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Синтезирован катализатор на основе наночастиц Pd, нанесенных на мезопористый цирконосили-
кат. Катализатор испытан в гидрировании фурфурола, 5-гидроксиметилфурфурола и левулиновой 
кислоты при температурах 150–250°С и давлении водорода 5 МПа. Установлено, что температура 
процесса оказывает существенное влияние на распределение продуктов гидрирования фурфурола и 
5-гидроксиметилфурфурола. Гидрирование левулиновой кислоты проходит селективно с образованием 
γ-валеролактона, конверсия значительно возрастает с ростом температуры.
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Гидропереработка сырья растительного происхож-
дения на основе полисахаридов является одной из 
перспективных технологий получения компонентов 
топлив и ценных химических продуктов. В процес-
сах гидролиза и дегидрирования целлюлозы и геми-
целлюлоз образуются 5-гидроксиметилфурфурол, 
левулиновая кислота и фурфурол [1]. Эти соединения 
могут быть трансформированы в ряд продуктов, при-
меняющихся в разных технологических процессах, 
однако вследствие высокой реакционной способности 
их переработка характеризуется низкими выходами и 
невысокой селективностью [2]. Катализатор гидро-
переработки биосырья должен обладать оптималь-
ной кислотностью и гидрирующей активностью. Он 
должен содержать кислотные центры, участвующие 
в механизмах превращения продуктов переработки 

полисахаридов биомассы в интервале температур 
100–300°С. В то же время наличие сильных кислот-
ных центров в катализаторе способствует коксообра-
зованию, протеканию побочных реакций и снижению 
выхода целевых продуктов. 

Мезопористые материалы на основе цирконоси-
ликатов могут использоваться в качестве носителей 
катализаторов для переработки сырья растительного 
происхождения [3–5]. Структурные характеристики и 
спектр кислотности таких материалов можно регули-
ровать как на стадии синтеза, так и путем модифика-
ции уже готовых мезопористых образцов [6]. Кроме 
того, они характеризуются большей устойчивостью 
в водных средах по сравнению с γ-Al2O3, что при-
влекательно для переработки растительного сырья, 
содержащего в составе существенное количество 
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воды, и оксофильной поверхностью, способствующей 
эффективной деоксигенации кислородсодержащих 
групп биосырья.

Установлено, что комбинация наночастиц Pd с кис-
лотными центрами приводит к созданию гибридных 
аддуктов [Pdn-H]+, которые могут способствовать 
как Pd-, так и кислотно-катализируемым реакциям 
[7]. Поэтому Pd катализаторы, нанесенные на мезо-
пористый цирконосиликат, могут проявлять высокую 
активность в гидрировании продуктов переработки 
растительного сырья.

Цель работы — оценка активности Pd катализа-
тора, нанесенного на мезопористый цирконосиликат, 
в процессах гидрирования фурфурола, 5-гидрокси-
метилфурфурола и левулиновой кислоты в водной 
среде.

Экспериментальная часть

В работе использованы: HCl (х.ч., ООО «Иреа 
2000»); цетилтриметиламмоний бромид (98%, кат. 
номер H5882, Sigma-Aldrich), Zr(SO4)2·4H2O (98+%, 
кат. номер 041041.36, Alfa Aesar), тетраэтиламмоний 
гидроксид (35 мас%-ный раствор в воде, кат. номер 
177806, Sigma-Aldrich), пирогенный SiO2 (≥98%, кат. 
номер S5130, Sigma-Aldrich), фурфурол (99%, кат. 
номер 98-01-1, Sigma-Aldrich), 5-гидроксиметилфур-
фурол (≥99%, кат. номер W501808, Sigma-Aldrich), 
левулиновая кислота (98%, кат. номер L2009, Sigma-
Aldrich); PdCl2 (≥59 мас% Pd, ОАО «Аурат»), этанол 
(ч.д.а., ООО «Иреа 2000»). Фурфурол перед использо-
ванием в каталитических экспериментах перегоняли 
при 10 мм рт. ст. с отбором фракции, кипящей при 
50–52°С. Левулиновую кислоту и 5-гидроксиметил-
фурфурол использовали в каталитических экспери-
ментах без предварительной очистки.

Анализ методом просвечивающей электронной 
микроскопии был выполнен при помощи микроско-
па JEM-2100 (Jeol) (увеличение от 50 до 1 500 000, 
разрешение изображения 0.19 нм при 200 кВ) с 
приставкой энергодисперсионного микроанализа-
тора JED-2300F (Jeol). Обработку микрофотогра-
фий и расчет среднего размера частиц проводили 
с помощью программы Image Pro Plus. Изотермы 
адсорбции–десорбции азота были получены при 
T  =  77  K с помощью анализатора поверхности 
Gemini VII 2390 (Micromeritics). Перед анализом об-
разцы дегазировали в вакууме с помощью дегазатора 
The VacPrep™ 061 (Micromeritics) при температуре 
300°С в течение 12 ч. Расчет площади поверхности 
проводили методом Брунауэра–Эммета–Теллера с 
использованием адсорбционных данных в диапазоне 

относительных давлений (Р/Р0) 0.04–0.2. Объем пор 
и распределение пор по размерам определяли исходя 
из данных, относящихся к адсорбционной ветви изо-
терм, с использованием модели Баррета–Джойнера–
Халенды. Определение упорядоченности пор в мате-
риалах проводили методом дифракции рентгеновских 
лучей на малых углах. Рентгенограммы измеряли на 
дифрактометре SAXSess фирмы Anton Paar, Австрия, 
излучение CuKα, λ = 1.5418 Å. Общее количество 
кислотных центров носителя и катализатора опре-
деляли методом термопрограммируемой десорбции 
аммиака (ТПД NH3) на прецизионном хемосорбцион-
ном анализаторе с детектором по теплопроводности 
Autosorb IQ (Quantachrome). Перед анализом образ-
цы нагревали в токе гелия (марка А, ООО «ПГС-
СЕРВИС ЛОГИСТИКА») до 450°С, выдерживали 
при этой температуре 60 мин. ТПД NH3 (марка Ак, 
АО «Тольяттиазот») проводили в температурной об-
ласти 50–700°С со скоростью нагрева измерительной 
ячейки 20 град·мин–1. Обработку спектров произво-
дили с использованием программного пакета TPRWin 
software for ASiQ. Отношение кремния к цирконию 
определяли с использованием энергодисперсионного 
рентгеновского флуоресцентного спектрометра ARL 
QUANTʹXEDXRF Analyzer (Thermo Fisher Scientific).

Идентификацию продуктов проводили на га-
зохроматомасс-спектрометре Finnigan MAT 95 XL 
(Finnigan), оборудованном хроматографом с капил-
лярной колонкой Varian VF-5MS (30 м × 0.25 мм ×  
× 0.25 мкм), газ-носитель — гелий (1.5 см3·мин–1). 
Для анализа субстратов и продуктов реакции ги-
дрирования был использован газовый хроматограф 
Кристаллюкс-4000М (ООО «Мета-Хром») с пламен-
но-ионизационным детектором, капиллярной колон-
кой СP-Wax 52 CB с неподвижной жидкой фазой по-
лиэтиленгликоль (размеры: 25 м × 0.25 мм). Условия 
анализа: температура колонки 220°С, температура де-
тектора 300°С, температура инжектора 300°С, газ-но-
ситель — гелий. Хроматограммы анализировали с 
использованием программы NetChrom. Конверсию 
определяли по изменению площадей хроматографи-
ческих пиков, относящихся к субстрату и продуктам. 
Селективность определяли как отношение количества 
целевого продукта к количеству прореагировавшего 
субстрата. 

Мезопористый цирконосиликат (m-Zr-Si) получа-
ли в две стадии. В качестве структурообразующего 
агента был использован цетилтриметиламмоний бро-
мид, в качестве источника циркония и кремния — 
Zr(SO4)2·4H2O и высокодисперсный SiO2. На первой 
стадии раствор, содержащий 13.65 г Zr(SO4)2·4H2O, 
7.5 г цетилтриметиламмоний бромида и 300 мл дис-
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тиллированной воды (аппарат для дистилляции воды 
Glaswarenfabrik Karl Hecht GmbH & Co KG), термо-
статировали при 95°С в течение 8 ч. Затем осадок 
отфильтровывали, промывали и сушили на воздухе. 
На второй стадии к 10.2 г полученного полупродукта 
добавляли 50 мл воды и добавляли раствор 2.9 г SiO2 
в смеси 26.8 мл воды и 18.9 мл тетраэтиламмоний ги-
дроксида. Тетраэтиламмоний гидроксид использова-
ли для растворения кремнийсодержащего компонен-
та. Полученную смесь термостатировали при 90°С в 
течение 24 ч. Далее осадок отфильтровывали, промы-
вали водой, сушили на воздухе при 80, 100, 200, 350°С 
и прокаливали при 550°С в течение 6 ч. Мольное 
отношение Si/Zr, определенное методом рентгено-
флуоресцентной спектроскопии, составляло  0.8.

Методика синтеза катализатора включала про-
питку материала носителя солью металла в избыт-
ке этанола. Для этого к рассчитанному количеству 
PdCl2 добавляли 45 мкл HCl, 20 мл этанола и 4.4 мл 
воды, смесь перемешивали при 30°С в течение 1 ч, 
затем при комнатной температуре 12 ч. Затем к рас-
твору, содержащему PdCl2, прибавляли 0.4 г мезо-
пористого носителя m-Zr-Si, смесь обрабатывали в 
ультразвуковой бане в течение 10 мин, выдержива-
ли при перемешивании в течение 12 ч, после чего 
растворитель удаляли при постепенном упаривании 
при 80–100°С. После удаления растворителя образец 
сушили при 120°С в течение 2 ч и прокаливали при 
400°C в течение 2 ч в токе воздуха. Катализатор вос
станавливали в токе водорода в проточном реакторе 
при 250°С в течение 1 ч и при 450°С в течение 4 ч 
при скорости подачи водорода 25 мл·мин–1. Реактор с 
катализатором предварительно насыщали водородом 

в течение 1 ч при комнатной температуре. Количество 
PdCl2 рассчитывали исходя из того, чтобы теоре-
тическое содержание Pd в катализаторе составляло 
2 мас%.

Каталитические эксперименты проводили в 
стальном термостатируемом автоклаве объемом 
45 мл. В стеклянный вкладыш помещали 0.49 ммоль 
субстрата, 10 мг катализатора, 2 мл воды и якорь 
магнитной мешалки. Автоклав герметично закры-
вали, продували и заполняли водородом (марка А, 
АО «МГПЗ») до давления 5.0 МПа и выдерживали 
при заданной температуре и перемешивании со ско-
ростью 800 об·мин–1 в течение 3 ч. По окончании 
реакции автоклав охлаждали и разгерметизировали, 
катализатор отделяли центрифугированием. Пробу 
анализировали методом газожидкостной хромато-
графии.

Обсуждение результатов

Согласно данным низкотемпературной адсорб-
ции–десорбции азота, удельная площадь поверхно-
сти, объем и размер пор мезопористого носителя 
m-Zr-Si составляли 681 м2·г–1, 0.51 см3·г–1 и 2.6 нм 
соответственно. Для материала характерна изотерма 
адсорбции–десорбции, занимающая промежуточное 
положение между IV типом с характерной для мезо-
пористых материалов петлей гистерезиса и I типом, 
характерным для микропористых материалов. На 
кривой распределения пор по размерам присутствует 
максимум, положение которого находится при 2.6 нм 
(рис. 1). После нанесения наночастиц Pd на m-Zr-Si 
вид изотермы не изменялся, удельная площадь по-

Рис. 1. Изотермы адсорбции–десорбции азота и распределение пор по размерам мезопористого цирконосиликата 
и Pd катализатора, нанесенного на мезопористый цирконосиликат.
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верхности и объем пор снижались до 507 м2·г–1 и 
0.39 см3·г–1.

Согласно данным термопрограммируемой де-
сорбции аммиака, общее число кислотных центров  

Рис. 2. Спектры термопрограммируемой десорбции 
аммиака мезопористого цирконосиликата и Pd ка
тализатора, нанесенного на мезопористый цирконоси-

ликат.

Рис. 3. Рентгенограмма (а) и рентгенограмма мало
углового рассеяния (б) Pd катализатора, нанесенного на 

мезопористый цирконосиликат.

Рис. 4. Микрофотографии (а, б) Pd катализатора, нане-
сенного на мезопористый цирконосиликат, и диаграмма 

распределения наночастиц Pd по размерам (в).
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m-Zr-Si и Pd/m-Zr-Si составляло 230 и 258 мкмоль·г–1  
NH3, материалы характеризуются наличием слабых 
кислотных центров и кислотных центров средней 
силы (рис. 2).

На рентгенограмме катализатора (рис. 3, а) наблю-
дались дифракционные пики при углах Брэгга около 
40°, 46° и 68°, соответствующие плоскостям (111), 
(200) и (220) кубической решетки наночастиц Pd со-
ответственно [8]. Размер частиц Pd, определенный 
по уравнению Дебая–Шеррера, соответствующий 
плоскостям (111) и (200), составлял 47.4 и 39.2 нм. На 
рентгенограмме малоуглового рассеяния (рис. 3, б) 
обнаружен пик при 2.28°, соответствующий меж-
плоскостному расстоянию 37 Å, что свидетельству-
ет о формировании упорядоченной мезоструктуры 
цирконосиликата [9]. Согласно данным просвечи-
вающей электронной микроскопии, на поверхности 
Pd/m-Zr-Si располагались преимущественно частицы 
Pd размером 1–2 нм и крупные частицы размером 
10–160 нм (рис. 4). 

Каталитическая активность Pd/m-Zr-Si оценена в 
гидрировании фурфурола, 5-гидроксиметилфурфуро-
ла и левулиновой кислоты в водной среде в зависимо-
сти от температуры реакции (см. таблицу). 

В исследуемых условиях гидрирование фурфурола 
проходило с образованием циклопентанона и тетра-
гидрофурфурилового спирта в качестве основных 
продуктов. Высокое содержание тетрагидрофурфури-
лового спирта в продуктах реакции при 150°С, по-ви-
димому, связано с относительно высокой загрузкой 
катализатора и соответственно высоким содержанием 
металлических центров, что способствовало гидри-
рованию фуранового кольца. При повышении темпе-
ратуры от 150 до 250°С наблюдалось незначительное 
снижение конверсии фурфурола до 95%, постепенное 
увеличение количества образующегося циклопента-
нона и снижение количества тетрагидрофурфурило-
вого спирта. Ввиду того что циклопентанон не может 
образовываться из тетрагидрофурфурилового спирта 
[10], можно предположить, что с ростом температуры 

Конверсия и селективности образования продуктов при гидрировании фурфурола, 5-гидроксиметилфурфурола 
и левулиновой кислоты в зависимости от температуры в присутствии Pd катализатора, нанесенного 

на цирконосиликат

Распределение продуктов и конверсия субстрата
Селективность, %, при T, °С

150 200 250

Продукты гидрирования фурфурола:
циклопентанон
циклопентанол
тетрагидрофурфуриловый спирт
побочные продукты*

26
0

65
9

49.5
2

41.5
7

79
0

11
10

Конверсия фурфурола, % 100 100 95
Продукты гидрирования 5-гидроксиметилфурфурола: 

3-метилциклопентанон
3-метил-2-циклопентенон
2,5-гександион
1-гидрокси-2,5-гександион
3-(гидроксиметил)циклопентанон
2,5-бис(гидроксиметил)тетрагидрофуран
побочные продукты**

11
6

12
19.5
35
10
6.5

24.5
7
6.5

16
28
4.5

13.5

34
10
7
2.5

23.5
4.5

23

Конверсия 5-гидроксиметилфурфурола, % 78 95 97
Продукты гидрирования левулиновой кислоты:

γ-валеролактон 100 100 100

Конверсия левулиновой кислоты, % 3 20 88

П р и м е ч н и е. Условия реакции: 10 мг катализатора Pd/m-Zr-Si, 0.49 ммоль субстрата, 2 мл воды, 5 МПа Н2, 3 ч. 
* 2-Метилфуран, тетрагидро-2-метилфуран, тетрагидрофурфураль, фурфуриловый спирт, 3-ацетил-1-пропанол, 

4-гирокси-2-циклопентенон и продукты полимеризации.
** Циклопентанон, 2,5-бис(гидроксиметил)фуран, 1-гидрокси-3-гексен-2,5-дион, 3-(гидроксиметил)циклопент-2-ен-

1-он и продукты полимеризации.
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значительно повышается скорость реакции раскрытия 
цикла и перегруппировки образующегося в качестве 
интермедиата фурфурилового спирта. 

Гидрирование 5-гидроксиметилфурфурола при-
водило к образованию широкого спектра ценных 
продуктов. Индивидуальные селективности ука-
заны для представляющих наибольший интерес с 
точки зрения промышленной ценности продуктов 
(см. таблицу). В отличие от гидрирования фурфуро-
ла до циклопентанона, проходящего через 4π-элек-
троциклизацию продуктов раскрытия фуранового 
кольца по механизму Пианкателли [11], замести-
тель в 5 положении фуранового кольца 5-гидрок-
симетилфурфурола блокирует перегруппировку 
Пианкателли [12]. Присутствие дикетонов в про-
дуктах реакции может свидетельствовать о том, 
что образование 3-(гидроксиметил)циклопентанона 
проходит через промежуточный продукт — 1-ги-
дрокси-2,5-гександион путем альдольной конденса-
ции [13, 14]. Образование 3-метилциклопентанона и 
3-метил-2-циклопентенона может происходить путем 
гидрогенолиза 3-(гидроксиметил)циклопентанона 
[15] или путем внутримолекулярной альдольной 
конденсации 2,5-гександиона в присутствии кис-
лотного катализатора [16]. С ростом температуры 
от 150 до 250°С конверсия субстрата возрастала 
с 78 до 97%, увеличивалась суммарная селектив-
ность образования циклопентанонов, снижалось 
содержание дикетонов и 2,5-бис(гидроксиметил)- 
тетрагидрофурана. 

Переработка левулиновой кислоты в γ-валеролак-
тон в присутствии гетерогенных Pd катализаторов 
характеризуется более жесткими условиями (265°C, 
50 ч), низкими выходами и использованием органи-
ческих растворителей вместо воды [17–19]. В иссле-
дуемых условиях единственным продуктом гидриро-
вания левулиновой кислоты в присутствии Pd/m-Zr-Si 
являлся γ-валеролактон — продукт, применяющийся 
в качестве добавки к топливам, пищевого ингреди-
ента, растворителя и промежуточного продукта для 
производства других важных для технологической 
цепочки соединений [20]. Повышение температуры 
со 150 до 250°С приводило к значительному росту 
конверсии левулиновой кислоты с 3 до 88%.

Выводы

Катализатор на основе наночастиц Pd, нанесенных 
на мезопористый цирконосиликат, может применять-
ся для воднофазного гидрирования фурфурола, 5-ги-
дроксиметилфурфурола и левулиновой кислоты. Для 
увеличения селективности образования циклопента-

нонов и выхода γ-валеролактона процесс предпочти-
тельно проводить при температуре 250°С и давлении 
водорода 5 МПа. 
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