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Аннотация

В интервале температур 300–450 °С в проточной установке идеального вытеснения изучено влияние кон-
центрации кобальта, вводимого в НZSM-5, на кислотные и каталитические свойства образцов в превращении 
этанола в высокооктановые компоненты моторных топлив. Показано, что немодифицированный цеолит НZSM-5 
обладает высокой селективностью по продуктам ароматизации (27.5–47.6 %) и алканам С

1
–С

3
 (25.8–37.1 %). 

Установлен эффект значительного увеличения селективности по продуктам изомеризации (с 17.2–19.8 до 34.0–
42.7 %) для модифицированных кобальтом (1.0–3.0 мас. %) цеолитных катализаторов в интервале температур 
300–350 °С. Наибольшее увеличение селективности по продуктам ароматизации (32.7–40.7 %) модифицирован-
ных катализаторов наблюдается в интервале температур 400–450 °С. Методом температурно-программируе-
мой десорбции аммиака изучено влияние модифицирования на кислотные свойства цеолита НZSM-5. Показа-
но, что изменение каталитических свойств цеолита НZSM-5 связано с существенным снижением концентрации 
сильных бренстедовских кислотных центров (с 538 до 317 мкмоль/г), образованием новых более сильных 
льюисовских кислотных центров (37–80 мкмоль/г), включающих ионы кобальта и кислотно-основные пары 
типа Соδ+–Оδ–, способные к сильной поляризации и активации С–Н-связей интермедиатов. Селективность по 
продуктам изомеризации и ароматизации на модифицированных катализаторах регулируется концентрацией 
кобальта и температурой процесса. Наибольшая селективность по продуктам изомеризации (42.7 %) достига-
ется на катализаторе 2 % Со/НZSM-5 при температуре 300 °С. Катализат, полученный на катализаторе 
2 % Со/НZSM-5 при 300 °С, по содержанию изопарафиновых (56.4 %) и ароматических (29.8 %) углеводородов, 
бензолу (0.6 %) и олефинам (1.1 %) соответствует требованиям стандарта моторного топлива Eврo-5.
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ВВЕДЕНИЕ

Ужесточение требований к содержанию аро-
матических углеводородов (АРУ), особенно бен-
зола, в автомобильных бензинах обусловливает 
важность разработки новых катализаторов и 
процессов, позволяющих получать экологически 

чистые бензины с высоким октановым числом с 
соблюдением этих требований [1, 2]. Наиболее 
перспективно вовлечение в производство авто-
мобильных бензинов возобновляемых сырьевых 
ресурсов. Одним из доступных возобновляемых 
и альтернативных нефтяному сырью источни-
ков является биоэтанол, получаемый фермента-
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цией биомассы [3, 4]. Такой этанол может ис-
пользоваться не только в качестве биотоплива, 
но и как базовое сырье для нефтехимии с целью 
получения целого ряда важных органических 
продуктов, среди которых – АРУ [5, 6]. Воз-
можность прямой конверсии биоэтанола в при-
сутствии среднепористых (0.51 × 0.53 нм) высо-
кокремнеземных цеолитов типа НZSM-5 пока-
зано в [7–9].

Температура реакции оказывает сильное 
влияние на конверсию этанола в углеводороды и 
его селективность. Согласно данным [10, 11], при 
температуре ниже 200 °С этанол превращается 
в диметиловый эфир. Последующее увеличение 
температуры приводит к селективному образо-
ванию этилена. При температурах выше 350 °С 
наблюдается снижение концентрации этилена и 
рост содержания углеводородов С

5+
. 

В присутствии катализатора НZSM-5 этанол 
путем дегидратации может быть преобразован 
в этилен, который далее может быть превращен 
в длинноцепочные углеводороды путем олиго-
меризации [12]. Использование катализатора на 
основе цеолита НZSM-5 (каркасный тип MFI) 
вместо традиционного алюмооксидного катали-
затора позволило повысить активность даже 
при низкой температуре [10]. Для повышения 
каталитической активности и стабильности по 
этилену и пропилену цеолиты НZSM-5 подвер-
гают деалюминированию [13], модифицированию 
фосфором и лантаном [14–16], а также переход-
ными металлами [17–19]. 

Модификация цеолита НZSM-5 в зависимости 
от природы и концентрации модифицирующего 
металла приводит к изменению состав продук-
тов превращения этанола. При температуре ре-
акции 400 °С катализаторы на основе цеолита 
НZSM-5, модифицированные Ga, Pd, Ir, Au, Ru, 
Rh, проявляют высокую селективность в кон-
версии этанола в БТК (бензол, толуол, ксилолы) 
фракцию [20–22]. Наибольшую селективность по 
толуолу проявляет Ga-содержащий цеолит, а 
по ксилолам – Pt-содержащий цеолит [22]. 

Авторы [23–25] предполагают, что ответ-
ственными за процесс образования АРУ из эта-
нола являются сильные бренстедовские и лью-
исовские кислотные центры, а основным интер-
медиатом является этилен. Модифицирование 
цеолита НZSM-5 цирконием, цинком, железом, 
ванадием и индием приводит к существенному 
увеличению выхода углеводородов бензинового 
ряда при температуре 400 °С [26–28]. Однако 
высокое октановое число жидких продуктов, 
получаемых на этих катализаторах, достигает-

ся в основном за счет высокого содержания АРУ. 
Для получения экологически чистых моторных 
топлив из возобновляемого сырья необходимо 
уменьшение в них ароматических и увеличе-
ние изопарафиновых углеводородов, что может 
быть достигнуто подбором катализатора, обла-
дающего высокой изомеризующей активностью.

Цель настоящей работы – исследование влия-
ния модифицирования цеолита НZSM-5 кобаль-
том на селективность катализатора получения 
высокооктановых компонентов моторных топлив 
из этанола.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Методики исследования

Для приготовления катализаторов использо-
вали Н-форму цеолита ZSM-5 (молярное соот-
ношение SiO

2
/Al

2
O

3
 (силикатный модуль) = 61), 

которую получали по методике, описанной в [29]. 
Кобальтсодержащие катализаторы (Со/НZSM-5) 
синтезировали методом пропитки (0.05–0.30 г/ 
10 мл) с использованием водного раствора аце-
тата кобальта при 80 °С в течение 4 ч. Высу-
шенный при 110 °С в течение 4 ч порошок про-
каливали в муфельной печи при 350 и 500 °С по 
4 ч соответственно. Содержание кобальта в ка-
тализаторах составляло 1.0–3.0 мас. %. Цеоли-
ты таблетировали прессованием при давлении 
2.5•107 Па. Просеивание проводили для отбора 
частиц диаметром 0.2–0.3 мм.

Методы исследования

Рентгенофазовый анализ катализаторов про-
водили с помощью рентгеновского дифрактоме-
тра Rigaku Miniflex 600 (Япония) с CuKα-излу
чением (λ = 0.15046 нм). Съемка образцов осу-
ществлялась в интервале сканирования углов 
3–80° по 2θ со скоростью 2 °/мин. 

Кислотные свойства цеолитных катализато-
ров исследовали на термодесорбционной уста-
новке по адсорбции аммиака в потоке газа- 
носителя (гелия) в интервале температур 50–
600 °С со скоростью линейного нагрева 10 °С/мин 
по методике, описанной в [30]. 

Эксперименты проводили на проточной уста-
новке с кварцевым реактором (длина 10 см, 
внутренний диаметр 1.0 см) со стационарным 
слоем с загрузкой 2.0 г катализатора. Перед 
экспериментом катализаторы активировали в 
токе сухого воздуха при 500 °С в течение 2 ч.

В качестве исходного сырья использовали 95 % 
этиловый спирт (этанол). Превращение этанола 
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проводили при атмосферном давлении в интер-
вале температур 300–450 °С, с объемной скоро-
стью 1 ч–1.

Анализ газообразных продуктов реакции осу-
ществляли с использованием газового хромато-
графа Agilent GC782A (США) на колонках дли-
ной 3 м и диаметром 2 мм, заполненных сорбен-
тами – Porapac Q и цеолитом 5А (молекулярное 
сито) соответственно – при программируемой 
температуре термостата колонок с двумя изо-
термами 60–120 °С. На колонке, заполненной 
Porapac Q разделялись углеводороды С

1
–С

4
, а 

на колонке с цеолитом 5А – метан и водород. 
Анализ компонентного состава проводился с по-
мощью детектора по теплопроводности. Иден-
тификацию компонентов осуществляли по вре-
мени удерживания [31]. 

Количественный анализ жидких органиче-
ских продуктов процесса превращения этанола 
проводили с помощью аппаратно-программного 
комплекса на базе хроматографа Autosystem XL 
(Perkin Elmer, США) на капиллярной колонке 
из кварцевого стекла (100 м × 0.25 мм × 0.25 мкм) 

с нанесенной жидкой фазой ZB-1. Водную фазу 
жидкого образца анализировали с использова-
нием системы высокоэффективной жидкостной 
хроматографии Waters 2410 (США) с анализа-
тором показателя преломления. Октановые числа 
(по исследовательскому методу, ИМ) определяли 
расчетным методом на основании результатов 
газохроматографического анализа углеводород-
ного состава жидких продуктов превращения 
биоэтанола на исследуемых катализаторах с 
помощью программы обработки Perkin Elmer 
Autosystem XL Analytycs [31]. Погрешность 
определения газообразных и жидких углеводо-
родов, установленная газохроматографическим 
методом, составляет ±2.5 %.

Селективность по продуктам рассчитывали, 
используя следующее соотношение:

Селективность =
Целевой продукт, мас. %

•100 %
S продуктов, мас. %

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 приведены рентгенограммы исход-
ного цеолита НZSM-5 и образцов катализато-
ров, модифицированных кобальтом. Видно, что 
на рентгенограммах модифицированных ката-
лизаторов наблюдаются рефлексы при 8.0, 8.9, 
23.0, 23.8, 24.2° по 2θ, которые характерны для 
цеолита с каркасом МРI. Это указывает на то, 
что после модифицирования кристаллическая 
решетка ZSM-5 хорошо сохранилась. По срав-
нению с исходным HZSM-5 в Co/HZSM-5 по-
являются новые пики при 23.3 и 23.6° по 2θ, ко-
торые могут быть отнесены к фазе, образован-
ной в результате взаимодействия кобальта с 
кристаллической решеткой цеолита [30, 32].

Исследования влияния температуры на кон-
версию этанола в присутствии катализатора 
НZSM-5 (КТ-1) показало, что с увеличением 
температуры реакции с 300 до 450 °С проис-
ходит увеличение содержания алканов С

1
–С

3
, 

АРУ С
7
–С

8
 и С

9+
, снижение содержания этиле-

на, изоалканов С
5
–С

6
 и С

7
–С

14
 (табл. 1). Среди 

алканов C
1
–C

3
 превалирует пропан, содержание 

которого при 450 °С достигает 18.8 мас. %, а сре-
ди АРУ наибольшая доля приходится на С

7
–С

8
 

(18.4 мас. %). Максимальное содержание изоал-
канов С

5
–С

6
 и С

7
–С

14 
и селективность по про-

дуктам изомеризации наблюдаются в интервале 
температур 300–350 °С и составляет 10.4–11.9 и 
17.2–19.8 % соответственно. Дальнейшее увели-
чение температуры до 450 °С резко снижает со-

Рис. 1. Рентгенограммы катализаторов: 1 – HZSM-5 (КТ-1); 
2 – 1 % Со/HZSM-5 (КТ-2); 3 – 2 % Со/HZSM-5 (КТ-3); 
4 – 3 % Со/HZSM-5 (КТ-4).
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держание изоалканов (до 4.7 мас. %) и селектив-
ность по продуктам изомеризации (до 7.8 %) (см. 
табл. 1).

Модификация цеолита НZSM-5 кобальтом в 
количестве 1.0–3.0 мас. % существенно влияет 
на состав продуктов превращения этанола и тем 
самым изменяет его селективность по продук-
там (см. табл. 1). Эффект значительного увели-
чения селективности по продуктам изомериза-
ции на модифицированных катализаторах на-
блюдается в интервале температур 300–350 °С. 
Модифицирование цеолита НZSM-5 кобальтом 
в количестве 1.0 мас. % (КТ-2) существенно по-
вышает содержание изопарафиновых углеводо-
родов (18.8–19.9 мас. %) и селективность по про-
дуктам изомеризации (31.6–34.0 %). Дальнейшее 
увеличение температуры до 450 °С приводит 
к значительному снижению селективности по 
продуктам изомеризации (до 19.7 %) и возрас-
танию селективности по продуктам ароматиза-
ции (до 37.0 %). 

Увеличение содержания кобальта в НZSM-5 
до 2.0 мас. % (КТ-3) при превращении этанола в 
интервале температур 300–350 °С способствует 
росту содержания изопарафинов в продуктах 
(24.0–25.3 мас. %), что приводит к дальнейшему 
возрастанию селективности (40.3–42.7 %) по про-

дуктам изомеризации (см. табл. 1), при этом со-
держание бензола в продуктах реакции не пре-
вышает 0.4 мас. %. Повышение температуры (до 
450 °С) способствует возрастанию селективно-
сти по продуктам ароматизации до 37.4 %, а по 
алканам С

1
–С

3
 – до 29.5 %. Дальнейшее увеличе-

ние содержания кобальта в НZSM-5 до 3.0 мас. % 
(КТ-4) не приводит к возрастанию выхода и се-
лективности по продуктам изомеризации. В ин-
тервале температур 300–350 °С селективность 
по продуктам изомеризации уменьшается до 
36.4–38.6 % (см. табл. 1). Увеличение температуры 
реакции до 450 °С приводит к резкому снижению 
содержания изопарафиновых углеводородов (до 
14.5 мас. %), что ведет к существенному умень-
шению селективности по продуктам изомериза-
ции (до 24.2 %). Однако, в интервале температур 
400–450 °С происходит существенное возраста-
ние селективности по продуктам ароматизации 
(36.5–40.7 %) и алканам С

1
–С

3
 (24.7–28.4 %). 

Для объяснения влияния модифицирования 
цеолита HZSM-5 кобальтом на его каталитиче-
ские свойства были исследованы кислотные 
характеристики катализаторов методом тем-
пературно-программируемой десорбции амми-
ака (табл. 2).

Видно, что в результате модифицирования 
по сравнению с HZSM-5 происходит умень-
шение слабокислотных льюисовских (с 625 до 
338 мкмоль/г) и сильнокислотных бренстедов-
ских (с 538 до 317 мкмоль/г) кислотных цен-
тров. Однако на модифицированных катали-
заторах наблюдается появление третьего пика 
с высокой энергией удерживания аммиака 
(Т

макс
 = 440–490 °С), что указывает на образо-

вание более сильных льюисовских кислотных 
центров. Постепенное ослабление кислотных 
свойств HZSM-5 с увеличением содержания ко-
бальта в цеолите можно объяснить замещением 
части ионов Н+ на ионы Со2+ и Со(ОН)+ в про-
цессе пропитки, а также образованием оксида 
СоО в процессе термообработки цеолита, ко-
торый, в свою очередь, распределяется по 

ТАБЛИЦА 2

Кислотные характеристики исходного  
и модифицированных кобальтом катализаторов

Катализатор Т
макс

 формы, °С Концентрация  
кислотных центров,  
мкмоль/г

Т
I

T
II

T
III

C
I

C
II

C
III

ΣC

КТ-1 195 408 – 625 538 – 1163

КТ-2 193 370 440 460 396 37 893

КТ-3 190 352 460 385 335 65 785

КТ-4 185 338 490 338 317 80 735

Примечание. Т
макс

 – температура максимума десорб-
ции NH

3
;
 
C

I
, C

II
, C

III
 – количество десорбированного NH

3
 

в формах I, II, III; ΣC – сумма кислотных центров раз-
ных форм.

Рис. 2. Процесс образования льюисовских кислотных центров при модификации цеолитов типа HZSM-5 кобальтом.
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внешней поверхности и в каналах цеолита [32]. 
Следовательно, в результате модифицирования 
происходит образование нескольких типов ка-
талитических центров, что и является причи-
ной изменения кислотных и каталитических 
свойств цеолита (рис. 2). 

На немодифицированном HZSM-5, обладаю-
щем сильными бренстедовскими кислотными 
центрами, в основном протекают крекинг и аро-
матизация промежуточных интермедиатов, об-
разующихся в процессе превращения этанола. 
Модифицированные катализаторы, отличающи-
еся более низкой концентрацией сильных брен-
стедовских центров, проявляют более высокую 
селективность по продуктам изомеризации. Со-
гласно литературным данным [25, 27, 33, 34], ме-
ханизм конверсии состоит из дегидратации эта-
нола на кислотных бренстедовских центрах с 
последующей олигомеризацией, изомеризацией 
и циклизацией углеводородных фрагментов или 
их гидрированием в конечные продукты (рис. 3). 
Однако образование большого количества угле-
водородов с нечетным числом атомов углерода 
указывает также на наличие реакции крекин-
га [7, 27]. 

Очевидно, что основной вклад в изомеризу-
ющую активность модифицированных цеолитов 
типа ZSM-5 вносят бренстедовские кислотные 
центры и сильные льюисовские кислотные цен-
тры, включающие ионы кобальта и кислотно-
основные пары Соδ+–Оδ–, способные к сильной 
поляризации С–Н-связей интермедиатов [35].

Таким образом, селективность по продуктам 
изомеризации, ароматизации и по алканам С

1
–С

3
 

определяется концентрацией кислотных центров 
и модифицирующего металла, а также темпера-
турой процесса. В интервале температур 300–
350 °С наиболее высокую селективность по про-
дуктам изомеризации проявляет катализатор 
2 % Со/НZSM-5. Жидкие углеводороды, полу-
чаемые на этом катализаторе при температуре 
300 °С, обладают высоким октановым числом 
(103 ИМ) и имеют следующий состав, мас. %: 
н-алканы С

5+
 – 5.8; изоалканы С

5
–С

14
 – 56.4; 

алкены С
5+

 – 1.1; бензол – 0.6; АРУ С
7
–С

8
 – 25.0; 

АРУ
9+

 – 4.2. По содержанию АРУ (<30 %), бензо-
ла (<1.0 %) и олефиновых углеводородов (<1.5 %) 
бензиновая фракция соответствует требованиям 
стандарта моторного топлива Евро-5.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Модифицирование цеолита НZSM-5 кобаль-
том в количестве 1.0–3.0 мас. % существенно 

влияет на состав продуктов превращения эта-
нола. Селективность по продуктам изомериза-
ции, ароматизации и по алканам С

1
–С

3
 опреде-

ляется кислотными свойствами катализатора, 
концентрацией модификатора и температурой 
реакции. При температуре 300 °С катализатор 
2 % Со/НZSM-5 демонстрирует высокую селек-
тивность по продуктам изомеризации и обес
печивает высокое октановое число катализата 
(103 ИМ), содержащего <1.0 мас. % бензола и 
<1.5 мас. % олефинов.
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