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Введение
Биотоплива и процессы их получения находятся 

в центре внимания мировой химической промыш-

ленности. При этом учитываются не только необхо-

димость формирования дополнительных источни-

ков энергии для транспортной техники, но, прежде 

всего, экологические показатели биотоплив и, глав-

ное, использование при их производстве возобнов-

ляемого (в основном растительного) сырья. Об ак-

туальности биотоплив, в том числе для России, уже 

сказано немало (см., например, фундаментальный 

обзор [1] или недавно вышедшую работу [2]).

В промышленном масштабе уже довольно дав-

но получают и используют биотопливо (так назы-

ваемого первого поколения) двух главных видов: 

1) биоэтанол, вырабатываемый из сельскохозяйст-

венной продукции, содержащей крахмал или са-

хар, используемые в качестве компонента товарных 

бензинов; 2) биодизельное топливо (биоДТ) — смесь 

метиловых эфиров жирных кислот, получаемая из 

растительных масел переэтерификацией триглице-

ридов метанолом. 

Обстоятельный большой обзор работ отечест-

венных ученых [3], посвященных использованию 

растительных и животных жиров в качестве сырья 

для товарных топлив, появился еще в 1992 г. Так что 

вопросы получения биотоплив не новы для россий-

УДК 542.97: 547.915 :
: 662.75: 665.11

КАТАЛИТИЧЕСКИЕ ПРОЦЕССЫ ПОЛУЧЕНИЯ 
УГЛЕВОДОРОДНЫХ БИОТОПЛИВ 
С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ МАСЛОЖИРОВОГО 
СЫРЬЯ. СОВРЕМЕННЫЕ ПОДХОДЫ

© 2011 г. А.В. Лавренов, 
Е.Н. Богданец, Ю.А. Чу-

маченко, В.А. Лихолобов

Учреждение РАН. Институт проблем переработки углеводородов 
СО РАН, Омск

Лавренов А.В. – канд. хим. наук, зам. директора по научной работе 
(644040, г. Омск, ул. Нефтезаводская, 54). Тел.: (381) 267-33-32, 
факс: (381) 264-61-56. E-mail: lavr@ihcp.oscsbras.ru.

Богданец Е.Н. – вед. инженер. Телефон, факс и эл. почта те же.

Чумаченко Ю.А. – инженер. Тел.: (381) 267-03-14, факс: (381) 264-61-56. 
E-mail: juliana@ihcp.oscsbras.ru.

Лихолобов В.А. – докт. хим. наук, профессор, чл.-корр. РАН, директор. 
Тел.: (381) 267-04-50, факс: (381) 264-61-56. E-mail: val@ihcp.oscsbras.ru.

ской действительности и ученых, но, к сожалению, в 

последние 20 лет не имели должного практического 

развития. 

Мировое производство биоэтанола (Бразилия, 

США, страны ЕС и др.) в несколько раз превышает 

производство био(ДТ), лидерами в его производст-

ве являются страны ЕС. Крупные производители и 

потребители расположены в Германии, Франции, 

Испании, Италии, Малайзии, Австрии, Бельгии, 

Дании, США, Чехии. В 2007 г. мировое производст-

во био(ДТ) составило 7,9 млн т и в ближайшие го-

ды будет продолжать расти. 

Следующим шагом должно стать освоение про-

изводства биотоплив второго поколения, предус-

матривающее получение спиртов, бензиновых и ди-

зельных топлив на основе продуктов газификации 

и пиролиза лигноцеллюлозной биомассы [4]. Тем не 

менее, вопросам технического использования жи-

ров в качестве сырьевого источника для производст-

ва топлив по-прежнему уделяется значительное 

внимание, концентрируемое на развитии вариантов 

дезоксигенации жиров с целью получения из них уг-

леводородных компонентов, сходных по свойствам 

с топливами нефтяного происхождения. При этом в 

качестве сырья могут быть использованы не только 

растительные масла (рапсовое, соевое, пальмовое и 

др.), но и животные жиры и сало. 

Используемые подходы к дезоксигенации жиров 

по принципам организации практически идентичны 

таким процессам нефтехимии и нефтепереработки 

как пиролиз, каталитический крекинг, гидроочистка, 

гидрокрекинг и гидроизомеризация. Преимущества 

этих процессов для переработки масложирового сы-

рья по сравнению с переэтерификацией:
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— возможность получения широкого спектра уг-

леводородных продуктов — бензина, керосина, ре-

активного и дизельного топлив, легких алкенов;

— свойства получаемых топлив по всем показа-

телям не уступают традиционным нефтяным;

— отсутствие образования глицерина; 

— возможность интеграции в инфраструктуру дей-

ствующих нефтеперерабатывающих предприятий.

В обзорных работах [1, 2] проблеме переработки 

жиров именно в углеводородные топливные ком-

поненты уделено незаслуженно мало внимания. 

Содержание обзора [5], сфокусированного на ката-

литических методах получения биоДТ всех видов, 

также не позволяет увидеть полную картину интен-

сивности проведения исследований и создания тех-

нологий в данной области. В данной работе сжато 

изложены основные научные и технические дости-

жения в развитии процессов деоксигенации мас-

ложирового сырья для получения углеводородных 

биотоплив за последние 15 лет. 

Высокая актуальность получения углеводород-

ных биотоплив на основе жиров подтверждается 

результатами патентного поиска, в ходе которого 

было отобрано более 50 патентных документов, ис-

ключая документы-аналоги. Их анализ показывает, 

что в данном направлении сегодня работают мини-

мум 16 компаний из 11 стран мира. По общему ко-

личеству разработок лидером является Япония, 2-е 

место занимают США, за ними — Канада и Фин-

ляндия (рис. 1). В Японии разработчики наиболее 

развивают технологии каталитичекого крекинга, 

в Финляндии — исключительно процессы гидро-

переработки. В Канаде особое внимание уделяется 

пиролизу масел и жиров. 

Термический крекинг и пиролиз

Применительно к переработке биомассы (в том 

числе растительных масел) термины «термический 

крекинг» и «пиролиз» используют как синонимы, 

поскольку во всех случаях температурная область 

процессов 300—500 °С. В условиях этих чисто тер-

мических процессов часто не удается достичь высо-

кой степени превращения исходного сырья, а также 

селективности в образовании углеводородных про-

дуктов. Применение пиролиза, как правило, на-

правлено на получение дизельных фракций. 

Из механизма и термодинамических характе-

ристик пиролиза триглицеридов [6] следует, что для 

получения дизельных фракций температура пиро-

лиза должна быть выше 400 °С; сначала разрывают-

ся С—О-связи (при t ≥ 288 °С) с образованием жир-

ных кислот, а затем β-С=С-связи (при t ≥ 400 °С) с 

образованием углеводородов (последний обзор по 

термическому превращению триглицеридов [7] был 

представлен в 2007 г.). В результате пиролиза при 

350—400 °С соевого, пальмового, или касторового 

масла можно достигать выхода дизельной фракции 

60—75 мас.% [8]. Наряду с алканами, алкенами и ди-

енами в состав жидких продуктов пиролиза входят 

карбоновые кислоты. Формирование ароматических 

углеводородов практически не происходит. Пиролиз 

масла Canola приводит к преимущественному обра-

зованию алкенов, выход которых достигает макси-

мума (40 мас.%) при 450—500 °С [9]. Присутствие во-

дяного пара повышает выход легких алкенов С2—С4 

и снижает выход ароматических углеводородов [10].

С учетом возможности эффективной интеграции 

переработки растительного и нефтяного сырья на 

базе действующих нефтеперерабатывающих пред-

приятий наиболее эффективными технологиями 

получения топлив из биомассы считают каталити-

ческий крекинг и гидропереработку [11].

Каталитический крекинг

В отличие от пиролиза каталитический крекинг 

растительных масел и жиров, крекинг нефтяного 

сырья направлены на получение компонентов бен-

зиновых топлив, в данном случае био- или «зелено-

го» бензина.

В качестве катализаторов крекинга масложиро-

вого сырья за последнее десятилетие были проте-

стированы цеолитные материалы ZSM-5, β-, USY, 

МСМ-41, а также их композиции. Состав продуктов 

Рис. 1. Степень участия стран в патентовании основных 
процессов получения углеводородных биотоплив 
из масложирового сырья
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крекинга зависит не только от вида используемого 

катализатора, но и от природы растительного масла. 

В ходе крекинга при 400—550 °С наряду с первичны-

ми и вторичными реакциями крекинга и дезоксиге-

нирования, идут реакции олигомеризации, арома-

тизации и др. [12].

В 1995—1998 гг. активно изучали крекинг на при-

мере масла Canola канадские ученые [13—19]. В ка-

честве наиболее эффективного катализатора был 

выбран ZSM-5, позволяющий достигать практиче-

ски полного превращения исходного масла и выхода 

жидких углеводородов до 63 мас.%, состав которых 

обогащен ароматическими соединениями [13]. При 

крекинге на алюмофосфатных системах (SAPO-5, 

SAPO-11, MgAPO-36) выход жидких продуктов не 

превышает 48 мас.% [16].

В 1999—2007 гг. основная масса публикаций по 

каталитическому крекингу растительных масел свя-

зана с работами, выполненными в Малайзии [20—

31]. Среди большого числа исследованных катали-

тических систем (см. таблицу) лучшие результаты у 

ZSM-5. При 450 °С на этом цеолите степень превра-

щения пальмового масла может достигать не менее 

96,8, а выходы фракций: бензина, керосина и дизель-

ной (ДТ) — 44,6, 19,6 и 6,7 мас.% соответственно.

Были оптимизированы условия крекинга масла 

с использованием промышленного катализатора 

на основе цеолита Y в редкоземельной форме [21]. 

Показано, что при 450 °С, времени контакта 20 с и 

массовом отношении катализатор : масло = 5 можно 

достичь степени превращения 75,8 % и выхода бен-

зиновой фракции 33,5 мас.% с содержанием арома-

тических углеводородов 40,6 мас.%.

В исследованиях по каталитическому крекингу 

триглицеридов отдельно можно выделить направ-

ление, связанное с преимущественным получением 

не бензиновых, а дизельных продуктовых фракций. 

Например, разработанный в Бразилии процесс кре-

кинга «UnB/Embrapa», реализуемый на катализато-

ре, представляющем композицию оксидов алюми-

ния, олова и цинка, позволяет при 390 °С получать 

ДТ с выходом до 78 мас.%.

Fraunhofer Institute (Германия) предлагает для 

коммерциализации процесс «Greasoline», в котором 

животный жир и/или растительное масло при 450—

600 °С разлагаются до углеводородов на неподвиж-

ном слое активированного угля, 

не только катализирующего ре-

акцию, но и реагирующего с пер-

вичными продуктами крекинга 

как восстановитель кислородсо-

держащих соединений. В резуль-

тате в расчете на сырье можно 

получать до 55 мас.% дизельного 

компонента.

Китайскими разработчиками 

[32] для получения ДТ было пред-

ложено использовать 30—50-мин 

контактирование очищенного жи-

вотного или растительного масла 

при 200—500 °С с 6—17-кратным 

избытком оксида алюминия.

Ряд фирм уже предлагает 

готовые для практического ис-

пользования процессы крекинга 

жиров с использованием про-

мышленных установок каталити-

ческого крекинг-флюида (ККФ), 

наиболее часто с вариантами пере-

работки смесей нефтяного и био-

сырья. Компанией «Petrobras» раз-

работан способ [33] для получения 

малосернистого ДТ с цетановым 

Показатели крекинга пальмового масла на разных катализаторах 
при 450 °С и массовой скорости подачи сырья 2,5 ч–1 [20–30]

Катализатор
Степень 

превращения, 
%

Выход, мас.%

бензина керосина ДТ

HZSM-5 96,8 44,6 19,6 6,7

МСМ-41 84,6 20,9 3,4 30,6

10 % MCM-41 + HZSM-5 95,4 47,1 14,4 6,6

 USY 70,7 14,3 5,0 2,3

30 % HZSM-5 + USY 76,5 22,7 12,6 5,6

10 % HZSM-5 + H-β 59,9 9,4 5,4 3,0

цеолит H- β*1 70,9 16,1 18,5 6,8

МСМ-41*1 72,7 30,3 7,4 3,7

40 % МСМ-41 + H- β*1 72,7 33,1 6,34 1,9

SBA-15*2 61,4 20,7 15,5 4,8

Al-SBA-15*2 88,2 36,0 17,2 4,6

Al-МСМ-41*2 82,8 32,6 20,0 6,7

Ca-MCM-41*2 89,9 25,8 25,4 11,9

30 % МСМ-41 + HZSM-5*2 92,9 38,2 14,0 1,3

30 % SBA-15/HSZM-5*2 97,9 41,9 15,9 1,8
*1 Отработанное пальмовое масло. 
*2 Отходы масляного производства (смесь жирных кислот).
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числом более 40 п. на установке с двумя (не менее) 

реакторами ККФ: в одном перерабатывают тяжелое 

нефтяное сырье в традиционных режимах (490—

650 °С, τконт = 2÷8 с, катализатор : углеводороды =

= 4 : 10), в другом — касторовое масло в более мягких 

условиях (350—400 °С, τконт = 1÷1,5 с, катализатор :

: масло = 1 : 4). Оба реактора работают одновременно 

на стандартном цеолитсодержащем катализаторе. 

Из биосырья при 400 °С можно получать ДТ с вы-

ходом 68,9 мас.%. Для повышения выхода бензина 

(37,7 мас.%) на крекинг подают смешанное сырье. 

При крекинге рапсового масла в условиях ККФ, 

485—585 °С, согласно [34], выход бензина достигал 

34 мас.%. Компания «Nippon Oil» предлагает ККФ 

[35] для переработки смешанного сырья (30 мас.% 

соевое масло, 70 — гидроочищенный вакуумный га-

зойль) при 480—540 °C, р = 0,1÷0,3 МПа, массовом 

отношении катализатор : сырье = 1 : 3, τконт = 1÷3 с. 

В состав катализатора входят 10—50 мас.% ультра-

стабильного цеолита Y. В процессе обеспечивается 

выход бензина 47,8 мас.%.

Технология «UOP» [36] предусматривает предвари-

тельную очистку биосырья (соевого масла) на ионооб-

менной смоле Amberlist и крекинг при 566—630 °С при 

отношении катализатор : масло = 1 : 4. Выход бен-

зина может достигать 45,4 мас.% при использовании 

бицеолитного (ZSM-5, Y) катализатора производ-

ства компании «W.R.Grace». Может быть использо-

ван и вариант переработки смешанного сырья.

Гидропереработка

Процессы гидропереработки жиров направлены 

исключительно на получение компонентов ДТ и, 

значительно реже, керосина или реактивных топ-

лив, представленных почти исключительно алкана-

ми С15—С18. В самом общем случае каталитические 

превращения растительных масел в присутствии во-

дорода идут согласно схеме (рис. 2), предложенной в 

[37], и включают гидрирование триглицеридов, их 

гидрокрекинг с образованием пропана и свобод-

ных жирных кислот, а также переход последних в 

н-алканы посредством декарбоксилирования, дека-

рбонилирования и «восстановления» (гидрирова-

ние/дегидратация). «Восстановление» карбоновых 

кислот представляется как многостадийный про-

цесс, включающий образование на первой стадии 

спиртов, затем их дегидратацию и насыщение про-

межуточных алкенов до алканов. Кислород в усло-

виях гидропереработки масложирового сырья уда-

ляется моно- и диоксидом углерода, а также водой. 

Вторичные реакции гидрокрекинга, изомеризации, 

циклизации и ароматизации могут приводить (в 

зависимости от условий процесса и используемого 

катализатора) к образованию заметных количеств 

легких алканов, изоалканов, нафтеновых и арома-

тичеких углеводородов.

Исследователи в области гидропереработки рас-

тительных масел по-разному и весьма условно на-

зывают процессы превращения триглицеридов в 

углеводороды «гидроочисткой», «гидрокрекингом», 

«гидроконверсией» и т.д. Выбрав главным призна-

ком всего разнообразия этих процессов удаление 

кислорода в присутствии водорода, мы хотели бы, 

представляя конкретные данные, ограничиться еди-

ным определением «гидродеоксигенация». 

Применение гидродеоксигенации позволяет с 

высоким выходом (до 80—90 мас.%) получать из рас-

Рис. 2. Схема основных реакций 
в ходе гидропереработки масложирового сырья [37]
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тительных масел высокоцетановые (более 80 п.) ди-

зельные топлива малой плотности, отличающиеся 

низким содержанием ароматических углеводородов 

и практическим отсутствием сернистых соедине-

ний. Один из первых вариантов преимущественного 

получения из растительного масла жидких алканов 

С15—С18 запатентован в 1991 г. [38]. Для реализации 

процесса было предложено использовать промыш-

ленные сульфидные Ni—Mo- и Co—Mo-катализаторы 

в типичных условиях гидроочистки/гидрокрекин-

га нефтяных дизельных фракций: 350—450 °С, 4,8—

15,2 МПа, объемная скорость подачи 0,5—5,0 ч–1.

Можно выделить восемь зарубежных компаний, 

активно работающих в направлении создания и ком-

мерциализации технологий гидродеоксигенации 

растительных масел для получения углеводород-

ных дизельных топлив: «Neste Oil», «UOP», «Natu-

ral Resources Canada», «Conoco Phillips», «BP», «Nip-

pon Oil Corp.», «BIOeCON». 

«CanMet Energy Technology Centre», входящий в 

состав компании «Natural Resources Canada», разра-

ботал процесс «Supercetane» [38, 39], в котором выход 

ДТ составляет 70—80 мас.% (85—93 об.%), цетановое 

число ДТ достигает около 100 п., содержание серы в 

топливе менее 10 ppm. Процесс проводят на Ni—Mo- 

или Co—Mo-катализаторах гидроочистки. 

Компания «Neste Oil» (Финляндия) активно рек-

ламирует и предлагает свой процесс NEхBTL (NExt 

generation Biomass To Liquid) [5] противопоставляя 

его получению биодизельного топлива трансэте-

рификацией. В процессе NEхBTL используются 

сульфидные катализаторы компании «Albemarle», 

а в качестве сырья — смеси растительных и живот-

ных жиров. БиоДТ, получаемое в процессе NEхBTL, 

характеризуется цетановым числом 84-99 п. и не со-

держит соединений кислорода, азота и ароматичес-

ких углеводородов. В Порво (Финляндия) в 2007 г. 

введена в эксплуатацию первая установка NExBTL 

мощностью 170 тыс. т в год.

Образующиеся на стадии гидродеоксигенации в 

процессе NExBTL н-алканы могут быть подвергну-

ты гидроизомеризации для улучшения низкотемпе-

ратурных свойств ДТ. Согласно патенту [40], стадия 

гидроизомеризации в технологии NExBTL может 

реализовываться при 200—500 °С, 7,0 МПа, объем-

ной скорости не более 10 ч–1 с использованием в 

качестве катализаторов систем Pt/SAPO-11/Al2O3, 

Pt/ZSM-22/Al2O3, Pt/ZSM-23/Al2O3 или Pt/SAPO-

11/SiO2. Патенты «Neste Oil» 2004—2007 гг. предус-

матривают варианты совершенствования процесса: 

гидроизомеризацию в противотоке [41], повышение 

активности сульфидного катализатора предобра-

боткой водородом при 150—250 °С, снижение темпе-

ратуры гидродезоксигенации до 250—350 °С, сниже-

ние потребления водорода [42], рецикл продуктовой 

углеводородной фракции [43], что позволяет сни-

зить степень прохождения побочных реакций цик-

лизации, ароматизации, крекинга, повысить ста-

бильность работы катализатора и обеспечить выход 

дизельной фракции не менее 86,4 мас.%.

При гидроизомеризации алкановых продуктов 

гидродезоксигенации растительных масел с приме-

нением катализатора Pt/HZSM-22/Al2O3 [44] выход 

составляет не менее 90 мас.%, отношение изоалка-

ны:н-алканы достигает 3,7—4,7 при цетановом чис-

ле 81—84 п. В случае катализатора Pt/SAPO-11/Al2O3 

[45] выход несколько ниже (не менее 88 мас.%), отно-

шение изоалканы:н-алканы может быть повышено 

до 6,8 при цетановом числе 79—85 п.; наилучшие ре-

зультаты гидроизомеризации обеспечиваются при 

320—330 °C, 5—6 МПа, отношении водород : угле-

водороды = 300 м3/м3 и объемной скорости подачи 

сырья 2—3 ч–1.

Процесс гидродезоксигенации соевого масла 

и животных жиров на сульфидных катализато-

рах гидроочистки был разработан и американской 

компанией «Conoco Phillips», которая в 2006 г. при-

ступила к производству биоДТ («Renewable Diesel») 

на заводе «Whitegate Refinery» (г. Корк, Ирландия) 

в объеме 1000 баррелей в сутки. «Nippon Oil Corp.» 

и «Toyota Motor Corp.» с 2005 г. совместно работают 

над технологией BHD (Bio Hydrofined Diesel) для 

получения дизельного компонента с цетановым 

числом 101 п. из пальмового масла гидродеоксиге-

нацией на традиционном катализаторе гидроочис-

тки. При 260—360 °С, 6—10 МПа достигается полное 

превращение триглицеридов с выходами продуктов 

C15—C18 85 мас.%, газов (CO2, CH4, C3H8) 5 мас.%, 

воды 10 мас.%.

Компанией «UOP» в сотрудничестве с итальян-

ской компанией «Eni S.p.A.» разработана техноло-

гия Ecofining гидропереработки растительных три-

глицеридов (соевого, пальмового, рапсового масел) 

в высокоцетановое ДТ (Green Diesel), обогащенное 

изоалканами [46]. Принципиальная технологичес-

кая схема процесса представлена на рис. 3. Расти-

тельное масло смешивают с водородом, доводят до 

200—300 °С и подают в реактор для гидродеоксиге-

нации (сульфидный катализатор) и последующей 

гидроизомеризации. Жидкие продукты отделяют 
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в сепараторе от рециркулирующего газа и направ-

ляют в секцию фракционирования. Конструкция 

секции фракционирования может меняться от од-

ноколонной системы, позволяющей получать ДТ, 

соответствующее спецификациям, и нестабильный 

бензин, до трехколонной системы, обеспечиваю-

щей выделение пропана, бензино-керосиновой и 

дизельной фракций. Рециркулирующий газ подвер-

гается аминной очистке от СО2. В процессе дости-

гается полная степень превращения триглицеридов. 

В зависимости от условий выход дизельной фракции 

может варьироваться от 88 до 99 об.%, а температу-

ра помутнения топлива — достигать —10 °С. Расход 

водорода составляет 1,5—3,8 мас.%. Во всех случаях 

биодизельный продукт имеет цетановое число более 

80 п. и практически не содержит сернистых и арома-

тических соединений.

Таким образом, в качестве катализаторов гидро-

дезоксигенации триглицеридов наиболее известны 

сульфидные системы гидроочистки Ni—Mo или 

Co—Mo. Однако опыт практического применения 

последних показывает, что из-за низкого содержа-

ния серы в исходном масложировом сырье эти ка-

тализаторы могут быстро терять активность под 

действием восстановительной среды. Возможное 

поддержание стабильности их работы специальным 

введением в реакционную среду сернистых соедине-

ний снижает преимущества получения биоДТ. Кро-

ме того, образующиеся в присутствии сульфидных 

катализаторов углеводородные продукты состоят 

практически только из алканов С15—С18 нормаль-

ного строения, которые необходимо дополнитель-

но подвергать гидроизомеризации для достижения 

необходимого уровня низкотемпературных свойств 

товарного ДТ. В этой связи актуальной становится 

разработка несульфидных катализаторов гидродез-

оксигенации, прежде всего на основе металлов VIII 

группы (Pt, Pd, Ni, Co) и разных неорганических 

носителей, в том числе позволяющих в одну стадию 

получать топливные компоненты необходимого 

фракционного состава и с заданной температурой 

помутнения.

Для организации одностадийного получения 

низкозастывающего ДТ из жирового сырья очевид-

но необходим полифункциональный катализатор, 

который наряду с активацией молекулярного водо-

рода и атомов кислорода, входящих в состав тригле-

циридов и производных от них продуктов, должен 

иметь кислотные свойства, оптимальные для реак-

ций изомеризации. В качестве таких катализаторов 

прежде всего были рассмотрены цеолитсодержа-

щие системы, модифицированные благородными 

металлами. Однако ненасыщенность растительных 

масел даже при высоких давлениях водорода при-

водит к быстрому осмолению и к потере активно-

сти цеолитных катализаторов. Была показана [47] 

применимость для одностадийного превращения 

подсолнечного масла катализатора Pd/SAPO-31, но 

несмотря на более низкую кислотность кремний-

алюмофосфатов по сравнению с цеолитами, дезак-

тивация катализатора происходила первые семь ча-

сов его работы.

Нами недавно [48, 49] была установлена возмож-

ность полной гидродезоксигенации подсолнечного 

масла на нанесенных металлических (Pt; Pd; Ni; Co) 

катализаторах, полученных c использованием в ка-

честве носителя боратсодержащего оксида алюми-

ния (B2O3—Al2O3). На катализаторе Pt/B2O3—Al2O3 

процесс гидродезоксигенации идет с общим вы-

ходом жидких углеводородных продуктов 71,1—

77,6 мас.%. При этом система Pt/B2O3—Al2O3 в не-

сколько раз активнее в гидродеоксигенации, чем 

Pt/Al2O3. Это связывается с повышенной кислот-

ностью алюмобратного носителя по сравнению с 

оксидом алюминия, которая необходима и для ре-

акции дегидратации спиртов, являющейся стади-

ей «восстановления» карбоновых кислот в алканы. 

При 350 °С на катализаторе Pt/B2O3—Al2O3, как и 

на сульфидных катализаторах, в качестве основных 

продуктов гидродезоксигенации образуются н-ал-

каны С17 и С18. Осуществление процесса при 400 °С, 

4,0 МПа и массовой скорости подачи сырья 1,0 ч–1 

Рис. 3. Принципиальная технологическая схема процес-
са Ecofining фирмы «UOP» [46]
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обеспечивает получение компонента ДТ (пределы 

кипения: 200—350 °С) с выходом 69,4 мас.%, состоя-

щего только из алканов С12—С18 при массовой доле 

изокомпонентов до 83 % (рис. 4). При этом продол-

жительность стабильной работы катализатора со-

ставляет не менее 20 ч.

Исследование [50] серии катализаторов на осно-

ве карбида молибдена, сформированного на поверх-

ности оксида алюминия, показало их применимость 

для стабильного получения ДТ из растительного 

масла в условиях гидродезоксигенации при 350 °С с 

выходом до 87 мас.%. В составе дизельной фракции 

доминируют алканы С18 (до 66 мас.%), что свиде-

тельствует о преимущественном на этих системах 

процессе «восстановления», а не реакций декарбо-

кислирования и декарбонилирования карбоновых 

кислот.

При анализе возможностей экономически оп-

равданной промышленной реализации технологий 

гидропереработки масел и жиров часто в качестве 

наиболее эффективных решений рассматривают 

прямое использование действующих установок гид-

роочистки и гидрокрекинга за счет их перевода на 

смесь биокомпонентов с вакуумным газойлем или с 

дизельной фракцией.

Бразильская компания «Petrobras» предлагает 

техноло гию H-Bio [51], основанную на использова-

нии инфраструктуры действующего НПЗ. Поток со-

евого масла смешивают с дизельными фракци ями и 

направляют на установку гидроочистки с сульфид-

ным катализатором. Чтобы избежать негативного 

влияния экзотермического эффекта гидродезокси-

генации используют не менее двух катализаторных 

слоев: нефтяное сырье подают в первый катализа-

торный слой, а растительное — во второй. В 2007 г. 

проведены демонстрационные испытания техноло-

гии H-Bio на трех НПЗ Бразилии при расхо де расти-

тельного масла 256 тыс. м3 в год, что составляет 10 % 

от бразильского экспорта соевого масла в 2005 г. По 

прогнозам «Petrobras» к 2011 г. 10 из ее заводов будут 

производить биотопливо, перерабатывая в общей 

сложности 1 млрд л соевого масла.

Компания «BP» при переработке смешанного сы-

рья предлагает использовать предварительно гид-

роочищенные нефтяные фракции [52]. В результате 

может быть получено ДТ с содержанием серы менее 

50 ppm. Степень превращения кислородсодержащих 

компонентов в углеводороды — более 95 %. Реализа-

ция технологии «BP» была запланирована в Австра-

лии с получением 2 млн м3 ДТ, на 5 % состоящего из 

углеводородов, сформированных из триглицеридов 

таллового масла.

Голландская компания «BIOeCON N.V.» разраба-

тывает процесс гидропереработки смеси триглице-

ридов с вакуумным газойлем [37]. При стандартных 

условиях (300—450 °C, 5,0 МПа, сульфидный Ni—

Mo-катализатор) выход н-алканов С15—С18 из чис-

того подсолнечного масла составляет 71—75 мас.%. 

Скорость гидродезоксигенации подсолнечного мас-

ла оказывается более высокой, чем скорость гидро-

обессеривания вакуумного газойля с содержанием 

серы 1,48 мас.%: полное превращение масла при 

350 °C по сравнению с 41 % степенью превращения 

соединений серы. Поэтому растительное масло 

предлагается вводить в реактор после нефтяного 

сырья. Выход н-алканов на масло увеличивается 

при переработке смешанного сырья; например, для 

смеси, содержащей 5 мас.% масла, выход составляет 

87 мас. %.

Японская фирма «Nippon Oil Corp.» также актив-

но предлагает технологии получения экологически 

чистых дизельных топлив на основе гидроперера-

ботки растительных масел и нефтяного сырья [53, 

54]. Например, согласно [53], превращению под-

вергаются смеси растительного масла (до 20 мас.%) 

с легким газойлем в реакторе с неподвижным или, 

как вариант, с кипящим слоем сульфидных CoMo- 

или NiMo-катализаторов. При этом отмечается, 

что понижение давления интенсифицирует декар-

боксилирование и образование н-алканов С17 в 

большей степени, чем н-алканов С18. В результате 

снижается потребление водорода. «Conoco Phillips» 

в своем варианте технологии переработки смесей 

вакуумного газойля и пальмового масла предлагает 

Рис. 4. Основные компоненты дизельной фракции, 
образующейся при гидродезоксигенации подсолнечного 
масла на катализаторе Pt/B2O3–Al2O3
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использовать сульфидные катализаторы гидроочис-

тки, содержащие в качестве модификатора фосфор, 

би- (Ni—W) и триметаллические (Ni—Co—Mo) ком-

позиции [55].

Комбинированные технологии

В попытках повышения выхода углеводородных 

топлив, расширения их ассортимента, снижения 

потребления водорода некоторые компании и ис-

следовательские организации создают комбини-

рованные технологии переработки масложирового 

сырья, основанные на последовательном проведе-

нии процессов разной химической природы.

«North Carolina State University» в 2006 г. разрабо-

тал комбинированный процесс «Centia». Лицензиа-

ром данной технологии является «Diversified Energy 

Corp.». Процесс обеспечивает гибкость в типах по-

лучаемого углеводородного биотоплива: бензин, 

дизельное, особенно подчеркивается возможность 

производства реактивного топлива. В качестве сы-

рья могут применяться, прежде всего, животный 

жир, растительные масла, отработанные жиры и 

водоросли. Технология предполагает три стадии с 

обеспечением общей степени превращения сырья до 

85 %. На первой стадии проводят термический гид-

ролиз триглицеридов с получением жирных кислот 

и глицерина. Вторая стадия состоит в проведении 

каталитического декарбоксилирования жирных 

кислот (катализатор BASF, состав не сообщается). 

Заключительная стадия включает каталитический 

риформинг смеси н-алканов, в результате которого 

образуются изоалкановые, нафтеновые и аромати-

ческие углеводороды, выкипающие в пределах бен-

зиновых и керосиновых топливных фракций.

Особенности каталитического декарбоксилиро-

вания жирных кислот раскрыты в работах Д.Ю. Мур-

зина и соавт. [56—60]. В них на примерах предельных 

[56] и непредельных жирных кислот [57], их эфиров 

[58] и триглицеридов [59] показано, что декарбокси-

лирование лучше идет на системах Pd/C, где в ка-

честве углеродного носителя может выступать акти-

вированный уголь или синтетический углеродный 

материал Сибунит [60]. Селективность образования 

н-гептадекана при декарбоксилировании, напри-

мер, стеариновой кислоты (300 °С, 0,6 МПа) может 

достигать более 98 %.

«Brazen Biofuels Inc.» разработала способ полу-

чения топливных углеводородных смесей на основе 

термического декарбоксилирования триглицеридов 

в смеси с водой при 400—600 °С [61]. Предлагается 

также двухстадийный вариант, в котором при 100—

300 °С триглицериды гидролизуются с образованием 

жирных кислот, а затем при нагреве до 400—600 °С 

происходит их термическое декарбоксилирование. 

Алкановые продукты могут быть подвергнуты даль-

нейшей переработке (гидрокрекингу, изомеризации 

и т.п.). 

Институтом катализа им. Г.К. Борескова СО РАН 

также предложена комбинированная технология 

переработки растительных масел, особенности ко-

торой: применение одного реактора переэтерифи-

кации и дополнительная стадия гидропереработки 

части эфирного биоДТ с получением углеводородно-

го дизельного компонента. Для этой стадии предло-

жено использовать катализатор Ni—Cu/CeO2—ZrO2, 

который позволяет в мягких условиях (290—320 °С, 

1,0 МПа) превращать биоДТ в линейные алканы 

[62—64].

«Nippon Oil» предлагает использовать гидропе-

реработку растительных масел в схеме с последую-

щим каталитическим риформингом для получения 

реформулированного бензина, водорода и аромати-

ческих углеводородов [65]. Смесь пальмового масла 

с вакуумным газойлем подвергают гидроочистке 

(400 °С, катализатор Ni—Mo—P/Al2O3), затем гидро-

крекингу (400 °С, Ni—W/цеолит Y) с получением 1-й 

бензиновой фракции (алканы — 98 мас.%, нафтены — 

2 мас.%). Прямогонную бензиновую фракцию сме-

шивают с 1-й бензиновой фракцией, смесь еще раз 

подвергают гидроочистке (310 °С, Ni—Mo—P/Al2O3) 

и подают в процесс каталитического риформинга 

(530 °С, Pt—Sn/Al2O3).

CanMet Energy Technology Centre в составе компа-

нии «Natural Resources of Canada» разработал процесс 

«Avro Diesel» [66, 67], включающий пиролиз триг-

лицеридов при 390—460 °С в средние дистилляты, 

содержащие свободные жирные кислоты. Средние 

дистилляты затем этерифицируют при 70—110 °С в

 присутствии метилового спирта и кислотного ка-

тализатора (ионообменная смола Amberlist-36) для 

превращения жирных кислот в алкиловые эфиры. 

Выход смеси углеводороды — метиловые эфиры со-

ставляет 65—75 мас.%. В другом варианте процесса 

[68] средние дистилляты подвергают гидродезокси-

генации с получением высокоцетанового ДТ. При 

этом первая стадия может реализовываться и в ре-

жиме быстрого (около 2 с) пиролиза при 480—600 

°С в реакторе с подачей водяного пара или азота. В 

результате выход средних дистиллятов повышается 
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до 90 мас.% против 75 мас.%, характерных для обыч-

ного пиролиза.

Заключение

Как видно из представленной информации, про-

блема получения углеводородных топлив из масло-

жирового сырья в последние 10—15 лет является од-

ной из самых актуальных для исследователей всего 

мира. Наиболее современные способы переработки 

триглицеридов в углеводороды связаны с использо-

ванием процессов, аналогичных уже применяемым 

на нефтехимических и нефтеперерабатывающих 

предприятиях: пиролиза, каталитического крекин-

га и гидропереработки.

Пиролиз позволяет получать компоненты ДТ. 

Каталитический крекинг может применяться для 

переработки растительных масел и животных жи-

ров в широкий спектр высококачественных топлив: 

бензина, керосина, реактивного и дизельного топ-

лив. При этом наиболее эффективны катализаторы 

крекинга, содержащие цеолиты типа ZSM-5.

Особое место занимают разработки, связанные с 

гидропревращениями триглицеридов в н-алкины и 

изоалканы С15—С18 как компоненты дизельных топ-

лив. Предложены разные варианты совместной пе-

реработки нефтяного сырья и сырья биологического 

происхождения. В качестве основных используются 

сульфидные Ni(Co)—Mo-катализаторы гидроочист-

ки. С 2006 г. пущены в эксплуатацию промышлен-

ные и демонстрационные установки производства 

углеводородного биоДТ на основе технологий гид-

ропереработки компаний «Neste Oil», «Petrobras», 

«Conoco Phillips», «BP», «UOP», «Natural Resources of 

Canada», «Nippon Oil».

Перспективы дальнейшего развития процессов 

получения топлив из масложирового сырья могут 

быть связаны с использованием несульфидных по-

лифункциональных катализаторов для одностадий-

ного получения низкозастывающих экологически 

чистых дизельных фракций, а также с созданием 

комбинированных технологий, направленных на 

повышение выхода углеводородных продуктов, гиб-

кости в получении топлива разных видов и сниже-

ние потребления водорода.
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Введение
Создание нового класса каталитических высо-

ко активных и селективных систем с привлечением 

последних достижений химии — приоритетное на-

правление в современной химической технологии. 

В последние годы для совершенствования катали-

тических процессов все больший интерес вызывает 

использование катализаторов на основе нанораз-

мерных частиц металлов. Наночастицы, в отличие 

от массивных металлов, обладая развитой поверх-

ностью, высокой дисперсностью обеспечивают вы-

сокую реакционную способность и позволяют син-

тезировать эффективные катализаторы с меньшим 

содержанием благородных металлов.

Особо актуален при создании наноразмерных ка-

талитических систем контроль роста, размера, мо-

нодисперсности частиц металлов. Применение ста-
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билизирующих агентов, наиболее перспективными 

среди которых в наше время являются полимеры, 

позволяет успешно решать данную проблему. На 

морфологию наночастиц металлов можно эффек-

тивно воздействовать, варьируя свойства полиме-

ров: растворимость, наличие разных функциональ-

ных групп, молекулярную массу, степень сшивки, 

гидрофильности или гидрофобности и т.п.). Полу-

чаемые композитные материалы сочетают свойства 

матрицы и наночастиц, способны приобретать со-

вершенно новые характеристики. 

Наноразмерные катализаторы

Возможности создания и применения нанораз-

мерных катализаторов доказаны во многих работах 


