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Фосфаты состава M0.5(1 + x)FexZr2 – x(PO4)3 (M – Ni, Cu, Mn; 0 ≤ x ≤ 0.5) исследованы как катализа-
торы конверсии метанола в температурном интервале 200−450°C. Показано, что в данном ряду наи-
более активными и селективными катализаторами получения диметилового эфира являются
Ni0.5Zr2(PO4)3 и Cu0.65Fe0.3Zr1.7(PO4)3. Показатель выхода диметилового эфира на синтезированных
материалах сопоставим с известными промышленными катализаторами.
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ВВЕДЕНИЕ
Диметиловый эфир (ДМЭ) используется как

сырье в химической промышленности для произ-
водства уксусной кислоты [1], олефинов [2], топ-
лив [3]. Кроме того, ДМЭ сам по себе рассматри-
вается в качестве перспективного дизельного
топлива [4–6] для двигателей внутреннего сгора-
ния и имеет цетановое число, близкое к опти-
мальному 55–60 ед. [7]. К преимуществам ДМЭ
также относят высокую окислительную стабиль-
ность и низкую концентрацию вредных выбросов
[8–10].

Для получения ДМЭ чаще всего используют
процесс дегидратации метанола

(1)
Одновременно с дегидратацией протекают и

побочные реакции, включая термолиз метанола (2)
и образование диоксида углерода при паровом
риформинге ((3), (4))

(2)

(3)

(4)

Отсутствие связей C−C в молекуле обуславли-
вает сравнительно низкие температуры конвер-
сии метанола по сравнению с этанолом и другими
спиртами [11, 12].

Для синтеза ДМЭ чаще всего используют твер-
дые гетерогенные катализаторы, так как они легче
отделяются и регенеруют. Известен ряд твердокис-
лотных катализаторов этого процесса [12–19]. Сре-
ди них можно выделить цеолит ZSM-5 и γ-Al2O3,
которые обеспечивают высокую селективность и
конверсию сырья при сравнительно невысокой
стоимости. Основным недостатком указанных
материалов является их низкая активность (А =
= 0.9–3.0 ммоль/(ч г) при 300°C [20]), что побуж-
дает поиск новых катализаторов риформинга ме-
танола.

В последнюю четверть века показана каталити-
ческая активность в ряде каталитических процес-
сов каркасных фосфатов, принадлежащих к струк-
турным типам NaZr2(PO4)3 (NZP/NASICON) и
Sc2(WO4)3 (SW) [21–32]. Данные структуры имеют
сходный способ укладки каркасобразующих по-
лиэдров − октаэдры и фосфатные тетраэдры со-
единены общими атомами кислорода, однако от-

↔ +3 3 3 22CH OH CH OCH H O.

↔ +3 22CH OH  2CO 4H ,

+ ↔ +3 2 2 2CH OH H O CO 3H ,

++ ↔2 2 2CO H O CO H .

УДК 546.185;541.133;544.478
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личаются расположением полиэдров в каркасе.
Такие соединения могут быть описаны общей
формулой (DO4)3, где A − щелочные,
щелочноземельные, d-переходные металлы; B −
металл в степени окисления 3+, C − металл в сте-
пени окисления 4+, D – поливалентный элемент
(P, Si, V, S); коэффициенты x, y, z находятся в ин-
тервале 0 ≤ x(y, z) ≤ 2.0 согласно стехиометрии со-
единения. Позиции A, B, C и D могут быть заняты
различными катионами, что позволяет широко
варьировать состав фосфатов, тем самым изменяя
количество и силу кислотных центров Льюиса,
Бренстеда и окислительно-восстановительных
центров. Такая особенность в сочетании с терми-
ческой стабильностью каркасных фосфатов дела-
ет их перспективными катализаторами дегидри-
рования, дегидратации спиртов и синтеза некото-
рых органических продуктов [33].

Исследования риформинга спиртов показали
каталитическую активность каркасных фосфатов
как в кислотно-основных реакциях (дегидрата-
ция) [20, 26, 28, 29, 32], так и в окислительно-вос-
становительных превращениях (дегидрирование)
[27, 28, 30, 31]. Некоторые катализаторы со струк-
турой NZP- и SW-семейств использовались для
получения водорода из метанола [34, 35], в том
числе и в процессах мембранного катализа [36, 37].

Настоящая работа посвящена исследованию
фосфатов каркасного строения
M0.5(1 + x)FexZr2 – x(PO4)3 (M – Mn, Cu, Ni; 0 ≤ x ≤
≤ 0.5) в процессах дегидратации метанола.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Процедура получения фосфатов
M0.5(1 + x)FexZr2 – x(PO4)3 (M – Ni, Cu; x = 0, 0.3, 0.5)
методом Печини описана в работах [31, 38]. В ка-
честве исходных реагентов взяты водные раство-
ры NiSO4 ⋅ 7H2O (99.0%, Реахим), CuCl2 (приготов-
лен растворением CuO (99.0%, Реахим) в соляной
кислоте), Fe(NO3)3 (98.0%, Реахим), ZrOCl2 ⋅ 8H2O
(99.0%, Реахим), NH4H2PO4 (99.0%, Реахим). Эти-
ленгликоль (ЭГ, 98.0%, Реахим) выступает как про-
мотирующий агент создания слабых взаимодей-
ствий между частицами, в то время как лимонная
кислота (ЛК, 99.0%, Реахим) обладает хелатным
эффектом.

Для синтеза методом Печини ЭГ и водный рас-
твор NH4H2PO4 медленно приливают к водным
растворам солей никеля, меди, железа и циркония
в стехиометрических соотношениях. Свежеприго-
товленные гели сушат при 90°С, затем отжигают
при 350°С в течение 5 ч и 600, 650, 700°С в течение
по меньшей мере 48 ч на каждой стадии. После
каждого отжига материал диспергировали для
ускорения твердофазных реакций. Использова-
ние ЭГ и ЛК позволяет получить целевой продукт

I,II III IVA B Cx y z

при более низких температурах по сравнению с
традиционным золь–гель-синтезом.

Золь–гель-синтез [39] в щелочной среде
использовался для получения фосфатов
Mn0.5(1 + x)FexZr2 – x(PO4)3 (x = 0, 0.1, 0.3). Образ-
цы, полученные при высоких значениях pH 9–10,
были более кристалличными по сравнению с фос-
фатами, полученными в кислой среде (pH 2). Вод-
ные растворы марганца (Mn(CH3COO)2 ⋅ 4H2O
(99.5%, ACROS Organics)), железа и циркония
были смешаны в стехиометрических количе-
ствах, затем к смеси был добавлен раствор дигид-
рофосфата аммония. Необходимый уровень pH в
конечной смеси достигался добавлением NH3
(99.5%, Реахим). Полученные гели сушили при
90°C и отжигали без доступа воздуха при 600, 650,
670, 700°C по меньшей мере в течение 48 ч на каж-
дой стадии.

Фазовый состав полученных образцов опреде-
ляли методом РФА на дифрактометре Shimadzu
XRD-6000 (30 кВ и 30 мА) с использованием
CuKα-излучения (λ = 1.54178 Å) в интервале 2θ
10°−60°.

Микрофотографии сложных фосфатов полу-
чены на сканирующем электронном микроскопе
JEOL JSM 7600F с катодом Шоттки. Микроскоп
оборудован энергодисперсионным спектромет-
ром Oxford Instruments X-Max 80 (Premium) с
дрейфующим полупроводниковым кремниевым
детектором.

Значение удельной поверхности и пористости
катализаторов измерены низкотемпературной
капиллярной адсорбцией азота на анализаторе
Micromeritics ASAP 2020N. Образцы были предва-
рительно дегазированы при 350°С в течение 1 ч.

Для исследования реакции конверсии метано-
ла был использован трубчатый реактор (длина
21.5 см, эффективный диаметр 0.9 см). Потоки
водорода и аргона контролировались с помощью
регуляторов массового расхода, температура реак-
ции – с помощью термопар, размещенных вдоль
внешней поверхности реактора [40].

0.3 г катализатора смешивали с гранулирован-
ным кварцем (фракция 1–3 мм) и помещали меж-
ду двумя слоями чистого кварца. Перед проведени-
ем каталитических испытаний образцы активиро-
вали в токе смеси H2 (5%)/Ar (20 см3/мин) при
350°C в течение 3 ч. Испытания катализаторов про-
водились в интервале температур 200−450°C с га-
зом-носителем аргоном (потоковая скорость
20 см3/мин). Пары метанола, охлажденного до
2°C, смешивались с аргоном и поступали в реак-
тор. Газообразные продукты реакции анализиро-
вались на хроматографе LHM 8MD с детектором
по теплопроводности и колонкой с Порапаком-Т
(газ-носитель гелий). Оксиды углерода (II) и (IV)
анализировались на этом же хроматографе на ко-
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лонке с активированным углем. Содержание во-
дорода определялось на хроматографе Chrom-4
(газ-носитель Ar) с детектором по теплопровод-
ности и колонкой с неподвижной фазой СаА-
цеосорб.

Степень конверсии метанола Xi (об. %), селек-
тивность Si (об. %) и выход продуктов Y определя-
лись с помощью следующих соотношений:

(5)

(6)

(7)
где ϕ0 – начальная концентрация метанола, ϕ1 –
конечная концентрация метанола, ϕi – концентра-
ция i-го продукта риформинга (ДМЭ, H2, CO, CO2).

( )ϕ ×= ϕ ϕ0 1 0–  100,iX

( )= ϕ ϕ ϕ ×0 1– 100,i iS

( )= ϕ ϕ ϕ0 1– ,iY

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты рентгенофазового анализа матери-
алов состава M0.5(1 + x)FexZr2 – x(PO4)3 (M – Ni, Cu;
x = 0, 0.3, 0.5 и M – Mn; x = 0, 0.1, 0.3) (рис. 1) сви-
детельствуют о том, что образцы были однофаз-
ными и кристаллизовались в структурном типе
Sc2(WO4)3. Рентгенограммы фосфатов индициро-
ваны в моноклинной симметрии, пр. гр. P21/n.

Согласно результатам электронной микроско-
пии, полученные материалы состоят из агломера-
тов от 0.1 до 10 мкм. Микрозондовый анализ по-
казал, что полученные образцы гомогенны, а их
составы соответствовали теоретическим. Удель-
ная площадь поверхности изученных образцов
составляла от 16 м2/г (для Cu0.65Fe0.3Zr2(PO4)3) до

Рис. 1. Рентгенограммы фосфатов: Ni0.5Zr2(PO4)3 (1), Ni0.65Fe0.3Zr1.7(PO4)3 (2), Ni0.75Fe0.5Zr1.5(PO4)3 (3),
Cu0.5Zr2(PO4)3 (4), Cu0.65Fe0.3Zr1.7(PO4)3 (5), Cu0.75Fe0.5Zr1.5(PO4)3 (6), Mn0.5Zr2(PO4)3 (7), Mn0.55Fe0.1Zr1.9(PO4)3 (8),
Mn0.65Fe0.3Zr1.7(PO4)3 (9).

10 20 30 40

9

8

7

6

5

4

3

2

1

40
0

40
442
0

22
4

24
1

11
4

13
1

31
2

21
3

00
4

21
2

21
1

21
0

20
0

00
2

50 60
2�, град



418

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 56  № 4  2020

ГЛУХОВА и др.

83 м2/г (для Mn0.55Fe0.1Zr1.9(PO4)3) (табл. 1). Заме-
щение Zr4+ на Fe3+ ведет к агломерации частиц
исследуемых образцов. Это объясняется пониже-
нием температуры плавления материалов, что
способствует их спеканию.

Для всех изученных катализаторов основным
продуктом конверсии был ДМЭ, при высоких тем-
пературах также наблюдалось образование CO,
CO2, H2. Максимальная (до 95%) конверсия мета-
нола достигалась при использовании Ni0.5Zr2(PO4)3,
в то время как наименее эффективным – X ~ 60% –
оказался марганецсодержащий образец (рис. 2).
Следует отметить, что селективность по ДМЭ для
всех катализаторов при высоких температурах
понижается (рис. 3). При этом повышается ско-
рость процессов дегидрирования метанола и па-

рового риформинга, протекающих по уравнени-
ям (2)–(4). Выход водорода для исследуемого про-
цесса сопоставлен с выходом ДМЭ на примере
медьсодержащих катализаторов (x = 0 и 0.3, рис. 4).
С ростом температуры наблюдается уменьшение
выхода ДМЭ и увеличение концентрации водоро-
да в продуктах конверсии, обусловленное протека-
нием реакций (2)–(4). Также наблюдается увеличе-
ние концентрации водорода при введении в состав
катализатора железа, способного катализировать
окислительно-восстановительные процессы.

Для всех катализаторов концентрация моно-
оксида углерода сохранялась на низком уровне.
Кроме ДМЭ и водорода в заметных количествах
выделялся лишь диоксид углерода. Это обуслов-
лено тем, что начинающийся при достаточно
низких температурах процесс дегидратации мета-
нола (реакция (1)) обеспечивает достаточно вы-
сокую концентрацию водяных паров для проте-
кания процессов парового риформинга метанола
(реакция (3)).

Для всех катализаторов прослеживается зако-
номерное снижение селективности по отноше-
нию к реакции (1) при замещении части цирко-
ния на железо. Видимо, это обусловлено тем, что
гетерогенное замещение циркония на катионы
железа повышает активность этих катализаторов
в процессах дегидрирования [35]. Также для ни-
кель- и медьсодержащих материалов высокая се-
лективность при низких температурах суще-
ственно понижается при высоких за счет более
активного протекания побочных процессов. Еще
более низкая селективность во всем диапазоне
температур проявляется для катализаторов, со-
держащих марганец. Это обусловлено активно-
стью этих переходных металлов в окислительно-

Таблица 1. Удельная площадь поверхности и оценен-
ный на ее основании средний размер частиц для ката-
лизаторов состава M0.5(1 + x)FexZr2 – x(PO4)3

Состав

Удельная 
площадь поверх-
ности по методу 

БЭТ, м2/г

Средний 
размер 

частиц, нм

Ni0.5Zr2(PO4)3 37 ± 2 160
Ni0.65Fe0.3Zr1.7(PO4)3 16 ± 1 370
Ni0.75Fe0.5Zr1.5(PO4)3 24 ± 1 250
Cu0.5Zr2(PO4)3 45 ± 2 130
Cu0.65Fe0.3Zr1.7(PO4)3 16 ± 1 370
Cu0.75Fe0.5Zr1.5(PO4)3 21 ± 1 290
Mn0.55Fe0.1Zr1.9(PO4)3 83 ± 4 72
Mn0.65Fe0.3Zr1.7(PO4)3 50 ± 3 119

Рис. 2. Температурные зависимости степени конверсии метанола на катализаторах Ni0.5Zr2(PO4)3 (1),
Ni0.65Fe0.3Zr1.7(PO4)3 (2), Ni0.75Fe0.5Zr1.5(PO4)3 (3), Cu0.5Zr2(PO4)3 (4), Cu0.65Fe0.3Zr1.7(PO4)3 (5), Cu0.75Fe0.5Zr1.5(PO4)3 (6),
Mn0.5Zr2(PO4)3 (7).
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восстановительных процессах дегидрирования
метанола и его паровой конверсии [41].

Полученные катализаторы на основе фосфа-
тов никеля-циркония и меди-циркония конку-
рентоспособны с промышленными катализато-
рами конверсии метанола. Так, по каталитиче-
ской активности они превосходят известные
оксидные и фосфатные катализаторы, изученные
в работах [20, 42–44], и уступают лишь цеолиту
H-ZSM-5 [45]. По селективности они немного
уступают лишь алюмосиликатным и алюмофос-
фатным системам [20, 42].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Фосфатные катализаторы с Zr4+ и d-переход-
ными металлами (Ni, Cu, Mn) синтезированы золь–
гель-методом и методом Печини. Все изученные
материалы проявили высокую активность в реак-
ции дегидратации метанола и образовании ДМЭ.
Наиболее высокие значения конверсии метанола и

селективности по ДМЭ достигались на фосфатах
Ni0.5Zr2(PO4)3 и Cu0.65Fe0.3Zr1.7(PO4)3. По данным
показателям они сопоставимы с лучшими из опи-
санных в литературе катализаторов.
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Исследование выполнено при финансовой под-
держке РФФИ в рамках научных проектов № 18-29-
12063 − синтез, № 18-33-00248 − проведение каталити-
ческих испытаний, № 18-29-12063 − измерение пори-
стых характеристик методом БЭТ, уточнение структуры
катализаторов, а в плане исследования каталитической
активности – частично в рамках госзадания ИНХС РАН.
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