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Исследована возможность переработки биомассы в продукты 
нефтехимического синтеза. Проведен анализ развития синтеза 
катализаторов для процессов получения моторного топлива из 
биоэтанола. Показано, что при варьировании состава катализа-
торов и условий проведения процесса могут быть синтезиро-
ваны углеводороды бензинового ряда, этилен, ароматические 
углеводороды. Предложена схема конверсии этанола в углево-
дороды различных классов. 
Ключевые слова: этанол, олигомеризация, ароматизация, 
ZSM-5, углеводороды, конверсия.

Ethanol Conversion on Zeolites

R. I. Kuzmina, A. Y. Pilipenko, 

I. I. Khoroshilov, M. P. Frolov 

The possibility of converting the biomass to products of petrochemical 
synthesis is shown. The analysis of the development of the synthesis 
of catalysts for production of motor fuels from bioethanol is carried 
out. By varying the composition of the catalysts and the process 
conditions can be synthesized gasoline range hydrocarbons, ethylene, 
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aromatic hydrocarbons. A scheme for the conversion of ethanol to 
hydrocarbons of various classes is discussed.
Key words: ethanol, oligomerization, aromatization, ZSM-5, hydro-
carbons, conversion.
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В мире в связи с растущим потреблением 
моторных топлив и сокращением нефтяных 
запасов ведется активный поиск альтернативы 
традиционному углеводородному сырью. При 
этом резко повысился интерес к возобновляемым 
источникам энергии в связи с проблемой глобаль-
ного потепления и принятием многими странами 
Киотского соглашения, ограничивающего объем 
выброса диоксида углерода в атмосферу Земли. 
Используя нефть, уголь, природный газ и го-
рючие сланцы, достичь сокращения выбросов 
диоксида углерода невозможно, так как в любом 
случае он выделяется при сжигании или иных 
типах конверсии входящего в их состав углерода.

Более 85% добываемых природных углево-
дородных ресурсов как в сыром виде, так и после 
переработки сжигают на теплоэлектростанциях, 
автомобильном транспорте или в котельных 
установках. Сожженными после окончания срока 
службы оказываются и оставшиеся 15% этих ре-
сурсов, переработанных в резину, синтетические 
волокна и различные пластмассы [1]. Выбросы 
углекислого газа в атмосферу в 2014 г. составили 
почти 40 млрд тонн. Такие данные приводятся в 
обновленном «Мировом углеродном бюджете», 
который составляет международный проект 
Global Carbon Project. Больше всего парниковых 
газов (43%) образуется от сжигания угля. Сжига-
ние нефти и нефтепродуктов дает 33% всех вы-
бросов, газа ‒ 18, производство цемента ‒ 5,5%. 
Остальное приходится на прочие источники. В 
сумме эти процессы, вероятнее всего, приведут 
к выбросу от 35 до 39 млрд т углекислого газа в 
атмосферу. При этом на одного человека еще в 
2013 г. приходилось 1,4 т выбросов [2].

Однако природа задолго до появления на 
Земле человека предусмотрела способ погло-
щения диоксида углерода из воздуха – реакцию 
фотосинтеза. В результате этой реакции диоксид 
углерода превращается в зеленну́ю массу рас-
тений, перерабатывая которую можно получать 
большое разнообразие полезных продуктов, 
одним из которых является биоэтанол.

Биоэтанол – один из видов возобновляемого 
сырья, получаемый из растительной биомассы, 
содержащей природные сахара, целлюлозу или 
крахмал, путем ее ферментативной переработки. 
Углеводы биомассы образуются за счет реакции 
фотосинтеза, потребляя СО2 и воду, содержа-

щиеся в атмосфере. Поэтому сжигание любого 
продукта в качестве синтетического топлива, по-
лучаемого из биомассы, позволяет поддерживать 
концентрацию техногенного диоксида углерода 
в атмосфере на постоянном уровне. Биоэтанол 
может использоваться не только как моторное 
топливо, но и как базовое сырье для нефтехимии 
с целью получения широкого спектра продуктов, 
одним из которых являются ароматические со-
единения [3‒5].

Использование биоэтанола в качестве мотор-
ного топлива требует решения ряда технологи-
ческих проблем, связанных с его применением. 
Прежде всего следует отметить необходимость 
предварительной очистки этанола от воды. Кроме 
того, возникает необходимость модификации 
двигателя для работы на чистом этаноле или 
обязательное смешение с бензином для использо-
вания в двигателях без их модификации. К недо-
статкам можно отнести также высокое давление 
паров и, как следствие, высокую испаряемость 
этанола, высокую коррозионную активность 
из-за неминуемого присутствия воды, а также 
возможность ее вымерзания в условиях низких 
температур и расслоения топливной смеси. По-
мимо этого, необходимо отметить низкую энер-
гоемкость самого этанола 21,2 МДж/л (у бензина 
32,5 МДж/л), требующую увеличения объема 
бензобака для сохранения среднего пробега
автомобиля. Тем не менее в настоящее время в 
мировой практике технический биоэтанол при-
меняется в основном как добавка к моторным 
топливам, являясь при этом региональным 
топливом. Однако для климатических условий 
России и других «холодных» регионов такое 
использование сильно ограничено. Поэтому ре-
шение этой проблемы можно обеспечить путем 
превращения биоэтанола в моторные топлива 
глобального характера – бензин и дизтопливо. 
Кроме того, биоэтанол может быть использован 
как сырье для получения важнейших продуктов 
для нефтехимии.

Мировое производство этанола базируется 
на двух методах: нефтехимическом и биотехно-
логическом (ферменты или бактерии). Нефтехи-
мический метод [6‒11] заключается в гидратации 
этилена в присутствии неорганических кислот. 
Простота технологического оформления и высо-
кая производительность делает этот метод чрез-
вычайно привлекательным в условиях низкой 
стоимости используемого сырья. В настоящий 
момент из-за негативного баланса цен между 
этанолом и этиленом данный метод практически 
полностью вытеснен процессами на основе пере-
работки биомассы [12‒14.]. Ферментация глюко-
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зы – это старейший метод производства этанола, 
применяющийся для изготовления алкогольных 
напитков. В качестве сырья используется про-
дукция сельского хозяйства, содержащая сахара, 
крахмал и целлюлозу, а также отходы древесной 
промышленности и бытовые отходы. Дрожжевую 
ферментацию глюкозы [15‒17] проводят при 
комнатной температуре в отсутствии кислорода, 
поскольку наличие последнего приводит к даль-
нейшему окислению спирта в уксусную кислоту. 
Согласно общему уравнению процесса на каж-
дую молекулу получаемого этанола приходится 
1 молекула CO2 по реакции: 

С6Н12О6→2С2Н5ОН+2СО2 .
При повышении концентрации этанола 

в смеси до 14% происходит массовая гибель 
дрожжей. На практике процесс останавливают 
на уровне концентрации спирта 9‒10% [18], по-
скольку дрожжи используются и на последую-
щих циклах конверсии. Выход спирта в пересчете 
на глюкозу и подобные соединения составляет 
88‒92%, побочными продуктами являются гли-
церин (3‒5%) и твердые продукты (3‒8%), состо-
ящие из тригалозы и жиров. Получаемая смесь 
подвергается перегонке с целью повышения 
концентрации этанола и доведения продукта до 
требуемого товарного вида. В настоящее время 
проводятся работы по повышению жизнестой-
кости бактерий и оптимизации производства.

Осуществление прямой конверсии фермен-
тационных смесей и этанола в углеводороды 
возможно на катализаторах на основе ZSM-5 
[19‒21]. В цеолитах типа пентасилов основным 
элементом кристаллической решетки является 
фрагмент из пяти- и шестичленных колец, со-
четание которых даёт цепочки, образующие 
слои [22‒24]. Внутри цеолита формируется 
система каналов, сочетание которых пред-
ставляет собой круглое десятичленное кольцо 
диаметром 0,54‒0,56 нм. Средний диаметр пор 
этих цеолитов таков, что препятствует образо-
ванию углеводородов с числом атомов углерода 
в молекуле большим, чем 12, что обеспечивает 
высокую селективность процесса превращения 
этанола в углеводороды бензинового ряда. При 
пропускании биоэтанола через цеолиты со струк-
турой HZSM-5 образуется ряд ароматических 
и алифатических углеводородов различного 
строения. Этот процесс по аналогии с процессом 
конверсии метанола MTG (methanol-to-gasoline) 
известен под названием ETG (ethanol-to-gasoline) 
[5, 25, 26]. Механизм реакции включает в себя 
дегидратацию этанола, олигомеризацию обра-
зующегося этилена с последующим крекингом 
и ароматизацией получающихся олефинов или 

олефиновых фрагментов. Первая стадия деги-
дратации этанола проходит с высокой скоростью 
и практически не зависит от селективности 
катализатора по жидким продуктам реакции. А 
ключевой лимитирующей стадией конверсии 
этанола является олигомеризация этилена, обра-
зующегося на первом этапе процесса из этанола 
[27]. Промышленной реализации процесса, как 
и пилотных установок, в настоящий момент не 
существует, несмотря на экономическую выгоду, 
поэтому далее будут рассмотрены эксперимен-
тальные результаты, полученные в различных 
лабораториях мира. 

Сразу после открытия цеолита ZSM-5 в 
70-х гг. прошлого столетия и обнаружения его 
активности в реакции конверсии метанола в 
жидкое топливо в ряде лабораторий мира были 
выявлены возможности данной системы в кон-
версии других спиртов. В 1978 г. авторами [28] 
было показано, что в интервале температур от 
300‒400°С цеолит HZSM-5 способен превращать 
этанол в смесь, содержащую 50‒60% пропано-
бутановой фракции и 30‒40% фракции жидких 
углеводородов, около 80% из которых составля-
ют алифатические С5-С6 углеводороды, а также 
ксилолы и толуол. 

В работе [29] исследовано влияние воды и 
возможности перевода водноэтанольных смесей 
в ароматические углеводороды. При содержа-
нии воды около 30% и скорости подачи этанола 
0,07 ч−1 вода практически не оказывает влияния 
на выход ароматической фракции, доля которой 
при температуре выше 320°С составляет до 45% 
от общего выхода углеводородов. Состав аро-
матической фракции практически не меняется 
с повышением температуры, доля фракции БТК 
составляет около 80% от общего количества 
ароматических углеводородов. Скорость потока 
реагентов в приведенных экспериментах далека 
от промышленной, составляющей в подобных 
реакциях 1‒10 ч−1, при ее увеличении до 2 ч−1 
конверсия этанола начинает снижаться через 
сутки после начала эксперимента, количество 
ароматических углеводородов также снижается.

В реакции конверсии этанола за процесс 
образования ароматических углеводородов от-
ветственны сильные кислотные центры, а ос-
новным интермедиатом реакции, скорее всего, 
является этилен. Авторы [30] провели иссле-
дования влияния соотношения Si/Al в цеолите 
HZSM-5, ответственного за кислотность, на его 
селективность по ароматическим углеводородам 
в реакции конверсии этанола. На чистом сили-
кате, не содержащем в своем составе алюминия, 
образования ароматических соединений в ходе 
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конверсии этанола не наблюдается. На цеолите 
HZSM-5 с соотношением Si/Al = 40 выход аро-
матических углеводородов в ходе импульсных 
экспериментов по конверсии этанола (400°C) 
составляет 20%.

Дальнейшее  увеличение  содержания 
алюминия до Si/Al=13 приводит к увеличе-
нию выхода ароматических углеводородов до 
30%. Композиционный состав ароматической 
фракции практически не меняется в интервале 
Si/Al = 40–10. Содержание бензола составляет 
10‒11%, толуола ‒ 40‒45%, ксилолов ‒ 30%, 
этилбензола ‒ 5%, высших ароматических угле-
водородов ‒ 5‒7%. Исследование механизма 
превращения этанола в импульсном микро-
реакторе показало, что наиболее вероятным 
путем образования ароматических соединений 
является олигомеризация и ароматизация эти-
лена и его олигомеров на кислотных центрах 
цеолита [31]. Конечный состав ароматической 
фракции зависит от большого числа параметров 
реакции, влияющих на стадии изомеризации и 
деалкилирования продуктов, получающихся при 
ароматизации этиленовых олигомеров. С ростом 
температуры скорость протекания этих стадий 
увеличивается, приводя к снижению средней 
молекулярной массы ароматической фракции.

Динамика зависимости выделения раз-
личных продуктов реакции на катализаторе 
HZSM-5 с соотношением Si/Al = 18 представ-
лена в работе [32]. Отмечено, что концентра-
ция пропанобутановой фракции практически 
не меняется в интервале температур от 300 
до 440°С и составляет 60%, концентрация 
C3-углеводородов возрастает с 20 до 40%, а кон-
центрация бутановых падает. При дальнейшем 
повышении температуры основным продуктом 
реакции становится этилен и наблюдается вы-
деление метана. Среди жидких продуктов реак-
ции большую долю составляют ароматические 
углеводороды, максимум их выделения прихо-
дится на диапазон от 340 до 360°С. Зависимость 
выхода жидких углеводородов от числа атомов 
алюминия в ячейке цеолита указывает на необ-
ходимость присутствия нескольких атомов для 
обеспечения конверсии этанола. При плотности 
атомов алюминия на ячейку менее 1,5 наблюда-
ется селективное образование этилена в ущерб 
жидким продуктам конверсии. Интересным 
результатом является практически линейная за-
висимость образования углеродных отложений 
от селективности по ароматическим продуктам 
конверсии. Количество углерода на катализаторе 
увеличивается с ростом селективности по реак-
циям ароматизации, достигая 7% масс.

Изучение влияния давления, температуры и 
объемной скорости потока этанола [33] показало, 
что в поточном реакторе при скорости потока 
2,4 ч−1 наибольшие выходы жидкой фракции 
углеводородов (70%) достигаются при темпера-
туре 350°С. Доля ароматических продуктов со-
ставляет 45‒50%. Варьирование скорости потока 
от 1 до 12 ч−1 приводит к быстрому снижению 
доли жидких продуктов конверсии. 

Повышение давления до 0,15 МПа практи-
чески никак не сказывается на распределении 
продуктов конверсии абсолютного этанола, 
тогда как в случае 95%-ного спирта выход жид-
ких соединений повышается с 33 до 50% по 
алифатическим углеводородам и с 20 до 25% 
‒ по ароматическим. К сожалению, в работе не 
приводятся сведения о составе использованного 
цеолита и о продолжительности эксперимента, 
что не дает возможности сопоставить результаты 
авторов работы с результатами других исследо-
вательских групп, однако приведенные выходы 
жидких углеводородов, скорее всего, соответ-
ствуют непродолжительным экспериментам. В 
этой работе впервые проведено сопоставление 
состава получаемой смеси углеводородов с бен-
зином, получающимся в ходе каталитического 
крекинга нефти, и показана близость их хими-
ческого состава. 

Сопоставление различных спиртов и про-
дуктов ферментации на катализаторе HZSM-5 
(Si/Al=21) при температуре 350‒400°С показало, 
что практически любые низшие спирты могут 
быть переведены в ароматические соединения с 
выходами 50‒80%.

 В работе [34] рассматривается конверсия 
низших спиртов С2-С5 при температуре 350°С 
на цеолите ZSM-5 (SiO2/Al2O3 = 80), модифици-
рованном цирконием. Отмечено, что увеличение 
количества атомов углерода в молекуле спирта 
ведет к увеличению выхода изопарафинов C1-C14 
и бензола. Максимальный выход изоалканов на-
блюдается при конверсии изоамилового спирта 
40% масс. Суммарное содержание ароматиче-
ских соединений в продуктах не превышает 
30%, в частности для спиртов C2-C4 содержание 
бензола не превышает 1%, что позволяет ис-
пользовать полученный катализат как компонент 
моторного топлива.

Присутствие воды в смеси реагентов, по 
мнению авторов [35], даже желательно, поскольку 
снижается степень дезактивации катализатора 
из-за отложения кокса и повышается выход арома-
тических соединений. Тем не менее практически 
во всех случаях наблюдалось падение активности 
цеолита через 3‒5 ч реакции. Наибольший выход 
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ароматических соединений (90%) был отмечен 
в случае конверсии смеси н-бутанол‒ацетон‒
этанол (6:3:1), соответствующей анаэробному 
сбраживанию биомассы. Высокие выходы аро-
матических углеводородов (75‒80%) также были 
отмечены при конверсии сивушного масла, пред-
ставляющего собой 89%-ный раствор спиртов 
С2-С5 в воде. В экспериментах по конверсии 
этанола при 400°С и скорости потока 1 ч−1 выход 
жидких углеводородов составил около 70%, при 
содержании в них ароматических соединений 90%.

Так же можно инициировать гетерогенно-
каталитический процесс с помощью перекиси 
водорода [36, 37], инициирующий эффект до-
стигается за счет механизма сопряжения стадий 
образования радикалов ·ОН и ·ОН2 с ключевыми 
медленными стадиями, определяющими кинетику 
процесса превращения метанола в формальдегид 
или этанола ‒ в дивинил. Наряду с инициирую-
щим эффектом, по мнению авторов работ [38, 
39], пероксид водорода модифицирует поверх-
ность катализатора гидроксильными группами и 
предотвращает образование кокса на поверхности 
катализатора. Можно предположить, что ключе-
вая стадия конверсии этанола (олигомеризация 
этилена) может быть интенсифицирована под 
воздействием радикалов ·ОН и ·ОН2. Такой под-
ход является альтернативным по отношению к 
поиску химических добавок к катализатору, что 
позволяет обеспечить эффективное управление 
селективностью, используя автономную подачу 
пероксида водорода в реактор и меняя степень 
восстановления поверхности катализатора in situ.

В работе [40] приведены выходы органиче-
ского конденсата, полученного в процессе пре-
вращения этанола при различных температурах 
и при разных временах контакта. Видно, что 
добавка пероксида водорода сильно влияет на вы-
ход жидких углеводородов в процессе конверсии 
этанола. В отсутствии пероксида водорода при 
объемной скорости подачи сырья 1 ч−1 выход 
жидких углеводородов снижается с 24 до 19% 
при повышении температуры от 350 до 450°С, а 
в присутствии пероксида водорода в количестве 
1%, при объемной скорости 1 ч−1, – возрастает и 
достигает 33,5%. Таким образом, в присутствии 
пероксида водорода снижается коксование по-
верхности катализатора и увеличивается выход 
целевых продуктов реакции. В отсутствии перок-
сида водорода при высоких температурах (выше 
400°С) в результате коксования поверхности 
происходит быстрая дезактивация катализатора. 
Отмечено, что увеличение времени контакта с 
каталитической поверхностью повышает вклад 
медленной кинетической стадии олигомеризации 

этилена, приводя к увеличению выхода жидких 
углеводородов. Однако в отсутствии пероксида 
водорода при очень низких объемных скоростях 
(от 0,8 до 0,5 ч−1) с увеличением времени контак-
та с каталитической поверхностью образование 
углеводородов тормозится протеканием других 
реакций, в частности коксообразованием на 
поверхности. В диапазоне концентраций перок-
сида водорода 1‒1,5% наблюдается увеличение 
концентрации высокомолекулярных ароматиче-
ских углеводородов. Это указывает на то, что 
присутствие пероксида водорода способствует 
ускорению образования ароматических углево-
дородов и других компонентов биотоплива. В 
заключение отмечается, что с одновременным 
применением катализатора и инициатора до-
стигается синергетический эффект, благодаря 
которому возрастают как выход органической 
фазы, так и выход ароматических углеводородов.

Комплексное изучение влияния режимных 
параметров реакции конверсии биоэтанола и со-
става цеолита типа HZSM-5 проведено в работе 
[41]. При конверсии водноэтанольных смесей 
на катализаторе HZSM-5 (скорость потока 1 ч−1, 
Т = 400°С) увеличение содержания воды с 4 до 
15‒30% приводит к увеличению содержания 
этилена в продуктах реакции с 1‒10 до 40%. 
Исследование цеолита после конверсии 70%-
ного этанола показало наличие необратимых 
изменений в его структуре. При конверсии 96%-
ного этанола оптимальный выход жидких про-
дуктов достигается на цеолитах с соотношением 
Si/Al = 30–50, в интервале температур 350‒400°С. 
Содержание отдельных ароматических углеводо-
родов меняется с изменением температуры реак-
ции от 300 до 500°С. С увеличением температуры 
конверсии возрастает содержание фракции БТК 
с 47 до 85%. Увеличение давления в реакторе 
до 0,2‒0,3 МПа практически не сказывается 
на распределении продуктов конверсии, тогда 
как его снижение до 0,05 МПа ведет к резкому 
увеличению выхода газообразных олефинов и 
снижению значений конверсии этанола. Авто-
рами [41] также проведены эксперименты по 
рециркуляции газообразных продуктов в ходе 
конверсии этанола при 360°С и скорости потока 
0,5 ч−1. При рециркуляции потока со скоростью 
0,25 г/г содержание газообразных олефинов в 
продуктах реакции падает с 16 до 8%, обеспе-
чивая увеличение содержания ароматических 
углеводородов в продуктах реакции с 18 до 30%.

Исследование термодинамики процесса 
показало, что реакция дегидратации этанола 
при 400°С сопровождается поглощением тепла 
(377 Дж), тогда как в ходе образования аромати-
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ческих и алифатических соединений из олефи-
нов выделяется до 1676 Дж свободной энергии. 
Таким образом, при проведении реакции необ-
ходимо обеспечивать теплоотвод, например по-
средством введения рециркуляции газообразных 
продуктов. Исследование кинетики процесса 
показало, что с достаточной степенью точности 
выходы жидких продуктов конверсии, газообраз-
ных олефинов и парафинов могут быть описаны с 
помощью 3 основных параметров: двух констант 
образования жидких и газообразных парафинов 
из олефинов и времени образования этилена из 
этанола, зависящего от эффективного количества 
активных центров катализатора. 

Модификация цеолита ZSM-5 марганцем 
или цинком приводит к получению селективного 
катализатора дегидратации этанола в этилен [42]. 
Отличительной особенностью данных систем 
является возможность конверсии сильно разбав-
ленных водноэтанольных смесей, содержание эти-
лена на выходе из реактора составило 98‒99%, а 
ароматических соединений ‒ 0,5‒1,5%. Введение 
данных элементов в состав цеолита обеспечивает 
увеличение срока службы катализаторам и увели-
чение селективности всего процесса. В той же ра-
боте [42] исследователи провели эксперименты по 
превращению этанола на немодифицированном 
цеолите HZSM-5. При 400°С содержание жид-
ких ароматических и алифатических продуктов 
конверсии чистого этанола составляло 20 и 29% 
соответственно, этилена ‒ 10%, газообразных 
парафинов и олефинов ‒ 19 и 20%. При степени 
превращения этанола 75% выход ароматиче-
ских углеводородов снижается до 4%, а других 
жидких углеводородов ‒ до 17,5%. Дальнейшее 
повышение содержания воды до 75% приводит 
к тому, что основным продуктом конверсии ста-
новится этилен ‒ 98%. 

Авторами [43] предложено модифицирова-
ние цеолита оксидом галия. Модифицирование 
системы оксидом галия, не снижая количества 
льюисовских центров, существенно уменьшает 
число бренстедовских центров катализатора, что 
можно легко объяснить блокированием атомами 
галия решетки цеолита, в результате чего возрас-
тает селективность по жидким углеводородам. 
По-видимому, бренстедовские центры участвуют 
в большинстве элементарных актов, за исключе-
нием актов олигомеризации, для осуществления 
которых достаточно льюисовских центров. 

В работе [44] проведена модификация ка-
тализатора HZSM-5 трифторметансульфоновой 
кислотой с целью увеличения кислотности 
цеолита, что привело к повышению выхода эти-
лена до 99% и повышению значений конверсии 

разбавленных водноэтанольных смесей. Кроме 
того, удалось понизить температуру процесса с 
400 до 185°С. Схожие данные были получены и 
другими исследователями, изучавшими конвер-
сию 20%-ного этанола на катализаторах HZSM-5 
с высоким значением Si/Al=35‒15000 при темпе-
ратуре 400°С [45]. Полная конверсия биоэтанола 
при скорости подачи 3,4 ч−1 была достигнута на 
цеолитах с соотношением Si/Al> 1000 при со-
держании этилена в продуктах синтеза 98‒99,6%.

Введение в состав катализатора Na-ZSM-5 
меди или кобальта [46] приводит к получению 
диэтилового эфира, ацетальдегида, этилена и 
оксидов углерода. Данные катализаторы, полу-
ченные методом ионного обмена, не пригодны 
для получения жидкой углеводородной фракции 
из этанола. Таким образом, наличие сильных кис-
лотных центров является необходимым условием 
протекания конверсии этанола в углеводороды. 
Однако показано [46], что если вместо натри-
евой формы цеолита на этапе ионного обмена 
взять аммониевую модификацию NH4-ZSM-5 
(Si/Al=25), то селективность в образовании ок-
сигенатов во многих случаях не наблюдается, 
однако выход этилена при этом повышается. 

Добавки некоторых металлов способны 
менять соотношение ароматических и алифати-
ческих углеводородов. Так, например, добавка 
хрома или никеля приводит к увеличению вы-
хода ароматических углеводородов, введение 
же щелочных или щелочноземельных металлов 
повышает выход этилена, модифицирование лан-
таном и вольфрамом увеличивает образование 
низших олефинов [47]. Так, введение фосфора 
[48] и циркония [49] повышает каталитическую 
активность и стабильность катализатора в реак-
циях конверсии этанола в пропилен в сравнении 
с исходным H-ZSM-5 без модифицирования.

 Модификация цеолита H-ZSM-5 небольшим 
количеством железа приводит к резкому увели-
чению устойчивости катализатора к углеродным 
отложениям [50]. Оптимальное значение концен-
трации введенного железа в цеолите находится в 
интервале 0,4‒0,6% [51]. Анализ влияния ионов 
металлов на активность цеолитного катализатора 
представлен в работе [52].

С помощью методов инфракрасного диф-
фузного отражения показано [53], что в случае 
низкого содержания алюминия биоэтанол деги-
дрируется на активных центрах, содержащих 
силанольные группы Si(OH)2(SiO)2, которые не 
могут далее адсорбировать этилен, обеспечивая 
высокую селективность его образования. При 
увеличении содержания алюминия появляются 
сильные кислотные центры AlOH, ответственные 
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как за протекание обратной реакции гидратации 
этанола, так и за образование других углеводо-
родов. Природа активных центров адсорбции и 
дегидратации спиртов на цеолите HZSM-5 также 
исследовалась методами ИК-спектроскопии, тер-
мической десорбции и дейтерообмена в работах 
[54,55]. Было отмечено, что уже при комнатной 
температуре при адсорбции простых спиртов 
на HZSM-5 происходит частичный перенос 
кислорода к атому алюминия в решетке цеолита 
с образованием оксониевого и карбениевого 
ионов. Образовавшиеся интермедиаты могут 
десорбироваться как в виде исходного спирта, 
так и в виде соответствующего продукта деги-
дратации, в зависимости от степени кислотности 
алюминийсодержащего центра. Подтверждение 
существования этокси-интермедиата на брен-
стедовских центрах морденита было получено 
в исследовании [56]. Этокси-интермедиаты, 
образующиеся при 150ºC, связаны с атомами 
алюминия и кремния ковалентно, что было по-
казано с помощью ИК-спектроскопии. Вывод об 
их стабильности был сделан на основании того, 
что реакция дейтерообмена, идущая на чистом 
цеолите, в случае предварительной адсорбции 
на нем этанола полностью подавляется. Среди 
продуктов взаимодействия этанола с цеолитом 
были обнаружены этилбензолы, однако глав-
ным продуктом является этилен. Связь C–С в 
этаноле, по-видимому, устойчива в ходе вза-
имодействия, и количество интермедиатов на 
поверхности цеолита гораздо ниже, чем в случае 
конверсии метанола [57]. Авторами работы [58] 
было установлено, что потеря селективности 
катализатора HZSM-5 (Si/Al = 25) по жидким 
продуктам реакции, происходящая вследствие 
накопления углеродных отложений, практически 
не связана с потерей активности по дегидрирова-
нию этанола в этилен. Катализатор, практически 
полностью потерявший селективность, способен 
обеспечивать дегидратацию этанола в течение 
большого количества времени, на основании 
чего было сделано предположение о различной 
природе центров дегидратации этанола и цен-
тров ароматизации этилена. При проведении 
нескольких циклов реакция–регенерация было 
установлено, что в присутствии значительных 
количеств воды происходит деалюминирование 
цеолита, приводящее к выходу катализатора из 
строя. Тем не менее при работе с 96%-ным эта-
нолом данный эффект не наблюдался. Конверсия 
этанола в смеси с уксусной кислотой и ацеталь-
дегидом приводит к быстрой потере каталити-
ческой активности, и наличие данных веществ 
в подаваемом этаноле нежелательно. Скорость 

дезактивации катализатора зависит от скорости 
подачи сырья: при скорости подачи этанола 5 ч−1 
потеря селективности по жидким продуктам на 
80% наступает через 5 ч после начала реакции, 
а при 30 ч−1 – уже через 1 ч.

В процессе конверсии этанола катализатор 
со временем теряет свою активность. Различа-
ют обратимую и необратимую дезактивацию 
(старение) катализатора: первая обусловлена 
образованием углеродсодержащих продуктов 
уплотнения, тогда как необратимая дезактивация 
является следствием деалюминирования цеоли-
та. Процедура выжигания углеродных отложений 
при продувке катализатора воздухом при 550ºC 
практически не сказывается на его активности в 
последующих циклах [59].

Исследование зависимости удаления отло-
жений от времени показало, что данный процесс 
является достаточно медленным, максимум вы-
деления CO2 приходится на второй час реакции, 
и его выделение прекращается только через 3‒
4 ч после начала реактивации. Необратимая де-
зактивация катализатора вызывается наличием 
воды, которая может ускорять миграцию атомов 
алюминия на внешнюю поверхность цеолита, 
уменьшая общее число сильных кислотных 
центров. Способом снижения указанного воз-
действия является ограничение доступа воды в 
зону реакции путем повышения концентрации 
этанола на входе и разбавления его инертным 
газом или газообразными продуктами реакции.

В подавляющем большинстве работ конвер-
сия этилового спирта в жидкие углеводороды, по 
аналогии с конверсией метанола, проводилась на 
катализаторе HZSM-5 [60] или на его аналогах. 

Механизм реакции для каталитической де-
гидратации этилового спирта был исследован 
авторами [61, 62]. Было обнаружено, что образу-
ющимися продуктами в процессе дегидратации 
этанола на твердых кислотах были этилен, ди-
этиловый эфир и небольшое количество этана, 
ацетальдегида, пропилена и бутанов [63]. Это 
означает, что протекающие реакции довольно 
сложные. Вообще говоря, дегидратация этано-
ла на катализаторах, содержащих кислотные 
центры, может протекать двумя путями [64]: 
межмолекулярная дегидратация (1), внутримо-
лекулярная дегидратация (2).

C2H5OH

C2H4

C2H4

C2H5OC2H5

-H2O-H2O

-H2O

1

2
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Первая стадия дегидратации этанола про-
ходит с высокой скоростью и практически не 
зависит от селективности катализатора по жид-
ким продуктам реакции. По-видимому, центры, 
ответственные за ее протекание, находятся на 
внешней поверхности гранул цеолита или на 
связующем фрагменте многокомпонентного ка-
тализатора. Дополнительным доказательством 
этого факта служит низкая чувствительность 
дегидратации к введению добавок в пористую 
структуру цеолита, обычно затрагивается лишь 
селективность по тому или иному продукту, но 
не степень конверсии этанола. Необходимо от-
метить, что на деалюминированном цеолите, не 
обладающем центрами Льюиса, также проходит 
реакция дегидратации. Процессы активации эти-
лена или других олефинов проходят в ячейках це-
олита, и в данном случае ключевым показателем 
становится соотношение Si/Al, определяющее его 
кислотность. Главным показателем, от которого 
зависит селективность по жидким продуктам, яв-
ляется распределение кислотных центров (атомов 

алюминия) по ячейкам цеолита. При их числе от 1 
до 3 достигается оптимальная конверсия и высо-
кий выход ароматических соединений. Способов 
значительного смещения равновесия в сторону 
образования жидких парафинов и олефинов прак-
тически нет, так как сама структура элементарной 
ячейки цеолита HZSM-5 предполагает высокую 
селективность по ароматическим углеводородам, 
как в случае конверсии этанола, так и в случае 
крекинга углеводородов или конверсии других 
спиртов. Переход к другим цеолитам с большей 
или меньшей элементарной ячейкой, как правило, 
ведет к резкому повышению выхода этилена.

Реакция дегидратации этанола до этилена 
протекает по классическому карбкатионному 
механизму. Однако в работе [65], основываясь на 
экспериментальных данных ИК-спектроскопии 
с преобразованием Фурье, дегидратация спир-
та до этилена протекает не по механизму, где 
интермедиатами выступают карбкатионы (a), а 
по механизму, где интермедиаты этокси-группы 
(b) (рис. 1).

Рис.1. Схемы превращения этанола в этилен

а

б

Существуют различные теории конвер-
сии спирта, прежде всего, основывающие-
ся на косвенной информации по средством 
ИК-спектроскопии и прямой информации о 
распределении продуктов реакции. Традици-
онный механизм олигомеризации и крекинга 
является прямым механизмом, где карбкатионы 
являются интермедиатами реакции. Механизм 
«углеводородного котла» является косвенным 
механизмом, где карбкатионы циклических 
углеводородов действуют как сокатализаторы. 

Модель механизма «углеводородного кот-
ла» устанавливает, что органические центры 
реакции имеют сокаталитическое действие 
внутри поры катализатора. Точная природа ме-
ханизма «углеводородного котла» полностью не 
определена и может варьироваться в зависимо-
сти от свойств катализатора и условий реакции 

[66]. Процесс ETG (ethanol-to-gasoline) имеет 
схожее распределение продуктов с процессом 
MTG (methanol-to-gasoline) и поэтому некото-
рые исследователи предполагают, что механизм 
реакции будет схожим. Главным образом модель 
«углеводородного котла» служит механизмом 
для объяснения образования связи C-C в про-
цессе MTG. В реакциях конверсии этанола это 
не нужно, так как здесь реакционноспособная 
молекула существует, это этилен. В работе [67] 
авторы приводят механизм «углеводородного 
котла» применимого к процессу конверсии 
этанола (рис 2). 

Экспериментальная часть

 В работе рассматривается каталитическая 
активность цеолита в конверсии этанола, гексе-
на-1, этилена. Исследована цеолитная система 
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предварительно прокаленного порошка цеолита 
ZSM-5 с мольным отношением SiO2/Al2O3 = 
= 100 моль/моль. Цеолит прокаливали в муфель-
ном шкафу при температуре 500 ºС в течение 
2 часов. 

Изучение каталитической активности ZSM-5 
в H-форме с мольным отношением SiO2/Al2O3 
М=100 моль/моль проводили на лабораторной 
установке проточного типа. Опыт проводили 
при температуре 350ºC, атмосферном давлении 
и объемной скоростью подачи сырья 1 ч−1.

Образцы порошкообразного катализатора 
предварительно спрессованы, прокалены при 
500°С. Исследована фракция с размером зерна 
2‒3 мм, объем загрузки катализатора – 6,5 см3. 
Перед испытанием катализатор активировали в 
потоке воздуха при температуре 500°C в течение 
1 ч при скорости подачи газа 2 л/ч. Затем в тече-
ние 0,5 ч установка продувалась гелием с целью 
создания инертной атмосферы внутри реактора. 

Хроматографический анализ продуктов 
проводили на хроматографе «Кристалл 5000», 
предназначенном для анализа органических 
соединений с температурой кипения до 250°C. 
Хроматограф оснащен колонкой DB-1 длинной 
100 м, диаметром 0,25 мм, неподвижной жид-
кой фазой является полиметилсилоксан. Газ-
носитель – гелий.

Результаты и их обсуждение

С целью уточнения предполагаемого меха-
низма конверсии этилового спирта на цеолите 
в углеводороды бензинового ряда провели ряд 
опытов с использованием веществ, которые 
считались интермедиатами процесса (гексен-1, 
этилен).

Процесс осуществляли при температуре 
350°С, так как при данной температуре цеолит 
проявляет наибольшую селективность по изопа-

рафинам. Данные хроматографического анализа 
представлены в таблице.

Общий углеводородный состав жидких 
и газообразных продуктов

Продукт
Массовое содержание, %

Этанол Гексен Этилен

Н2 0,0 0,0 0,2

С1-С2 0,6 0,7 0,0

C2H4 0,1 0,1 1,8

С3Н8 7,0 21,7 43,7

n-C4-C5 3,4 4,3 9,6

н-гексан 0,3 0,3 0,1

i-C4-C6 14,4 29,0 28,0

i-C7-C14 7,1 4,5 1,1

n-C7-C14 0,2 0,5 0,1

Алкены C4-C6 0,1 0,1 0,0

Алкены C7-C14 0,5 0,3 0,0

Ar-C6-C8 11,8 29,3 12,7

Ar-C9-C14 4,3 6,9 2,3

Нафтены C5-C6 0,0 0,0 0,0

Нафтены C7-C14 0,9 2,2 0,4

H2O 49,3 – –

Из данных таблицы видно, что углеводород-
ный состав продуктов схож. Это позволяет нам 
утверждать, что основная часть углеводородов 
получается путем олигомеризации этилена. 

Из таблицы видно, что выход пропана в 
ряду конверсии веществ этанол, гексен-1, этилен 
растет. Можно предположить, что в случае кон-
версии гексена-1 основной вклад вносят реакции 
крекинга, а в случае этилена ‒ в первую очередь 

Рис. 2. Предполагаемая схема процесса ETG
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реакции олигомеризации этилена, а затем реак-
ции крекинга с последующим гидрированием 
радикала до н-алкана.

Также видно различие в содержании изо-
бутана в продуктах реакции. Наибольшее со-
держание отмечается в продуктах конверсии 
этилена ‒ 22,5 мас %, наименьшее в продуктах 
конверсии этанола ‒ 8,5 мас %. Вероятней всего, 
изобутан образуется путем изомеризации длин-
ноцепочечного углеводорода с последующим 
крекингом углеводородной цепи. Содержание 
бутана в продуктах конверсии этилена выше поч-
ти в три раза. Из этого следует, что образование 
бутана происходит за счет димеризации этилена 
с последующим гидрированием.

Содержание бензола и толуола в продуктах 
конверсии гексена-1 больше по сравнению с 
продуктами конверсии этилена и этанола. Пред-
положительно, бензол образуется путем дегидро-
циклизации гексена-1.

Существует несколько возможных путей 
образования ароматических соединений при 
конверсии этилового спирта на цеолитах типа 
ZSM-5. Во-первых, ароматические углеводороды 
могут формироваться путем присоединительной 
полимеризации олефинов [68, 69]. При этом кар-
бениевый ион и олефин дают олефин с большим 
молекулярным весом, который циклизуется с 
перераспределением водорода и образует аро-
матический углеводород. 

С4Н9
+ +С4Н8 →С8Н10 (ксилол)

С3Н7
+ +С4Н8 →С7Н8 (толуол)

Во-вторых, ароматические углеводороды 
могут формироваться в результате реакции дис-
пропорционирования, изомеризации, алкилиро-
вания, деалкилирования или крекинга первично 
образовавшихся аренов. Авторы работы [70] 
предполагают, что все ароматические соедине-
ния образуются путем циклизации олефинов, 
которые являются вторичными и нестабильными 
интермедиатами. Среди ароматических продук-
тов нестабильными являются лишь пара-ксилол 
и пара-метилбензол, в то время как их изомеры 
стабильны. Образование толуола, скорее всего, 
происходит именно по первому механизму, так 
как в процессе крекинга образуется карбение-
вый ион, который, соединяясь с бутаном, обра-
зует толуол. Крекинг гексена-1 в β-положении 
энергетически более выгоднее по сравнению с 
олигомеризацией и последующим крекингом 
образовавшегося углеводорода. В продуктах 
конверсии гексена-1 содержится небольшое 
количество бутана по сравнению с продуктами 
конверсии этанола и этилена.

Таким образом, исследование каталитиче-
ской активности цеолитной системы ZSM-5 с 
мольным отношением SiO2/Al2O3 равным 100 
в реакции конверсии этанола, гексена-1 и эти-
лена показало, что образование ароматических 
углеводородов осуществляется путем присо-
единительной полимеризации олефинов. При 
этом карбениевый ион и олефин дают олефин с 
большим молекулярным весом, который цикли-
зуется с перераспределением водорода и образует 
ароматический углеводород. 

Работа выполнена в рамках Госзадания 
Минобрнауки РФ (№ 4.1212.2014/К).
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