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В статье приведены результаты исследования формирования напряженных угле-

водородов в процессе каталитической трансформации метанола в углеводороды на цео-

лите H-ZSM-5. Обнаружено образование следующих напряженных циклических соедине-

ний: 1,1-диметилциклопропана, 1,2 - диметилциклопропана, 1,1,2 - триметилциклопро-

пана, 1,2,3 – триметилциклопропана, 1,1,2,2 – тетраметилциклопропана, 1,1,2,3 – тет-

раметилциклопропана. Установлен нестационарный характер образования напряжен-

ных циклических углеводородов с выраженным максимумом скорости образования угле-

водородов и последующей дезактивацией катализатора. Определено влияние темпера-

туры на выход напряженных углеводородов. Так, при увеличении температуры реакци-

онного процесса до 400 °С на 350 ч реакции происходит образование максимума скорости 

реакции и накопление напряженных углеводородов увеличивается до 8-8,5 г(Угл)/(кг(Кат)·ч. 

Дальнейшее увеличение температуры реакции приводит к снижению скорости накоп-

ления напряженных углеводородов. Также установлено влияние скорости подачи мета-

нола на образование напряженных углеводородов: увеличение скорости подачи метанола 

с 0,02 мл/мин до 0.16 мл/мин способствует увеличению скорости образования напряжен-

ных углеводородов до 37 г(Угл)/(кг(Кат)·ч). Представлены результаты физико-химического ис-

следования отработанного H-ZSM-5 методами хемосорбции аммиака, сорбции азота, 

рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии. Физико- химическое исследование об-

разцов катализаторов до и после проведения процесса трансформации метанола с обра-

зованием напряженных углеводородов показали двукратное уменьшение количества кис-

лотных центров с 1,2 ммоль(NH3)/г(обр.) до 0,3 ммоль(NH3)/г(обр.) и значительное сни-

жение площади микропор с 294 м2/г для исходного образца до 16 м2/г для образца после 

реакции. Методом РФЭ спектроскопии установлено, что в состав поверхности образца 

H-ZSM-5 входит углерод, кислород, кремний и алюминий. На поверхности исходного ка-

тализатора концентрация углерода составляет 4,3 ат.%, при этом концентрация угле-

рода увеличивается до 14,1 ат.% в процессе реакции. Также во время реакции происходит 

уменьшение содержания кислорода на поверхности катализатора с 59,9 до 53,4 ат.% и 

кремния с 35,5 до 32,1 ат.%., что свидетельствует об образовании поверхностного слоя 

углерода. 

Ключевые слова: напряженные углеводороды, цеолит, H-ZSM-5, трансформация метанола в 

углеводороды  
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The article presents the results of strained hydrocarbons formation study during the cata-
lytic transformation of methanol into hydrocarbons on zeolite H-ZSM-5. The formation of the 
following strained cyclic compounds was determined: 1,1-dimethylcyclopropane, 1,2-dimethyl-
cyclopropane, 1,1,2-trimethylcyclopropane, 1,2,3-trimethylcyclopropane, 1,1,2,2-tetramethylcyclo-
propane, 1,1,2 , 3-tetramethylcyclopropane. The non-stationary character of strained cyclic hy-
drocarbons formation with a pronounced hydrocarbons formation rate maximum and subsequent 
deactivation of the catalyst was found. The temperature effect on strained hydrocarbons yield was 
evaluated. Thus, with an increase in the process reaction temperature up to 400 °C, a maximum 
of strained hydrocarbons accumulation rate was achieved as 8-8.5 g(Hyd)/(kg(Cat)·h) on 350 h of reac-
tion, and a further increase in the reaction temperature leads to a decrease in the strained hydro-
carbons accumulation rate. The effect of the methanol feed rate on the strained hydrocarbons 
formation rate was also studied. An increase in the methanol feed rate from 0.02 ml/min to 0.16 ml/min 
results in increase in the strained hydrocarbons formation rate up to 37 g (Hyd)/(kg(Cat)·h). The article 
presents results of H-ZSM-5 physicochemical study used by ammonia chemisorption, nitrogen 
phisisorption, X-ray photoelectron spectroscopy. Physicochemical studies of catalyst samples after 
the methanol transformation process to form strained hydrocarbons showed a twofold decrease in 
the number of acid sites from 1.2 mmol(NH3)/g (sample) to 0.3 mmol (NH3)/g(sample) and a sig-
nificant decrease in surface area of micropores from 294 m2/g for the initial sample to 16 m2/g for 
the sample after the reaction. The X-ray diffraction spectroscopy method showed that the compo-
sition of the catalysts H-ZSM-5 surface includes carbon, oxygen, silicon and aluminum. Carbon 
concentration was found to be 4.3 at.% on the surface of the initial catalyst. While the carbon 
concentration increases up to 14.1 at.% during the reaction. Also oxygen content on the catalysts 
surface decreases from 59.9 to 53.4 at%, silica concentration decreases from 35.5 to 32.1 at.%. 
The following indicates the formation of a carbon surface layer over the catalysts. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Синтез структурно напряженных алицик-

лических углеводородов, в особенности малых 

циклов, представляет значительный интерес в свя-

зи с их высокой энергетической ценностью [1-15]. 

При этом малые циклы могут быть использованы 

в качестве ракетного или авиационного горючего 

[1-4], а также в синтезе лекарственных препаратов 

[5-8], гербицидов и инсектицидов [9-15]. В насто-
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ящее время известно несколько основных методов 

синтеза напряженных алициклических соедине-

ний [1-7]: а) синтез из ациклических соединений с 

использованием реакций конденсации; б) синтез 

из ароматических и гетероциклических соедине-

ний, в основном посредством их каталитического 

гидрирования; в) синтез взаимными превращени-

ями циклических соединений в результате изоме-

ризации; г) синтез малых циклов на основании 

взаимодействия непредельных углеводородов с 

диазометаном и д) синтез напряженных углеводо-

родов на гетерогенных катализаторах, способных 

синтезировать высокореакционный карбен. Вы-

шеуказанные методы, чаще всего, являются мно-

гостадийными, в связи с чем выход напряженных 

соединений остается крайне невысоким и состав-

ляет от 2 до 50%. Одним из возможных путей уве-

личения эффективности получения напряженных 

углеводородов является применение структуриро-

ванных каталитических систем, способствующих 

формированию как непредельных соединений, так 

и карбена [16]. Формирование циклических и не-

предельных углеводородов достаточно широко 

изучено в процессе трансформации метанола в 

углеводороды с использованием цеолитов в каче-

стве катализаторов [17]. Кроме того, в процессе 

трансформации метанола возможно формирова-

ние карбена [18-20]. Содержание напряженных 

углеводородов в реакционной смеси при катали-

тической трансформации метанола обычно не 

превышает 0,5 мас. %, что сопоставимо с некото-

рыми результатами традиционных способов син-

теза напряженных углеводородов [16-20]. Увели-

чение содержания напряженных углеводородов в 

реакционной среде возможно в результате прове-

дения процесса трансформации при оптимальных 

условиях. Для этого необходимо определить вли-

яние температуры, давления, времени контакта 

метанола с катализатором и его концентрации на 

выход напряженных углеводородов. 

МЕТОДИКИ ПРОВЕДЕНИЯ ЭКСПЕРИМЕНТОВ 

Методика подготовки катализаторов 

Образец H-ZSM-5 (HKCCorp, HongKong, 

степень кристалличности 85%, dчаст = 1-10 мкм) 

m = 10 г кальцинировался при 550 °С в течение 6 ч, 

после чего помещался в эксикатор для охлажде-

ния и затем обрабатывался раствором NH4NO3 с 

концентрацией 1 моль/л на протяжении 4 ч, с по-

вторной сушкой при 105 °С и кальцинированием 

при 550 °С.  

Методики определения физико-химических 

характеристик образцов катализаторов 

Для определения количества кислотных 

центров, находящихся на поверхности исходного 

катализатора и катализатора после проведения 

реакции, был использован анализатор хемосорб-

ции газов Chemosorb 4580. Для проведения анали-

за 0,5 г катализатора помещался в кварцевую кюве-

ту, затем кювета продувалась гелием со скоростью 

10 мл/мин в течение 4 ч при температуре 550 °С, по-

сле охлаждения образца до температуры 25 °С 

производилась подача реакционной смеси газов 

10 об.% аммиака в гелии в течение 1 ч. В даль-

нейшем производился нагрев кюветы до 550 °С со 

скоростью 10 °С мин. Количество десорбирован-

ного аммиака определялось при помощи катаро-

метра и предварительно построенной калибровоч-

ной прямой. Объем поглощенного аммиака был 

пересчитан на количество поверхностных кислот-

ных центров. 

Определение общей площади поверхности 

катализаторов производилось методом низкотем-

пературной сорбции азота, для чего были постро-

ены изотермы адсорбции азота с использованием 

анализатора сорбции газов Beckmancoulter. Для 

этого 0,1 г образца катализатора помещался в кю-

вету и продувался гелием в течение 30 мин с це-

лью предварительной очистки поверхности ката-

лизатора. Затем, для проведения сорбции, в кюве-

ту с образцом подавался азот. Количество адсор-

бированного азота определялось по падению дав-

ления в аналитической кювете. Расчет общей 

площади поверхности катализатора производился 

с использованием модели Т-графика. 

Определение поверхностного состояния Al 

и Si проводилось методом рентгеновской фото-

электронной спектроскопии. РФЭ спектры были 

получены с помощью спектрометра ЭС 2403 М-Т. 

Для возбуждения использовалось характеристиче-

ское MgK излучение (h = 1253,6 эВ). Мощность 

источника излучения 200 Вт. Спектры записаны 

при давлении не меньше 10-8 Па с предварительно 

дегазированных в сверхвысоком вакууме образ-

цов.  

Методика проведения реакции трансфор-

мации метанола 

На рис. 1 приведена установка для прове-

дения каталитической трансформации метанола в 

углеводороды. 

В смеситель 6, нагретый до температуры 

350 °С и заполненный стеклянными шариками, 

подается метанол с расходом 0,02-0,16 мл/мин 

насосом 7, при этом происходит образование га-
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зовой смеси. Газовая смесь метанола и азота по-

падает в реактор 8, также нагретый до 350 °С, за-

полненный оксидом алюминия (6,4 г), где проис-

ходит синтез диметилового эфира, который отде-

ляется от воды и метанола в холодильнике 9 и по-

ступает в реактор 10, нагретый до необходимой 

реакционной температуры (350, 400, 450, 500 °С), 

заполненный цеолитом (6,4 г). В дальнейшем ре-

акционная смесь направляется в конденсатор. 

Анализ реакционной смеси проводился с исполь-

зованием газового хроматомасс-спектрометра в 

соответствии с ГОСТ Р 52714-2007. 
 

 
Рис. 1. Установка каталитической трансформации метанола: 

1- редуктор давления азота, 2 – дозатор массового расхода 

азота, 3- манометр, 4 – буферная емкость, 5 – контроллер 

температуры, 6 – испаритель, 7-насос для подачи метанола, 

8 –реактор синтеза диметилового эфира, 9 – холодильник, 

10 – реактор синтеза углеводородов, 11 - коллектор фрак-

ций, 12 – регулятор давления в системе 

Fig. 1. Methanol catalytic transformation reaction set up: 1 – gas 

pressure reducer, 2 – nitrogen mass flow controller, 3 – manome-

ter, 4 – buffer tank, 5 – temperature controller, 6 – evaporator, 7 – meth-

anol feed pump, 8 – dimethylether synthesis reactor, 9 – conden-

ser, 10 – hydrocarbons synthesis reactor, 11 – sample fraction 

collector, 12 – system pressure regulator 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЯ 

В составе реакционной смеси было иден-

тифицировано шесть напряженных циклически 

соединений, включая: 1,1-диметилциклопропан; 

1,2-диметилциклопропан; 1,1,2-триметилциклопро-

пан; 1,2,3-триметилциклопропан; 1,1,2,2-тетраметил-

циклопропан; 1,1,2,3-тетраметилциклопропан.  

Выход напряженных соединений рассчитывался 

по суммарному количеству вышеперечисленных 

соединений. Максимальная достигнутая скорость 

образования напряженных углеводородов состав-

ляет 8-8,5 г(Угл)/(кг(Кат)·ч) (рис. 2). При темпера-

туре реакции 350 °С (рис. 2) наблюдается постоян-

ная скорость накопления напряженных углеводо-

родов в 2-2,5 г(Угл)/(кг(Кат)·ч) в течение первых 

100 ч работы, после чего происходит плавное уве-

личение скорости до 6,5-7г(Угл)/(кг(Кат)·ч) с по-

следующим резким замедлением реакции. При 

увеличении температуры реакционного процесса 

до 400 °С наблюдается образование максимума 

скорости накопления напряженных углеводородов 

в 8-8,5 г(Угл)/(кг(Кат)·ч) на 350 ч реакции. Даль-

нейшее увеличение температуры реакции приво-

дит к снижению максимальной скорости накопления 

напряженных углеводородов до 7,2 г(Угл)/(кг(Кат)·ч) 

при 450 °С и 6 г(Угл)/(кг(Кат)·ч) при 500 °С. Не-

которое уменьшение скорости накопления напря-

женных углеводородов при 450 °С и 500 °С может 

быть связано с увеличением скорости изомериза-

ции напряженных углеводородов. 
 

 
Рис. 2. Зависимость скорости накопления напряженных угле-

водородов от времени при различных реакционных темпера-

турах: 1 – 350 °С, 2 – 400 °С, 3 – 450 °С, 4 – 500 °С 

Fig. 2. Reaction curves of hydrocarbons accumulation rate vs time for 

different reaction temperatures. 1 – 350 °С, 2 – 400 °С, 3 – 450 °С, 

4 – 500 °С 

 

При увеличении скорости подачи метано-

ла с 1,2 мл/ч до 9,6 мл/ч (рис. 3) наблюдается уве-

личение скорости образования напряженных уг-

леводородов до 37 г(Угл)/(кг(Кат)·ч). Также про-

исходит сдвиг максимума накопления напряжен-

ных углеводородов с 370 ч до 90 ч и ускорение 

дезактивации катализатора, что может быть объ-

яснено увеличением скорости накопления углеро-

да в порах катализатора. 



 

V.Yu. Doluda, A.V. Bykov, M.G. Sulman, A.I. Sidorov, N.V. Lakina, E.M. Sulman 

 

78   Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2018. Т. 61. Вып. 12 

 

 

 
Рис. 3. Зависимость скорости накопления напряженных угле-

водородов от времени при различных скоростях подачи метанола;  

мл/ч: 1 – 1,2, 2 – 2,4, 3 – 4, 8, 4 – 9,6. 

Fig. 3. Reaction curves of hydrocarbons accumulation rate vs time 

for different initial methanol feed rate; ml/h: 1 – 1.2, 2 – 2.4, 3 – 4.8, 

4 – 9. 6. 

 

При исследовании десорбции аммиака с 

поверхности цеолита наблюдается образование 

двух характеристических пиков (рис. 4): первый 

пик возникает в диапазоне 280-320 °С и относится 

к слабо адсорбированному аммиаку, второй ха-

рактеристический пик возникает в интервале тем-

ператур 450-600 °С и относится к прочно адсор-

бированному аммиаку. Исходный образец харак-

теризуется наибольшей интенсивностью пиков 

десорбции аммиака, в то время как для образцов 

после проведения экспериментов интенсивность 

пиков значительно падает. Так, для образца после 

100 ч работы наблюдается двукратное уменьшение 

количества кислотных центров с 1,2 ммоль(NH3)/г 

(обр.) до 0,7 ммоль(NH3)/г(обр.) (табл. 1), а при ра-

боте катализатора в течение 500 ч происходит 

дальнейшее снижение числа кислотных центров 

до 0,3 ммоль(NH3)/г(обр.). 

 

 
Рис. 4. Кривая десорбции аммиака с поверхности катализато-

ра H-ZSM-5 для 1) исходного образца, 2) образца после 100 ч 

работы, 3) образца после 500 ч работы 

Fig. 4. Ammonia temperature programmed desorption curves for 

H-ZSM-5 sample 1) initial sample, 2) sample after 100 h of op-

eration, 3) sample after 500 h of operation 

 

В процессе работы катализатора наблюда-

ется значительное снижение площади микропор 

(табл. 1) с 294 м2/г для исходного образца до 158 м2/г 

для образца после 100 ч работы и до 16 м2/г для 

образца, отработавшего 500 ч, что связано с бло-

кировкой микропор формирующимся в процессе 

трансформации метанола углеродом. Также про-

исходит некоторое увеличение площади поверх-

ности мезопор с 33 м2/г для исходного образца до 

45 м2/г для образца после 500 ч работы, что может 

быть объяснено как образованием дополнитель-

ной поверхности в процессе формирования угле-

родного слоя на поверхности катализатора, так и 

частичной деградацией микропор цеолита в про-

цессе трансформации метанола в углеводороды. 

 
Таблица 1 

Физико-химические характеристики поверхности 

катализатора H-ZSM-5 

Table 1. Phisicochemical characteristics of surface of 

H-ZSM-5 catalysts sample 

Образец 

Nуд 

NH3 

ммоль 

г 

Площадь поверхности 

по модели T-графика 

мезопор, 

м2/г 

микропор, 

м2/г 

1. H-ZSM-5 исход-

ный 
1,2 33 294 

2. H-ZSM-5 после 

100 ч работы 
0,7 38 158 

3. H-ZSM-5 после 

500 ч работы 
0,3 45 16 

 

По данным РФЭ спектроскопии в состав 

поверхности цеолита входит углерод, кислород, 

кремний и алюминий (рис. 5). 

 

 
Рис. 5. РФЭ спектр исходного образца H-ZSM-5 

Fig. 5. XPS spectra of initial H-ZSM-5 sample 
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При этом содержание углерода на поверх-

ности исходного катализатора составляет 4,3 ат. % 

(табл. 2) и увеличивается до 14,1 ат. % в процессе 

работы. Кроме того, несколько уменьшается со-

держание кислорода на поверхности цеолита с 

59,9 до 53,4 ат.% и кремния с 35,5 до 32,1 ат.%., 

что свидетельствует об образовании поверхност-

ного слоя углерода. 
 

Таблица 2 

Содержание элементов на поверхности цеолита 

H-ZSM-5 

Table 2. Element composition of the surface of H-ZSM-5 

sample 

Элемент 

Содержание ат. % 

Исходный  

образец 

Образец после 500 ч 

работы 

C 4,3 14,1 

O 59,9 53,4 

Al 0,4 0,4 

Si 35,5 32,1 

 

На основании физико-химических данных 

можно предположить, что частичное заполнение 

пор цеолита углеродом и образование более мел-

ких микропор способствует увеличению выхода 

напряженных алициклических углеводородов, что 

согласуется с экспериментальными зависимостя-

ми скорости образования напряженных углеводо-

родов (рис. 2, 3). 

ВЫВОДЫ 

Каталитическое получение малых напря-

женных алициклических соединений с использо-

ванием цеолитов является альтернативой тради-

ционным методам синтеза. В ходе проведения 

экспериментов выявлено формирование напря-

женных углеводородов: 1,1-диметилциклопропан, 

1,2-диметилциклопропан, 1,1,2-триметилцикло-про-

пан, 1,2,3-триметилциклопропан, 1,1,2,2-тетраметил-

циклопропан, 1,1,2,3-тетраметилциклопропан. 

Накопление напряженных углеводородов имеет 

нестационарный характер, во всех проведенных 

экспериментах прослеживается образование мак-

симума скорости накопления напряженных угле-

водородов с дальнейшим ее снижением. Образо-

вание максимума связано с накоплением отложе-

ний углерода в порах катализатора и уменьшени-

ем размеров пор. Дальнейшее накопление углеро-

да приводит к полной блокировке пор и дезакти-

вации катализатора. Увеличение температуры 

процесса трансформации метанола с 350 °С до 400 °С 

незначительно увеличивает скорость накопления 

напряженных углеводородов, а дальнейшее уве-

личение температуры процесса трансформации 

метанола до 500 °С снижает скорость накопления 

напряженных углеводородов. Также установлено, 

что увеличение расхода метанола способствует 

значительному росту скорости образования 

напряженных углеводородов. 

Работа выполнена в рамах гранта РФФИ  

17-08-00568. 
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