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биологически активных веществ, требуется проводить процесс трансформации при 

температуре 450 °С; наибольшее значение концентрации фазы С5–С6 (39,5 масс. %) 

достигается при скорости подачи алифатического спирта 0,3 мл/мин, наименьшее 

(15,5 масс. %) – при скорости 0,15 мл/мин. 
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ВВЕДЕНИЕ 
В последнее время синтез синтетических углеводородов стал крайне важным из-за 

сокращения естественных источников получения сырья, энергетических и экологических 

проблем, а также из-за изменений климата, вызванных в частности выбросами парниковых 

газов. 

Искусственные углеводороды можно получить из различного органического 

материала: растений и остатков сельскохозяйственных культур (биомассы). Эти продукты 

могут служить полноценной альтернативой природным углеводородам, производимым из 

нефти, газа. Сегодня по причине развития передовых технологий имеет место 

значительный спрос на косметические вещества и энергию, что приводит к чрезмерному 

потреблению ископаемого сырья.  

Синтетические углеводороды также содержат намного меньше серы и азота, чем 

нефтяные источники. Выбросы углекислого газа являются нежелательными, неприятными 

последствиями химического производства. Объемы этих выбросов продолжают 

увеличиваться, что  негативно сказывается на окружающей среде. На рис. 1 представлены 
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данные о выбросах углекислого газа, возникших на химических производствах, в 

различных странах [1–4].  

 

         

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 1. Статистические данные по выбросу углекислого газа 

Наиболее важно с экологической точки зрения искать возможности перехода с 

природного сырья и природных углеводородов на синтетические, возникающие при 

разнообразных химических превращениях. Наиболее простой и дешевый способ 

получения синтетических углеводородов – каталитический синтез спиртов на 

мезопористом цеолитном катализаторе HZSM-5. Благодаря этому процессу можно создать 

широкий спектр различных углеводородов, которые могут быть использованы во многих 

сферах жизнедеятельности человека.  

Цеолиты представляют собой микропористые кристаллические твердые вещества с 

четкой структурой (рис. 2) [7]. 

 

  
 

Рис. 2. Структура катализатора 

 

Катализаторы неорганической природы обычно содержат систему пор и полостей 

дискретного размера, сравнимых по этому параметру с небольшими органическими 

молекулами. Из-за дешевизны и универсальности катализатор используется в различных 

химических операциях, например сорбции, каталитическом превращении, операциях 

ионного обмена [8, 9].  
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Важной особенностью структуры цеолитов является наличие трехмерного 

анионного каркаса, построенного из тетраэдров SiO4 и AlO4, связанных друг с другом 

посредством прочных мостиков Si-O-Si и Si-O-Al. Благодаря этому образуется система 

внутрикристаллических пор и полостей, в которых легко происходят окклюзия и 

образование молекул соответствующего размера. С наличием этих пор и полостей в 

каркасе безводного цеолита связаны важные молекулярно-ситовые свойства цеолитов, в 

частности способность к избирательной адсорбции и десорбции молекул определенных 

размеров (рис. 3) [10]. 

 

 

Рис. 3. Схематичное изображение каналов и внешней поверхности цеолита 

Ионы алюминия занимают особое положение в кристаллической решетке цеолитов. 

Они изоморфно замещают в каркасе ионы кремния, но имеют тетраэдрическую 

координацию по отношению к ионам кислорода. Вследствие этого координационное число 

и валентность алюминия не совпадают, что приводит к появлению избыточного 

отрицательного заряда на алюмокислородном тетраэдре AlO4. Этот заряд может быть 

компенсирован либо катионом металла, либо протоном (в декатионированных 

формах цеолита). Компенсирующий протон образует ковалентную связь с одним из 

четырех атомов кислорода в тетраэдре AlO4, в результате чего образуются изолированные 

структурные гидроксильные группы мостикового типа, являющиеся сильными 

бренстедовскими кислотными центрами (В-центрами, БКЦ), в свою очередь, 

обладающими протонодонорными свойствами (рис. 4). 

 

 

Рис. 4. Бренстедовские и льюисовские кислотные центры в цеолитах 
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Цеолиты содержат также апротонные, или льюисовские, кислотные центры                 

(L-центры, ЛКЦ), обладающие электроноакцепторными свойствами (см. рис. 4). К ним 

относятся различные координационно не насыщенные атомы или ионы решетки, имеющие 

вакантную р-орбиталь, а также обменные катионы с положительным зарядом. При 

дегидроксилировании водородных форм цеолитов образуются тетраэдры AlO4, лишенные 

протона, который компенсирует их заряд, и характеризующиеся свойствами оснований 

Льюиса. Предполагается, что центрами, определяющими каталитическую активность               

Н-форм цеолитов в ароматизации алифатических углеводородов, являются сильные БКЦ, 

на которых протекают реакции крекинга, олигомеризации и ароматизации олигомерных 

структур. В то же время не исключается участие на некоторых стадиях ЛКЦ.  

Особенности морфологического строения и распределения кислотных центров 

ZSM-5 позволяют получить катализатор, при работе на котором достигается максимальная 

конверсия спиртов и демонстрируется высокая селективность в отношении углеводородов 

с содержанием углеродных атомов больше 6 (С6+). 
 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 

Исследование процесса каталитической трансформации изопропанола проводилось 

в трубчатой реакторной установке непрерывного действия (рис. 5). 

 

 
 

Рис. 5. Реакторная установка трансформации изопропанола в углеводороды:  

1 – редуктор давления азота; 2 – дозатор массового расхода азота; 3 – манометр; 

4 – буферная емкость; 5 – контроллер температуры; 

6 – насос для подачи изопропанола; 7 – реактор синтеза углеводородов; 

8 – регулятор давления в системе; 9 – холодильник; 10 – коллектор фракций; 

11 – баллон с азотом; 12 – хроматограф 
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В смеситель, нагретый до необходимой температуры и заполненный стеклянными 

шариками или катализатором (в зависимости от режима проведения эксперимента), 

насосом подавался изопропанол. При этом происходило образование паровой смеси. 

Газовая смесь изопропанола и (или) азота поступала в реактор с цеолитом, где происходил 

синтез дипропилового эфира. Полученный дипропиловый эфир отделялся от воды и 

изопропанола в холодильнике, затем поступал в реактор, нагретый до необходимой 

реакционной температуры (450 °C) и заполненный цеолитом. Жидкие пробы отбирались 

один раз в сутки; определяли массу, долю жидкой фракции и состав углеводородной 

фракции. 

Анализ продуктов реакции проводился методом газовой хроматографии с помощью 

газового хроматографа «Кристалл-2000» (Россия), оснащенного пламенно-ионизационным 

детектором и детектором по теплопроводности с использованием капиллярной 

колонки MS-1; диаметр колонки составлял 0,32 мм, максимальная температура ее 

термостатирования 310 °C.  

Температура термостата хроматографа 50 °C, испарителя 300 °C; давление было 

равно 182,9 кПа. Общий поток гелия через колонку 81,5 мл/мин, поток газа через колонку 

1 мл/мин, линейная скорость газов 19,9 см/с, продувочный поток 5 мл/мин, коэффициент 

деления потока равен 1, давление в испарителе 200 кПа, время введения пробы 5,00 с.  

Программа изменения температуры: выдержка 10 мин при 50°C, подъем до 310 °C 

со скоростью 10 °C/мин, выдержка 15 мин. Время подготовки хроматографа 1 мин. 

Температура источников ионов 260 °C, интерфейса 280 °C; продолжительность          

анализа 51 мин. Начальная измеряемая масса 10 а. е. м., конечная 400 а. е. м. 

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

Было проведен поиск наиболее благоприятной температуры осуществления 

процесса каталитической трансформации спирта в синтетические прекурсоры синтеза 

биологически активных веществ и оптимального времени нахождения изопропанола в 

реакторе, заполненного катализатором типа ZSM-5 для получения наибольшего 

процентного содержания фракций, имеющих в составе компоненты ароматического 

происхождения. В серии опытов была выявлена оптимальная температура процесса, 

равная 450 °С. Данные, полученные в ходе экспериментов, были обработаны с помощью 

газового хроматографа «Кристалл 2000М». 

В ходе опыта пробы отбирались ежедневно в течение нескольких дней. Результаты 

представлены в виде диаграммы (рис. 6) с соответствующим разделением по углеродному 

составу. Мы видим на ней распределение концентраций фазы С5–С6 в зависимости от 

скорости подачи спирта (изопропанола) в реактор при температуре 450 °C. Наибольшее 

значение концентрации фазы С5–С6 (39,5 масс. %) достигается при скорости, равной 

0,3 мл/мин, наименьшее (15,5 масс. %) – при скорости подачи алифатического спирта 

0,15 мл/мин. 

Полученные данные представлены в таблице. 

Результаты проведенного эксперимента свидетельствуют о том, что выход 

фракционного состава зависит от времени реакции трансформации алифатического 

спирта. Эти данные показывают, что оптимальное время реакции для получения наиболее 

ценных ароматических углеводородов находится в интервале 54–102 ч. Наибольший 

выход продемонстрировали следующие углеводородные группы: С5–С6; С7–С8; С10–C11. 
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Рис. 6. Распределение концентраций фазы С5–С6  

в зависимости от скорости подачи спирта (изопропанола) в реактор 

 

Зависимость концентрации углеводородных групп 

от времени протекания реакции при температуре 450 
°
С 

 

Время 

реакции, ч 

Концентрация углеводородной группы, масс. % 

С1–С4 С5–С6 С7–С9  С10–С11 С12–С15 С16+ 

24 0,0 2,0 28,0 35,0 23,0 12,5 

30 0,0 4,0 24,0 35,0 28,0 9,0 

48 0,0 1,0 16,0 36,0 37,0 9,8 

54 1,5 23,0 23,0 25,0 24,0 4,2 

72 2,0 23,0 24,0 24,7 22,0 4,0 

78 2,1 25,0 25,0 22,0 20,0 5,5 

96 1,7 27,0 27,0 22,0 18,0 3,5 

102 2,1 31,0 27,0 20,0 16,0 3,0 

120 0,0 8,0 25,0 30,0 29,0 8,0 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Наиболее ценными продуктами, получаемыми на основе вышеперечис-                

ленных фракций, являются гексан и изомеры гексана, циклопропан, 1,1,2,2-

тетраметилциклопропан. Гексан – нейтральный растворитель лакокрасочных материалов, 

различных видов клея для мебели и обуви, адгезивов. Отметим, что из изомеров гексана 

подходят для рассмотренного нами процесса только имеющие наиболее разветвленную 

цепь – диметилгексаны (н-гексан ввиду склонности к детонации, наоборот, снижает 
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качество бензина). Циклопропан применяют для вводного и поддерживающего наркоза 

при кратковременных операциях (масочным методом), в сочетании с другими общими 

анестетиками и миорелаксантами – для наркоза при продолжительных оперативных 

вмешательствах. Циклопропан в концентрациях, обеспечивающих достаточную глубину 

общей анестезии, не оказывает влияния на слизистые оболочки дыхательных путей, 

функции печени и почек, не изменяет сократительную активность миокарда и не вызывает 

расстройств гемодинамики. 1,1,2,2-тетраметилциклопропан может быть промежуточным 

соединением для синтеза синтетических каннабиодиов. 

Природные источники углеводородов исчерпаемы, поэтому переход на 

синтетические углеводороды сейчас крайне актуален. Одним из самых востребованных 

методов для получения указанных веществ является каталитическая трансформация 

алифатических спиртов в ароматические углеводороды. 
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STUDY OF EFFECTIVE CATALYTIC PROCESSES 

FOR OBTAINING  AROMATIC PRECURSORS IN THE SYNTHESIS 

OF BIOLOGICALLY ACTIVE SUBSTANCES 

 

Yu.A. Belousova, N.V. Lakina, V.Yu. Doluda, E.D. Stepanov, K.E. Soloviev 

Tver State Technical University (Tver) 

 

Abstract. The conditions of effective transformation of aliphatic alcohols in the presence 

of ZSM-5 type catalysts have been studied. It is concluded that in order to obtain the largest 

amount of aromatic C6+ fractions necessary for the formation of biologically active substances, it 

is necessary to carry out the transformation process at a temperature of 450 ° C; the highest 

concentration of the C5–C6 phase (39.5 wt. %) is achieved at an aliphatic alcohol supply rate of 

0.3 ml/min, the lowest (15.5 wt.%) – at a rate of 0.15 ml/min. 

Keywords: synthesis of hydrocarbons, zeolite, catalytic transformation, aliphatic 

alcohols, aromatic hydrocarbons. 
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