительно наиболее стабиль-
ных позиций протонов и метильных групп. Про-
тоны почти одинаково стабильны на центрах

Рис. 1. Структура морденита: а – в виде гофрирован-
ных листов, соединенных вдоль оси b четырехчлен-
ными кольцами тетраэдров (выделены черным), об-
разующих двенадцатичленные и восьмичленные
кольцевые каналы, идущие вдоль оси c; б – в виде
“каналов” [13]. (Разрешение на публикацию получе-
но 7 мая 2021, © 2004 Mineralogical society of America).
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T1-О1 и T1-O4 (табл. 1). В позициях T3 адсорбция
предпочтительна на T3-O3, который более стаби-
лен, чем T3-O8 и T3-O9. Аналогичная тенденция
наблюдается и для метильных групп: центры
T1-O4 и T3-O3 более предпочтительны для ад-
сорбции по сравнению с другими.

Распределение БКЦ между восьмичленными
карманами и двенадцатичленными каналами в
Н-мордените зависит от соотношения Na/H в
структуре цеолита: рост содержания натрия при-
водит к снижению доли БКЦ в 8-членных карма-
нах (табл. 2).

Возможное расположение атомов Al в структу-
ре феррьерита по центрам Т1–Т4 при различных
значениях Si/Al приведено в [19]. При соотноше-
ниях Si/Al, равных 8.6, 10.8, 20, 27, атомы Al свя-
заны, в основном, с центрами Т2, Т4. При этом
согласно [5] в коммерческих образцах цеолитов
H-MOR с отношением Si/Al ≈ 10, произведенных
разными производителями (“Tosoh Corporation”,
“Sud-Chemie”, “Zeolyst International”), около 20%
атомов Al находятся во внерешеточном положе-
нии.

Для оценки кислотности цеолитов помимо
расчетных применяют разнообразные экспери-
ментальные методы: термокалориметрию, термо-
программируемую десорбцию молекул-зондов,
твердотельный ЯМР 1H, 13C и 17O, инфракрасную
и рамановскую колебательные спектроскопии
[20, 21]. Характеристики молекул-зондов, исполь-
зуемых в инфракрасной спектроскопии (кинетиче-
ский диаметр, полосы поглощения) приведены в
[21]. Отметим, что согласно [20] обычные методы,
основанные на адсорбции молекулы-зонда, не поз-
воляют оценить истинную силу кислотных цен-
тров цеолита из-за взаимодействия молекул-зон-
дов с кислородным каркасом цеолита.

БКЦ, существующие в структуре цеолита,
проявляются характерными полосами валентных
колебаний ОН-групп в ИК-спектрах. Сочетание
адсорбции ряда молекул (аммиак, легкие углево-
дороды, пиридин) с приемами обработки ИК-
спектров позволяет провести количественную
оценку содержания БКЦ в разных структурных
положениях. Молекула аммиака, благодаря своим
малым размерам (кинетический диаметр 0.26 нм), с
легкостью проникает в узкие каналы. Пиридин
имеет кинетический диаметр около 0.5 нм и с его
помощью можно исследовать кислотные центры в
12-MR-каналах, тогда как кислотные центры в
8-MR-каналах для пиридина недоступны.

При исследовании ИК-спектров морденитов
для описания области ОН-колебаний (~3600 см–1)
необходим учет вклада ряда полос, отвечающих
разным структурным положениям протонов. Так,
согласно [22] паре полос (3590 и 3582 см–1) соот-
ветствуют БКЦ, локализованные в 8-MR-кана-
лах. Пара полос 3610 и 3600 см–1 связана с центра-
ми, находящимися на пересечении 8-MR- и 12-
MR-каналов. Полосы 3625 и 3617 см–1 характери-
зуют БКЦ в 12-MR-каналах. Авторы [22] исполь-
зовали морденит (Si/Al = 7.3, “Zeolyst International”)
в натриевой форме, из которого путем замены
ионов натрия на ион аммония с последующей
прокалкой был получен Н-MOR. С помощью
ионного обмена из Н-MOR были синтезированы
4 образца с разной степенью обмена на Na (<0.01,
18, 37 и 52%). Ионы натрия при ионном обмене
прежде всего занимают положения в 8-MR-кана-
лах, что согласуется с выводами, сделанными при
рассмотрении данных табл. 2.

Иглесиа (E. Iglesia) с соавт. [23] изучали ИК-
спектры цеолитов H-MOR и H-FER (“Zeolyst In-
ternational”) при адсорбции пропана, н-гексана,
пиридина и 2,6-диметилпиридина. Использова-
ние деконволюции ИК-спектров в области по-
глощений, соответствующих колебаниям ОН-
групп, позволило оценить концентрации прото-
нов в 8-MR- и 12-МR-каналах H-MOR и в 8-MR-
и 10-МR-каналах H-FER. Обработка спектров по-
казала, что 0.55 (±0.05) от всего количества центров
H+ в H-MOR (Si/Al = 10) находится в пределах

Рис. 2. Пространственная ограниченность в структу-
рах цеолита согласно [16]. (Разрешение на публика-
цию получено 26 апреля 2021, © 2016 Royal Society of
Chemistry).

Ограниченная пора
(каналы, карманы,
ячейки)

(диаметр менее 2 нм)

Бренстедовский
кислотный центр (БКЦ)

Si
O

Al
O

Si

H

Таблица 1. Относительные энергии связи протонов и
метильных групп в местах Т1 основных каналов и Т3
боковых карманов морденита [18]1

1 Разрешение на публикацию получено 26 апреля 2021,
© 2016 Royal Society of Chemistry.

H–Z CH3–Z

позиция Е, эВ позиция Е, эВ

T1-O1 0.03 T1-O1 0.12
T1-O4 0.00 T1-O4 0.00
T3-O3 0.00 T3-O3 0.00
T3-O8 0.19 T3-O8 0.12
T3-O9 0.17 T3-O9 0.49
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8-МR-каналов. Для H-FER (Si/Al = 33.5) соответ-
ствующее значение равно 0.11 (±0.04).

В [24] методом ИК-Фурье-спектроскопии с
помощью слабого основания CD3CN как молеку-
лы-зонда были исследованы кислотные свойства
морденита. Для молекул ацетонитрила доступны
все кислотные центры в мордените: в ИК-спек-
трах при его адсорбции пропадают кислотные по-
лосы ОН-групп. Их исчезновение сопровождает-
ся появлением трех полос, которые относятся к
колебаниям ацетонитрила, связанного с кислот-
ными центрами в каналах 8-MR, 12-MR и конце-
выми группами SiOH. Исходя из большого сдвига
частоты ν (C≡N) в случае канала 8-MR по сравне-
нию с каналом 12-MR, авторы делают вывод о том,
что кислотные центры в канале 8-MR сильнее.

МОДИФИКАЦИЯ РАСПРЕДЕЛЕНИЯ БКЦ В 
СТРУКТУРЕ ЦЕОЛИТОВ: ВЛИЯНИЕ НА 

АКТИВНОСТЬ И СТАБИЛЬНОСТЬ
Управляемый синтез является основным под-

ходом к повышению концентрации протонов в
цеолитах даже с низким содержанием алюминия.
По данным спектров 1H MAS ЯМР (ядерный маг-
нитный резонанс с вращением под магическим
углом на ядрах 1H) и термопрограммированной
десорбции аммиака [25] количество БКЦ в образ-
цах цеолита Н-MOR, синтезированных с приме-
нением тетраэтиламмоний гидроксида в качестве
структурообразующего агента выше, чем в ком-
мерческом мордените (отношение Si/Al состав-
ляет от 8.2 до 11.8 в синтезированных образцах и
8.2 – в коммерческом мордените).

Роль положения атомов алюминия в различ-
ных местах решетки морденита рассмотрена в
[26] на примере синтезированных гидротермаль-
но морденитов с соотношением Si/Al от 6.5 до
10.2. Повышение отношения Si/Al приводит к
преимущественному размещению атомов Al в по-
зициях Т3, Т4. При этом центры Т3 были активны
в карбонилировании ДМЭ, тогда как центры Т4 –
в реакциях, ведущих к коксообразованию. Атомы
Al в позициях Т1, Т2 в реакциях не участвуют.

На основании проведенных квантово-химиче-
ских расчетов в [17] предположено, что только
БКЦ, находящиеся в позиции Т3-О33, являются
селективными в карбонилировании ДМЭ, и эта
селективность обусловлена ориентацией меток-
сигруппы вдоль оси 8-MR-канала. С такими вы-
водами согласуется корреляция скорости синтеза
МА с количеством кислотных центров в боковых
карманах 8-MR (рис. 3).

Цеолит MOR (Si/Al = 10.1) с частицами милли-
метрового размера получен с применением тетра-
этиламмоний гидроксида в [27]. Сопоставление
каталитических характеристик синтезированного
морденита с коммерческим образцом (Si/Al = 6.5)
(использована Н-форма) показало его высокую
эффективность. Цеолит характеризуется высо-
кой концентрацией БКЦ в боковых карманах
8-MR (0.76 ммоль/г), что в 3 раза выше, чем в ка-
налах 12-MR. В коммерческом цеолите концен-
трация БКЦ как в боковых карманах 8-MR, так и
в 12-MR-каналах равна 0.39 ммоль/г. Экспери-
менты по карбонилированию ДМЭ проводили в
проточном реакторе при 200°C, предварительно
обрабатывая образец смесью 1.3% пиридина в
азоте (пиридин применяли для блокировки БКЦ
в 12-MR-каналах). Использовали смесь, об. %:
5 ДМЭ, 35 CO, 60 H2. Объемная скорость (GHSV) –
1500 мл  ч–1, давление – 2.0 MПa. Селектив-
ность оказалась близкой к 100% как на коммерче-
ском, так и на синтезированном цеолитах. Кон-
версия ДМЭ после индукционного периода на
синтезированном цеолите была около 90%, тогда
как на коммерческом – около 20%. Рассчитанная
скорость синтеза МА относительно центров в
8-MR кармане составила для синтезированного
цеолита 3.6 моль  ч–1, а для коммерче-
ского – 1.75 моль  ч–1. Таким образом,
блокирование пиридином БКЦ в 12-MR-каналах
способствовало повышению стабильности рабо-
ты катализатора, что согласуется с данными [28].

Влияние типа органического темплата на рас-
пределение кислотных центров в каналах морде-
нита рассмотрено в [29]. Цеолиты синтезировали

1
катг−

1
центровмоль−

1
центровмоль−

Таблица 2. Влияние содержания Na на распределение ОН-групп в цеолитах Н-MOR [16]2

2 Разрешение на публикацию получено 26 апреля 2021, © 2016 American Chemical Society.

Цеолит Производитель Si/Al Na/Al OH8-MR, % OH12-MR, %

H100Na0MOR Tosoh Corporation 8.9 0.001 78 22
H100Na0MOR Sud-Chemie 10.1 0.001 60 40
H100Na0MOR Zeolyst International 10.0 0.001 56 44
H83Na17MOR Zeolyst International 10.0 0.17 36 64
H73Na27MOR Zeolyst International 10.0 0.27 27 73
H59Na41MOR Zeolyst International 10.0 0.41 20 80
H45Na55MOR Zeolyst International 10.0 0.55 13 87
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гидротермальным способом. В качестве структу-
рообразующего агента использовали гомопипе-
разин, гексаметиленимин, 4-метилпиперидин,
циклогексиламин. Для сравнения был приготов-
лен цеолит без добавления органического струк-
турообразующего агента. После прокалки при
550°С, обмена с NH4NO3 и повторной прокалки
при 500°С цеолиты были переведены в Н-форму.
Реакцию карбонилирования ДМЭ проводили
при 200°С, давлении 1.5 МПа, в смеси ДМЭ/СО
(1/49), объемной скорости 6000 ч–1. Временные
зависимости выхода МА аналогичны для всех об-
разцов: рост в течение первых двух часов и затем
быстрый спад. Отмечена линейная корреляция
максимальных значений выхода МА с количе-
ством БКЦ в 8-MR-каналах.

Модификация морденита различными алки-
лимидазолиевыми ионами предложена в [30].
Введение 1,3-диметилимидазолия позволило се-
лективно подавить кислотные центры в 12-MR-
каналах, на которых идет образование углеводо-
родов, и существенно повысить стабильность и
активность цеолита.

Роль различных центров морденита в карбо-
нилировании ДМЭ рассмотрена в [24]. Исходный
коммерческий морденит с Si/Al = 17 (содержание
Na – 1.9 мас. %) был переведен сначала в Н-фор-
му, затем проведен обмен протонов на ионы на-
трия. Далее ионы натрия селективно обменяли на
ионы тетраметиламмония (ТМА+). Ионы ТМА+ в
силу пространственных ограничений замещали
ионы натрия только в 12-MR-каналах. После
прокалки при 550°С и разложения ТМА+ были

получены образцы, содержащие как ионы Na, так
и протоны в соответствующих центрах мордени-
та. 68% кислотных центров морденита были лока-
лизованы в каналах 12-MR, 32% – в каналах 8-MR.
Ион ТМА+ сохраняет стабильность при нагреве,
по крайней мере, до 300°С. Цеолиты, синтезиро-
ванные с замещением протонов на ионы ТМА+ в
каналах 12-MR, демонстрировали бóльшую ста-
бильность в карбонилировании ДМЭ, чем исход-
ный Н-MOR, за счет подавления реакций образо-
вания углеводородов.

В [31] предложено повышать стабильность ра-
боты морденита, вводя одновременно с ионами
меди ионы цинка. Использован цеолит Na-MOR
(Si/Al = 6.5, “Zeolyst International”), в котором
ионным обменом Na+ заменен на  а затем
ион аммония частично обменен на ионы меди и
цинка. Окончательно образцы прокаливали при
823 К в течение 3 ч. Катализатор перед каталити-
ческим тестированием восстанавливали в смеси
10% H2/Ar при 598 К в течение 2 ч. Условия тести-
рования: навеска – 0.3 г, смесь, об. %: 50.0 CO/2.4
ДМЭ/2.9 H2/44.7 He, давление – 2 МПа, темпера-
тура – 483 К, расход – 15 Нмл/мин (стандартные
условия). Данные по карбонилированию ДМЭ в
присутствии Cu–Zn-морденитов приведены в
табл. 3.

Показатели работы H-MOR и Cu/H-MOR раз-
личались незначительно. Однако введение Cu и
Zn в соотношении 1/4 способствовало повыше-
нию активности и, что важно, времени стабиль-
ной работы катализатора (рис. 4). Отметим, что
для всех образцов на участках стабильной работы
селективность образования МА была около 100%.
Уменьшение активности сопровождалось сниже-
нием селективности образования МА и ростом
селективности образования метанола. Дезакти-
вированный катализатор был регенерирован в то-
ке Н2 с постепенным подъемом температуры до
823 К. Если на исходном образце максимальная
конверсия ДМЭ составляла 72%, то после восста-
новительной регенерации – 55%. Согласно [32]
причина увеличения срока службы катализатора
связана с тем, что Zn2+ ингибирует активность
центров T4 морденита, на которых протекают по-
бочные реакции.

В [33] рассматривали влияние типа структуро-
образующего органического катиона на распре-
деление кислотных центров в каналах 8-MR фер-
рьерита, содержание внерешеточных атомов алю-
миния (AlВР) и активность в синтезе МА при 473 К
(табл. 4). Тип структурообразующего агента су-
щественно изменяет соотношение кислотных
центров в феррьерите: введение пирролидина
приводило к увеличению их доли в 8-MR-каналах
и росту активности в синтезе МА. Такая корреля-
ция представляется закономерной. Интересно,
однако, что одновременное введение пирролиди-
на и тетраметиламмония существенно снижает

4NH ,+

Рис. 3. Корреляция скорости синтеза МА при карбо-
нилировании ДМЭ (483 К) с количеством Н+-цен-
тров в боковых карманах 8-MR морденита [16]. (Раз-
решение на публикацию получено 28 апреля 2021, ©
2016 Royal Society of Chemistry).
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долю кислотных центров в 8-MR-каналах, подав-
ляет активность и ведет к возрастанию доли вне-
решеточных атомов алюминия.

Влияние условий получения феррьерита на
стабильность карбонилирования ДМЭ изучено в
[34]. Синтезы осуществляли гидротермальным
способом с применением в качестве затравки
коммерческого феррьерита (Si/Al = 10.4). Ката-
литические тесты проводили в проточном реак-
торе при 220°С, 1 МПа, объемной скорости
2000 л  ч–1, в смеси ДМЭ/СО/N2 = 5/45/50.
Найдено, что при использовании в синтезе 15 вес. %
затравки конверсия ДМЭ стабильна в течение
100 ч. В то же время при синтезе с меньшим (5 вес. %)
или бóльшим (20 вес. %) количеством затравки, а
также на коммерческом феррьерите стабильность
работы образцов не достигается, а их активность
ниже.

Временные зависимости конверсии ДМЭ ха-
рактеризуются заметным начальным периодом
роста, что связано с протекающими с участием
БКЦ реакциями образования метильных групп
[4, 5]:

(I)

1
каткг−

3 3 3 3
*СН ОСН Н * СН СН ОН, ++ = +

(II)

“Звездочка” означает, что данный ион связан со
структурой цеолита.

Скорость синтеза МА в расчете на один кис-
лотный центр невысока. Так, в [4] для цеолита
H-MOR (Si/Al = 10) при температуре 438 К и дав-

3 3 2
*СН ОН Н * СН Н О.++ = +

Таблица 3. Данные по карбонилированию ДМЭ на Cu–Zn морденитах [31]

* Суммарное время работы катализатора до снижения конверсии ДМЭ до уровня 10% от максимальной конверсии.
3 Разрешение на публикацию получено 26 апреля 2021, © 2016 American Chemical Society.

Катализатор Cu, мас. % Zn,
мас. %

Выход МА,

кгМА

Максимальная 
активность,

гМА ч–1
Время жизни, ч*

H-MOR – – 3.57 213 25
Cu/H-MOR 3.21 – 2.51 206 20
2Cu–1Zn/H-MOR 2.04 0.92 5.53 238 37
1Cu–1Zn/H-MOR 1.61 1.57 7.12 246 41
1Cu–4Zn/H-MOR 0.57 2.47 14.24 240 86
Zn/H-MOR – 3.05 6.0 217 45

1
каткг−

1
каткг−

Рис. 4. Выход МА при карбонилировании ДМЭ на
медьсодержащих морденитах [31]. (Разрешение на
публикацию получено 26 апреля 2021, © 2016 Ameri-
can Chemical Society).
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Таблица 4. Характеристики ряда образцов на основе феррьерита [33]

* FER-OH – коммерческий феррьерит (“Zeolyst International”), переведенный ионным обменом в аммонийную, а затем про-
тонную форму (прокалка при 853 K). Синтезы остальных образцов проведены с тетраметиламмонием (TMA), пирролидином
(Pyr), гексаметиленимином (HMI).
4 Разрешение на публикацию получено 26 апреля 2021, © 2016 American Chemical Society.

Цеолит*
Скорость синтеза МА, 
моль(г-атом Al)–1 ч–1 Si/Al Доля AlВР, %

Доля кислотных 
центров в 8-MR-

каналах, %

Содержание
БКЦ,

ммоль Al8-MR/гкат

FER-OH 0.9 10 3.8 53 ± 6 0.85
FER+Pyr 1.3 13.2 4.0 89 ± 2 1.08
FER + Pyr + TMA 0.8 17 2.1 84 ± 3 0.8
FER + HMI + TMA менее 0.1 17.2 20.0 27 ± 5 0.21
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лении СО 500 кПа стационарная скорость синте-
за МА составляет 0.5 моль (гатом Al)–1 ч–1. Соглас-
но [5], для цеолита H-MOR (Si/Al = 9.8) при тем-
пературе 438 К и давлении СО 930 кПа этот
показатель равен 0.82 моль (гатом Al)–1 ч–1, что со-

ответствует примерно 0.1 гМА  ч–1. Близкие
результаты получены для активных образцов
феррьерита. Приведенные в [9] данные об актив-
ности разных цеолитов при температурах <210°С
не превышают значений 0.8 гМА  ч–1.

ОСОБЕННОСТИ АДСОРБЦИИ ДМЭ И СО 
НА ЦЕОЛИТАХ

Для определения каталитических характери-
стик цеолитных катализаторов в карбонилирова-
нии ДМЭ необходимо знать, могут ли диффунди-
ровать реагенты к активным центрам, а образо-
вавшиеся продукты – из пористой структуры
цеолита вовне. Адсорбция СО, ДМЭ и диффузия
МА на ряде цеолитов, содержащих по крайней
мере один восьмичленный кольцевой канал, рас-
смотрена с использованием расчетных методов в
[35]. Для молекул CO и ДМЭ характерна более
высокая плотность вероятности нахождения в ка-
нале цеолита, чем в газе. Примечательно, что сво-
бодная энергия адсорбированного СО в канале
цеолита выше, чем у ДМЭ. Следовательно, высо-
кое соотношение CO/ДМЭ необходимо для улуч-
шения проникновения CO в поры цеолита. Вось-
мичленные боковые карманы являются критиче-
ски важными центрами реакции не только из-за
низкого барьера активации, создаваемого огра-
ниченной средой, но также из-за агрегации моле-
кул CO вокруг активных центров, тогда как две-
надцатичленные каналы обеспечивают транс-
порт реагентов и продуктов.

В [35] сопоставлены свойства ряда цеолитов в
отношении агрегации СО, диффузии МА и реак-
ционной способности. Активационный барьер в
боковых 8-MR-карманах морденита ниже, чем
внутри 12-MR-каналов. Это, а также высокая аг-
регация CO в 8-MR-карманах в сочетании с су-
щественной диффузией МА в 12-MR-каналах
приводят к сверхвысокой реакционной способ-
ности MOR при карбонилировании. Схожие ре-
зультаты можно наблюдать и для феррьерита в
случае 10-MR-каналов. В цеолитах GON и ATS
молекулы СО агрегируются в 12-MR-каналах с
небольшой плотностью. В цеолите IRN плот-
ность адсорбции молекул СО в 8-MR-канале до-
статочно заметна, но отмечается медленная диф-
фузия МА. Таким образом, авторы [35] приходят
к выводу, что морденит является наилучшим кан-
дидатом для карбонилирования ДМЭ. Цеолиты
FER и IRN менее пригодны.

1
цеолитаг−

1
цеолитаг−

МЕХАНИЗМ РЕАКЦИИ СИНТЕЗА 
МЕТИЛАЦЕТАТА

На основании DFT-расчетов в [18] представ-
лен маршрут реакции, по которому ацетил обра-
зуется из метильной группы и СО на центре T3-
O3 в такой геометрической конфигурации, кото-
рая позволяет ему реагировать с молекулой ДМЭ
только внутри бокового кармана. Этот маршрут
требует значительно меньшей энергии активации
(1.0 эВ) по сравнению с ранее проведенными рас-
четами (2.2 эВ [36]). Он реализуется практически
полностью внутри бокового кармана 8-MR, где
расположены кислотные центры T3-O3. Реакция
между метанолом и ацетилом протекает с нуле-
вым энергетическим барьером в основных кана-
лах и с очень низким – 0.02 эВ – в боковых карма-
нах 8-MR. Это указывает на то, что если в системе
присутствует метанол, он быстрее, чем ДМЭ, ре-
агирует с ацетилом. При карбонилировании ДМЭ
на центре Т4 может идти реакция синтеза триме-
тилоксоний катиона. Данный катион такой же
нестабильный, как и ацетил, поэтому он быстро
взаимодействует с другими частицами с образо-
ванием углеводородов. В [18] показано, что МА и
уксусная кислота, по сравнению с ДМЭ и метано-
лом, адсорбируются сильнее на БКЦ в основных
каналах, участвующих в реакциях, связанных с
дезактивацией. Это, возможно, объясняет, поче-
му добавление в реакционную смесь МА и уксус-
ной кислоты ингибирует появление углеводоро-
дов, в частности, метана, при карбонилировании
ДМЭ на мордените [37]. При этом МА адсорбиру-
ется на БКЦ в боковых карманах 8-MR так же хо-
рошо, как ДМЭ и метанол.

Исходя из экспериментальных исследований
кинетики и теоретических расчетов авторы [18]
пришли к выводу, что МА ингибирует реакцию,
возможно, из-за стерических препятствий для
атаки СО поверхностной метильной группы в бо-
ковых карманах. Для скорости образования МА
(rMA) получено уравнение:

(1) (1)

Скорость образования МА прямо пропорцио-
нальна давлению СО (PСО) и зависит от давлений
МА (PMA) и ДМЭ (PДМЭ). Ингибирование реакции
образующимся МА учитывается членами знаме-
нателя. k1, K2, K3 – константы скоростей элемен-
тарных стадий: образования ацетила, блокировки
метоксигруппы МА, образования МА по реакции
ДМЭ с ацетилом. Более сложные выражения,
принимающие во внимание элементарные ста-
дии реакции с возможным участием воды и мета-
нола, рассмотрены в [5].

Скоростьконтролирующей стадией реакции
обычно принято считать стадию образования
ацетила: внедрение СО в связь метильной группы
с кислородом. В [38] рассмотрены различные вари-
анты выражений для скорости реакции, учитываю-

1
MA 1 CO 2 MA 3 MA ДМЭ( )/ 1 / .r k P K P K P P−= + +
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щие, что скоростьконтролирующей стадией может
быть диссоциация ДМЭ или образование МА.

МЕТАЛЛСОДЕРЖАЩИЕ ЦЕОЛИТЫ

Для изменения кислотности и распределения
кислотных центров в цеолитах, применяемых для
карбонилирования ДМЭ, используется частич-
ный ионный обмен протонов на ионы меди, ко-
бальта, никеля, цинка или серебра [39]. Введение
ионов металлов позволяет адсорбировать боль-
шее количество СО. Так как радиусы ионов Cu2+,
Co2+, Ni2+, Zn2+ или Ag+ заметно разнятся, эти ио-
ны координируются в разных каналах H-MOR
(рис. 5), что приводит к различиям в каталитиче-
ских характеристиках. При одинаковых зарядах
меньшие по размерам обменные катионы облада-
ют большей способностью принимать электро-
ны. Соответственно, по кислотной силе их можно
расположить в следующем порядке Zn2+ > Cu2+ >
> Ni2+ > Co2+ (некоторые кислотные центры
Бренстеда в результате ионного обмена протонов
на ионы металлов превращаются в кислотные
центры Льюиса [40]). Механизм карбонилирова-
ния ДМЭ в восьми- и двенадцатичленных коль-
цевых каналах различный. Промежуточный аце-
тил при карбонилировании ДМЭ в основном об-
разуется в восьмичленном кольцевом канале. Так
как конверсия ДМЭ при карбонилировании на
Zn/H-MOR и H-MOR практически одинакова,
это означает, что ион Zn2+, имеющий большой
радиус, может обмениваться с протонами только
в двенадцатичленном кольце. Радиусы ионов
Cu2+, Ni2+, Co2+ меньше, и они могут легко обме-
ниваться с протонами и в восьмичленном кольце.
Кислотные центры в случае Ag/H-MOR имеют
однородное распределение по силе, что приводит
к уменьшению конверсии ДМЭ. Физико-хими-
ческие и каталитические характеристики металл-
содержащих образцов на основе морденита и воз-
можные положения различных ионов металлов,
координированных в каналах H-MOR, рассмот-
рены в [39] на примере коммерческого H-MOR
(SiO2/Al2O3 = 18, “Tosoh Corporation”), в который
ионным обменом из нитратов солей вводили Cu,
Ni, Co, Zn или Ag. После процедуры обмена об-
разцы прокаливали на воздухе при 500°С в тече-
ние 5 ч. Содержание металлов в них по данным
элементного анализа составило 1.3–1.74 мас. %.
По данным просвечивающей электронной мик-
роскопии в прокаленных образцах присутствова-
ли мелкодисперсные (2–3 нм) частицы оксидов
металлов. Введение металлов примерно вдвое
снизило содержание внерешеточного алюминия.
Каталитическая активность в карбонилировании
ДМЭ оценивалась при 210°С, давлении 1.8 МПа,
соотношении СО/ДМЭ = 19 и объемных скоро-
стях 3960 и 5160 мл г–1 ч–1. Присутствие меди при-
вело к заметному росту активности катализатора.
Временная зависимость конверсии ДМЭ каче-

ственно не изменилась: наблюдался рост актив-
ности на начальном участке (индукционный пе-
риод), краткий стационарный участок и падение
активности после 5 ч работы. Однако при нали-
чии меди заметно выросла конверсия ДМЭ. Так,
при объемной скорости поступающего газа
3960 мл г–1 ч–1 она составила 93.7 и 53.6% для
Cu/H-MOR и H-MOR соответственно. Содержа-
ние углеродистых отложений в Cu/H-MOR было
существенно ниже по сравнению с H-MOR (дан-
ные термопрограммированного окисления ката-
лизаторов после карбонилирования).

В [38] использовался коммерческий цеолит
NH4-MOR (Si/Al = 8.2, “Yangzhou Zhonghe Petro-
leum Chemicals Institute Co”), в который ионным
обменом вводили медь, после чего прокаливали
при 773 K. Образец перед каталитическими испы-
таниями восстанавливали при 473 К в смеси 10%
Н2/N2. По данным просвечивающей электронной
микроскопии в восстановленном катализаторе
присутствуют частицы меди размером от 0.2 до
1.2 нм. Тестирование проводили при давлении
1.5 МПа, подаче смеси с соотношением CO/ДМЭ =
= 47, объемной скорости 4500 ч–1 (расход
150 мл/мин), температуре 473 К. Установлено,
что выход МА коррелирует линейно с ростом со-
держания меди в цеолите. Введение меди в коли-
честве 0.2 ммоль/г увеличивает выход МА при-
мерно в 1.5 раза. Авторы полагают, что в случае
Cu/H-MOR ДМЭ диссоциирует на паре Cu–БКЦ,
образуя метильную группу на меди и метоксиг-
руппу на БКЦ (последнюю авторы называют “ад-
сорбированным метанолом”). СО, внедряясь в
связь Cu–CH3, дает ацетил, реагирующий с “ад-
сорбированным метанолом”, что приводит к син-
тезу МА и восстановлению БКЦ.

Появление монокарбонилов на атомах меди,
присутствующих в мордените, согласуется с дан-
ными ИК-Фурье-спектроскопии и 13С MAS ЯМР
в работе [41]. Медьсодержащий морденит был
приготовлен ионным обменом Н-морденита, по-
лученного прокалкой коммерческого цеолита
(SiО2/Al2О3 = 20; CBV20A, “Zeolyst International”).
Затем образец прокаливали при 500°С в течение
2 ч. Содержание меди составило 2.5 мас. %. Перед
исследованиями катализаторы выдерживали в
присутствии СО при 350°С.

Одновременное введение меди и цинка в мор-
денит [31] в количестве 0.57 и 2.47 вес. %, соответ-
ственно, увеличивает, как уже отмечалось выше,
стабильность его работы. Согласно [42] медь про-
мотирует занятие ионами цинка центров Т4 в ка-
налах 12-MR, что препятствует протеканию реак-
ций образования углеводородов.

Обзор работ, касающихся медьсодержащих
цеолитов, проведен в [32]. Отмечено, что наблю-
дается разнообразие состояний меди, зависящих
от количества вводимой меди, способа ввода и ха-
рактера последующей обработки цеолита.
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ПРОБЛЕМЫ ДЕЗАКТИВАЦИИ ЦЕОЛИТОВ
Цеолиты с 8-MR-каналами, в частности H-

MOR, показывают высокие начальные актив-
ность и селективность в отношении МА (>99%)
благодаря эффекту конфайнмента боковых кар-
манов 8-MR, а также введению легирующих до-
бавок. Тем не менее, все они, как отмечено выше,
демонстрируют быстрое снижение активности,
связанное с отложением углеродистых соединений.

Авторы [36] предположили, что углеводороды
появляются при взаимодействии метоксигрупп с
ДМЭ с формированием промежуточных триме-
тилоксоний катионов, дальнейшие реакции ко-
торых на активных центрах в основных каналах
12-MR морденита приводят к синтезу углеводо-
родов. Вывод о том, что в 12-MR-каналах H-MOR
(Si/Al = 10.3) практически не идет образование
МА (кинетически затруднено), но протекают ре-
акции синтеза углеводородов, подтверждается
результатами in situ 13C CP/MAS ЯМР-спектро-
скопии (ЯМР с кросс-поляризационным враще-
нием под магическим углом на ядрах 13C) [43].

Серия образцов, приготовленных деалюмини-
рованием азотной кислотой Na-морденита (Si/Al =
= 6.5, CBV-10A, “Zeolyst International”) с последу-
ющим переводом их в Н-форму, изучена в [44].
Удаление алюминия происходило в основном в
центрах Т3 и Т4, локализованных в четырехчлен-
ных кольцах 8-MR- и 12-MR-каналов. Отмечает-
ся, что обработка азотной кислотой приводила
вначале к росту активности из-за снижения со-
держания внерешеточного алюминия. При глу-
боком деалюминировании активность снижа-
лась, но существенно возрастала стабильность.
Однако после удаления половины атомов алюми-
ния катализатор для карбонилирования стано-

вился непригоден. Авторы приходят к выводу,
что именно центры Т3 ответственны за актив-
ность в карбонилировании ДМЭ, тогда как Т1 и
Т2 – за дезактивацию.

Природа углеродистых отложений охаракте-
ризована в [45]. Углеродистые частицы в основ-
ном представляли собой алкилированные арома-
тические соединения. Количество БКЦ в основ-
ных каналах 12-MR снижалось во время реакции
без значительного изменения их числа в восьми-
членных каналах. Поскольку последние считают-
ся активными центрами реакции карбонилирова-
ния ДМЭ, дезактивация может быть связана с
блокированием основных каналов за счет оса-
ждения кокса. Спектры 13C ЯМР твердотельных
катализаторов после проведения каталитических
испытаний содержали полосы, относящиеся к ал-
кокси- и карбоксильным группам. Кроме того,
были обнаружены метильные, метиленовые, а
также третичные и четвертичные алифатические
группы, что соответствует структуре алкилзаме-
щенных ароматических соединений. Углероди-
стые образования, дезактивирующие катализа-
тор, удаляются при термопрограммированном
окислении до 1000 К. Наличие меди в катализато-
ре способствует снижению температуры их окис-
ления.

В [28] сопоставлено поведение в карбонилиро-
вании ДМЭ кислотных центров в каналах 12-MR
и боковых карманах 8-MR морденита (Si/Al =
= 7.5). Сравнивали три образца: 1) Н-MOR, полу-
ченный ионным обменом натрия на ион аммо-
ния; 2) образец, в котором ионный обмен прове-
ден частично (HMOR-MC); 3) Н-MOR, в котором с
помощью адсорбции пиридина нейтрализована
кислотность в 12-MR-каналах (HMOR-SP). Не-
полный обмен натрия на протоны (содержание
Na – 2.5 против 4.7 мас. % в исходном Na-MOR)
позволил, как полагают авторы, синтезировать
морденит с кислотными центрами только в 12-MR-
каналах. Поведение образцов при каталитиче-
ском тестировании существенно различалось.
Скорость синтеза МА при использовании катали-
затора HMOR-SP, в котором активные кислот-
ные центры находятся только в боковых карманах
8-MR, выше, а работа стабильнее, чем в случае
катализатора HMOR-MC, в котором активные
центры присутствуют только в 12-MR-каналах.
Активность исходного цеолита Н-MOR, пройдя
начальный максимум, быстро падает во времени
из-за протекания побочных реакций.

Изучение дезактивированных в карбонилиро-
вании ДМЭ катализаторов H-MOR и Cu/H-MOR
проведено в [45]. Синтез образцов H-MOR и
Cu/H-MOR (2 мас. % Cu) выполнен по методике
[38]. Активность катализаторов в карбонилирова-
нии ДМЭ исследовали при 473 К, давлении
1.5 МПа, ДМЭ/CO = 1/49, GHSV = 3000 ч–1. Хотя
начальная активность медьсодержащего катали-
затора была заметно выше, после нескольких часов

Рис. 5. Различные катионы металлов и ацилий-кати-
он при координировании в структуре H-MOR [39].
(Разрешение на публикацию получено 17 августа
2021, © 2015 American Chemical Society).
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работы наблюдалась постепенная дезактивация
обоих катализаторов. Углеродистые отложения
представляли собой в основном алкилированные
ароматические соединения. Большая часть углеро-
дистых отложений была локализована в 12-MR-
каналах, что приводило к их блокировке. Моди-
фикация H-MOR медью способствовала росту
его активности как в карбонилировании, так и в
реакциях, связанных с дезактивацией.

Согласно [46] частичная замена алюминия на
цинк (0.31 мас. % в расчете на оксид) при синтезе
морденита несколько замедляет дезактивацию
катализатора.

Таким образом, можно сделать вывод, что уг-
леродистые отложения, образующиеся при кар-
бонилировании ДМЭ на H-MOR и Cu-MOR, со-
стоят в основном из алкилированных ароматиче-
ских соединений, и на их формирование влияет
пространственная ограниченность топологии
MOR. Большая часть углеродистых отложений
расположена в каналах 12-MR, что приводит к
блокировке каналов 8-MR и к дезактивации ката-
лизатора.

ЦЕОЛИТЫ EU-12, SSZ-13 
В КАРБОНИЛИРОВАНИИ ДМЭ

Авторами [47] в 1986 г. с использованием холи-
на в качестве агента, регулирующего органиче-
скую структуру, в присутствии ионов Na+ и Rb+

был синтезирован цеолит с мелкими порами, на-
званный EU-12. Установлено, что структура EU-12
имеет двумерную систему каналов 8-MR. Из двух
отдельных 8-MR-каналов вдоль оси c меньший
соединяется с синусоидальным 8-MR-каналом
вдоль оси а, в то время как другой, больший – с
синусоидальным каналом, разделяя 8-MR-кана-
лы в плоскости ас [48]. Цеолит Н-EU-12 показал
приемлемые характеристики в карбонилирова-
нии ДМЭ в МА. Так, в [49] изучили стабильность
работы цеолита в ходе длительного 50-часового
пробега при 220°С и давлении 1.5 МПа. Исполь-
зовали газ состава, об. %: 3.03 Ar, 4.13 ДМЭ, 92.84
CO, расход – 20 мл мин–1, навеска – 0.5 г. Конвер-
сия ДМЭ снизилась с 15.7 до 10% в течение 30 ч
работы, но далее оставалась постоянной. Ста-
бильность работы в тех же условиях цеолитов
H-MOR и H-ZSM-35 ниже. Проведение реакции
при повышенных температурах (230 и 240°С)
приводит к быстрой дезактивации H-EU-12, бо-
лее низкой селективности по МА и большему ко-
личеству побочных продуктов. Катализатор мо-
жет быть регенерирован окислительной обработ-
кой с восстановлением активности.

Поведение цеолита со структурой шабазита
SSZ-13 (Si/Al = 10) в карбонилировании ДМЭ
близко к таковому морденита (CBV 21A, Si/Al =
= 10) [50]. Образцы тестировали при 0.1 МПа,
165°С, подавая смесь, об. %: 2 ДМЭ, 3 He, 5 Ar,
95 CO с расходом 75 Нсм3/мин. Предполагается,

что активные центры SSZ-13 расположены в 8-
MR-окнах.

ПРЯМОЕ ПРЕВРАЩЕНИЕ 
СИНТЕЗ-ГАЗА В МА

О прямом превращении синтез-газа в МА в
присутствии двухслойного катализатора – окси-
ды Cu–Zn–Al/H-ZSM-5 и морденит (H-MOR) –
сообщено в [51]. Авторы исследовали превраще-
ние синтез-газа (Н2/СО = 1, давление 3 МПа) в
МА, комбинируя в одном реакторе катализаторы
с разными функциями. В случае комбинации
Cu–Zn–Al/H-ZSM-5 и H-MOR суммарная се-
лективность превращения в МА и уксусную кис-
лоту достигала при температуре 473 К примерно
95% при конверсии CO 4.5%. При удалении кис-
лотных центров в 12-MR-каналах H-MOR даже
спустя 100 ч работы дезактивация катализатора
была незначительная. При использовании ком-
бинации H-MOR и шпинели ZnAl2O4 селектив-
ность превращения в МА и уксусную кислоту при
603–643 К составляла 85% при конверсии СО
11%; ДМЭ являлся ключевым промежуточным
продуктом. На оксидном катализаторе Cu–Zn–Al
с высокой селективностью производился мета-
нол. Для катализатора Cu–Zn–Al/H-ZSM-5, по-
лученного смешением оксидного катализатора
Cu–Zn–Al и H-ZSM-5, наблюдалась 93% селек-
тивность по ДМЭ. Двухслойная комбинация ок-
сидного катализатора Cu–Zn–Al и H-MOR ката-
лизировала синтез ДМЭ, превращающегося по-
сле индукционного периода в МА и уксусную
кислоту. Авторы полагают, что появление уксус-
ной кислоты связано с наличием воды, образую-
щейся при синтезе ДМЭ. H-ZSM-5, используе-
мый для дегидратации метанола в ДМЭ, может
быть заменен другими типами цеолитов, такими
как H-SAPO-34 и H-β, без значительного измене-
ния суммарной селективности по МА и уксусной
кислоте.

С другой стороны, замена H-MOR в тройной
комбинации Cu–Zn–Al/H-ZSM-5/H-MOR на
другие типы цеолитов в синтезе МА и уксусной
кислоты значительно снижала конверсию ДМЭ и
селективность реакции. МА и уксусная кислота
образовывались из синтез-газа при относительно
высоких температурах (603–643 К) без значитель-
ной дезактивации катализатора при применении
каталитических систем на основе оксидов метал-
лов и H-MOR. Было обнаружено, что оксидные
катализаторы типа Cu–Zn–Al не подходят для
высокотемпературной конверсии (643 К) синтез-
газа в оксигенаты: наблюдалось образование ме-
тана и С2-углеводородов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В настоящее время продолжается интенсивное

изучение цеолитов с целью применения их в ка-
честве катализаторов для различных каталитиче-
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ских реакций. Этому способствует создание но-
вых методик синтеза цеолитов, развитие физико-
химических методов исследований, усовершен-
ствование квантово-химических методов расчета.
Карбонилирование ДМЭ с получением МА на
цеолитах типа морденита и, отчасти, феррьерита
на сегодняшний день достаточно изучено. Синтез
МА протекает в смеси СО/ДМЭ на БКЦ при уме-
ренных температурах (около 200°С) с высокой се-
лективностью и существенной конверсией ДМЭ.
Как правило, используются высокие отношения
СО/ДМЭ при относительно низких объемных
скоростях. При повышении температуры наблю-
дается быстрая дезактивация, связанная с проте-
канием побочных реакций, приводящих к отло-
жению в структуре цеолита ароматических соеди-
нений.

Структуры ряда цеолитов, так же как и струк-
тура морденита, содержат 8-MR-окна, в которых
находятся центры, проявляющие активность в
карбонилировании ДМЭ. Однако их активность
существенно ниже, и выяснение причин этого
остается предметом исследований.

Основной проблемой карбонилирования
ДМЭ в МА является низкая стабильность исполь-
зуемых катализаторов: активность падает после
нескольких часов работы. Хотя дезактивирован-
ный катализатор может быть регенерирован
окислительной или восстановительной обработ-
кой, для реализации процесса в промышленном
масштабе необходимо добиться увеличения дли-
тельности пробега. Перспективный прием, повы-
шающий стабильность катализатора, – блоки-
ровка в структуре цеолита кислотных центров, на
которых идут побочные реакции, которая может
быть достигнута при адсорбции пиридина или
при ионном обмене соответствующих протонов
структуры морденита на органические катионы.
Введение ионов Zn2+ также ингибирует актив-
ность центров морденита, на которых протекают
побочные реакции.

Новым направлением исследований является
разработка высокоселективных многофункцио-
нальных катализаторов, позволяющих вести син-
тез МА непосредственно из синтез-газа.
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Synthesis of Methyl Acetate by Carbonylation of Dimethyl Ether on Zeolites
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The review analyzes the features of the synthesis of methyl acetate by carbonylation of dimethyl ether over
zeolite catalysts. The structural characteristics of zeolites, in particular, mordenite and ferrierite, which affect
carbonylation are considered. The bridging hydroxyl groups (Al–OH–Si) of zeolites function as Brønsted ac-
id sites and interact with dimethyl ether. The carbonylation reaction is characterized by an induction period,
during which dimethyl ether molecules interact with Brønsted acid sites to form methoxy groups. The intro-
duction of CO into the methoxy group leads to the formation of an acetyl intermediate. Methyl acetate results
from the interaction of a dimethyl ether molecule with an acetyl intermediate. The reaction is facilitated by
the confinement effect inherent in small pores of zeolite, in particular, eight-membered pockets of mor-
denite. The synthesis of methyl acetate proceeds at moderate temperatures (about 200°C) in a CO/dimethyl
ether mixture with high selectivity and significant conversion of dimethyl ether. Along with the target reaction
for the synthesis of methyl acetate, side reactions of the formation of hydrocarbons are observed, which re-
duce the stability of the catalyst. These reactions, in the case of mordenite, are associated with the centers
present in the twelve-membered canals. The stability of the catalysts can be increased by using special tech-
niques for neutralizing the deactivating centers of the zeolite. The effect can be achieved by the adsorption of
pyridine or by ion exchange of the corresponding protons of the mordenite structure for organic cations. The
introduction of zinc ions and, additionally, copper also inhibits the activity of mordenite centers, on which
side reactions occur. A new area of research is the use of multifunctional catalysts that allow the synthesis of
methyl acetate directly from synthesis gas.

Keywords: dimethyl ether, methyl acetate, carbonylation, zeolites, mordenite, ferrierite
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