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Получение продуктов нефтехимии переработ-
кой возобновляемого сырья растительного про-
исхождения привлекает возрастающее внимание 
исследователей во всем мире [1–3]. Это направле-
ние исследований соответствует принципам «зеле-
ной» химии, а также декарбонизации экономики, 
поскольку рост биомассы осуществляется за счет 
утилизации диоксида углерода [4–6]. Начавшаяся 
перестройка глобальной экономики в направлении 
низкоуглеродного развития сопровождается ради-
кальными инициативами ЕС по защите своего рын-
ка от «грязных» товаров путем введения углеродно-
го налога, мероприятиями Китая и других стран по 
борьбе с изменением климата. Биоизобутанол (изо-
бутанол) – одно из ключевых соединений, получа-
емых переработкой биомассы. Его использование в 
качестве добавок к моторному топливу и сырья для 
нефтехимии способно внести существенный вклад 
в производство «зеленых» углеводородов и других 
полупродуктов. 

В настоящей работе наряду с общепринятым 
обозначением 2-метилпропанола-1, называемого 
также изобутиловый спирт, или изобутанол, в ряде 

случаев использован термин «биоизобутанол». 
Этим мы хотим подчеркнуть, что изобутанол по-
лучен именно в процессе переработки биомассы, 
по аналогии с термином «биоэтанол», введенным 
ГОСТ Р 52808–2007: биоэтанол – этанол, изго-
товляемый из биомассы и/или биологически раз-
лагаемых компонентов отходов и используемый в 
качестве биотоплива. В тех случаях, когда способ 
получения изобутанола не является принципиаль-
но важным, будет использован традиционный тер-
мин «изобутанол».

Большой вклад в создание процесса получения 
биоизобутанола ферментацией углеводов – про-
дуктов переработки биомассы, внесли работы кол-
лектива проф. Ф. Арнольд (США) [7–9]. Промыш-
ленное производство биоизобутанола из углеводов 
реализовано компаниями Gevo и Butamax [10, 11]. 
Сырьем для производства биоизобутанола как пра-
вило являются углеводы, которые можно получить 
из биомассы различного происхождения. В свою 
очередь, получаемый биоизобутанол рассматрива-
ется производителями как ценное сырье для синте-
за важных полупродуктов нефтехимии: изобутена 
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и бутенов, п-ксилола, водорода и др. Также он мо-
жет служить компонентом моторных топлив, спо-
собным заменить этанол.

ПОЛУЧЕНИЕ БИОИЗОБУТАНОЛА  
ФЕРМЕНТАЦИЕЙ УГЛЕВОДОВ

Интерес к использованию биоизобутанола как 
сырья для нефтехимии во многом обусловлен по-
следними достижениями в области биотехнологии, 
позволившими компаниям Gevo [12, 13] и Butamax 
[14, 15] реализовать промышленные процессы по-
лучения биоизобутанола из углеводов – продуктов 
переработки биомассы. Следует особо отметить 
работы в данной области под руководством проф. 
Ф. Арнольд по созданию критически важных фер-
ментов для этой цели [7–9, 16–19]. За проведенные 
исследования Ф. Арнольд удостоена Нобелевской 
премии по химии за 2018 г. Согласно данным, на-
ходящимся в открытом доступе, в разработанном и 
реализованном компанией Gevo технологическом 
процессе получения биоизобутанола из 1 кг зерна 
кукурузы производится примерно 0.24 кг биоизоб-
утанола [20]. Достигнутый выход биоизобутанола 
делает его конкурентноспособным с сырьем «не-
фтяного» происхождения и позволяет рассматри-
вать биоизобутанол как альтернативное сырье для 
ряда процессов получения полупродуктов нефте-
химии.

Синтез биоизобутанола из углеводов осу-
ществим с использованием ряда микроорга-
низмов, таких, как Saccharomyces cerevisiae, 
Corynebacterium glutamicum, Bacillus Subtilis, 
Escherichia coli и Clostridium cellulyticum [21–24] 
и др. При получении биоизобутанола с использо-
ванием генно-модифицированного Saccharomyces 
cerevisiae выход биоизобутанола составил 6.6 мг/г 
глюкозы [21] и 15 мг/г глюкозы [22]. При блоки-
ровании конкурирующих реакций теоретический 
выход биоизобутанола может достигать 1 моль 
на моль глюкозы, или 0.41 г/г глюкозы. В работе 
[25] изучалось получение биоизобутанола из глю-
козы с помощью генно-модифицированных ми-
кроорганизмов Escherichia coli и Bacillus subtilis. 
Более высокий выход биоизобутанола 0.35 г/г  
(0.86 моль/моль) получен при использовании ми-
кроорганизма Bacillus subtilis. При использовании 
микроорганизма Corynebacterium glutamicum [24] 

выход биоизобутанола составил 0.77 моль/моль 
глюкозы. При использовании модифицированно-
го штамма Bacillus subtilis в условиях фермента-
ции с периодической подпиткой раствора углево-
дами удавалось получить 5.5 г/л изобутанола или  
0.36 моль/моль глюкозы [26]. 

Наряду с глюкозой, в лабораторных исследо-
ваниях в качестве ферментативного сырья для по-
лучения изобутанола используют углеводы, про-
изводимые из различного растительного сырья, 
включая кукурузу, пшеницу, сорго, ячмень и сахар-
ный тростник и др. [27].

В работе [28] изобутанол получали фермен-
тацией гидролизованного жома сахарного трост-
ника с использованием Enterobacter aerogenes с 
удаленными ферментами, образующими побоч-
ные продукты. Выделение продукта осущест-
вляли с помощью превапорационной мембраны.  
Производительность по изобутанолу достигала 
0.32 г/л в час. 

Авторы [29] исследовали возможность полу-
чения изобутанола из целлюлозы с использова- 
нием комбинации бактерий, включающих 
Cellulosilyticum lentocellum, разлагающей целлюлозу 
до углеводов, продуцирующей изобутанол E. Coli и 
третьей бактерии Geobacter Metallireducens, пере-
рабатывающей образующиеся побочные продукты. 
Система не теряла стабильности и позволяла полу-
чать 7.7 г/л изобутанола. 

Показано, что добавление NADH-зависимой ал-
когольдегидрогеназы, полученной из Lactococcus 
lactis (AdhA), к Shimwellia blattae (p424IbPSO) 
привело к увеличению выхода изобутанола на 
19.3%. Рекомбинантный штамм Shimwellia blattae 
(p424IbPSO, PIZPN TAB), содержащий транс- 
гидрогеназу PntAB, позволял получить на 39.0% 
больше изобутанола, чем исходный штамм, дости-
гая производительности 5.98 г/л [30]. Оба штамма 
показали значительное снижение выхода побочных 
продуктов – молочной кислоты и этанола. 

В [31] использовали олигонуклеотид-направ-
ленный мутагенез для создания Saccharomyces 
cerevisiae с повышенной толерантностью к изобу-
танолу. Этим методом получили штамм с высокой 
жизнеспособностью в среде, содержащей 16 г/л 
изобутанола. Полученный штамм позволил уве-
личить титр изобутанола на 49.9% по сравнению 
с исходным.
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Также для производства изобутанола исполь-
зуют модифицированные штаммы Pseudomonas 
putida в аэробных условиях [32, 33]. Авторы [32] 
получили модифицированный штамм P. putida 
KT2440, который показал выход изобутанола  
22 ± 2 мг на грамм глюкозы в аэробных условиях. 
В дальнейшем авторы масштабировали данный 
процесс для 30-литрового биореактора [33]. В ре-

зультате двухступенчатого биопроцесса с разде-
ленными стадиями роста бактерий и производства 
изобутанола в микроаэробных условиях был до-
стигнут выход 60 мг изобутанола на 1 г глюкозы; 
при этом были предотвращены нежелательные по-
тери углерода в виде 2-кетоглюконовой кислоты.

В [34] описан процесс получения изобутанола 
из пустых гроздей масличной пальмы с использо-
ванием Escherichia coli JK209: из 1 кг подвергну-
того гидролизу исходного сырья можно получить 
80.1 г изобутанола. 

Ф. Арнольд и сотр. [7] удалось получить 
100%-ный выход биоизобутанола с использова-
нием генно-модифицированного микроорганизма 
Escherichia coli. При организации непрерывно-
го извлечения образующегося биоизобутанола из 
ферментационной массы в лабораторных услови-
ях, достигается стабильный выход биоизобутанола 
0.29 г/г глюкозы [35]. 

Таким образом, целый ряд микроорганизмов 
позволяет получать биоизобутанол из углеводов –  
продуктов переработки биомассы. Однако для 
крупномасштабного производства биоизобутанола 
из зерна кукурузы компанией Gevo был исполь-
зован генно-модифицированный Saccharomyces 
cerevisiae [3]. Данный микроорганизм крайне 
устойчив к воздействию продуктов ферментации 
и может работать при меньших значениях pH. За-
патентованный компанией Gevo генно-модифици-
рованный Saccharomyces cerevisiae [12] позволяет 
получать ферментационный продукт, содержащий 
до 19 г/л изобутанола при содержании глюкозы в 
исходном растворе 80 г/л.

На рис. 1 показан маршрут метаболических пре-
вращений углеводов в биоизобутанол под действи-
ем модифицированного S. Cerevisiae [3, 7]. Первой 
стадией процесса, не показанной на схеме, явля-
ется превращение углеводов в пировиноградную 
кислоту. Далее анионы пировиноградной кисло-
ты (пируваты) под действием ацетолактатсинтазы 
превращаются в ацетолактат-ионы. Последние, под 
действием восстановленной формы никотинами-
дадениндинуклеотидфосфата (НАДФ Н), восста-
навливаются до 2,3-дигидроксиизовалерат-ионов, 
которые затем обезвоживаются до 2-оксоизовале-
рат-ионов. Декарбоксилирование последних ведет 
к образованию изомасляного альдегида, который 
под действием НАДФ Н восстанавливается до изо-
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Рис. 1. Схема получения изобутанола под действием  
S. Cerevisiae (адаптирована из [7, 25]).
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бутанола. Побочно может протекать образование 
валина.

Изобутанол, ферментативно полученный из 
углеводов, необходимо извлекать из получаемой 
смеси. Помимо дистилляции, для этих целей ис-
пользуют высаливание, адсорбцию, экстракцию и 
т.д. В [36] сравнивались процессы экстрактивной 
дистилляции и высаливания + дистилляции. Выса-
ливание с дистилляцией оказалось более экономич-
ным способом. В [37] описан способ выделения 
изобутанола адсорбцией на полностью кремнезем-
ном цеолите Бета. Авторы утверждают, что данный 
метод может стать перспективной заменой дистил-
ляции, однако широкого распространения описан-
ные выше методы пока не имеют.

Помимо углеводов, в качестве сырья для про-
изводства биоизобутанола с использованием ми-
кроорганизмов могут применяться метанол [38] и 
газовые смеси, содержащие СО, Н2 и СО2 [39, 40]. 

В [38] для получения изобутанола из метано-
ла использован Methylorubrum extorquens. Авто-
рам удалось повысить титр изобутанола более 
чем в 20 раз по сравнению с исходным штаммом 
Methylorubrum extorquens AM1 после сверхэкс-
прессии гена alsS, кодирующего ацетолактатсин-
тазу, и удаления гена ldhA, кодирующего лактатде-
гидрогеназу. Замена клеточного каркаса штаммом, 
устойчивым к изобутанолу, выделенным в резуль-
тате адаптивной эволюции M. extorquens AM1, до-
полнительно увеличила производство изобутанола 
в 1.7 раза, что привело к конечному титру 19 мг/л 
при культивировании в колбе. 

Для получения изобутанола из газовых смесей, 
содержавших СО, Н2 и СО2 [39], использовали мо-
дифицированный штамм Clostridium ljungdahlii  
(C. ljungdahlii, CLJU). Данный штамм позволял 
получать 0.02 г/л изобутанола. Дополнительное 
блокирование синтеза валина позволило повысить 
производительность по изобутанолу в 6.5 раза до 
0.13 г/л. В [40] для производства изобутанола газо-
вых смесей, содержавших СО, Н2 и СО2, использо-
ваны ацетогенные бактерии Acetobacterium woodii 
и Clostridium ljungdahlii. Выход изобутанола был 
незначительным, для его увеличения требовалось 
дополнительное введение кетоизовалерата.

Наряду со способами получения изобутанола 
из углеводов с использованием микроорганизмов, 

разрабатываются подходы к получению биоизобу-
танола бесклеточным ферментативным методом. В 
[41] описан бесклеточный биореактор, позволяю-
щий получать биоизобутанол из глюкозы с титром 
0.76 г/л, что значительно ниже по сравнению с 
«микробным» способом. Авторами [42] для полу-
чения изобутанола был использован молекулярный 
реостат, поддерживающий заданный уровень АТФ 
в молекулярном биореакторе. Бесклеточная систе-
ма достигла максимальной производительности 
по изобутанолу 1.3 г/л·ч и титра 24 г/л в течение 
двух дней, выход составил 91% от теоретическо-
го. Далее авторы усовершенствовали эту систему, 
организовав непрерывное удаление продукта, что 
позволило получать изобутанол из глюкозы с мак-
симальной производительностью 4 г/л·ч, титром 
275 г/л и выходом 95% на протяжении 5 дней [43].

Совокупность приведенных данных демонстри-
рует возможность использования микробиологи-
ческих методов для получения биоизобутанола из 
углеводов – продуктов переработки растительного 
сырья в промышленном масштабе. Для организа-
ции промышленного производства биоизобутанола 
компания Gevo модернизировала завод по произ-
водству этанола из кукурузы в г. Луверн (США) 
и успешно произвела 50 тыс. галлонов (11 тыс. л) 
биоизобутанола из зерна кукурузы. Компания пла-
нирует расширить мощности по производству био-
изобутанола. Ключевыми аспектами технологии 
GEVO являются использование генетически мо-
дифицированного S. Cerevisiae [44] и непрерывное 
удаление образующегося биоизобутанола из про-
дуктов ферментации [27, 45]. Технологию GEVO 
можно назвать «гибридным» технологическим 
процессом, в котором совмещены микробиологи-
ческий процесс и химико-технологический стрип-
пинг-процесс.

Особенность технологии получения биоизо-
бутанола фирмой Butamax – использование ми-
кроорганизмов с введенными в них специально 
сконструированными молекулами ДНК. Сконстру-
ированные молекулы ДНК кодируют ферменты, 
которые ускоряют каждую из 5 реакций получе-
ния биоизобутанола, представленных на рис. 1. 
Это приводит к повышению скорости образова-
ния и выхода биоизобутанола [46, 47]. Компани-
ей Butamax была построена демонстрационная 
установка в г. Халл (Великобритания). В 2013 г. 
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компания Butamax объявила о начале модерниза-
ции завода по производству этанола в Ламбертоне 
(штат Миннесота, США) для производства биоизо-
бутанола. Для расширения производства намечено 
приобретение компанией завода по производству 
этанола в г. Скандия (штат Канзас, США) [3]. 

Реализованные процессы получения биоизобу-
танола имеют тенденцию к расширению, что обу-
словлено возможностями его дальнейшего исполь-
зования, а также тенденциями к декарбонизации 
экономики в целом.

ПОЛУЧЕНИЕ ИЗОБУТАНОЛА ИЗ ДРУГИХ  
СПИРТОВ БИОГЕННОГО ПРОИСХОЖДЕНИЯ

Интерес исследователей привлекает возмож-
ность получения изобутанола из других низко-
молекулярных спиртов, которые могут быть син-
тезированы как в результате ферментационных 
процессов, так и на основе синтез-газа, произве-
денного термической обработкой сырья раститель-
ного происхождения [48]. Синтез-газ биогенного 
происхождения может быть конвертирован в смесь 
спиртов С1–С3 при повышенном давлении (более 
4.0 МПа) и температуре 250–320°С с использова-
нием модифицированных катализаторов синтеза 
Фишера–Тропша (на основе Fe, Ni, Co, Mo, Rh) 
или синтеза метанола (на основе K, Zn, Cr, Cu) 
[48–51]. Получаемые продукты в ряде случаев со-
держат и изобутанол, но в небольших количествах. 
Для повышения выхода изобутанола получаемая 
смесь спиртов (метанол/этанол/н-пропанол) при 

более высоких температурах может превращаться 
в продукт, содержащий изобутанол, в том числе на 
катализаторах синтеза метанола [48, 52]. 

Разработка селективных катализаторов полу-
чения изобутанола из низших спиртов по реакции 
перекрестной конденсации спиртов (реакция Гер-
берта) была проведена авторами [52–64]. Проте-
кающие реакции позволяют получать изобутанол 
согласно схеме, приведенной на рис. 2.

В работе [52], используя в качестве катализато-
ра предвосстановленный водородом хромит меди 
и метилат натрия, удалось превращать смесь ме-
танола и н-пропанола (мольное отношение 6:1) в 
изобутанол, выход которого, в расчете на н-пропа-
нол, за 6 ч работы катализатора достигал 73–78%. 
Реакцию проводили при 180–220оС в атмосфере 
азота или водорода (3.0 МПа). На том же катали-
заторе при превращении смеси метанола и этано-
ла (мольное отношение 12.5:1) образовывались 
н-пропанол и изобутанол [53]. Степень конверсии 
этанола в 6-часовом эксперименте достигала 61% 
при селективности по изобутанолу 98%. В данной 
работе также было исследовано превращение сме-
си метанола, этанола и н-пропанола: MeOH/EtOH =  
8, EtOH/PrOH = 1 моль/моль. Степень конверсии 
этанола достигала 71%, в продуктах содержались 
этанол, н-пропанол и изобутанол. Содержание изо-
бутанола в полученной смеси составляло 70 мольн. 
%. Авторы отмечают, что строение молекулы изоб-
утанола лимитирует возможность его дальнейших 
превращений по реакции Герберта. 

2RCH2CH2OH
[Cat]

RCHCH2

RCH2CH2

OH

+ H2O

CH3CH2OH + CH3OH
[Cat]

CH3CH2CH2OH + H2O

CH3CH2CH2OH + CH3OH
[Cat]

CH3CHCH2OH + H2O

CH3

Рис. 2. Схема реакции Герберта (адаптировано из [52]).
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Использование катализатора Pd/C+MeONa в 
превращении метанол/н-пропанольной смеси по-
зволяло за 12 ч достигать выхода изобутанола бо-
лее 90% в расчете на н-пропанол [54]. Отмечается 
растворение палладия в реакционной массе.

В работе [55] при превращении смеси метанола 
и этанола, катализируемом оксидом магния, обна-
ружено, что наряду с н-пропанолом образуется изо-
бутанол, являющийся продуктом реакции получа-
ющегося н-пропанола с метанолом.

Для получения изобутанола из метанола и эта-
нола авторы [56] использовали катализатор на ос-
нове восстановленного боргидридом натрия хло-
рида иридия IrCl3, предварительно нанесенного на 
углеродный носитель, функционализированный 
азотсодержащими лигандами. В смесь катализато-
ра и исходных спиртов добавляли NaOH и переме-
шивали в автоклаве 16 ч при 160°С. При исполь-
зовании в качестве источника этанола очищенного 
от твердых примесей продукта спиртового броже-
ния углеводов, конверсия этанола составила 49%, а  
селективность по изобутанолу – 90%. 

Авторы [57] использовали для получения изоб-
утанола из смеси 10 мл метанола и 1 мл этанола 
катализаторы на основе дифосфиновых комплек-
сов рутения со щелочными добавками. На опти-
мальных катализаторах при 180оС в течение 2 ч 
конверсия этанола достигала 75% при 100%-ной 
селективности по изобутанолу. 

Те же авторы показали, что катализатор, содер-
жащий транс-[RuCl2(dppm)2] (dppm-1,1-бис(дифе-
нилфосфино)метан) устойчив к действию воды и 
способен превращать смесь, содержащую метанол, 
этанол и воду (моделирующую продукт спирто-
вого брожения) в изобутанол с выходом 36% при 
селективности 78% [58]. При использовании пива 
в качестве источника этанола выход изобутанола 
составил 29%.

В целом, несмотря на достигнутые успехи, про-
цессы получения изобутанола по реакции Герберта  
пока не нашли практического применения, что, 
видимо, связано со свойствами используемых ка-
тализаторов, содержащих щелочные компонен-
ты. Следует отметить, что реакция Герберта с ис-
пользованием только этанола ведет к получению  
н-бутанола [59–61].

ОБЛАСТИ ПРИМЕНЕНИЯ  
БИОИЗОБУТАНОЛА

Изобутанол, получаемый ферментацией про-
дуктов переработки биомассы – биоизобутанол, 
следует рассматривать как один из видов углерод-
нейтрального конкурентоспособного сырья для по-
лучения ряда полупродуктов нефтехимии. В [62] 
показано, что биоизобутанол может быть исполь-
зован в синтезе около 40% востребованных хими-
ческих веществ (в их числе – бутены, толуолы и 
ксилолы). На рис. 3 представлен ряд базовых полу-
продуктов нефтехимии, которые можно получать 
из биоизобутанола, используя действующее про-
мышленное оборудование [63]. 

Компания Gevo предполагает использовать по-
лучаемый ею биоизобутанол как высокооктано-
вый компонент моторных топлив и как полупро-
дукт для получения изобутена/бутенов, п-ксилола, 
реактивного топлива, специальных химических 
веществ. Отходы, образующиеся при получении 
биоизобутанола, предполагается утилизировать в 
качестве кормов для животных [64]. В компании 
отмечают, что увеличение выхода биоизобутанола 
делает более рентабельными его производство, и, 
как следствие, получение различных полупродук-
тов нефтехимии на его основе. 

Дегидратация биоизобутанола позволит полу-
чать «зеленый» изобутен, который является сырьем 
для получения ценных продуктов: третичных бути-
ловых эфиров (добавок к топливу) [65], п-ксилола 
[66], изооктана [67], полимеров и каучуков [68] и 
др. Получение многих продуктов, показанных на 
рис. 3, протекает через стадию образования изоб-
утена как промежуточно продукта превращений 
изобутанола. 

Изобутанол также используется в реакциях 
кросс-конденсации с ацетоном для получения ке-
тонов С7–С11, которые, в свою очередь, могут пре-
вращаться в алканы/алкены и амины – добавки к 
топливу [69]. 

Изобутанол находит применение в синтезе  
термо- и кислотостойких лаков [70], а также для 
производства диизобутилдитиофосфата цинка, 
применяемого в качестве добавки к смазочным 
маслам, консистентным смазкам и гидравличе-
ским маслам, обладающим стойкостью к износу и  
окислению [71].
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Кроме того, изобутанол применяется в ката-
литическом процессе сверхкритического ожиже-
ния биомассы. В [72] измельченные стебли Ferula 
orientalis L. (Ферула восточная) подвергали обра-
ботке в сверхкритических условиях с использова-
нием различных растворителей в реакторе высо-
кого давления. При использовании изобутанола в 
качестве растворителя конверсия сырья составила 
50%, выход биомасла при 320°C ~30%, выход газо-
образных продуктов (H2, CO, CO2) – 13%. 

Авторы [73] изучали превращение проса в 
жидкие продукты, используя в качестве раство-
рителя смесь изобутанол/вода. На катализаторе  
Ni–HPMo/Fe3O4@Al–MCM-41 была достигнута 
конверсия сырья 84.7% и выход жидкости 55.0%. 

Следует отметить, что возрастающий интерес к 
получению биоизобутанола во многом обусловлен 
именно возможностью его использования в каче-
стве эффективной добавки к моторным топливам, 
делающей их более экологичными. 

БИОИЗОБУТАНОЛ В КАЧЕСТВЕ ДОБАВКИ  
К МОТОРНЫМ ТОПЛИВАМ

По объему производства среди спиртов биоген-
ного происхождения лидирует этанол, в связи с чем 
его часто используют в качестве добавки к мотор-
ным топливам. Однако теплотворная способность 
(ТС) изобутанола выше, чем этанола, и ближе к 
ТС автомобильного бензина. Кроме того, бутано-
лы могут смешиваться c бензином в более высоких 

Рис. 3. Полупродукты нефтехимии, получаемые из биоизобутанола (адаптировано из [63]).
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соотношениях, чем этанол, без изменений качества 
топлива [74]. Бутанолы менее склонны к расслое-
нию с бензином при попадании воды. Это снижает 
риск коррозии алюминиевых или полимерных ком-
понентов топливной системы и емкостей транс-
портных средств, перевозящих топливо [75–77]. 
Теплота испарения и температура самовоспламе-
нения изомеров бутанола ниже, чем у этанола, что 
способствует лучшему распылению и устраняет 
проблемы холодного пуска и воспламенения бен-
зин-воздушной смеси [75, 76]. Температуры само-
воспламенения изобутанола и н-бутанола состав-
ляют 415 и 385°С, соответственно [78]. Меньшая, 
чем у этанола, полярность бутанолов устраняет 
проблему повышенного давления насыщенных 
паров, характерного для смесей этанола с авто-
мобильным бензином. Это приводит к снижению 
потерь при испарении во время заправки, а также 
к снижению тенденции к кавитации и блокировке 
двигателя парами топлива [79].

Изобутанол как добавка к топливу характеризу-
ется рядом преимуществ по сравнению с н-бутано-
лом [80–82]. Показано, что при сгорании н-бутано-
ла образуются в основном водородные радикалы, в 
то время как изобутанол образует в основном ме-
нее реакционноспособные метильные радикалы. 
Таким образом, н-бутанол характеризуется более 
коротким временем воспламенения по сравнению 
с изобутанолом. Кроме того, н-бутанол имеет более 
высокую скорость распространения пламени по 
сравнению с изобутанолом [83]. 

Предполагается, что добавление изобутанола к 
топливу позволяет снизить выбросы оксидов угле-
рода, азота. Для исследования влияния добавки 
изобутанола в бензин на выбросы вредных веществ 
в [84] был использован одноцилиндровый двига-
тель SI (система зажигания), работающий в ши-
роком диапазоне скоростей (2600–3400 об/мин) и 
фиксированной степени сжатия 7:1. Показано, что 
выбросы CO и несгоревших углеводородов чисто-
го бензина выше, чем у смешанных видов топлива 
при числе оборотов двигателя меньших или равных 
2900 об/мин. Однако при большем числе оборотов 
в минуту смешанные виды топлива приводят к бо-
лее высокому уровню выбросов CO и несгоревших 
углеводородов, чем бензиновое топливо. Выбросы 
CO2 при использовании смесей изобутанола и бен-
зина всегда ниже (до 43%), чем у чистого бензина. 

В то же время результаты работы показали, что ис-
пользование смесей изобутанола и бензина в дви-
гателе SI без дополнительной настройки двигателя 
приводит к снижению мощности двигателя во всем 
диапазоне скоростей. Однако оптимизация двига-
теля для смешанных видов топлива обеспечивает 
высокую мощность и снижение количества выбросов. 

В работе [85] установлено, что добавление 10% 
изобутанола к дизельному топливу снижает его де-
тонационную способность, а также уровень выбро-
сов оксидов азота и углерода. Авторы [86] показа-
ли, что добавление изобутанола с целью снижения 
количества вредных выбросов более эффективно 
для двигателей с непрямым впрыском. 

Таким образом, биоизобутанол следует рассма-
тривать как перспективный экологичный компо-
нент моторных топлив на основе смеси бензин/
изобутанол. 

ПЕРСПЕКТИВНЫЕ КАТАЛИТИЧЕСКИЕ  
ПРОЦЕССЫ ПРЕВРАЩЕНИЯ ИЗОБУТАНОЛА

В качестве одного из основных направлений пе-
реработки биоизобутанола рассматривается его де-
гидратация в изобутен [87]. Последний относится 
к числу востребованных полупродуктов нефтехи-
мии и применяется для получения каучуков, изо-
октана, МТБЭ, в процессах алкилирования и др. 
На важность получения изобутена переработкой 
изобутанола указывал Аксель Х. Хайтман, пред-
седатель совета директоров LANXESS – одного из 
мировых лидеров по производству каучуков: «Мы, 
как крупнейший мировой покупатель изобутена, 
считаем рациональным получение этого материала 
из возобновляемых источников в качестве альтер-
нативы традиционным природным топливам». Для 
получения изобутена и его изомеров из изобутано-
ла можно использовать различные катализаторы, 
примеры показаны в табл. 1. 

Так, из табл. 1 видно (№ 1) что γ-оксид алю-
миния является селективным катализатором по-
лучения изобутена из изобутанола [88]. Авторы 
пытались имитировать состав биоизобутанола, 
используя различные добавки, что не повлияло на 
результаты эксперимента. В то же время, γ-оксид 
алюминия, подвергнутый термообработке и обра-
ботке серной кислотой, оказался существенно ме-
нее селективным (табл. 1, № 2а, 2б) [89]. При ис-
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пользовании других катализаторов, как правило, 
образуется смесь бутенов и изобутена в различных 
соотношениях. Более селективными по линей-
ным н-бутенам являются цеолиты типа феррьерит  
(табл. 1. № 8, 9) [94, 95]. 

Превращения изобутанола при использовании 
катализаторов на основе оксида цинка с добавлени-
ем оксида титана и оксида хрома (табл. 1, № 3а, 3б) 
авторы [90] описывают протеканием двух парал-
лельных конкурирующих реакций – дегидратации 
и дегидрирования. Предполагается, что сильные 
льюисовские кислотные центры (Ti+4 и Cr+3) бо-
лее эффективно взаимодействуют с изобутанолом 
(основанием). Использование непромотированного 
оксида цинка с умеренной льюисовской кислотно-
стью ведет к уменьшению конверсии изобутанола. 
Сильная льюисовская кислотность катализатора 
с добавлением оксидов способствует преимуще-

ственному протеканию дегидратации, что приво-
дит к увеличению выхода изобутена. В конкуриру-
ющей реакции дегидрирования, которая в большей 
степени протекает на непромотированном оксиде 
цинка, образуется изобутаналь. По мнению авто-
ров, поверхность оксида цинка содержит меньше 
доступных льюисовских кислотных центров по 
сравнению с оксидом цинка, допированным окси-
дами Ti+4 и Cr+3. Кроме этого, поверхность оксида 
цинка содержит избыток анионов кислорода. Это 
в совокупности приводит к усилению протекания 
реакции дегидрирования, образованию изобутана-
ля и снижает выход изобутена. 

Образование линейных бутенов на смешанных 
оксидах титана и кремния (табл. 1, № 4а, 4б) авторы 
[91] объясняют не изомеризацией образующегося 
изобутена, а установлением термодинамического 
равновесия между промежуточно образующимися 

Таблица 1. Катализаторы и условия превращения изобутанола в бутены

№ 
п/п Катализатор Условия подачи 

изобутанола
Конверсия, 

%

Селективность, %
Ссылка

изобутен линейные 
бутены

1 γ-Al2O3 325°С, скорость подачи 
5 ч–1, содержание воды в 
изобутаноле 15 мас. % 

100 95 4
[88]

2а γ-Al2O3, 400°С, скорость подачи 
0.18 г/(см3·ч)

100 40.1 54.3
[89]2б γ-Al2O3, активированный 

серной кислотой
39.9 50.8

3а ZnO/бентонит 400°С, импульсный 
реактор, 0.5 г 

катализатора, 2 мкл 
изобутанола

90 40

[90]3б ZnO/TiO2/бентонит 100 60
3в ZnO/Cr2O3/бентонит ≈100 >60

4а 20.4%TiO2/SiO2 Изобутанол/азот = 30:70; 
275°С, 3.3 ч–1 

38 69 31
[91]4б 19.5%TiO2/SiO2 37 71 29

4в TiO2 1.3 ч–1 2 78 22
5а SiO2

300°С, 3 ч–1, 

3.5 58 31

[92]5б 20.4% TiO2/SiO2 64.8 60.5 35.5
5в 15.9% WO3/SiO2 94 63.9 34.4
5г 39.7% WO3/SiO2 99.3 62.5 35.5
6 2% Ga2O3/SiO2 400°С, 0.1 МПа, 1.25 ч–1 100 98.9 (сумма изобутена  

и н-бутенов) [93]

7 20% WO3/ZrO2 250°С,  
Pизобутанола = 0.003 МПа

98 80 20 [96]

8 Цеолит FER (SiO2/Al2O3 = 40) 250°С, 12.5 ч–1 90 17 81 [94]
9 Цеолит FER (SiO2/Al2O3 = 92) 250°С, 100 ч–1,  

Pизобутанола = 0.0045 МПа 
50 85 [95]
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изобутилкарбениевыми ионами и их последующим 
элиминированием (Е1) с образованием линейных 
бутенов. Аналогичный механизм образования про-
дуктов предложен в [92] для превращений изобу-
танола на оксиде кремния с добавлением оксидов 
титана и вольфрама (табл. 1, № 5а, 5б).

В работе [93] было показано, что продолжитель-
ное протекание реакции превращения изобутанола 
на катализаторе 2% Ga2O3/SiO2 ведет к увеличе-
нию соотношения цис-/транс-бутенов-2, что авто-
ры объясняют уменьшением выхода транс-бутена 
вследствие дезактивации катализатора. 

Согласно данным [96] селективность по  
цис/транс-бутенам, образующимся при конверсии 
изобутанола в бутены на катализаторах WO3/ZrO2, 
не зависит от кислотности катализатора (содержа-
ния WO3). Преобладающим продуктом был изобу-
тен (табл. 1, № 7). 

Авторы [94, 95] предполагают, что дегидратация 
изобутанола на цеолите типа феррьерит протекает 
с образованием изобутилкарбениевых ионов на 
бренстедовских кислотных центрах (рис. 4). Про-
тонный перенос, ведущий к образованию изобуте-
на, протекает в отсутствие воды, но тормозится в 
присутствии воды, а также при образовании мяг-
кого кокса. Изобутилкарбениевый ион может диф-
фундировать в структуру цеолита и реагировать с 
доступными и достаточно сильными бренстедов-
скими кислотными центрами, что ведет к изомери-
зации в линейные карбкатионы за счет метильного 
сдвига.

Эти бренстедовские кислотные центры (воз-
можно расположенные на входе в поры цеолита) не 
подвержены воздействию воды и образующегося 
мягкого кокса, что приводит, при возросшем вре-
мени контакта и продолжительном времени работы 

катализатора, к высокой селективности по линей-
ным бутенам. Авторы [94] также предполагают, что 
образование воды ингибирует реакцию протонного 
сдвига в изобутилкарбениевом ионе или депрото-
нирование кислотных центров, способствующих 
образованию изобутена. Однако наличие воды не 
ингибирует кислотные центры, на которых про-
текает изомеризация изобутилкарбениевых ионов 
в линейные карбкатионы, что и приводит к обра-
зованию линейных бутенов. То есть, при высокой 
конверсии изобутанола наличие воды и образу-
ющегося кокса способствует ингибированию не-
селективных центров, отвечающих за реакцию 
протонного сдвига, что приводит к высокой селек-
тивности образования линейных бутенов.

Кинетику и механизм превращения изомерных 
бутанолов на цеолите HZSM-5 с кремнеземным 
модулем 50 изучали в [97]. Было показано, что изо-
бутанол может дегидратироваться уже при 180°С, 
причем изобутен образуется вследствие прямой 
дегидратации изобутанола, а не через стадию об-
разования диизобутилового эфира, как в случае  
н-бутанола.

Представленные выше данные демонстрируют 
возможность использования изобутанола, в том 
числе биогенного происхождения, для селективно-
го получения ценных полупродуктов нефтехимии –  
изобутена и изомерных бутенов на различных ок-
сидных катализаторах. 

В то же время, согласно [98, 99] при превра-
щении изобутанола на фосфатах Ni0.5Zr2(PO4)3 и 
Na1–2xCuxZr2(PO4)3 протекают конкурентные реак-
ции дегидратации и дегидрирования изобутанола с 
образованием изобутена или изобутаналя, соответ-
ственно. На катализаторах Bi4V2–2xCu2xO11–δ [100] 
удается селективно получать изобутаналь.

OH
+H+

OH2
H2O

CH2

C
H

−H+

н-Бутены

C
−H+

изо-Бутен

Маршрут 1

Маршрут 2

Вода и кокс×Изобутанол

Рис. 4. Предполагаемая схема превращения изобутанола в бутены на цеолите типа феррьерит (адаптировано из [94]).

н-Бутены

изо-Бутен
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Биоизобутанол также рассматривается как 
перспективное сырье для получения ценных по-
лупродуктов основного органического синтеза – 
ароматических углеводородов, преимущественно 
бензол–толуол–ксилольной фракции С6–С8 (БТК), 
а также олефинов С2–С4. Образование этих про-
дуктов происходит результате превращений пер-
вично образующихся бутенов. В табл. 2 приведе-
ны данные о катализаторах и условия проведения 
превращений изобутанола, позволяющих получать 
указанные продукты. 

Данные табл. 2 показывают, что более эффек-
тивными катализаторами получения ароматиче-
ских углеводородов (в том числе БТК), являются 
цеолиты структурного типа MFI, промотированные 
цинком или галлием. Для селективного получения 
олефинов С2–С4 предпочтительно использовать не-

промотированные цеолиты структурного типа MFI 
(типа ZSM-5) и FAU (типа USY).

Авторы [101] показали (табл. 2, № 1б), что при 
превращении изобутанола с использованием ката-
лизаторов на основе цеолита HZSM-5 более вы-
сокое давление способствует увеличению выхода 
аренов. Предполагается, что арены образуются из 
продуктов олигомеризации изобутена, полученно-
го дегидратацией изобутанола. А увеличение дав-
ления, согласно принципу Ле-Шателье, смещает 
равновесие в сторону образования олигомеров изо-
бутилена. Введение 0.51% цинкового промотора 
оказывало незначительное влияние на увеличение 
выхода аренов. 

В то же время, по мнению авторов [102] введе-
ние цинка в цеолит HZSM-5 способствует повы-
шению выхода аренов за счет подавления сильной 

Таблица 2. Катализаторы и условия проведения реакций превращения изобутанола в олефины С2–С4 и ароматические 
углеводороды

№ п/п Катализатор Условия подачи 
изобутанола 

Выход, мас. %

Ссылкаолефины 
С2–С4

арены БТК

1а

HZSM-5 (SiO2/Al2O3 = 38)

470°С, 0.68 МПа, 2.5 ч–1, 
мольное отношение  

азот/спирт = 1

8.1 21.1 16.3 

[101]0.34 МПа 17.9 16.4 12.8
1б 0.51% Zn/H-ZSM-5  

(SiO2/Al2O3 = 38)
0.34 МПа 20.5 16.4 13.3
0.68 МПа 12.7 19.5 15.0

1в 0.51% Zn/H-ZSM-5  
(SiO2/Al2O3 = 28)/асбест

1.7 МПа 7.0 22.9 17.4
0.34 МПа 19.9 18.1 15.2

2а Цеолит USY (SiO2/Al2O3 = 8.6)
450°С,  

0.1 МПа,  
3.88 ч–1

83.6 (80.1% – 
бутены) 

2.5 0.9 [102]

2б Цеолит Бета (SiO2/Al2O3 = 63.2) 41.2 15 7.9
2в Цеолит ZSM-5 (SiO2/Al2O3 = 68.6) 4.3 42.3 35.3
2г 5.1% Zn/ZSM-5 (SiO2/Al2O3 = 68.6) 9.3 61.4 54.4
3а HZSM-5 (SiO2/Al2O3 = 25) 550°С, 0.1 МПа, 1.25 ч–1 77.4 9.5 9.5 [93]3б 2% Ga/HZSM-5 17.6 56.2 55.2
4

1.04% Ga/HZSM-5  
(SiO2/Al2O3 = 56.3

400°С, 1.74 ч–1, подача 
гелия 15 мл/мин 

7.14 51 42.7

[103]Подача углекислого газа 
15 мл/мин

8.3 59.4 51.8

5а HMFI (SiO2/Al2O3 = 136) 550°С, 0.1 МПа, 2.0 ч–1 54 14 12
[104]5б 1% Zn/1% CrHMFI  

(SiO2/Al2O3 = 40) 550°С, 0.1 МПа, 2.1 ч–1 38 40 39

6 MFI/MCM-41 400°С, 0.1 МПа, 1.9 ч–1 24 25 8 [105, 106]
7 1% Zn/1% CrMFI/MCM-41 450°С, 0.1 МПа, 2.3 ч–1 27 [107, 108]
8 HMFI/SiC 600°С, 2.73 ч–1, 0.1 МПа 66 18 17 [110]
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бренстедовской кислотности непромотированного 
цеолита, поскольку присутствие в катализаторах 
сильных бренстедовских центров катализирует 
реакции крекинга, приводящие к образованию 
алканов С3–С4. Введение ионов цинка также спо-
собствует протеканию рекомбинантной десорбции 
атомов водорода с образованием молекулы Н2. Это 
приводит к подавлению реакций переноса водоро-
да, снижению выхода алканов С3–С4 и способству-
ет протеканию реакции дегидрирования с образо-
ванием ароматических соединений. Видно (табл. 2,  
№ 2г) что промотирование HZSM-5 цинком в ко-
личестве 5.1% существенно повышает выход  
аренов. Цеолиты Y и Бета в отличие от HZSM-5, 
более эффективны в образовании олефинов С2–С4  
(табл. 2, № 2а–2в).

Авторы [93] объясняют высокое содержание 
этилена и пропилена в продуктах превращения 
изобутанола на HZSM-5 протеканием реакций кре-
кинга олигомеров, образующихся при олигомери-
зации изобутена – первичного продукта дегидрата-
ции изобутанола.

Введение галлия (табл. 2, № 3б) способствует 
протеканию реакции дегидрирования промежуточ-
ных соединений за счет рекомбинантной десорб-
ции атомов водорода (как и в случае с цинком), что 
ведет к увеличению выхода аренов.

Проведение конверсии изобутанола при допол-
нительной подаче в реактор углекислого газа [103] 
(табл. 2, № 4) также способствует повышению вы-
хода аренов. Предполагается, что протеканию ре-
акции дегидроциклизации олигомеров бутенов с 
образованием ароматических углеводородов спо-
собствует связывание образующегося водорода 
углекислым газом за счет обратной реакции водя-
ного газа.

В [104] показано, что введение цинка и хрома в 
цеолит структурного типа HMFI с кремнеземным 
модулем 40 увеличивает как суммарное содержа-
ние кислотных центров, так и количество слабых 
кислотных центров и кислотных центров средней 
силы. Это способствует увеличению выхода аренов 
при превращении изобутанола (табл. 2, № 5). Не-
промотированный цеолит HMFI с кремнеземным 
модулем 136 преимущественно образует олефины 
С2–С4 за счет преобладания сильных кислотных 
центров (табл. 2, № 5а).

Превращения изобутанола также изучали с ис-
пользованием в качестве катализатора микро-ме-
зопористого композита НMFI/MCM-41 (табл. 2, 
№ 6), синтезированного битемплатным гидро-
термально-микроволновым методом [105, 106]. 
Наблюдалась 100%-ная конверсия изобутанола. 
Выход жидких углеводородов составил 61 мас. %.  
Содержание бензола не превышало 1 мас. % при 
суммарных выходах аренов 25 мас. %, изо- и  
циклоалканов – 19 мас. %. 

В [107, 108] показано, что синтезированный ги-
дротермально-микроволновым методом микро-ме-
зопористый композит НMFI/MCM-41, совместно 
промотированный цинком и хромом (табл. 2, № 7), 
может рассматриваться как перспективный ката-
лизатор получения п-ксилола из изобутанола. При 
100%-ной конверсии изобутанола выход п-ксилола 
составил 7 мас. %. Содержание п-ксилола в полу-
ченных жидких углеводородах достигало 17 мас. %,  
а доля п-ксилола среди его изомеров – 78%. Со-
вместное введение цинкового и хромового про-
моторов оказывает влияние на природу брен-
стедовских и льюисовских кислотных центров 
катализатора, что, видимо, способствует высокой 
селективности образования п-ксилола. Получае-
мый п-ксилол является наиболее востребованным 
изомером ксилолов, ценным полупродуктом для 
производства терефталевой кислоты и полиэтилен-
терефталата [109]. 

Авторами [110] сообщается о конверсии  
изобутанола на микро-мезопористом композите 
HMFI/SiC, синтезированном гидротермально-ми-
кроволновом методом непосредственно в протон-
ной форме. Отмечается высокий суммарный выход 
ценных полупродуктов нефтехимии – олефинов 
С2–С4 и ароматических углеводородов – 84 мас. %. 
Содержание БТК в аренах составило 94%. Кроме 
этого, достигалась наибольшая производитель-
ность по пропилену среди известных катализато-
ров превращения изобутанола – 0.846 г/(г·кат·ч).

В работах [111–115] изучено применение изобу-
танола как сырья для получения синтез-газа паро-
вым риформингом или реакцией кислородной кон-
версии. Разработка подобных процессов открывает 
путь от биоизобутанола к «зеленому» водороду и 
«зеленым» продуктам синтеза Фишера–Тропша.

На катализаторе Rh/Al2O3 наибольший выход 
водорода в кислородной конверсии изобутанола 
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достигал 63% [114]. В работах [112–114] отмечает-
ся, что высокий выход водорода удалось достичь 
при паровом риформинге изобутанола на катали-
заторах Ni/Al2O3. В работе [112] при паровом ри-
форминге изобутанола выход водорода составил 
84% на катализаторе 25% Ni/Al2O3, что согласуется 
с результатами, полученными в [113]. В [114] вы-
ход водорода около 80% достигнут на катализаторе 
4.3% Ni/Al2O3. 

Также для получения водорода из изобутанола 
используют автотермическую конверсию в присут-
ствии воды и кислорода. В [116] на катализаторе 
1% Rh/α-Al2O3 выход водорода составил 70% при 
100%-ной конверсии спирта. 

В ряду катализаторов, содержавших Ru, Ni, Ce, 
Zr, нанесенных на Al2O3, лучшие результаты в ав-
тотермической конверсии изобутанола показал ка-
тализатор 0.3 % Ru/10% Ni/3% Ce/Zr/Al2O3, при ис-
пользовании которого удалось полностью подавить 
образование кокса [117].

Авторы [118] изучали превращения изобутано-
ла на катализаторах Pt/Al2O3, модифицированных 
интерметаллидом TiFe0.95Zr0.03Mо0.02 или его ги-
дридом. При 350°С, давлении 5.0 МПа, скорости 
подачи изобутанола 0.5 ч–1 в среде аргона конвер-
сия изобутанола составляла 66–67%. Образовы-
валось 6–12% газообразных продуктов, 12–15% 
кислородсодержащих продуктов, преимуществен-
но 2-метилпропаналя и изобутилбутирата, и, в за-
висимости от природы катализатора, различные по 
составу жидкие углеводороды. На гидридсодержа-
щем катализаторе их выход составил 17%, причем 
они состояли преимущественно из диметилгекса-
нов (выход 11%), других изоалканов (выход 5%) и 
ксилолов (выход 1%). На катализаторе, не содер-
жащем гидридной фазы, выход жидких углеводо-
родов, представленных олефинами и диенами, со 
следами толуола, составил 14%.

Таким образом, в результате каталитических 
превращений биоизобутанола можно реализовать 
процессы получения ценных полупродуктов не-
фтехимии – бутенов различного состава, аромати-
ческих углеводородов, олефинов С2–С4 с высоким 
содержанием пропилена и этилена, водорода.

ОБ ОСОБЕННОСТЯХ ПРОТЕКАНИЯ  
ПРЕВРАЩЕНИЙ ИЗОБУТАНОЛА  

НА ЦЕОЛИТНЫХ КАТАЛИЗАТОРАХ
Данные табл. 2 показывают, что катализаторы 

на основе цеолитов позволяют превращать изобу-
танол в такие ценные полупродукты нефтехимии, 
как олефины С2–С4 и ароматические углеводороды. 
Поэтому представляет интерес более детально рас-
смотреть литературные данные о возможных ме-
ханизмах превращения изобутанола на цеолитных 
катализаторах. 

Перспективными катализаторами превращения 
изобутанола в ароматические углеводороды и оле-
фины С2–С4 являются катализаторы, содержащие 
цеолиты структурного типа MFI (типа ZSM-5). 
Превращения изобутанола на цеолитных катализа-
торах – комплекс последовательных и параллель-
ных реакций, первая стадия которых – дегидрата-
ция спирта с образованием изобутена, способного 
к дальнейшей изомеризации и олигомеризации. 
Суммарная кислотность, соотношение бренстедов-
ских и льюисовских кислотных центров, пористая 
структура цеолита и природа промотирующих до-
бавок оказывают определяющее влияние на про-
текание последующих превращений бутенов и со-
став конечных продуктов. 

Авторы [93], изучая превращение изобутанола 
в олефины и ароматические углеводороды на цео-
лите HZSM-5, предложили схему образования про-
дуктов реакции, показанную на рис. 5. 

Образующиеся в результате процессов дегидра-
тации и изомеризации изобутен и бутены димеризу-
ются в олефины С8 и способны далее превращаться 
в олефины С2–С5 и С6–С8 в результате обратимых 
реакций крекинга и олигомеризации. По мнению 
авторов, прямая циклизация и дегидрирование оле-
финов С6–С8 происходят в незначительной степени 
и вносят минимальный вклад в образование арома-
тических соединений. Предполагается, что образо-
вание ароматических углеводородов и низкомоле-
кулярных алканов С2–С5 происходят в результате 
протекания реакций с переносом водорода между 
олефинами С2–С5 и С6–С8. 

В той же работе, используя данные ИК-Фурье 
спектроскопии диффузного отражения, авторы 
установили, что при превращении изобутанола на 
промотированном галлием катализаторе Ga–ZSM-5 
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протекают те же реакции, что и на катализаторе 
HZSM-5. 

Однако введение галлия способствует возраста-
нию вклада реакции дегидроциклизации олефинов 
С6–С8 с образованием ароматических углеводоро-
дов. Среди ароматических соединений преоблада-
ют углеводороды С8 (этилбензол и ксилолы), кото-
рые образуются в результате взаимодействии двух 
молекул бутена/изобутена и дегидроциклизации 
димеров. В то же время бензол и толуол, по мне-
нию авторов, образуются в результате вторичных 
процессов, таких как крекинг олефинов С8 и олиго-
меризация олефинов С2–С5. Авторы отмечают, что 
введение галлия не препятствовало протеканию 
реакций переноса водорода, поскольку селектив-
ность образования алканов С2–С5 осталась практи-
чески неизменной.

Также авторами [93] отмечается, что на не со-
держащих цеолит катализаторах 2% Ga–SiO2 и  
4% Ga–SiO2 выход бутенов достигал практиче-
ски 100% в расчете на поданный изобутанол. 
То есть, частицы оксида галлия катализируют 
лишь дегидратацию изобутанола и его изоме-
ризацию, но не участвуют в дальнейших вто-
ричных реакциях превращений изобутена и бу-
тенов. Поэтому Ga–SiO2, преимущественно 
содержащий льюисовские кислотные центры, 
может быть использован в качестве селективно-
го катализатора получения бутенов. Протекание 

вторичных процессов образования ароматических 
углеводородов невозможно без участия бренсте-
довских кислотных центров цеолита HZSM-5.  
Таким образом, наличие пары бренстедовских кис-
лотных центров цеолита и ионов галлия (которые 
частично замещают бренстедовские кислотные 
центры) приводит к «синергетическому эффекту», 
способствующему селективному образованию аре-
нов. Аналогичный вывод был сделан другими авто-
рами при изучении дегидрирования пропана [119] 
и превращения метанола в арены [120].

В [103] изучали превращение изобутанола на 
непромотированных и промотированных Ga или 
Zn цеолитах HZSM-5 с дополнительной подачей 
в реактор углекислого газа. Авторы предполага-
ют, что углекислый газ может взаимодействовать 
с водородом, который образуется при дегидро-
циклизации олефинов, с образованием монооксида 
углерода и воды. Это, в свою очередь, способствует 
смещению равновесия в сторону дегидроциклиза-
ции олефинов и образования ароматических угле-
водородов (рис. 6). 

Суммарная схема превращений изобутанола в 
ароматические углеводороды на промотированном 
цеолите M/ZSM-5, предложенная в [103], приведе-
на на рис. 7. 

Изобутилен образуется при дегидратации изо-
бутанола, затем димеризуется с образованием 
изоолефинов С8, после чего протекают реакции 
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Рис. 5. Схема превращений изобутанола на цеолите HZSM-5 (адаптирована из [93]).
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олигомеризации и дегидроциклизации с образова-
нием аренов. На примере катализатора Ga–ZSM-5, 
авторами было доказано, что активированный на 
частицах галлия углекислый газ связывает образу-
ющийся в качестве продукта дегидроциклизации 
водород, что приводит к увеличению выхода аро-
матических углеводородов. 

Приведенные в литературе данные о маршрутах 
превращения изобутанола на цеолитных катализа-
торах показывают, что образующийся в результате 
дегидратации изобутанола изобутен подвергается 
олигомеризации с образованием изоолефинов С8 
и выше. Однако, дальнейшие стадии превращения 
олигомеров изобутена в ароматические углеводо-
роды, согласно литературным данным, зависят от 
присутствия и природы промоторов. Присутствие 

промоторов способствует протеканию процессов 
дегидроциклизации, в то время как на непромоти-
рованных цеолитах арены могут преимущественно 
образовываться за счет реакций переноса водорода. 
Необходимо отметить, что введение промоторов 
(Zn, Ga) ведет к созданию дополнительных льюи-
совских кислотных центров, что, с одной стороны 
облегчает протекание стадии дегидратации спирта, 
а с другой стороны может способствовать возник-
новению «синергетического эффекта» с бренсте-
довскими кислотными центрами [93], на которых 
протекают реакции олигомеризации, циклизации 
и дегидроциклизации, приводящие к образованию 
ароматических углеводородов. Кроме этого, дан-
ные промоторы способствуют дегидрированию за 
счет рекомбинантной десорбции атомов водорода.

Рис. 6. Схема смещения равновесия в сторону образования ароматических углеводородов при участии углекислого газа в 
превращении изобутанола на цеолитах (адаптирована из [103]).

Рис. 7. Предполагаемый механизм ароматизации изобутанола на M/ZSM-5 в присутствии углекислого газа (адаптирована 
из [103]).

3H2

H2
CO2

CO + H2O

Изобутанол
Олефины

(интермедиаты) Арены

Парафины

н-C4
=

C1−C4

Продукты крекинга Дегидроароматизация
CO2

Арены
C6, C7, C8, C9/C10

Разветвленные
C8

=

Димеризация

CO2
Циклизация

Ароматизация
CO2

Деалкилирование
CO2

Циклизация
CO2

Олигомеризация

C8
=

Изобутанол изо-C4
=

Димеризация

Дегидратация

Изомеризация

Дегидрирование
CO2



НЕФТЕХИМИЯ  том 61  № 6  2021

731БИОИЗОБУТАНОЛ – ПЕРСПЕКТИВНОЕ СЫРЬЕ

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Представленный материал показывает, что 

достижения генной инженерии позволили реа-
лизовать в промышленном масштабе получение 
биоизобутанола из продуктов переработки раз-
личных видов растительного сырья. Существую-
щие мощности по производству биоэтанола могут 
быть успешно перепрофилированы для получения 
биоизобутанола. В результате биоизобутанол ста-
новится перспективным возобновляемым сырьем 
для получения компонентов моторных топлив и 
продуктов нефтехимии. Использование биоизобу-
танола в качестве добавки к моторным топливам 
имеет ряд преимуществ по сравнению с другими 
биоспиртами. 

Одними из ключевых продуктов переработки 
биоизобутанола являются изобутилен и бутены. 
Для селективного получения изобутена предпоч-
тительно использовать в качестве катализатора  
γ-оксид алюминия, а для получения линейных  
бутенов – цеолит структурного типа феррьерит.

Каталитические системы на основе цеолитов 
структуры MFI позволяют получать из биоизоб-
утанола олефины С2–С4 с высоким содержанием 
пропилена и этилена, а также ароматические угле-
водороды с высоким содержанием бензол-толу-
ол-ксилольной фракции, в том числе, п-ксилола.

Все это позволяет рассматривать биоизобутанол 
как конкурентноспособное перспективное возоб-
новляемое альтернативное нефтяному сырье для 
получения «зеленых» углеводородов и целого ряда 
ценных нефтехимических продуктов. Использова-
ние биоизобутанола расширяет сырьевую базу не-
фтехимии, способствует декарбонизации промыш-
ленности и снижению нагрузки на окружающую 
среду за счет поддержания баланса производимого 
и потребляемого углекислого газа. 
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