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Изопропанол является одной из преобладающих органических примесей, содержащихся в биоэтаноле. 
Влияние примеси изопропанола в сырье на процесс получения этилена каталитической дегидрата-
цией 92%-ного этанола на алюмооксидном катализаторе исследовано в безградиентном реакторе 
в кинетической области протекания реакции при 350–400°С. Определена максимально допустимая 
концентрация изопропанола до 0.7 г·л–1 в этаноле, что эквивалентно 0.05 мол% в исходной газовой 
смеси. Показано, что такое содержание изопропанола в сырье не снижает активность катализатора 
и селективность по этилену, при этом подавляет образование ацетальдегида, водорода и бутилена, 
что способствует получению этилена лучшего качества. Испытан образец биоэтанола с содержанием 
изопропанола ~0.15 г·л–1, произведенный из мискантуса с применением азотнокислотной обработки 
биомассы. Показано, что показатели процесса и качество этилена, полученного в условиях дегидрата-
ции биоэтанола, несколько выше из-за пониженного образования побочных продуктов, чем в условиях 
дегидратации коммерчески доступного чистого этанола.
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В научной литературе широко обсуждаются раз-
личные аспекты процесса дегидратации этанола в 
этилен, который является одним из наиболее рас-
пространенных нефтехимических продуктов. Это 
обусловлено развитием альтернативных методов по-
лучения этилена из возобновляемой растительной 
биомассы, а также перспективами создания на базе 
этого процесса независимых от источников нефтехи-
мического сырья гибких технологических линий для 
малотоннажных производств высокомаржинальных 
продуктов на основе этилена [1, 2]. Технологическая 
цепочка от биомассы до этилена может быть упро-
щенно представлена следующим образом: биомас-
са → предварительная обработка биомассы с при-
менением механических и химических методов 
воздействия → предварительное осахаривание с 
получением гидролизата → осахаривание и сбра-
живание с получением слабого раствора этанола → 
→ кондиционирование этанола → каталитическая де-

гидратация этанола в этилен → кондиционирование 
этилена [3, 4]. В общем случае стадии кондициониро-
вания продукта/полупродукта нужны для концентри-
рования потока по основному веществу и удаления 
примесей, эти же стадии сопряжены с наибольшими 
экономическими затратами [5, 6]. Поэтому актуальны 
исследования, направленные на изучение влияния 
примесей в сырье и установление их допустимого 
количества.

Методы и реагенты, используемые при подготовке 
биосырья, могут оказывать решающее влияние на 
качество продукта и технологические показатели 
последующего процесса. Биоэтанол, полученный 
биоконверсией лигноцеллюлозной биомассы, может 
содержать остаточные микропримеси органических и 
неорганических веществ вследствие предварительной 
обработки биомассы или использования минераль-
ных удобрений для выращивания культур [3, 7–9]. 
Влияние примесей на выход полезных продуктов 

714 Банзаракцаева С. П. и др.



Влияние примеси изопропанола в сырье на получение этилена каталитической дегидратацией биоэтанола   715

исследовано для процессов термического разложения 
биомассы при сгорании и пиролизе [9, 10], рифор-
минга биоэтанола [11, 12], конверсии целлюлозы в 
этиленгликоль [8] и дегидратации этанола в этилен 
[3, 13]. 

Неорганические примеси могут снижать выход 
продукта и приводить к потере активности катализа-
тора [3, 8–10]. Микропримеси натрия в биоэтаноле, 
оставшиеся после предварительной обработки био-
массы, приводят к снижению выхода этилена при 
дегидратации биоэтанола на алюмооксидном катали-
заторе [3]. Такое негативное влияние следов натрия 
можно объяснить изменением кислотных свойств 
алюмооксидных катализаторов [14–16]. При замене 
щелочной предобработки биомассы гидроксидом нат-
рия [3] на азотнокислотную [4, 17] можно исключить 
наличие примесей натрия в биоэтаноле. 

Влияние органических примесей рассмотрено 
в работах [3, 11–13]. Показано, что в процессе ри-
форминга биоэтанола [11, 12] примеси С3 спиртов 
(пропанола и изопропанола) концентрацией около 
1 мол% в большей мере снижают выход водорода 
и ацетальдегида, при этом изопропанол оказывает 
более заметное влияние [12]. Спирты С3 являются 
одними из основных органических примесей в био-
этаноле [3]. В работе [3] высказано предположение, 
что двукратное снижение содержания С3 спиртов в 
биоэтаноле позволит повысить выход этилена, однако 
систематического исследования влияния С3 спиртов 
на процесс дегидратации биоэтанола не проводилось. 

Постоянно расширяется спектр биоресурсов, по-
тенциально пригодных для производства этилена 
каталитической дегидратацией биоэтанола. В усло-
виях прохладного климата России одним из перспек-
тивных видов непищевого растительного сырья для 
производства биоспиртов может стать российский 
мискантус [4, 17, 18]. Эта техническая культура се-
мейства злаковых при однократной посадке план-

тации на бедных почвах в течение 25 лет ежегодно 
дает урожай биомассы 15–18 т·га–1 и характеризуется 
высокой стойкостью при хранении. 

Цель работы — исследование влияния примеси 
изопропанола в биоэтаноле на процесс получения 
этилена каталитической дегидратацией этанола на 
алюмооксидном катализаторе, а также сравнение 
показателей процесса на коммерчески доступном 
этаноле и на биоэтаноле, полученном из мискантуса 
с применением азотнокислотной предобработки [4]. 

Экспериментальная часть

Коммерчески доступный этанол производства 
ОАО «Кемеровская фармацевтическая фабрика» с 
концентрацией основного вещества 92 мас% (образец 
К) использовался в качестве образца сравнения и для 
приготовления спиртовых  смесей с изопропанолом 
(i-PrOH). 

Спиртовые смеси КП1 и КП2 с различной кон-
центрацией изопропанола приготовлены путем сме-
шения образца К с изопропанолом чистотой более 
99.7 мас%. Составы основных компонентов и при-
месей во всех образцах этанола приведены в табл. 1.

Биоэтанол (образец М), полученный из мискан-
туса, был предоставлен лабораторией биоконверсии 
Института проблем химико-энергетических техноло-
гий СО РАН (ИПХЭТ СО РАН, г. Бийск). Получение 
биоэтанола из мискантуса включало предваритель-
ную обработку сырья разбавленной азотной кисло-
той, ферментативный гидролиз, совмещенный со 
спиртовым брожением, дистилляцию и ректифика-
цию биоэтанола [4, 17]. Образец биоэтанола в коли-
честве 1 л был наработан на опытно-промышленном 
производстве ИПХЭТ СО РАН методом, описанным 
в работах [19, 20]. Для концентрирования и снижения 
органических примесей была проведена повторная 
дистилляция биоэтанола. В результате был получен 

Таблица 1
Состав образцов и содержание органических примесей в расчете на безводный этанол

Компонент, примесь
Образец

К КП1 КП2 М

Содержание этанола в образце, мас% 92.00 91.93 91.63 92.5
Содержание примесей в безводном этаноле, г·л–1:

метанол
бутанол
пропанол
изопропанол
альдегиды и эфиры

0
0.02

0
0

0.00

0
0.02

0
0.66
0.00

0
0.02

0
3.49
0.00

0.03
0

0.19
0.15
0.06
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образец М с массовой долей этанола 92.5 мас%, со-
став органических примесей приведен в табл. 1. 

Каталитическая дегидратация этанола в этилен 
проводилась на лабораторной установке в безгра-
диентном проточном кварцевом реакто ре при 
атмо сферном давлении [21]. Кислотно-модифи-
цированный алюмооксидный катализатор (ОАКМ) 
был получен методом центробежной термохимиче-
ской активации гидраргиллита [16, 22]. Катализатор 
ОАКМ сформован в виде колец внешним диаме-
тром 6 мм, имел величину удельной поверхности 
208 м2·г–1, характеризовался бидисперсной пористой 
структурой при общем объеме мезопор 0.35 см3·г–1 
и среднем диаметре пор 6.7 нм. Фазовый состав со-
ответствовал смеси фаз γ- и χ-Al2O3: 53% γ и 47% χ 
[16]. Гранулы катализатора ОАКМ были измельчены 
и выбрана фракция 0.25–0.50 мм, что в интервале 
температур 350–400°С обеспечивало кинетическую 
область протекания реакции [21]. Объем загрузки 
катализатора — 1 мл, условное время контакта по 
газовой смеси — 0.28 с. На вход реактора подавали 
этанол (Э) или спиртовые смеси с массовой долей 
этанола около 92% и азот, который служил для учета 
изменения объема реакционной смеси в результате 
реакции. Состав исходной газовой реакционной сме-
си при исследовании различных образцов этанола 
был следующим (Э:Н2О: :N2:i-PrOH, мол%): 

образец К — 73.96:16.44:9.6:0.00; 
образец М — 74.83:15.51:9.66:0.0001; 
образец КП1 — 73.92:16.46:9.6:0.05;  
образец КП2 — 73.74:16.39:9.61:0.26.  
Перед подачей реакционной смеси катализа-

тор выдерживался в токе азота в течение 1 ч при 
550°С. Для того, чтобы все продукты находились в 
газовой фазе, линии обогревались при 115–180°С. 
Исходная реакционная смесь после системы под-
готовки в виде парогазовой смеси направлялась в 
реактор. Основным продуктом дегидратации этанола 
был этилен, другими продуктами, образовавшимися в 
заметных количествах, были вода, диэтиловый эфир, 
ацетальдегид, бутилен. После реактора реакционная 
смесь в обратном холодильнике при температуре 
14°С разделялась на жидкую фазу (конденсат) и га-
зовую фазу (этилен-сырец), проводился хроматогра-
фический анализ жидких и газообразных продуктов 
реакции [23]. Расчет конверсии этанола ХЭ и селек-
тивности по продуктам Si проводили по формулам

  (1)

  (2)

где , , ,  — концентрация этанола и азота 
на входе и выходе из реактора соответственно (мол. 
доли);  — концентрация продуктов реакции на вы-
ходе из реактора (мол. доли); νi — стехиометрический 
коэффициент i-того компонента. 

Массовый баланс во всем интервале измерений 
составлял 100 ± 5%.

Обсуждение результатов

Влияние изопропанола на показатели процесса 
получения этилена исследовали при вариации его 
концентрации в этаноле от 0 до 3.5 г·л–1. С увеличе-
нием концентрации изопропанола в исходном сырье 
(сi-PrOH) конверсия этанола (ХЭ) и селективности 
образования продуктов изменяются немонотонно 
(рис. 1). В области концентраций сi-PrOH < 0.7 г·л–1 
конверсия этанола ХЭ (рис. 1, а) и селективность по 
этилену SC2 (рис. 1, б) практически не изменяются, а 
при концентрации сi-PrOH > 0.7 г·л–1 резко снижаются. 
Зависимость селективности по диэтиловому эфиру 
SДЭЭ от сi-PrOH противоположна зависимости селек-
тивности по этилену (рис. 1, б). Селективности по 
побочным продуктам ацетальдегиду SАА и бутилену 
SС4 резко снижаются при сi-PrOH < 0.7 г·л–1, а затем 
изменяются мало (рис. 1, в). В присутствии изопропа-
нола в исходной реакционной смеси среди продуктов 
реакции появляются пропилен и этан (рис. 1, г), в 
отсутствие изопропанола в смеси побочные продукты 
пропилен и этан не наблюдались. Однако даже при 
малом содержании изопропанола сi-PrOH ~0.15 г·л–1 
селективность по этану была самой высокой ~0.6% и 
снижалась до ~0.3% при увеличении сi-PrOH (рис. 1, г). 

В процессе каталитической дегидратации этанола 
этилен образуется непосредственно из этанола и че-
рез промежуточное образование диэтилового эфира 
[21, 23]. С увеличением конверсии XЭ селективность 
по этилену SC2 увеличивается за счет снижения се-
лективности по диэтиловому эфиру SДЭЭ, который 
расходуется на образование этилена. В этом случае с 
увеличением конверсии по этанолу и в отсутствие су-
щественного образования побочных продуктов сумма 
селективностей по целевым продуктам этилену и ди-
этиловому эфиру (∑S) будет практически неизменной 
[16, 23]. Побочные продукты ацетальдегид и бутилен 
образуются соответственно из этанола и из этилена и 
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диэтилового эфира, а селективность их образования 
снижается при снижении конверсии этанола [21, 24]. 
Таким образом, величина селективности по диэтило-
вому эфиру характеризует скорость его образования 
из этанола и скорости его расходования на образова-
ние этилена и бутилена. 

Более наглядно оценить влияние концентрации 
изопропанола на состав продуктов реакции позво-
ляет зависимость селективностей по продуктам от 
конверсии этанола XЭ; в экспериментах повышение 
конверсии этанола происходило вследствие повыше-
ния температуры реакции от 350 до 400°С. 

Рис. 1. Влияние концентрации изопропанола в сырье на показатели процесса дегидратации этанола: конверсию 
этанола (а) и селективности по продуктам (б–г) при температуре 370–400°С.

С2 — этилен, ДЭЭ — диэтиловый эфир, АА — ацетальдегид, С4 — бутилен, С3 — пропилен.

Рис. 2. Зависимость селективности по продуктам дегидратации образцов сырья К, КП1, КП2 и биоэтанола М 
при различном содержании изопропанола в интервале температур 350–400°С.

∑S — суммарная селективность по основным продуктам С2 и ДЭЭ; SС4, SАА, SС3 — селективности по побочным про-
дуктам; содержание изопропанола приведено в табл. 1; SС3 = 0 для образцов К и М.
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В присутствии изопропанола снижение селек-
тивности по ацетальдегиду и бутилену более зна-
чительно, чем можно было бы ожидать вследствие 
снижения конверсии (рис. 2, б, в). Из-за пониженного 
образования бутилена (рис. 2, б) как побочного про-
дукта превращения диэтилового эфира селективность 
по диэтиловому эфиру выше (рис. 1, б), в результа-
те выше и сумма селективностей по целевым про-
дуктам ∑S (рис. 2, а). С увеличением концентрации 
изопропанола до 3.5 г·л–1 селективность по этилену 
снижается (рис. 1, б), в результате этого снижается 
величина ∑S (рис. 2, а). С понижением температуры 
при сi-PrOH = 3.5 г·л–1 увеличивается селективность 
по бутиленам (рис. 2, б), что влияет на снижение ∑S 
(рис. 2, а). Таким образом, изопропанол влияет на 
распределение продуктов: подавляя образование по-
бочных продуктов ацетальдегида и бутилена, он тем 
самым способствует накоплению диэтилового эфира. 
Однако более высокая селективность по диэтиловому 
эфиру (рис. 1, б) в присутствии изопропанола по-
зволяет предположить, что изопропанол затрудняет 
расходование диэтилового эфира на образование эти-
лена. Такое влияние изопропанола можно ожидать в 
том случае, если образование этилена из этанола и из 
диэтилового эфира происходит на разных активных 
центрах, что было показано в работах [25–28].

Основным продуктом превращения изопропанола 
по реакции (3) является пропилен:

 CH3CH(OH)CH3 → C3H6 + H2O. (3)

В экспериментах наблюдалось, что количество 
пропилена было в 1.5–8 раз больше количества из-
расходованного изопропанола. Мы предположили, 
что источником пропилена может также являться и 
этанол по реакции  

 C2H5OH → 2/3C3H6 + H2O. (4)

О возможности образования пропилена в условиях 
дегидратации этанола упоминалось в работе [13].

В расчетах селективности (рис. 1, 2) весь полу-
ченный пропилен отнесен к превращенному этанолу. 
Рассчитанная таким образом селективность образова-
ния пропилена не превышает ~1%; она увеличивается 
с увеличением сi-PrOH, мало изменяется с ростом тем-
пературы и соответственно с увеличением конверсии 
этанола (рис. 2, г).

Снижение конверсии этанола (рис. 1, а) может 
объясняться изменением активности катализато-
ра. Активность катализатора в условиях дегидра-
тации исследуемых образцов этанола можно оце-

нить по константе скорости (k), представленной в 
аррениусовских координатах (рис. 3). Активность 
катализатора примерно одинакова в условиях деги-
дратации чистого этанола К, а также образцов М и 
КП1 с сi-PrOH < 0.7 г·л–1, а в условиях образца КП2 с 
сi-PrOH ~ 3.5 г·л–1 была ниже в среднем на 35%. 

Таким образом, концентрация изопропанола ме-
нее 0.7 г·л–1 не влияет существенно на активность 
катализатора, однако снижает образование побочных 
продуктов, что, вероятно, вызвано модификацией 
активных центров катализатора, ответственных за 
превращение этанола в диэтиловый эфир с последу-
ющим образованием этилена [25–28]. Подобное яв-
ление наблюдалось в реакции парового риформинга 
этанола на алюмооксидном катализаторе: примесь 
изопропанола в большей мере снижала выход побоч-
ного продукта ацетальдегида, чем целевого — водо-
рода [12, 29].

Проведено сравнительное исследование биоэтано-
ла (М), полученного с применением азотнокислотной 
обработки мискантуса, и коммерчески доступного 
этанола (К) в процессе их дегидратации до этилена 
на ОАКМ-катализаторе в изотермическом реакторе. 
Способ приготовления биоэтанола М исключает на-
личие микропримесей солей Na, негативно влияющих 
на катализатор дегидратации этанола [3]. Содержание 
изопропанола в биоэтаноле М было незначительным: 
сi-PrOH ~ 0.15 г·л–1. Величины показателей конверсии, 
селективности по продуктам (рис. 2) и активности 
катализатора (рис. 3) для образца М мало отличались 
от величин, полученных на чистом коммерческом 
образце этанола К. 

С целью отразить связь качества этилена с чисто-
той применяемого сырья выполнена оценка состава 
сухого этиленсодержащего газа в предположении 

Рис. 3. Активность катализатора в дегидратации эта-
нола для образцов сырья К, КП1, КП2 с различным 
содержанием изопропанола и для образца биоэтанола 

М, полученного из мискантуса.
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полного удаления жидких продуктов из этилена-
сыр ца после реактора дегидратации этанола. Состав 
этилена изменяется в соответствии с ранее обсуж-
денными зависимостями селективности по продук-
там: бутиленам, пропилену, этану и ацетальдегиду в 
дегидратации сырья (рис. 2). 

В исследуемом процессе одновременно с побоч-
ным продуктом ацетальдегидом образуется водород 
по реакции

 C2H5OH → C2H4O + H2. (5)

Водород впоследствии может расходоваться на 
образование этана [13] по реакции

 C2H5OH + H2 → C2H6 + H2O. (6)

В условиях низкой селективности по ацетальде-
гиду (рис. 3) практически весь образовавшийся водо-
род расходуется на образование этана (табл. 2, КП1, 
КП2). 

Среди исследованных образцов наиболее чистым 
оказался этилен, полученный из этанола КП1 с при-
месью 0.7 г·л–1 изопропанола, — в нем наименьшее 
содержание побочных продуктов — пропилена и 
водорода. Этилен, полученный из чистого этанола 
К или из этанола КП2 с примесью изопропанола 
3.5 г·л–1, имеет более высокое содержание соответ-
ственно бутиленов или пропилена, и чистота таких 
образцов этилена ниже. Содержание этана в образцах 
незначительно увеличивается с ростом концентра-
ции изопропанола в сырье. Качество этилена, полу-
ченного из биоэтанола М, также оказывается выше, 
чем этилена, полученного из чистого этанола К, за 
счет меньшего суммарного содержания примесей 
побочных продуктов. Таким образом, максимально 
допустимое содержание примеси изопропанола в 
исходном сырье не должно превышать 0.7 г·л–1. Это 
позволяет сохранить высокие показатели каталити-

ческого процесса и получить конечный продукт — 
этилен высокого качества. 

Выводы 

Исследована связь между содержанием изопропа-
нола в сырье и составом конечных продуктов ката-
литической реакции дегидратации этанола в этилен, 
а также характер воздействия изопропанола на ак-
тивность и селективность катализатора. Содержание 
изопропанола до 0.7 г·л–1 в этаноле не снижает ка-
талитическую активность, но подавляет образова-
ние побочных продуктов (ацетальдегида, водорода 
и бутилена), что способствует получению более чис-
того этилена. Концентрация изопропанола 0.7 г·л–1 
определена как допустимая величина примеси изо-
пропанола в исходном биоэтаноле, не влияющая на 
процесс. Данный результат позволяет в перспективе 
оптимизировать процесс дегидратации биоэтанола 
в этилен за счет снижения затрат на стадиях конди-
ционирования сырья и продукта. Содержание изо-
пропанола ~3.5 г·л–1 и выше приводит к резкому 
снижению активности катализатора и увеличению 
селективности по диэтиловому эфиру. По результатам 
экспериментальных работ высказано предположе-
ние, что изопропанол в большей мере препятствует 
образованию этилена по последовательному марш-
руту через промежуточное образование диэтилового 
эфира, чем по прямому маршруту непосредственно 
из этанола. Причины снижения активности и меха-
низм воздействия изопропанола на активные центры 
катализатора требуют дальнейших исследований. 
Установлено, что показатели процесса и качество 
этилена, полученного из биоэтанола, произведенного 
из мискантуса с применением азотнокислотной обра-
ботки биомассы, в сравнении с чистым этанолом не-
сколько выше вследствие пониженного образования 
побочных продуктов. 

Таблица 2
Состав сухого этиленсодержащего газа, полученного при дегидратации образцов этанола и биоэтанола 

на кислотно-модифицированном алюмооксидном катализаторе в лабораторном реакторе при 400°С

Компонент
Содержание, мол%, в образце

К М КП1 КП2

Этилен 98.27 98.38 99.06 98.73 
Этан 0.00 0.51 0.31 0.37 
Водород 0.65 0.05 0.00 0.00 
Бутилен 1.08 1.06 0.57 0.45 
Пропилен 0.00 0.00 0.07 0.45 
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