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Энергетический кризис в конце прошлого ве�
ка возродил интерес к использованию альтерна�
тивного сырья для производства моторных топ�
лив [1]. Известно, что большие мировые запасы
угля и попутного газа являются наиболее перспек�
тивными природными источниками. Однако с
экологической точки зрения наиболее перспек�
тивной считается зеленая масса – рапс, топинам�
бур, водоросли, из которых получают этанол [2]. С
экономической точки зрения полный революцион�
ный переход от бензиновых двигателей на этаноль�
ные требует значительных капитальных вложений на
их реконструкцию. В этой связи представляется ра�
циональным частично конвертировать этанол в ав�
томобильные и авиационные топлива [3].

По инициативе Центрального института авиа�
ционного моторостроения им. П.И. Баранова
(ЦИАМ) проводились исследования отечествен�
ных технологий получения авиационных кероси�
нов из угля, природного газа, биомассы (через эта�
нол). В соответствии с техническими требованиями
ЦИАМ, были разработаны образцы реактивных
топлив, соответствующие по физико�химическим и
эксплуатационным свойствам топливу РТ (ГОСТ
10227�86), допущенному к применению на всех
отечественных гражданских и военных самолетах
и вертолетах [4].

В Институте нефтехимического синтеза им.
А.В. Топчиева (ИНХС РАН) совместно с МИТХТ
им. М.В. Ломоносова разработан двухстадийный
процесс получения авиационного керосина, на
первой стадии которого происходит превращение
этилового спирта в ароматические углеводороды
на цеолитном катализаторе типа HZSM�5. При

этом в зависимости от структурирующей добав�
ки, используемой в производстве катализатора,
меняется распределение продуктов конверсии.
Полученная жидкая углеводородная фракция на
второй технологической стадии гидрируется с пре�
вращением ароматических углеводородов в нафте�
новые углеводороды, обладающие большей тепло�
творной способностью и октановым числом.

В зависимости от природы катализатора на
первой стадии процесса реакция превращения
спирта может протекать по различным маршрутам
образования целевых веществ. Так, на биметалли�
ческих двухфункциональных оксидных катализа�
торах, согласно классическим представлениям,
спирт превращается через стадии дегидрирования
и дегидратации с образованием бутадиена [5]: 

2C2H5OH → C4H6 + H2 + H2O.

По вопросу механизма превращения этанола
на гетерогенных катализаторах мнения различных
авторов расходятся. Авторы [6–8] отмечают, что ре�
акция восстановительной дегидратации, заключа�
ющаяся в превращении спиртов в алканы, имею�
щих в своем скелете, как минимум, удвоенное ко�
личество атомов углерода по сравнению с исходным
спиртом, изучалась на полиметаллических интер�
металлидах, плавленом железе, промышленном
алюмоплатиновом катализаторе, обладающих вы�
раженной гидрирующей функцией: 

C2H5OH + 2[H] → CnH2n + 2 + H2O.

Авторы работ [9, 10] отмечают, что превраще�
ние спиртов на наноразмерных металлооксидных
катализаторах с образованием олефинов идет по
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двум направлениям: конденсации и кросскон�
денсации.

В работе [11] показано, что при температуре
400°C, этиловый спирт через образующийся на пер�
вой стадии этилен подвергается дальнейшей олиго�
меризации с образованием олефинов и ароматиче�
ских углеводородов по схеме: а) ROH → CnH2n →
→ArH. При температуре ниже 400C образование
продуктов проходит через диэтиловый эфир:
б) ROH + OHR1 → R–O–R1 + H2O → CnH2n – 6.

Нами установлено [12], что превращение эти�
лового спирта на цеолитах типа HZSM�5 (ZSM�5)
в зависимости от температуры проходит по этим
двум направлениям; при этом преимущественно
направление (а) с образованием этилена и после�
дующей его: олигомеризацией и дегидроциклиза�
цией олигомеров, приводящее к образованию аро�
матических углеводородов. 

В задачу исследования входило изучение основ�
ных закономерностей реакции превращения этано�
ла в ароматические углеводороды и дальнейшего их
гидрирования с целью получения авиационного
топлива. Изучение структурных характеристик цео�
литного катализатора HSZM�5 с различными моди�
фицирующими добавками позволило разработать
активный катализатор для данного процесса. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Высококремнеземный цеолит типа HZSM�5
(H�5) был синтезирован исходя из щелочных алю�
мокремнегелей. В качестве структурообразующих
добавок были использованы побочные продукты
производства капролактама: гексаметилендиамин
(H�5�G), спиртовая фракция (H�5�SF) и “Х�мас�
ло” (H�5�XM) [13]. 

Модификацию цеолита осуществляли раство�
рами азотнокислых солей цинка, железа, галлия и
циркония, методом пропитки по влагоемкости с
дальнейшей сушкой и прокаливанием из расчета
0.025–0.03 мас. % модификатора на носитель. 

Физико�химические свойства исследовали с
помощью ИК�спектроскопии (спектрометр Per�
kin–Elmer, в области 4000–400 см–1), рентгеногра�
фического анализа (прибор “Дрон�3” с Cu–анодом
и Ni–фильтром), электронной сканирующей мик�
роскопии. Для определения кислотно�основных
свойств поверхности цеолитных катализаторов ис�
пользовали хроматографический вариант термоде�
сорбции, заключающийся в том, что образец ката�
лизатора с предварительно адсорбированными на
нем молекулами вещества�зонда подвергался на�
греванию с постоянной скоростью в токе газа�но�
сителя, проходящего с десорбированными молеку�
лами�зондами через детектор. При десорбции сиг�
нал детектора записывали на диаграммном листе
потенциометра. 

Удельные поверхности полученных катализато�
ров определяли на приборе “Sorbtometer M” произ�
водства “Катакон” Института СО РАН по тепловой
десорбции азота.Анализ жидких и газообразных
продуктов проводили на газовом хроматографе
“Кристалл 2000М” и хроматомас – спектрометре
“Finnigan MAT 95 XL”. 

Реакцию конверсии этанола проводили на
проточной установке (рис. 1). 

Гидрирование продуктов конверсии этанола
(жидкой углеводородной фракции) осуществляли
в реакторе блочного типа (автоклаве) объемом
250 см3 при температуре 250–300°C и при давлении
80–100 атм. Для данного процесса применяли дис�
персные катализаторы гидрирования: ренийсодер�
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Рис. 1. Схема лабораторной установки процесса превращения этанола в ароматические углеводороды: 1 – насос�доза�
тор, 2 – печь, 3 – кварцевый реактор, 4 – термометр, 5 – обратный холодильник, 6 – сепаратор, 7 – расходомер.



НЕФТЕХИМИЯ  том 56  № 3  2016

ПОЛУЧЕНИЕ АВИАЦИОННОГО ТОПЛИВА КОНВЕРСИЕЙ БИОЭТАНОЛА 243

жащие и промышленные платиносодержащие, ни�
кельхромоксидные, в также Со(Ni)–Mo/W�Al2O3

катализаторы, промотированные полигетеросоеди�
нениями Mo и W [4]. Наиболее эффективными ока�
зались рений� и платиносодержащие катализаторы. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В ИК�спектрах синтезированных образцов ка�
тализаторов наблюдаются полосы поглощения,
соответствующие литературным данным [3] для
цеолитов семейства MFI (HZSM�5).

Механохимическая активация цеолитных ка�
тализаторов, проводимая в шаровой мельнице с
введением модифицирующей добавки на стадии
синтеза, приводила к существенным изменениям
их пористой структуры, тем самым оказывая вли�
яние на каталитические свойства цеолитов. В
связи с этим, мы определяли структурные харак�
теристики катализаторов до и после модифициро�
вания. Оценка микропористой структуры цеолит�
содержащих катализаторов показала, что образец
H�5�G характеризуется минимальной адсорбцион�
ной емкостью по бензолу среди исследованных об�
разцов – 0.11 см3/г (табл. 1). При этом наибольший
вклад вносит объем микропор – 0.08 см3/г.

В соответствие с работой [3] выявлено, что для
исходного цеолита характерно образование мезо�
пор трех размеров – с диаметром 17, 35 и 72 Å,
причем объем средних пор преобладает над объе�
мом мелких и крупных.

Механохимическая активация образцов в те�
чение 24 ч приводила к значительному увеличе�
нию адсорбционной емкости. Для H�5�G(обр.*),
приготовленного механохимической активацией
исходного цеолита, эта величина составляла
0.19 см3/г. Почти вдвое увеличивался объем мик�
ропор цеолита (с 0.08 до 0.14 см3/г), в то время как
объем переходных пор увеличивался незначитель�
но (с 0.03 до 0.05 см3/г). Размеры диаметра мезапор
изменялись от 17, 35, 72 до 14, 45, 80 Å. Возможно,
это связано с некоторым разрушением цеолитной
основы, влекущее за собой перераспределение
размера микропор. 

Как видно из данных, приведенных на рис. 2, ме�
ханохимическая обработка в течение 24 ч незначи�
тельно сказывается на кислотности образца (2).
Модифицирование каталитической системы окси�
дом галлия, не снижая количества льюисовских
центров, существенно уменьшает число бренсте�
довских центров катализатора. По�видимому, брен�
стедовские центры участвуют в большинстве эле�
ментарных актов, за исключением актов олигомери�
зации, для осуществления которых достаточно
льюисовских центров.

Тестирование кислотных свойств поверхности
цеолитных катализаторов проводили методом тем�
пературно�программированной десорбции (ТПД)

аммиака. Исследования кислотных свойств цеоли�
тов (табл. 2, рис. 2) указывает на наличие двух форм
десорбции аммиака на термодесорбционном спек�
тре, низкотемпературный пик 523 К для H�5�G отно�
сится к процессу десорбции аммиака преимуще�
ственно с льюисовских кислотных центров, а высо�
котемпературный пик в области 723 К характеризует
преимущественную десорбцию с бренстедовских
кислотных центров [12, 13]. Суммарная концен�
трация кислотных центров, определенная по ко�
личеству десорбционного аммиака, составляет
1.07 ммоль/г.

Введение галлия до измельчения цеолита и по�
следующая механическая обработка резко снижа�
ют силу и концентрацию кислотных центров
(табл. 2). Это, возможно, объясняется тем, что ка�
тионы галлия, имеющие больший радиус соль�
ватной оболочки, не могут проникнуть в каналы
цеолита и локализуются преимущественно на
внешней поверхности кристаллов, образуя класте�

 
Таблица 1. Структурные характеристики модифици�
рованных цеолитных катализаторов

Образец Ws Vп.п. Vм.п.

H�5�G 0.11 0.03 0.08

H�5�G (обр.*) 0.19 0.05 0.14

H�5�G + Ga2O3  (обр.*) 0.15 0.06 0.09

* Механохимическая обработка, Ws – предельная адсорбци�
онная емкость; Vп.п. – объем переходных пор; Vм.п. – объем
микропор. 
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Рис. 2. Термодесорбционные спектры аммиака,
адсорбированного при Т = 373 К на моди�
фицированных цеолитных катализаторах H�5�G (1),
H�5�G (обр.) (2), H�5�G + Ga2O3 (обр.) (3). Образцы
(2) и (3) активированы механохимическим методом в
течение 24 ч. 
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ры типа Ga3+–O2–. Под воздействием механиче�
ской обработки происходит разрушение не только
структуры цеолита, но и образующихся на внешней
поверхности формирований галлия, в результате
этого происходит увеличение степени блокировки
уменьшенных устьев входных пор цеолита класте�
рами, содержащими галлий, и уменьшение доступа
к активным центрам реагирующих молекул. 

В ходе синтеза HZSM цеолита структурирую�
щая добавка гексаметилендиамина обеспечивала
высокую олигомеризационную активность его
декатионированной формы в процессе конвер�
сии этанола. 

В качестве добавок в катализатор использова�
ли цинк, железо, галлий. Наиболее эффективным
по выходу ароматических углеводородов и чув�
ствительным к силикатному модулю оказался об�
разец содержащий Fe и Zn. В (табл. 3) приведены
выходы целевых продуктов на различных образ�
цах катализаторов при силикатном модуле 50. 

Как видно, наиболее эффективным оказался
образец катализатора, промотированный желе�
зом и цинком H�5�G + Zn + Fe. Сумма аромати�
ческих углеводородов (бензол, толуол, этилбен�
зол, ксилолы) при силикатном модуле 50 на об�
разце H�5�G + Zn+Fe составляет 61.7%, в то

время как на образце H�5�G 12.1% и на H�5�G +
+ Ga (Si/Al = 50) 10.5%, соответственно. 

Сопоставляя выход жидких углеводородов на
различных катализаторах при температурном
диапазоне 350–450°С, необходимо отметить, что
образец, допированный оксидом галлия, обеспе�
чивает более высокий выход жидких углеводоро�
дов в процессе конверсии этанола, чем каталити�
ческие системы, содержащие оксиды железа или
цинка (рис. 3). Наибольший выход жидких угле�
водородов достигался на образце 2 – H�5�G + Ga
(Ga2O3 0.025%; Si/Al = 50).

На рис. 4 представлена зависимость выхода жид�
ких углеводородов от объемной скорости подачи
сырья. Конверсия этанола во всех случаях протека�
ет практически полностью; при этом содержание
этанола в водной части не превышает 0.2% даже при
высоких скоростях подачи. Видно, что объемная
скорость 2 ч–1 является оптимальной для получения
жидких углеводородов. 

Для получения авиационного керосина арома�
тическую фракцию подвергали гидрированию в
автоклаве (см. выше). В качестве катализатора ис�
пользовали образец фирмы “Aldrich” – 3% Pt на ак�
тивированном угле. Жидкий продукт, полученный

 
Таблица 2. Кислотные свойства цеолитсодержащих катализаторов

Образец
Тmax, °C Количество кислотных центов, моль/г

I II I II Σ

H�5�G 523 723 0.66 0.41 1.07

H�5�G (обр.*) 523 728 0.52 0.40 0.92

H�5�G + Ga2O3  (обр.*) 503 673 0.71 0.23 0.94

Таблица 3. Состав продуктов в жидкой углеводородной фракции, полученной в результате конверсии этанола на
катализаторах H�5�G (Si/Al = 50) с различными добавками

Продукты реакции, мас. % 
Катализаторы

H�5�G (Si/Al = 50) H�5�G + Zn + Fe(Si/Al = 50) H�5�G + Ga (Si/Al = 50) 

Углеводороды C5–C7 18.55 4.17 17.52

Бензол 0.91 2.21 15.38

С8 + фракция 1.58 3.9 1.7

Толуол 5.07 25.43 5.31

Этилбензол 1.03 5.19 2.26

м, п�Ксилолы 4.48 24.67 8.18

о�Ксилол 1.14 6.41 1.76

Метилэтилбензол 2.61 12.52 16.95

Алкилбензолы 0.67 6.28 13.9

Нафталин 0.27 0.75 8.02

Сумма ароматических
углеводородов

17.76 61.7 10.5
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после первой стадии конверсии этанола, помещали
в автоклав, который после продувки азотом, закры�
вали и через отверстие загружали мелкодисперсный
катализатор. Температуру поднимали до 280–00°C,
включали мешалку и подавали в реактор водород
[11]. Как видно из табл. 4, глубина гидрирования за�
висит от времени реакции. При гидрировании в те�

70

60

50

40

30

20

10

0
450400350

Температура, °С

В
ы

хо
д 

ж
и

дк
и

х 
уг

ле
во

до
р

о
до

в,
 %

1

2

3

1 1

2
2

3

3

3. H�5�G (Zn 0.01 + Fe 0.025%)
(Si/Al = 50)

2. H�5�G (Ga 0.025)
(Si/Al = 50)

1. H�5�G
(Si/Al = 50)

Рис. 3. Влияние температуры на выход жидких угле�
водородов на различных катализаторах в процессе
конверсии этанола.
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на выход жидких углеводородов в процессе конвер�
сии на катализаторе 3%ZnO/Fe H�5�G (Si/Al = 50)
(Si/Fe = 550). 

 
Таблица 4. Результаты гидрирования смесей, полученных конверсией этанола

Результаты гидрирования смесей, полученных конверсией этанола

состав жидкой фракции

мас. %

до гидрирования
после гидрирования

1.5 ч 3 ч

C1–C2 4.19 1.42 1

C3 8.3 7.36 6.48

C4 3.26 5.17 4.93

C5 6.91 7.21 6.99

Бензол 1.08 0.01 0.01

С6 11.51 22.41 22.34

Толуол 4.16 0.01 0

С7 10.9 24.08 27.03

Этилбензол 2.26 0.96 0.63

м, п�Ксилолы 9.01 0.42 0.33

C8 0.1 1.19 1.05

о�Ксилол 2.03 0.25 0.21

C9 3.65 9.88 18.17

Метилэтилбензол 15.53 10.05 1.34

C10 ароматические 17.11 9.58 9.49

Итого: 100 100 100

Cумма ароматических 51.18 21.28 12.01

4*



246

НЕФТЕХИМИЯ  том 56  № 3  2016

ТРЕТЬЯКОВ и др.

чение 1.5 ч сумма ароматических углеводородов со�
ставляла 21.3%, а при 3 ч данный показатель со�
ставляет 12.1%. 

При гидрировании углеводородной фракции в
автоклаве на катализаторе, содержащем наноча�
стицы платины в первую очередь гидрируются ,
по�видимому, легкие непредельные алифатиче�
ские и ароматические углеводороды с меньшей

молекулярной массой, на что указывает резкое
падение давления в начале реакции. Уже при
100°C давление падает от 10 до 7 МПа. Непре�
дельные соединения и ароматические углеводо�
роды с большей молекулярной массой гидриру�
ются при более высоких температурах, вплоть до
280–300°C, что наблюдается на опыте. С увеличе�
нием времени гидрирования сумма ароматиче�

Таблица 5. Физико�химические и эксплуатационные показатели образца синтетического топлива

Показатель Нормы ТТ Нормы РТ
по ГОСТ 102227�86 

Фактические данные
топлива из биоэтанола 

Плотность при 200°С, кг/м3

не менее
755 755 790

Фракционный состав 

а) температура начала перегонки 
°С, не ниже 

135 135 135

б) температура конца кипения 
°С, не выше 

280 280 196

Кинематическая вязкость, сСт

а) при –20°С, не более 8.0 8.0 2.19

б) при –40°С, не более – – 3.7

Низшая теплота сгорания,
кДж/кг, не менее 

43120 43120 43100

Высота не коптящего пламени, 
мм не менее

25 25 31

Кислотность, мг KOH на 100 см3 
не более

0.7 0.2…0.7 0.1

Температура вспышки, опреде�
ляемая в закрытом тигле °С, не 
ниже

28 28 25

Температура начала кристалли�
зации °С, не выше

–60 –55 Ниже –60

Термоокислительная стабиль�
ность в статических условиях при 
150°С, не более

а) концентрация осадка, мг на 
100 см3 топлива 

6 6 2.0

б) концентрация растворимых 
смол, мг на 100 см3 топлива 

30 30 5.5

в) концентрация нерастворимых 
смол, мг на 100 см3 топлива

3 3 3

Масс. доля ароматических угле�
водородов, % не более

22 22 6.9

Концентрация фактических 
смол мг на 100 см3 топлива,
не более 

4 4 3.0

Масс. доля серы, % не более 0.1 0.1 –

Масс. доля меркаптановой серы, 
% не более 

0.001 0.001 –
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ских углеводородов снижается (табл. 4). Данные
показатели подтверждаются хроматомас�спек�
трометрическим анализом.

Таким образом, процесс гидрирования жидкой
углеводородной фракции конверсии этанола поз�
воляет влиять на ее состав и свойства. 

Суммируя полученные результаты по конвер�
сии этанола и гидрированию полученной углево�
дородной жидкой фракции, можно полагать, что
для образования продукта, отвечающего техниче�
ским требованиям реактивного топлива РТ
(ГОСТ 10227�86) (табл. 5) [4], необходимо ис�
пользовать двухстадийный процесс. 

Таким образом, в работе изучены физико�хи�
мические свойства модифицированных цинком и
железом цеолитсодержащих катализаторов типа
HZSM�5. Показано, что использование галлия в
качестве модификатора снижает выход аромати�
ческих углеводородов (увеличивая общий выход
жидких углеводородов), в то время как, одновре�
менное использование цинка и железа приводит
к увеличению выхода ароматических углеводоро�
дов в температурном диапазоне 350–400°С.
Предполагаемый нами механизм образования
ароматических углеводородов, по�видимому,
идет через стадию дегидратации с образованием
этиленового фрагмента. Дальнейшая олигомери�
зация олефинов приводит к образованию арома�
тических углеводородов. Побочно протекают ре�
акции крекинга высших олефинов до линейных
углеводородов, дегидроциклизация которых так�
же может приводить к образованию ароматиче�
ских углеводородов. 

Гидрирование жидких продуктов конверсии эта�
нола позволяет получить реактивное топливо, отве�
чающее техническим требованиям (ГОСТ 10227�86),
соответствующее топливу из нефти [14]. 

Работа выполнена в рамках программы фунда�
ментальных исследований Президиума РАН № 25
“Фундаментальные аспекты химии углеродной
энергетики”
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