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Аннотация. Изучено влияние концентрации цинка, вводимого в HZSM-5, на 
кислотные и каталитические свойства этого цеолита в процессе превращения 
этанола в высокооктановые компоненты моторных топлив в температурном 
интервале 350–450 °С. На основании данных ИК-спектроскопии показано, что 
с увеличением содержания цинка в цеолите с 1,0 до 3,0 мас.% происходит пере-
распределение кислотных центров – уменьшение концентрации сильных кис-
лотных центров Бренстеда (В) и увеличение концентрации кислотных центров 
Льюиса (L) средней силы (снижение соотношения В/L кислотных центров с 
3,53 до 0,44). Все это оказывает решающее влияние на изомеризующую и аро-
матизирующую селективность катализатора. Максимальная селективность по 
изопарафинам (43,9%) достигается на цеолите, содержащем 2,0 маc.% цинка 
при отношении В/L, равном 0,66. Катализат, полученный при 300–350 °С, по 
содержанию бензола (1,0 мас.%), ароматических (30,0 маc.% ) и олефино-
вых (2,0 мас.%) соединений соответствует стандарту Евро-5.
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В последние годы помимо традиционных 
процессов переработки нефти особое внимание 
привлекают новые высокоэффективные техно-
логии получения ценных углеводородных про-
дуктов из альтернативного неуглеводородного 
сырья – метанола и этанола. Поскольку во всем 
мире происходит ужесточение требований к ох-
ране окружающей среды возникает необходи-
мость использования возобновляемых сырьевых 
ресурсов.

Биоэтанол – один из видов возобновляемо-
го сырья. Его получают путем ферментативной 
переработки растительной биомассы. Биоэтанол 
можно использовать как базовое сырье в целях 
получения компонентов моторных топлив и про-
дуктов нефтехимической промышленности [1‒3].

Использование биоэтанола для получения 
ценных высокооктановых компонентов требует 
разработки катализаторов обладающих высокой 
активностью, селективностью и стабильностью 
работы.

Для производства моторных топлив повышен-
ной экологической чистоты необходимо умень-
шить содержание в них ароматических углеводо-
родов и увеличить содержание изопарафиновых 
углеводородов, повышающих октановое число 
топлива, что может быть достигнуто с помощью 
катализаторов на основе высококремнеземных 
цеолитов типа ZSM-5 [4, 5]. При превращении 
биоэтанола на цеолите со структурой ZSM-5 обра-
зуется ряд ароматических и алифатических угле-
водородов разного строения [6‒9].

Перспективными катализаторами конверсии 
этанола в олефиновые С2–С3 [9‒12], ароматиче-
ские [13, 14] углеводороды и углеводороды бен-
зинового ряда являются катализаторы на основе 
цеолита ZSM-5 [15, 16]. 

В реакции конверсии этанола за процесс обра-
зования ароматических углеводородов отвечают 
сильные кислотные центры, а основным интер-
медиатом реакции служит этилен [9‒11]. Приро-
да модификатора существенно влияет на состав 
и распределение продуктов при превращении 
метанола в присутствии цеолитного катализа-
тора. Модифицирование ZSM-5 оксидом галлия 
существенно уменьшает число бренстедовских 
кислотных центров катализатора, в результате 
чего возрастает селективность по жидким угле-
водородам [8]. Добавка Сr или Ni приводит к уве-
личению выхода ароматических углеводородов, 
модифицирование лантаном и вольфрамом уве-
личивает образование низких олефинов [16‒17], 
а введение Zr повышает выход изопарафиновых 
углеводородов [18‒19]. Катализаторы ZSM-5, 
модифицированные фосфором, показывают по-
вышенную стабильность и селективность по про-
пилену [12]. 

Цеолитные катализаторы НZSM-5, модифици-
рованные Ga или благородными металлами, по-
казывают более высокую селективность в отно-
шении БТК (бензол, толуол, ксилолы), в то время 
как модифицирование Fe и Cr приводит к повы-
шению селективности по отношению к олефинам 
C3–C4 [9, 12, 20].

of motor fuels in the temperature range 350–450 °C has been studied. Based on the 
data of IR spectroscopy, it was shown that with an increase in the zinc content in the 
zeolite from 1.0 to 3.0 wt. %, a redistribution of acid sites occurs – a decrease in the 
concentration of strong Bronsted acid sites (B) and an increase in the concentration 
of Lewis acid sites (L) of the average strength (decrease in the ratio of B/L-acid 
sites from 3.53 to 0.44). All this has a decisive infl uence on the isomerizing and 
aromatizing selectivity of the catalyst. The maximum selectivity for isoparaffi ns 
(43.9%) is achieved with a zeolite containing 2.0 wt. % zinc with a B/L ratio of 
0.66. The catalyst obtained at 300–350°C corresponds to the Euro-5 standard in 
terms of the content of benzene (<1.0 wt. %), aromatic (<30.0 wt. %), and olefi nic 
(<2.0 wt. %).

Keywords: ethanol, conversion, selectivity, ZSM-5 zeolite, zinc, isomerization, crack-
ing, aromatization
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Модифицирование цеолита ZSM-5 переход-
ными металлами может привести к появлению 
наряду с кислотными новых активных центров, 
способных непосредственно взаимодействовать с 
образующимися углеводородами в процессе кон-
версии этанола и придать катализатору бифунк-
циональный характер с преобладанием изоме-
ризующей способности, что позволит увеличить 
содержание высокооктановых изопарафинов в 
составе моторного топлива [21, 22]. 

В связи c этим целью настоящей работы ста-
ло изучение влияния концентрации цинка на фи-
зико-химические, кислотные и каталитические 
свойства НZSM-5 в процессе превращения эта-
нола в высокооктановые компоненты моторных 
топлив, что имеет не только научное, но и важное 
практическое значение.

Экспериментальная часть

Исходную Н-форму цеолита HZSM-5 полу-
чали ионным обменом ZSM-5 (ЗАО «Нижнего-
родские сорбенты», Россия, Si/Al = 33) с NH4Cl: 
5,0 г ZSM-5 дважды кипятили с обратным холо-
дильником в 100 мл 1,0 М раствора NH4Cl в те-
чение 6 ч, а затем прокаливали (на воздухе) при 
550 °С в течение 4 ч [5]. Модифицированные це-
олиты Zn/HZSM-5 готовили методом пропитки 
(0,03–0,30 г/ 10 мл) с использованием водного 
раствора ацетата цинка Zn(СH3COO)2·H2O при 
70–80 °C в течение 24 ч.

Полученный порошок высушивали при 
110 °C в течение 4 ч, а затем 4 ч прокали-
вали при 550 °C на воздухе, в результате чего 
образовался Zn/HZSM-5, в котором содержание 
цинка составляло 1,0–3,0 мас.%. Перед исполь-
зованием цеолиты гранулировали прессованием 
без связующего вещества при максимальном дав-
лении 2,5×107 Па и просеивали для получения ча-
стиц диаметром 0,2–0,3 мм.

Инфракрасные спектры (4000–400 см–1) по-
лучали на приборе «BIO-RADFTS 3000MX». 
Образцы готовили в форме пластины диаме-
тром 20 мм путем прессования однородного 
слоя порошка. Затем пластину устанавливали 
в инфракрасной вакуумной ячейке, снабженной 
окнами KBr, и предварительно нагревали в ваку-
уме (~10–4 Па) при 450 °С в течение 2 ч. Адсорб-
цию пиридина проводили при 150 °С. Концентра-
цию кислотных центров Бренстеда (В) и Льюиса 
(L) определяли по интенсивности ИК-полос при 
1550 и 1450 см–1 [23, 24] соответственно при 200 
и 350 °С (табл. 1). Каталитические эксперимен-
ты осуществляли в кварцевом реакторе (длина 
10 см, внутренний диаметр 1,0 см), который по-
мещали в печь с микропроцессорным управлени-
ем. Загрузка катализатора составляла 2,0 г. Перед 
началом экспериментов катализаторы активиро-
вали в атмосфере воздуха в течение при 500 °С в 
течение 1 ч. В качестве сырья использовали 96% 
этанол марки «х.ч.». Реакцию осуществляли при 
атмосферном давлении в температурном интер-
вале 300–450 °С с объемной скоростью подачи 
сырья 1 ч–1. 

Анализ газообразных продуктов реакции про-
водили на газовом хроматографе «Agilent» одно-
временно на двух колонках длиной 3 м и диа-
метром 2 мм, заполненных сорбентами Porapac 
Q и молекулярным ситом марки «5А» при про-
граммируемой температуре термостата колонок с 
двумя изотермами 60–120 °С. На колонке, запол-
ненной Porapac Q, проводили разделение угле-
водородов С1–С4, а на колонке с цеолитом 5А – 
метана и водорода. Для анализа компонентного 
состава использовали детектор по теплопрово-
дности. Идентификацию компонентов проводили 
по времени удерживания. 

Количественный анализ жидких органиче-
ских продуктов процесса превращения этано-

Т а б л и ц а  1

Концентрация и распределение кислотных центров Бренстеда и Льюиса в катализаторах

Катализатор

Концентрация B (мкмоль/г) Концентрация L (мкмоль/г)

слабые и 
средние 
(200 °C)

сильные 
(350 °C) всего

слабые и 
средние 
(200 °C)

сильные 
(350 °C) всего B/L

HZSM-5 542 360 902 145 110 255 3,53

1,0 мас.% Zn/HZSM-5 75 180 255 200 70 270 0,94

2,0 мас.% Zn/HZSM-5 80 200 280 340 80 420 0,66

3,0 мас.% Zn/HZSM-5 65 170 235 480 60 540 0,44
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ла осуществляли на аппаратно-программном 
комплексе на базе хроматоргафа «Perkin Elmer 
Autosystem XL» на капиллярной колонке из 
кварцевого стекла (100 м  0,25 мм  0,25 мкм) с 
нанесенной жидкой фазой ZB-1. Водную фазу 
жидкого образца анализировали с помощью 
высокоэффективной жидкостной хроматогра-
фии Waters, используя анализатор показателя 
преломления. Октановые числа (по исследо-
вательскому методу) определяли расчетным 
методом на основании результатов газохро-
матографического анализа углеводородного 
состава исходного сырья и жидких продуктов 
превращения прямогонных бензинов на иссле-
дуемых катализаторах с помощью програм-
мы обработки Perkin Elmer Autosystem XL 
Analytycs. 

Селективность по продуктам определяли, ис-
пользуя следующее соотношение:

Результаты и их обсуждение

Из данных табл. 2 видно, что распределение 
продуктов при превращении этанола на HZSM-5 
существенно зависит от температуры реакции. 
С ростом температуры снижается выход алке-
нов, увеличивается выход углеводородов С3 и 
ароматических углеводородов. При темпера-
туре 300 °С основную часть продуктов реак-
ции составляют пропан + пропен (12,2 маc.%), 
изоалканы С4–С6 (11,7 маc.%) и ароматические 
углеводороды С6–С8 (10,5 маc.%). Увеличение 

температуры с 300 до 450 °С приводит к сни-
жению выхода этилена с 5,1 до 0,9 маc.% и воз-
растанию содержания ароматической фракции 
С6–С8 с 10,5 до 17,8 маc.% и тяжелой аромати-
ческой фракции С9–С14 с 2,0 до 8,4 маc.%.

На рис. 1 приведена зависимость селектив-
ности по реакциям изомеризации, крекинга и 
ароматизации при разных значениях темпера-
туры. Видно, что в температурном интервале 
350–450 °С в присутствии HZSM-5 селектив-
ность по крекингу и ароматизации выше, чем се-
лективность по реакции изомеризации. При бо-
лее низкой температуре (300 °С) селективность 
изомеризации (26,4%) несколько выше, чем се-
лективность ароматизации (25,0%). Увеличе-
ние температуры реакции до 450 °С приводит к 
резкому росту селективности по ароматизации 
(47,9 %). Однако при увеличении температуры 
реакции с 300 до 450 °С селективность по изо-
меризации снижается с 26,4 до 9,5%, а селектив-
ность по крекингу возрастает с 24,8 до 37,5%.

Модифицирование цеолита НZSM-5 цинком в 
количестве 1,0 маc.% существенно влияет на рас-
пределение продуктов реакции (табл. 1). Катали-
затор в реакциях изомеризации наиболее активен 
в области 300–350 °С. Содержание изоалканов 
(изо-С4–С8 + изо-С7–С14) при температуре реак-
ции 300 и 350 °С составляет 18,7 и 18,6 маc.% со-
ответственно. Модифицированный катализатор 
в реакциях ароматизации наиболее активен в 
высокотемпературной области 400–450 °С. Со-
держание ароматических углеводородов (АРУ 
С6–С8 + АРУ С9–С14) при 400 и 450 °С составля-
ет 20,4 и 20.6 мас.% соответственно.

Рис. 1. Зависимость селективности по реакциям крекинга (1), изомеризации (2),  арома-
тизации (3) от температуры на катализаторе НZSM-5
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С увеличением температуры процесса в про-
дуктах конверсии наблюдается рост содержания 
продуктов крекинга, особенно углеводородов С3 
(с 8,8 до 15,7 мас.%), и снижение содержания 
углеводородов н-С6–С14 (с 0,7 до 0,1 маc.%).

Сравнивая каталитическую активность не-
модифицированного и модифицированного 
катализаторов, можно утверждать, что мо-
дифицирование НZSM-5 цинком увеличива-
ет выход изоалканов изо-С4–С6 (11,7 маc.% 
против 15,2 маc.%) и изо-С7–С14 (1,5 маc.% 
против 3,7 маc.%), а также снижает выход 
бензол-толуол-ксилольный (БТК) фракции в 
температурном интервале 300–350 °С. После 
модифицирования НZSM-5 происходит сниже-
ние содержания бензола в жидких продуктах от 
0,7–1,9 до 0,5–0,6 маc.%.

Из рис. 2 видно, что в интервале температур 
300–350 °С катализатор 1,0% Zn/НZSM-5 про-
являет высокую изомеризирующую селектив-

ность. Селективность по реакциям изомеризации 
составляет 35,5–37,2%. Повышение температу-
ры реакции приводит к снижению изомеризи-
рующей селективности. Например, при 450 °С 
изомеризирующая селективность катализатора 
снижается до 19,8%. Однако повышение темпе-
ратуры способствует росту крекирующей и аро-
матизирующей селективности. Увеличение тем-
пературы реакции с 300 до 450 °С приводит к 
возрастанию крекирующей и ароматизирующей 
селективности с 17,7 до 36,7% и с 18,5 до 40,4% 
соответственно

В табл. 3 приведены данные о составе про-
дуктов превращения этанола на цеолитных 
катализаторах, содержащих 1,0–3,0 маc.%, 
цинка при разной температуре. Видно, что 
на всех катализаторах с повышением тем-
пературы возрастает содержание продуктов 
крекинга и ароматических углеводородов. 
Содержание изопарафиновых углеводородов 

Т а б л и ц а  2

Состав продуктов превращения этанола на НZSM-5 

Продукты
НZSM-5

300 °С 350 °С 400 °С 450 °С

H2 – – 0,1 0,1

C1–C2 0,2 0,6 1,9 2,9

C2H5OH 1,8 1,2 – –

C2H4 5,1 6,1 1,5 0,9

C3H8 + C3H6 12,2 13,8 15,8 17,3

н-С4–С5 0,5 0,8 0,7 0,6

н-C6–C14 0,6 0,2 0,1 –

изо-C4–C6 11,7 9,9 8,8 4,7

изо-С7–С14 1,5 1,1 0,8 0,5

н-C7–C14 0,4 0,3 0,2 0,1

Алкены C4–C6 2,4 1,1 0,8 0,4

Алкены C7–C14 0,9 0,3 0,2 0,2

С6Н6* 0,7 1,0 1,4 1,9

АРУ С6–С8 10,5 13,5 15,3 17,8

АРУ C9–C14 2,0 3,4 5,3 8,4

Нафтены C5–C6 – 0,1 0,3 0,1

Нафтены С7–С14 0,2 0,3 0,3 0,4

H2O 50,0 47,3 47,8 45,6
* В состав АРУ С6–С8  входит массовое содержание бензола. 
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Рис 2. Зависимость селективности по основным типам реакций превращения этано-
ла от температуры на катализаторе 1,0% Zn/НZSM-5: крекинг (1), изомеризация (2),  

ароматизация (3)

Рис. 3. Зависимость селективности по основным типам реакций превращения этано-
ла от температуры на катализаторе 2,0% Zn/НZSM-5: крекинг (1), изомеризация (2),  

ароматизация (3)

проходит через максимум. В температурном 
интервале 300–350 °С происходит рост со-
держания изопарафиновых углеводородов, а 
при температуре выше 350 °С этот показатель 
снижается.

Аналогичная зависимость (рис. 3) селектив-
ности по реакциям изомеризации, ароматиза-
ции и крекинга наблюдается на катализаторе 
2% Zn/НZSM-5. Сопоставление данных, полу-
ченных на катализаторах 1% Zn/НZSM-5 и 2% Zn/
НZSM-5 показывает, что увеличение содержания 
цинка в цеолите до 2 мас.% приводит к росту изо-
меризирующей и ароматизирующей селективно-

сти. В интервале температур 300–350 °С селек-
тивность по реакциям изомеризации возрастает 
с 35,5–37,2 до 39,3–42,5%. Дальнейшее повыше-
ние температуры снижает изомеризующую се-
лективность. Во всем температурном интервале 
наблюдается возрастание ароматизирующей се-
лективности (с 18,5–40,4 до 22,2–44,1%). Увели-
чение содержания цинка в НZSM-5 до 2,0 мас.% 
несколько снижает его крекирующую селектив-
ность (14,4–31,2%).

Увеличение содержание цинка в НZSM-5 с 
2,0 до 3,0 мас.% не способствует возрастанию 
его изомеризирующей селективности. В тем-
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Рис. 4. Зависимость селективности по основным типам реакций превращения этанола 
от температуры на катализаторе 3,0% Zn/НZSM-5: крекинг (1), изомеризация (2),  аро-

матизация (3)

пературном интервале 300–350 °С изомеризи-
рующая селективность снижается с 39,3–42,5 
до 32,4–35,4%. Увеличение содержания цинка 
до 3,0 мас.% существенно снижает крекирую-
щую селективность и повышает ароматизиру-
юшую селективность. В интервале температур 
300–450 °С крекирующая селективность снижа-
ется с 14,4–31,2 до 13,9–29,0%. а ароматизиру-
ющая селективность возрастает с 22,2–44,1 до 
31,3–48,2% (рис. 4). 

Таким образом, среди исследуемых катали-
заторов наиболее высокую селективность по 
изомеризации проявляет катализатор состава 
2% Zn/HЦВМ.

Жидкие продукты, полученные при разной 
температуре на катализаторе 2% Zn/НZSM-5, об-
ладают высоким октановым числом (табл. 4).

Углеводородный состав продуктов в темпера-
турном интервале 300–350 °С, который получа-
ется в пересчете на жидкие продукты, содержит 
большое число высокооктановых компонентов 
(41,2–43,2% изопарафиновых и 22,3–29,6% аро-
матических). Содержание бензола в жидкой 
углеводородной части не превышает 1,0 мас.%, 
что удовлетворяет требованиям стандарта мотор-
ного топлива «Евро-5,6». Для того, чтобы объ-
яснить влияние модифицирования на катали-
тические свойства HZSM-5, были исследованы 
кислотные свойства катализаторов методом ИК-
спектроскопии. 

Влияние модифицирования цинком на кон-
центрацию B- и L-центров приведено в табл. 1. 
Эффекты, обнаруженные при 200 и 350 °С, от-
несены соответственно к слабым и сильным кис-

лотным центрам [23, 24]. Как видно, с увеличени-
ем концентрации цинка в цеолите концентрация 
слабых и сильных кислотных центров Бренстеда 
уменьшается (десорбция при 200 и 350 °С), что 
приводит к увеличению концентрации более 
слабых кислотных центров Льюиса (десорбция 
при 200 °С), а также уменьшению концентра-
ции более сильных кислотных центров Льюиса 
(десорбция при 350 °С), что приводит к значи-
тельному снижению соотношения B/L центров с 
3,53 до 0,44. Можно предположить, что активные 
центры модифицированного цеолита, имеющие 
разную кислотность, реализуются индукцион-
ными эффектами при взаимодействии центров 
Бренстеда с соседними апротонными центрами, 
т.е. катионами цинка. Активация молекул воды 
в катионном поле Zn2+ может сопровождать-
ся образованием одной гидроксильной группы 
типа Бренстеда и одного гидроксила, связанно-
го с цинком (Zn(OH)+). Постепенное ослабление 
кислотных свойств НZSM-5 при увеличении 
содержания цинка в цеолите объясняется сле-
дующим: в процессе пропитки НZSM-5 рас-
твором соли цинка происходит обмен части 
ионов Н+ в цеолите на ионы Zn2+ и Zn(OH)+, 
возникающие при гидролизе ацетата цинка, а 
после разложения соли в процессе термообра-
ботки образуется оксид ZnO, который может 
взаимодействовать с Н+-цеолитом (твердой 
кислотой) по схеме:

ZnO + 2H+ → Zn2+ + H2O.

При этом часть ZnO остается в каналах и на 
внешней поверхности в виде наночастиц. В ре-
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Т а б л и ц а  4

Зависимость октанового числа катализата от температуры

Температура, °C 300 350 400 450

Октановое число по ИМ 100 115 117 118

Рис. 5. Схематическое изображение основных типов каталитически активных цинковых 
центров

Рис. 6. Общая схема превращения этанола в углеводороды по маршрутам на цеолитных 
катализаторах

зультате уменьшается протонная кислотность и 
соотношение B/L центров. На основании сопо-
ставления результатов ИК-спектроскопического 
исследования и каталитических данных можно 

сделать вывод о непосредственной связи между 
апротонной кислотностью модифицированных 
пентасилов, их активностью и селективностью 
в процессе превращения этанола в углеводоро-
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