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Research octane numbers (RON) of the furfural diethyl acetal and furfurylamine solutions in 
straight-run gasoline were measured, and the liner dependences between the solution octane 
numbers and concentrations of furfural derivatives were found. Blending research octane numbers 
(BRON) for furfural diethyl acetal (106.0±3.8) and furfurylamine (193.5±7.7) are calculated. A 
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Синтез и антидетонационные свойства  
производных фурфурола

В.Е. Тарабанькоа,б, М.Ю. Черняка,  
К.Л. Кайгородова, Н.Ф. Орловскаяб,  

А.А. Морозова, А.А. Кондрасенкоа, Ю.Н. Безбородовб

аИнститут химии и химической технологии СО РАН 
ФИЦ «Красноярский научный центр СО РАН» 

Россия, 660036, Красноярск, Академгородок, 50/24 
бСибирский федеральный университет 

Россия, 660041, Красноярск, пр. Свободный, 79

Исследовательским методом оценены октановые числа растворов диэтилацеталя 
фурфурола и фурфуриламина в прямогонном бензине и установлены линейные зависимости 
октанового числа растворов изученных веществ от их концентрации. Рассчитаны 
октановые числа смешения диэтилацеталя фурфурола (106,0±3,8) и фурфуриламина 
(193,5±7,7). Предложен новый метод препаративного синтеза диэтилацеталя фурфурола 
прямым взаимодействием спирта и альдегида. Для смещения равновесия реакции пары 
воды из газовой фазы над раствором реагирующих веществ удаляются оксидом кальция. 
Оценена окислительная стабильность растворов фурфуриламина в прямогонном бензине: 
по показателю «индукционный период» (более 1000 мин) она соответствует требованиям 
ГОСТ 2084-77 при концентрации фурфуриламина менее 5 мас. %.

Ключевые слова: биотоплива, фурфурол, диэтилацеталь фурфурола, фурфуриламин, 
октановое число смешения, прямогонный бензин. 

Введение

Разработка методов получения биотоплив из возобновляемого растительного сырья – ин-
тенсивно развивающаяся область химических и биотехнологических исследований, важная 
перспектива химических технологий будущего. Продукты такого типа получают либо биохи-
мическими методами (этанол, бутанол и др.), либо химическими (продукты пиролиза, гидроли-
за и др.). Кислотно-каталитические процессы превращения гексозных углеводов характеризу-
ются сравнительно большими скоростями по сравнению с ферментативными и узким набором 
продуктов (в основном 5-гидроксиметилфурфурол, левулиновая (4-кетопентановая) кислота и 
их эфиры [1, 2]) по сравнению с процессами пиролиза. Каталитическим гидрированием назван-
ных продуктов и их эфиров получают перспективные добавки к бензинам (2,5-диметилфуран, 
октановое число 119) [3, 4] и дизельным топливам (бутиллевулинат, бутилвалероат). 

Биотоплива на основе фурфурола, получаемого кислотно-каталитической конверсией 
пентозных углеводов, например сельхозотходов травянистых растений, могут быть дешевле 
древесных отходов, из которых можно получать 5-гидроксиметилфурфурол [5]. Это одна из 



– 223 –

Valery E. Tarabanko, Mikhail Y. Chernyak… Synthesis and Anti-Knock Properties of Furfural Derivatives

причин активного развития исследований по переработке фурфурола в продукты топливного 
назначения. Показана возможность синтеза 2-этоксиметилфурана (этилфурфуриловый эфир) с 
выходом 30–50 % каталитическим алкилированием фурфурилового спирта и определено его 
октановое число (ОЧ 110) [6]. По единичным экспериментальным точкам оценена детонацион-
ная стойкость фурфурилового спирта (ОЧ 134) [7], пропил- и бутилфурфурилового эфиров (ОЧ 
112 и 98 соответственно), ацеталей фурфурола [8, 9] и фурфуриламина [10]. Перспективный 
продукт гидрирования фурфурола, 2-метилфуран (ОЧ 131), в смеси с бензином успешно про-
шел дорожные испытания [3]. 

Показаны возможности применения в качестве высокооктановых компонентов кеталей 
глицерина и арабинозы, несмотря на их очень низкую летучесть [11, 12]. Хорошо известна ан-
тидетонационная присадка монометиланилин (ММА) [13]. Фурановые аналоги таких соеди-
нений, например диэтилацеталь и этиленгликольацеталь фурфурола, по температурам кипе-
ния попадают в диапазон кипения бензиновых фракций, но изучение их антидетонационных 
свойств только начато [8, 9]. 

Цель настоящей работы заключается в оценке влияния концентрации производных фур-
фурола, его диэтилацеталя и фурфуриламина на детонационные свойства прямогонного бен-
зина. 

Экспериментальная часть

В работе использовали фурфурол и фурфуриламин (98  % основного вещества, Acros 
Organics). Для определения октанового числа в качестве разбавителя применяли фракцию пря-
могонного бензина со следующими характеристиками: октановое число по исследовательско-
му методу 49,0, плотность 0,702 г/мл, массовая доля серы 0,004 %, температура начала и конца 
кипения 96 и 185 °С соответственно, пределы перегонки 10, 50 и 90 % – 107, 121 и 155 °С соот-
ветственно. Кривая выкипания бензина представлена на рис. 1. 
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 Рис. 1. Кривая выкипания прямогонного бензина при 732 торр 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

 Характеристики прямогонного бензина. Использованная в настоящей работе фракция 

прямогонного бензина почти не содержит легких фракций и имеет температуры начала и конца 

кипения 96 и 185 °С соответственно (рис. 1).  

Спектр протонного магнитного резонанса бензина (рис. 2) позволяет оценить содержание 

протонов ароматических углеводородов в нем, которое составляет 2,0 %. Грубые оценки массового 

содержания ароматических соединений в бензине можно сделать на основании простейшей модели 

двухкомпонентного состава ксилол – октан, и эта оценка дает около 8 мас. % ароматических 

веществ. Пара-ксилол в бензине регистрируется также хромато-масс-спектрометрически. В 

качестве основных компонентов на хроматограмме идентифицируются гексаны (время 

удерживания 1,8-2,2 мин), гептаны (3,0-3,9 мин), октаны (6,2-7,4 мин) и деканы (10,9-16,0 мин).  

Низкое содержание ароматических соединений, а также легких фракций, характеризующихся 

сравнительно высокими октановыми числами, определяют малое октановое число использованного 

в работе бензина – 49 пунктов, а также стабильность последнего в работе благодаря его невысокой 

летучести. Низкое октановое число и стабильность бензина, используемого в качестве разбавителя 

изученных соединений, минимизируют ошибки определения октановых чисел растворов и расчета 

детонационной стойкости растворенных веществ. 

 

Рис. 1. Кривая выкипания прямогонного бензина при 732 торр



– 224 –

Valery E. Tarabanko, Mikhail Y. Chernyak… Synthesis and Anti-Knock Properties of Furfural Derivatives

Диэтилацеталь фурфурола (ДЭАФ) получали двумя способами – взаимодействием фур-
фурола с ортоэтилформиатом [14] и прямым взаимодействием фурфурола с этанолом. Для сме-
щения равновесия в последнем случае раствор фурфурола в этаноле (1 : 3 моль/моль) выдер-
живали при комнатной температуре в эксикаторе, на дно которого помещали оксид кальция в 
качестве водоотнимающего средства, в течение 30–90 сут. 

Идентификацию полученных соединений проводили методами ГЖХ-МС (хромато-
масс-спектрометр Agilent 7890a с квадрупольным детектором Agilent 5975с) и ЯМР (ЯМР-
спектрометр Bruker Avance III 600 MHz) Центра коллективного пользования Красноярского 
научного центра СО РАН. Октановые числа растворов полученных веществ в прямогонном 
бензине определяли исследовательским методом на универсальной установке для определения 
октанового числа, модель Waukesha CFR F1/F2 (США).

Окислительную стабильность растворов ДЭАФ и фурфуриламина определяли на установ-
ке SETA AUTO oxidation control unit Stanhope-SETA U.K., model 15450-3 U при 100 °С и началь-
ном давлении кислорода 700 кПа (20 °С). За индукционный период принимали промежуток 
времени от момента погружения автоклава в разогретый заполненный маслом термостат до 
точки перегиба зависимости давления в автоклаве от времени.

Результаты и их обсуждение

Характеристики прямогонного бензина. Использованная в настоящей работе фракция 
прямогонного бензина почти не содержит легких фракций и имеет температуры начала и конца 
кипения 96 и 185 °С соответственно (рис. 1). 

Спектр протонного магнитного резонанса бензина (рис. 2) позволяет оценить содержа-
ние протонов ароматических углеводородов в нем, которое составляет 2,0  %. Грубые оцен-
ки массового содержания ароматических соединений в бензине можно сделать на основа-
нии простейшей модели двухкомпонентного состава ксилол – октан, и эта оценка дает около 
8 мас. % ароматических веществ. Параксилол в бензине регистрируется также хромато-масс-

 
Рис. 2. Спектр ПМР прямогонного бензина 

 

 Детонационная стойкость фурановых производных. На рис. 3 представлены зависимости 

октанового числа растворов фурфуриламина и диэтилацеталя фурфурола от концентрации этих 

веществ. Эти зависимости практически линейны и описываются регрессионными уравнениями (1) 

и (2) для фурфуриламина и ДЭАФ соответственно: 

 

Y = A + BX = (49,3±0,54) + (144,1±8,1)X, (1) 
Y = A + BX = (49,2±0,35) + (56,8±4,1)X, (2) 

 

где Y – октановое число раствора; X – концентрация исследуемого вещества в мас. долях единицы; 

A и B – коэффициенты уравнения. В скобках указаны также стандартные отклонения для значений 

коэффициентов A и B. Коэффициенты корреляции R равны 0,994 и 0,990, а стандартные 

отклонения SDY – 0,78 и 0,42 для уравнений (1) и (2) соответственно. 

Рис. 2. Спектр ПМР прямогонного бензина
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спектрометрически. В качестве основных компонентов на хроматограмме идентифицируются 
гексаны (время удерживания 1,8-2,2 мин), гептаны (3,0-3,9 мин), октаны (6,2-7,4 мин) и деканы 
(10,9-16,0 мин). 

Низкое содержание ароматических соединений, а также легких фракций, характери-
зующихся сравнительно высокими октановыми числами, определяют малое октановое 
число использованного в работе бензина – 49 пунктов, а также стабильность последнего в 
работе благодаря его невысокой летучести. Низкое октановое число и стабильность бензи-
на, используемого в качестве разбавителя изученных соединений, минимизируют ошибки 
определения октановых чисел растворов и расчета детонационной стойкости растворен-
ных веществ.

Детонационная стойкость фурановых производных. На рис. 3 представлены зависимо-
сти октанового числа растворов фурфуриламина и диэтилацеталя фурфурола от концентрации 
этих веществ. Эти зависимости практически линейны и описываются регрессионными уравне-
ниями (1) и (2) для фурфуриламина и ДЭАФ соответственно:

Рис. 3. Зависимости октанового числа растворов фурфуриламина (а) и диэтилацеталя фурфурола (б) от 
их массовой концентрации в бензине
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Рис. 3. Зависимости октанового числа растворов фурфуриламина (слева) и диэтилацеталя 

фурфурола (справа) от их массовой концентрации в бензине 

 

Физический смысл линейных зависимостей (1) и (2) заключается в аддитивности октанового 

числа растворов RONsol в пределах точности эксперимента:   

 

 RONsol = (mg * RONg + mfurf * BRONfurf) / (mfurf + mg),         (3) 

 

где RONg и BRONfurf – октановые числа бензина и добавки соответственно. Отсюда следует 

 

 RONsol = RONg * (1 – (mfurf / (mfurf + mg))) + BRONfurf * mfurf / (mfurf + mg)     (4) 

 

или  

 

Y = A(1-X) + BX = A + (B-A)X,               (5) 

 

где X – концентрация компонента, в мас. долях; Y – октановое число раствора, A=RONg и B= 

BRONfurf.  

 Интерполяция зависимостей (1) – (2) на 100-процентную концентрацию фуранового 

компонента дает значения октановых чисел смешения 193,4 для фурфуриламина и 106 для 

диэтилацеталя фурфурола, но не предоставляет прямой возможности формально оценить ошибки 

этих величин. Для расчета стандартного отклонения величин октановых чисел компонентов с 

помощью простейших формул метода наименьших квадратов достаточно переписать уравнение (5), 

используя в качестве аргумента концентрацию бензина X′ = 1 – X:  
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фурфурола (справа) от их массовой концентрации в бензине 
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Y = A(1-X) + BX = A + (B-A)X,               (5) 

 

где X – концентрация компонента, в мас. долях; Y – октановое число раствора, A=RONg и B= 

BRONfurf.  

 Интерполяция зависимостей (1) – (2) на 100-процентную концентрацию фуранового 

компонента дает значения октановых чисел смешения 193,4 для фурфуриламина и 106 для 

диэтилацеталя фурфурола, но не предоставляет прямой возможности формально оценить ошибки 

этих величин. Для расчета стандартного отклонения величин октановых чисел компонентов с 

помощью простейших формул метода наименьших квадратов достаточно переписать уравнение (5), 

используя в качестве аргумента концентрацию бензина X′ = 1 – X:  

а

б



– 226 –

Valery E. Tarabanko, Mikhail Y. Chernyak… Synthesis and Anti-Knock Properties of Furfural Derivatives

Y = A + BX = (49,3±0,54) + (144,1±8,1)X,	 (1)

Y = A + BX = (49,2±0,35) + (56,8±4,1)X,	 (2)

где Y – октановое число раствора, X – концентрация исследуемого вещества в мас. долях еди-
ницы, A и B – коэффициенты уравнения. В скобках указаны также стандартные отклонения 
для значений коэффициентов A и B. Коэффициенты корреляции R равны 0,994 и 0,990, а стан-
дартные отклонения SDY – 0,78 и 0,42 для уравнений (1) и (2) соответственно.

Физический смысл линейных зависимостей (1) и (2) заключается в аддитивности октано-
вого числа растворов RONsol в пределах точности эксперимента:  

RONsol = (mg * RONg + mfurf * BRONfurf) / (mfurf + mg),	 (3)

где RONg и BRONfurf – октановые числа бензина и добавки соответственно. Отсюда следует

RONsol = RONg * (1 – (mfurf / (mfurf + mg))) + BRONfurf * mfurf / (mfurf + mg) 	 (4)

или 

Y = A(1-X) + BX = A + (B-A)X, 	 (5)

где X  – концентрация компонента, в мас. долях, Y  – октановое число раствора, A=RONg и  
B= BRONfurf. 

Интерполяция зависимостей (1) – (2) на 100-процентную концентрацию фуранового ком-
понента дает значения октановых чисел смешения 193,4 для фурфуриламина и 106 для диэти-
лацеталя фурфурола, но не предоставляет прямой возможности формально оценить ошибки 
этих величин. Для расчета стандартного отклонения величин октановых чисел компонентов с 
помощью простейших формул метода наименьших квадратов достаточно переписать уравне-
ние (5), используя в качестве аргумента концентрацию бензина X′ = 1 – X: 

Y = A + (B-A)X = A + (B-A)(1- X′) = B + (A – B)X′ ,  	 (6)

где B и A – октановые числа фуранового компонента и бензина соответственно. 
Обработка экспериментальных данных по уравнению (6) дает следующие результаты для 

фурфуриламина (7) и диэтилацеталя фурфурола (8): 

Y = (193,5±7,7) – (144,1±8,1)X′,       	 (7)

Y = (106,0±3,8) – (56,8±4,1)X′,        	 (8)

т.е. значения октановых чисел и их стандартные отклонения для фурфуриламина и диэтилаце-
таля фурфурола описываются уравнениями

BRONfurfurylamine = 193,5±7,7 и	 (9)

BRONacetal = 106,0±3,8.	 (10)

Таким образом, полученные результаты показывают, что зависимости октановых чисел 
растворов фурфуриламина и диэтилацеталя фурфурола в прямогонном бензине от концентра-
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ции линейны и позволяют вычислить октановые числа смешения этих веществ, в пределах 
точности эксперимента совпадающие с ранее сделанными оценками [8]. Значительные разли-
чия полученного значения октанового числа фурфуриламина (193,5±7,7) и измеренной ранее 
величины (126±2) [10] могут быть связаны с разной природой бензинов-разбавителей, исполь-
зованных в работах [9, 10], в первую очередь почти двукратным различием их октановых чисел 
(49 и 92,9 соответственно). 

Окислительная стабильность растворов фурфуриламина и диэтилацеталя фурфуро-
ла. В табл. 1 представлены результаты изучения окислительной стабильности растворов фур-
фуриламина в прямогонном бензине. Установлено, что она соответствует требованиям ГОСТ 
2084-77 (900-1200 мин для бензинов с ОЧ более 90). Индукционный период кривых поглоще-
ния кислорода растворами фурфуриламина возрастает с 960 до 5000 мин и более при снижении 
концентрации компонента с 5 до 0,3 мас. %. Индукционный период для 5%-го раствора диэти-
лацеталя фурфурола составляет 1030 мин. Окислительная стабильность растворов фурфурила-
мина с концентрацией менее 5 мас. % по показателю «индукционный период» (более 1000 мин) 
соответствует требованиям ГОСТ 2084-77.

В табл. 1 приведены данные по времени начала поглощения кислорода в процессе испы-
таний. Эти величины также характеризуют окислительную стабильность растворов, они на-
ходятся в интервале 520-5000 мин и более для изученных растворов фурфуриламина.

Таким образом, разнообразные фурановые производные, получаемые в конечном счете из 
возобновляемого растительного сырья, ацетали, аминопроизводные и простые эфиры можно 
рассматривать как перспективные высокооктановые компоненты бензинов. Наиболее выра-
женными антидетонационными свойствами среди фурановых производных обладает фурфу-
риламин.  
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