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Причина создания химических производств – 
необходимость в конкретных продуктах и эконо-
мическая выгода процесса. До 1990 г. практически 
никто не задумывался о влиянии промышленных 
химических процессов на окружающую среду. В 
1990 г. в США появился Акт о «Предотвращении 
загрязнений», который сконцентрировал внимание 
промышленности, правительства и общественно-
сти на необходимость снижения уровня загрязне-
ния за счет рентабельных изменений в технологиях 
производств и использовании сырья. Появление 
данного Акта дало начало новому принципу разра-
ботки и проектирования химических производств, 
названному «зеленая химия». Одним из 12 принци-
пов «зеленой химии», сформулированных в 1998 г.  
П. Анастасом и Дж. С. Уорнером [1], является пре-
дотвращение возникновения отходов либо их мак-
симальное вовлечение в синтез полезных продуктов.

Современная промышленность нуждается в 
большом количестве энергии, которую получают 
за счет сжигания ископаемых ресурсов: газ, нефть, 
уголь. Продуктами их полного сгорания являются 
углекислый газ и вода. Вода не нуждается в перера-
ботке, т.к. не представляет экологической угрозы, а 
диоксиду углерода, являющемуся парниковым га-
зом, необходима утилизация.

В последнее время в России также уделяется 
повышенное внимание проблеме здоровья окружа-
ющей среды и экологического влияния на нее хи-
мических производств. Подтверждением этому яв-
ляются, например, Указы Президента РФ: № 666 от 
4 ноября 2020 г «О сокращении выбросов парнико-
вых газов» и № 76 от 8 февраля 2021 г. «О мерах по 
реализации государственной научно-технической 
политики в области экологического развития Рос-
сийской Федерации и климатических изменений»
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Один из современных эффективных способов 
утилизации диоксида углерода – его микробиоло-
гическая переработка в этанол [2–4]. Ярким приме-
ром промышленной реализации данного подхода 
является технология компании Lanza Tech [5], уже 
реализованная на территории Китая, США, Тайва-
ня и Великобритании [6].

Этанол широко применяется в химической про-
мышленности, в основном, в качестве раствори-
теля, а также как добавка к бензиновому топливу 
(в количестве от 10–15 мас. %, соответственно, 
бензины Е10 и Е15). В настоящее время в России 
созданы стандарты ГОСТ Р 51866-2002, ГОСТ Р 
52201-2004, ГОСТ Р 54290-2010, допускающие 
выпуск бензоэтанольного топлива с содержанием 
этанола 5, 10 и 85%. Применение топливных сме-
сей, содержащих более 15% этанола, сопряжено с 
необходимость механической доработки двигателя 
и топливной системы [7], поэтому широкого рас-
пространения в мире такие смеси не получили.

Один из перспективных вариантов переработки 
этанола – его превращение в присутствии катали-
заторов на основе цеолита MFI в алкан-ареновую 
фракцию жидких углеводородов, которые могут 
быть использованы либо как топливные компонен-
ты, либо для дальнейшей химической переработки. 
Впервые возможность каталитического превра-
щения этанола в присутствии цеолита MFI была 
продемонстрирована Э. Деруаном [8] и Д. Чангом 
[9] в 1978–1979 гг. Однако, до сих пор одной из ос-
новных проблем промышленной реализации про-
цесса конверсии этанола в жидкие алканы и арены 
в присутствии цеолитов MFI является их быстрое 
закоксовывание [10, 11]. В настоящее время идут 
активные поиски механизмов увеличения стабиль-
ности действия цеолитов. Найдено, что для цеоли-
тов MFI (SiO2/Al2O3 = 20–80) увеличение количе-
ства кислотных центров Бренстеда и уменьшение 
размеров кристаллитов цеолита позволяют увели-
чивать стабильность катализатора [12]. Сообщает-
ся, что присутствие воды в исходном этаноле также 
может приводить к уменьшению коксообразования 
и увеличению длительности стабильной работы 
катализатора [13]. Однако, зачастую контактиро-
вание избыточного количества воды с цеолитом 
приводит к его деалюминированию и потере актив-
ности [14, 15]. Кроме того, следует отметить, что 
этанол, получаемый микробиологическим путем, 

содержит сивушные масла, представляющие собой 
смесь спиртов и альдегидов, состоящие главным 
обрвзом изоамилола, н-изопропанола, н-изобута-
нола [16]. Состав сырьевой смеси может оказывать 
значительное влияние на селективность образова-
ния продуктов и длительность стабильной работы 
катализатора [17].

Нанесение наночастиц золота на поверхность 
цеолита MFI способно ингибировать образование 
кокса в ходе конверсии этанола [18]. Авторами 
этой работы показано, что в ряду катализаторов, 
представляющих собой цеолит ZSM-5, модифици-
рованный различными металлами IB, IIB и VIIIB 
групп периодической системы элементов в коли-
честве 2 мас. % наименьшее количество кокса в 
ходе конверсии этанола при 400°C образовывалось 
именно на золотосодержащем катализаторе. Нане-
сенные кластеры золота представляли собой агло-
мераты со средним размером 31 нм и состояли из 
нуль-валентного металла.

Известно, что промотирование золота другими 
металлами может приводить к изменению элек-
тронных свойств нанесенного золота [19, 20]. На-
пример, был обнаружен синергетический эффект 
золота и меди, золота и никеля в превращении эта-
нола либо во фракцию олефинов [21, 22] либо в 
1-бутанол [23, 24].

Ранее нами были изучены закономерности  
превращения водно-этанольных смесей в алкан- 
ареновые углеводороды в присутствии  
Pd–Zn/ZSM-5/Al2O3-катализатора [25]. Был до-
стигнут выход топливных углеводородных фрак-
ций из этанола, превышающий 90%; при этом за 
100 ч работы потеря активности катализатора со-
ставила менее 20%.

С целью увеличения стабильности действия 
катализатора в настоящей работе нами изучены 
закономерности превращения этанола и водно- 
этанольных смесей в присутствии Au–M/MFI/Al2O3  
катализаторов, где М – Cu, Ni, Pd. Детально оха-
рактеризованы продукты превращения этанола, си-
вушных масел и смеси этанола и сивушных масел.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Методика приготовления катализатора
Гранулированный катализатор MFI/γ-Al2O3 

готовили методом экструзии с использованием 
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порошка цеолита MFI с силикатным модулем 30 
(ООО «Сорбис Групп) и порошка γ-Al2O3 (ЗАО 
«Промкатализ») по методике, описанной ранее 
[26]. В качестве пептизирующего агента использо-
вали нитрат алюминия.

В состав полученного катализатора MFI/Al2O3 
вводили модификаторы методом пропитки по вла-
гоемкости. Полученный катализатор сушили при 
комнатной температуре в течение суток и прокали-
вали при 500°C в течение 3 ч.

Методика проведения каталитических опытов
Каталитические превращения осуществляли на 

проточной установке PID&Tech (рис. 1). Установка 

состояла из трубчатого реактора, внутри которого 
располагался стационарный слой катализатора с 
загрузкой 8 см3, помещенный на пористую пла-
стинку. Каталитические тесты проводили в интер-
вале температур 320–500оС, при давлении аргона 
0.3 МПа. Этанол дозировали со скоростью 0.25– 
2.5 мл/мин с помощью программирования поршне-
вого насоса (GILSON).

Методика анализа продуктов
Анализ углеводородных газов С1–С5 проводили 

на хроматографе «Кристаллюкс-4000», снабжен-
ном капиллярной кварцевой колонкой с пористым 
сорбентом HP-PLOT/AlO3 (длина – 50 м, внешний 

Рис. 1. Проточная установка PID&Tech: 1 – емкость с этанолом, 2 – поршневой насос, 3 – массовые расходомеры, 4 – гребенка  
смешения, 5 – вентилятор, 6 – подогревающий элемент для жидкости, 7 – подогревающий элемент для газа, 8 – тройник 
смешения, 9 – подогревающий элемент, 10 – шестиходовой кран, 11 – фильтры, 12 – реактор, 13 – термопара, 14 – конден-
сатор-сепаратор, 15 – регулятор уровня в конденсаторе, 16 – регулятор давления, 17 – термостат.
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диаметр – 0.32 мм, толщина селективного слоя – 
0.15 мкм). В качестве газа-носителя применяли 
гелий, подаваемый под давлением 1.65 МПа со 
скоростью 70 см3/мин. Анализ проводили при фик-
сированной температуре колонки 120°С. Для реги-
страции веществ применяли пламенно-ионизаци-
онный детектор (ПИД).

Анализ СО, СО2 и Н2 осуществляли на хрома-
тографе «Кристаллюкс-4000М», снабженном на-
садочной колонкой (сорбент – уголь марки СКТ) 
(длина –150 см, внешний диаметр – 0.4 см). В ка-
честве подвижной фазы применяли аргон особой 
чистоты (ОСЧ, скорость 30 мл/мин); температура 
термостата 130°С; детектор по теплопроводности 
(ДТП).

Жидкие органические продукты реакции в 
водной и органической фазах идентифицирова-
ли хромато-масс-спектрометрически на приборах 
MSD 6973 (Agelent) и Automass-150 (Delsi Nermag), 
EI = 70 эВ, объем пробы 1 мкл. Колонки: HP-5MS, 
0.32×50, Df = 0.52, 50оС (5 мин), 10 град/мин, 
270°C, Тинж = 2 50°C, постоянный поток 1 мл/мин, 
деление потока 1/(100 – 200); CPSil-5, 0.15×25,  
Df = 1.2, 50°C (8 мин), 10 град/мин, 270°C,  
Тинж = 250°C, Ринж = 2.2 бар, деление потока 1/300.

Количественный состав жидких органических 
продуктов реакции определяли методом газожид-
костной хроматографии (ГЖХ) на хроматографе 
Varian 3600: колонка SE-30 (хроматэк, длина –  
25 м, внешний диаметр – 0.25 мм; толщина слоя не-
полярной фазы – оксида Al на оксиде Si – 0.3 мкм). 
Температурный режим – 50°С (5 мин), 10 град/мин, 
280°С; детектор – ПИД.

Просвечивающая электронная микроскопия
Микрофотографии поверхности катализаторов 

получали методом просвечивающей электронной 
микроскопии (ПЭМ) на приборе JEOL JEM 2100F/
UHR с разрешающей способностью 0.1 нм. Перед 
исследованием 0.1 г образца в 30 мл C2H5OH об-
рабатывали ультразвуком в течение 300 с. Каплю 
полученной смеси на стандартной сетки ПЭМ, по-
крытой аморфным углеродом, сушили 1 ч, затем 
помещали в микроскоп и проводили исследования. 
Размер частицы определяли как максимальный ли-
нейный размер. Для построения гистограмм рас-
пределения частиц по размерам статистическим 

методом обрабатывали данные по 250–300 части-
цам. Идентификацию частиц проводили с помо-
щью энергодисперсионного анализа (ЭДА) на при-
боре JED-2300.

Определение кислотно-основных свойств  
катализаторов

Кислотно-основные свойства катализаторов 
определяли методом ТПД (термопрограммируемой 
десорбции) аммиака при помощи анализатора хе-
мосорбции УСГА-101 [27]. Программное обеспе-
чение состоит из программы управления ANCHEM 
и программы обработки результатов RESULTS 
TREATMENT.

Подготовку катализатора для анализа осущест-
вляли путем прокаливания при температуре 512°С 
в токе гелия (30 мл/мин) в течение 40 мин. Затем 
образец охлаждали (15°С /мин) в токе гелия до 
60°С, затем проводили насыщение аммиаком (ско-
рость газа 40 мл/мин) при 60°С в течение 45 мин. 
После этого осуществляли отдувку слабосвязан-
ного аммиака в токе гелия (30 мл/мин) в течение 
1 ч при 102°С. Анализ десорбции аммиака прово-
дили путем подъема температуры со скоростью  
7 град/мин до 600°С в токе гелия 30 мл/мин.

Определение количества кокса методом  
термопрограммируемого окисления

 Термопрограммируемое окисление (ТПО) про-
водили с помощью смеси, состоящей из 5 об. % 
кислорода и 95 об. % гелия на анализаторе хемосо-
рбции УСГА-101.

Окисление проводили в режиме: подъем темпе-
ратуры (10°С/мин) в токе гелия (30 мл/мин); нагрев 
образца до температуры 200°С; пуск кислорода в 
токе гелия (30 мл/мин); выдержка при температуре 
200°С в течение 30 мин; насыщение кислородом; 
окисление при нагреве 5°С/мин до 550°С; выдерж-
ка при 550°С в течение 45 мин; охлаждение со 
скоростью 20°С/мин до 100°С. Калибровку произ-
водили по характеру окисления активированного 
угля БАУ-А (ООО «Сорбис Групп»).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Были проведены каталитические тесты по пре-

вращению этанола в присутствии разработанных 
катализаторов. Во всех случаях наблюдается ис-
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Таблица 1. Выход и состав продуктов конверсии этанола в присутствии цеолитсодержащих катализаторов, %  
(Т = 330°С, Р = 0.3 МПа (Ar), VHSV = 1.2 ч–1)

Катализаторы MFI/Al2O3
M/MFI/Al2O3

Au Pd Au–Pd Au–Cu Au–Ni

Конверсия этанола, % 100 100 100 100 100 100

Выход углеводородных продуктов, мас. %
С1 − − 0.1 − 0.1 0.4
С2 2.2 1.3 3.5 1.4 1.1 3.7
С2= 7.9 9.2 7.3 5.6 3.7 0.2
Алифатические УВ С3–С8 51.8 57.6 51.4 62.9 67.6 58.2
Ароматические УВ С6–С12 38.1 31.9 37.7 30.1 27.5 37.5

Состав алифатической фракции С3–С8, мас. %
С3 43.0 13.0 29.6 10.3 12.8 45.1
С3= 2.1 4.9 3.6 3.1 1.9 2.1
С4 20.7 17.6 29.7 33.2 32.7 37.0
С4= 1.9 2.0 2.2 10.0 12.6 3.7
С5 25.0 29.7 18.1 24.9 18.4 7.7
С5= − 5.0 2.5 3.4 4.0 0.9
С6 5.3 13.4 10.5 11.7 13.2 2.4
С6= 1.0 2.6 1.5 1.0 1.8 −
С7 1.2 8.8 1.7 2.4 1.4 0.9
С7= − 3.0 0.6 − 1.3 0.1

Состав ароматической фракции С6–С12, мас. %
Бензол 3.6 1.3 1.6 2.5 4.9 5.1
Толуол 23.3 12.2 13.2 12.3 31.4 30.0
о-+п-Ксилолы 27.5 26.9 28.4 27.0 31.1 28.3
Этилбензол 7.6 5.7 6.8 5.6 6.5 7.2
1,2,3-Триметилбензол 4.0 3.8 5.1 3.8 5.1 4.1
1,3,5-Триметилбензол 0.0 16.7 1.2 − 3.0 3.3
о-+п-Метилэтилбензолы 15.0 17.3 16.3 17.0 9.2 10.2
м-Метилэтилбензол 6.9 1.4 15.8 16.1 2.2 2.2
1-Этил-2,3-диметилбензол 2.4 2.7 2.4 2.5 1.2 1.0
1-Метил-3-пропилбензол 2.8 5.9 3.4 5.6 0.7 0.9
о-Диэтилбензол 2.7 4.5 4.3 5.8 2.1 3.3
Нафталин 0.2 0.3 0.2 0.3 − −
Метилнафталин 2.1 0.6 0.5 0.6 0.4 0.7
Диметилнафталин 1.4 0.6 0.5 0.5 0.1 0.5
Триметилнафталин 0.5 0.4 0.4 0.4 2.1 3.3

черпывающая конверсия этанола с образованием, 
главным образом, алкан-ароматической фракции 
углеводородов С3–С12, выход которой достигает 
более 95 маc. % в расчете на пропущенный углерод 
(табл. 1).

В продуктах превращения этанола в при-
сутствии немодифицированного катализатора  

MFI/Al2O3 преобладает пропан, доля которого в 
составе фракции алифатических углеводородов 
составляет 22 мас. % в расчете на пропущенный 
углерод; при этом выход жидкой алифатической 
фракции C5–C7 не превышает 17 мас. %.

Модификация катализатора золотом значитель-
но влияет на селективность в образовании алканов. 
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Так, выход пропана снижается в ~3.2 раза, а выход 
фракции жидких алифатических углеводородов 
С5–С7 возрастает до 33 мас. %. Образование нафта-
лина и его алкилпроизводных снижается в 2.3 раза, 
что косвенно указывает на снижение интенсивно-
сти коксообразования на поверхности катализатора.

В присутствии Au–Cu-содержащего катали-
затора образуется наибольшее количество али-
фатических углеводородов, а в присутствии Au–
Ni-содержащего катализатора – ароматических 
углеводородов. Кроме того, в продуктах превра-
щения этанола в присутствии Au–Ni-катализатора 
идентифицировано значительно большее количе-
ство нафталина и его алкилпроизводных, что ука-
зывает на высокую скорость процесса дегидро-
циклизации и, вероятно, коксообразования.

Считается, что реакция превращения этанола во 
фракции алифатических и ароматических углево-
дородов протекает по так называемому, механизму 
«углеводородный котел» («hydrocarbon pool») [28]. 
Следует отметить, что до настоящего времени этот 
механизм досконально не изучен и единого мнения 
о закономерностях его протекания нет. Наиболее 
вероятным путем превращения этанола является 
его первичная хемосорбция на кислотных центрах 
поверхности катализатора с образованием проме-
жуточных продуктов –этилена и диэтилового эфи-
ра [29]. Ароматические же соединения образуются 
путем олигомеризации и дегидроциклизации эти-
лена и/или пропилена и их олигомеров на актив-
ных центрах катализатора [30].

Превращение этанола в этилен [31] может про-
исходить по двум маршрутам:

1) прямое превращение этанола в этилен:

CH3CH2ОHадс → С2Н4адс + Н2Оадс,

2) через образование поверхностной этокси- 
группы (диссоциативный механизм):

CH3CH2ОHадс + H–Z → CH3CH2–Z + H2Oадс,

CH3CH2-Z → С2Н4адс + Н–Z.

Таким образом, диэтиловый эфир, являясь од-
ним из первичных продуктов превращения этанола 
на поверхности цеолитсодержащего катализатора, 
поставляет активированный этилен на развитие ре-
акции по двум маршрутам: олигомеризации этиле-
на с последующим гидрированием олефинов, при-
водящей к образованию алканов С3+, и циклизации 
с образованием алкилароматических углеводоро-
дов С6–С12 [32].

Предполагается, что на кластерах активных 
компонентов происходит формирование активных 
частиц, идентичных по составу этилену, однако 
при этом атомы углерода очень слабо связаны меж-
ду собой за счет перераспределения электронной 
плотности между углеродом и атомами активного 
металла. В общем виде превращения этанола с об-
разованием ароматических и легких углеводородов 
можно представить схемой 1.

В работе [33] отмечается, что в схеме 1 правиль-
ней представить не (CH2)n, а (CHx)n, где 0 < x < 2.

Недавние исследования [34] механизма реакции 
«углеводородный котел», катализируемого цеоли-
том MFI, был выяснен с помощью использования 
комбинации методов твердотельного ЯМР и «опе-
рандо» УФ/видимой спектроскопии диффузного 
отражения в сочетании с масс-спектрометрией в 
режиме реального времени. «Операндо»-спектро-

C2H4

C2H5OH → (CH2)n ↔ C3H6 + Ароматические углеводороды

C4H8
Схема. Превращение этанола с образованием ароматических и легких углеводородов.
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скопия – аналитическая методология, в которой 
получение спектроскопической характеристики 
материалов сочетается одновременно с измерени-
ем их каталитической активности и селективности 
[34]. Основная цель использования методологии  
«операндо» – установление взаимосвязи между 
структурой и реакционной способностью/селек-
тивностью катализаторов и получение, таким об-
разом, информации о механизме действия ката-
лизатора. Данный подход позволил установить 
последовательность реакций гомологизации путем 
анализа структуры идентифицированных интерме-
диатов (рис. 2).

Начальной стадией процесса является хемосо-
рбция этанола на кислотных центрах поверхности 

катализатора (рис. 2, (a)) с образованием углево-
дородных интермедиатов, содержащих связь С=С 
(рис. 2, [б]). В ходе реакции гомологенизации ин-
термедиатов образуются олефины С4 и их выс-
шие гомологи (рис. 2, стадии 2–3, (б–д)). Реакция 
крекинга (рис. 2, стадия 4, (е)) олефинов с четным 
числом атомов углерода приводит к образованию 
интермедиатов С1 и C3. Следует отметить, что вы-
ход пропан-пропиленовой фракции, в случае кон-
версии этанола, превышает выход этан-этиленовой 
(табл. 1), что свидетельствует о большей реакцион-
ной способности С2-интермедиатов.

Образуемые напрямую из этанола интерме-
диаты С2, а также интермедиаты С1 и С3, являю-
щиеся продуктами крекинга, вступают в реакции 

Рис. 2. Вероятная схема образования пропилена и основных продуктов реакции.
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кросс-конденсации с образованием широкого ряда 
алифатических и ароматических углеводородов 
С2–С12 (рис. 2, (ж)). Состав получаемых жидких 
углеводородов и количество атомов углерода в их 
углеродном скелете, главным образом, зависит от 
особенностей структуры цеолита. Используемый 
нами цеолит MFI имеет средний диаметр пор 5.6 Å.  
Молекулы, диаметр, которых превышает данную 
величину, в основном, подвергаются крекингу на 
более мелкие фрагменты. Наличие в продуктах 
реакции алкилзамещенных нафталинов, имеющих 
диаметр молекулы более 14 Å, объясняется нали-
чием в составе катализатора связующего – γ-Al2O3, 
размер пор которого находится в интервале 20–300 нм.

При ферментативном получении этанола обра-
зуется до 5% сивушных масел [35]. Их состав за-
висит от типа фермента и сбраживаемого сырья, но 
преимущественно состоит из изоамилола, изобу-
танола и н-пропанола. С целью проверки возмож-
ности переработки этанола без выделения из него 
сивушных масел были проведены эксперименты по 
превращению спиртовой смеси, содержащей повы-
шенное количество сивушных масел – 20 об. %. 
Состав сивушных масел был следующим: н-пропа-
нол –20 об. %, изопропанол – 5 об. %, изобутанол – 
20 об. %, н-бутанол – 5 об. %, изоамилол – 50 об. %. 
Результаты каталитических тестов по совместной 
переработке 80 об. % этанола и 20 об. % сивушных 
масел представлены в табл. 2.

При конверсии смеси этанола и сивушного мас-
ла, также, как и в случае этанола в присутствии 
всех исследуемых катализаторов, наблюдается 
исчерпывающая конверсия исходных оксигена-
тов. Выход целевой алкан-ароматической фракции 
углеводородов С3–С12 достигает более 97 маc. % в 
расчете на пропущенный углерод.

По сравнению с превращением чистого этанола, 
при конверсии смеси спиртов в присутствии не мо-
дифицированного носителя в ~2 раза снижается об-
разование этан-этиленовой фракции и на ~8 маc. %  
увеличивается выход аренов.

При модификации носителя золотом выход про-
пана снижается в ~2.7 раза, а выход фракции жид-
ких алифатических углеводородов С5–С7 возраста-
ет с 15 до 23 мас. %. Образование полициклических 
углеводородов снижается в 2.2 раза.

Модификация Au/MFI/Al2O3 вторым металлом 
увеличивает выход целевой алкан-ароматической 

фракции до 94–97 маc. %. Наибольшее количество 
алифатической фракции образуется в присутствии 
Au–Cu- и Au–Pd-катализаторов, при этом соотно-
шение фракций практически соответствует полу-
ченному при превращении чистого этанола. Наи-
большее количество ароматических УВ получено 
в присутствии Au–Ni-катализатора; при этом, по 
сравнению с превращением чистого этанола, оно 
выросло на ~12 маc. %. Снижение интенсивности 
образования нафталина и его алкилпроизводных 
наблюдается в присутствии всех биметаллических 
систем.

При этом, в присутствии Au–Cu-катализатора 
образуется наибольшее количество алифатиче-
ской фракции, а в присутствии Au–Ni-катализа-
тора – ароматических УВ. Однако, в присутствии 
Au–Ni-катализатора наблюдается увеличение обра-
зования нафталина и его алкилпроизводных даже 
по сравнению с не модифицированным носителем. 
Наименьшее содержание полицилических УВ об-
разуется в присутствии Au–Pd-катализатора.

Результаты каталитических экспериментов по 
превращению смеси этанола и 20 об. % сивушного 
масла показали эффективность действия изучае-
мых катализаторов, заключающуюся в исчерпы-
вающей конверсии исходных реагентов и высокой 
селективносьти (более 88%) образования целе-
вой фракции углеводородов С3–С12. Принимая во 
внимание тот факт, что при производстве этанола 
сивушные масла отделяются от него путем ректи-
фикации, были проведены эксперименты по пре-
вращению только сивушного масла.

При конверсии сивушного масла, также, как и в 
ранее рассмотренных случаях в присутствии всех 
исследуемых катализаторов, наблюдается исчер-
пывающая конверсия. Выход целевой алкан-арома-
тической фракции углеводородов С3–С12 достигает 
более 99 маc. % в расчете на пропущенный углерод 
(табл. 3).

По сравнению с превращением чистого этанола 
и его смеси с сивушным маслом, при конверсии си-
вушного масла в присутствии не модифицированно-
го носителя образование этан-этиленовой фракции 
значительно снижается и составляет 0.62 маc. %.  
Выход ароматических УВ увеличивается на  
~11 маc. % по сравнению с конверсией смеси спир-
тов, а выход пропана снижается в 2.7 раза.
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При модификации носителя золотом выход про-
пана снижается еще в ~2.2 раза по сравнению с кон-
версией смеси спиртов, а выход фракции жидких 
алифатических углеводородов С5–С7 возрастает с 
20 до 24 мас. %. Образование полициклических УВ 
снижается в 2.4 раза.

Модификация Au/MFI/Al2O3 не сказывается на 
значении выхода целевой алкан-ароматической 
фракции. Наибольшее количество алифатической 
фракции образуется в присутствии Au–Cu- и Au–Pd- 
катализаторов; при этом соотношение фракций 
смещается в сторону образования ароматических 

Таблица 2. Выход и состав продуктов конверсии смеси этанола и сивушного масла в присутствии цеолитсодержа-
щих катализаторов, % (Т = 330°С, Р = 0.3 МПа (Ar), VHSV = 1.2 ч–1)

Катализаторы MFI/Al2O3

M/MFI/Al2O3

Au Pd Au–Pd Au–Cu Au–Ni

Конверсия исходных реагентов, % 100 100 100 100 100 100

Выход углеводородных продуктов, мас. %
С1 0.3 − 0.2 − 0.3 0.4
С2 0.3 0.9 2.5 0.8 1.4 2.8
С2= 4.5 3.3 8.5 1.7 4.3 2.1
Алифатические УВ С3–С8 48.5 60.7 40.2 63.9 61.9 45.4
Ароматические УВ С6–С12 46.4 35.2 48.6 33.6 32.1 49.2

Состав алифатической фракции С3–С8, мас. %

С3 35.8 10.4 27.2 8.8 12.0 31.4
С3= 9.6 6.2 12.0 5.9 6.9 13.8
С4 15.1 27.7 25.4 37.1 26.5 34.8
С4= 7.9 17.5 9.3 12.7 23.1 9.3
С5 21.0 25.4 15.8 25.7 15.3 5.1
С5= 6.7 10.1 5.7 6.1 8.5 4.6
С6 2.8 1.1 2.9 1.7 2.3 0.9
С6= 0.0 0.9 1.6 1.3 4.6 −
С7 1.1 0.7 − 0.8 0.8 −

Состав ароматической фракции С6–С12, мас. %

Бензол 2.3 1.1 0.7 2.2 4.0 4.5
Толуол 22.2 10.9 8.4 9.5 23.7 22.1
о-+п-Ксилолы 30.8 31.3 31.0 30.9 33.6 30.5
Этилбензол 9.5 8.0 9.1 7.7 9.5 10.7
1,2,3-Триметилбензол 3.2 3.0 5.2 2.9 4.4 3.3
1,3,5-Триметилбензол 0.1 10.9 1.2 − 1.3 1.9
о+п-Метилэтилбензолы 16.6 17.3 18.3 18.9 14.6 15.8
м-Метилэтилбензол 1.2 1.0 16.4 12.5 0.9 0.9
1-Этил-2,3-диметилбензол 4.0 4.6 3.0 3.0 3.2 3.2
1-Метил-3-пропилбензол 3.9 6.9 4.1 6.1 2.5 2.8
о-Диэтилбензол 1.9 3.1 1.3 4.9 0.7 1.4
Нафталин − 0.2 0.2 0.2 − −
Метилнафталин 3.1 0.9 0.6 0.6 0.6 0.9
Диметилнафталин 1.1 0.6 0.4 0.5 0.1 0.5
Триметилнафталин 0.3 0.3 0.1 0.2 0.9 1.6
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УВ по сравнению с превращением смеси спиртов 
и чистого этанола. Наибольшее количество арома-
тических УВ получено в присутствии Au–Ni-ката-
лизатора; при этом, по сравнению с превращением 
смеси сивушных масел с этанолом, оно выросло на 
8 маc. %, и соответственно на 20 маc. % по отно-
шению к чистому этанолу. Снижение образования 

нафталина и его алкилпроизводных (в 1.6 раза) по 
отношению к продуктам превращения смеси спир-
тов наблюдается только в присутствии Au–Ni-ката-
лизатора.

Еще одним биологическим способом перера-
ботки растительной биомассы является АБЭ-фер-
ментация (ацетон–бутанол–этанольная фермен-

Таблица 3. Выход и состав продуктов конверсии сивушного масла в присутствии цеолитсодержащих катализаторов, 
% (Т = 330°С, Р = 0.3 МПа (Ar), VHSV=1.2 ч–1)

Катализаторы MFI/Al2O3
M/MFI/Al2O3

Au Pd Au–Pd Au–Cu Au–Ni
Конверсия сивушного масла, % 100 100 100 100 100 100

Выход углеводородных продуктов, мас. %
С1 0.4 0.1 0.1 0.1 0.1 0.6
С2 0.3 0.4 0.3 0.7 0.3 0.3
С2= 0.3 2.2 0.3 0.6 1.2 0.8
Алифатические УВ С3–С8 41.7 51.0 42.0 52.3 53.7 41.0
Ароматические УВ С6–С12 57.3 46.4 57.3 46.4 44.8 57.3

Состав алифатической фракции С3–С8, мас. %
С3 13.1 4.8 9.8 9.6 4.4 8.0
С3= 17.7 15.2 10.4 14.2 10.8 15.1
С4 7.0 12.7 14.1 20.8 8.5 15.6
С4= 14.9 20.2 10.4 20.3 27.1 20.8
С5 12.9 14.5 15.1 12.4 13.6 5.7
С5= 33.1 30.0 37.1 19.9 32.5 31.8
С6 1.3 2.3 1.4 1.3 0.7 3.1
С6= − 0.4 1.8 0.4 2.3 −
С7 − − − 1.2 − −
С7= − − − − − −
С8 − − − − − −

Состав ароматической фракции С6-С12, мас. %
Бензол 1.2 0.7 0.3 1.3 1.3 0.8
Толуол 19.2 4.8 3.5 5.2 18.0 17.4
о-+п-Ксилолы 36.1 37.6 37.0 36.6 37.2 35.9
Этилбензол 5.3 7.0 5.0 4.7 5.5 6.6
1,2,3-Триметилбензол 8.1 7.6 11.0 6.5 10.4 9.5
1,3,5-Триметилбензол 0.0 10.1 1.0 − 1.0 1.3
о-+п-Метилэтилбензолы 11.4 10.9 11.1 14.3 10.5 11.9
м-Метилэтилбензол 1.0 0.8 15.0 12.0 0.7 0.9
1-Этил-2,3-диметилбензол 4.4 5.3 4.2 3.6 4.2 4.2
1-Метил-3-пропилбензол 5.1 7.9 6.1 8.3 5.6 5.8
о-Диэтилбензол 3.3 5.4 4.3 6.1 3.9 4.2
Нафталин − 0.2 0.1 0.0 − −
Метилнафталин 3.9 1.1 0.9 0.9 1.1 1.3
Диметилнафталин 0.7 0.5 0.4 0.5 0.1 0.5
Триметилнафталин 0.3 0.2 – 0.1 0.4 −
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тация), продукты которой – смесь, содержащая  
30 об. % ацетона, 60 об. % 1-бутанола и 10 об. % 
этанола [36].

При конверсии смеси АБЭ в присутствии всех 
исследуемых катализаторов наблюдается ис-
черпывающая конверсия исходных оксигенатов  
(табл. 4). Выход целевой алкан-ароматической 
фракции углеводородов С3–С12 достигает более 95 
маc. % в расчете на пропущенный углерод. В от-
личие от превращения других рассмотренных фер-
ментативных смесей, в продуктах превращения 
смеси АБЭ не наблюдается образования полици-
клических ароматических соединений.

По сравнению с превращением чистого этанола, 
при конверсии смеси АБЭ в присутствии не моди-
фицированного носителя образование этан-этиле-
новой фракции снижается в ~3 раза и увеличивает-
ся на ~25 маc. % выход ароматических УВ.

При модификации носителя золотом выход про-
пана и фракции жидких алифатических углеводо-
родов С5–С7 изменяется незначительно.

Модификация Au/MFI/Al2O3 не сказывается на 
значении выхода целевой алкан-ароматической 
фракции. Наибольшее количество алифатической 
фракции образуется в присутствии Au–Ni-катали-
затора; при этом значение возрастает на ~14 маc. % 

Таблица 4. Выход и состав продуктов конверсии смеси АБЭ в присутствии цеолитсодержащих катализа-
торов, % (Т = 330°С, Р = 0.3 МПа (Ar), VHSV=1.2 ч–1)

Катализатор MFI/Al2O3
M/MFI/Al2O3

Au Pd Au–Pd Au–Cu Au–Ni
Конверсия смеси АБЭ, % 100 100 100 100 100 100

Выход углеводородных продуктов, мас. %
С1 0.6 0.6 0.4 0.3 0.5 0.0
С2 2.0 2.8 2.3 2.4 2.2 0.1
С2= 1.4 4.0 1.6 1.6 3.3 4.0
Алифатические УВ С3-С8 32.5 40.2 28.7 34.3 41.3 72.1
Ароматические УВ С6-С12 63.4 52.4 67.0 61.4 52.8 23.8

Состав алифатической фракции С3–С8, мас. %
С3 16.0 13.1 28.5 13.3 14.1 14.6
С3= 16.7 13.2 3.3 16.6 13.9 1.6
С4 3.5 9.2 11.3 9.5 6.4 24.1
С4= 18.9 21.2 10.0 27.9 25.6 1.3
С5 5.8 11.4 9.9 6.3 9.0 45.0
С5= 38.4 32.0 37.0 26.3 31.0 4.6
С6 0.8 − − − − 5.6
С6= − − − − − −
С7 − − − − − 3.1

Состав ароматической фракции С6–С12, мас. %
Бензол − − − 0.0 0.1 −
Толуол 3.5 4.3 3.8 5.9 11.4 9.6
о-+п-Ксилолы 15.2 19.6 16.9 17.9 18.8 16.7
Этилбензол 7.2 5.0 6.3 5.2 6.1 7.1
1,2,3-Триметилбензол 23.6 20.6 23.5 21.0 23.8 22.0
1,3,5-Триметилбензол 6.9 21.6 10.1 3.6 10.2 11.3
о-+п-Метилэтилбензолы 24.7 22.1 25.1 19.5 17.9 19.8
м-Метилэтилбензол 3.2 0.4 5.2 3.5 − −
1-Этил-2,3-диметилбензол 1.0 − − − − −
1-Метил-3-пропилбензол 8.5 3.4 7.2 13.7 5.5 6.6
о-Диэтилбензол 6.3 3.0 1.9 9.7 6.2 7.0
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по отношению к превращению чистого этанола. 
Соотношение алифатических/ароматических угле-
водородов, равное 3, полученное в присутствии 
Au–Ni, является наибольшим среди всех получен-
ных смесей продуктов. Максимальное количество 
ароматических углеводородов получено в присут-
ствии Au–Pd-катализатора; при этом, по сравнению 
с превращением чистого этанола, оно выросло на 
~31 маc. %.

Ресурсные испытания катализаторов
В работах [37–38] было показано, что основным 

недостатком цеолитсодержащих катализаторов как 
Н-формы, так и модифицированных металличе-
скими компонентами, является их быстрая поте-
ря активности в процессе превращения этанола в 
углеводороды в результате образования углерод-
ных отложений. В работе [18] было обнаружено, 
что модификация золотом снижает интенсивность 
коксообразования.

В связи с этим была исследована стабильность 
работы цеолитсодержащих катализаторов, моди-
фицированных Au-, Cu-, Pd- и Ni-активными ком-
понентами, в сравнении с чистым носителем. Для 
оценки стабильности катализаторов использовали 
следующие критерии: 1) выход целевой фракции 
алифатических и ароматических УВ, как критерий 
активности; 2) выход этилена, как критерий дезак-
тивации.

Показано, что в течение 100 ч опыта происходят 
значительные изменения в селективности данных 
каталитических систем и значительно увеличива-
ется спектр образующихся продуктов (рис. 3–8). 
Так, общее снижение гидрирующей способности 
цеолитов приводит к образованию в больших ко-
личествах этилена, а также к уменьшению выхода 
алифатических и ароматических углеводородов.

В ходе длительных испытаний на стабильность 
работы не модифицированный носитель через  
30 ч работы практически полностью теряет способ-
ность к дегидроциклизации и олигомеризации эти-
лена, выход которого достигает 70 мас. % (рис. 3). 
Общий выход углеводородов С3+ за 30 ч снижается 
до 28 мас. %. Выход ароматических углеводородов 
не превышает 6 мас. %. Катализатор, модифици-
рованный Au, теряет активность более плавно –  
выход углеводородов С3+ снижается до 16 мас. % за 
100 ч (рис. 4):

Как видно из рис. 5 биметаллический Au–Cu-ка-
тализатор демонстрирует стабильную работу в те-
чении 24 ч, после чего наблюдается резкое паде-
ние выхода алифатических углеводородов и более 
плавное снижение выхода аренов. По-видимому, 
в первую очередь подвергаются дезактивации ка-
талитические центры, отвечающие за олигомери-
зацию этилена, в то время как центры активные в 
реакциях дегидроциклизации более стабильны.

Рис. 3. Зависимость выхода продуктов конверсии эта-
нола от времени в присутствии не модифицированного 
носителя MFI/Al2O3.

Рис. 4. Зависимость выхода продуктов конверсии  
этанола от времени в присутствии катализатора  
Au/MFI/Al2O3.
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Введение в золотосодержащий катализатор ни-
келя приводит к заметному уменьшению периода 
стабильной работы биметаллического катализато-
ра по сравнению с монометаллическим золото со-
держащим катализатором (рис. 6).

Введение к золоту палладия негативно ска-
зывается на стабильности работы катализатора  
(рис. 7). Уже после 10 ч работы наблюдается рез-
кий рост выхода этилена, что свидетельствует о 
потере селективности катализатора. За 30 ч работы 
выход этилена достигает 90%, что показывает пре-
кращение процессов конденсации этилена и деги-
дроциклизации.

В случае применения монометаллического 
Pd-содержащего катализатора наблюдается иден-

тичный биметаллическому Au–Pd-содержащему 
катализатору вид зависимости выхода основных 
продуктов реакции от времени: период стабильной 
работы катализатора составляет менее 10 ч, после 
чего наблюдается резкое падение выхода целевых 
продуктов и пропорциональное увеличение выхода 
этилена, который за 30 ч эксперимента достигает 
90% (рис. 8).

Уменьшение выхода целевых продуктов – али-
фатических углеводородов С3–С8 и аренов С6–С12 
за 31 ч в присутствии наиболее стабильного биме-
таллического Au–Cu-катализатора составляет 20%. 
С целью разработки методики регенерации катали-
затора была проведена оценка селективности дей-
ствия катализаторов за первые 31 ч непрерывной 

Рис. 5. Зависимость выхода продуктов конверсии  
этанола от времени в присутствии катализатора  
Au–Cu/MFI/Al2O3.

Рис. 6. Зависимость выхода продуктов конверсии  
этанола от времени в присутствии катализатора  
Au–Ni/MFI/Al2O3.

Рис. 7. Зависимость выхода продуктов конверсии  
этанола от времени в присутствии катализатора  
Au–Pd/MFI/Al2O3.

Рис. 8. Зависимость выхода продуктов конверсии  
этанола от времени в присутствии катализатора  
Pd/MFI/Al2O3.
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работы. Выход основных продуктов превращения 
этанола после 1 ч и 31 ч работы представлен в  
табл. 5. Как следует из данных таблицы, наиболь-
шую стабильность продемонстрировали Au- и Au–
Cu-содержащие катализаторы: в их присутствии 
выход целевых продуктов за 31 ч работы снизил-
ся на 21 и 20%, соответственно. Следует обратить 
внимание, что в присутствии биметаллического 
Au–Cu-катализатора суммарный выход целевых 
продуктов после 1 и после 31 часов работы пре-
вышает на 5% выход, достигаемый в присутствии 

монометаллического Au-cодержащего катализато-
ра, поэтому для дальнейших исследований был вы-
бран именно биметаллический Au–Cu-катализатор.

С целью подбора режима проведения экспери-
мента, обеспечивающего стабильную работу ката-
лизатора, была проведена серия экспериментов по 
превращению обезвоженного этанола с промежу-
точной регенерацией Au–Cu/MFI/Al2O3 катализа-
тора. Регенерацию проводили после каждых 31 ч 
контактирования (рис. 9); за указанный временной 
интервал выход целевых продуктов снижался на 

Таблица 5. Выход основных продуктов превращения этанола после 1 ч и 31 ч работы полученных катализаторов, %

Катализаторы MFI/Al2O3
M/MFI/Al2O3

Au Pd Au–Pd Au–Cu Au–Ni
После 1 ч работы

С2= 8 9 7 6 4 0

Алифатические УВ С3–С8 52 58 51 63 68 58
Ароматические УВ С6–С12 38 32 38 30 27 37

После 31 ч работы
С2= 69 30 86 83 23 85
Алифатические УВ С3–С8 21 49 9 13 53 12
Ароматические УВ С6–С12 6 20 1 1 22 1

Уменьшение выхода целевых продуктов, %
Δ 63 21 79 79 20 82

Рис. 9. Зависимость выхода продуктов конверсии этанола от времени в присутствии катализатора Au–Cu/MFI/Al2O3.
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19–22%. Регенерация заключалась в обработке ка-
тализатора водяным паром при температуре 450°С 
в течении 4 ч с последующим восстановлением в 
токе водорода (50 мл/мин) при температуре 450°С 
и давлении 5.0 МПа). Предложенная методика ре-
генерации позволила полностью восстанавливать 
каталитическую активность Au–Cu/MFI/Al2O3- 
катализатора. Следует отметить, что при более дли-
тельном (свыше 31 ч) использовании активность 
катализатора полностью восстановить не удава-
лось. Вероятно, количество кокса, накапливаемое 
на поверхности катализатора за 31 ч блокирует ак-
тивные центры, не разрушая структуру цеолита, а 
при более длительном времени катализа кокс, на-
капливаемый катализатором, уже может разрушать 
его поры.

В более ранних работах, проводимых в ИНХС 
РАН было обнаружено, что в ходе конверсии 
смесей вода–этанол и вода–АБЭ в присутствии  
Pd–Zn/MFI/Al2O3-катализатора наблюдается замет-
но меньшее коксообразование, чем при конверсии 
обезвоженных оксигенатов [39–41]. Аналогичный 
эффект наблюдался и при конверсии этанола в при-
сутствии Au–Cu/MFI/Al2O3-катализатора (рис. 10). 
На этом рисунке приведены сравнительные кривые 
выхода этилена и целевых продуктов превращения 
этанола и водно-этанольной смеси. Найдено, что 
при наличии в сырьевой смеси воды за 100 ч экспе-
римента выход целевых продуктов снижается ме-
нее, чем на 20%, в то время как при конверсии обе-
звоженного этанола он падает более, чем на 70%. 
Вероятно, вода взаимодействует с образующимся 
на поверхности коксом, образуя дополнительное 
количество водорода и оксида углерода. Также сле-
дует отметить, что при наличии воды в сырьевой 
смеси выход этилена за первый час работы выше 
на 10%, чем при конверсии обезвоженного этано-
ла. Разница выходов этилена может быть обуслов-
лена взаимодействием воды с кислотными центра-
ми катализатора и изменением их свойств. Таким 
образом, вода выполняет две основные функции: 
взаимодействует с коксом, очищая каталитическую 
поверхность и меняет регион кислотности катали-
затора.

Структурные исследования синтезированных 
катализаторов

Типичные микрофотографии образцов син-
тезированных катализаторов представлены на  

рис. 11–17. Средний размер нанесенных частиц 
Au–Pd/MFI/Al2O3 катализатора составил 13± 3 нм 
(рис. 11(б)). На снимке образца Au–Pd/MFI/Al2O3 
катализатора (рис. 11 (а) отмечены области 1 и 2, 
на которых видны нанесенные частицы округлой 
формы, спектры ЭДА которых представлены на 
рис. 12. На спектрах ЭДА видно, что нанесенные 
частицы состоят либо из палладия, либо из золота. 
Биметаллических частиц сплава золота и палладия 
обнаружено не было.

Модифицирование золотосодержащего катали-
затора никелем приводит к формированию на по-
верхности носителя частиц со средним размером 
11±3 нм (рис. 13). Данные ЭДА показали, что на 
поверхности катализатора формируются биметал-
лические частицы, содержащие в своем составе 
атомы никеля и золота (рис. 14).

Введение в золотосодержащий катализатор 
меди позволяет формировать нанесенные частицы 
минимального размера 10 ± 3 нм в изученном ряду 
биметаллических систем (рис. 15, 16). Данные 
ЭДА демонстрируют наличие биметаллических зо-
лото-медных частиц.

Рис. 10. Зависимость выхода продуктов конверсии 
этанола и смеси 80 об. % этанола с 20 об. % воды от 
времени в присутствии катализатора Au–Cu/MFI/Al2O3.
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Рис. 11. Катализатор Au–Pd/MFI/Al2O3: (а) – микрофотография ПЭМ, средний размер частиц 13±3 нм; (б) – гистограмма 
распределения частиц по размерам.

Рис. 12. Данные ЭДА в точках 1 и 2, отмеченных на рис. 11 (а).
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Микрофотография поверхности монометалли-
ческого золото-содержащего образца показывает, 
что осажденные на поверхности носителя частицы 
золота формируют отдельные кластеры округлой 
формы. Размер детектируемых частиц варьирует-
ся от 1 до 20 нм, а средний размер частиц равен  
8±2 нм (рис. 17).

Исследование кислотности катализаторов  
методом ТПД аммиака

На рис. 18 представлены кривые ТПД амми-
ака исходного Au–Cu/MFI/Al2O3-катализатора, 
после 100 ч его работы, а также гранулированно-
го γ-Al2O3. Кривая десорбции аммиака исходным 
Au–Cu/MFI/Al2O3-катализатором имеет два ярко 

Рис. 13. Катализатор Au–Ni/MFI/Al2O3: (а) – микрофотография ПЭМ образца, средний размер частиц 11± 3 нм; (б) – гисто-
грамма распределения частиц по размерам.

Рис. 14. Данные ЭДА образца Au–Ni/MFI/Al2O3.
Рис. 15. Микрофотография ПЭМ образца катализатора 
Au–Cu/MFI/Al2O3. Средний размер 10±3 нм.
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выраженных пика в области 206 и 405°С, соответ-
ствующие присутствию слабых и сильных кислот-
ных центров, соответственно. После 100 ч работы 
пик, отвечающий за присутствие сильных кислот-
ных центров, практически отсутствует. Кривая 
десорбции аммиака катализатором после 100 ч ра-
боты идентична кривой десорбции связующего – 
γ-Al2O3, что указывает на дезактивацию кислотных 

Рис. 16. Образец катализатор Au–Cu/MFI/Al2O3: (а) – гистограмма распределения частиц по размерам образца; (б) – данные 
ЭДА образца.

Рис. 17. Образец катализатора Au/MFI/Al2O3: (а) – микрофотография ПЭМ, средий размер частиц 8±3 нм; (б) – гистограмма 
распределения частиц по размерам.

центров цеолита, произошедщую, вероятнее всего, 
вследствии закоксовывания.
Анализ распределения адсорбционных центров 
по энергиям активации (табл. 6) показал, что 
общее число кислотных центров катализатора  
Au–Cu/MFI/Al2O3 после 100 ч работы сокращает-
ся в 2.8 раза по сравнению с исходным образцом. 
Анализ распределения адсорбционных центров по 
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энергиям активации десорбции был выполнен по 
уравнению Аменомия–Цветановича:

2ln Tm–ln b = Em/(RTm) + ln (Em/k0R),

где Tm – температура максимума на термодесорбци-
онной кривой, Em – энергия активации десорбции, 
b – скорость нагрева, k0 – коэффициент пропорци-
ональности (принят за 3×1011 мин–1). Из данных 
табл. 6 видно, что после 100 ч работы количество 
слабых кислотных центров, отвечающих энергиям 
десорбции в интервале 90–130 кДж/моль, снижа-
ется в 1.6 раза, а уменьшение количества сильных 
кислотных центров с энергиями десорбции в ин-
тервале 130–180 кДж/моль происходит в 4.6 раза.

При обработке Au–Cu/MFI/Al2O3-катализатора 
парами воды при температуре 330°C на кривой де-
сорбции аммиака можно выделить три пика: в об-
ласти 200, 366 и 473°C (рис. 19). Появление пика в 
области 473°C может свидетельствовать о наличии 
на поверхности катализатора сильных кислотных 

центров Бренстеда, возникающих в результате вза-
имодействия паров воды и льюисовсих кислотных 
центров поверхности. Результаты анализа рас-
пределения адсорбционных центров по энергиям 
активации десорбции аммиака демонстрируют 
общее увеличение кислотных центров в катализа-
торе, обработанном парами воды по сравнению с 
исходным (см. табл. 6).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Синтезированы цеолитсодержащие катализа-

торы с различным силикатным модулем и разным 
количеством связующего (γ-Al2O3), позволяющие 
эффективно превращать этанол и АБЭ-смесь в ком-
поненты моторных топлив. Обнаружено, что нане-
сение на цеолит Au и Cu приводят к увеличению 
стабильности работы катализатора, в то время, как 
нанесение Pd и Ni приводят к ускорению коксо-
образования на поверхности цеолита.

Таблица 6. Результаты анализа распределения адсорбционных центров по энергиям активации исходного  
Au–Cu/MFI/Al2O3-катализатора, обработанного парами воды при температуре 330°C, после 100 ч работы

Энергия десорбции, кДж/моль Температурный 
интервал, °C

Количество десорбированного аммиака, мкмоль/г

исходный после 100 ч  
работы

после обработки 
водой

90–130 126–297 167 102 148
130–180 297–507 110 24 138
>180 507–591 4 0 25

Рис. 18. Кривые ТПД аммиака оксида алюминия,  
исходного Au–Cu/MFI/Al2O3 катализатора и после 100 ч  
его работы.

Рис. 19. Профиль ТПД аммиака Au–Cu/MFI/Al2O3- 
катализатора после обработки водой при температуре 
реакции 330°С.
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Методом ПЭМ установлено, что нанесенные 
металлические частицы, в основном, формируют 
биметаллические кластеры со средними размера-
ми 8–15 нм.

Выявлено, что изменение селективности дей-
ствия катализатора, происходящее ввиду коксо-
образования, происходит из-за значительного сни-
жения количества кислотных центров. Обработка 
цеолитсодержащего катализатора парами воды при 
температуре реакции 330°C приводит к увеличе-
нию общего числа кислотных центров и, особенно, 
кислотных центров с энергией активации десорб-
ции аммиака в интервале 130–180 КДж/моль.

Предложены два варианта осуществления ста-
бильной конверсии этанола (выход целевых про-
дуктов снижается менее, чем на 20%) в присут-
ствии Au–Cu/MFI/Al2O3-катализатора. Первый 
заключается в проведении промежуточной реге-
нерации катализатора путем его отпарки, второй –  
в подаче сырьевой смеси, состоящей из 80 об. % 
этанола и 20 об. % воды, что позволяет удалять за-
рождающийся в ходе конверсии этанола кокс, пу-
тем его парового риформинга.
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