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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ïðè î÷èñòêå îò ìåðêàïòàíîâ ãàçîêîíäåí-
ñàòîâ, íåôòåé è íåôòåïðîäóêòîâ â áîëüøèõ
êîëè÷åñòâàõ îáðàçóåòñÿ äèìåòèëäèñóëüôèä
(ÄÌÄÑ). Ïåðñïåêòèâíîå íàïðàâëåíèå åãî ïå-
ðåðàáîòêè � ïîëó÷åíèå íà åãî îñíîâå äèìå-
òèëñóëüôèäà (ÄÌÑ), âàæíîãî ñåðîñîäåðæà-
ùåãî ñîåäèíåíèÿ. Äèìåòèëñóëüôèä èñïîëüçó-
åòñÿ â êà÷åñòâå ýêñòðàãåíòà è îäîðàíòà ãàçà;
êàê èñõîäíîå ñîåäèíåíèå äëÿ ñèíòåçà äèìå-
òèëñóëüôîêñèäà � ëåêàðñòâåííîãî ïðåïàðà-
òà; â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ ïðè ïðîèçâîä-
ñòâå ïîëèñóëüôîíîâ è ïðè ïîëèìåðèçàöèè
àêðèëîíèòðèëà; êàê êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëü
äëÿ ïðîöåññîâ ýêñòðàêöèè áëàãîðîäíûõ è ðåä-
êèõ ìåòàëëîâ, à òàêæå àðîìàòè÷åñêèõ óãëå-
âîäîðîäîâ èç íåôòåïðîäóêòîâ.

 ÓÄÊ 547.279.3:547.279.1:542.97:547.261

Ñåëåêòèâíîå êàòàëèòè÷åñêîå ïðåâðàùåíèå
äèìåòèëäèñóëüôèäà â äèìåòèëñóëüôèä

À. Â. ÌÀØÊÈÍÀ, Ë. Í. ÕÀÉÐÓËÈÍÀ

Èíñòèòóò êàòàëèçà èì. Ã. Ê. Áîðåñêîâà Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ ÐÀÍ,
ïðîñïåêò  Àêàäåìèêà Ëàâðåíòüåâà, 5, Íîâîñèáèðñê 630090 (Ðîññèÿ)

E-mail: amash@catalysis.ru

(Ïîñòóïèëà 27.05.13; ïîñëå äîðàáîòêè 21.06.13)

Àííîòàöèÿ

Èññëåäîâàíà ðåàêöèÿ äèìåòèëäèñóëüôèäà ñ ìåòàíîëîì ïðè 250�400 °Ñ ïîä äåéñòâèåì êàòàëèçàòî-
ðîâ, ñîäåðæàùèõ íà ïîâåðõíîñòè ñèëüíûå êèñëîòíûå öåíòðû: àìîðôíîãî àëþìîñèëèêàòà, öåîëèòîâ
HNaY è HZSM-5 è àëþìîõðîìîâûõ êàòàëèçàòîðîâ. Â èõ ïðèñóòñòâèè îñíîâíûì ïðîäóêòîì ðåàêöèè ÿâ-
ëÿåòñÿ äèìåòèëñóëüôèä, êîòîðûé îáðàçóåòñÿ â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ îäíîé ìîëåêóëû äèñóëüôè-
äà ñ äâóìÿ ìîëåêóëàìè ìåòàíîëà. Ñðåäè àëþìîñèëèêàòíûõ êàòàëèçàòîðîâ íàèáîëüøåé àêòèâíîñòüþ îá-
ëàäàåò ÷èñòûé öåîëèò HZSM-5, ïðè ìîäèôèöèðîâàíèè îêñèäàìè êîáàëüòà èëè õðîìà åãî êàòàëèòè÷åñ-
êèå õàðàêòåðèñòèêè íå óëó÷øàþòñÿ. Ýôôåêòèâíûìè â îáðàçîâàíèè äèìåòèëñóëüôèäà îêàçàëèñü êàòà-
ëèçàòîðû, ñîäåðæàùèå îêñèä õðîìà íà îêñèäå àëþìèíèÿ, ïðè÷åì èõ àêòèâíîñòü âîçðàñòàåò ñ ïîâûøå-
íèåì ñîäåðæàíèÿ õðîìà â êàòàëèçàòîðå. Ñêîðîñòü ðåàêöèè â ïðèñóòñòâèè õðîìñîäåðæàùèõ êàòàëèçàòî-
ðîâ óâåëè÷èâàåòñÿ ïðÿìî ïðîïîðöèîíàëüíî ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèé äèìåòèëäèñóëüôèäà è ìåòàíîëà,
à òàêæå ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû. Êàæóùàÿñÿ ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ñîñòàâëÿåò (67±2) êÄæ/ìîëü. Ðå-
àêöèÿ ìåòàíîëà ñ äèìåòèëäèñóëüôèäîì â ïðèñóòñòâèè àëþìîõðîìîâûõ êàòàëèçàòîðîâ ïðîòåêàåò ñåëåê-
òèâíî è ñ âûñîêîé ïðîèçâîäèòåëüíîñòüþ ïî äèìåòèëñóëüôèäó.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êàòàëèçàòîðû, äèìåòèëäèñóëüôèä, äèìåòèëñóëüôèä ìåòàíîë

 Äèìåòèëñóëüôèä öåëåñîîáðàçíî ïîëó÷àòü
ãåòåðîãåííî-êàòàëèòè÷åñêèì ìåòîäîì. Êàê ïî-
êàçàíî â ðàáîòàõ [1�4], ïðè 150�350 °Ñ â
èíåðòíîé ñðåäå ïîä äåéñòâèåì òâåðäûõ îê-
ñèäíûõ è ñóëüôèäíûõ êàòàëèçàòîðîâ ïðîèñ-
õîäèò ðàçðûâ ñâÿçåé S�S è Ñ�S â ÄÌÄÑ è
âîçíèêíîâåíèå ôðàãìåíòîâ ÑÍ3 è ÑÍ3S, âçà-
èìîäåéñòâèå êîòîðûõ ïðèâîäèò ê îáðàçîâà-
íèþ ÄÌÑ. Òàêæå ïðîòåêàþò ðåàêöèè îáðàçî-
âàíèÿ ìåòàíòèîëà (ÌÒ), ñåðîâîäîðîäà, ñåðî-
óãëåðîäà, ìåòàíà, ýòèëåíà, ñìîë. Â ðåçóëü-
òàòå âûõîä ÄÌÑ íå ïðåâûøàåò 60 %, êðîìå
òîãî, âîçíèêàåò ïðîáëåìà óòèëèçàöèè áîëü-
øèõ îáúåìîâ ýêîëîãè÷åñêè âðåäíûõ îòõîäîâ.
Ðàíåå ìû óñòàíîâèëè [5, 6], ÷òî ïðè èñïîëü-
çîâàíèè â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà îêñèäà àëþ-
ìèíèÿ âûõîä ÄÌÑ ìîæíî ñóùåñòâåííî ïî-
âûñèòü, åñëè ïðîâîäèòü ðåàêöèþ ïðåâðàùå-
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íèÿ ÄÌÄÑ â ïðèñóòñòâèè ìåòàíîëà. Äåëî â
òîì, ÷òî ïðè ðàçëîæåíèè íà åãî ïîâåðõíîñòè
ëåã÷å, íåæåëè èç ÄÌÄÑ, îáðàçóþòñÿ ÑÍ3-
ãðóïïû, íåîáõîäèìûå äëÿ ïîëó÷åíèÿ ÄÌÑ.
Èññëåäîâàíèÿ ðåàêöèè â ïðèñóòñòâèè êàòàëè-
çàòîðîâ ñ ðàçëè÷íûìè êèñëîòíî-îñíîâíûìè
ñâîéñòâàìè ïîêàçàëè [2, 7], ÷òî ïðåâðàùå-
íèå ÄÌÄÑ � ãåòåðîëèòè÷åñêèé ïðîöåññ. Äëÿ
ïðîÿâëåíèÿ âûñîêîé àêòèâíîñòè è ñåëåêòèâ-
íîñòè ïîâåðõíîñòü êàòàëèçàòîðà äîëæíà ñî-
äåðæàòü êàê ñèëüíûå áðåíñòåäîâñêèå è ëüþè-
ñîâñêèå êèñëîòíûå öåíòðû, òàê è îñíîâíûå
öåíòðû óìåðåííîé ñèëû. Òàêèìè ñâîéñòâàìè
îáëàäàþò íåêîòîðûå àëþìîñèëèêàòíûå è àëþ-
ìîîêñèäíûå êàòàëèçàòîðû.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ñ öåëüþ ðàçðàáîòêè
ñåëåêòèâíîãî ïðîöåññà ñèíòåçà ÄÌÑ èññëåäî-
âàíû çàêîíîìåðíîñòè ðåàêöèè ÄÌÄÑ ñ ìåòà-
íîëîì â ïðèñóòñòâèè ðÿäà êàòàëèçàòîðîâ, ñî-
äåðæàùèõ íà ïîâåðõíîñòè ñèëüíûå êèñëîò-
íûå öåíòðû.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ìåòàíîë êâàëèôè-
êàöèè �õ. ÷.� è ÄÌÄÑ êâàëèôèêàöèè �÷.�. Íî-
ñèòåëÿìè êàòàëèçàòîðîâ ñëóæèëè ãîòîâûå
îáðàçöû γ-Al2O3 (Sóä = 270 ì2/ã),  àìîðôíûé
àëþìîñèëèêàò AlSi (Sóä = 310 ì2/ã), öåîëèòû
HNaY (Sóä = 800 ì2/ã) è HZSM-5 ñ Si/Al = 23
(Sóä = 500 ì2/ã). Íàíåñåííûå êàòàëèçàòîðû ãî-
òîâèëè ìåòîäîì ïðîïèòêè ïî âëàãîåìêîñòè
ïðåäâàðèòåëüíî ïðîêàëåííûõ íîñèòåëåé âîä-
íûìè ðàñòâîðàìè àöåòàòà êîáàëüòà èëè õðî-
ìîâîãî àíãèäðèäà. Ïîñëå ïðîïèòêè îáðàçöû
âûäåðæèâàëè íà âîçäóõå ïðè êîìíàòíîé òåì-
ïåðàòóðå â òå÷åíèå 12 ÷ è âûñóøèâàëè ïðè
110 °Ñ (5 ÷), çàòåì ïðîêàëèâàëè â òîêå ñóõî-
ãî âîçäóõà â òå÷åíèå 5 ÷ ïðè Ò = 500�530 °Ñ.

Êàòàëèòè÷åñêèå îïûòû ïðîâîäèëè â ïðî-
òî÷íîé óñòàíîâêå ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè.
Â ñàòóðàòîðû, çàïîëíåííûå ÄÌÄÑ è ìåòà-
íîëîì è ïîìåùåííûå â òåðìîñòàòû, ïîäàâàëè
ãåëèé èç áàëëîíà. Ïîñëå ñìåøåíèÿ íàñûùåí-
íûé ÄÌÄÑ è ìåòàíîëîì ãàç íàïðàâëÿëè â íà-
ãðåòûé äî îïðåäåëåííîé òåìïåðàòóðû ðåàêòîð
ñ êàòàëèçàòîðîì (ðàçìåð çåðåí 0.25�0.5 ìì).
Îòáîð ïðîá ïðîâîäèëè â òå÷åíèå ïðèìåðíî 2 ÷
ñ èíòåðâàëîì â 45 ìèí. Ïðîäóêòû ðåàêöèè àíà-
ëèçèðîâàëè íà õðîìàòîãðàôå ËÕÌ-8ÌÄ ñ êà-

òàðîìåòðîì (êîëîíêà 2 ì × 3 ìì, çàïîëíåííàÿ
Ïîðàïàêîì Q+R (1 : 1); ãàç-íîñèòåëü � ãåëèé).

Çà âðåìÿ êîíòàêòà τ ïðèíèìàëè îòíîøå-
íèå îáúåìà êàòàëèçàòîðà ê ñêîðîñòè ãàçîâî-
ãî ïîòîêà ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå è àò-
ìîñôåðíîì äàâëåíèè. Íà îñíîâàíèè àíàëèçà
ðàññ÷èòûâàëè ñòåïåíü êîíâåðñèè ÄÌÄÑ (Õ),
âûõîä ïðîäóêòîâ ðåàêöèè � êàê îòíîøåíèå
êîíöåíòðàöèè îáðàçîâàâøåãîñÿ ïðîäóêòà ê
èñõîäíîé êîíöåíòðàöèè ñóáñòðàòà, à òàêæå ñêî-
ðîñòü ïðåâðàùåíèÿ ÄÌÄÑ (w) ïðè Õ = 70 %.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Çàêîíîìåðíîñòè êàòàëèòè÷åñêîãî ïðåâðà-
ùåíèÿ ÄÌÄÑ â ñìåñè ñ ìåòàíîëîì èññëåäî-
âàëè  ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ, êîíöåíò-
ðàöèÿõ ðåàãåíòîâ è âðåìåíàõ êîíòàêòà. Îñ-
íîâíîé ïðîäóêò ïðåâðàùåíèÿ ÄÌÄÑ â ñìåñè
ñ ìåòàíîëîì íà âñåõ êàòàëèçàòîðàõ � ÄÌÑ,
â íåáîëüøîì êîëè÷åñòâå îáðàçîâûâàëèñü òàê-
æå ÌÒ è ñåðîâîäîðîä. Óâåëè÷åíèå âðåìåíè
êîíòàêòà ïðè ïîñòîÿííûõ òåìïåðàòóðå è êîí-
öåíòðàöèè ðåàãåíòîâ ïðèâîäèëî ê ðîñòó ñòå-
ïåíè êîíâåðñèè ÄÌÄÑ è âûõîäà ÄÌÑ. Íà
ðèñ. 1 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ïî ïðåâðàùå-
íèþ ÄÌÄÑ â ñìåñè ñ ìåòàíîëîì â ïðèñóòñòâèè
êàòàëèçàòîðà HZSM-5 ïðè 350 °Ñ. Êàê âèä-
íî, âûõîä ÄÌÑ çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàë ñòå-
ïåíü êîíâåðñèè ÄÌÄÑ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñ

Ðèñ. 1. Âëèÿíèå âðåìåíè êîíòàêòà τ íà ñòåïåíü êîíâåð-
ñèè ÄÌÄÑ ïðè åãî ðåàêöèè ñ ìåòàíîëîì (1) è íà âûõîäû
ÄÌÑ (2), ÌÒ (3), H2S (4). Êàòàëèçàòîð HZSM-5, Ò = 350 °Ñ.



ÑÅËÅÊÒÈÂÍÎÅ ÊÀÒÀËÈÒÈ×ÅÑÊÎÅ ÏÐÅÂÐÀÙÅÍÈÅ ÄÈÌÅÒÈËÄÈÑÓËÜÔÈÄÀ Â ÄÈÌÅÒÈËÑÓËÜÔÈÄ 507

óâåëè÷åíèåì ìîëÿðíîãî îòíîøåíèÿ ìåòàíîëà
ê ÄÌÄÑ (Ì) âûõîä ÄÌÑ íà âñåõ êàòàëèçàòî-
ðàõ óâåëè÷èâàëñÿ è äîñòèãàë ìàêñèìàëüíîé
âåëè÷èíû ïðè Ì ≥ 2. Íàïðèìåð, ïðè 350 °Ñ  íà
öåîëèòå HZSM-5 ïðè Õ = 70 % ïîëó÷åíû ñëå-
äóþùèå ðåçóëüòàòû:
Ì    1 1.5 1.8 2.1 2.5 3.0

Âûõîä ÄÌÑ, ìîë. %       70 92 100 112 115 113

Êîëè÷åñòâî ìåòàíîëà, ïðîðåàãèðîâàâøåãî
ñ ÄÌÄÑ, â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè ýêñïåðèìåí-
òà ñîîòâåòñòâîâàëî êîíöåíòðàöèè îáðàçîâàâ-
øåãîñÿ ÄÌÑ (òàáë. 1).

Àíàëîãè÷íûå çàêîíîìåðíîñòè ïîëó÷åíû è
äëÿ äðóãèõ èññëåäîâàííûõ íàìè êàòàëèçàòî-
ðîâ. Ñëåäîâàòåëüíî, èìååò ìåñòî ðåàêöèÿ

2ÑÍ3ÎÍ + (ÑH3)2S2
[H]+→ 2(CH3)2S  +  2H2O

Ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç êàòàëèçàòîðîâ ïî
àêòèâíîñòè â ðåàêöèè ÄÌÄÑ ñ ìåòàíîëîì ñäå-
ëàí ïî ñêîðîñòÿì ïðåâðàùåíèÿ äèñóëüôèäà.
Äëÿ êàæäîãî êàòàëèçàòîðà ïðîâîäèëè îïûòû
ïðè ïîñòîÿííûõ òåìïåðàòóðå è êîíöåíòðàöè-
ÿõ ðåàãåíòîâ è ðàçëè÷íûõ âðåìåíàõ êîíòàê-
òà. Ïî êèíåòè÷åñêèì êðèâûì îïðåäåëÿëè âðå-
ìÿ êîíòàêòà, ïðè êîòîðîì ñòåïåíü êîíâåðñèè
äèñóëüôèäà ñîñòàâëÿëà 70 %,  ðàññ÷èòûâàëè
ñêîðîñòü ðåàêöèè è âûõîäû ïðîäóêòîâ. Îáíà-
ðóæåíî, ÷òî ïðè ïîñòîÿííîì ìîëÿðíîì ñîîò-

íîøåíèè ìåòàíîëà è ÄÌÄÑ ñòåïåíü êîíâåð-
ñèÿ ÄÌÄÑ íå çàâèñèò îò íà÷àëüíîé êîíöåíò-
ðàöèè ðåàãåíòà. Âñå îïûòû ïðîâåäåíû ïðè íà-
÷àëüíûõ êîíöåíòðàöèÿõ ÄÌÄÑ, ïðèìåð-
íî ðàâíûõ 1.4 îá. %, ìåòàíîëà � 3.5 îá. %;
Ì = 2.4�2.6. Ðåçóëüòàòû ïðèâåäåíû â òàáë. 2.

Òàêèì îáðàçîì, â ïðèñóòñòâèè àìîðôíîãî
àëþìîñèëèêàòà, èìåþùåãî îòíîñèòåëüíî ñëà-
áîêèñëîòíóþ ïîâåðõíîñòü [8], ðåàêöèÿ îáðà-
çîâàíèÿ ÄÌÑ ïðè 350 °Ñ ïðîòåêàåò ñ íåáîëü-
øîé ñêîðîñòüþ, à ïîìèìî ÄÌÑ ñ âûñîêèì
âûõîäîì îáðàçóåòñÿ ÌÒ. Öåîëèò HNaY ñ áîëü-
øåé êèñëîòíîñòüþ ïîâåðõíîñòè [3] ïðîÿâëÿåò
ïîâûøåííóþ àêòèâíîñòü, íî â åãî ïðèñóò-
ñòâèè âûõîä ÌÒ òàêæå ñóùåñòâåíåí. Öåîëèò
HZSM-5, ñîäåðæàùèé ñèëüíûå êèñëîòíûå
öåíòðû [3, 4], ïðè 250 °Ñ ïî àêòèâíîñòè â
ðåàêöèè ïðåâðàùåíèÿ ÄÌÄÑ â ÄÌÑ ïðàê-
òè÷åñêè íå îòëè÷àåòñÿ îò àìîðôíîãî àëþ-
ìîñèëèêàòà. Ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû
îïûòà (òàáë. 3) íàáëþäàåòñÿ ðîñò ñòåïåíè
êîíâåðñèè ÄÌÄÑ è âûõîäà ÄÌÑ. Àêòèâíîñòü
öåîëèòà HZSM-5 â òå÷åíèå îïûòà ñíèæàåò-
ñÿ, íàïðèìåð, ïðè 350 °Ñ çà 2 ÷ ñòåïåíü êîí-
âåðñèè ÄÌÄÑ è âûõîä ÄÌÑ óìåíüøèëèñü â
2.3 ðàçà. Âåðîÿòíî, ïîä âëèÿíèåì ñèëüíûõ
áðåíñòåäîâñêèõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ îáðàçó-
þòñÿ ïîëèìåðíûå ñîåäèíåíèÿ òèïà (ÑÍ2Sn) [9].

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Äàííûå ïî êîíöåíòðàöèÿì ìåòàíîëà, ïðîðåàãèðîâàâøåãî ñ äèìåòèëäèñóëüôèäîì (ÄÌÄÑ),
è îáðàçîâàâøåãîñÿ äèìåòèëñóëüôèäà (ÄÌÑ). X = 65�80 %

Êàòàëèçàòîðû Òåìïåðàòóðà, °Ñ Êîíöåíòðàöèÿ, ììîëü/ë

Ìåòàíîë ÄÌÑ

HNaY 350 0.69 0.73

HZSM-5 350 0.60 0.63

250 0.64 0.65

HZSM-5 + ñâÿçóþùåå 350 0.51 0.55

2.5 % CoHZSM-5 250 0.74 0.68

350 0.71 0.74

5 % CoHZSM-5 250 0.75 0.71

350 0.91 0.84

10 % CoHZSM-5 250 0.79 0.82

1.5 % CrHZSM-5 250 0.90 0.94

350 0.71 0.85

0.5 % Cr/Al2O3 350 0.72 0.80

1.5 % Cr/Al2O3 350 0.84 0.79

3.0 % Cr/Al2O3 350 0.83 0.87
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Äëÿ ïðàêòè÷åñêèõ öåëåé öåîëèò íóæíî èñ-
ïîëüçîâàòü â ãðàíóëèðîâàííîì âèäå, ÷òî äî-
ñòèãàåòñÿ çà ñ÷åò ââåäåíèÿ â íåãî àëþìîîê-
ñèäíîãî ñâÿçóþùåãî. Îäíàêî íàìè óñòàíîâëå-
íî, ÷òî ïîñëå ââåäåíèÿ â öåîëèò HZSM-5 ñâÿ-
çóþùåãî óñòîé÷èâîñòü êàòàëèçàòîðà íå ïîâû-
øàåòñÿ, à ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ ÄÌÑ óìåíü-
øàåòñÿ ïðèìåðíî â 1.5 ðàçà (ñì. òàáë. 2).

Äîáàâêà 2.5�10 % êîáàëüòà ê öåîëèòó
HZSM-5 ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ àêòèâíîñòè
êàòàëèçàòîðà ïðè 250 °Ñ â 2.6�3.6 ðàçà. Èç-
âåñòíî [10], ÷òî ïîñëå ââåäåíèÿ êîáàëüòà â
âûñîêîêðåìíåçåìíûé öåîëèò â âîäîðîäíîé
ôîðìå êîíöåíòðàöèÿ íà ïîâåðõíîñòè áðåí-
ñòåäîâñêèõ è ëüþèñîâñêèõ êèñëîòíûõ öåíò-
ðîâ îò Al3+ ñíèæàåòñÿ è âîçíèêàþò íîâûå
ñèëüíûå ëüþèñîâñêèå êèñëîòíûå öåíòðû (êà-
òèîíû Co2+), êîòîðûå ó÷àñòâóþò â îáðàçî-
âàíèè ÄÌÑ. Îäíàêî ïðè 350 °Ñ àêòèâíîñòü
êîáàëüòîöåîëèòíûõ êàòàëèçàòîðîâ ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ ÷èñòûì öåîëèòîì ñíèæàåòñÿ â 1.4
ðàçà, à óñòîé÷èâîñòü êàòàëèçàòîðîâ îñòàåò-

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Âëèÿíèå ñîñòàâà àëþìîñèëèêàòíûõ êàòàëèçàòîðîâ íà ñêîðîñòü ðåàêöèè äèìåòèëäèñóëüôèäà ñ ìåòàíîëîì (w)

è íà âûõîäû ïðîäóêòîâ ðåàêöèè (Õ = 70 %, Ì = 2.4�2.6)

Êàòàëèçàòîðû Ò, °Ñ w , Âûõîä, ìîë. %

ììîëü/(÷ ⋅ ãêàò) (CH3)2S CH3SH Í2S

AlSi 350   3.1   88 23   3

HNaY 350 13.6 112 14   1

HZSM-5 250   4.1 100 10   8

350 28.0 117   7   5

HZSM + ñâÿçóþùåå 250   2.2 112   7   5

350 18.4 100 18   2

2.5 % Ñî/HZSM-5 250 10.5 100 20   1

250* 12.2   92 22   1

350 19.4   98 15   4

350* 21.0 104 14   4

5 % Ñî/HZSM-5 250 14.9   64 36   2

350 13.9 118   8   1

350* 17.0   92 20   2

10 % Ñî/HZSM-5 250 10.5   92 23   1

1.5 % Ñr/HZSM-5 250   3.8 100 14   2

250*   4.5 104   6 10

350 20.9 120   8   1

350* 15.5 116   8   2

1.5 % Cr/AlSi 350   3.9   95 21   2

*Êàòàëèçàòîð ïåðåä îïûòîì îáðàáîòàí ñìåñüþ 15 % H2S + 85 % H2 ïðè Ò = 400 °Ñ, 1 ÷.

ÒÀÁËÈÖÀ 3

Äàííûå ïî ñòåïåíè êîíâåðñèè äèìåòèëäèñóëüôèäà (X, %)

è âûõîäàì ïðîäóêòîâ ðåàêöèè ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ
è âðåìåíàõ êîíòàêòà τ â ïðèñóòñòâèè öåîëèòà HZSM-5

(Ì = 2.4�2.6)

Ò, °Ñ τ, ñ Õ, % Âûõîä ïðîäóêòîâ, ìîë. %

(CH3)2S CH3SH H2S

250 0.30 40   54   5   6

0.64 70 100   8 10

0.85 83 120   6 15

300 0.15 56   72 12   8

0.18 70 110   9   6

0.25 81 116   7 15

350 0.03 44   74   5   2

0.10 78 120   8 10

0.15 95 146   7 14

400 0.02 43   50 10   7

0.04 70   96 11 12

0.06 81 106   8 18
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ñÿ íèçêîé. Ïîñëå ââåäåíèÿ â öåîëèò HZSM-5
îêñèäà õðîìà â êîëè÷åñòâå 1.5 ìàñ. % Ñr àê-
òèâíîñòü êàòàëèçàòîðà ïî ñðàâíåíèþ ñ ÷èñ-
òûì öåîëèòîì íå èçìåíÿåòñÿ èëè äàæå ïî-
íèæàåòñÿ. Äîáàâêà îêñèäà õðîìà ê àìîðôíî-
ìó àëþìîñèëèêàòó òàêæå íå ñïîñîáñòâóåò
óâåëè÷åíèþ àêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðà â ðåàê-
öèè ÄÌÄÑ ñ ìåòàíîëîì. Îáðàáîòêà êîáàëüòî-
è õðîìñîäåðæàùèõ öåîëèòîâ ñìåñüþ 15 % Í2S
+ 85 % Í2 ïðè 400 °Ñ â òå÷åíèå 1 ÷ ïðàêòè÷åñêè
íå  âëèÿåò íà àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðîâ.
Ïðè÷èíà ýòîãî íàìè íå óñòàíîâëåíà. Âîçìîæ-
íî, ââèäó òîãî, ÷òî ïðîöåññ íà êàòàëèçàòîðàõ
Ñî/HZSM-5 è Ñr/HZSM-5 â çíà÷èòåëüíîé ñòå-
ïåíè ïðîòåêàåò íà ïîâåðõíîñòè ñàìîãî öåîëè-
òà, àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðîâ íå çàâèñèò îò
íàëè÷èÿ â íèõ Co è Cr.

Îêñèäû ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ, íàíåñåííûå
íà Al2O3, ñîäåðæàò íà ïîâåðõíîñòè ñèëüíûå
êèñëîòíûå öåíòðû [4], è ýòè êàòàëèçàòîðû
àêòèâíû â ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ ÄÌÑ èç
ÄÌÄÑ è ìåòàíîëà. Ìû èññëåäîâàëè çàêîíî-
ìåðíîñòè ðåàêöèè ÄÌÄÑ ñ ìåòàíîëîì â ïðè-
ñóòñòâèè îêñèäà õðîìà, íàíåñåííîãî â ðàç-
ëè÷íûõ êîëè÷åñòâàõ íà îêñèä àëþìèíèÿ. Íàé-
äåíî, ÷òî ïðè ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå âàðü-

èðîâàíèå âðåìåíè êîíòàêòà ïðèâîäèò ê ðîñ-
òó ñòåïåíè êîíâåðñèè ÄÌÄÑ è âûõîäà ïðî-
äóêòîâ (òàáë. 4). Â ïðèñóòñòâèè àëþìîõðîìî-
âûõ êàòàëèçàòîðîâ ñêîðîñòü ïðåâðàùåíèÿ
ÄÌÄÑ çíà÷èòåëüíî âûøå, ÷åì íà îêñèäå àëþ-
ìèíèÿ, è çàâèñèò îò ñîäåðæàíèÿ â íèõ õðîìà
(ðèñ. 2). Ïîñëå ââåäåíèÿ 0.12 ìàñ. % Cr â
γ-Al2O3 ñêîðîñòü ïðåâðàùåíèÿ ÄÌÄÑ ïðè
350 °Ñ ïîâûøàåòñÿ ïðèìåðíî â 2.6 ðàçà, ïðè

ÒÀÁËÈÖÀ 4

Âëèÿíèå âðåìåíè êîíòàêòà íà ñòåïåíü êîíâåðñèè äèìåòèëäèñóëüôèäà è âûõîä ïðîäóêòîâ â ïðèñóòñòâèè
àëþìîõðîìîâûõ êàòàëèçàòîðîâ (Ò = 350 °Ñ, Ì = 2.4�2.6)

Êàòàëèçàòîðû τ, ñ Õ, % Âûõîä, ìîë. % Êàòàëèçàòîðû τ, ñ Õ, % Âûõîä, ìîë. %

(CH3)2S ÑH3SH (CH3)2S ÑH3SH

0.25 % Cr/Al2O3 0.15   36   67 2.2 5.0 % Cr/Al2O3 0.04 48   82   5.8

0.32   70 130 4.2 0.09 70 120   8.4

0.40   81 151 4.9 0.13 81 140   9.7

0.53   98 182 5.9 0.22 98 168 12.1

0.5 % Cr/Al2O3 0.12   44   82 2.1 10.0 % Cr/Al2O3 0.02 46   72   6.9

0.26   70 132 3.5 0.08 70 120   7.7

0.35   81 154 4.0 0.14 81 144   8.8

0.46   92 173 4.5 0.18 97 175   8.2

1.5 % Cr/Al2O3 0.04   36   56 7.0 15 % Cr/Al2O3 0.03 46   48 21.6

0.13   70 130 4.1 0.08 70   98 19.2

0.18   90 166 6.3 0.20 88 140 15.0

0.22 100 187 3.0 0.15 96 167 12.0

3.0 % Cr/Al2O3 0.02   30   56 1.8 Cr2Î3 0.05 30      2 28.5

0.10   70 132 4.2 0.14 70   15 62

0.14   86 162 5.2 0.18 80   16 70

0.20  95 178 5.7 0.26 91   19 74

Ðèñ. 2. Àêòèâíîñòü àëþìîõðîìîâûõ êàòàëèçàòîðîâ â ðå-
àêöèè äèìåòèëäèñóëüôèäà ñ ìåòàíîëîì: 1 � ñêîðîñòü
ïðåâðàùåíèÿ ÄÌÄÑ; 2, 3 � âûõîäû ÄÌÑ è ÌÒ ñîîò-
âåòñòâåííî. Ò = 350 °Ñ.
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äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ õðîìà
îíà ðàñòåò è äëÿ 10 % Ñr/Al2O3 ïî÷òè â 17 ðàç
ïðåâûøàåò ñêîðîñòü ïðåâðàùåíèÿ íà ÷èñòîì
îêñèäå àëþìèíèÿ. Óâåëè÷åíèå àêòèâíîñòè
êàòàëèçàòîðà ñ ðîñòîì ñîäåðæàíèÿ â íåì õðî-
ìà ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ èçìåíåíèåì êèñëîò-
íîñòè ïîâåðõíîñòè. Â èñõîäíîì îêñèäå àëþ-
ìèíèÿ èìååòñÿ î÷åíü íåçíà÷èòåëüíîå êîëè-
÷åñòâî ñèëüíûõ áðåíñòåäîâñêèõ êèñëîòíûõ öåí-
òðîâ (ÐÀê = 1270 êÄæ/ìîëü), ïðèñóòñòâóþò
ëüþèñîâñêèå êèñëîòíûå öåíòðû (â îñíîâíîì
ñðåäíåé ñèëû è íåìíîãî ñèëüíûõ öåíòðîâ). Ïîñ-
ëå ââåäåíèÿ õðîìà â îêñèä àëþìèíèÿ íà ïî-
âåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà ïîÿâëÿþòñÿ áîëåå
ñèëüíûå áðåíñòåäîâñêèå êèñëîòíûå öåíòðû
(ÐÀê = 1200�1245 êÄæ/ìîëü), èõ ñîäåðæàíèå
íà ïîðÿäîê ïðåâûøàåò êîíöåíòðàöèþ ñèëüíûõ
áðåíñòåäîâñêèõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ íà ÷èñòîì
îêñèäå àëþìèíèÿ. Äîáàâêà îêñèäà õðîìà ê Al2O3

ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ êîíöåíòðàöèè ñèëüíûõ
ëüþèñîâñêèõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ è ê óâåëè÷å-
íèþ êîíöåíòðàöèè öåíòðîâ ñðåäíåé ñèëû.

Èçìåíåíèå àêòèâíîñòè õðîìñîäåðæàùèõ
êàòàëèçàòîðîâ ìîæåò áûòü ñâÿçàíî òàêæå ñ
ñîñòîÿíèåì õðîìà. Â ðàáîòå [11] ïîêàçàíî, ÷òî
ïðè ñîäåðæàíèè õðîìà äî 2 ìàñ. % â Àl2O3

îí íàõîäèòñÿ â âûñîêîäèñïåðñíîì ñîñòîÿíèè
è ïðèñóòñòâóåò â âèäå òâåðäîãî ðàñòâîðà Ñr+6

è Cr+3, à ïðè áîëüøåì ñîäåðæàíèè � â âèäå
âûñîêîäèñïåðñíûõ è ãðóáûõ ÷àñòèö Ñr2Î3.
Âîçìîæíî, êàòèîíû õðîìà âûñòóïàþò â êà-
÷åñòâå äîïîëíèòåëüíûõ ëüþèñîâñêèõ êèñëîò-

íûõ öåíòðîâ íà ïîâåðõíîñòè àëþìîõðîìîâûõ
êàòàëèçàòîðîâ, ÷òî ñïîñîáñòâóåò óâåëè÷åíèþ
èõ àêòèâíîñòè â ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ ÄÌÑ
èç ÄÌÄÑ è ìåòàíîëà. Äåòàëüíîå èçó÷åíèå
ìåõàíèçìà íîâîé ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ ÄÌÑ
èç ìåòàíîëà è ÄÌÄÑ áóäåò ïðåäìåòîì íàøèõ
äàëüíåéøèõ èññëåäîâàíèé.

Èññëåäîâàíèå êèíåòèêè ðåàêöèè ïîêàçà-
ëî, ÷òî â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà 1.5 % Cr/
Al2O3 ïðè ïîääåðæàíèè íåèçìåííîé êîíöåíò-
ðàöèè îäíîãî ðåàãåíòà è óâåëè÷åíèè êîíöåí-
òðàöèè âòîðîãî ðåàãåíòà ñêîðîñòü ðåàêöèè
ðàñòåò ïðÿìî ïðîïîðöèîíàëüíî óâåëè÷åíèþ
êîíöåíòðàöèè ìåòàíîëà è äèñóëüôèäà (ðèñ. 3),
ò. å. ïîðÿäîê ðåàêöèè êàê ïî ÄÌÄÑ, òàê è ìå-

ÒÀÁËÈÖÀ 5

Ïðîèçâîäèòåëüíîñòü ïî äèìåòèëñóëüôèäó (ÄÌÑ) ïðè ïðåâðàùåíèè äèìåòèëäèñóëüôèäà (ÄÌÄÑ)
â ñìåñè ñ ìåòàíîëîì â ïðèñóòñòâèè àëþìîõðîìîâûõ êàòàëèçàòîðîâ (Ì = 2.3�2.7) [11]

Ñîäåðæàíèå Ò, °Ñ τ, ñ Ñòåïåíü êîíâåðñèè Ïðîèçâîäèòåëüíîñòü,

Cr íà Al2O3, ìàñ. % ÄÌÄÑ, % ììîëü ÄÌÑ/(÷ ⋅ ãêàò)

  0 350 1.51 72   2.0

  0.5 350 0.53 85 11.4

  1.0 350 0.25 88 27.2

  1.5 350 0.15 85 43.0

  3.0 350 0.13 80 44.8

  5.0 350 0.17 90 35.0

10.0 350 0.17 96 27.6

  1.5 300 0.27 60 12.0

  1.5 325 0.35 87 17.8

  1.5 350 0.10 70 56.2

  1.5 380 0.19 96 37.8

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ïðåâðàùåíèÿ äèìåòèëäèñóëü-
ôèäà (ÄÌÄÑ) îò êîíöåíòðàöèé ìåòàíîëà (1) è ÄÌÄÑ (2)
íà êàòàëèçàòîðå 1.5 % Ñr/Al2O3. Ò = 350 °Ñ.
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òàíîëó ïåðâûé. Ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû
íàáëþäàëñÿ ðîñò ñêîðîñòè ðåàêöèè, íî ïðè
ýòîì ïîâûøàåòñÿ âûõîä ÌÒ (ðèñ. 4). Êàæó-
ùàÿñÿ ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ðàâíà (67±2) êÄæ/
ìîëü. Ïðîöåññ ïðîòåêàåò ñ âûñîêîé ïðîèçâî-
äèòåëüíîñòüþ (òàáë. 5).

Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ
ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî ïðîöåññ ïîëó÷åíèÿ
ÄÌÑ èç ÄÌÄÑ è ìåòàíîëà ñëåäóåò ïðîâîäèòü
â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðîâ, ñîäåðæàùèõ
1.5�3.0 % Cr/Al2O3, ïðè òåìïåðàòóðå 350�
400 °Ñ, Ì ≥ 2 è 100 % êîíâåðñèè ÄÌÄÑ. Â ýòèõ
óñëîâèÿõ ÄÌÑ ìîæåò áûòü ïîëó÷åí ñ ñåëåê-
òèâíîñòüþ  íå íèæå 95 %.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Â ïðèñóòñòâèè àëþìîñèëèêàòíûõ è àëþ-
ìîõðîìîâûõ êàòàëèçàòîðîâ, èìåþùèõ íà ïî-
âåðõíîñòè ñèëüíûå êèñëîòíûå öåíòðû, ïðè
250�400 °Ñ ÄÌÄÑ ðåàãèðóåò ñ ìåòàíîëîì ñ
îáðàçîâàíèåì â êà÷åñòâå îñíîâíîãî ïðîäóêòà
ÄÌÑ. Ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò âñëåäñòâèå âçàèìî-
äåéñòâèÿ äâóõ ìîëåêóë ìåòàíîëà ñ îäíîé ìî-
ëåêóëîé ÄÌÄÑ. Ýòî ïîäòâåðæäàåòñÿ òåì, ÷òî
âûõîä ÄÌÑ óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì ìîëÿð-
íîãî îòíîøåíèÿ ìåòàíîëà ê ÄÌÄÑ è ïðè Ì ≥ 2
â äâà ðàçà ïðåâîñõîäèò ñòåïåíü êîíâåðñèè
ÄÌÄÑ. Ïðè ýòîì êîíöåíòðàöèè ìåòàíîëà, ïðî-
ðåàãèðîâàâøåãî ñ ÄÌÄÑ, è îáðàçîâàâøåãîñÿ
ÄÌÑ îäèíàêîâû. Âûñîêîêðåìíåçåìèñòûé öå-
îëèò HZSM-5 ïðîÿâëÿåò áîëåå âûñîêóþ àê-

òèâíîñòü, ÷åì àëþìîñèëèêàò è öåîëèò HNaY,
îáëàäàþùèå áîëåå íèçêîé êèñëîòíîñòüþ. Àêòèâ-
íîñòü öåîëèòà HZSM-5 ïðè 250 °Ñ óâåëè÷èâà-
åòñÿ ïîñëå äîáàâêè ê íåìó îêñèäà êîáàëüòà,
îäíàêî ïðè 350 °Ñ òàêîãî ýôôåêòà íå íàáëþ-
äàåòñÿ. Àêòèâíîñòü öåîëèòà íå âîçðàñòàåò è
ïîñëå äîáàâêè ê íåìó îêñèäà õðîìà. Îêñèä
àëþìèíèÿ, ìîäèôèöèðîâàííûé îêñèäîì õðî-
ìà, ïðîÿâëÿåò âûñîêóþ àêòèâíîñòü â ðåàêöèè
îáðàçîâàíèÿ ÄÌÑ ïðè ðåàêöèè ÄÌÄÑ ñ ìå-
òàíîëîì; ïðè ýòîì àêòèâíîñòü óâåëè÷èâàåòñÿ
ñ ðîñòîì ñîäåðæàíèÿ â êàòàëèçàòîðå õðîìà.
Íàèáîëåå ýôôåêòèâíû êàòàëèçàòîðû, ñîäåð-
æàùèå 1.5�3 ìàñ. % õðîìà: ïðîèçâîäèòåëü-
íîñòü ïî ÄÌÑ â èõ ïðèñóòñòâèè áîëåå ÷åì íà
ïîðÿäîê âûøå, ÷åì íà îêñèäå àëþìèíèÿ. Èç
êèíåòè÷åñêèõ äàííûõ ñëåäóåò, ÷òî ðåàêöèÿ
íà êàòàëèçàòîðàõ Cr/Al2O3 ïðîòåêàåò ïî ïåð-
âîìó ïîðÿäêó â îòíîøåíèè êàê ÄÌÄÑ, òàê è
ìåòàíîëà. Ñêîðîñòü ðåàêöèè ðàñòåò ñ ïîâûøå-
íèåì òåìïåðàòóðû, ïðè ïîëíîé êîíâåðñèè
ÄÌÄÑ. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ìîãóò áûòü
èñïîëüçîâàíû ïðè ñîçäàíèè íîâîãî ñïîñîáà
óòèëèçàöèè ÄÌÄÑ, âûäåëÿåìîãî èç ïðîäóê-
òîâ äåìåðêàïòîíèçàöèè ïðèðîäíûõ óãëåâîäî-
ðîäíûõ ñìåñåé, ïóòåì åãî ñåëåêòèâíîãî êàòà-
ëèòè÷åñêîãî ïðåâðàùåíèÿ â öåííûé äëÿ ïðàê-
òè÷åñêîãî èñïîëüçîâàíèÿ ÄÌÑ.

Àâòîðû áëàãîäàðÿò Å. À. Ïàóêøòèñà çà îöåíêó
êèñëîòíîñòè àëþìîõðîìîâûõ êàòàëèçàòîðîâ.
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Ðèñ. 4. Ñêîðîñòü ðåàêöèè äèìåòèëäèñóëüôèäà ñ ìåòàíî-
ëîì (wÄÌÄÑ) (1) è âûõîäû ÄÌÑ (2) è ÌÒ (3) ïðè ðàçëè÷-
íûõ òåìïåðàòóðàõ. Êàòàëèçàòîð 1.5 % Ñr/Al2O3.


