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Работа посвящена исследованию жизненного цикла силикагелевых адсорбентов марки АСМ, ис-
пользуемых при очистке природного газа, а также установлению факторов, оказывающих влияние
на их каталитическую активность, в условиях конверсии метанола в диметиловый эфир. Методами
рентгенофлуоресцентного, рентгенофазового, синхронного термического анализа и низкотемпера-
турной адсорбции азота установлены элементный и фазовый состав, удельная поверхность и объем
пор промышленных адсорбентов, изучены взаимосвязи с их каталитической активностью. Изучены
зависимости выхода диметилового эфира от времени работы адсорбентов на установках подготовки
газа к транспорту. Показано, что фазовое состояние исходных, отработанных и регенерированных
адсорбентов не меняется в процессе их эксплуатации. Установлено снижение термокаталитической
активности адсорбента в условиях конверсии метанола в диметиловый эфир во времени в процессе
работы установок подготовки газа к транспорту, что обусловлено снижением значений их удельной
поверхности и удельного объема пор, а также накоплением различных органических компонентов
(турбинного масла) и серы.
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ВВЕДЕНИЕ
При добыче, сборе и подготовке природного

газа к транспортировке в стволах скважин, маги-
стральных газотранспортных системах могут обра-
зоваться газовые гидраты, ухудшающие или дела-
ющие невозможным транспорт газа [1, 2]. Среди
множества способов предупреждения гидратооб-
разования на газодобывающих предприятиях
России в условиях низких температур наиболее
распространено ингибирование метанолом по
причине его низкой стоимости и высокой эффек-
тивности. Несмотря на это, применение метано-
ла имеет и отрицательные свойства – его высокая
токсичность и пожароопасность [3, 4]. Как вари-
ант его утилизации можно рассматривать возмож-
ность образования менее токсичного диметилово-
го эфира (ДМЭ) за счет конверсии метанола в при-
сутствии катализатора (оксида алюминия) в
составе промышленных адсорбентов в установ-
ках подготовки газа к транспорту (УПГТ) [5].

УПГТ из общего потока сырого технологиче-
ского газа удаляют воду и углеводороды С5+ по-
средством их адсорбции на модифицированных
оксидом алюминия силикагелевых адсорбентах
различных марок. В условиях работы УПГТ также
происходит конверсия находящегося в общем по-
токе сырого технологического газа метанола в
ДМЭ. Из промышленно используемых адсорбен-
тов наиболее широко для этих целей применяют-
ся силикагелевый микропористый влагостойкий
АСМ ВС, силикагелевый водостойкий BASF
KC-Trockenperlen WS, адсорбент на основе окси-
да алюминия НИАП-АОС, а также адсорбенты
основного слоя – силикагелевый микропори-
стый АСМ и силикагелевый BASF KC-Trocken-
perlen H. После насыщения силикагелевых адсор-
бентов водой и тяжелыми углеводородами прово-
дится их регенерация при 280–290°С потоком
природного газа. При эксплуатации адсорбентов
меняются их физико-химические свойства [6],
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что отрицательно сказывается на возможность их
повторного использования.

Снижение каталитической активности приме-
няемых в УПГТ промышленных адсорбентов в
конверсии метанола в ДМЭ может зависеть от ря-
да факторов – степени кристалличности и закок-
совывания поверхности адсорбентов, а также
сорбции на них других компонентов. J. Boon и др.
[7] показали, что активность катализатора на осно-
ве γ-Al2O3 в рассматриваемых процессах снижается
с увеличением их степени кристалличности.

Причиной дезактивации обладающих повы-
шенной кислотностью катализаторов переработ-
ки природного газа может быть закоксовывание
адсорбентов в результате термических превраще-
ний алканами и олефинами при температурах вы-
ше 300°С [8–10]. Загрязнителем применяемых
при очистке природного газа компанией ООО
“Газпром трансгаз Краснодар” промышленных
адсорбентов также является аэрозоль турбинного
масла ТП-22С [11]. Входящие в состав масла ан-
тиокислительные, антикоррозионные и деэмуль-
гирующие присадки загрязняют адсорбент и
практически не удаляются в процессе его высоко-
температурной регенерации.

Целью настоящей работы является выявление
и изучение факторов, оказывающих влияние на
каталитическую активность силикагелевых ад-
сорбентов марки АСМ в условиях конверсии ме-
танола в ДМЭ, и изучение их жизненного цикла
при очистке природного газа.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объекты исследований, материалы и реактивы.
Объектами исследования были свежие и отрабо-
танные промышленные образцы силикагелей
марки АСМ, СТО 61182334-004-2011 (ООО “Са-
лаватский катализаторный завод”), применяе-
мые при очистке природного газа компанией
ООО “Газпром трансгаз Краснодар”.

Кинетику термокаталитических процессов
изучали с использованием модельной смеси азота
и метанола, х. ч., ГОСТ 6995-77 (АО “ВЕКТОН”),
которую подавали в реактор генератором азота
LCMS 30-1 (Dominic Hunter), обеспечивающим
стабильность содержания метанола в подаваемой
смеси во времени. Регенерацию отработанных об-
разцов проводили ацетоном, ч. д. а. ГОСТ 2603-79
(АО “ЭКОС-1”).

Методы исследования адсорбентов. Поромет-
рические характеристики исследуемых адсорбен-
тов (удельную поверхность и удельный объем
пор) проводили на анализаторе удельной поверх-
ности “Сорбтометр-М” (ЗАО “КАТАКОН”) ме-
тодом низкотемпературной адсорбции азота по
адсорбционным кривым.

Кристалличность адсорбентов марки АСМ
изучали на рентгеновском дифрактометре XRD-
7000 (Shimadzu). Условиями съемки были исполь-
зование медной рентгеновской трубки и Ni-фильтра,
рабочее напряжение 40 кВ, сила тока 30 мА, сцин-
тилляционный детектор, щели DS–D1, SS–S1,
RS–0.3, диапазон сканирования 2θ от 3° до 45° с
шагом 0.02°, скорость съемки 1°/мин. Расчет степе-
ни кристалличности проводили по способу [12].

Факт загрязнения адсорбентов сорбировавши-
мися на них различными компонентами устанав-
ливали методом синхронного термического ана-
лиза на приборе STA-409 PC LUXX (Netzsch).
Исследования проводили в платиновых тиглях
при линейном нагреве образцов со скоростью
10о/мин в атмосферах воздуха и аргона в интер-
вале температур 30–1000°С.

Элементный состав исследуемых адсорбентов
устанавливали на энергодисперсионном спек-
трометре EDX-8000 Shimadzu. Для этого готовили
таблетки смешением измельченного образца ад-
сорбента с органическим связующим Wax (BGL
Lab, Германия) в соотношении 2 : 1 с последую-
щим прессованием. Условия рентгенофлуорес-
центного анализа (РФА): рентгеновская трубка с
родиевым анодом, атмосфера – вакуум, коллима-
тором 10 мм, Si(Li)-детектор. Каналы детектиро-
вания: С-Sc, Al-U, время экспозиции 100 с.

Регенерацию отработанных адсорбентов про-
водили методом непрерывной экстракции сорби-
рованных компонентов ацетоном. Образец мас-
сой 3 г помещали в аппарат Сокслета, в котором
проводили экстракцию в течение 5 ч. Затем ад-
сорбенты сушили 3 ч в условиях регенерации при
290°С до постоянной массы.

Кинетика термокаталитических превращений
метанола. Каталитические испытания адсорбен-
тов в конверсии метанола проводили на экспери-
ментальной установке проточного типа в темпе-
ратурном диапазоне 120–290°С при атмосферном
давлении. Все образцы перед проведением экспе-
римента сушили до постоянной массы, помеща-
ли в активную зону трубчатого кварцевого реак-
тора, в который со скоростью 1200 мл/мин из по-
глотителя Рихтера подавали газовый поток
азота, насыщенный метанолом с концентрацией
197 ± 3 мг/л. Аналитический контроль протекаю-
щих процессов осуществляли анализом газовой
среды до и после реактора.

Анализ продуктов термокаталитических пре-
вращений метанола проводили на газовом хромато-
графе “Кристалл-2000 М” с пламенно-ионизаци-
онным детектором. Условия хроматографического
разделения: кварцевая капиллярная колонка
50 м × 0.32 мм × 0.50 мкм с привитой фазой FFAP,
температура колонки – 70°С, температура детек-
тора – 230°С, температура испарителя – 200°С,
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скорость газа-носителя (азота) – 20 см/с, расход во-
дорода – 25 мл/мин, расход воздуха – 250 мл/мин.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Влияние продолжительности работы адсор-
бентов на порометрические характеристики изу-
чали на образцах силикагеля марки АСМ, отрабо-
тавших различное время в УПГТ адсорбционного
типа, а также регенерированных ацетоном в ап-
парате Сокслета. Данные по содержанию оксида
алюминия, а также порометрические характеристи-
ки исследованных образцов приведены в табл. 1.

Порометрические характеристики исследуе-
мых адсорбентов марки АСМ показывают (табл. 1),
что с увеличением времени работы на УПГТ от 4
до 33 мес. происходило снижение удельной по-
верхности адсорбентов с 697 (исходный) до 505
(отработавший 33 мес.) м2/г. Такое снижение
удельной поверхности может снизить каталити-
ческую активность силикагелей в конверсии ме-
танола в ДМЭ, которая определяется состоянием
связанных с алюминием поверхностных гидрок-
сильных групп [13]. Удельный объем пор также
снижался с 0.33 до 0.28 см3/г по отношению ко
всем отработавшим от 4 до 33 мес. адсорбентам.
Можно отметить, что удельная поверхность и
удельный объем пор регенерированных адсор-
бентов не менялись после их регенерации.

Рентгенофазовые исследования показали, что
свежий, отработанные и регенерированные ад-
сорбенты марки АСМ рентгеноаморфны, о чем
свидетельствует широкое плато на дифракто-
граммах образцов в области углов дифракции от
10° до 40° (2θ) (рис. 1). Степень кристалличности
всех образцов до и после регенерации ацетоном
не превышала 0.3%.

Промышленные адсорбенты очистки природ-
ного газа в условиях конверсии метанола в ДМЭ
исследовали в процессе “старения” [14]. Выход
ДМЭ изучали в проточном реакторе при атмо-
сферном давлении в температурном диапазоне
160–290°С и скорости насыщенного метанолом

потока азота 1200 мл/мин (концентрация метано-
ла 197 ± 3 мг/л) (рис. 2).

Каталитическая активность адсорбентов в
конверсии метанола в ДМЭ снижалась с увеличе-
нием времени работы УПГТ. После регенерации
ацетоном адсорбентов отработавшие 4 и 6 мес.
образцы повышали выход ДМЭ на 7–10 мас. %, а
конверсию метанола – на 10–15 мас. %. Отрабо-
тавшие 9, 21 и 33 мес. адсорбенты после регенера-

Таблица 1. Содержание оксида алюминия и порометрические характеристики исследуемых адсорбентов марки АСМ

* Отр. – отработанные адсорбенты марки АСМ.
** Рег. – регенерированные ацетоном адсорбенты марки АСМ.

Время работы адсорбента
на установках подготовки газа

к транспорту, мес.
,%

Удельная
поверхность, м2/г

Удельный
объем пор, см3/г

отр.* рег.** отр.* рег.**

4 4.2 ± 0.3 617 568 0.29 0.28
6 4.3 ± 0.4 601 550 0.29 0.28
9 4.2 ± 0.4 590 533 0.28 0.27

21 4.3 ± 0.3 577 529 0.28 0.28
33 4.2 ± 0.4 505 500 0.28 0.27

0 4.2 ± 0.4 697 0.33

2 3Al OC

Рис. 1. Дифрактограммы исходных, отработанных и ре-
генерированных ацетоном адсорбентов марки АСМ.
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Рис. 2. Выход ДМЭ в зависимости от времени работы
адсорбента АСМ на УПГТ (мас. %) при скорости на-
сыщенного метанолом потока азота 1200 мл/мин и
температуре 290°С.
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ции ацетоном практически не повышают выход
ДМЭ (1–2 мас. %).

Снижение каталитической активности адсор-
бентов обусловлено, по-видимому, загрязнением
адсорбентов компонентами органического про-
исхождения, включая аэрозоль турбинного масла
ТП-22С, попадающий в систему очистки газа че-
рез уплотнители нагнетателей газоперекачиваю-
щих агрегатов [11]. По данным рентгенофлуорес-
центного анализа одним из основных загрязните-

лей является также сера, накапливающаяся на
адсорбентах в процессе эксплуатации и не удаля-
ющаяся при температуре регенерации адсорбера
290°С. Динамика ее накопления от исходного до
отработавшего 33 мес. адсорбента приведена на
рис. 3.

Методами синхронного термического анализа
изучили исходные и промежуточные образцы ад-
сорбента марки АСМ с целью изучения процес-
сов, приводящих к снижению каталитической ак-
тивности силикагелей (рис. 4, 5).

Образцы силикагелей марки АСМ (исходный,
отработавшие 9 и 33 мес.) при нагреве теряли ад-
сорбированную воду при 90–122°С в атмосфере
воздуха с потерей массы 10–15% (рис. 4). Диссоци-
ация и удаление органических компонентов с от-
работанных адсорбентов сопровождались тремя
экзотермическими эффектами при 200–650°С,
которые свидетельствовали об окислении “орга-
ники” кислородом воздуха. В атмосфере аргона
удаление сорбированных органических компо-
нентов протекает без окислительных процессов
(рис. 5). Остаточные массы исходного, отработав-
ших 9 и 33 мес. адсорбентов после термолиза в
инертной среде составили 81.71, 83.70 и 84.81%,
соответственно.

Рис. 3. Рентгенофлуоресцентные спектры (пик SKα)
адсорбентов марки АСМ с различным временем ра-
боты на УПГТ.
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ТЕМЕРДАШЕВ и др.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Каталитическая активность силикагелевых ад-
сорбентов марки АСМ (исходных, отработавших
в УПГТ и регенерированных ацетоном) изучена
на лабораторной установке проточного типа при
атмосферном давлении, установлена зависи-
мость концентрации диметилового эфира от вре-
мени работы силикагелей в адсорбционных ко-
лоннах. Конверсия метанола и выход диметило-
вого эфира снижаются при постоянстве фазового
(аморфного) состояния и степени кристалличности
силикагелевых адсорбентов в УПГТ. Накопление в
образцах адсорбентов компонентов органического
происхождения (турбинного масла ТП-22С) и серы
привело к снижению удельной поверхности образ-
цов и блокировке каталитических центров. Отрабо-
тавшие 4 и 6 мес. и регенерированные ацетоном ад-
сорбенты повышают свою каталитическую актив-
ность и выход ДМЭ на 7–10 мас. %, а отработавшие
9, 21 и 33 мес. – 1–2 мас. %.

Исследования проводились в рамках выполне-
ния госзадания Минобрнауки РФ, проект
№ FZEN-2020-0022, с использованием научного
оборудования ЦКП “Эколого-аналитический
центр” Кубанского госуниверситета.
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Рис. 5. Термограммы исходного и отработавших 9 и 33 месяцев адсорбентов марки АСМ в атмосфере аргона:  АСМ
исходный,  АСМ 9 мес.,  АСМ 33 мес.

500 600400300 700200 800100 900

88

90

92

94

98

96

86

100
0.2

0

–0.2

–0.4

–0.6

–0.8

Tемпература, °C

–8.20%

–8.46%
–7.35%

[3]

[1]

[2]

[3]

[1]

[2]

88.80% (1000.0°C)
88.05% (1000.0°C)

86.35% (1000.0°C)

ТГ, %
ДСК, мВт/мг

экз



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


