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Èçó÷åíî âëèÿíèå ïðèðîäû ðåäêîçåìåëüíûõ ýëå-
ìåíòîâ (ÐÇÝ) íà òåêñòóðíûå, êèñëîòíûå è êàòà-
ëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà öåîëèòà òèïà ÖÂÌ â ïðå-
âðàùåíèè ìåòàíîëà â îëåôèíû Ñ2–Ñ3. Íà
îñíîâàíèè äàííûõ, ïîëó÷åííûõ ñ ïîìîùüþ
ÁÝÒ è òåðìîäåñîðáöèè NH3 ïîêàçàíî, ÷òî ìîäè-
ôèöèðîâàíèå ÐÇÝ (La, Pr, Yb) ïðèâîäèò ê ñó-
ùåñòâåííîìó óìåíüøåíèþ óäåëüíîé ïîâåðõíîñ-
òè îáúåìà ïîð è âîçðàñòàíèþ ñåëåêòèâíîñòè
êàòàëèçàòîðà ïî îëåôèíàì Ñ2–Ñ3. Àêòèâíîñòü è
ñåëåêòèâíîñòü ïî îëåôèíàì Ñ2–Ñ3 è ðàñïðåäå-
ëåíèå êñèëîëîâ â ñîñòàâå æèäêèõ ïðîäóêòîâ
îïðåäåëÿåòñÿ ïðèðîäîé ÐÇÝ. Ìàêñèìàëüíûå
âûõîäû ýòèëåíà (21.8% ìàñ.) è ïðîïèëåíà
(26.4% ìàñ.) è ïàðà-ñåëåêòèâíîñòü äîñòèãàåòñÿ
íà îáðàçöå ñîäåðæàùåì 2.5% La.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: èòòåðáèé; êèñëîòíîñòü; êîí-
âåðñèÿ; êñèëîëû; ëàíòàí; ìåòàíîë; ïðàçåîäèì;
ïðîïèëåí; ñåëåêòèâíîñòü; öåîëèò òèïà ÖÂÌ;
ýòèëåí.

The effect of the nature of rare-earth elements
(REE) on the textural, acidic and catalytic
properties of ZSM type zeolite in the conversion
of methanol to Ñ2–Ñ3 olefins is studied. BET and
thermal desorption of NH3 methods used for
catalyst characterization. Based on the obtained
data it was found that the modification of catalyst
with REE (La, Pr, Yb) leads to a significant
decrease in the surface area, pore volume and an
increase in the selectivity of the catalyst for Ñ2–
Ñ3 olefins. The activity and selectivity for Ñ2–Ñ3
olefins and the distribution of xylenes in the
composition of liquid products is determined by
the nature of REE. The maximum yields of
ethylene (21.8% wt.), propylene (26.4% wt.) and
para- selectivity are achieved on a catalyst sample
containing 2.5% La.

Key words: acidity; conversionn; ethylene;
lanthanum; methanol; praseodymium; propylene;
selectivity; xylenes; ytterbium; ZSM type zeolite.

Äàòà ïîñòóïëåíèÿ 07.01.20

Ïðèðîäíûé ãàç ÿâëÿåòñÿ àëüòåðíàòèâíûì
èñòî÷íèêîì ñûðüÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ óãëåâîäîðî-
äîâ òîïëèâíîãî íàçíà÷åíèÿ. Ìåòàí ñ âûñîêîé
ýôôåêòèâíîñòüþ ìîæåò áûòü ïðåâðàùåí â ìå-
òàíîë ÷åðåç ñèíòåç-ãàç. Ïîñëåäóþùàÿ êîíâåð-
ñèÿ ìåòàíîëà â îëåôèíû Ñ2–Ñ3 (ïðîöåññ
ÌÒÎ) è â óãëåâîäîðîäû áåíçèíîâîãî ðÿäà
(ïðîöåññ MTG) òðåáóåò ïðèìåíåíèÿ ìåçîïîðè-
ñòûõ ìàòåðèàëîâ 1–4.

Ïðîöåññû ïîëó÷åíèÿ îëåôèíîâ èç ïðè-
ðîäíîãî ãàçà ÷åðåç ìåòàíîë ïîçâîëÿþò ïðîèç-

âîäèòü íèçøèå îëåôèíû ñ âûõîäîì è ñòîèìîñ-
òüþ, ñîèçìåðèìûìè èëè ïðåâîñõîäÿùèìè àíà-
ëîãè÷íûå ïîêàçàòåëè, äîñòèãàåìûå ïðè ïèðî-
ëèçå ëåãêèõ íåôòÿíûõ ôðàêöèé 5.

Ñïîñîáû ïîëó÷åíèÿ ýòèëåíà è ïðîïèëåíà
íà îñíîâå ïðèðîäíîãî ãàçà ÷åðåç ìåòàíîë èí-
òåíñèâíî ðàçðàáàòûâàþòñÿ ðÿäîì ôèðì –
Mobil Oil Corporation, Exxon Mobil
Corporation, UOP LLC, Hydro Norsk ASA,
Lurgi è äð.) 2,3,6–8.

Ïðîöåññ ïðåâðàùåíèÿ ìåòàíîëà â óãëåâîäî-
ðîäû ïðîòåêàåò ïî ñëåäóþùåé ñõåìå (ðèñ. 1).
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Â ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ îëåôèíîâ èç ìåòà-
íîëà áûë ïðîòåñòèðîâàí øèðîêèé ñïåêòð êàòà-
ëèçàòîðîâ. Ïðåæäå âñåãî áûëè èññëåäîâàíû
êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà ïðèðîäíûõ è ñèíòå-
òè÷åñêèõ öåîëèòîâ, îòëè÷àþùèõñÿ ðàçìåðîì è
ñòðóêòóðîé ïîð; öåîëèòû â Í- è ìåòàëëîçàìå-
ùåííûõ ôîðìàõ, à òàêæå ìîäèôèöèðîâàííûå
íåêîòîðûìè íåìåòàëëàìè 7, 9–11. Â ýòîé ðåàê-
öèè áûëè òàêæå èçó÷åíû ñèëèêàòû, àëþìî-
ôîñôàòû è êðåìíèéàëþìîôîñôàòû, èìåþùèå
ïîðèñòóþ ñòðóêòóðó, áëèçêóþ ê ñòðóêòóðå öåî-
ëèòà 5, 6, 12. Íàèâûñøóþ ñåëåêòèâíîñòü â îáðà-
çîâàíèè îëåôèíîâ, Ñ2–Ñ3 èç ìåòàíîëà ïðîÿâ-
ëÿëè öåîëèòû, èìåþùèå ñòðóêòóðó ýðèîíèòà,
øàáàçèòà èëè îôôðåòèòà, à òàêæå óçêîïîðèñ-
òûå ìîëåêóëÿðíûå ñèòà íà îñíîâå àëþìîôîñ-
ôàòîâ (APO) è êðåìíèéàëþìîôîñôàòîâ
(SAPO) 10, 13–15. Ïðè ýòîì áûëî óñòàíîâëåíî,
÷òî îäíèì èç îñíîâíûõ ôàêòîðîâ, âëèÿþùèõ
íà èçáèðàòåëüíîñòü êàòàëèçàòîðà ïî îëåôèíàì
Ñ2–Ñ3, ÿâëÿåòñÿ ðàçìåð è ñòðóêòóðà ïîð åãî
êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè. Íà ñåëåêòèâíîñòü
êàòàëèçàòîðîâ âëèÿåò òàêæå åãî êèñëîòíîñòü.
Äëÿ óâåëè÷åíèÿ ñåëåêòèâíîñòè è ñòàáèëüíîñòè
ðàáîòû êàòàëèçàòîðà íåîáõîäèìî ñíèæàòü êîí-
öåíòðàöèþ ñèëüíûõ áðåíñòåäîâñêèõ è ëüþè-
ñîâñêèõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ 7.

Ñåëåêòèâíîñòü ïî îëåôèíàì ìîæíî ïîâû-
ñèòü çà ñ÷åò ââåäåíèÿ â ñîñòàâ ïîðèñòîãî ìàòå-
ðèàëà íåêîòîðûõ íåìåòàëëîâ, (ôîñôîðà èëè
áîðà) 7, à òàêæå ïðè ìîäèôèöèðîâàíèè öåîëè-
òîâ ïåðåõîäíûìè ìåòàëëàìè 9,13,16–18.

Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâèëîñü èçó÷åíèå
âëèÿíèÿ ïðèðîäû ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ
(ÐÇÝ) La, Pr, Yb íà êèñëîòíûå, òåêñòóðíûå
è êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà öåîëèòà òèïà ÖÂÌ
â ïðåâðàùåíèè ìåòàíîëà â îëåôèíû Ñ2–Ñ3.

Ìàòåðèàëû è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ êàòàëèçàòîðîâ èñïîëü-
çîâàëè âûñîêîêðåìíåçåìíûé öåîëèò òèïà ÖÂÌ
ñ ìîëüíûì îòíîøåíèåì SiO2/Al2O3 = 33 (ïðîèç-
âîäñòâî ÇÀÎ «Íèæåãîðîäñêèå Ñîðáåíòû»),
êîòîðûé ïóòåì èîííîãî îáìåíà ïåðåâîäèëè â
NH4-ôîðìó. H-ôîðìó öåîëèòà ïîëó÷àëè òåð-
ìè÷åñêèì ðàçëîæåíèåì NH4-ôîðìû ïðè 500 îC

â òå÷åíèå 4 ÷. Êàòàëèçàòîð ñîñòàâà 2.5%
ÐÇÝ-HÖÂÌ ïîëó÷àëè ïðîïèòêîé H-ôîðì öåî-
ëèòîâ îïðåäåëåííûì êîëè÷åñòâîì âîäíîãî ðà-
ñòâîðà íèòðàòîâ ëàíòàíà, èòòåðáèÿ è ïðàçåäèó-
ìà ïðè 80 îC â òå÷åíèå 4 ÷ 17. Èññëåäîâàíèå
ïîðèñòîé ñòðóêòóðû îáðàçöîâ ïðîâîäèëè ìåòî-
äîì íèçêîòåìïåðàòóðíîé àäñîðáöèè àçîòà ïðè
77Ê íà óñòàíîâêå ASAP-2000 ôèðìû
Micromeritics.

Êèñëîòíûå ñâîéñòâà ìîäèôèöèðîâàííûõ
öåîëèòîâ èçó÷àëè ìåòîäîì òåðìîäåñîðáöèè àì-
ìèàêà 17. Îïûòû ïðîâîäèëè íà óñòàíîâêå ïðî-
òî÷íîãî òèïà ñî ñòàöèîíàðíûì ñëîåì êàòàëèçà-
òîðà îáúåìîì 4 ñì3 â ðåàêòîðå èäåàëüíîãî âû-
òåñíåíèÿ ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè â èíòåð-
âàëå òåìïåðàòóð 300–400 îC, îáúåìíîé
ñêîðîñòè ïîäà÷è ñûðüÿ 1–2÷-1. Àíàëèç ïðîäóê-
òîâ ðåàêöèè îñóùåñòâëÿëè ñ ïîìîùüþ õðîìà-
òîãðàôèè 17.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Êàê âèäíî èç ðèñ. 2 è 3, ïðè ïðåâðàùåíèè
ìåòàíîëà Í-ôîðìà ÖÂÌ ïðîÿâëÿåò íèçêóþ
àêòèâíîñòü ïî îëåôèíàì Ñ2–Ñ3. Îáðàçîâàíèþ
îëåôèíîâ Ñ2–Ñ3, îñîáåííî ýòèëåíà, áëàãîïðè-
ÿòñòâóþò íèçêèå òåìïåðàòóðû. Ïðè òåìïåðàòó-
ðå 300 îÑ ñîäåðæàíèå ýòèëåíà è ïðîïèëåíà íà
ÍÖÂÌ ñîñòàâëÿþò 16.4 è 18.5 % ìàñ. ñîîòâåò-
ñòâåííî.

Ðèñ. 2. Âëèÿíèå ïðèðîäû ìîäèôèöèðóþùåãî ìåòàë-
ëà íà âûõîä ýòèëåíà â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû.

Ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû ðåàêöèè ïðèâî-
äèò ê ðåçêîìó óìåíüøåíèþ êîíöåíòðàöèè îëå-
ôèíîâ Ñ2–Ñ3 â ãàçå. Íàïðèìåð, ïðè 400 îÑ
ñîäåðæàíèå ýòèëåíà è ïðîïèëåíà â ãàçå ñîñòàâ-
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н/изоалканы

ароматические у/в
Ðèñ. 1. Îáùàÿ ñõåìà ïðåâðàùåíèÿ ìåòàíîëà â óãëåâîäîðîäû
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ëÿåò 2.9 è 4.3 % ìàñ. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî 
ïðè 400 îÑ ñîäåðæàíèå ìåòàíà â ãàçå äîñòèãàåò 
26.5% ìàñ. Ìîäèôèöèðîâàíèå ÍÖÂÌ ðåäêîçå-
ìåëüíûìè ìåòàëëàìè ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ 
êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ êàòàëèçàòîðà. Â îòëè-
÷èå îò ÍÖÂÌ, â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 300–
350 îÑ ìîäèôèöèðîâàííûå êàòàëèçàòîðû ïðî-
ÿâëÿþò âûñîêóþ ñåëåêòèâíîñòü â îáðàçîâàíèè 
àëêåíîâ Ñ2–Ñ3. Â ïðèñóòñòâèè ìîäèôèöèðî-
âàííûõ êàòàëèçàòîðîâ ñîäåðæàíèå ýòèëåíà è 
ïðîïèëåíà â ãàçå ñîñòàâëÿåò 21.2–29.8 è 25.8–
31.8 % ìàñ. ñîîòâåòñòâåííî. Íàèáîëüøóþ àê-
òèâíîñòü ïðîÿâëÿåò îáðàçåö, ìîäèôèöèðîâàí-
íûé ëàíòàíîì. Íà ýòîì îáðàçöå ïðè 300 îÑ 
âûõîä ýòèëåíà è ïðîïèëåíà ñîñòàâëÿþò 29.8 è 
26.4 % ìàñ. ñîîòâåòñòâåííî. Íà ìîäèôèöèðî-
âàííûõ êàòàëèçàòîðàõ íàáëþäàåòñÿ òàêæå ñíè-
æåíèå ñîäåðæàíèÿ ìåòàíà â ãàçå. Íàèáîëüøåå 
ñíèæåíèå ñîäåðæàíèÿ ìåòàíà â ãàçå ïðîèñõî-
äèò â ñëó÷àå ìîäèôèöèðîâàíèÿ öåîëèòà ëàíòà-
íîì. Íàïðèìåð, ïðè òåìïåðàòóðå 400 îÑ íà îá-
ðàçöå 2.5% LaÍÖÂÌ ñîäåðæàíèå ìåòàíà â ãàçå 
ñîñòàâëÿåò âñåãî 2.9% ìàñ. Òàêèì îáðàçîì, èç 
ïðèâåäåííûõ äàííûõ âèäíî, ÷òî íàèáîëåå âû-
ñîêîé àêòèâíîñòüþ ïî ýòèëåíó è ïðîïèëåíó îá-
ëàäàåò öåîëèòíûé êàòàëèçàòîð, ìîäèôèöèðî-
âàííûé ëàíòàíîì. 

 
Ðèñ. 3. Âëèÿíèå ïðèðîäû ìîäèôèöèðóþùåãî ìå-
òàëëà íà âûõîä ïðîïèëåíà â çàâèñèìîñòè îò òåìïå-
ðàòóðû. 

 
Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû ðåàêöèè 

âûøå 350 îÑ ïðîèñõîäèò ñíèæåíèå âûõîäà ãà-
çîîáðàçíûõ è âîçðàñòàåò âûõîä æèäêèõ óãëå-
âîäîðîäîâ. Ïðè 400 îÑ íàèáîëüøèé âûõîä 
æèäêèõ óãëåâîäîðîäîâ (38.7% ìàñ.) íàáëþäà-
åòñÿ íà îáðàçöå, ìîäèôèöèðîâàííîì ëàíòàíîì. 
Â ðåçóëüòàòå ìîäèôèöèðîâàíèÿ ïðîèñõîäèò 
òàêæå ïîâûøåíèå ïàðà-ñåëåêòèâíîñòè êàòàëè-
çàòîðà. Èç ðèñ. 4 âèäíî, ÷òî ïðè 400 îÑ â ïðè-
ñóòñòâèè ÍÖÂÌ ñîäåðæàíèå ï-êñèëîëà â ñìåñè 
êñèëîëîâ ñîñòàâëÿåò 30.2%, à íà âñåõ ìîäèôè-
öèðîâàííûõ êàòàëèçàòîðàõ ñåëåêòèâíîñòü ïî ï-
êñèëîëó çíà÷èòåëüíî âîçðàñòàåò è çàâèñèò îò 
ïðèðîäû ìîäèôèöèðóþùåé äîáàâêè. 

 
а  

 
б  

Ðèñ. 4. Âëèÿíèå ïðèðîäû ìîäèôèöèðóþùåãî ìå-
òàëëà: à – íà êîíâåðñèþ ìåòàíîëà â óãëåâîäîðîäû;  
á – è íà ñîäåðæàíèå ï-êñèëîëà â ñìåñè êñèëîëîâ. 

 

Ìàêñèìàëüíàÿ ñåëåêòèâíîñòü ïî ï-êèñëîëó 
äîñòèãàåòñÿ íà La-ÍÖÂÌ è ñîñòàâëÿåò 62.3%. 
Ïî ñòåïåíè ñåëåêòèâíîñòè ïî ï-êñèëîëó â çàâè-
ñèìîñòè îò ìîäèôèöèðóþùåãî ìåòàëëà êàòàëè-
çàòîðû ðàñïîëàãàþòñÿ â ðÿä:  

ÍÖÂÌ<Yb-ÍÖÂÌ-5<Pr-ÍÖÂÌ-5<La-ÍÖÂÌ-5 

Ïî âèäèìîìó, èçìåíåíèå êàòàëèòè÷åñêèõ 
ñâîéñòâ öåîëèòà ÖÂÌ ñâÿçàíî ñ èçìåíåíèåì 
åãî òåêñòóðíûõ è êèñëîòíûõ ñâîéñòâ â ðåçóëü-
òàòå ìîäèôèöèðîâàíèÿ. 

Ïîðîìåòðè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, 
÷òî ïðè ìîäèôèöèðîâàíèè öåîëèòà ìåòàëëàìè 
óìåíüøàþòñÿ óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü, îáúåì è 
ðàäèóñ ïîð öåîëèòà (òàáë. 1), ÷òî ìîæíî îáú-
ÿñíèòü òåì, ÷òî â ðåçóëüòàòå ìîäèôèöèðîâàíèÿ 
ïðîèñõîäèò îáìåí ÷àñòè Í+ â öåîëèòå íà êàòèî-
íû ìåòàëëîâ, à òàêæå îòëîæåíèå îêñèäîâ ìåòàë-
ëîâ íà åãî ïîâåðõíîñòè è â êàíàëàõ öåîëèòà. 

Таблица 1  
Результаты порометрии 

 

Катали-
затор 

Конц. 
металла, 
% мас. 

SBET, 
(м2/г) 

Vпор,  
(см 3/г) 

Rэф, 
о
А  

Rmax, 
о
А  

НЦВМ - 288.5 0.24 10–110 68 
La НЦВМ 1.0 284.1 0.22 9–90 66 
La НЦВМ 2.5 256.3 0.19 8–80 57 
Pr НЦВМ 2.5 258.1 0.20 8–82 58 
Yb НЦВМ 2.5 269.7 0.20 8–84 59 
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Â ðåçóëüòàòå ìîäèôèöèðîâàíèÿ ïðîèñõî-
äèò òàêæå èçìåíåíèå ñèëû è êîíöåíòðàöèè
êèñëîòíûõ öåíòðîâ (òàáë. 2).

Таблица 2
Кислотные свойства катализаторов

по данным термопрограммированной
адсорбции NH3

Тmax формы,  
°С 

десорбции 
NH3 

Концентрация 
кислотных 
центров, 
мкмоль⋅г-1 

Катализатор 

TI TII CI CII 
НЦВМ 198 418 628 542 

2.5% La НЦВМ 192 332 318 212 
2.5% Pr НЦВМ 193 341 326 228 
2.5% Yb НЦВМ 194 349 338 241 

ÒI è ÒII – òåìïåðàòóðû äåñîðáöèè NH3 â ôîðìàõ I
è II;
ÑI è ÑII – êîíöåíòðàöèè êèñëîòíûõ öåíòðîâ â
ôîðìàõ I è II.

Êàê âèäíî èç äàííûõ òàáë. 2, ââåäåíèå â
ñîñòàâ ÍÖÂÌ ÐÇÝ âëèÿåò íà êîíöåíòðàöèþ
êèñëîòíûõ öåíòðîâ. Íàèáîëüøèì ÷èñëîì
ñèëüíûõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ îáëàäàåò ÍÖÂÌ.
Ïðè îäèíàêîâîé êîíöåíòðàöèè  ìîäèôèêàòîðà
(2.5% ìàñ.) íàèáîëüøåå ñíèæåíèå êîíöåíòðà-
öèè ñèëüíûõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ íàáëþäàåòñÿ
íà îáðàçöå ìîäèôèöèðîâàííîì La.

Òàêèì îáðàçîì, ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå
ïðèðîäû ÐÇÝ (La, Pr, Yb) â öåîëèòå ÖÂÌ íà
åãî ñåëåêòèâíîñòü è êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâ-
íîñòü îáóñëîâëåíî èçìåíåíèåì êèñëîòíûõ è
òåêñòóðíûõ ñâîéñòâ êàòàëèçàòîðà â ðåçóëüòàòå
õèìè÷åñêîãî ìîäèôèöèðîâàíèÿ. Ñàìûì àêòèâ-
íûì êàòàëèçàòîðîì â ïðîöåññå ïðåâðàùåíèÿ
ìåòàíîëà â îëåôèíû Ñ2–Ñ3 ÿâëÿåòñÿ ÍÖÂÌ,
ìîäèôèöèðîâàííûé ëàíòàíîì. Ââåäåíèå â ñî-
ñòàâ ÍÖÂÌ 2.5% ÐÇÝ ïðèâîäèò òàêæå ê âîç-
ðàñòàíèþ ñåëåêòèâíîñòè ïî ï-êñèëîëó áîëåå
÷åì â äâà ðàçà.
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