
Вестник МИТХТ, 2013, т.8, № 1 
 

71 

ХИМИЯ И ТЕХНОЛОГИЯ ОРГАНИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ 
УДК 665.61.7 
ПИРОЛИЗ ХЛОРИСТОГО МЕТИЛА НА КАТАЛИЗАТОРЕ SAPO-34 
В ИСХОДНОЙ И МОДИФИЦИРОВАННЫХ МЕТАЛЛАМИ ФОРМАХ 

*Ю.А. Трегер, генеральный директор, В.Ф. Третьяков, заведующий кафедрой, 
*Г.С. Дасаева, страший научный сотрудник, С.В. Соколова, аспирант, 

**И.И. Иванова, профессор, **Е.Е. Князева, заведующий лабораторией, 
*В.Я. Яськова, зам. генерального директора 

кафедра Технологии нефтехимического синтеза и искусственного жидкого топлива  
им. А.Н. Башкирова МИТХТ им. М.В. Ломоносова, Москва, 119571 Россия 

*ОOO «Научно-исследовательский инженерный центр «Синтез», Москва, 119571 Россия 
** Институт нефтехимического синтеза им. А.В. Топчиева РАН,  

Москва, 119991 Россия 
e-mail: yurytreger@gmail.com 

  

роцесс каталитического пиролиза хлористого метила исследован при 425 и 450ºС, массовой 
подаче хлористого метила 3.6–4 ч–1 на различных силикоалюмофосфатах: SAPO-34 – чистая 
фаза; модифицированный Fe2O3 (SAPO-34Fe); модифицированный SiO2 (SAPO-34Si); модифици-

рованный магнием (SAPO-34Mg). Пиролиз хлористого метила на этих катализаторах осуществляется 
с селективным получением этилена. Установлено, что первоначальная активность катализаторов 
снижается по мере увеличения продолжительности опыта. Степень дезактивации катализаторов 
уменьшается в следующем ряду: SAPO-34Mg > SAPO-34Fe > SAPO-34Si > SAPO-34. Результаты ис-
следований показывают, что селективность образования этилена находится в зависимости от 
степени дезактивации катализатора. Определены закономерности влияния массовой скорости по-
дачи исходного реагента (2.52–8.52 ч–1) на конверсию хлористого метила и селективность обра-
зования этилена. Каталитическая система SAPO-34 обладает высокой первоначальной активностью 
(конверсия – 80%), она более стабильна во времени по сравнению с другими образцами испытанных 
катализаторов. Селективность образования этилена на этом катализаторе достигает 50–54% мол. 

Ключевые слова: низшие олефины, этилен, катализатор SAPO, селективность образования, 
метил хлористый, конверсия. 

 

Введение 
В настоящее время основными промышлен-

ными способами производства этилена являются: 
- процесс парового крекинга углеводо-

родов, для которого в качестве основного 
исходного сырья используется этан, пропан-
бутановая фракция, а также нафта и газойль; 

- каталитический крекинг в кипящем 
слое, сырьевой базой для установок которого 
являются вакуумный газойль, остаточные неф-
тепродукты (мазут, асфальт и т.д.). 

Для России, обладающей значительными 
запасами природного газа, актуальными явля-
ются способы получения низших олефинов на 
основе химической переработки природного 
газа, т.е. метана. Более глубокая и комплексная 
переработка природного газа может значи-
тельно упрочить положение России на мировом 
рынке дорогостоящих химических продуктов, в 
том числе полимеров. 

В последние годы разработан ряд иннова-
ционных направлений квалифицированной пе-
реработки природного газа в такие базовые 
мономеры, как этилен и пропилен, потребность 
в которых увеличивается с каждым годом [1, 2]. 

Наиболее привлекательными методами по-
лучения низших олефинов из природного газа 
представляются следующие направления [3]: 

• прямое каталитическое превращение мета-
на в этилен – окислительная конденсация метана; 

• получение низших олефинов перера-
боткой метана через синтез-газ, метанол/ди-
метиловый эфир; 

• получение этилена из хлористого мети-
ла, генерируемого из природного газа методом 
окислительного хлорирования метана. 

Перспективным способом является перера-
ботка природного газа в этилен через проме-
жуточный синтез хлористого метила. Процесс 
является двухстадийным: на первой стадии из 
природного газа синтезируется хлористый ме-
тил, на второй – хлористый метил подвергается 
каталитическому пиролизу в олефины С2–С4. 
При этом хлористый водород, образующийся на 
второй стадии, подается на окислительное хло-
рирование метана, таким образом, получается 
замкнутый процесс по хлору. 

За последнее время в ходе исследования 
процесса пиролиза хлористого метила был про-
тестирован ряд каталитических систем, обеспе-
чивающих селективное получение низших оле-
финов С2–С4 [4, 5], среди которых особое вни-
мание привлекают цеолит ZSM-5 и силико-
алюмофосфат SAPO-34 [6, 7]. 

Катализатор SAPO-34, имеющий структуру 
шабазита и содержащий микропоры 3.8–4.0 Å, 
обеспечивает высокую селективность образова-
ния этилена [8]. Анализ литературы, посвящен-
ной процессу каталитического пиролиза хло-
ристого метила, показывает, что модификация 
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SAPO металлами (Co, Fe, Mg, Mn) приводит к 
увеличению продолжительности работы 
катализатора и оказывает умеренное влияние на 
конверсию хлористого метила и селективность 
образования низших олефинов С2–С4 [9]. 

В настоящей работе приведены результаты 
изучения синтезированных в ИНХС им. А.В. 
Топчиева РАН образцов силикоалюмо-
фосфатов SAPO-34 в исходной и модифици-
рованных формах, с целью выбора катализа-
тора, обеспечивающего высокие селективность 
образования этилена и конверсию хлористого 
метила. 

 
 
Экспериментальная часть 
Для исследования пиролиза хлористого ме-

тила были синтезированы следующие образцы 
силикоалюмофосфатов: SAPO-34 – чистая фаза; 
модифицированный Fe2O3 (SAPO-34Fe); моди-
фицированный SiO2 (SAPO-34Si); модифици-
рованный магнием (SAPO-34Mg). Синтез крис-
таллического силикоалюмофосфата SAPO-34 
осуществляли гидротермальным способом из 
реакционных смесей, содержащих источники 
кремния, алюминия, фосфора и органический 
темплат, в соответствии с [10]. Постсинтети-
ческие обработки включали прокаливание 
образца SAPO-34 для удаления темплата и его 
модифицирование SiO2 и Fe2O3. Модифици-
рование Mg осуществлялось на стадии гидро-
термальной кристаллизации. 

Эксперименты по пиролизу хлористого ме-
тила проводились с использованием реактора со 

стационарным слоем катализатора (фракция 2-3 
мм). Процесс осуществляли при температурах 
425 и 450ºС, при атмосферном давлении и 
массовой скорости подачи хлористого метила 
2.52–8.52 ч–1. Реактор выводился на темпера-
турный режим в токе азота. Хлористый метил 
подавался в реактор без инертного разбавителя. 
Основными продуктами процесса являются оле-
фины С2–С4, наблюдается также образование 
алканов С1–С5. Состав реакционной смеси опре-
делялся хроматографическим методом. Анализ 
проводился на хроматографе «Кристалл-5000.2» с 
использованием пламенно-ионизационного де-
тектора на капиллярной колонне с фазой 
«Политриметилсилилпропин». Количество вы-
делившегося хлористого водорода определялось 
методом алкалиметрического титрования.  

 

Результаты и их обсуждение 
Критериями выбора каталитической систе-

мы являются активность катализатора и ее 
стабильность, а также селективность образо-
вания этилена. В качестве оценки активности 
катализатора выбрана конверсия хлористого 
метила. Степень дезактивации катализатора (Д) 
рассчитывается по следующей формуле: 
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где X120 и Х30 – конверсия хлористого метила, 
наблюдаемая по прошествии 120 и 30 мин 
соответственно. 

Результаты испытания каталитических сис-
тем представлены на рис. 1, 2. 
 

 
 

Рис. 1. Динамика изменения конверсии CH3Cl на силикоалюмофосфатах  
(температура 4250С; массовая скорость подачи хлористого метила 3.6–4 ч–1): 

 – SAPO-34;  – SAPO-34Fe;  – SAPO-34Si ;  – SAPO-34Mg.
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Полученные данные показывают, что все 
исследованные катализаторы обладают доста-
точно высокой первоначальной активностью; 
конверсия хлористого метила составляет 70–80%. 
С увеличением продолжительности опыта отме-
чается снижение активности катализаторов. 
Наблюдаемая дезактивация объясняется образо-
ванием углеродсодержащих отложений. Сте-
пень дезактивации образцов катализаторов 

снижается в следующем ряду: SAPO-34Mg > 
SAPO-34Fe > SAPO-34Si > SAPO-34. По 
прошествии 120 мин работы катализаторов сте-
пень дезактивации составила ~81, ~55, ~49, ~23%, 
соответственно. Наблюдаемая закономерность 
коррелирует с уменьшением поверхности и 
объема пор силикоалюмофосфатов, произошед-
ших в результате модифицирования (таблица). 

Характеристики пористой структуры катализаторов 
Образец SAPO-34 SAPO-34Si SAPO-34Fe SAPO-34Mg 

Площадь поверхности 
S, м2/г 600 530 530 440 

Объем пор V, см3/г 0.30 0.26 0.26 0.26 
 

По завершении каждого опыта катализа-
торы подвергались регенерации методом вы-
жигания углеродсодержащих отложений в токе 
воздуха при температуре 5500С. Данные, полу-
ченные на образцах катализаторов, подверг-
шихся регенерации, показывали воспроизводи-
мость начальной активности. 

 
 

Рис. 2. Зависимость селективности образования 
C2H4 от конверсии хлористого метила на силико-

алюмофосфатах (температура 4250С; массовая 
скорость подачи хлористого метила 3.6–4 ч–1):  

 – SAPO-34;  – SAPO-34Fe;  
 – SAPO-34Si ;  – SAPO-34Mg. 

 

Результаты исследований пиролиза хлорис-
того метила на силикоалюмофосфатах показы-
вают, что селективность образования этилена на 
образцах SAPO-34, SAPO-34Fe

 и SAPO-34Si по-
вышается с падением конверсии хлористого ме-
тила, зависимость имеет ярко выраженный ха-
рактер (рис. 2). Из представленных данных 
видно, что при конверсиях хлористого метила 
60–80% более высокая селективность образо-
вания этилена наблюдается на катализаторе 
SAPO-34. 

Динамика изменения селективности образо-
вания этилена, полученная на катализаторе 
SAPO-34Mg, незначительна, и максимальное зна-
чение показателя составляет ~39% мол. в интервале 
конверсии хлористого метила от 20 до 40%.  

Закономерности изменения селективности 
образования этилена от конверсии хлористого 
метила, полученные на катализаторах SAPO-34, 
SAPO-34Fe, SAPO-34Si, SAPO-34Mg, дают осно-
вание предположить, что селективность обра-
зования этилена зависит от степени дезакти-
вации катализатора, которая, в свою очередь, 
связана с количеством образующихся на ката-
лизаторе углеродсодержащих отложений. 

Анализ литературных данных по каталити-
ческому пиролизу хлористого метила показы-
вает тенденцию роста селективности образо-
вания этилена с повышением температуры. 
Наблюдаемая закономерность объясняется раз-
ложением первичных продуктов олигомери-
зации с образованием этилена [4]. 

Проведены исследования на образцах ката-
лизаторов SAPO-34, SAPO-34Si при температуре 
4500С и той же нагрузке хлористого метила на 
катализатор  (рис. 3). Повышение температуры 
реакции на 250С приводит к незначительному 
росту первоначальной активности указанных 
катализаторов; конверсия хлористого метила 
составила: для SAPO-34 – 84%; SAPO-34Si – 77%. 
При повышенной температуре снижение актив-
ности катализаторов в зависимости от продол-
жительности опыта имеет ярко выраженный 
характер. Например, при 4500С на SAPO-34Si 
наблюдается более резкое падение конверсии 
хлористого метила с 77 до 26% при дли-
тельности эксперимента 120 мин. Полученная 
закономерность, по-видимому, объясняется ус-
корением реакций вторичных преобразований 
промежуточных соединений в продукты уп-
лотнения, которые являются предшественни-
ками углеродсодержащих отложений.  

Сравнение результатов, полученных при 
температурах 425 и 4500С, подтверждает тен-
денцию роста селективности образования эти-
лена при повышении температуры [4]. При этом 
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увеличение селективности образования этилена 
с ростом температуры более ощутимо для 
SAPO-34Si. Для SAPO-34 этот показатель оста-
лся практически без изменений (рис. 4). 

При повышении температуры сохраняется 
динамика изменения селективности образования 
этилена в зависимости от конверсии хлористого 
метила. Высокая селективность образования эти-

лена (59% мол.), показанная на 120-ой мин опыта 
катализатором SAPO-34Si, соответствует наблю-
даемому низкому значению конверсии хлористо-
го метила (26%). Рост селективности связан с 
уменьшением конверсии, которая, в свою оче-
редь, зависит от количества углеродсодержащих 
отложений. Полученные результаты хорошо 
согласуются с литературными данными [11]. 

 
Рис. 3. Динамика изменения конверсии CH3Cl на силикоалюмофосфатах  

(массовая скорость подачи хлористого метила 3.6–4 ч–1) при 4250С (1) и 4500С (2): 
 – SAPO-34;  - SAPO-34Si. 

 
Рис. 4. Динамика изменения селективности образования C2H4 на силикоалюмофосфатах  
(массовая скорость подачи хлористого метила 3.6–4 ч–1) при 4250С (1) и 4500С (2):  

 – SAPO-34;  – SAPO-34Si. 
 

Значительное влияние на активность ката-
лизатора, его стабильность, а также селектив-
ность образования этилена, помимо темпера-
туры, оказывает варьирование массовой ско-
рости подачи исходного сырья. С целью опре-
деления этих закономерностей на катализаторе 
SAPO-34 изучено влияния массовой скорости 
подачи хлористого метила на показатели процесса. 

Найдено, что конверсия хлористого метила 
существенно зависит от массовой скорости по-
дачи исходного реагента. Увеличение массовой 
скорости подачи хлористого метила более чем в 
3 раза приводит к падению первоначальной 
активности катализатора на 25%.  

Следует отметить, что повышение массовой 
скорости подачи хлористого метила приводит к 
более резкому падению активности катали-
затора в зависимости от продолжительности 
опыта. Наблюдаемая зависимость свидетельст-
вует о быстрой дезактивации катализатора при 
больших нагрузках.  

Значительное снижение степени конверсии 
хлористого метила при повышении нагрузки на 
катализатор приводит к существенному росту 
селективности образования этилена. При макси-
мальной нагрузке на катализатор (8.52 ч–1) 
селективность образования этилена на 120-ой 
мин опыта достигает 54% мол. 
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Рис. 5. Динамика изменения конверсии CH3Cl  
на катализаторе SAPO-34 при 4250С  
в зависимости от массовой скорости  

подачи хлористого метила:  

 – 2.52 ч–1;  – 5.20 ч–1;  – 8.52 ч–1. 

Рис. 6. Динамика изменения селективности 
образования C2H4 на катализаторе SAPO-34 

при 4250С в зависимости от массовой скорости 
подачи хлористого метила: 

 – 2.52 ч–1;  – 5.20 ч–1;  – 8.52 ч–1. 
 

В то же время селективность образования 
этилена сохраняет тенденцию к увеличению в 
зависимости от продолжительности опыта.  

 

Выводы 
В присутствии катализаторов SAPO-34, 

SAPO-34Si, SAPO-34Fe, SAPO-34Mg пиролиз 
хлористого метила осуществляется с селектив-
ным получением этилена. 

Каталитическая система SAPO-34 обладает 
высокой первоначальной активностью (конве-
рсия хлористого метила – 80%), более ста-
бильна во времени по сравнению с другими 
образцами испытанных катализаторов. Степень 
дезактивации образцов катализаторов в зависи-
мости от продолжительности опыта понижается 
в следующем ряду: SAPO-34Mg > SAPO-34Fe > 
SAPO-34Si > SAPO-34. 

Ключевым фактором, влияющим на увели-
чение селективности образования этилена в 
процессе пиролиза хлористого метила, явля-
ется степень дезактивации катализатора, кото-
рая напрямую зависит от условий проведения 
процесса: температуры, продолжительности ра-
боты катализатора и массовой скорости подачи 
хлористого метила.  

Показано, что на катализаторе SAPO-34 при 
температуре 4250С и массовой скорости подачи 
хлористого метила 3.6–4 ч–1 конверсия хлорис-
того метила составляет ~70–80%, селективность 
образования этилена ~50–54%. 

 

Работа выполнена в рамках федеральной 
целевой программы «Исследования и разработ-
ки по приоритетным направлениям развития 
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2007–2013 годы». Госконтракт 16.523.11.3018 
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The process of pyrolysis of methyl chloride is investigated over various silicoaluminophosphates: pure SAPO-34 
phase; modified Fe2O3 (SAPO-34Fe); modified SiO2 (SAPO-34Si); modified by magnesium (SAPO-34Mg). Methyl 
chloride to ethylene reaction was carried out using a fixed bed reactor with the following conditions. The feed rate 
(WHSV, equivalent to the mass of methyl chloride) was in the range of 2.52–8.52 h−1, time on stream (TOS) = 2 h, 
and temperature 425 and 450ºС. It is shown that in the presence of these catalysts the process of pyrolysis of 
methyl chloride is carried out with selective formation of ethylene. It was observed that the initial activity of the 
catalysts decreases with TOS. The same order of deactivation of catalysts is practically observed: SAPO-34Mg > 
SAPO-34Fe> SAPO-34Si> SAPO-34. The positive effect of coke buildup on the selectivity of ethylene formation 
was observed for all samples of the catalyst. The observation was made for an increase in selectivity to ethylene 
when the feed rate was increased. Catalyst SAPO-34 gives high initial activity (degree of methyl chloride 
conversion: 80%), it has longer lifetime as compared to the other samples of the tested catalysts. Selectivity of 
ethylene formation over this catalyst is up to 50–54% mol.  

Key words: light olefins, ethylene, catalyst SAPO, selectivity, methyl chloride, conversion. 

 
 


