
МОСКОВСКИЙ ГОСУДАРСТВЕННЫЙ УНИВЕРСИТЕТ 

имени М.В. ЛОМОНОСОВА 

ХИМИЧЕСКИЙ ФАКУЛЬТЕТ 

 

 

На правах рукописи 

 

Дубиняк Андрей Максимович 

 

Гидропревращение соединений-компонентов бионефти на 

катализаторах на основе пористых ароматических каркасов 

 

1.4.12. Нефтехимия 

 

ДИССЕРТАЦИЯ 

на соискание ученой степени 

кандидата химических наук 

 

Научный руководитель: 

доктор химических наук, 

старший научный сотрудник 

Егазарьянц Сергей Владимирович 

 

Москва – 2026 



2 

Оглавление 

1. Введение .................................................................................................................................................... 3 

2. Обзор литературы..................................................................................................................................... 9 

2.1 Гидрирование левулиновой кислоты и фурфурола .......................................................................... 9 

2.2 Конверсия соединений бионефти в тандемных и последовательных процессах c 

образованием новых C-C связей ............................................................................................................ 20 

2.3 Пористые ароматические каркасы как носители для катализаторов ..................................... 34 

3. Экспериментальная часть ...................................................................................................................... 40 

3.1 Реактивы, использованные в работе ............................................................................................. 40 

3.2 Синтез материалов и катализаторов ........................................................................................... 41 

3.3 Проведение каталитических испытаний ...................................................................................... 44 

3.4 Аналитическое оборудование .......................................................................................................... 46 

4. Обсуждение результатов ....................................................................................................................... 49 

4.1 Синтез пористых ароматических каркасов ................................................................................. 49 

4.2 Синтез катализаторов на основе пористых ароматических каркасов .................................... 53 

4.3 Гидрирование левулиновой кислоты на рутениевых катализаторах ......................................... 68 

4.4 Гидрирование фурфурола и его производных на рутениевых, платиновых и палладиевых 

катализаторах ....................................................................................................................................... 77 

4.5 Бифункциональные катализаторы на основе пористых ароматических каркасов для 

тандемного процесса алкилирования-гидрирования ........................................................................... 95 

5. Заключение ........................................................................................................................................... 127 

7. Список сокращений ............................................................................................................................. 130 

8. Список литературы .............................................................................................................................. 133 

 

  



3 

1. Введение 

 

Актуальность темы исследования 

 

Лигноцеллюлозная биомасса является возобновляемым углеродсодержащим сырьём, при 

переработке которой в бионефть в процессе пиролиза образуются низкомолекулярные соединения, 

служащие основой для синтеза компонентов топлив и продуктов нефтехимии. В процессе 

превращения целлюлозы и гемицеллюлозы образуются фурфурол, 5-гидроксиметилфурфурол и 

левулиновая кислота, обладающие большим синтетическим потенциалом. Каталитическое 

гидрирование этих соединений позволяет получать продукты с высокой добавленной стоимостью. 

Например, из левулиновой кислоты синтезируют γ-валеролактон – экологически чистый 

растворитель, а на основе фурановых соединений возможно получение широкого спектра спиртов, 

диолов и карбонильных соединений. 

Благодаря наличию кислородсодержащих функциональных групп и короткой углеродной 

цепи данные субстраты могут выступать в качестве реагентов в реакциях образования C–C связей 

(альдольная конденсация, алкилирование) с получением оксигенатов с удлиненной углеродной 

цепью. Последующие процессы гидрирования или гидродеоксигенации таких промежуточных 

соединений приводят к образованию алканов или потенциальных топливных добавок с низким 

соотношением O/C. Перспективной стратегией является целенаправленное получение в данных 

процессах кислородсодержащих соединений (потенциальные гибридные топлива, смазочные 

материалы). Такой подход позволяет избежать полной гидродеоксигенации, что снижает затраты 

ресурсов в каталитических процессах. 

Гидрирование осуществляется на гетерогенных катализаторах на основе металлов, 

нанесенных на различные носители. Наиболее активными в гидрировании компонентов бионефти 

являются благородные металлы (Ru, Pt, Pd), при этом селективность и стабильность катализатора во 

многом определяются свойствами носителя. Для получения соединений с удлиненной углеродной 

цепью особый интерес представляют тандемные процессы, позволяющие проводить одновременно 

алкилирование/конденсацию и гидрирование/гидродеоксигенацию на одном катализаторе, что 

позволяет значительно снизить расходы времени и энергии при конверсии компонентов биомассы. 

Для реализации таких процессов необходимо конструирование бифункциональных катализаторов, 

сочетающих кислотные или основные центры носителя (цеолиты, оксиды металлов, 

функционализированные полимеры) для катализа реакций конденсации/алкилирования и 

металлические центры, обеспечивающие активность в гидрировании/гидродеоксигенации. 
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В качестве носителей катализаторов перспективным является использование пористых 

ароматических каркасов (ПАК, PAF), нового типа органических полимеров с регулируемой 

структурой, состоящих из бензольных колец, соединенных C–C связями. ПАК обладают высокой 

химической и термической стабильностью, развитой поверхностью, а их ароматическая природа 

позволяет проводить направленную функционализацию органическими лигандами для создания 

кислотных центров или оптимизации закрепления активного металла на носителе. Высокая 

стабильность ПАК в широком диапазоне условий, включая водные среды, открывает возможности 

для создания эффективных катализаторов для процессов гидрирования и тандемных процессов 

алкилирования-гидрирования соединений биомассы, где традиционные носители (например, оксид 

алюминия) часто подвергаются дезактивации. 

Степень разработанности темы диссертации 

Анализ литературных данных показывает, что использование органических полимеров в 

качестве носителей для катализаторов гидрирования открывает новые возможности для 

селективного получения ценных продуктов нефтехимии. Это достигается за счёт уникального 

взаимодействия металл-носитель, а также возможности модификации структуры полимера 

функциональными группами, что обеспечивает целенаправленное регулирование свойств 

катализатора. 

Вместе с тем, систематические исследования влияния свойств и модификаций пористых 

ароматических каркасов на селективность и активность катализаторов на их основе в гидрировании 

левулиновой кислоты, фурфурола и его производных в настоящее время отсутствуют. 

Отмечается также ограниченное количество работ, посвящённых изучению 

бифункциональных металл-кислотных катализаторов на основе органических полимерных 

носителей для конверсии компонентов бионефти в тандемных процессах. Недостаточно изучено 

синергетическое взаимодействие кислотных и металлических активных центров в таких системах. 

Цель работы – установление взаимосвязей между строением катализаторов на основе пористых 

органических полимеров и их каталитическими свойствами (активностью и селективностью) в 

реакциях гидрирования компонентов бионефти (левулиновой кислоты, фурфурола и его 

производных) и в тандемных процессах алкилирования-гидрирования с участием фенольных и 

фурановых соединений-компонентов бионефти. 

В рамках работы были поставлены следующие задачи: 

• Провести синтез пористых органических полимеров и катализаторов на их основе, 

оптимизировать известные методики синтеза носителей и нанесения металлов; 
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• Изучить структуру и свойства носителей и катализаторов с помощью комплекса физико-

химических методов (ПЭМ, ИСП-АЭС, РФЭС, ИК, низкотемпературная адсорбция-десорбция азота, 

элементный анализ); 

• Установить влияние состава полученных материалов и условий реакции на активность, 

селективность и стабильность катализаторов в гидрировании левулиновой кислоты и её эфиров, 

фурфурола, 5-гидроксиметилфурфурола и 5-метилфурфурола; 

• Исследовать тандемный процесс алкилирования-гидрирования между фенольными 

соединениями (фенол, м-крезол, гваякол) и фурановыми соединениями (фурфурол, фурфуриловый 

спирт, 5-гидроксиметилфурфурол) в присутствии синтезированных бифункциональных металл-

кислотных катализаторов; 

Объект и предмет исследования 

Объект исследования – гидрирование левулиновой кислоты и её эфиров, фурфурола, 5-

гидроксиметилфурфурола, 5-метилфурфурола и алкилирование-гидрирование производных фурана 

и фенола в присутствии катализаторов на основе пористых органических полимеров. Предмет 

исследования – корреляция между составом катализаторов на основе органических полимеров и их 

активностью, селективностью и стабильностью в реакциях гидрирования и образования C-C связей. 

Методология и методы исследования 

Состав и структуру синтезированных пористых органических полимеров подтверждали 

методами ИК-спектроскопии, низкотемпературной адсорбции-десорбции азота и элементного 

анализа. Состав и структуру рутениевых, платиновых и палладиевых катализаторов на основе 

полученных материалов изучали методами просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ), 

атомно-эмиссионной спектрометрии с индуктивно-связанной плазмой (ИСП-АЭС) и рентгеновской 

фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС). 

Каталитические эксперименты проводили в стальных автоклавах (реакторах периодического 

действия); количественный анализ продуктов реакции осуществляли методом газовой 

хроматографии; качественный состав продуктов реакции определяли методом ГХ-МС. 

Теоретические расчёты проводились в программе ORCA. 

Научная новизна 

1) Впервые показана взаимосвязь между строением пористых органических полимеров, 

методом синтеза на их основе рутениевых катализаторов и их активностью, селективностью и 

стабильностью в реакции гидрирования левулиновой кислоты. 

2) Впервые установлена корреляция между селективностью катализаторов на основе 

органических полимеров в гидрировании фурфурола, их составом и природой растворителя. 
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3) Впервые синтезированы и изучены бифункциональные катализаторы на основе пористых 

органических полимеров с кислотными функциональными группами для тандемного процесса 

алкилирования-гидрирования соединений целлюлозной и лигнинной части бионефти. Показана 

возможность получения смеси оксигенатных соединений – потенциальных топливных добавок. 

Теоретическая и практическая значимость 

Показано, что структура полимерного органического носителя и распределение наночастиц 

металла влияют на свойства катализаторов в гидрировании левулиновой кислоты, фурфурола, 5-

гидроксиметилфурфурола и 5-метилфурфурола. Бифункциональные металл-кислотные 

катализаторы на основе полимерных носителей, содержащих кислотные функциональные группы, 

проявляют высокую активность в тандемной реакции алкилирования-гидрирования и позволяют 

преобразовывать фурановые и фенольные соединения, полученные из биосырья, в смесь 

оксигенатных длинноцепочечных соединений – потенциальных добавок к топливам. 

Результаты работы могут быть использованы в учебных заведениях и научно-

исследовательских организациях, занимающихся исследованиями в области изучения физико-

химических и каталитических характеристик гетерогенных катализаторов: Институте 

нефтехимического синтеза имени А.В. Топчиева РАН, Российском государственном университете 

нефти и газа имени И.М. Губкина, Институте органической химии имени Н.Д. Зелинского РАН. 

Положения, выносимые на защиту: 

• Проведение модификации пористых органических полимеров и выбор способа нанесения 

металла влияют на активность и селективность рутениевых катализаторов в гидрировании и 

конденсации левулиновой кислоты. 

• Селективность платиновых, палладиевых и рутениевых катализаторов в гидрировании 

фурфурола зависит как от состава и структуры катализатора и полимерного носителя, так и от 

условий проведения реакции, в частности, от выбранного растворителя. 

• Бифункциональные металл-кислотные катализаторы на основе пористых органических 

полимеров активны в тандемном процессе алкилирования-гидрирования ароматических (гваякол, 

фенол, м-крезол) и фурановых (фурфуриловый спирт, 5-гидроксиметилфурфурол, фурфурол) 

субстратов.  
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Личный вклад автора 

В работах 1,2 автор лично осуществлял синтез носителей и катализаторов, проводил 

каталитические эксперименты и обработку полученных результатов, проводил теоретические 

расчеты методом DFT, обрабатывал и интерпретировал данные физико-химических методов 

исследования, занимался подготовкой текста статей и ответов на вопросы рецензентов. В работе 3 

автор лично осуществлял проведение каталитических экспериментов и устанавливал состав и 

структуру продуктов реакции совместно с научным руководителем, принимал участие в постановке 

задач и планировании эксперимента, в анализе данных физико-химических методов исследования 

осуществлял анализ результатов ГХ-МС в специальном ПО, лично участвовал в обсуждении 

результатов, также автор лично занимался подготовкой текста статьи и ответов на вопросы 

рецензентов, занимался взаимодействием с редакцией журнала. В работе 4 вклад состоял в 

проведении каталитических экспериментов по гидрированию левулиновой кислоты. Во всех 

опубликованных в соавторстве работах по теме диссертации вклад автора (Дубиняка А.М.) является 

основополагающим. 
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конференции студентов, аспирантов и молодых ученых «Ломоносов-2021», 12-23 апреля 2021 г., г. 

Москва; XII Российской конференции «Актуальные проблемы нефтехимии» (с международным 

участием), 5–9 октября 2021 г., г. Грозный; XXXI Международной научной конференции студентов, 

аспирантов и молодых ученых «Ломоносов-2024», 12-26 апреля 2024 г., г. Москва; V Научно-

технологическом симпозиуме «Гидропроцессы в катализе», 3-6 октября 2024 г., г. Сочи. 

Работа выполнена с использованием оборудования, приобретенного за счет средств 

Программы развития Московского университета, оборудования ЦКП «Аналитический центр 

проблем глубокой переработки нефти и нефтехимии» ИНХС РАН, а также оборудования ЦКП 

«Материаловедение и металлургия» НИТУ «МИСиС». Работа частично выполнена при финансовой 

поддержке РНФ (грант № 20-19-00380), а также Министерства науки и высшего образования РФ 

(соглашение № 075-15-2024-547 от 24 апреля 2024). 

Объем и структура диссертации 

Диссертационная работа состоит из введения, обзора литературы, экспериментальной части, 

обсуждения результатов, заключения, списка сокращений и списка цитируемой литературы. Работа 

изложена на 157 страницах машинописного текста, содержит 66 рисунков и 27 таблиц. Список 

литературы включает 224 наименования. 
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2. Обзор литературы 

 

2.1 Гидрирование левулиновой кислоты и фурфурола 

 

В современной энергетике преобладает использование невозобновляемых ископаемых 

ресурсов, таких как уголь, нефть и природный газ, которые обеспечивают основную долю мирового 

энергопотребления. Однако ограниченность этих природных запасов и экологические проблемы 

стимулируют поиск устойчивых альтернатив, среди которых особое внимание уделяется 

лигноцеллюлозной биомассе как доступному возобновляемому сырью. 

Лигноцеллюлозная биомасса, основным источником которой служат древесные и 

сельскохозяйственные отходы, представляет собой перспективную альтернативу традиционному 

сырью для получения энергоносителей [1–3]. Структурно биомасса состоит из трех ключевых 

компонентов: целлюлозы, гемицеллюлозы и лигнина. Целлюлозная фракция при гидролизе 

преобразуется в моносахариды, преимущественно глюкозу [4, 5], которая служит исходным 

материалом для синтеза различных молекул, включая левулиновую кислоту. 

Левулиновая кислота признана одним из важнейших химических соединений на 

сегодняшний день [6]. Её можно конвертировать в пластификаторы, лекарственные средства, 

гербициды, пищевые и топливные добавки (Рисунок 1). Одним из перспективных процессов 

является каталитическое гидрирование левулиновой кислоты до γ-валеролактона (ГВЛ) [7]. 

O

OH

O

левулиновая кислота

O O
CH3

O

CH3 CH3

5-нонанонгамма-валеролактон

топливные добавки

O
CH3

метилтетрагидрофуран

O

ТГФ
(растворитель)

OH
OH

1,4 - бутандиол
(пластификатор)

Br

O

OH

O

4-бром-4-оксобутановая кислота
(медицина)

NH2

O

OH

O

5-аминолевулиновая кислота

(гербицид)

O

OH

акриловая кислота

CH3

OH OH

O

OH

полимеры

 

Рисунок 1. Вещества, получаемые из левулиновой кислоты [8]. 
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γ-Валеролактон (ГВЛ) представляет собой ключевой промежуточный продукт для синтеза 

широкого спектра химических соединений, включая 1,4-пентандиол, метилтетрагидрофуран и 

валериановую кислоту, которые находят применение в фармацевтической отрасли и тонком 

органическом синтезе [9–11]. Также ГВЛ используется в качестве топливной присадки [12], которая 

способствует значительному снижению выбросов монооксида углерода. Синтез ГВЛ может 

осуществляться не только из левулиновой кислоты, но и через её эфиры (метиловый, этиловый, н-

бутиловый). Левулинаты, аналогично исходной кислоте, могут быть непосредственно получены из 

углеводных компонентов биомассы [13]. 

Гидрирование ЛК и левулинатов до ГВЛ осуществляется с использованием катализаторов на 

основе переходных металлов: палладия, иридия, рутения [14–18], никеля, молибдена [19] и др. [20]. 

Схема реакции гидрирования представлена на рисунке 2. Существуют два возможных пути 

протекания реакции: первый подразумевает образование 4-гидроксипентановой кислоты (или её 

эфиров) и дальнейшую циклизацию, второй путь характеризуется образованием ненасыщенного 

циклического эфира – ангеликалактона – затем происходит гидрирование до γ-валеролактона. Для 

большинства катализаторов на основе переходных металлов реакция проходит по первому пути. 

O

OH

O

O

OH

OH

OO

OO

R = H, Me, Et, n-Bu гамма-валеролактон

-ROH

+H
2

+H
2

-ROH

 

Рисунок 2. Механизм гидрирования левулиновой кислоты и левулинатов. 

 

Наиболее подходящим металлом для создания катализаторов гидрирования левулиновой 

кислоты является рутений. В работе [20] проведено сравнение катализаторов на основе различных 

металлов (Ir, Rh, Pd, Ru, Pt, Re, Ni), нанесенных на коммерчески доступный активированный уголь. 

В стандартных условиях реакции (мольное соотношение субстрат:металл = 500:1, 150°C, 5.5 МПа 

H2, 2 ч, водная среда) наибольший выход ГВЛ (80%) был достигнут именно на рутениевом 

катализаторе, в то время как на остальных катализаторах он не превышал 40%. 
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Выход ГВЛ в гидрировании левулиновой кислоты зависит не только от активного металла, 

но и от условий проведения реакции. Так, при температурах реакции выше 100℃ протекает процесс 

димеризации ЛК, в результате чего селективность образования ГВЛ может снижаться [21]. Также 

состав продуктов реакции гидрирования левулиновой кислоты зависит от давления водорода: в 

диапазоне от 10 до 15–17 атмосфер выход ГВЛ рос при увеличении давления, однако дальнейшее 

увеличение давления не приводило к существенному росту конверсии. Более того, возможно 

снижение селективности из-за образования побочных продуктов [22]. 

Природа растворителя может оказывать существенное влияние на активность и стабильность 

катализатора. Для реакции гидрирования ЛК используются вода, спирты и апротонные 

органические растворители (ТГФ, толуол) [8]. Несмотря на высокую конверсию ЛК в спиртах и 

водно-спиртовых смесях (до 99% конверсия ЛК и выход ГВЛ) [23], присутствие спирта может 

приводить к протеканию побочного процесса этерификации. В то же время, конверсия ЛК в 

апротонных и неполярных растворителях может снижаться до нуля. В работе [14] показано, что 

катализаторы Ru/TiO2 и Pd/TiO2 не проявляли активности в ТГФ. 

Сродство рутения к кислородосодержащим соединениям обеспечивает высокую активность 

катализаторов на основе данного металла в водной среде и в смесях воды с органическими 

растворителями. Также вода оказывает промотирующий эффект на реакцию гидрирования ЛК 

благодаря переносу атомов водорода на поверхность катализатора. При проведении реакции в 

водной среде отмечено, что γ-валеролактон является наиболее термодинамически выгодным 

продуктом [8]. Исходя из вышеизложенных фактов, гидрирование левулиновой кислоты 

целесообразнее всего проводить в водной среде. 

Помимо активного металла и условий проведения реакции важную роль в гидрировании ЛК 

играет выбор носителя катализатора. Стабильность и активность катализатора зависят от 

распределения частиц по размерам и степени их иммобилизации. Свойства носителя, в частности, 

наличие кислотных центров, влияют на направление протекания реакции. Примеры рутениевых 

катализаторов на основе различных видов носителей, использованных для гидрирования 

левулиновой кислоты, приведены в таблице 1. 
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Таблица 1. Гидрирование ЛК на рутениевых катализаторах на основе различных носителей. 

Катализатор Условия реакции 
Сел. по 

ГВЛ, % 

Конв. 

ЛК, % 
Источник 

Ru/O-V 
130°C, 4 МПа H2, 0.2 г кат., 5 

часов, вода 
100 100 [24] 

Ru/MIL-101(Cr) 

(5 масс.% Ru) 

70°C, 1 МПа H2, 5 часов, 

вода, субстрат:металл = 333:1 

моль/моль 

99 100 [25] 

G2-dendr-SiO2-Ru 

(3.5 масс.% Ru) 

120°C, 3 МПа H2, 2 часа, 

вода, субстрат:металл = 

8505:1 моль/моль 

93 84 [26] 

Ru40-DENs 

(0.5 мол.% Ru) 

150°C, 1 МПа H2, 5 часов, 

вода, субстрат:металл = 200:1 

моль/моль 

99 100 [27] 

Ru-PPP 

(0.064 мол.% Ru) 

130°C, 2 МПа H2, 4 часа, 

вода, субстрат:металл = 

1600:1 моль/моль 

100 78 

[28] 

Ru-PPP-S 

(0.016 мол.% Ru) 

130°C, 2 МПа H2, 3 часа, 

вода, субстрат:металл = 

6400:1 моль/моль 

100 100 

 

Для большинства катализаторов на основе неорганических носителей существует проблема 

спекания и вымывания частиц активной фазы, что приводит к потере каталитической активности 

[29]. Также актуальной остается проблема создания носителей катализаторов для реакции 

гидрирования ЛК, обладающих термической и химической стабильностью, а также высокоразвитой 

поверхностью и умеренной кислотностью. В последние годы внимание исследователей все больше 

привлекают органические полимеры, соответствующие описанным параметрам. 

Вермикулит с органическими модификациями бромидом цетримониума был использован в 

качестве носителя для рутениевого катализатора гидрирования левулиновой кислоты [24]. 100% 

селективность по ГВЛ и 100% конверсия ЛК были достигнуты в среде воды. Более того, 

наблюдалась хорошая стабильность катализатора, после 14 реакционных циклов наблюдалось 
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незначительное снижение конверсии левулиновой кислоты и отсутствие изменений в селективности 

по ГВЛ. 

Каталитическая система на основе рутения, нанесенного на металлорганический каркас MIL-

101(Cr), была исследована в гидрировании левулиновой кислоты до γ-валеролактона в водной среде 

[25]. Катализатор Ru/MIL-101(Cr), синтезированный методом пропитки с формированием 

высокодисперсных кластеров рутения, продемонстрировал более высокую активность в сравнении 

с цеолитными аналогами. Высокая каталитическая активность системы объясняется 

синергетическим эффектом между кислотными центрами носителя и диспергированными 

металлическими центрами, что обеспечивает последовательное гидрирование субстрата до 4-

гидроксипентановой кислоты с последующей внутримолекулярной циклизацией в целевой продукт. 

В мягких условиях реакции (70°C, 1 МПа H2, 5 часов) катализатор Ru/MIL-101(Cr) обеспечил 

полную конверсию левулиновой кислоты селективно до γ-валеролактона. 

В работах [26, 27] в качестве носителей для наночастиц рутения были использованы 

дендримеры – сферические симметричные макромолекулы с упорядоченной периодической 

разветвленной структурой (Рисунок 3). На катализаторах на основе полипропилениминных (PPI) 

дендримеров достигнута конверсия ЛК 84% за 2 часа при 120ºC и давлении водорода 3 МПа [26]. В 

свою очередь катализаторы, полученные иммобилизацией частиц рутения в полиамидаминные 

PAMAM дендримеры 4-го поколения, демонстрировал выход ГВЛ 99% за 5 часов при 150°C и 1 

МПа H2 [27]. Несмотря на высокую активность катализаторов на основе дендримеров, 

существенным недостатком рассматриваемых систем является продолжительный и затратный 

синтез. 

 

Рисунок 3. Полиамидоаминные (PAMAM) и полипропилениминные (PPI) дендримеры, 

использованные для иммобилизации рутения [26, 27]. 
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Аналогичной дендримерам структурой обладают гиперразветвленные полимеры, однако они 

характеризуются более простой методикой синтеза и возможностью модификации по пиридиновому 

фрагменту (Рисунок 4). Так, в работе [28] достигнут выход ГВЛ 78% на катализаторе Ru-PPP за 4 

часа при 100°C, 2 МПа H2. В присутствии модифицированного сульфат-анионами катализатора Ru-

PPP-S достигнута 100% конверсии субстрата при аналогичных условиях реакции. Авторы отмечают, 

что более высокая активность катализатора связана со способностью гидросульфат-анионов 

катализировать циклизацию 4-гидроксипентановой кислоты, продукта гидрирования левулиновой 

кислоты. 
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Рисунок 4. Рутениевые катализаторы на основе гиперразветвленных полимеров [28]. 

 

При переработке углеводов, получаемых из лигноцеллюлозной биомассы, помимо 

левулиновой кислоты образуются другие соединения, обладающие большим синтетическим 

потенциалом: фурфурол (ФАЛЬ), 5-гидркосиметилфурфурол (5-ГМФ) и 5-метилфурфурол (5-МФ) 
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[30–33]. Они могут быть преобразованы в многочисленные соединения, которые используются в 

качестве «зеленых» растворителей, топливных добавок и прекурсоров для лекарств и полимеров [34, 

35]. Исследование новых эффективных каталитических систем для гидрирования фурановых 

соединений является актуальной научной и практической задачей. 

Производство фурфурола, как было отмечено выше, осуществляется путём гидролиза 

пентозанов гемицеллюлозного происхождения до мономерных пентоз и их последующей кислотно-

катализируемой дегидратации в фурфурол, согласно рисунку 5 [36]. Мировое производство 

фурфурола составляет порядка 105 тонн/год [37]. 
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Рисунок 5. Получение фурфурола путём дегидратации β-ксилозы. 

 

Свой статус одного из важнейших компонентов бионефти фурфурол получил благодаря 

широкому спектру продуктов, получаемых в результате его гидрирования, окисления и 

оксимирования (Рисунок 6) [37]. Не менее важны и производные фурфурола, 5-ГМФ и 5-МФ, также 

находящие применение в получении ценных продуктов нефтехимии. При этом пути получения 

компонентов топлив и топливных присадок включают, как правило, гидрирование этих молекул, в 

связи с чем далее будут рассмотрены особенности данного процесса. 
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Рисунок 6. Продукты, полученные путём гидрирования (зелёный), окисления (красный), 

оксимирование (синий) фурфурола [37]. 

 

Молекула фурфурола состоит из двух фрагментов, каждый из которых может претерпевать 

превращения в ходе гидрирования фурфурола: альдегидной группы и фуранового кольца. Пути 

превращений каждого из фрагментов определяются условиями реакции, в том числе средой 

проведения гидрирования, а также составом и характеристиками катализатора. Это обуславливает 

многообразие возможных продуктов гидрирования фурфурола, в число которых входят: 

фурфуриловый спирт (ФОЛ), 2-метилфуран (2-МФ), тетрагидрофурфуриловый спирт (ТГФОЛ), 

тетрагидрофурфурол (ТГФАЛЬ), фуран, тетрагидрофуран, различные циклопродукты (ЦПОЛ, 

ЦПОН), диолы (1,2 и 1,5 ПДОЛ и т.д.) и другие вещества [38]. 5-гидроксиметилфурфурол (5-ГМФ) 

также относится к соединениям, получаемым из биомассы наряду с фурфуролом и левулиновой 

кислотой [39]. 5-ГМФ характеризуется огромным синтетическим потенциалом благодаря наличию 

в его структуре трёх реакционоспособных фрагментов: альдегидной группы, гидроксиметильной 

группы и фуранового кольца. Как и в случае фурфурола, пути превращений каждого из этих 

фрагментов определяются множеством факторов, а число возможных продуктов гидрирования ещё 

больше, чем у фурфурола, и включает такие ценные соединения, как 2,5-диметилфуран, 5-

гидроксиметилфурфуриловый спирт, 2,5-дигидроксиметилтетрагидрофуран (БГМТГФ) и 2,5-

дигидроксиметилфуран [39, 40, 41]. Деоксигенированное производное 5-ГМФ, 5-метилфурфурол (5-

МФ), также может выступать в качестве прекурсора для получения продуктов нефтехимии. Прямая 

конверсия углеводов без образования нестабильного 5-ГМФ в качестве промежуточного продукта 

является выгодным подходом к получению 5-МФ: в работе [32] описана дегидратация 
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возобновляемых 6-дезоксигексоз в 5-МФ с высокой селективностью, катализируемая кислотой 

Льюиса. 

Большинство исследований, посвящённых гидрированию фурфурола, сосредоточено на 

изучении особенностей протекания данного процесса в присутствии гетерогенных катализаторов на 

основе переходных металлов. За последнее десятилетие были разработаны различные 

монометалические и биметаллические катализаторы на основе широкого спектра переходных 

металлов: Cu, Co, Ni, Pd, Pt и т.д. [37, 38, 42]. Как правило, большинство катализаторов активны в 

гидрировании как фуранового кольца, так и альдегидной группы, причём скорости протекания 

данных реакций определяются множеством факторов, ключевой из которых – строение 

катализатора. Наиболее перспективными катализаторами для гидрирования фурфурола и его 

производных являются металлы платиновой группы (Pt, Pd и Ru) [37, 43–45]. В сравнении с 

неблагородными металлами они характеризуются более высокой активностью при более мягких 

условиях реакции [35, 37]. Палладиевые катализаторы проявляют высокую селективность в 

гидрировании фурфурола до тетрагидрофурфурилового спирта [46–48]. В свою очередь, на 

платиновых катализаторах реакция идёт с преимущественным образованием фурфурилового спирта 

и 2-метилфурана [49–51]. Рутениевые катализаторы могут селективно гидрировать фурфурол до 

фурфурилового спирта благодаря оксофильным свойствам, влияющим на способ адсорбции 

фурфурола на поверхности наночастиц. Это было показано в работе [52] на примере рутениевых 

катализаторов на основе сверхсшитого полистирола. Авторы синтезировали рутениевые 

катализаторы RuOx-PS и Ru-PS на основе, соответственно, схожих по размеру и строению 

наночастиц RuO2 и Ru0, стабилизированных в порах полистирола. Катализатор Ru-PS был активнее 

и селективнее своего аналога RuOx-PS: при практически полной конверсии фурфурола (99%) 

селективность по фурфуриловому спирту для данного катализатора составила 96%, в то время как 

для катализатора RuOx-PS конверсия фурфурола составила 86%, а селективность по фурфуриловому 

спирту – 95% (120°C, 6 МПа H2, 2-пропанол). 

Состав продуктов гидрирования фурфурола зависит не только от природы активного металла, 

но и от условий проведения реакции, в частности, от природы растворителя. Авторы [53] 

исследовали палладиевый катализатор на основе слоистых двойных гидроксидов в селективном 

гидрировании фурфурола в тетрагидрофурфурол и 5-ГМФ в 5-гидроксиметилтетрагидрофурфурол. 

В водной среде снижается сила адсорбции альдегидной группы субстрата на поверхности 

катализатора, в результате чего фурфурол и 5-ГМФ подвергаются селективному гидрированию по 

фурановому кольцу (Рисунок 7). В гидрировании фурфурола в присутствии Pd/LDH-MgAl-NO3 

получен выход 90% тетрагидрофурфурола при конверсии субстрата 98% (30°C, 1 МПа H2, 2 часа, 
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вода, субстрат:металл = 386:1 моль/моль). В гидрировании 5-ГМФ достигнут выход 81% 5-

гидроксиметилтетрагидрофурфурола при конверсии субстрата 97% на катализаторе Pd/LDH-MgAl-

NO3 (30°C, 1 МПа H2, 4 часа, вода, субстрат:металл = 193:1 моль/моль). Стоит отметить, что 

селективное гидрирование фурфурола до тетрагидрофурфурола до сих пор не получило широкого 

освещения в литературе [54]. ТГФАЛЬ используется в медицинской химии в качестве прекурсора 

лекарств [53], актуальной задачей является поиск новых путей его получения из фурфурола [55].

O

O
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В органических растворителях

 

Рисунок 7. Гидрирование фурфурола в различных средах в присутствии Pd/LDH [53]. 

 

Как отмечено ранее, платиновые катализаторы демонстрируют высокую селективность в 

реакции гидрирования фурфурола в фурфуриловый спирт. Вместе с тем, существенный 

практический интерес представляет получение более стабильного и ценного продукта – 

тетрагидрофурфурилового спирта, который находит применение в качестве растворителя в 

различных областях химической промышленности [36]. Однако в литературе практически 

отсутствуют данные о высокоселективном получении тетрагидрофурфурилового спирта из 

фурфурола на платиновых катализаторах [56], что делает актуальной задачу разработки таких 

систем. В качестве демонстрации принципиальной возможности данного превращения можно 

привести биметаллическую систему PtNi/C, исследованную в работе [57]. В присутствии 

катализатора PtNi/C достигнут выход 93% тетрагидрофурфурилового спирта при конверсии 

субстрата 99% (35°C, 2 МПа H2, 12 часов, вода, субстрат:Pt = 133:1 моль/моль, субстрат:Ni = 41:1 

моль/моль). Высокая эффективность данного катализатора объясняется синергетическим эффектом: 

адсорбция альдегидной группы происходит на платине, а гидрирование фуранового кольца – на 

никеле (Рисунок 8). Тем не менее, вопрос о потенциале монометаллических платиновых 

катализаторов в данном превращении остается открытым. 
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Рисунок 8. Адсорбция фурфурола на поверхности PtNi катализатора [57]. 

 

Таким образом, для гидрирования левулиновой кислоты, фурфурола и его производных 

каталитические системы должны быть устойчивы в водной среде в диапазоне температур до 150-

180°C, при этом желательно наличие в структуре носителей кислотных центров, ускоряющих 

протекание реакции циклизации 4-гидроксипентановой кислоты в ГВЛ в процессе гидрирования 

ЛК. В то же время, требуется контролировать кислотность носителя, чтобы не допускать протекания 

побочных процессов конденсации фурфурола. Кроме того, носитель должен способствовать 

равномерной иммобилизации металла по его объёму, что, как правило, достигается при 

использовании носителей с развитой пористостью и при наличии в их структуре гетероатомов для 

координации ионов металлов. Также, исходя из рассмотренных работ по гидрированию фурфурола 

в присутствии катализаторов на основе рутения, палладия и платины, можно сделать вывод, что 

контроль селективности является ключевой задачей в процессе гидрирования фурфурола. Выбор 

носителя катализатора существенно влияет на селективность гидрирования фурфурола. В настоящее 

время в литературе описано в основном использование коммерчески доступных носителей, таких 

как SiO2, TiO2, Al2O3 и активированный уголь в катализаторах гидрирования фурфурола [37]. Тем 

не менее, использование таких носителей имеет ряд недостатков: кислотность оксидов может 

усиливать побочные реакции полимеризации субстрата, а также большинство катализаторов на 
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основе неорганических носителей подвержены спеканию и вымыванию наночастиц активной фазы, 

что приводит к снижению активности и селективности [58, 59]. В связи с этим, перспективным 

направлением представляется разработка катализаторов на основе современных органических 

носителей, характеризующихся высокой термической и химической стабильностью и 

возможностью направленной модификации функциональными группами для контроля кислотности. 

Перспективными материалами, обладающими перечисленными выше свойствами, для 

использования в качестве носителей катализаторов гидрирования ЛК, фурфурола и его 

производных, являются органические полимеры с развитой поверхностью, в частности, пористые 

ароматические каркасы, подробно рассмотренные в разделе 2.3 литературного обзора. 

 

2.2 Конверсия соединений бионефти в тандемных и последовательных процессах c 

образованием новых C-C связей 

 

Как отмечалось выше, гидрирование получаемых из биомассы левулиновой кислоты, 

фурфурола и его производных позволяет получать компоненты топлив и топливные присадки. 

Однако, данные молекулы обладают короткой углеродной цепью, из-за чего их исчерпывающее 

гидрирование и гидродеоксигенация позволяют получать углеводороды только бензиновой 

фракции. Для получения из них компонентов авиационных и дизельных топлив требуется 

разработка подходов по синтезу молекул с более длинным углеродным скелетом [60]. В случае 

молекул, входящих в состав бионефти, к таким подходам можно отнести реакции альдольной 

конденсации и алкилирования: они позволяют получать из компонентов бионефти оксигенаты с 

длинной углеродной цепью, которые затем можно превратить в высококачественные топлива [61–

63]. Полученные оксигенаты также находят применение в качестве топливных присадок, косметики 

и фармацевтических препаратов, а также в качестве мономеров для смол и пластиков [64–66]. 

Катализаторами для альдольной конденсации могут быть как основания, так и кислоты – в том числе 

и твёрдые, такие как MgO и ZnO [67], или кислотные цеолиты [68]. Для реакций алкилирования 

применяют кислотные катализаторы, такие как цеолиты и ионообменные смолы [69]. Стоит 

отметить, что несмотря на то, что реакции конденсации между фурфуролом и некоторыми кетонами 

[70], а также реакции алкилирования спиртами ароматических соединений, полученных из лигнина 

[71, 72], широко изучены в литературе, реакции между фенолами, полученными из бионефти, и 

производными фурана, содержащими спиртовую группу, исследованы в недостаточной степени [60, 

73]. В число перспективных алкилирующих агентов на основе фурана входят фурфуриловый спирт 
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(ФОЛ), получаемый путем селективного гидрирования фурфурола [74], а также 5-

гидроксиметилфурфурол (5-ГМФ), содержащийся в бионефти [75] (Рисунок 9). 
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Рисунок 9. Механизм реакции алкилирования ароматических оксигенатов по Фриделю–Крафтсу 

производными фурана. 

 

В результате алкилирования ароматических соединений бионефти ФОЛ и 5-ГМФ образуются 

С10-C18 оксигенаты – прекурсоры для получения циклоалканов. Авторы [76] исследовали 

алкилирование анизола, гваякола и фенола фурфуриловым спиртом на различных кислотных 

катализаторах. Среди изученных твердокислотных катализаторов (FeCl3, AlCl3, ZnCl2, CuCl2, MnCl2, 

SnCl2, Nafion, Amberlyst-15, Al-MCM-41) и жидких катализаторов (CF3SO3H, H2SO4, H3PO4, 

CH3COOH) было обнаружено, что FeCl3 оказался наиболее активным для алкилирования анизола и 

гваякола, тогда как AlCl3 показал себя лучше в случае алкилирования фенола. Порядок реакционной 

способности ароматических оксигенатов был следующим: гваякол > фенол > анизол. Селективность 

по моноалкилированному продукту составила 71.0, 92.4 и 84.3% для анизола, гваякола и фенола 

соответственно. Когда для алкилирования использовали 5-ГМФ, реакция протекала медленнее в 

связи с эффектом смещения электронной плотности из-за альдегидной функциональной группы, 

однако селективность по моноалкилированным продуктам приближалась к 100%. 

Авторы [77] также сообщают, что FeCl3 был наиболее активным и селективным 

катализатором среди всех жидких и твердых катализаторов, используемых для алкилирования 

фенола. При этом увеличение концентрации фурфуролового спирта привело к более высокому 

выходу диалкилированного продукта. Алкилирование анизола, гваякола и м-крезола было изучено 

в оптимизированных условиях реакции. Реакционная способность ароматических оксигенатов 

снижалась в следующем ряду гваякол > м-крезол > фенол > анизол в случае алкилирования 

фурфуриловым спиртом, аналогичная тенденция наблюдалась и в случае 5-ГМФ. Однако в случае 
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5-гидроксиметилфурфурола селективность продуктов моноалкилирования составила почти 100%. 

Было проведено исследование влияния давления азота на алкилирование ароматических 

оксигенатов. Селективность по моноалкилированному продукту увеличивалась с ростом давления 

вплоть до 100% для анизола, фенола и м-крезола, а в случае гваякола наблюдалась обратная 

тенденция. Конверсия 5-ГМФ увеличивалась с ростом давления азота при 100% селективности к 

моноалкилированному продукту. 

Оксигенаты, полученные в результате реакций образования C-C связей, могут быть 

преобразованы в углеводороды топлив путем гидродеоксигенации с использованием 

металлсодержащих катализаторов, например Pd/C [78]. Так, гидродеоксигенация продуктов 

алкилирования ароматических оксигенатов производными фурана проводилась с использованием 

катализатора Pd/HZSM-5 [76]. При оптимальных условиях (200°C, 6 МПа H2) с последующей 

очисткой с помощью вакуумной перегонки получилось выделить н-пентилциклогексан и его 

разветвленные изомеры (93.5%), а также н-бутилциклогексан и другие изомеры (6.3%). 

Реакции алкилирования и гидродеоксигенации как правило проводятся последовательно, и 

требуют, соответственно, использования двух катализаторов (один для реакции образования C-C 

связи, другой для гидродеоксигенации). Также необходимо проводить отделение продуктов реакции 

от катализатора после первой стадии [79]. Таким образом, процесс двухстадийной конверсии 

соединений бионефти в алканы требует дополнительных ресурсов, поэтому актуальной задачей 

является исследование бифункциональных катализаторов для реакции образования связей C-C и 

гидродеоксигенации в одном реакторе. 

Далее приведены примеры таких бифункциональных катализаторов и их использования в 

процессах, в результате которых получаются топливные алканы и оксигенатные соединения с 

удлиненной углеродной цепью (Таблица 2). При этом реакции проводятся либо в один этап, либо с 

незначительным изменением условий (например, повышение температуры).  
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Таблица 2. Сравнение различных тандемных процессов получения алканов из компонентов 

биомассы. 

Катализатор(ы) Условия реакции 
Конверсия, 

% 

Выход 
Ссылка 

% Продукт 

0.2% Pd/Hβ 

3 г фенол, 15 г н-

гексан, 180°C, 5 МПа 

H2, 6 ч, 0.75 г 

катализатора 

100 95 

 

[80] 

Pd/C + Hβ-60 

40 ммоль гваякола, 12 

мл H2O, 200°C, 6 МПа 

H2, 0.024 г Pd/C + 1.2 г 

Hβ-60 

96.3 68.8 

O

O

 

[81] 

Ru@Al 

1.8 ммоль ванилин, 30 

мл H2O, 270°C, 4 МПа 

H2, 2 ч, 50 мг 

катализатора 

100 50 

 

[82] 

10Cu 

44 ммоль ЦПО, 30 мл 

циклогексан, 170°C, 1 

МПа H2, 4 ч, 0.5 г 

катализатора 

100 75 
OH

 

[83] 

Pt@H-BEA 

0.5 ммоль ЦПО, 15 мл 

циклогексан, 170°C, 

0.345 МПа, 3 ч 

>95 78 

 

[84] 

Ni/Mg-Al-O/AC 

90 ммоль ЦПО, 260°C, 

4.5 МПа H2, 12 ч, 2.4 г 

катализатора 

84.7 64.4 

 

[85] 

Pd@meso-

ZSM-5 

1 ммоль ЦПО, 25 мл 

циклогексан, 160°C, 1 

МПа H2, 24 ч, 0.04 г 

катализатора 

100 87.1 

 

[86] 
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Катализатор(ы) Условия реакции 
Конверсия, 

% 

Выход 
Ссылка 

% Продукт 

NiCa/ZrP 

180°C, 0.1 МПа H2, 

H2/циклопентанон/н-

гексан = 60/1/1, 

WHSV = 0.36 г/г/ч 

97.3 79.8 

 

[87] 

CaO + Pd/C 

0.01 моль ЦПО и 0.02 

моль ФАЛЬ, 150°C, 4 

МПа H2, 10 ч, 0.05 г 

каждого катализатора 

100 98.5 

O

OO

 

[88] 

Pt@Na-ZSM-5 

0.5 ммоль ФАЛЬ, 5 

ммоль ацетон, 5 

ммоль этанол, 1.5 мл 

циклогексан, 160°C, 

4.137 МПа H2, 24 ч 

>95 70 

O

O

O

OH

 

[89] 

Pt/MgZr 

0.324 моль/л ФАЛЬ и 

ацетон, H2O, 220°C, 

4.5 МПа H2, 24 ч, 0.1 г 

катализатор 

100 50 
н-октан и н-

тридекан 
[90] 

  

Продолжение таблицы 2 
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Авторы работы [80] получали би- и трициклические алканы из фенола и его производных на 

бифункциональном катализаторе Pd/Hβ в тандемном процессе алкилирования-гидродеоксигенации 

(Рисунок 10). 
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Рисунок 10. Механизм тандемного процесса алкилирования-гидродеоксигенации фенола [80]. 

 

Подробно разобран механизм процесса и побочные реакции. Получение алканов из фенола 

на Pd/Hβ протекало в два этапа: фенол гидрировался на металле с образованием циклогексанола, 

затем циклический спирт алкилировал фенол с образованием циклогексилфенола и его 

последующей гидродеоксигенацией в бициклогексан. Кроме того, циклогексилфенол также 

подвергался алкилированию с образованием бициклогексилфенола, дальнейшая 

гидродеоксигенация которого приводила к образованию трициклического 

бициклогексилциклогексана. Отмечалось, что конкурентно протекала реакция гидродеоксигенации 

циклогексанола с образованием циклогексана. 

Продолжением предыдущей работы является статья [81], в которой описана реакция 

алкилирования-гидродеоксигенации гваякола в водной среде (а не в неполярном растворителе, что 

более соответствует реальному составу бионефти), хотя авторы использовали смесь двух 

катализаторов Pd/C и Hβ вместо одного полифункционального. 

Механизм процесса более сложный, чем в случае конверсии фенола (Рисунок 11), основной 

побочной реакцией остается превращение реагента в моноциклические алканы. При гидрировании 

гваякола могут образовываться два алкилирующих агента: 2-метоксициклогексанол и 1,2-
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циклогександиол. Однако, согласно DFT расчётам, при гидрировании гваякола более 

предпочтительно образование именно 2-метоксициклогексанола, что согласуется с 

экспериментальными данными. 
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Рисунок 11. Механизм тандемного процесса алкилирования-гидродеоксигенации гваякола [81]. 

 

Авторы работы [81] указывают на важность выбора металлического и кислотного 

катализатора. Отмечено, что на палладиевом катализаторе ароматические молекулы гидрируются 

до оксигенатных соединений, которые затем алкилируют гваякол. В свою очередь на платиновом 

катализаторе активно протекает разрыв С-О связи [91], в результате чего гваякол и интермедиаты 

реакции более активно превращались в циклогексан. Из кислотных катализаторов наилучшие 

результаты были получены при использовании Hβ-60 благодаря сочетанию в нём достаточно 

большого размера пор (0.57 нм) и кислотности (0.134 г/мл). 

Ввиду больших различий в условиях тандемных процессов в двух вышеописанных статьях, 

проблематично сделать вывод о том, работает ли смесь металлического и кислотного катализаторов 

лучше, чем бифункциональный катализатор. В случае смеси катализаторов взаимодействие металл-

кислотных центров может отсутствовать [92–96]. Далее будут рассмотрены работы, в которых 

синергия активных центров различной природы в бифункциональном катализаторе играет 

решающую роль в достижении высоких выходов целевых продуктов. 

Яти и др. [82] исследовали тандемную конденсацию-гидродеоксигенацию ванилина с 

получением алканов. При конверсии 100% выход бескислородных димеров достигал 50%, при этом 

образовывалось 37.5% олигомеров. Высокая селективность катализатора Ru@Al по целевым 

алканам объясняется синергическим взаимодействием кислотных центров носителя с 

металлическими активными центрами: конденсация ванилина протекала на поверхности носителя, 

после чего происходила гидродеоксигенация полученных продуктов на наночастицах рутения. 

Помимо прямого превращения соединений, содержащихся в бионефти, в компоненты топлив, 

в литературе описаны стратегии по их получению из продуктов частичного гидрирования и 
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гидродеоксигенации компонентов бионефти. Как правило, такими продуктами являются спирты и 

карбонильные соединения. Для их превращения также применяют бифункциональные 

катализаторы, поэтому изучение закономерностей влияния состава и структуры катализатора на 

пути превращения субстратов может помочь и в разработке бифункциональных катализаторов 

гидроконверсии соединений-компонентов бионефти. 

Большое количество работ посвящено тандемным процессам с участием карбонильных 

соединений, получаемых при гидрировании содержащихся в бионефти молекул, в частности – 

циклопентанона. Скиароли и др. [83] проводили конденсацию-гидрирование циклопентанона на 

бифункциональных катализаторах на основе наночастиц меди, нанесённых на смешанный оксид 

MgAl2O4 со слоистой структурой. Основные центры носителя MgAl2O4 были активны в альдольной 

конденсации, а наночастицы меди – в гидрировании С=С и С=О связей. Продуктами реакции были 

С10 и С15 спирты и кетоны – прекурсоры для получения топлив. Наибольшую активность 

катализаторы проявили в диапазоне температур 130-170°C, при этом показано, что состав продуктов 

реакции зависит от содержания меди в катализаторе. При полной конверсии циклопентанона 

наибольшая селективность образования С10 алифатического спирта, циклопентилциклопентанола, 

составила более 75% на катализаторе 10Cu/MgAl2O4 при 170°C, 1 Мпа H2, 4 часа. 

Медные катализаторы наиболее активны при 130-170°C, образовывались как C10, так и C15 

спирты и кетоны – прекурсоры топлив. Основные центры были активны в альдольной конденсации, 

а медные наночастицы гидрировали C═C и C═O связи. Показано, что контролируя количество меди, 

возможно получать бициклические C10 алифатические спирты с высокой селективностью 75% при 

полной конверсии циклопентанона. 

В работе [84] получали на катализаторе Pt@H-BEA из циклопентанона C10 алканы (декалин 

и бициклопентан). Авторы использовали два типа катализаторов: в первом наночастицы платины 

были инкапсулированы в поры цеолита BEA, а во втором – находились на поверхности его 

кристаллов. Продуктами реакции на первом катализаторе были С10 алканы (выход 78%), а на втором 

– циклопентан (выход ∼60%). Предполагается, что в случае первого катализатора вначале 

происходит конденсация циклопентанона на кислотных центрах внутри пор цеолита, и лишь потом 

полученный продукт подвергается гидрированию на иммобилизованных наночастицах платины, в 

то время как в случае второго катализатора протекает гидрирование молекул циклопентанона на 

наночастицах платины их-за их доступности. 

Ли и др. [85] описали конденсацию/гидрирование циклопентанона с получением би- и 

трициклических алканов на бифункциональном катализаторе Ni/Mg-Al-O/AC на основе наночастиц 

никеля, нанесенных на кристаллы смешанного оксида магния-алюминия, иммобилизованных в 
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матрицу активированного углерода. Выход целевых алканов при проведении реакции при 260°C, 4.5 

Мпа H2, 12 ч составил 64.4%, а основной побочной реакцией являлось гидрирование мономеров. 

Наибольшего выхода целевых алканов удалось достичь при поэтапном повышении температуры: 

вначале альдольная конденсация проводилась при 170°C в атмосфере водорода, а затем проводилось 

гидрирование продуктов конденсации при 260°C. Конверсия циклопентанона составила 94.7%, а 

выход алканов 70.7%, что больше на 10% и 6.3% соответственно, относительно одноэтапного 

процесса. Таким образом, изменяя только температуру возможно добиться улучшения результатов 

тандемного процесса. Также отмечено, что проведение реакции в органических растворителях 

(особенно в н-пентане) способствует сохранению катализатором активности из-за снижения 

контакта между катализатором и водой. 

Дэнг и др. [86] описали пример катализаторов Pd/meso-ZSM-5 и Pd@meso-ZSM-5, 

проявивших высокую активность в конверсии циклопентанона в С10-С15 алканы и отличающихся 

расположением наночастиц палладия на носителе. Кислотные центры в носителе meso-ZSM-5 

катализировали процессы конденсации циклопентанона и дегидратации спиртов, а наночастицы 

палладия – гидрирования С=С и С=О связей. Наличие мезопор в носителе способствовало 

образованию продуктов конденсации и их лёгкой диффузии к наночастицам палладия. В то же 

время, активность катализатора Pd@meso-ZSM-5 была выше благодаря близкому расположению 

палладия и кислотных центров носителя, из-за чего диффузия образующихся в ходе реакции 

интермедиатов протекает быстрее (Рисунок  12). 
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Рисунок 12. Разница в процессе на палладиевых катализаторах [86]. 

 

Цзоу и др. [87] синтезировали полициклические алканы из кетонов и/или спиртов биомассы 

на катализаторах Ni/ZrP и NiCa/ZrP. Исходный катализатор Ni/ZrP обладал высокой кислотностью, 
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способствующей протеканию кислотно-катализируемой конденсации циклопентанона. Однако, 

модификация катализатора кальцием привела к появлению в его структуре гораздо более активных 

основных центров, генерирующих из кетонов карбанионы. В результате, хотя оба катализатора 

проявили высокую активность в синтезе полициклоалканов из циклопентанона, их выход на 

катализаторе NiCa/ZrP был выше (79.8% против 70.5%). 

Не меньшее число работ посвящено тандемным реакциям конденсации-гидродеоксигенации 

фурана и его производных в компоненты топлив или в их прекурсоры. Данные субстраты 

отличаются высокой реакционной способностью, из-за чего в ходе реакций с их участием нередко 

протекают и побочные процессы, например, поликонденсация. Из-за этого тандемное превращение 

фурана и его производных проводят в более узком диапазоне условий, получая продукты неполного 

гидрирования или гидродеоксигенации. 

Ванг и др. [88] изучали синтез 2,5-бисфуран-2-метилциклопентанона из фурфурола и 

циклопентанона в один этап при помощи тандемной реакции алкилирования-гидрирования. В 

качестве каталитической системы авторы выбрали смесь CaO + Pd/C: оксид кальция катализировал 

конденсацию субстратов, а палладий – селективное гидрирование двойных связей (С=С) в 

получаемом продукте конденсации. В оптимальных условиях (150°C, 4 МПа H2, 10 ч) выход 2,5-

бисфуран-2-метилциклопентанона составил 98.5%. Далее авторы провели его гидродеоксигенацию 

на катализаторе Pd/H-ZSM-5, получив смесь С14 алканов с выходом 86.1%. 

В работе [89] описано влияние природы кислотных центров и растворителя на протекание 

тандемного процесса альдольной конденсации-гидрирования между фурфуролом и ацетоном. 

Сравнивались два катализатора Pt@Na-ZSM-5 и Pt@H-ZSM-5, обладающие разной концентрацией 

и типами кислотных центров. Катализатор Pt@H-ZSM-5 содержит как кислотные центры Бренстеда, 

так и кислотные центры Льюиса, причём, как отмечают авторы, в то время как первый тип 

кислотных центров отвечает за протекание целевых реакций конденсации и раскрытия фуранового 

кольца, второй тип кислотных центров способствует протеканию побочной реакции гидрирования 

фурфурола до фурфурилового спирта. В результате основными продуктами реакции на катализаторе 

Pt@H-ZSM-5 были продукты гидрирования, выход которых достигал 80%. После модификации 

катализатора натрием удалось полностью нейтрализовать кислотные центры Льюиса, в результате 

чего удалось достичь высокого выхода (до 70%) продуктов алкилирования-гидрирования. При смене 

растворителя с циклогексана на этанол также наблюдалась тенденция к снижению интенсивности 

протекания процесса алкилирования. 

Фаба и др. [90] описали получение в тандемном процессе н-алканов из фурфурола и ацетона 

в присутствии катализатора Pt/MgZr. Оптимальным оказалось проводить процесс в воде, таким 
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образом алканы не нужно было экстрагировать. Выход н-алканов при выбранных условиях (220°C, 

4.5 МПа H2, 24 ч) составил 50%. Стоит отметить, что активность бифункционального катализатора 

была выше, чем активность смеси монофункциональных катализаторов, что вероятно указывает на 

важность взаимодействия различных активных центров в катализаторе. 

Некоторые работы фокусируются непосредственно на получении кислородсодержащих 

соединений как целевых продуктов (гибридные топлива, смазочные материалы и т.д. [97–102]), без 

проведения их дальнейшей полной гидродеоксигенации. 

В работе [103] из смеси 5-ГМФ и производных фурана получали биолубриканты на основе 

молекул разветвлённого строения (Рисунок 13). Реакции образования C-C связей проводили в 

присутствии фосфорновольфрамовой кислоты. Указано, что протекали побочные реакции 

полимеризации и изомеризации с раскрытием цикла, что снижало выходы целевых продуктов до ≈ 

90% (0.5 г 5-ГМФ, 60°C, 12 ч, 0.02 г катализатора). Далее описаны два возможных пути получения 

биолубрикантов: гидрирование на Pd/C (0.5 г субстрата, 200°C, 4 МПа H2, 3 ч, 0.05 г Pd/C), с 

получением эпокси эфиров, и гидродеоксигенация на Pd/C−Pt/HZSM-5 (0.2 г субстрата, 260°C, 5 

МПа H2, 10 ч, 0.05 г Pd/C + 0.1 г Pt/HZSM-5) с получением разветвленных алканов. Полученные 

соединения обладали смазочными свойствами, не уступающими коммерческому Mobil PAO3.6. В 

случае гидрирования фурановое кольцо становилось насыщенным, при этом кислород из 

соединения не удалялся. Стоит отметить, что подобные соединения с насыщенным фурановым 

кольцом в других работах считались возможными оксигенатными топливными добавками [104, 

105]. 

 

Рисунок 13. Получение биолубрикантов из производных фурана [103]. 

 

Ядав и др. [61] синтезировали топливные оксигенаты, содержащие фурановое кольцо, из 

смеси 5-(ацетоксиметил)фурфурола и бензола или его замещенных аналогов (Рисунок ). 
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Алкилирование проводили в присутствии ZnCl2, выход продукта алкилирования составил 59% (2.98 

ммоль 5-(ацетоксиметил)фурфурола, 11.94 ммоль бензола, 120°C, 3 ч, 0.25 г ZnCl2). Продукты 

алкилирования использовали в двух процессах с превращением альдегидной группы: 

декарбонилирование без растворителя (0.25 г субстрата, 140°C, 3.5 ч, 0.2 г Pd(OAc)2) или 

гидрирование в метаноле альдегидной группы (0.25 г субстрата, комнатная температура, атмосфера 

водорода, 2.5 ч, 0.025 г Pd/C, 0.125 г Amberlist-15). Тем не менее, в работе не описаны физико-

химические свойства получаемых оксигенатных соединений, что особенно важно для оценки 

возможности их использования как топлив, учитывая наличие в них кислорода. 

ZnCl2O

O

O

O

+

O

O

O

O
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Pd/C
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120°C, 3 ч

140°C, 3.5 ч

комн. темп., атм. H2, 2.5 ч

 

Рисунок 14. Получение оксигенатных топлив из 5-(ацетоксиметил)фурфурола и ароматических 

соединений [61]. 

 

Лю и др. [106] получали смесь алканов или эфиров из 2-метилфурана и различных 

кетонов/альдегидов в двухэтапном процессе (Рисунок ). С выходом 96% смесь карбонильных 

соединений и 2-МФ подвергали конденсации в присутствии Hf(OTf)4 (1 ммоль альдегида, 2 ммоль 

2-МФ, 45°C, 5 ч, 0.5 моль% Hf(OTf)4) с последующей гидродеоксигенацией продуктов на Pd/C 

(150°C, 4 МПа H2, 5 ч, альдегид:Hf:Pd = 200:40:16 ммоль, этилацетат). Эфиры получали схожим 

способом, однако стадию гидрирования проводили в более мягких условиях (1 ммоль кетона, 2 

ммоль 2-МФ, 45°C, 6 ч, 1 моль% Hf(OTf)4, затем 0.2 моль% Pd/C, 0.5 мл H2O, 3 МПа H2, 80°C, 3 ч, 

выход эфиров 81%). Таким образом, показаны различные подходы к получению топлив с полным 

или неполным удалением кислорода из промежуточных соединений. 
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Рисунок 15. Получение эфиров и алканов из соединений биомассы [106]. 

 

Некоторые работы посвящены изучению гидродеоксигенации продуктов конденсации с 

раскрытием фуранового кольца, но с неполным удалением атомов кислорода. Ли и др. [107] 

получали ценные кислоты из длинноцепочечных оксигенатов на смеси катализаторов Pd/C + 

W(OTf)6 (0.5 ммоль субстрата, 5 мл уксусной кислоты, 180°C, 2 МПа H2, 8 ч, 2 моль% Pd/C, 6 моль% 

W(OTf)6, выход 94%). Уксусная кислота и трифлат вольфрама промотировали раскрытие 

тетрагидрофуранового кольца и последующую деполимеризацию олигомерных интермедиатов. В 

итоге селективно удалялись все атомы кислорода, кроме входящих в карбоксильную группу 

(Рисунок ). 

Pd/C + W(OTf)6

O
O

O

OH

O

OH

180°C, 2 МПа H2, 8 ч
 

Рисунок 16. Превращение продукта конденсации в каприновую кислоту [107]. 

 

В работе [108] получали 1-октанол из фурфурола и ацетона при помощи последовательных 

реакций альдольной конденсации (5 мл ФАЛЬ, 45 мл ацетон, 120°C, 1 МПа N2, 8 ч, 1 г катализатора 

Al2O3-ZrO2), гидрирования (+ 1 г Ni/Al2O3-ZrO2 и 50 мл H2O, 60°C, 3 МПа H2, 8 ч) и 

гидродеоксигенации (+ 1 г KCC-1-APSO3H и 50 мл H2O, 200°C, 3 МПа H2, 24 ч) с добавлением новых 

катализаторов на каждом этапе. Выход октанола-1 при подобном проведении процесса составил 

48.7% при 100% конверсии фурфурола, данный подход (добавление новых порций катализаторов с 
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различными свойствами на каждом этапе) может рассматриваться как один из вариантов реализации 

сложного однореакторного процесса. 

Таким образом, в литературе описаны примеры тандемных процессов получения алканов из 

соединений биомассы и продуктов их переработки в различных комбинациях, однако среди них 

наименее изученными остаются подходы по совместной переработке в тандемных процессах 

ароматических соединений и производных фурана. Ключевыми факторами, определяющими 

активность и селективность катализаторов в получении длинноцепочечных соединений, являются 

свойства носителя (размер пор, концентрация и тип кислотных или основных центров), природа 

металла, его содержание и расположение в катализаторе, а также наличие специфических 

взаимодействий между металлом и носителем. В зависимости от специфики процесса и реагентов 

возможно проведение реакции в различных средах, в том числе и без растворителя. 

Также стоит заметить, что помимо проведения полной гидродеоксигенации продуктов 

конденсации описаны подходы по селективному их гидрированию с образованием оксигенатных 

продуктов, также используемых в качестве добавок к топливам. 

Проведенный анализ современных подходов к получению компонентов топлив и ценных 

соединений из лигноцеллюлозного сырья с участием реакций образования новых C-C связей 

позволяет выделить основные факторы, влияющие на эффективность процесса: 

- Способ проведения: двухстадийные процессы переработки легче с точки зрения подбора 

оптимальных условий и контроля за протекающими в ходе них реакциями. Однако, одностадийные 

процессы перспективнее, поскольку при проведении в оптимальных условиях позволяют с 

меньшими затратами энергии и времени получать целевые продукты с аналогичными выходами. 

- Тип каталитической системы: наиболее эффективны в тандемных процессах – би- и 

полифункциональные катализаторы, при этом часто используемые механические смеси 

катализаторов им уступают. Критическую роль играет синергетическое взаимодействие активных 

центров различной природы, что подтверждается высокими выходами целевых продуктов в 

соответствующих исследованиях. 

- Состав катализатора: носитель должен обладать кислотными свойствами, необходимыми 

для протекания реакций образования новых С-С связей. Также он должен содержать соединения или 

наночастицы металла для гидрирования непредельных связей С=О и С=С в выбранных условиях. 

- Условия проведения процессов: они играют важную роль в достижении высоких конверсий. 

При этом температура, время реакции и давление варьируются в достаточно широком диапазоне в 

различных работах. Однако критическое влияние на протекающие процессы оказывает выбор среды 

(т.е. растворителя). В некоторых работах реакции проводят в воде, так как она содержится в 
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биомассе в большой концентрации, и в случае получения алканов их не надо дополнительно 

экстрагировать. В других работах напротив, больший выход продуктов был получен в реакциях в 

среде неполярных растворителей или смешанной среде. 

Большая часть рассмотренных работ сосредоточена на получении алканов из биосырья, но 

также перспективным направлением исследований является получение оксигенатных топлив или 

ценных продуктов нефтехимии, содержащих кислород. Стоит учесть, что при неполной 

гидродеоксигенации сокращаются затраты ресурсов, а тандемные процессы легче оптимизировать. 

Так как из лигноцеллюлозы получают очень широкий спектр соединений, выбор субстратов 

для изучения особенностей протекания тандемных процессов – не менее масштабная задача, чем 

разработка катализаторов. В частности, тандемные совместные превращения производных фурана 

и ароматических субстратов исследованы мало. Также, интересным подходом является переработка 

сложных смесей, близких по составу к реальной бионефти, что на данный момент изучено в малом 

количестве работ. 

 

2.3 Пористые ароматические каркасы как носители для катализаторов 

 

Как отмечалось ранее, свойства катализаторов тандемных процессов во многом 

определяются характеристиками носителя. Также ранее отмечалось, что большим потенциалом для 

создания каталитических систем обладают органические полимеры, в частности – пористые 

ароматические каркасы. 

Пористые ароматические каркасы (ПАК, PAF) – новый тип органических полимеров с 

регулируемой структурой, состоящих из бензольных колец, соединенных C–C связями. ПАК 

обладают высокой химической и термической стабильностью, развитой поверхностью, а их 

ароматическая природа позволяет проводить направленную функционализацию органическими 

лигандами для создания кислотных центров или оптимизации закрепления активного металла на 

носителе [109]. Благодаря уникальному сочетанию свойств, PAF находят применение в различных 

областях науки, таких как газоразделение и адсорбция, извлечение тяжелых металлов, 

электрохимические процессы и гетерогенный катализ [110, 111]. Важнейшим преимуществом PAF 

перед другими классами пористых материалов является возможность точного контроля размеров 

пор, достигаемого за счет варьирования числа бензольных колец в мономерах и степени их 

функционализации. Такой подход позволяет целенаправленно регулировать как диффузионные 

характеристики материала, так и параметры активной фазы катализатора (Рисунок 17) [112]. 
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3 кольца - PAF-20
4 кольца - PAF-30

 

Рисунок 17. Структура пористых ароматических каркасов. 

 

Ароматическая природа PAF обеспечивает широкие возможности их функционализации за 

счет введения различных групп (–NH2, –SO3H и др.). В настоящее время разработаны два основных 

подхода к получению модифицированных PAF. Первый метод основан на использовании 

предварительно функционализированных мономеров, содержащих необходимые заместители. 

Ключевым требованием при этом является химическая инертность этих групп в условиях синтеза 

каркаса. Данная стратегия успешно применена в исследованиях [113] и [114] для получения PAF с 

метильными, гидроксиметильными, фталимидметильными и нитрогруппами. Хотя такой подход 

обеспечивает равномерное распределение функциональных центров в материале, он сопряжен с 

необходимостью сложного и трудоемкого синтеза мономеров. 

Альтернативная стратегия предполагает постсинтетическую модификацию готового каркаса 

(Рисунок 18), что продемонстрировано в работах [115, 116]. В этом случае распределение 

функциональных групп неоднородно, что может создавать диффузионные ограничения. 
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Рисунок 18. Пост-модификация пористых ароматических каркасов. 

 

Сульфирование представляет собой один из ключевых методов функциональной 

модификации пористых ароматических каркасов. В работе [117] продемонстрирован подход к 

введению сульфогрупп в структуру PPN-6 посредством обработки хлорсульфоновой кислотой в 

дихлорметане. Подход к функционализации PAF аминогруппами включает нитрование 

ароматического каркаса с последующим восстановлением нитрогрупп с использованием хлорида 

олова (II) [118, 119]. Благодаря возможности целенаправленного введения кислотных или основных 

групп, функционализированные PAF потенциально могут использоваться в катализе реакций 

образования C-C связей. 

Применение пористых ароматических каркасов без модификаций в качестве носителей 

катализаторов позволяет получать высокодисперсные системы благодаря их развитой пористой 

структуре [120, 121]. Однако, в случае слабого взаимодействия металла с каркасом, необходимо 

дополнительно модифицировать PAF для стабилизации активной фазы. Также модификация 

необходима для введения в структуру катализатора новых функциональных групп, обеспечивающих 

протекание тандемных процессов. 

Исследование [122] продемонстрировало возможность применения платиновых 

катализаторов, нанесенных как на немодифицированные, так и на сульфированные пористые 

ароматические каркасы (Рисунок 19), в процессах гидродеоксигенации кислородсодержащих 

ароматических соединений. Эксперименты по гидродеоксигенации гваякола, вератрола и 

пирокатехина в изопропаноле (250°C, 3 МПа H2, 2 ч) выявили существенное влияние кислотных 
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центров на каталитическую активность и состав продуктов реакции. Введение сульфогрупп привело 

к значительному росту выхода деоксигенированных продуктов: для циклогексана выход увеличился 

с 27% до 64% (гваякол), с 1% до 66% (вератрол) и с 15% до 95% (пирокатехин). 

Таким образом, введение сульфогрупп способствовало повышению активности 

катализаторов на основе пористых ароматических носителей в реакции гидродеоксигенации 

компонентов биотоплива за счет протонирования атомов кислорода в молекулах субстратов [123, 

124]. 
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Рисунок 19. Гидродеоксигенация компонентов лигнинной бионефти на платиновых катализаторах 

[122]. 

 

Применение пористых ароматических каркасов для разработки бифункциональных 

каталитических систем представляет особый интерес для реализации последовательных и 

тандемных химических превращений. Такие процессы требуют катализаторов, сочетающих 

высокую активность, селективность и стабильность при строго контролируемом балансе различных 

активных центров. В работе [115] продемонстрирована эффективность функционализированных 

PAF, содержащих одновременно кислотные и основные группы, для проведения тандемных реакций 

деацетализации с последующей конденсацией по механизмам Анри и Кнёвенагеля. Аналогично в 

работе [125] были получены гетерогенизированные бифункциональные катализаторы, сочетающие 

родиевый комплекс с пирролидином на пористых полимерных ароматических каркасах на основе 
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тетрафениладамантановых и тетрафенилметановых субъединиц для каскадной конденсации 

Кнёвенагеля и гидрирования образующегося олефина. 

Авторами [119] описана постфункционализация твердых материалов типа PPAF 

органическими кислотными и основными группами и их применение в катализе. Этот 

бифункциональный материал демонстрирует, что органические функциональные группы, которые 

не могут сосуществовать в растворе, могут эффективно использоваться в каталитических реакциях 

путем их иммобилизации на полимерном ароматическом каркасе (Рисунок 20). 

Альтернативным подходом является использование смеси двух монофункциональных 

катализаторов [118]. Проведена функционализация PPAF кислотными или основными группами 

путем постфункционализации. Комбинация PPAF-SO3H+PPAF-NH2 эффективно катализирует 

превращение бензальдегиддиметилацеталя в бензилиденмалононитрил. Для тех реакций, в которых 

не требуется близкое расположение активных центров, эти смеси катализаторов обладают 

преимуществами по сравнению с бифункциональными системами, такими как более простое 

приготовление и более широкие возможности использования каталитических систем с различным 

соотношением кислоты и основания и/или различной силой. 
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Рисунок 20. Каскадный процесс в присутствии катализатора PPAF-SO3H-NH2 [119]. 

 

Современные исследования подтверждают значительный потенциал пористых 

ароматических каркасов (PAF) для разработки как традиционных, так и бифункциональных 

каталитических систем. Эффективность таких материалов в значительной степени определяется 

тремя взаимосвязанными факторами: методикой синтеза и структурными особенностями исходных 

мономеров, стратегией функционализации, а также методом иммобилизации наночастиц металлов. 

При создании бифункциональных катализаторов на основе пористых органических полимеров 

интерес представляет не только введение функциональных групп различных типов в структуру 

каркаса, но и иммобилизация наночастиц металла в качестве активных центров. 
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3. Экспериментальная часть
2
 

 

3.1 Реактивы, использованные в работе 

 

Для синтеза и модификации пористых ароматических каркасов использовался PAF-30, 

полученный в лаборатории по методике [126], и следующие реактивы: хлорид олова (II) (Реахим, ч), 

гидроксид натрия (Реахим, ч), хлорсульфоновая кислота (Aldrich 97%), трифторуксусная кислота 

(Компонент-реактив, ч), азотная кислота (Реахим, ч). 

Для синтеза катализаторов использовали: 1,5-циклооктадиен (Aldrich, 99%), хлорид 

тетрааминплатины (II) гидрат (Aldrich, 98%), боргидрид натрия (Aldrich 98%), гидрат хлорида рутения 

(III) (Aldrich, 38 – 42% Ru), ацетат палладия (II) (Aldrich, 99.9%), гидроксид аммония (Sigma-Tech, 

ч.д.а.). 

 
2 При работе над данным разделом диссертации использованы материалы следующих публикаций автора, в которых, 

согласно Положению о присуждении ученых степеней в МГУ, отражены основные результаты, положения и выводы 

исследования: 

1. Dubiniak A.M., Kulikov L.A., Egazar’yants S.V., Maximov A.L., Karakhanov E.A. The hydrogenation of furfural, 

5-hydroxymethylfurfural and 5-methylfurfural over platinum and palladium catalysts based on porous aromatic 

frameworks // Applied Catalysis A: General. – 2025. – Vol. 689. – P. 120025. – DOI 10.1016/j.apcata.2024.120025. 

– EDN UACZNU. JIF 5.5, 1.73 п.л., доля вклада 80%. 

2. Dubiniak A.M., Kulikov L.A., Egazar’yants S.V., Maximov A.L., Karakhanov E.A. Metal-acid bifunctional 

catalysts based on porous aromatic frameworks for tandem alkylation-hydrogenation of phenolics with furanics // 

Microporous and Mesoporous Materials. – 2025. – Vol. 390. – P. 113594. – DOI 

10.1016/j.micromeso.2025.113594. – EDN KUGREY. JIF 5.2, 2.89 п.л., доля вклада 80%. 

3. Kulikov L.A., Makeeva D.A., Dubiniak A.M., Terenina M.V., Kardasheva Yu.S., Egazar’yants S.V., Bikbaeva 

A.F., Maximov A.L., Karakhanov E.A. Hydrogenation of Furfural over Ruthenium Catalysts Supported on Porous 

Aromatic Frameworks // Petroleum Chemistry. – 2024. – Vol. 64, №4. – P. 471–479. – DOI 

10.1134/s0965544124020191. – EDN WOAYMT. JIF 1.4, 1.04 п.л., доля вклада 60%. 

[Куликов Л.А., Макеева Д.А., Дубиняк А.М., Теренина М.В., Кардашева Ю.С., Бикбаева А.Ф., 

Егазарьянц С.В., Максимов А.Л., Караханов Э.А. Гидрирование фурфурола на рутениевых 

катализаторах на основе пористых ароматических каркасов // Наногетерогенный катализ. – 2024. – Т. 

9, № 1. – С. 46-55. – DOI 10.56304/S2414215824010040. – EDN HHHJZC. ИФ РИНЦ 0.20, 1.16 п.л., доля 

вклада 60%] 

4. Kulikov L.A., Dubiniak A.M., Makeeva D.A., Egazar’yants S.V., Maximov A.L., Karakhanov E.A. Ruthenium 

catalysts based on porous aromatic frameworks synthesized by modified impregnation methods for hydrogenation 

of levulinic acid and its esters // Materials Today Sustainability. – 2024. – Vol. 25. – P. 100637. – DOI 

10.1016/j.mtsust.2023.100637. – EDN GYUDUL. JIF 7.8, 1.62 п.л., доля вклада 25%. 
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В качестве субстратов каталитических реакций использовали: левулиновая кислота (Aldrich 

98%), фурфурол (ABCR, 98%), 5-гидркосиметилфурфурол (Macklin, 97%), 5-метилфурфурол (Aldrich, 

99%), метиловый эфир левулиновой кислоты (Aldrich 98%), этиловый эфир левулиновой кислоты 

(Aldrich 98%), н-бутиловый эфир левулиновой кислоты (Aldrich 98%), фурфуриловый спирт 

(Компонент-реактив, ч), гваякол (ABCR, 98%), фенол (Реахим, ч), м-крезол (Aldrich, 99%). 

В качестве растворителей использовали: этанол (Медхимпром, 95%), дихлорметан 

(Компонент-реактив, ч), тетрагидрофуран (Компонент-реактив, ч), изопропанол (Компонент-реактив, 

хч), хлороформ (Компонент-реактив, хч), диоксан (Реахим, ч). 

 

3.2 Синтез материалов и катализаторов 

 

Синтез материала PAF-30-NH2 [118] 

 

В трехгорлую колбу емкостью 100 мл, помещенную в баню со льдом и снабженную якорем 

магнитной мешалки, обратным холодильником и капельной воронкой, помещали 50 мл 

трифторуксусной кислоты и охлаждали до 0℃. Затем добавляли PAF-30 (1 г) и перемешивали 10 

минут, после чего по каплям приливали 300 мкл дымящей азотной кислоты. Реакционную смесь 

продолжали перемешивать при комнатной температуре в течение 8 часов. Полученную суспензию 

выливали в воду со льдом, промывали водой, этанолом и ТГФ, после чего сушили на роторном 

испарителе в течение 6 часов. Полученный продукт представлял собой порошок желтого цвета (950 

мг). Далее в круглодонной колбе емкостью 250 мл, снабженной мешалкой и обратным 

холодильником, диспергировали 0.95 г PAF-30-NO2 в 200 мл ТГФ, затем добавляли хлорид олова 

(II) (15 г). Реакционную смесь перемешивали при кипении в течение 8 часов. Затем смесь охлаждали 

и добавляли 50 мл 10% раствора NaOH, образовавшийся осадок фильтровали и промывали 10% 

раствором щелочи до полного очищения от остатков олова. Затем осадок промывали водой и ТГФ и 

сушили на роторном испарителе в течение 6 часов. 

 

Синтез материалов PAF-30-SO3H-3 и PAF-30-SO3H-5 [127] 

 

В одногорлой колбе емкостью 25 мл, снабженной якорем магнитной мешалки, 0.95 г PAF-30 

диспергировали в 85 мл хлороформа. Смесь охлаждали в бане со льдом до 0℃, после чего к ней по 

каплям добавляли 190 мкл или 317 мкл хлорсульфоновой кислоты в случае PAF-30-SO3H-3 и PAF-

30-SO3H-5 соответственно. Далее баню убирали, смесь продолжали перемешивать при комнатной 
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температуре в течение 24 часов. Полученный осадок выливали в лед, затем фильтровали и 

промывали хлороформом, водой и ТГФ. Затем сушили на роторном испарителе в течение 6 часов. 

 

Синтез катализаторов Ru-PAF-30(COD), Ru-PAF-30-SO3H(COD) и Ru-PAF-30-NH2(COD) [128] 

 

В одногорлой колбе емкостью 50 мл, снабженной якорем магнитной мешалки, в 16 мл этанола 

растворяли 22 мг хлорида рутения (III) и добавляли 2 мл 1,5-циклооктадиена. После этого вносили 

200 мг пористого ароматического каркаса, постепенно повышали температуру до 60℃ и 

перемешивали в течение суток. Полученную суспензию охлаждали сначала до комнатной 

температуры, затем в бане со льдом и медленно прикапывали 10 мл раствора NaBH4 (100 мг) в 

охлажденной смеси этанол-вода (1:1), после чего вели перемешивание еще сутки. Полученный 

осадок фильтровали, промывали водой (2×50 мл) и этанолом (2×50 мл). Затем сушили на роторном 

испарителе в течение 6 часов. 

 

Синтез катализатора Ru-PAF-30-SO3H(NH3) [128] 

 

В одногорлой колбе емкостью 50 мл, снабженной якорем магнитной мешалки в 16 мл этанола 

растворяли 11 мг хлорида рутения (III) и добавляли 5 мл аммиака, затем вносили 100 мг PAF-30-

SO3H и перемешивали при 50℃ в течение суток. Полученную суспензию охлаждали сначала до 

комнатной температуры, затем в бане со льдом и медленно прикапывали 10 мл раствора NaBH4 (100 

мг) в охлажденной смеси этанол-вода (1:1), после чего перемешивали еще сутки. Осадок 

фильтровали, промывали водой (2×50 мл), уксусной кислотой (2×50 мл) и этанолом (2×50 мл). Затем 

сушили на роторном испарителе в течение 6 часов. 

 

Синтез катализатора Ru-PAF-30-NH2 [128] 

 

В одногорлой колбе емкостью 50 мл, снабженной якорем магнитной мешалки, в 10 мл этанола 

растворяли 11 мг хлорида рутения (III), затем добавляли 100 мг PAF-30-NH2, постепенно повышали 

температуру до 60℃ и перемешивали в течении суток. Полученную суспензию охлаждали сначала 

до комнатной температуры, затем в бане со льдом и медленно прикапывали 10 мл раствора NaBH4 

(100 мг) в охлажденной смеси этанол-вода (1:1), после чего перемешивали еще сутки. Осадок 

фильтровали, промывали водой (2×50 мл) и этанолом (2×50 мл). Затем сушили на роторном 

испарителе в течение 6 часов. 
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Синтез катализаторов Pt-PAF-30 и Pt-PAF-30-NH2 [129] 

 

В одногорлой колбе емкостью 50 мл, снабженной якорем магнитной мешалки, в 15 мл смеси 

этанол:вода (1:1) растворяли 19 мг [Pt(NH3)4]Cl2*H2O, затем добавляли 200 мг соответствующего 

носителя (PAF-30 или PAF-30-NH2), постепенно повышали температуру до 60℃ и перемешивали в 

течении суток, после чего смесь охлаждали до комнатной температуры, затем до 0℃ в ледяной бане 

и медленно прикапывали 10 мл раствора NaBH4 (100 мг) в охлажденной смеси этанол-вода (10 мл, 

1:1), после чего вели перемешивание еще сутки. Осадок фильтровали, промывали водой (2×50 мл) и 

этанолом (2×50 мл). Затем сушили на роторном испарителе в течение 6 часов. 

 

Синтез катализаторов Pd-PAF-30 и Pd-PAF-30-NH2 [130] 

 

В одногорлой колбе емкостью 50 мл, снабженной якорем магнитной мешалки, в 15 мл 

дихлорметана растворяли 22.3 мг ацетата палладия (II) затем добавляли 200 мг соответствующего 

носителя (PAF-30 или PAF-30-NH2) и перемешивали в течении суток при комнатной температуре. 

после чего смесь охлаждали до комнатной температуры и упаривали растворитель. Полученный 

остаток обратно суспендировали в 4 мл этанола и медленно прикапывали 10 мл раствора NaBH4 (100 

мг) в охлажденной смеси этанол-вода (1:1), после чего вели перемешивание еще сутки. Осадок 

фильтровали, промывали водой (2×50 мл) и этанолом (2×50 мл). Затем сушили на роторном 

испарителе в течение 6 часов. 

 

Синтез катализаторов Pt-PAF-30-SO3H-3 и Pt-PAF-30-SO3H-5 [131] 

 

В одногорлой колбе емкостью 50 мл, снабженной якорем магнитной мешалки, в 15 мл смеси 

этанол:вода (1:1) растворяли 3.8 мг [Pt(NH3)4]Cl2*H2O, затем добавляли 200 мг соответствующего 

носителя (PAF-30-SO3H-3 или PAF-30-SO3H-5), постепенно повышали температуру до 60℃ и 

перемешивали в течении суток, после чего смесь охлаждали до комнатной температуры, затем до 

0℃ в ледяной бане и медленно прикапывали 10 мл раствора NaBH4 (100 мг) в охлажденной смеси 

этанол-вода (10 мл, 1:1), после чего вели перемешивание еще сутки. Осадок фильтровали, 

промывали водой (2×50 мл) и этанолом (2×50 мл). Затем сушили на роторном испарителе в течение 

6 часов. 
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Синтез катализатора Ru-PAF-30-SO3H-3 [131] 

 

В одногорлой колбе емкостью 50 мл, снабженной якорем магнитной мешалки, в 20 мл этанола 

растворяли 4.4 мг хлорида рутения (III) и добавляли 2 мл 1,5-циклооктадиена. После этого вносили 

200 мг PAF-30-SO3H-3, постепенно повышали температуру до 60℃ и перемешивали в течение суток. 

Полученную суспензию охлаждали сначала до комнатной температуры, затем в бане со льдом и 

медленно прикапывали 10 мл раствора NaBH4 (100 мг) в охлажденной смеси этанол-вода (1:1), после 

чего вели перемешивание еще сутки. Полученный осадок фильтровали, промывали водой (2×50 мл) 

и этанолом (2×50 мл). Затем сушили на роторном испарителе в течение 6 часов. 

 

Синтез катализатора Pd-PAF-30-SO3H-3 [131] 

 

В одногорлой колбе емкостью 50 мл, снабженной якорем магнитной мешалки, в 15 мл этанола 

растворяли 4.46 мг ацетата палладия (II) затем добавляли 200 мг PAF-30-SO3H-3, постепенно 

повышали температуру до 60℃ и перемешивали в течении суток, после чего смесь охлаждали до 

комнатной температуры, затем до 0℃ в ледяной бане и медленно прикапывали 10 мл раствора 

NaBH4 (100 мг) в охлажденной смеси этанол-вода (10 мл, 1:1), после чего вели перемешивание еще 

сутки. Осадок фильтровали, промывали водой (2×50 мл) и этанолом (2×50 мл). Затем сушили на 

роторном испарителе в течение 6 часов. 

 

3.3 Проведение каталитических испытаний 

 

Реакции проводили при 1100 об/мин. в стальном термостатируемом автоклаве объёмом 50 

мл, снабженном пробиркой—вкладышем и якорем магнитной мешалки. В пробирку помещали 

требуемые количества катализатора, субстрата и растворителя, автоклав герметизировали, 

наполняли водородом до необходимого давления. В экспериментах, проводимых при температуре 

ниже 100°C, температура контролировалась водным термостатом, в экспериментах при 

температурах выше 100°C – в печах с контролерами. По окончании реакции автоклав охлаждали 

ниже комнатной температуры, после чего разгерметизировали. Продукты реакции анализировали 

методом газовой хроматографии с использованием диоксана в качестве стандарта. 

Перед повторным использованием катализатора его отделяли центрифугированием от 

реакционной смеси и промывали ацетоном, после чего вновь центрифугировали. Данную процедуру 
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повторяли дважды, выделенный катализатор сушили и повторно использовали в реакции с тем же 

количеством субстрата. 

Эксперименты по отделению катализатора от реакционной смеси проводились по описанной 

в литературе методике [132]. 

Конверсию в реакциях гидрирования рассчитывали по изменению относительных площадей 

(S) пиков субстрата и продуктов на хроматограммах по формуле: 

Конверсия, % =  
∑ 𝑆продукты

𝑆субстрат +  ∑ 𝑆продукты

× 100% (1) 

Селективность и выход каждого продукта (i) для реакций гидрирования рассчитывали по 

формулам: 

Селективность𝑖 , % =  
𝑆𝑖

∑ 𝑆продукты
× 100% (2) 

 Выход𝑖, % =  
Конверсия, % × Селективность𝑖 , %

100%
 (3) 

Частоту оборотов (TOF) рассчитывали, как количество прореагировавшего субстрата (в молях) 

на моль металла в единицу времени с учетом дисперсности катализатора DM по формуле: 

𝑇𝑂𝐹 =
Конв.∗  𝑣(Субстрат)

𝑡 ∗ 𝑣(Катализатор) ∗ 𝐷𝑀
, (4) 

Для реакций алкилирования-гидрирования частоту оборотов (TOFs) рассчитывали, как 

количество целевых продуктов (в молях) на моль металла или кислотного центра в единицу времени 

с учетом дисперсности катализатора DM по формуле: 

𝑇𝑂𝐹𝐻+ =
Выход.АЛК ∗  𝑣(Субстраты)

𝑡 ∗ 𝑚(Катализатор) ∗ 𝐶𝐻+
, (5) 

𝑇𝑂𝐹𝑀𝑒 =
Выход.АЛК−ГИД ∗  𝑣(Субстраты)

𝑡 ∗ 𝑣(Металл) ∗ 𝐷𝑀
, (6) 

Значения дисперсии были посчитаны как DM = 1.112/d для платины, DM = 0.885/d для палладия 

и DM = 0.981/d для рутения, где d это средний размер частиц, определенный методом ПЭМ в нм [126, 

133]. 

С учетом молярных факторов отклика (RF) и относительных площадей (S) пиков стандарта, 

субстратов и продуктов на хроматограммах конверсию рассчитывали по формулам: 

𝑁𝑖  = 𝑆𝑖 ∗ 𝑅𝐹𝑖 ∗
𝑁стандарт

𝑆стандарт ∗ 𝑅𝐹стандарт

(7) 

Конверсия, % =  
∑ 𝑁продукты

𝑁субстраты +  ∑ 𝑁продукты

× 100% (8) 
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Селективность и выход каждого продукта (i) в реакциях рассчитывали по формулам: 

Селективность𝑖 , % =  
𝑁𝑖

∑ 𝑁Продукты
× 100% (9) 

 Выход𝑖, % =  
Конверсия, % × Селективность𝑖 , %

100%
 (10) 

 

3.4 Аналитическое оборудование 

 

Анализ методом ИК-спектроскопии с Фурье-преобразованиями выполнен на приборе Nicolet 

IR200 (Thermo Scientific) с использованием метода многократного нарушенного полного 

внутреннего отражения при помощи приставки Multireflection HATR, содержащей кристалл ZnSe 

45°, для различных диапазонов длин волн с разрешением 4 нм в области 4000–400 см-1. Спектры 

были получены усреднением 100 сканирований. 

Характеристики пористости образцов определены на анализаторе Gemini VII 2390 (V1.02 t) 

фирмы Micromeritics по стандартной методике. Перед анализом образцы вакуумировались при 

120°C в течение 12 часов при давлении 3x10-3 атм. Изотермы адсорбции и десорбции азота 

регистрировались при температуре 77 К. Расчет пористости структур проводили с использованием 

стандартного программного обеспечения. Удельная поверхность рассчитана по модели BET 

(Брунауэр–Эммет–Тэллер) при относительном парциальном давлении Р/Р0 = 0.05–0.2. Общий объем 

пор рассчитан по модели BJH (Баррет–Джойнер–Халенда) при относительном парциальном 

давлении Р/Р0 = 0.96. 

Содержание металла в катализаторах определяли методом атомно-эмиссионной 

спектрометрии (АЭС) с индуктивно-связанной плазмой на спектрометре ICPE-9000 (SHIMADZU) в 

ЦКП «Аналитический центр проблем глубокой переработки нефти и нефтехимии» ИНХС РАН. 

Исследование катализаторов методом просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ) 

было выполнено на приборе Jeol JEM-2100 с кратностью увеличения от 50 до 1 500 000 и 

разрешением изображения 0.19 нм при напряжении 200 кВ. Обработку микрографий и расчет 

среднего размера частиц производили с помощью программы ImageJ. Анализ был выполнен в центр 

коллективного пользования «Материаловедение и металлургия» НИТУ МИСиС. 

Исследование катализаторов методом РФЭС было выполнено на спектрометре OMICRON 

ESCA+ (OMICRON, Германия). Давление в камере анализатора OMICRON ESCA+ поддерживалось 

ниже 8*10^-10 мбар; источником излучения служил Al анод (AlKα 1486.6 эВ). Калибровка 

фотоэлектронных пиков проводилась по линии C1s с энергией связи 284.5 эВ. Деконволюцию 
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спектров высокого разрешения металлов проводили с использованием программного обеспечения 

CasaXPS v. 2.3.19PR1.0. 

Кислотность катализаторов определяли методом температурно-программируемой десорбции 

аммиака (NH3-ТПД) на хемосорбционном анализаторе USGA-101 (UNISIT, Россия). 0.05 г образца 

помещали в трубчатый кварцевый реактор. Автоматическая предобработка состояла из ряда 

последовательных операций: прокаливание образца в гелии при 350°С; насыщение образца 

аммиаком при 50°С в течение 20 мин; удаление всего физически адсорбированного аммиака. Затем 

образец анализировали в токе гелия с программируемым нагревом со скоростью 20°С/мин. 

Десорбированный аммиак определяли с помощью катарометра. 

Теоретические расчёты методом DFT были выполнены в программе ORCA 5.0 [134, 135]. 

Количественный анализ реакционной смеси проводили на хроматографе Agilent 6890 

G1530A (Hewlett Packard, Санта-Клара, Калифорния, США), оснащенном пламенно-ионизационным 

детектором и колонкой DB-WAX (30 м × 0.32 мм × 0.5 мкм, полярная фаза). Гелий был использован 

в качестве газа-носителя; анализ проводили в режиме постоянного потока (1.5 мл/мин). 

Хроматограммы записывали и анализировали на компьютере с использованием программного 

обеспечения HP ChemStation Rev.A.06.01 (403). В качестве стандарта для расчета углеродного 

баланса между реагентами и продуктами использовали диоксан, коэффициенты отклика продуктов 

реакции рассчитывали по методикам, описанным в литературе [136, 137]. 

Качественный анализ продуктов реакции проводили методом газовой хромато-масс-

спектроскопии (Таблица 3) на приборе Leco Pegasus® GC-HRT 4D с использованием газового 

хроматографа Agilent Technologies 7890, оснащенного второй печью и неподвижным 

четырехструйным двухступенчатым модулятором. Комбинация колонок для ГХ состояла из МС 

Rxi-17Sil (30 м; внутренний диаметр 0.25 мм; диаметр 0.25 мкм) и МС Rxi-5Sil во второй печи (1.65 

м; внутренний диаметр 0.1 мм; диаметр 0.1 мкм). Вторую колонку подключали через 

дезактивированный капилляр без покрытия как к TOFMS (2.95 м; внутренний диаметр 0.18 мм), так 

и к ПИД (1.4 м; внутренний диаметр 0.25 мм). Система использовалась в режиме 1D GC для 

настройки GCxGC с параллельным обнаружением с помощью TOFMS и FID. Хроматографические 

и масс-спектрометрические условия приведены в таблице 10. Сбор и обработку данных проводили 

с использованием программного обеспечения ChromaTOF™ версии 5.32 (Leco Corporation). 

Структура компонентов определена путем анализа масс-спектров с использованием библиотеки 

NIST v.2.3 от 4 мая 2017 г. Анализ проводился с использованием оборудования, приобретенного при 

поддержке Программы развития Московского университета. 
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Таблица 3. Условия ГХ, ПИД и TOFMS. 

Ввод пробы 0.2 мкл; сплит 1:500 при 300℃ 

Газ-носитель 1 мл/мин He; постоянный поток 

Программа печи 40℃ (2 мин) – 200℃ (5 мин); 3℃/мин 

Программа второй печи 20℃ относительно температуры печи ГХ 

Смещение температуры 15℃ относительно второй печи 

Температура ПИД 340℃ 

H2 поток ПИД 40 мл/мин 

Поток воздуха ПИД 350 мл/мин 

Поток в колонке ПИД 25 мл/мин 

TOFMS 

Температура источника 250℃ 

Температура линии передачи 280℃ 

Ионизация 70 эВ 

Частота 100 Гц 
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4. Обсуждение результатов
3
 

 

4.1 Синтез пористых ароматических каркасов 

 

Пористый ароматический каркас PAF-30 был синтезирован из тетракис-(4-бромфенил)метана 

и 4,4’-бифенилдиборной кислоты по реакции кросс-сочетания Сузуки [138]. Модификацию материала 

аминогруппами проводили путем нитрования материала смесью азотной и трифторуксусной кислот с 

последующим восстановлением хлорида олова (II) в ТГФ [118], а сульфогруппами – обработкой PAF-

30 хлорсульфоновой кислотой в хлороформе [127] (Рисунок 21). 

 
3 При работе над данным разделом диссертации использованы материалы следующих публикаций автора, в которых, 

согласно Положению о присуждении ученых степеней в МГУ, отражены основные результаты, положения и выводы 

исследования: 

1. Dubiniak A.M., Kulikov L.A., Egazar’yants S.V., Maximov A.L., Karakhanov E.A. The hydrogenation of furfural, 

5-hydroxymethylfurfural and 5-methylfurfural over platinum and palladium catalysts based on porous aromatic 

frameworks // Applied Catalysis A: General. – 2025. – Vol. 689. – P. 120025. – DOI 10.1016/j.apcata.2024.120025. 

– EDN UACZNU. JIF 5.5, 1.73 п.л., доля вклада 80%. 

2. Dubiniak A.M., Kulikov L.A., Egazar’yants S.V., Maximov A.L., Karakhanov E.A. Metal-acid bifunctional 

catalysts based on porous aromatic frameworks for tandem alkylation-hydrogenation of phenolics with furanics // 

Microporous and Mesoporous Materials. – 2025. – Vol. 390. – P. 113594. – DOI 

10.1016/j.micromeso.2025.113594. – EDN KUGREY. JIF 5.2, 2.89 п.л., доля вклада 80%. 

3. Kulikov L.A., Makeeva D.A., Dubiniak A.M., Terenina M.V., Kardasheva Yu.S., Egazar’yants S.V., Bikbaeva 

A.F., Maximov A.L., Karakhanov E.A. Hydrogenation of Furfural over Ruthenium Catalysts Supported on Porous 

Aromatic Frameworks // Petroleum Chemistry. – 2024. – Vol. 64, №4. – P. 471–479. – DOI 

10.1134/s0965544124020191. – EDN WOAYMT. JIF 1.4, 1.04 п.л., доля вклада 60%. 

[Куликов Л.А., Макеева Д.А., Дубиняк А.М., Теренина М.В., Кардашева Ю.С., Бикбаева А.Ф., 

Егазарьянц С.В., Максимов А.Л., Караханов Э.А. Гидрирование фурфурола на рутениевых 

катализаторах на основе пористых ароматических каркасов // Наногетерогенный катализ. – 2024. – Т. 

9, № 1. – С. 46-55. – DOI 10.56304/S2414215824010040. – EDN HHHJZC. ИФ РИНЦ 0.20, 1.16 п.л., доля 

вклада 60%] 

4. Kulikov L.A., Dubiniak A.M., Makeeva D.A., Egazar’yants S.V., Maximov A.L., Karakhanov E.A. Ruthenium 

catalysts based on porous aromatic frameworks synthesized by modified impregnation methods for hydrogenation 

of levulinic acid and its esters // Materials Today Sustainability. – 2024. – Vol. 25. – P. 100637. – DOI 

10.1016/j.mtsust.2023.100637. – EDN GYUDUL. JIF 7.8, 1.62 п.л., доля вклада 25%. 
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Рисунок 21. Схема синтеза и модификации пористых ароматических каркасов. 

 

Результаты низкотемпературной адсорбции-десорбции азота для материалов PAF-30 и PAF-

30-NH2 представлены в таблице 4 и на рисунке 22. На изотермах адсорбции наблюдается резкий рост 

кривой при низких относительных давления (P/P0 = 0–0.05), указывающий на заполнение микропор. 

Наличие мезопор в материалах подтверждается подъемом кривой адсорбции в диапазоне P/P0 = 0.2–

0.9 и петлёй гистерезиса между кривыми адсорбции и десорбции. Внедрение аминогрупп в 

структуру каркаса приводит к снижению удельной площади поверхности и объема пор. По 

результатам элементного анализа содержание азота равно 6.2%, что выше теоретического значения 

– 5.0%. 

 

Таблица 4. Результаты низкотемпературной адсорбции-десорбции азота и элементного анализа. 

Материал SBET, м2/г Vпор, см3/г ωN,% 

PAF-30 483 0.37 - 

PAF-30-NH2 346 0.35 6.2 
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Рисунок 22. Изотермы адсорбции-десорбции азота для материалов PAF-30 и PAF-30-NH2. 

 

Материалы PAF-30 и PAF-30-NH2 были охарактеризованы методом ИК-спектроскопии 

(Рисунок 23). Полосы поглощения, характерные для связи C-Br (1076 см-1) отсутствуют на спектрах 

обоих каркасов, что указывает на полноту протекания реакции кросс-сочетания. Полоса поглощения 

с максимумом на 1600 см–1, относящаяся к деформационным колебания аминогруппы, появляется в 

спектре материала PAF-30-NH2, также стоит отметить, что полосы поглощения с максимумами 1390 

и 1510 см-1, относящиеся к симметричным и ассиметричным колебания нитрогруппы, не 

наблюдаются на спектре, следовательно, восстановление прошло полностью. 

 

Рисунок 23. ИК-спектры пористых ароматических каркасов PAF-30 и PAF-30-NH2. 
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Результаты исследования пористой структуры материалов, модифицированных 

сульфогруппами, представлены на рисунке 24 и в таблице 5. Аналогично вышеописанным 

материалам, в каркасах PAF-30-SO3H-3 и PAF-30-SO3H-5 присутствуют микропоры, что 

подтверждается подъемом изотермы при низких относительных давлениях P/P0 = 0–0.05, и 

мезопоры, что подтверждается петлей гистерезиса и подъемом кривой адсорбции в диапазоне 

давлений P/P0 = 0.2–0.9. Элементный анализ показывает, что содержание серы выше теоретического 

(5.0%) в случае материала PAF-30-SO3H-5 – 6.3%. 

 

Таблица 5. Результаты низкотемпературной адсорбции-десорбции азота и элементного анализа. 

Материал SBET, м2/г Vпор, см3/г ωS,% 

PAF-30-SO3H-3 261 0.26 3.0 

PAF-30-SO3H-5 281 0.16 6.3 

 

 

Рисунок 24. Изотермы адсорбции-десорбции азота для материалов PAF-30-SO3H-3 и PAF-30-

SO3H-5. 

 

Материалы PAF-30-SO3H-3 и PAF-30-SO3H-5 были охарактеризованы при помощи ИК-

спектроскопии (Рисунок 25). На обоих спектрах присутствуют полосы поглощения, относящиеся к 
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сульфогруппам с максимумами 1031 см-1 (валентные колебания S-O), 1190 и 1240 см-1 (O=S=O 

симметричные и ассиметричные колебания соответственно), что указывает на успешную 

функционализацию каркасов. 

 

Рисунок 25. ИК-спектры пористых ароматических каркасов PAF-30-SO3H-3 и PAF-30-SO3H-5. 

 

4.2 Синтез катализаторов на основе пористых ароматических каркасов 

 

Ранее было показано [120, 133, 139, 140], что в случае немодифицированных пористых 

ароматических каркасов нанесение на носитель наночастиц металлов из их солей может быть 

неэффективным и приводить к образованию агломератов наночастиц металлов. Для 

предотвращения описанного эффекта и нанесения металла преимущественно в поры каркаса можно 

модифицировать структуру PAF различными функциональными группами, а также использовать 

добавки, образующие металлокомплексы, обладающие сродством к носителю. 

В настоящей работе рутениевые катализаторы были синтезированы методом пропитки 

носителя раствором RuCl3 в этаноле с последующим восстановлением металла NaBH4 в водно-

этанольном растворе (Рисунок 26). Катализаторы Ru-PAF-30(COD), Ru-PAF-30-NH2(COD) и Ru-

PAF-30-SO3H(COD) синтезированы с использованием 1,5-циклооктадиена, который способен 

образовывать олеофильные комплексы с RuCl3, таким образом облегчая диффузию металла в поры 

носителя. Тот же подход был применен при синтезе Ru-PAF-30-SO3H(NH3), но вместо COD 

использовался аммиак. Комплексы рутения с аммиаком относительно малы по размеру и легко 
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диффундируют в поры модифицированного каркаса. Учитывая, что материал, модифицированный 

сульфогруппами, более полярен и гидрофилен, чем немодифицированный, вместо неполярного 1,5-

циклооктадиена был использован аммиак. 

Ранее [130, 141] было показано, что функциональные группы, введенные в структуру каркаса, 

могут способствовать иммобилизации наночастиц металлов преимущественно в поры, препятствуя 

вымыванию металла из объема носителя. На основе этих данных был синтезирован катализатор Ru-

PAF-30-NH2 без использования 1,5-циклооктадиена/аммиака на стадии пропитки. 

 

Рисунок 26. Схема инкапсулирования наночастиц рутения в структуру пористых ароматических 

каркасов. 

 

По данным ПЭМ, катализаторы Ru-PAF-30(COD) и Ru-PAF-30-SO3H(COD) (Рисунок 27(А, 

Б, В, Г)) характеризуются равномерным распределением наночастиц металла в объеме носителя. 

Распределение частиц по размерам близко к нормальному с максимумом ~1.7 нм для обоих 

катализаторов, агломератов наночастиц не обнаружено. В то же время на поверхности материала 

Ru-PAF-30-SO3H(NH3) наблюдалось присутствие агломератов размером до 11 нм (Рисунок 27(Д, Е)). 

Средний размер частиц для этой каталитической системы составил 4.8 нм. 
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Рисунок 27. ПЭМ микрографии и распределение частиц по размерам для:  

(А, Б) Ru-PAF-30(COD); (В, Г) Ru-PAF-30-SO3H(COD); (Д, Е) Ru-PAF-30-SO3H(NH3);  

(Ж, З) Ru-PAF-30-NH2(COD); (И, К) Ru-PAF-30-NH2. 

 

Агломерация наночастиц наблюдалась также в случае Ru-PAF-30-NH2(COD) (Рисунок 27(Ж, 
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нм). На ПЭМ-микрографиях Ru-PAF-30-NH2 не наблюдалось образования агломератов, а 

распределение наночастиц по размерам для этой каталитической системы было близким к 

нормальному с максимумом 2.3 нм (Рисунок 27(И, К)). 

Состав каждого катализатора был определён методами CHNS и ИСП-АЭС, а состав их 

поверхности был исследован при помощи РФЭС (Таблицы 6 и 7). По данным РФЭС не обнаружены 

бор и бром, что подтверждает полное завершение реакции кросс-сочетания. Однако, по-видимому, 

использованный в этой реакции PPh3 частично сохраняется в материале, о чем свидетельствует 

наличие фосфора. Присутствие небольших количеств олова, остающегося после стадии 

восстановления нитрогрупп хлоридом олова (II), наблюдается для катализаторов Ru-PAF-30-

NH2(COD) и Ru-PAF-30-NH2. Для Ru-PAF-30-SO3H(NH3) обнаружен азот, из-за использованного на 

стадии пропитки аммиака. 

Содержание рутения на поверхности составило около 3 ат.% для катализаторов Ru-PAF-

30(COD), Ru-PAF-30-SO3H(COD) и Ru-PAF-30-NH2. Для Ru-PAF-30-NH2(COD) содержание рутения 

составило 3.3 ат.%, а в случае Ru-PAF-30-SO3H(NH3) – 4.4 ат.%. Следует отметить, что разница в 

поверхностной концентрации рутения между Ru-PAF-30-NH2 и Ru-PAF-30-NH2(COD) не столь 

значительна, как в случае Ru-PAF-30-SO3H(COD) и Ru-PAF-30-SO3H(NH3). Данные элементного 

анализа свидетельствуют о том, что для Ru-PAF-30-NH2 содержание рутения почти в два раза выше, 

чем для всех остальных синтезированных систем (2 и ~1 масс.% соответственно), что может быть 

связано с более эффективной диффузией и иммобилизацией ионов рутения в пористую структуру 

носителя за счет их комплексообразования с -NH2-группами [142–144]. 

 

Таблица 6. Содержание элементов на поверхности катализаторов, определенное при помощи 

РФЭС, ат.%. 

Катализатор C O N S P Sn Ru 

Ru-PAF-30(COD) 85.6 11.1 - - 0.4 - 2.9 

Ru-PAF-30-SO3H(COD) 77.9 16.6 - 2.0 0.4 - 3.1 

Ru-PAF-30-SO3H(NH3) 74.6 18.3 0.7 1.8 0.2 - 4.4 

Ru-PAF-30-NH2(COD) 73.3 17.2 5.6 - 0.3 0.3 3.3 

Ru-PAF-30-NH2 79.6 12.0 4.9 - 0.3 0.3 2.9 
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Таблица 7. Содержание азота, серы и рутения, определенное элементным анализом, масс.%. 

Катализатор N S Ru 

Ru-PAF-30(COD) - - 1.1 

Ru-PAF-30-SO3H(COD) - 4.8 0.9 

Ru-PAF-30-SO3H(NH3) - 4.8 1.2 

Ru-PAF-30-NH2(COD) 6.5 - 1.1 

Ru-PAF-30-NH2 6.5 - 2.1 

 

Для каждого исследованного в данной работе катализатора была проведена деконволюция 

пика Ru 3d (Таблица 8, Рисунок 28). В каждом спектре присутствует два набора пиков, относящихся 

к RuO2 и Ru(OH)x, также присутствует сателлит RuO2 [145]. Поскольку значения энергии связи фазы 

Ru(OH)x, варьируются от 281.6 до 282.3 эВ, предположительно, она может относиться как к 

гидратированному оксиду RuO2, так и к гидроксиду Ru(III) [146]. На спектрах синтезированных 

катализаторов отсутствовали сигналы, соответствующие Ru0, что согласуется с представленными в 

литературе данными для наночастиц рутения малого размера (<5 нм) [147]. 

Для Ru-PAF-30-NH2(COD) и Ru-PAF-30-SO3H(NH3), характеризующихся наличием 

агломератов наночастиц, энергии связи, полученные для каждого состояния металла, были 

практически идентичны, при этом преобладает фаза Ru(OH)x (Ru(OH)x/RuO2 ~ 1.5). Для 

катализаторов Ru-PAF-30(COD), Ru-PAF-30-SO3H(COD) и Ru-PAF-30-NH2 преобладает фаза RuO2 

(Ru(OH)x/RuO2 ~ 0.5), а энергии связи для данного состояния металла существенно различались. 

Энергии связи RuO2 3d5/2 увеличиваются в ряду Ru-PAF-30-NH2, Ru-PAF-30(COD) и Ru-

PAF-30-SO3H(COD) с 280.7 до 281.0 и до 281.6 эВ соответственно. Учитывая, что средний размер 

частиц в этих катализаторах практически одинаков (~2 нм), полученные результаты могут 

свидетельствовать о наличии взаимодействия наночастиц с функциональными группами в структуре 

носителя. Отрицательный сдвиг энергии связи RuO2 3d5/2 Ru-PAF-30-NH2 на 0.3 эВ по сравнению с 

Ru-PAF-30(COD) предполагает электронодонорный эффект аминогрупп носителя относительно 

поверхности рутения, тогда как в случае Ru-PAF-30-SO3H(COD) наблюдается противоположная 

тенденция (положительный сдвиг 0.6 эВ) и предполагает перенос электронов с наночастиц рутения 

[148]. Следует отметить, что в случае Ru-PAF-30-SO3H(COD), Ru-PAF-30-NH2(COD) и Ru-PAF-30-

SO3H(NH3) значения энергий связи RuO2 3d5/2 близки (281.6 эВ, 281.4 эВ и 281.4 эВ соответственно), 

однако можно предположить, что для первого материала из перечисленных сдвиг сигнала 

обусловлен взаимодействиями с сульфогруппами, так как сигнал для Ru(OH)x также сместился. 
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Таблица 8. Параметры РФЭ-спектров для рутениевых катализаторов. 

Катализатор Параметр 
RuO2 Ru(OH)x RuO2_sat 

3d5/2 3d3/2 3d5/2 3d3/2 3d5/2 3d3/2 

Ru-PAF-

30(COD) 

EСВ, эВ 281.0 285.2 281.6 285.8 282.6 286.8 

Содержание, % 48 32 20 

Ru-PAF-30-

SO3H(COD) 

EСВ, эВ 281.6 285.8 282.3 286.5 283.2 287.4 

Содержание, % 48 36 16 

Ru-PAF-30-

SO3H(NH3) 

EСВ, эВ 281.4 285.6 282.0 286.2 283.0 287.2 

Содержание, % 21 59 20 

Ru-PAF-30-

NH2(COD) 

EСВ, эВ 281.4 285.6 282.0 286.2 283.0 287.2 

Содержание, % 32 53 16 

Ru-PAF-30-

NH2 

EСВ, эВ 280.7 284.9 282.0 286.2 282.3 286.5 

Содержание, % 37 39 24 

 

Рисунок 28. РФЭ-спектры высокого разрешения для: (А) Ru-PAF-30(COD); (Б) Ru-PAF-30-

SO3H(COD); (В) Ru-PAF-30-SO3H(NH3); (Г) Ru-PAF-30-NH2(COD); (Д) Ru-PAF-30-NH2. 
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Катализаторы Pt-PAF-30, Pt-PAF-30-NH2, Pd-PAF-30 и Pd-PAF-30-NH2 были синтезированы 

путем иммобилизации наночастиц металлов на поверхности соответствующих пористых 

ароматических каркасов PAF-30 и PAF-30-NH2. PAF пропитывали раствором соответствующих 

солей [Pt(NH3)4]Cl2 и Pd(OAc)2 с дальнейшим восстановлением металлов боргидридом натрия 

(Рисунок 29). Следует отметить, что использование комплексов платины в пропитке пористого 

ароматического каркаса PAF-30-NH2 может привести к инкапсуляции металла преимущественно в 

порах каркаса за счет взаимодействия металлокомплекса и функциональных групп носителя [149]. 

X
X

X

X

X

X

X

X

X

X

X

X = -NH2, -H

X
X

X

X

X

X

X

X

X

X

X

1) [Pt(NH3)4]Cl2, EtOH:H2O 1:1

1) Pd(OAc)2, CH2Cl2

2) NaBH4, EtOH:H2O 1:1

2) NaBH4, EtOH:H2O 1:1

 

Рисунок 29. Схема синтеза платиновых и палладиевых катализаторов на основе пористых 

ароматических каркасов. 

 

По микрографиям катализатора Pt-PAF-30 (Рисунок 30(А)) видно, что наночастицы металла 

равномерно распределены по поверхности носителя. Распределение наночастиц по размерам близко 

к нормальному (Рисунок 30(Б)) со средним размером частиц 4.9 нм. На микрографиях наблюдалось 

присутствие агломератов наночастиц платины на поверхности материала, однако их относительное 

содержание в общем количестве частиц ниже, чем у других исследованных катализаторов. 

Катализатор Pt-PAF-30-NH2 характеризуется гамма-распределением частиц по размерам (Рисунок 

30(В, Г)), со средним размером наночастиц 4.6 нм. Следует отметить, что на поверхности материала 

наблюдается присутствие агломератов наночастиц. Содержание металлов в обоих платиновых 

катализаторах близко к теоретическому (5.4 масс.% для обоих катализаторов). 
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Рисунок 30. ПЭМ микрографии, распределение частиц по размерам и содержание металла для: (А, 

Б) Pt-PAF-30; (В, Г) Pt-PAF-30-NH2; (Д, Е) Pd-PAF-30; (Ж, З) Pd-PAF-30-NH2. 
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Катализатор Pd-PAF-30 характеризуется средним размером наночастиц палладия 9.5 нм, 

распределение частиц по размерам близко к бимодальному (Рисунок 30(Д, Е)). Стоит отметить, что 

на поверхности пористого каркаса присутствуют крупные частицы металла размером до 16 нм. 

Содержание металла несколько ниже теоретического и составляет 4.6 масс.%. 

Для Pd-PAF-30-NH2 наблюдается распределение частиц по размерам, которое можно отнести 

либо к гамма-распределению, либо к распределению Вейбулла, средний размер частиц составляет 

6.1 нм, содержание палладия составляет 6.8 масс.% (Рисунок 30(Ж, З)). По микрографиям видно, что 

металл инкапсулирован в порах носителя, однако некоторые наночастицы расположены на 

поверхности материала и имеют размер до 10 нм. 

РФЭ-спектр материала Pt-PAF-30 (Таблица 9, Рисунок 31) содержит два набора пиков, 

принадлежащих Pt0 (энергии связи 71.0 эВ и 74.4 эВ) и Pt2+ (энергии связи 72.0 эВ и 75.4 эВ). Следует 

отметить, что энергии связи платины ниже, чем для металла, нанесенного на активированный уголь 

и другие распространенные неорганические и полимерные материалы, описанные в литературе 

(71.2–71.7 эВ для Pt0) [150–153]. Катализатор Pt-PAF-30-NH2 характеризуется сдвигом пиков в 

сторону более низких энергий связи по сравнению с Pt-PAF-30, что можно объяснить влиянием 

электронодонорных аминогрупп [128, 154] и наличием агломератов на поверхности носителя [34]. 

Палладиевый катализатор на основе каркаса PAF-30 также характеризуется двумя наборами 

пиков: Pd0 (энергии связи 336.0 и 341.3 эВ) и Pd2+ (энергии связи 337.4 и 342.7 эВ). Эти значения 

соответствуют палладиевым катализаторам, описанным в литературе [155, 156]. Pd-PAF-30-NH2 

характеризуется сдвигом пиков в сторону более низких энергий связи по сравнению с Pd-PAF-30. 

 

Таблица 9. Параметры РФЭ-спектров для платиновых и палладиевых катализаторов. 

Катализатор Параметр 
Pt0 Pt2+ Pd0 Pd2+ 

4f7/2 4f5/2 4f7/2 4f5/2 3d5/2 3d3/2 3d5/2 3d3/2 

Pt-PAF-30 
EСВ, эВ 71.0 74.4 72.0 75.4 

- - 
Содержание, % 35 65 

Pt-PAF-30-NH2 
EСВ, эВ 70.9 74.3 71.8 75.2 

- - 
Содержание, % 46 54 

Pd-PAF-30 
EСВ, эВ 

- - 
336.0 341.3 337.4 342.7 

Содержание, % 41 59 

Pd-PAF-30-NH2 
EСВ, эВ 

- - 
335.7 341.0 337.1 342.4 

Содержание, % 39 61 
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Рисунок 31. РФЭ-спектры высокого разрешения для: (А) Pt-PAF-30; (Б) Pt-PAF-30-NH2; (В) Pd-

PAF-30; (Г) Pd-PAF-30-NH2. 

 

Элементный состав поверхности каждого катализатора, определенный методом РФЭС, 

представлен в таблице 10. Концентрация Pt на поверхности для Pt-PAF-30 ниже, чем для Pt-PAF-30-

NH2, что в дополнение к данным ПЭМ доказывает наличие на поверхности материала PAF-30-NH2 

большего количества агломератов наночастиц платины. Противоположная тенденция наблюдается 

для палладиевых катализаторов. Содержание металла на поверхности у Pd-PAF-30-NH2 ниже, чем у 

катализатора на основе немодифицированного каркаса. Присутствие небольших количеств олова, 

остающегося после стадии восстановления нитрогрупп хлоридом олова (II), наблюдается для 

катализаторов Pt-PAF-30-NH2 и Pd-PAF-30-NH2. 

 

Таблица 10. Содержание элементов на поверхности катализаторов, определенное при помощи 

РФЭС, ат.%. 

Катализатор C O N Sn Pt Pd 

Pt-PAF-30 97.38 2.19 - - 0.43 - 

Pt-PAF-30-NH2 90.62 5.15 3.03 0.51 0.69 - 

Pd-PAF-30 90.47 7.76 - - - 1.77 

Pd-PAF-30-NH2 87.52 7.09 3.79 0.57 - 1.02 
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Бифункциональные катализаторы алкилирования-гидрирования были синтезированы путем 

пропитки пористых ароматических каркасов PAF-30-SO3H-3 и PAF-30-SO3H-5 с кислотными 

функциональными группами растворами соответствующих солей ([Pt(NH3)4]Cl2, Pd(OAc)2 и RuCl3) 

с последующим восстановлением боргидридом натрия (Рисунок 32). 
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Рисунок 32. Схема синтеза катализаторов алкилирования-гидрирования на основе пористых 

ароматических каркасов. 

 

Катализаторы были охарактеризованы методом просвечивающей электронной микроскопии 

(Рисунок 33). Катализатор Pt-PAF-30-SO3H-5 демонстрирует нормальное распределение наночастиц 

со средним размером 3.6 ± 0.9 нм (Рисунок 33(A, Б)). Несмотря на наличие агломератов на 

поверхности материала, основная часть металла равномерно распределена в порах PAF-30-SO3H-5. 

Катализатор Pt-PAF-30-SO3H-3 имеет аналогичное распределение наночастиц, но с незначительным 

увеличением среднего диаметра до 3.8 ± 1.2 нм (Рисунок 33(В, Г)). Содержание платины в обоих 

катализаторах составляет 0.8 масс.%, что близко к теоретическому значению. 

Катализатор Pd-PAF-30-SO3H-3 характеризуется наночастицами металла с наибольшим 

среди всех изученных материалов средним размером (13.0 ± 3.8 нм) и широким распределением 

размеров частиц от 5 до 23 нм (Рисунок 33(Д, Е)). Согласно данным элементного анализа, 

содержание палладия составляет 1.1 масс.%. 

Для катализатора Ru-PAF-30-SO3H-3 содержание рутения по данным элементного анализа 

составляет всего 0.3 масс.%. Вид распределения наночастиц по размеру можно описать как 

логнормальный. Средний размер наночастиц составил 2.7 ± 0.8 нм. По микрографиям ПЭМ видно, 

что наночастицы металла в основном расположены на поверхности носителя, а не в порах PAF-30-

SO3H-3 (Рисунок 33(Ж, З)). 
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Рисунок 33. ПЭМ микрографии, распределение частиц по размерам и содержание металла для: (А, 

Б) Pt-PAF-30-SO3H-5; (В, Г) Pt-PAF-30-SO3H-3; (Д, Е) Pd-PAF-30-SO3H-3; (Ж, З) Ru-PAF-30-SO3H-

3. 
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Для определения электронной структуры наночастиц металлов катализаторы были 

исследованы методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) (Рисунок 34, 

Таблица 11, Таблица 12). 

Оба платиновых катализатора Pt-PAF-30-SO3H-3 и Pt-PAF-30-SO3H-5 характеризуются 

наличием только металлической фазы Pt0 (два пика с энергиями связи (EСВ) 71.9 эВ для Pt0 4f7/2 и 

75.2 эВ для Pt0 4f5/2). Эти значения превышают таковые для платины без носителя (EСВ для Pt0 4f7/2 

составляет 71.1 эВ согласно литературным данным [151]), что может быть объяснено 

электроноакцепторным эффектом сульфогрупп. Примечательно, что количество -SO3H групп не 

оказывает существенного влияния на электронную плотность на поверхности платины. 

В катализаторе Pd-PAF-30-SO3H-3 обнаружена пара пиков, соответствующая металлической 

фазе Pd0 (EСВ 335.8 и 341.1 эВ для Pd0 3d5/2 и Pd0 3d3/2 соответственно), а также пара пиков, 

характерная для окисленной фазы Pd²⁺ (EСВ 337.0 и 342.3 эВ для Pd²⁺ 3d5/2 и Pd²⁺ 3d3/2 

соответственно). Наблюдаемые значения энергий связи для палладия близки к значениям, 

полученным для палладиевых катализаторов на основе ковалентных органических каркасов (EСВ для 

Pd⁰ 3d5/2 335.9 эВ) – материалов, схожих по составу и строению с PAF [155]. Можно предположить, 

что влияние кислотных функциональных групп на поверхность палладия незначительно. 

Рутений в катализаторе Ru-PAF-30-SO3H-3 находится в окисленном состоянии в виде RuO2 

(пики с EСВ 281.3 эВ для RuO2 3d5/2 и 285.4 эВ для RuO2 3d3/2) и RuO2·x H2O (EСВ 282.5 эВ для RuO2·x 

H2O 3d5/2 и 286.7 эВ для RuO2·x H2O 3d3/2 соответственно), что типично для рутениевых 

катализаторов [147]. Значения EСВ для рутения близки к литературным данным для оксида рутения 

[146], что позволяет сделать вывод о слабом взаимодействии -SO3H групп с поверхностью металла 

в случае рутениевого катализатора. Эти данные согласуются с результатами ПЭМ: по микрографиям 

видно, что рутений преимущественно локализован на поверхности носителя.  
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Таблица 11. Параметры РФЭ-спектров для бифункциональных катализаторов. 

Катализатор Парам. 
Pt0 Pd0 Pd2+ 

4f7/2 4f5/2 3d5/2 3d3/2 3d5/2 3d3/2 

Pt-PAF-30-SO3H-5 EСВ, эВ 71.9 75.2 - - 

Pt-PAF-30-SO3H-3 EСВ, эВ 71.9 75.2 - - 

Pd-PAF-30-SO3H-3 

EСВ, эВ 

- 

335.8 341.1 337.0 342.3 

Содерж., % 39 61 

Ru-PAF-30-SO3H-3 
EСВ, эВ 

- 

RuO2 RuO2 x H2O 

3d5/2 3d5/2 3d5/2 3d3/2 

281.3 285.4 282.5 286.7 

Содерж., % 70 30 

 

Рисунок 34. РФЭ-спектры высокого разрешения для: (А) Pt-PAF-30-SO3H-5; (Б) Pt-PAF-30-SO3H-

3; (В) Pd-PAF-30-SO3H-3; (Г) Ru-PAF-30-SO3H-3. 
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Элементный состав поверхности каждого катализатора, определенный методом РФЭС, 

представлен в таблице 12. Катализатор Pt-PAF-30-SO3H-5 обладает более высоким содержанием 

платины на поверхности по сравнению с Pt-PAF-30-SO3H-3 (0.23 ат.% против 0.15 ат.% или 3.3 

масс.% против 2.3 масс.%), что коррелирует с данными низкотемпературной адсорбции-десорбции 

азота: материал PAF-30-SO3H-5 характеризуется меньшим объемом пор по сравнению с PAF-30-

SO3H-3. 

Катализатор Pd-PAF-30-SO3H-3 содержит 0.09 ат.% или 0.77 масс.% металла на поверхности, 

тогда как Ru-PAF-30-SO3H-3 – 1.08 ат.% или 8.12 масс.%, что согласуется с результатами ПЭМ: 

рутений локализован преимущественно на поверхности носителя, в то время как палладий 

распределен как на поверхности, так и в порах PAF. 

Кислотность катализаторов исследовали методом температурно-программируемой 

десорбции аммиака (NH3-ТПД, Рисунок 35, Таблица 13). Для платиновых катализаторов значения 

кислотности демонстрируют четкую корреляцию с содержанием серы в носителях. При этом 

наблюдаемые различия в кислотности между катализатором Pt-PAF-30-SO3H-3 и катализаторами 

Pd-PAF-30-SO3H-3 и Ru-PAF-30-SO3H-3 могут быть обусловлены следующими факторами: 

характером взаимодействия металл-носитель [157], особенностями синтеза материалов (в частности, 

использование 1,5-циклооктадиена при синтезе рутениевого катализатора [158]), а также 

специфическими структурными особенностями материалов, формирующимися в процессе 

функционализации и нанесении металла [159]. 

 

Таблица 12. Содержание элементов на поверхности катализаторов, определенное при помощи 

РФЭС, ат.%. 

Катализатор C O S Pt Pd Ru 

Pt-PAF-30-SO3H-5 86.04 9.07 4.67 0.23 - - 

Pt-PAF-30-SO3H-3 91.30 6.55 2.00 0.15 - - 

Pd-PAF-30-SO3H-3 93.93 4.66 1.32 - 0.09  

Ru-PAF-30-SO3H-3 90.89 7.05 0.99 - - 1.08 
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Рисунок 35. Кривые десорбции аммиака. 

Таблица 13. Кислотность катализаторов, определенная методом NH3-ТПД. 

Катализатор 
Кислотность, 

мкмоль/г 

Pt-PAF-30-SO3H-5 560 

Pt-PAF-30-SO3H-3 377 

Pd-PAF-30-SO3H-3 164 

Ru-PAF-30-SO3H-3 127 

 

4.3 Гидрирование левулиновой кислоты на рутениевых катализаторах 

 

Первым из процессов, протекание которых изучено в настоящей работе в присутствии 

синтезированных катализаторов, является гидрирование левулиновой кислоты (ЛК). В качестве 

катализаторов применяли Ru-PAF-30(COD), Ru-PAF-30-SO3H(COD), Ru-PAF-30-NH2(COD), Ru-

PAF-30-NH2 и Ru-PAF-30-SO3H(NH3) а цель исследования состояла в определении основных 

закономерностей между строением катализаторов и условий протекания гидрирования левулиновой 

кислоты и составом продуктов данной реакции. 

100 200 300

Pt-PAF-30-SO
3
H-5

Температура,C 

100 200 300

Pd-PAF-30-SO
3
H-3

Температура,C 

100 200 300

Pt-PAF-30-SO
3
H-3

Температура,C 

100 200 300

Ru-PAF-30-SO
3
H-3

Температура,C 



69 

Влияние условий реакции исследовали в экспериментах с катализаторами Ru-PAF-30(COD) и 

Ru-PAF-30-SO3H(COD). Основным продуктом каждой описанной ниже реакции был γ-валеролактон 

(ГВЛ) – наиболее термодинамически выгодный продукт гидрирования ЛК в воде. В продуктах 

реакции не наблюдалось присутствия 4-гидроксипентановой кислоты (интермедиата гидрирования 

ЛК), метилтетрагидрофурана и пентановой кислоты (продуктов дальнейшего гидрирования ГВЛ). 

Установлено, что конверсия ЛК увеличивается с ростом давления водорода для обоих 

катализаторов (Рисунок 36). Линейная зависимость выхода ГВЛ от давления водорода, скорее всего, 

обусловлена линейным увеличением растворимости водорода в воде [160]. Предположительно, 

скорость реакции может быть ограничена процессом восстановления поверхности наночастиц 

рутения, поскольку при хранении они подвергаются окислению [161]. 

 

Рисунок 36. Гидрирование левулиновой кислоты на катализаторах Ru-PAF-30(COD) и Ru-PAF-30-

SO3H(COD) при разных давлениях H2. Условия реакции: левулиновая кислота (57 мкл, 

0.58 ммоль), H2O (1.3 мл), катализатор (3 мг), соотношение субстрат:металл = 1800:1 (моль/моль), 

80℃, 30 минут, 1–3 МПа H2. 

 

0

10

20

30

40

50

60

1 2 3

В
ы

хо
д

, %

p(H2), МПа

Ru-PAF-30 (COD)

Ru-PAF-30-SO3H (COD)



70 

Конверсия левулиновой кислоты снижалась с увеличением ее концентрации (Рисунок 37). 

Зависимость выхода ГВЛ от концентрации ЛК линейна как для катализатора Ru-PAF-30(COD), так 

и для Ru-PAF-30-SO3H(COD), однако в случае Ru-PAF-30(COD) эта зависимость гораздо более 

выражена. Оба катализатора проявили наибольшую активность при концентрации левулиновой 

кислоты 0.45 М: в этом случае удельная активность Ru-PAF-30(COD) составила 900 моль(ЛК) × 

моль-1(Ru) × ч-1, Ru-PAF-30-SO3H(COD) – 576 моль(ЛК) × моль-1(Ru) × ч-1. Кроме того, при 

гидрировании ЛК в её растворе с концентрацией 0.45 М, выход ГВЛ увеличивался в два раза при 

увеличении соотношения субстрат/рутений в два раза. Это может означать, что скорость 

растворения водорода в воде и его диффузии к поверхности рутения превышает скорость его 

расходования за счет гидрирования ЛК и дефицита водорода в реакционной среде нет. 

 

Рисунок 37. Гидрирование левулиновой кислоты на катализаторах Ru-PAF-30(COD) и Ru-PAF-30-

SO3H(COD) при разных соотношениях ЛК/Ru. Условия реакции: катализатор (3 мг), 1 МПа H2, 

80℃, 1 час, левулиновая кислота (14–57 мкл), H2O (1.3 мл или 0.65 мл). 

 

Кинетика гидрирования левулиновой кислоты была изучена в интервале температур 70-90℃. 

Скорость реакции гидрирования ЛК увеличивалась с повышением температуры от 70℃ до 90℃ для 

катализатора Ru-PAF-30(COD) (Рисунок 38). При этом скорость реакции возрастала в среднем в два 

раза при повышении температуры на 10℃, а порядок реакции по левулиновой кислоте во всех 

случаях был близок к нулю. Наблюдаемая слабая зависимость скорости реакции от концентрации 

левулиновой кислоты показывает, что в случае катализатора Ru-PAF-30(COD) процесс 
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лимитируется гидрированием левулиновой кислоты [162], тогда как диффузионные ограничения для 

молекул субстрата минимальны. Высокие значения удельной площади поверхности и объема пор 

PAF-30 способствуют высокой эффективности массопереноса реагентов и продуктов. 

 

Рисунок 38. Гидрирование левулиновой кислоты в диапазоне температур 70–90℃. Условия 

реакции: левулиновая кислота (57 мкл, 0.58 ммоль), H2O (1.3 мл), 1 МПа H2, катализатор (3 мг), 

соотношение субстрат:металл = 1800:1 (моль/моль). 

 

В то же время в случае Ru-PAF-30-SO3H(COD) наблюдался индукционный период и 

последующее увеличение скорости реакции. С одной стороны, объемные сульфогруппы в структуре 

материала могут препятствовать диффузии субстрата и продукта. С другой стороны, согласно 

литературным данным [163], электроноакцепторные функциональные группы в структуре 

материала способствуют уменьшению электронной плотности на поверхности частиц рутения, что 

может привести к интенсивной адсорбции интермедиатов реакции и, как следствие, к снижению 

каталитической активности. Максимальный выход ГВЛ составил 85% при 180 мин и 90℃. 

Таким образом, введение функциональных групп в структуру PAF препятствует диффузии 

левулиновой кислоты к наночастицам рутения внутри пор носителя, а также может влиять на 

адсорбцию и десорбцию субстратов и продуктов реакции на поверхности наночастиц. Необходимо 

также изучить влияние природы функциональных групп и расположения наночастиц на особенности 

процесса гидрирования левулиновой кислоты. 

На основании полученных данных для Ru-PAF-30(COD) и Ru-PAF-30-SO3H(COD) другие 

каталитические системы, синтезированные в данной работе, были протестированы в гидрировании 
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левулиновой кислоты при соотношении субстрат:металл 1800:1 (моль /моль), CЛК = 0.45 М, 80℃ и 

1 МПа H2 в водной среде (Рисунок 39). 

 

Рисунок 39. Гидрирование левулиновой кислоты на рутениевых катализаторах. Условия реакции: 

левулиновая кислота (57 мкл, 0.58 ммоль), H2O (1.3 мл), катализатор (3 мг), соотношение 

субстрат:металл = 1800:1 (моль/моль), 1 МПа H2, 80℃. 

 

Кинетический профиль реакции для катализатора Ru-PAF-30-SO3H(NH3) характеризуется 

наличием индукционного периода. Кинетическая кривая имеет ступенчатый характер, 

максимальная конверсия левулиновой кислоты – 74% за 4 часа. Более высокий выход ГВЛ для Ru-

PAF-30-SO3H(NH3) по сравнению с Ru-PAF-30-SO3H(COD) может быть обусловлен большим 

содержанием частиц на поверхности носителя, что приводит к менее ограниченному массопереносу. 

Взаимодействие сульфогрупп носителя с поверхностью наночастиц рутения также снижено. Между 

тем меньшая активность этого катализатора по сравнению с Ru-PAF-30(COD), скорее всего, связана 

с большим средним размером частиц. Известно, что гидрирование ЛК является структурно-

зависимой реакцией: активность катализатора снижается с увеличением размера частиц, 

оптимальный размер составляет ~1.5 нм [164]. 

Такие же закономерности, как в случае Ru-PAF-30-SO3H(NH3), наблюдались для Ru-PAF-30-

NH2(COD), который также характеризуется широким распределением частиц по размерам со 

средним размером 8.5. нм. Кинетический профиль имеет ступенчатую форму: хотя за 240 мин была 
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достигнута довольно высокая конверсия левулиновой кислоты (89%), за 120 мин реакции конверсия 

составила только 24%. 

В то же время катализатор Ru-PAF-30-NH2 показал высокую активность: за 240 мин реакции 

наблюдалась практически количественная конверсия ЛК (97%). Следует отметить, что данный 

катализатор характеризуется распределением частиц по размерам с максимумом 2.3 нм. Более 

высокая активность этого катализатора по сравнению с Ru-PAF-30-SO3H(COD) может быть 

обусловлена донорным эффектом аминогрупп, приводящим к насыщению поверхности рутения 

электронной плотностью. Согласно литературным данным [148, 163] разрыв связи C-O в молекуле 

ЛК является лимитирующей стадией реакции из-за интенсивной адсорбции -RCOO- на поверхности 

рутения. Доказано, что поверхность металла, обогащенная электронной плотностью, более склонна 

к гидрированию ЛК из-за уменьшения энергии активации распада R-COOH на R-CO и -OH. С другой 

стороны, более низкая активность Ru-PAF-30-NH2 по сравнению с Ru-PAF-30(COD), скорее всего, 

обусловлена диффузионными ограничениями, создаваемыми аминогруппами в структуре пористого 

ароматического каркаса. 

Все синтезированные рутениевые катализаторы были исследованы в гидрировании 

левулиновой кислоты в интервале температур 80–250℃ (Рисунок 40). 

 

Рисунок 40. Гидрирование левулиновой кислоты в диапазоне температур 80–250℃. Условия 

реакции: левулиновая кислота (57 мкл, 0.58 ммоль), H2O (1.3 мл), катализатор (3 мг), соотношение 

субстрат:металл = 1800:1 (моль/моль), 1 МПа H2, 1 час. 
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Для всех катализаторов, кроме Ru-PAF-30-NH2(COD), наблюдалось увеличение конверсии с 

повышением температуры до 200℃. Однако затем конверсия снижалась при 250℃, что можно 

объяснить дезактивацией катализаторов из-за спекания частиц металла [24,58,61]. Для катализатора 

Ru-PAF-30-SO3H(COD) наблюдалось образование 1-оксо-6-метилспиро[4,4]нонанона-2 – продукта 

последовательной димеризации, гидрирования и циклизации ЛК [165, 166]. Следует отметить, что в 

случае Ru-PAF-30-SO3H(NH3) подобные процессы не наблюдаются: этот факт указывает на 

решающую роль близкого расположения кислотных центров носителя и активных центров на 

поверхности металла в образовании продукта димеризации. Строение полученного соединения 

подтверждено методом ГХ-МС, полученный спектр соответствует литературным данным (Рисунок 

41, 42). 
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Рисунок 41. Предполагаемая схема димеризации левулиновой кислоты [21, 165]. 

 

 

Рисунок 42. Спектр ГХ-МС 1-оксо-6-метилспиро[4,4]нонанона-2: (а) полученный 

экспериментально, (б) представленный в литературном источнике [166], (в) спектр наиболее 

близкого соединения, согласно библиотеке спектров NIST. 

40 60 80 100 120 140 160

0

0.5e5

1.0e5

1.5e5

2.0e5

M/Z

111.0448
1
2
5
.0

6
0
6

9
8
.0

3
7
1

8
1
.0

7
0
5

5
5
.0

1
8
6

6
7
.0

5
5
0

Caliper - sample "L200 S", 2334.37 s to 2340.69 s - ( 3128.21 s to 3155.74 s + 1506.05 s to 1531.74 s ), Area (Counts)

а) 

OO

+

OO

+б) 

в) 



75 

Результаты экспериментов по повторному использованию представлены на рисунке 43. 

Полученные данные показали, что Ru-PAF-30-SO3H(COD) оказался наиболее стабильным среди 

других синтезированных катализаторов. Более того, для этой каталитической системы после первого 

цикла наблюдалось увеличение активности на 10%, что можно объяснить восстановлением рутения 

в ходе реакции [161]. Такая же тенденция наблюдалась и для Ru-PAF-30-SO3H(NH3), однако для 

этого катализатора в дальнейшем последовало быстрое снижение активности, связанное, по-

видимому, с вымыванием частиц металла, расположенных преимущественно на поверхности 

материала. 

Следуя описанной выше закономерности, Ru-PAF-30-NH2(COD), характеризующийся 

высоким содержанием агломератов наночастиц на поверхности носителя, также демонстрировал 

быстрое снижение активности, тогда как для Ru-PAF-30-NH2 с наночастицами, равномерно 

распределенными в структуре каркаса, воспроизводимые значения конверсии ЛК были достигнуты 

в течение пяти экспериментов по повторному использованию. Для катализатора Ru-PAF-30(COD) 

конверсия ЛК после первого цикла упала вдвое, что свидетельствует о том, что пористая структура 

немодифицированного каркаса PAF-30 недостаточна для предотвращения вымывания частиц 

рутения. Таким образом, можно сделать вывод, что для эффективной стабилизации наночастиц 

рутения необходимо взаимодействие между ними и функциональными группами в структуре 

носителя, что и реализуется в случае Ru-PAF-30-SO3H(COD) и Ru-PAF-30-NH2. 

 

Рисунок 43. Повторное использование катализаторов в гидрировании левулиновой кислоты. 

Условия реакции: левулиновая кислота (57 мкл, 0.58 ммоль), H2O (1.3 мл), катализатор (3 мг), 

соотношение субстрат:металл = 1800:1 (моль/моль), 1 МПа H2, 90℃, 1 час. 

0

20

40

60

80

100

1 2 3 4 5

В
ы

хо
д

, %

Цикл

Ru-PAF-30 (COD)

Ru-PAF-30-SO3H (COD)

Ru-PAF-30-NH2 (COD)

Ru-PAF-30-NH2

Ru-PAF-30-SO3H (NH3)



76 

Наиболее активные и стабильные каталитические системы Ru-PAF-30(COD), Ru-PAF-30-

SO3H(COD) и Ru-PAF-30-NH2 были изучены в гидрировании эфиров левулиновой кислоты: 

метилового, этилового и н- бутилового (Рисунок 44). Как и при гидрировании ЛК, единственным 

продуктом для всех изученных систем был γ-валеролактон. Решающим для всех исследованных 

катализаторов оказались диффузионные ограничения, связанные с ростом заместителя в структуре 

субстрата. 

Для Ru-PAF-30-NH2, имеющего наименьшие удельную поверхность и объем пор, конверсия 

субстрата снижается в ряду: ЛК > метиллевулинат > этиллевулинат > н-бутиллевулинат. Для Ru-

PAF-30(COD) конверсии ЛК и метиллевулината близки по значениям, но конверсия этиллевулината 

оказалась в 4 раза ниже. Для этого катализатора также была достигнута наибольшая активность в 

гидрировании н-бутилового эфира, что связано, скорее всего, с наибольшим объемом пор каркаса 

PAF-30. Разница в конверсиях метил- и этиллевулинатов практически незначительна для Ru-PAF-

30-SO3H(COD), что может быть связано с интенсификацией процессов переэтерификации под 

влиянием сульфогрупп [142]. 

 

Рисунок 44. Гидрирование эфиров левулиновой кислоты. Условия реакции: субстрат (0.58 ммоль), 

H2O (1.3 мл), катализатор (3 мг), соотношение субстрат:металл = 1800:1 (моль/моль), 1 МПа H2, 

80℃, 2 часа. 

 

Таким образом, синтезированные рутениевые катализаторы на основе пористых 

ароматических каркасов были испытаны в гидрировании левулиновой кислоты до γ-валеролактона. 
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использование катализаторов. Ru-PAF-30(COD) оказался наиболее активным катализатором 

гидрирования ЛК благодаря сочетанию двух факторов: наибольшей удельной поверхности среди 

всех носителей (из-за отсутствия функциональных групп) и высокой дисперсности частиц рутения. 

Это делает его перспективным катализатором и для других гидропроцессов, например, 

гидрирования СО2. Катализаторы Ru-PAF-30-SO3H(COD) и Ru-PAF-30-NH2 оказались наиболее 

стабильными, предположительно, за счет стабилизации наночастиц функциональными группами 

носителя. Комбинация мелких наночастиц рутения с кислотными центрами Бренстеда в Ru-PAF-30-

SO3H(COD) привела к высокому выходу димера левулиновой кислоты (22%) при 200℃. Показано, 

что активность катализаторов Ru-PAF-30(COD), Ru-PAF-30-SO3H(COD) и Ru-PAF-30-NH2 в 

гидрировании эфиров левулиновой кислоты снижается с увеличением размера молекул субстрата. 

 

4.4 Гидрирование фурфурола и его производных на рутениевых, платиновых и палладиевых 

катализаторах 

 

Следующим процессом, в котором были испытаны катализаторы на основе пористых 

ароматических каркасов, стало гидрирование фурфурола и его производных. Данная реакция 

гораздо сложнее, чем гидрирование ЛК. Скорость отдельных стадий гидрирования фурфурола и 

состав продуктов реакции сильно зависят от природы металла [42], особенностей структуры 

носителя [167] и выбора растворителя [150, 168]. При проведении гидрирования в водной или 

спиртовой среде молекулы растворителя могут выступать в качестве донора водорода, увеличивая 

скорость протекания реакции, а также катализируя перегруппировку Пианкателли и раскрытие 

фуранового кольца субстрата [167]. Таким образом, помимо основных продуктов гидрирования 

(фурфуриловый спирт (ФОЛ), тетрагидрофурфуриловый спирт (ТГФОЛ), тетрагидрофурфурол 

(ТГФАЛЬ), 2-метилфуран (2-МФ) и 2-метилтетрагидрофуран (2-МТГФ)) могут образовываться 

циклопентанон (ЦПОН), циклопентанол (ЦПОЛ), пентандиолы, ЛК и ГВЛ (Рисунок 45). С другой 

стороны, проведение реакции гидрирования в апротонных растворителях, таких, как диоксан или 

ТГФ, может протекать более селективно с образованием только фурфурилового и 

тетрагидрофурфурилового спиртов. Скорость реакции зачастую оказывается ниже, чем в воде и 

водно-спиртовых смесях [129, 168], что может быть связанно с увеличением силы адсорбции 

фурфурола на поверхности наночастиц металлов в менее полярных растворителях. Цель текущего 

раздела исследования заключается в изучении особенностей протекания реакций гидрирования 

фурфурола и его производных, и оценке их зависимости от состава и структуры катализаторов. В 

данных реакциях применяли рутениевые катализаторы Ru-PAF-30(COD), Ru-PAF-30-SO3H(COD), 
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Ru-PAF-30-NH2, выбранные как наилучшие по совокупности характеристик, а также палладиевые и 

платиновые катализаторы Pt-PAF-30, Pt-PAF-30-NH2, Pd-PAF-30 и Pt-PAF-30-NH2. 

 

Рисунок 45. Упрощенная схема образования ряда продуктов гидрирования фурфола. 

 

Рутениевые катализаторы были испытаны в гидрировании фурфурола в водной среде и в 

среде ТГФ при температурах 90–250°C и давлении водорода 3 МПа [169]. Высокое давление 

водорода при концентрации фурфурола около 9 об.%, или 1.1 моль/л необходимо для снижения 

интенсивности протекания процесса декарбонилирования. 

В таблице 14 представлены результаты гидрирования фурфурола в среде ТГФ. На всех 

катализаторах преимущественно образовывались два продукта гидрирования – ФОЛ с выходом до 

51% и 2-МФ с выходом до 17% соответственно. Катализатор Ru-PAF-30(COD) характеризуется 

наибольшей селективностью по 2-метилфурану (27%). Во всех реакциях в продуктах присутствует 

фуран, который может образовываться в результате декарбонилирования фурфурола из-за высокой 

дисперсности наночастиц металла в катализаторе, даже несмотря на высокие давления водорода. 

Так, в работе [170] для всех катализаторов с размером наночастиц рутения менее 20 нм наблюдалось 

протекание реакции декарбонилирования фурфурола. Интенсивность данной реакции определяется 

способом адсорбции молекулы фурфурола на поверхности частиц металла [56, 171].  
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Таблица 14. Гидрирование фурфурола при 250°С в среде ТГФ. 

Катализатор Конверсия, % ФОЛ ТГФОЛ 2-МФ Фуран 

Ru-PAF-30(COD) 62 42 − 17 3 

Ru-PAF-30-SO3H(COD) 44 32 2 3 7 

Ru-PAF-30-NH2 57 51 − − 6 

Условия реакции: катализатор – 3 мг, фурфурол – 60 мкл, ТГФ – 600 мкл, Н2 – 3 МПа, Т = 250°C, 1 ч. 

 

Можно отметить, что с введением в структуру носителя функциональных групп конверсия 

фурфурола снижается, что может быть связанно с уменьшением удельной площади поверхности и 

диффузионными ограничениями. 

В случае гидрирования фурфурола в среде воды состав продуктов реакции зависит от 

температуры процесса (Рисунок 46). В то время как даже при 250°С в ТГФ фурфуриловый спирт 

образовывался с высокой селективностью, в воде при такой же температуре активно происходила 

его перегруппировка с образованием циклопентанона. При 90°С наиболее активным катализатором 

был Ru-PAF-30(COD), конверсия фурфурола на котором составила 47%. Основным продуктом 

являлся ФОЛ (выход 31%), с меньшими выходами образовывались ТГФОЛ и 

гидроксициклопентанон (7 и 6% соответственно). 

 

Рисунок 46. Гидрирование фурфурола в среде воды на катализаторах на основе PAF. Условия 

реакции: катализатор – 3 мг, фурфурол – 60 мкл, вода – 600 мкл, Н2 – 3 МПа, 1 ч. 
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Необходимо отметить, что с увеличением температуры реакции до 150°С активность всех 

катализаторов возрастала, а в продуктах реакции содержалось больше циклопентанона. Наиболее 

селективным по фурфуриловому спирту является катализатор Ru-PAF-30-NH2 (91% селективность, 

конверсия 23%), наиболее активным остается рутениевый катализатор на немодифицированном 

носителе, конверсия – 69%. 

При изменении температуры до 200°С основным продуктом реакции становился 

циклопентанон, селективность по которому достигала 89% на катализаторе Ru-PAF-30(COD). На 

всех катализаторах продукты гидрирования включали в себя фурфуриловый спирт, циклопентанон, 

тетрагидрофурфуриловый спирт и гидроксициклопентанон, хотя в небольших количествах 

образовывались также фуран и 4-оксопентаналь. 

При температуре 250°С образовывалось большое количество различных продуктов реакции 

из-за протекания побочных процессов. В ходе реакции образовывался с выходом до 35% продукт, 

точную структуру которого не удалось идентифицировать при помощи ГХ-МС. Предположительно, 

данное соединение содержит три и более атомов кислорода в структуре, соответственно, это может 

быть 1,5-дигидроксипентанон-2 (1,5-ДГПОН-2) или продукт его циклизации, 2-

гидрокситетрагидрофурфуриловый спирт (2-ГТГФОЛ). Продукты реакции содержали до 5% ЛК и 

ГВЛ, образующихся в ходе гидролиза фурфурилового спирта. 

Таким образом, гидрирование фурфурола на рутениевых катализаторах Ru-PAF-30(COD), 

Ru-PAF-30-SO3H(COD) и Ru-PAF-30-NH2 в среде ТГФ приводило к образованию фурфурилового 

спирта с высокой селективностью, также протекало декарбонилирование с образованием фурана. 

Гидрирование фурфурола в его водном растворе протекало значительно быстрее, при этом 

происходило образование большого числа различных продуктов. Наибольшая конверсия фурфурола 

(96%) достигнута при его гидрировании в среде воды при 250°С на катализаторе Ru-PAF-30(COD), 

однако реакция протекала не селективно и основными продуктами были циклопентанон (выход 

44%) и 1,5-дигидроксипентанон-2/2-гидрокситетрагидрофурфуриловый спирт (выход 35%). 

Образование продуктов перегруппировки Пианкателли, протекающей в присутствии воды, 

наблюдалось при температурах процесса выше 150°С. Наименее активным оказался катализатор Ru-

PAF-30-SO3H(COD), что может быть связано с протеканием побочных процессов конденсации и 

полимеризации фурфурола и продуктов его гидрирования на кислотных центрах носителя. 

Особенности протекания процесса гидрирования фурфурола были также изучены и в 

присутствии катализаторов на основе палладия и платины на основе носителей PAF-30 и PAF-30-

NH2 (Рисунок 47). Для оценки влияния температуры реакции на состав продуктов гидрирования 

фурфурола катализаторы были испытаны в гидрировании фурфурола при трех температурных 
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режимах: низкотемпературном гидрировании при 40℃, среднетемпературном гидрировании при 

90℃ и высокотемпературном гидрировании при 150℃. Результаты представлены в таблице 15. 

 

Рисунок 47. Схема конверсии фурфурола в различные продукты на платиновых и палладиевых 

катализаторах.  
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Таблица 15. Гидрирование фурфурола в диапазоне температур 40–150℃. 

Кат. T, ℃ 
Конв., 

% 

Выход продуктов, % 

ТГФАЛЬ ФОЛ ТГФОЛ 2-МТГФ 5-ГПОН-2 4-ОПАЛЬ 

1,2- и 

1,5-

ПДОЛ 

Др. прод. 

Pt-PAF-30 

40 100 5 - 60 5 10 - 15 5 

90 100 7 - 51 5 12 - 23 2 

150 100 8 - 16 25 38 - 10 3 

Pt-PAF-30-

NH2* 

40 31 1 28 2 - - - - - 

90 62 1 59 2 - - - - - 

150 92 - 22 - 5 7 28 - 30* 

Pd-PAF-30 

40 98 29 8 53 - - - - 8 

90 100 26 3 50 3 3 - - 15 

150 100 14 1 35 7 12 17 - 14 

Pd-PAF-30-

NH2 

40 100 42 2 51 - - - - 5 

90 99 35 5 50 - - - - 9 

150 100 14 2 14 6 14 41 - 9 

Условия реакции: фурфурол (60 мкл, 0.725 ммоль), H2O (600 мкл), катализатор (3 мг), 3 МПа H2, 2 

часа. 

Другие продукты: 1-пентанол, 1,4-пентандиол, циклопентенон*, 3-гидроксициклопентанон*, 4-

гидрокси-2-циклопентен-1-он*. 

 

Исследованные катализаторы проявили высокую активность: даже при 40℃ фурфурол 

полностью гидрировался на катализаторах Pt-PAF-30, Pd-PAF-30 и Pd-PAF-30-NH2. Примечательно, 

что оба палладиевых катализатора характеризуются образованием в качестве основных продуктов 

ТГФОЛ и ТГФАЛЬ, тогда как Pt-PAF-30 проявил высокую селективность по ТГФОЛ – 60%, что 

необычно для платиновых катализаторов [37, 74]. Также в случае данного катализатора продукты 

реакции содержали большое количество диолов (до 35%), образовавшихся в результате раскрытия 
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фуранового кольца, а в случае обоих палладиевых катализаторов из-за побочных реакций 

образовывались продукты конденсации. Повышение температуры реакции до 90℃ не привело к 

существенному изменению состава продуктов, но наблюдалось незначительное увеличение 

содержания побочных продуктов. 

Несмотря на то, что конверсия фурфурола на Pt-PAF-30-NH2 была низкой (31%), данный 

катализатор отличался высокой селективностью по фурфуриловому спирту (95%). Кроме того, для 

этого катализатора не было обнаружено образования побочных продуктов ни при 40℃, ни при 90℃. 

Предположительно, скорость образования ФОЛ превышает скорость раскрытия цикла и/или 

дальнейшего гидрирования, поэтому катализатор Pt-PAF-30-NH2 обладает высокой селективностью 

к ФОЛ в мягких условиях реакции. 

Дальнейшее повышение температуры реакции до 150℃ привело к снижению выходов 

продуктов полного гидрирования – ТГФОЛ и диолов, до 16% и 10% соответственно. Также возросла 

интенсивность реакций раскрытия фуранового кольца, перегруппировок и деоксигенации. Так, 

продукты реакции на катализаторе Pt-PAF-30 содержали 2-метилтетрагидрофуран (2-МТГФ) и 5-

гидрокси-2-пентанон (5-ГПОН-2) с выходами 25% и 38% соответственно. Это указывает на то, что 

ФОЛ подвергается дегидратации до 2-МФ или раскрытию кольца с участием воды с образованием 

5-ГПОН-2, что, возможно, более благоприятно для Pt-PAF-30 в гидротермальных условиях, чем 

перегруппировка Пианкателли [167, 172]. Примечательно, что продукты реакции практически не 

содержали 1,4-ПДОЛ, образующегося при гидрировании 5-ГПОН-2. 

В отличие от катализатора Pt-PAF-30, в случае Pt-PAF-30-NH2, Pd-PAF-30, Pd-PAF-30-NH2 

продукты реакции содержали до 40% 4-оксопентаналя ( 4-ОПАЛЬ), образующегося в результате 

реакции раскрытия цикла, и до 14% продукта его гидрирования — 5-гидрокси-2-пентанона (5-

ГПОН-2). Предположительно, 4-ОПАЛЬ образуется преимущественно из ФОЛ и в меньшей степени 

из фурфурола. Однако путь реакции, приводящий к образованию 4-ОПАЛЬ, пока однозначно не 

определен, поскольку о его образовании при гидрировании фурфурола сообщалось лишь в 

небольшом количестве работ [167, 173–175]. 

Кроме того, выход 4-ОПАЛЬ выше на катализаторах на основе носителя PAF-30-NH2, что 

может указывать на то, что наличие аминогрупп в носителе способствует процессу раскрытия 

фуранового кольца. Так, для Pt-PAF-30-NH2 при 150℃ процессы перегруппировки цикла протекали 

интенсивнее, чем для Pt-PAF-30, в реакции образуются продукты перегруппировки Пианкателли 

циклопентенон (ЦПЕН), 3-гидроксициклопентанон (ГЦПОН) и 4-гидрокси-2-циклопентен-1-он 

(ГЦПЕН) с суммарным выходом 28%. Аналогичный эффект наблюдается и для палладиевых 

катализаторов: в продуктах реакции на катализаторе Pd-PAF-30-NH2 содержание 4-ОПАЛя (41%) и 
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5-ГПОН-2 (14%) было больше, чем на катализаторе Pd-PAF-30 (17% и 12% соответственно), а 

ТГФАЛ, наоборот, меньше (14% и 35% соответственно). Кроме того, на катализаторе Pd-PAF-30 

образовывалось больше олигомеров, чем на Pd-PAF-30-NH2 (14% и 9% соответственно), этот эффект 

можно объяснить разницей в содержании металлов: на катализаторе Pd-PAF-30 иммобилизовано на 

2.2% меньше палладия, что приводит к преобладанию процесса олигомеризации над гидрированием 

из-за недостаточной гидрирующей активности. 

Таким образом, в случае обоих палладиевых катализаторов в гидрировании фурфурола при 

низких температурах основными продуктами являются ТГФАЛЬ и ТГФОЛ, влияния аминогрупп на 

селективность не наблюдается. В случае с катализатором Pt-PAF-30 основным продуктом был 

ТГФОЛ, а также продукты раскрытия фуранового цикла – диолы и 5-ГПОН-2. Модификация 

структуры пористого ароматического каркаса аминогруппами позволила снизить скорости 

процессов гидрирования и гидрогенолиза, в результате чего катализатор Pt-PAF-30-NH2 оказался 

наиболее селективным по отношению к фурфуриловому спирту. 

Растворитель может существенно влиять на активность и селективность гидрирования 

фурфурола [176, 177]. Спирты используются в качестве растворителей в гидрировании фурфурола 

поскольку они обеспечивают высокую растворимость водорода в реакционной системе [178], а 

также способны ускорять гидрирование, выступая в качестве доноров водорода [179, 180]. 

Катализаторы Pt-PAF-30, Pt-PAF-30-NH2, Pd-PAF-30, Pd-PAF-30-NH2 были испытаны в средах 

этанола, изопропанола и ТГФ (Рисунок 48). Эти растворители имеют близкие значения дипольного 

момента (1.6–1.85), но их относительная полярность уменьшается в ряду этанол (0.654) > 

изопропанол (0.546) > ТГФ (0.207). Использование неполярного растворителя для этой реакции не 

представляет интереса, поскольку, как правило, этот класс растворителей ингибирует реакцию 

гидрирования [181], также фурфурол плохо растворяется в алканах [182]. 
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Рисунок 48. Влияние растворителя на гидрирование фурфурола. Условия реакции: фурфурол (60 

мкл, 0.725 ммоль), растворитель (600 мкл), катализатор (3 мг), 3 МПа H2, 2 часа, 40℃. 

 

В случае катализатора Pt-PAF-30 во всех используемых растворителях конверсия фурфурола 

составляла 100%, причём основным продуктом реакции был ТГФОЛ. Наибольший выход продуктов 

раскрытия фуранового кольца наблюдался при проведении реакции в воде (30%) и в этиловом 

спирте (29%); наибольшая селективность образования ТГФОЛ – в изопропаноле (83%), а 

наименьшая – в ТГФ (45%). Высокая селективность образования ТГФОЛ в изопропаноле может 

объясняться отсутствием в реакционной среде воды, которая участвует в реакции раскрытия цикла 

ФОЛ и образования 1,2-ПДОЛ и 5- ГПОН-2 [167, 174, 183, 184]. Кроме того, изопропанол может 

быть подходящим растворителем для получения ТГФОЛ на катализаторе Pt-PAF-30 благодаря 

уникальному взаимодействию растворитель-катализатор-субстрат, которое можно объяснить 

межмолекулярными водородными связями растворителя, способностью отдавать водород и 

сольватационными эффектами [176, 185–187]. 

Катализатор Pt-PAF-30-NH2 был менее активным, чем катализатор Pt-PAF-30, но основным 

продуктом гидрирования фурфурола для него был ФОЛ в случае всех растворителей. Гидрирование 

фурфурола в среде ТГФ не происходило, но при этом активность катализатора в среде этанола и 

изопропанола была примерно вдвое выше, чем в среде воды. Кроме того, и состав продуктов 

гидрирования фурфурола в этиловом и изопропиловом спирте были близки. 

В случае катализаторов Pd-PAF-30 и Pd-PAF-30-NH2 изменение растворителя более 

существенно влияет на распределение продуктов гидрирования. Так, при проведении реакции в воде 
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в продуктах преобладал тетрагидрофурфуриловый спирт, однако гидрирование фурфурола в среде 

i-PrOH приводило к увеличению селективности по отношению к тетрагидрофурфуролу. Так, выход 

ТГФАЛЬ увеличивался с 29 до 52% на Pd-PAF-30 и с 42 до 77% на Pd-PAF-30-NH2. Причиной низкой 

селективности по отношению к ТГФАЛЬ в воде на палладиевых катализаторах может быть быстрое 

гидрирование связи C=O за счет переноса водорода по механизму Гроттуса, реализуемого между 

поверхностью активного металла, адсорбированным водородом, водой и молекулами субстрата 

[188]. Органические растворители в основном способствуют гидрированию фуранового кольца [176, 

189]. 

Следует отметить, что гидрирование фурфурола в этиловом спирте не происходило на обоих 

палладиевых катализаторах, а в продуктах реакции обнаружено лишь небольшое количество 

ацеталей. Сообщалось, что палладиевые катализаторы при проведении реакции в этаноле плохо 

адсорбируют функциональную группу -C=O [53] и способствуют образованию ацеталей, а не 

продуктов гидрирования [187, 190]. Также стоит отметить, что все спирты способны образовывать 

простые эфиры с фурфуролом и его производными [46], однако среди продуктов реакции в 

изопропаноле их не наблюдалось. 

Кинетику гидрирования фурфурола на катализаторах на основе пористых ароматических 

каркасов изучали при 40℃ в воде (Рисунок 49). В присутствии Pt-PAF-30 реакция идет по пути 

накопления интермедиата гидрирования (ФОЛ) и дальнейшего его расходования с образованием 

ТГФОЛ и продуктов реакции раскрытия цикла (1,2-ПДОЛ, 1,5-ПДОЛ и 5-ГПОН-2). Достигнута 

полная конверсия за 2 часа реакции. Стоит отметить, что концентрационные кривые ТГФОЛ и 1,2-

ПДОЛ + 1,5-ПДОЛ + 5-ГПОН-2 практически параллельны, что подтверждает гипотезу об 

образовании последнего из адсорбированного ФОЛ в процессе гидрирования. Это также 

подтверждается тем, что кривые выходят на плато, когда весь ФОЛ израсходован. 
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Рисунок 49. Исследование зависимости гидрирования фурфурола от времени. Условия реакции: 

фурфурол (60 мкл, 0.725 ммоль), H2O (600 мкл), катализатор (3 мг), 3 МПа H2, 40℃. 

 

Следует отметить, что в литературе описано ограниченное количество каталитических систем 

на основе платины как единственного активного металла, позволяющих получить в качестве 

основного продукта гидрирования фурфурола тетрагидрофурфуриловый спирт [56, 191]. Это может 

быть связано с особенностями адсорбции молекулы фурфурола на поверхности платины и 

электронным состоянием металла. Адсорбция осуществляется за счет взаимодействия между d-зоной 

платины и π-орбиталью фуранового кольца, и, как сообщается, увеличение электронной плотности на 

поверхности платины способствует увеличению силы адсорбции молекулы фурфурола [192]. Это 

влияет на скорость дальнейшего гидрирования ФОЛ: когда сила адсорбции на поверхности платины 

низка, молекулы ФОЛ легко десорбируются; при умеренной силе адсорбции – фурфуриловый спирт 

подвергается дальнейшему гидрированию до ТГФОЛ; наконец, когда сила взаимодействия между 

поверхностью платины и молекулой субстрата высока, происходит более интенсивное протекание 

раскрытия фуранового кольца. По результатам РФЭС Pt-PAF-30 и Pt-PAF-30-NH2 характеризуются 

несколько более высокой электронной плотностью, чем коммерчески доступный катализатор Pt/C 

[153] (71.0 эВ, 70.9 эВ, 71.7 эВ соответственно для Pt0 4f7/2), что может повысить доступность d-зоны, 

силу адсорбции кольца и дальнейшее преобразование ФОЛ [193]. 

Pt-PAF-30-NH2 проявлял значительно меньшую активность в гидрировании фурфурола: 

конверсия 99% достигалась за 6 часов. После 4 часов реакции ФОЛ преимущественно превращался в 

продукты раскрытия фуранового кольца, тогда как образования ТГФОЛ практически не наблюдалось. 
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Это можно объяснить особенностями распределения металла в носителе и электронного состояния 

наночастиц платины. Катализатор Pt-PAF-30-NH2 содержит крупные агломераты наночастиц, которые 

менее активны в гидрировании [194]. Кроме того, как обсуждалось ранее, высокая электронная 

плотность поверхности платины способствует протеканию реакции раскрытия цикла [192], а, согласно 

РФЭС, энергия связи платины в Pt-PAF-30-NH2 ниже, чем для Pt-PAF-30. 

В случае обоих палладиевых катализаторов происходило гидрирование как фуранового кольца, 

так и карбонильной группы, приводя к образованию продуктов ФОЛ и ТГФАЛЬ соответственно. 

Однако ФОЛ остается адсорбированным на поверхности палладия и далее гидрируется до ТГФОЛ, а 

ТГФАЛЬ десорбируется и практически не вступает в дальнейшие превращения. Эти результаты 

хорошо согласуются с литературными данными, согласно которым палладий проявляет высокую 

активность в гидрировании фуранового кольца, тогда как гидрирование связи С=О считается более 

высокоэнергетическим и протекает медленно [55]. Выходы побочных продуктов через 5 часов 

реакции, главным образом олигомеров, образующихся из фурфурола и его производных [179], выше 

в случае катализатора Pd-PAF-30 (16%). Меньшее количество металла в катализаторе Pd-PAF-30 

приводит к меньшей скорости гидрирования, тогда как процесс олигомеризации не связан с 

количеством активного металла. 

Для описания активности катализаторов были рассчитаны частоты оборотов (TOF) при 

времени реакции 0.5 ч (Таблица 16). Pt-PAF-30 характеризуется высокой частотой оборотов. Как и 

ожидалось, Pt-PAF-30-NH2 имеет самое низкое значение TOF среди исследованных каталитических 

систем. Большее значение TOF Pd-PAF-30 по сравнению с Pd-PAF-30-NH2 может быть связано с более 

высокой скоростью образования ФОЛ и олигомеров, а также со значительной разницей в среднем 

размере частиц. 

Таблица 16. Значения TOF для платиновых и палладиевых катализаторов. 

Катализатор TOF, ч-1 

Pt-PAF-30 4475 

Pt-PAF-30-NH2 650 

Pd-PAF-30 4800 

Pd-PAF-30-NH2 1512 
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Стабильность катализаторов была исследована в экспериментах по повторному 

использованию (Рисунок 50). Катализатор Pt-PAF-30 демонстрирует высокую стабильность в 

течение 5 циклов, при этом на 4 и 5 циклах в продуктах реакции содержание ФОЛ увеличилось с 1% 

до 17–20%. Для катализатора Pd-PAF-30 конверсия фурфурола оставалась равной ≈100% в течение 

3 циклов, после чего она снизилась на 20%, что может быть связано с физической потерей 

катализатора при повторном использовании или образованием олигомеров и блокировкой активных 

центров катализатора. 

Катализатор Pt-PAF-30-NH2 демонстрировал незначительную потерю активности, 

выражающуюся в снижении конверсии с 28% до 17% за 5 циклов без изменения состава продуктов 

реакции. Это можно объяснить вымыванием наночастиц платины, находящихся на поверхности 

носителя, или образованием полимеров на основе фурфурилового спирта, блокирующих активные 

центры катализатора [195]. 

В случае катализатора Pd-PAF-30-NH2 конверсия фурфурола снизилась со 100% до 19%, 

после 5 циклов образовывались преимущественно продукты неполного гидрирования, ФОЛ и 

ТГФАЛЬ. Это может быть связано как преимущественно с потерей металла, так и в некоторой 

степени с дезактивацией катализатора из-за протекания олигомеризации [196]. 

 

Рисунок 50. Повторное использование платиновых и палладиевых катализаторов. Условия 

реакции: фурфурол (60 мкл, 0.725 ммоль), H2O (600 мкл), катализатор (3 мг), 3 МПа H2, 2 часа, 

40℃. 
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Катализаторы были охарактеризованы методом ПЭМ после 5 циклов реакции (Рисунок 51). 

Средний размер наночастиц в катализаторе Pt-PAF-30 изменяется в сторону меньших значений: 4.9 

нм до рецикла и 4.1 нм после рецикла (Рисунок 51(А, Б)). Это может быть связано с вымыванием 

крупных агломератов с поверхности носителя. Однако микрографии свежего и отработанного 

катализатора практически не отличаются друг от друга, что коррелирует с экспериментальной 

стабильностью материала Pt-PAF-30. Pt-PAF-30-NH2, в свою очередь, характеризуется большим 

количеством крупных наночастиц до 13 нм (Рисунок 51(В, Г)). Таким образом, потерю активности 

при рецикле можно объяснить спеканием частиц металла. 

Средний размер наночастиц в катализаторе Pd-PAF-30 увеличивается после повторного 

использования с 9.5 нм до 10.3 нм (Рисунок 51(Д, Е)). Микрографии катализатора Pd-PAF-30-NH2 

(Рисунок 51(Ж, З)) не имеют заметных отличий от микрографий катализатора до реакции. Средний 

размер частиц меньше, чем у свежего образца (5.4 нм против 6.1 нм). В случае катализатора Pd-PAF-

30-NH2 можно считать, что снижение активности почти не связано со спеканием и вымыванием 

частиц металла. 
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Рисунок 51. Микрографии ПЭМ и распределение частиц после рецикла для: (А, Б) Pt-PAF-30; (В, 

Г) Pt-PAF-30-NH2; (Д, Е) Pd-PAF-30; (Ж, З) Pd-PAF-30-NH2. 
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целлюлозной бионефти. Реакции проводили при 40℃ в водной среде. В таблице 17 представлены 

результаты гидрирования 5-ГМФ, схема реакции представлена на рисунке 52. Продуктами 
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гидрирования на катализаторе Pd-PAF-30 являются 2,5-бис(гидроксиметил)тетрагидрофуран 

(БГМТГФ), 5-гидроксиметилтетрагидрофурфурол (ГМТГФ) и 2,5-фурандиметанол (ДГМФ), выход 

которых составляет 23–32%. Также продуктами реакции являются 1-гидрокси-4-гексен-2-он 

(ГЕКСЕНОН) и олигомеры, что соотносится с результатами гидрирования фурфурола и 

литературными данными [197, 198]. При гидрировании 5-ГМФ на катализаторе Pd-PAF-30-NH2 

основными продуктами являются БГМТГФ (выход 57%) и ГМТГФ (выход 38%). 

В гидрировании 5-ГМФ конверсия на катализаторе Pt-PAF-30 составляет 94%, основным 

продуктом реакции является 2,5-фурандиметанол (ДГМФ) с выходом 55%, тогда как выход 

продукта полного гидрирования, 2,5-бис(гидроксиметил)тетрагидрофурана (БГМТГФ), составил 

всего 9%. Также продукты реакции содержали 20% 1-гидрокси-4-гексен-2-она (ГЕКСЕНОНА), 

образующегося в результате раскрытия фуранового цикла [199]. Низкая скорость гидрирования 

ГЕКСЕНОНА в 1,2-ГДОЛ может быть связана с низкой силой адсорбции данной молекулы на 

поверхности активного металла [200–202]. Также было обнаружено небольшое количество 

побочных продуктов, таких как 5-метил-2-фуранметанол (МГМФ), 5-метилтетрагидро-2-

фуранметанол (МГМТГФ), 1,2-гександиол (1,2-ГДОЛ) и олигомеры на основе 5-

гидроксиметилфурфурола. Основным продуктом гидрирования 5-ГМФ на Pt-PAF-30-NH2 также был 

ДГМФ, однако конверсия ниже, чем в случае Pt-PAF-30 (45 и 94% соответственно), что коррелирует 

с результатами, полученными ранее для фурфурола. 

Стоит отметить, что на всех исследованных катализаторах суммарный выход ГЕКСЕНОНА 

и продуктов олигомеризации коррелирует с селективностью образования ДГМФ. Так, на 

палладиевых катализаторах реакция протекает преимущественно по пути гидрирования фуранового 

кольца, более того, в присутствии Pd-PAF-30-NH2 образуется больше всего БГМТГФ, а ДГМФ и 

ГЕКСЕНОНА не образуется. В свою очередь, на платиновых катализаторах реакция протекала 

преимущественно по пути гидрирования карбонильной группы – в продуктах реакции присутствует 

много ДГМФ, который образовывал олигомеры или превращался в ГЕКСЕНОН. 

 

Рисунок 52. Продукты гидрирования 5-ГМФ и олигомеры, описанные в работе. 
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Таблица 17. Гидрирование 5-ГМФ в среде воды. 

Катализатор Конв., % 

Выход, % 

ДГМФ ГМТГФ БГМТГФ ГЕКСЕНОН 
Др. продукты и 

олигомеры 

Pt-PAF-30 94 55 4 9 20 6 

Pt-PAF-30-NH2 45 25 - - 9 11 

Pd-PAF-30 93 23 24 32 6 8 

Pd-PAF-30-NH2 100 - 38 57 - 5 

Условия реакции: 5-гидроксиметилфурфурол (71 мкл, 0.725 ммоль), H2O (600 мкл), катализатор (3 

мг), 3 МПа H2, 2 часа, 40℃. 

Другие продукты: 5-метил-2-фуранметанол, 5-метилтетрагидро-2-фуранметанол, 1,2-гександиол. 

 

В таблице 18 и на рисунке 53 представлены результаты гидрирования 5-МФ. Из-за отсутствия 

литературных данных олигомеры 5-МФ описаны в первую очередь на основе результатов ГХ-МС. 

Предположительно, в гидрировании 5-МФ образование ГЕКСЕНОНА коррелирует с присутствием 

5-метил-2-фуранметанола (МГМФ) в продуктах реакции. Так, в присутствии катализатора Pt-PAF-

30 выход МГМФ составил 40%, а выход ГЕКСЕНОНА 17%. В свою очередь, на катализаторе Pt-

PAF-30-NH2 образуется 12% МГМФ и 6% ГЕКСЕНОНА. На обоих платиновых катализаторах в 

продуктах реакции также присутствует 2,5-диметилтетрагидрофуран (ДМТГФ), образующийся в 

результате гидрогенолиза (выход 15% на Pt-PAF-30 и 13% на Pt-PAF-30-NH2). 

Продуктами гидрирования на катализаторе Pd-PAF-30 являются МГМФ с выходом 11%, 5-

метилтетрагидрофурфурол (5-МТГФ) с выходом 18%, 5-метилтетрагидро-2-фуранметанол 

(МГМТГФ) с выходом 13%, ГЕКСЕНОН с выходом 14%, ДМТГФ с выходом 18% и олигомеры с 

выходом 17%. Реакция протекала как по пути гидрирования фуранового кольца, так и по пути 

гидрирования карбонильной группы. В случае катализатора Pd-PAF-30-NH2 реакция протекает 

преимущественно по пути гидрирования фуранового кольца: в продуктах реакции не обнаружено 

МГМФ, а выходы 5-МТГФ, МГМТГФ и ДМТГФ наибольшие среди всех исследованных систем 

(34%, 17% и 28% соответственно). Можно предположить, что ДМТГФ образуется преимущественно 

из 5-МТГФ и МГМТГФ. Также выходы олигомеров коррелируют с селективностью образования 5-

МТГФ и МГМТГФ. 
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Рисунок 53. Продукты гидрирования 5-МФ и олигомеры, описанные в работе. 

Таблица 18. Гидрирование 5-МФ в среде воды. 

Катализатор Конв., % 

Выход, % 

МГМФ 5-МТГФ МГМТГФ ГЕКСЕНОН ДМТГФ 
Олиго

меры 

Pt-PAF-30 95 40 11 8 17 15 4 

Pt-PAF-30-NH2 42 12 2 4 6 13 5 

Pd-PAF-30 91 11 18 13 14 18 17 

Pd-PAF-30-

NH2 
100 - 34 17 - 28 21 

Условия реакции: 5-метилфурфурол (72 мкл, 0.725 ммоль), H2O (600 мкл), катализатор (3 мг), 3 МПа 

H2, 2 часа, 40℃. 

 

Таким образом, в результате изучения гидрирования фурфурола и его производных было 

установлено, что состав продуктов реакции зависит от условий реакции, природы металла и 

характеристик носителя. При проведении реакции в воде помимо гидрирования фуранового кольца 

и альдегидной группы протекают реакции раскрытия фуранового цикла и перегруппировки 

Пианкателли, из-за чего состав продуктов реакции оказывается более комплексным. Рутениевые 

катализаторы проявили наименьшую активность в гидрировании фурфурола, а основными 

продуктами гидрирования фурфурола для них были фурфуриловый спирт при температурах реакции 

менее 150°С и циклопентанон при температурах более 150°С. Активность платиновых и 

палладиевых катализаторов оказалась гораздо выше, причём было обнаружено, что 

предпочтительные пути протекания реакции отличаются для катализаторов на основе данных 

металлов. Так, при гидрировании фурфурола и его производных на платиновых катализаторах 

вначале происходит накопление продуктов гидрирования альдегидной группы, спиртов, которые 
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далее могут подвергаться дальнейшему гидрированию до соответствующих тетрагидрофуранов, 

участвовать в реакции раскрытия фуранового кольца или вступать в реакцию поликонденсации. В 

случае палладиевых катализаторов происходит конкуренция между гидрированием фуранового 

кольца и карбонильной группы субстратов: продуктами гидрирования по фурановому кольцу 

являются соответствующие тетрагидрофуранальдегиды, которые практически не вступают в 

дальнейшие превращения, а продуктами гидрирования карбонильной группы – спирты, пути 

превращения которых описаны выше. 

Природа носителя влияет на свойства катализаторов: наличие аминогрупп в носителе 

приводило к уменьшению их активности, но изменяло их селективность по определённым 

продуктам реакции. Например, платиновый катализатор Pt-PAF-30-NH2 был селективнее в 

гидрировании фурфурола и его производных до соответствующих спиртов, чем катализатор Pt-PAF-

30, в случае которого происходило как быстрое накопление продуктов гидрирования карбонильной 

группы, так и их дальнейшее превращение в тетрагидрофурфуриловые спирты, олигомеры и 

продукты раскрытия фуранового кольца. Наличие сульфогрупп в носителе, по всей видимости, 

способствует протеканию кислотно-катализируемых реакций конденсации фурфурола и продуктов 

его гидрирования. Таким образом, наличие кислотных центров в структуре носителя является 

нежелательным в случае необходимости проведения селективного гидрирования данных 

субстратов, но является необходимым для тандемного процесса алкилирования-гидрирования 

соединений целлюлозной и лигнинной части бионефти. 

 

4.5 Бифункциональные катализаторы на основе пористых ароматических каркасов для 

тандемного процесса алкилирования-гидрирования 

 

В данном разделе изучено протекание тандемного алкилирования-гидрирования соединений 

целлюлозной и лигнинной части бионефти в присутствии бифункциональных катализаторов на 

основе пористых ароматических каркасов типа Me-PAF-30-SO3H. Кислотные центры Бренстеда (-

SO3H-группы) катализируют алкилирование по Фриделю-Крафтсу (АЛК), а благородные металлы 

катализируют гидрирование (ГИД) [76]. На рисунке 54 представлена общая схема процесса 

алкилирования-гидрирования, в результате которого образуется смесь оксигенатных соединений – 

потенциальных топливных добавок. 

Для определения оптимальной комбинации реагентов, из которых могут быть получены 

продукты с удлиненной углеродной цепью, были протестированы различные субстраты. В качестве 

ароматических соединений использовали фенол, гваякол и м-крезол. В качестве алкилирующего 
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агента применяли фурфурол, исходя из предположения, что карбонильная группа гидрируется и 

участвует в реакции алкилирования. Затем исследовали фурфуриловый спирт и 5-

гидроксиметилфурфурол, содержащие реакционноспособную гидроксильную группу [77]. Фенол, 

м-крезол и гваякол использовались в избытке и рассматривались как реакционная среда. 

Катализаторы Pt-PAF-30-SO3H-3 и Pt-PAF-30-SO3H-5 использовали в экспериментах по 

оптимизации состава реакционной смеси и условий реакции. Согласно литературным данным, 

платина проявляет высокую активность как в гидрировании фурфурола и его производных, так и 

ароматических соединений [44, 49, 202, 203]. Важно отметить, что по данным ПЭМ, РФЭС и 

элементного анализа катализаторы Pt-PAF-30-SO3H-3 и Pt-PAF-30-SO3H-5 характеризуются схожей 

электронной структурой металлических частиц (два пика с энергиями связи (EСВ) 71.9 эВ для Pt0 4f7/2 

и 75.2 эВ для Pt0 4f5/2), одинаковым содержанием металла (0.8 масс.%) и сходным распределением 

наночастиц по размерам (3.8 ± 1.2 нм и 3.6 ± 0.9 нм соответственно). Таким образом, использование 

этих катализаторов позволяет изучить исключительно влияние различного содержания сульфогрупп 

на протекание реакции. 

O

OH

R

R
1

R
2

R
3

+

R
1

OR
3

R
2

R

Me-PAF-30-SO3H, H2

Me = Pt, Pd, Ru

O

O
R

1

R
3

R
2

O

O
OH

OCH3

Алкилирование-гидрирование

O

O

or

R
1

OR
3

R
2

R

R
2

R
1

R
3

O

R
1

OR
3

R
2

R
1

OR
3

R
2

R
1

R
3

R
2

O
OH

O

O

OH

CH3

OH

O CH3

OH

CH3

OH

O CH3

OH

CH3
O

CH3

OH

CH3
O CH3

O

O
O

O

O

OH

H3CO

OH

OO

OH

OCH3

OH

 

Рисунок 54. Схема реакции алкилирования-гидрирования. 

 

В таблице 19 представлены результаты тандемного процесса алкилирования-гидрирования с 

участием фурфурола и фенольных соединений. При использовании катализатора Pt-PAF-30-SO3H-5 
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в реакциях между фурфуролом и фенолом/м-крезолом не наблюдалось образования значительных 

количеств продуктов алкилирования. Вероятной причиной низкой активности катализатора 

является большое количество сульфогрупп, приводящее к уменьшению объема пор, а также 

возможным диффузионным ограничениям для крупных органических молекул в микропорах [73]. 

Реакция алкилирования-гидрирования фурфурола с фенолом на катализаторе Pt-PAF-30-

SO3H-3 протекала с невысоким выходом продуктов АЛК-ГИД (5%) при конверсии фурфурола 91%, 

что указывает на преимущественное образование олигомеров и полимеров из субстрата. Были 

обнаружены два основных продукта алкилирования: (2-тетрагидрофуранилметил)фенол 

(селективность образования 79%) и трициклический оксигенат (селективность образования 21%), 

образованный в результате внутримолекулярного образования C-C-связи. 

В процессе с участием гваякола и фурфурола на катализаторе Pt-PAF-30-SO3H-3 выход 

продуктов алкилирования-гидрирования составил 33%. Основным продуктом реакции являлся (2-

тетрагидрофуранилметил)гваякол с селективностью 92%. Более интенсивное образование 

длинноцепочечных соединений на Pt-PAF-30-SO3H-3 по сравнению с Pt-PAF-30-SO3H-5 (выход 

продуктов АЛК-ГИД 33 и 20% соответственно) позволяет предположить, что большое количество 

кислотных центров может снижать активность катализатора в тандемном процессе. На обоих 

платиновых катализаторах образовывались продукты гидродеоксигенации гваякола, однако они 

отличались по своему составу. На Pt-PAF-30-SO3H-5 образовывались циклогексан (33%), 

циклогексанон (21%) и циклогексанол (16%), тогда как на Pt-PAF-30-SO3H-3 преимущественно 

образовывались 2-гидроксициклогексанон (37%) и анизол (18%), что свидетельствует о меньшей 

степени гидродеоксигенации. 

В реакциях м-крезола с фурфуролом наблюдалось отсутствие продуктов алкилирования на 

Pt-PAF-30-SO3H-5 и образование (2-тетрагидрофуранилметил)крезола (77%) и трициклического 

оксигената (23%) на Pt-PAF-30-SO3H-3. При этом суммарный выход продуктов АЛК-ГИД (16%) и 

конверсия фурфурола (100%) превышали аналогичные показатели для реакции между фурфуролом 

и фенолом (5% и 91% соответственно), что согласуется с более высокой реакционной способностью 

м-крезола в реакциях алкилирования [77]. 

Следует отметить, что во всех экспериментах в исследуемых условиях продукты О-

алкилирования обнаружены лишь в следовых количествах. Это явление может быть объяснено 

способностью кислотных центров Бренстеда преимущественно катализировать C-алкилирование 

[204, 205], а также с менее выгодным образованием O-алкилированных продуктов с точки зрения 

термодинамики [206]. 

 



98 

Таблица 19. Тандемный процесс алкилирования-гидрирования с участием фурфурола и 

ароматических субстратов. 

Субстраты Катализатор 

Конв. 

ароматического 

субстрата, % 

Конв. ФАЛЬ, 

% 
Распределение продуктов 

O

O

+

OH

 

Pt-PAF-30-

SO3H-3 
≈10 91 

Выход продуктов ГДО: 6%

O OH

Селективность, %

18 % 57 % 25 %

Выход продуктов АЛК-ГИД: 5%

Селективность, %

79 %

OH

O

21 %

OH
O

 

O

O

+

OCH3

OH

 

Pt-PAF-30-

SO3H-5 
≈12 100 

Выход продуктов ГДО: 2 %

O OH

Селективность, %

33 % 21 % 16 %

Выход продуктов АЛК-ГИД: 20%

Селективность, %

57 % 5 %

OCH3 O

OH

OH

OCH3

CH3

5 % 16 %9 %

OH

OCH3

O

OH

OCH3

O

O

OCH3

O

OH

OH

O

5 %33 %

 

Pt-PAF-30-

SO3H-3 
≈12 100 

Выход продуктов ГДО: 8 %

O OH

Селективность, %

13 % 8 % 11 %

Выход продуктов АЛК-ГИД: 33%

Селективность, %

OCH3 O

OH

OH

OCH3

CH3

18 % 4 %37 %

OH

OCH3

O

8 %92 %

OH

OCH3

O

CH3

OH

9 %
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Субстраты Катализатор 

Конв. 

ароматического 

субстрата, % 

Конв. ФАЛЬ, 

% 
Распределение продуктов 

O

O

+

OH

CH3 

Pt-PAF-30-

SO3H-3 
≈25 100 

Выход продуктов ГДО: 21%

CH3 O

CH3

OH

CH3

Селективность, %

27 % 56 % 17 %

Выход продуктов АЛК-ГИД: 16%

Селективность, %

77 %

OH

OCH3

23 %

O

OH

CH3

 

Условия реакции: фурфурол:ароматический субстрат = 1:8 моль/моль, Pt:ФАЛЬ = 1:1098 моль/моль, 

Pt:фенол/ГВА/м-крезол = 1:11220/8781/9269 моль/моль, катализатор (10 мг), 1 МПа H2, 4 часа, 80℃, 

для Pt-PAF-30-SO3H-5 H+:ФАЛЬ = 1:81 моль/моль, H+:фенол/ГВА/м-крезол = 1:822/643/679 моль/моль, 

для Pt-PAF-30-SO3H-3 H+:ФАЛЬ = 1:119 моль/моль, H+:фенол/ГВА/м-крезол = 1:1220/955/1008 

моль/моль. 

 

Распределение продуктов реакции алкилирования-гидрирования с участием фурфурилового 

спирта и фенола аналогично наблюдаемому распределению для реакции фенола с фурфуролом 

(Таблица 20). В случае катализатора Pt-PAF-30-SO3H-5 не наблюдалось образования продуктов 

алкилирования-гидрирования. На катализаторе Pt-PAF-30-SO3H-3 суммарный выход продуктов 

АЛК-ГИД при использовании фурфурилового спирта в качестве алкилирующего агента составил 

23%, что превышает аналогичный показатель для фурфурола (5%). 

При изучении реакции алкилирования-гидрирования фурфурилового спирта с гваяколом на 

катализаторе Pt-PAF-30-SO3H-5 наблюдалась 10%-ная селективность образования 

диалкилированного продукта и 5%-ная селективность образования ди(фуран-2-ил)метана. На 

катализаторе Pt-PAF-30-SO3H-3 селективность образования (2-тетрагидрофуранилметил)гваякола 

достигала 90%, при этом не наблюдалось ни диалкилированных продуктов, ни ди(фуран-2-

ил)метана. Эти результаты подчеркивают различия между носителями PAF-30-SO3H-3 и PAF-30-

SO3H-5: уменьшение количества кислотных функциональных групп в носителе приводит к 

повышению селективности по продуктам алкилирования-гидрирования. На обоих катализаторах 

Продолжение таблицы 19 
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протекает гидродеоксигенация гваякола, а также процессы деметоксилирования и метилирования 

ароматического субстрата [207]. 

В системе м-крезол – фурфуриловый спирт оба катализатора проявили значительную 

активность в реакции алкилирования-гидрирования с выходами продуктов АЛК-ГИД 18% и 37% 

для Pt-PAF-30-SO3H-5 и Pt-PAF-30-SO3H-3 соответственно. Содержание -SO3H-групп в носителе 

катализатора играет ключевую роль в селективности процесса: на Pt-PAF-30-SO3H-5 с 94%-ной 

селективностью образовывался продукт алкилирования, тогда как на Pt-PAF-30-SO3H-3 

образовывались различные длинноцепочечные оксигенаты в результате процесса алкилирования-

гидрирования. В целом, выходы продуктов АЛК-ГИД при использовании фурфурилового спирта в 

качестве алкилирующего агента выше, чем в случае фурфурола, что может быть связано с высокой 

реакционной способностью фурфурилового спирта [171]. 

 

Таблица 20. Тандемный процесс алкилирования-гидрирования с участием фурфурилового спирта 

и ароматических субстратов. 

Субстраты Катализатор 

Конв. 

ароматичес

кого 

субстрата, 

% 

Конв. 

ФОЛ, % 
Распределение продуктов 

O

OH

+

OH

 

Pt-PAF-30-

SO3H-3 
≈40 100 

Выход продуктов ГДО: 33%

O OH

Селективность, %

15 % 50 % 35 %

Выход продуктов АЛК-ГИД: 23%

Селективность, %

55 %

OH

O

OH

O

7 % 24 % 14%

O

OH

O
OHOH

 

O

OH

+

OCH3

OH

 

Pt-PAF-30-

SO3H-5 
≈7 100 

Выход продуктов ГДО: 4 %

O OH

Селективность, %

10 % 10 % 16 %

Выход продуктов АЛК-ГИД: 26%

Селективность, %

76 % 5 %

OCH3 OH

OCH3

OH

OCH3

CH3

10 % 26 %9 %

OH

OCH3

O

OH

OCH3

O

10 %9 %

9 %

OH

CH3

10 %

O

O
OH

OCH3
O

O
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Субстраты Катализатор 

Конв. 

ароматичес

кого 

субстрата, 

% 

Конв. 

ФОЛ, % 
Распределение продуктов 

 

Pt-PAF-30-

SO3H-3 
≈24 100 

Выход продуктов ГДО: 20 %

O OH

Селективность, %

11 % 18 % 16 %

Выход продуктов АЛК-ГИД 31%

Селективность, %
90 % 4 %

O

OH

OH

OCH3

OH

OCH3

CH3

28 % 3 %13 %

OH

OCH3

O

6 %

3 %

OH

CH3

8 %

O

OCH3

O

CH3

OH

OCH3

O

 

O

OH

+

OH

CH3 

Pt-PAF-30-

SO3H-5 
≈6 100 

Выход продуктов ГДО: 3%

CH3 O

CH3

OH

CH3

OH

CH3
CH3

Селективность, %

13 % 6 % 28 % 53 %

OH

OCH3

Выход продуктов АЛК-ГИД: 18%

Селективность, %

94 % 6 %

OH

OCH3

 

Pt-PAF-30-

SO3H-3 
≈30 100 

Выход продуктов ГДО: 23%

CH3 O

CH3

OH

CH3

Селективность, %

13 % 6 % 28 %

OH

OCH3

Выход продуктов АЛК-ГИД: 37%

Селективность, %

8 % 49 %

OH

OCH3

OH

O

6 % 17 % 8 %

OH

OCH3

CH3

12%

OH

CH3

O
OH

OH

CH3
O

 

Условия реакции: ФОЛ:ароматический субстрат = 1:8 моль/моль, Pt:ФОЛ = 1:1098 моль/моль, 

Pt:фенол/ГВА/м-крезол = 1:11220/8781/9269 моль/моль, катализатор (10 мг), 1 МПа H2, 4 часа, 80℃, 

для Pt-PAF-30-SO3H-5 H+:ФОЛ = 1:81 моль/моль, H+:фенол/ГВА/м-крезол = 1:822/643/679 моль/моль, 

для Pt-PAF-30-SO3H-3 H+:ФОЛ = 1:119 моль/моль, H+:фенол/ГВА/м-крезол = 1:1220/955/1008 

моль/моль. 

 

При использовании 5-гидроксиметилфурфурола (5-ГМФ) в качестве алкилирующего агента 

образование продуктов алкилирования-гидрирования наблюдалось только в реакции с м-крезолом 

O

OH

+

OCH3

OH

Продолжение таблицы 20 
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(Таблица 21). Предположительно, данный эффект обусловлен реакционной способностью 

субстратов: 5-ГМФ содержит как карбонильную, так и гидроксильную функциональные группы и, 

следовательно, обладает высокой реакционной способностью [208], а м-крезол среди изученных 

ароматических соединений демонстрирует умеренную активность [77, 209], их сочетание создает 

баланс, обусловливающий протекание процесса алкилирования-гидрирования. 

Основное отличие процесса алкилирования-гидрирования с участием 5-ГМФ и м-крезола от 

процессов с другими субстратами заключается в образовании бифенильных соединений. 

Карбонильная группа 5-ГМФ подвергается гидрированию, в результате чего в последующую 

реакцию алкилирования вовлечены две гидроксильные группы. Другой путь предполагает 

дегидратацию 5-ГМФ с образованием моноалкилированного продукта. Использование 5-ГМФ в 

качестве алкилирующего агента приводит к формированию соединений с большим числом атомов 

углерода по сравнению с реакциями с фурфуролом и фурфуриловым спиртом. 

Как и в предыдущих экспериментах, в присутствии катализатора Pt-PAF-30-SO3H-3 выходы 

продуктов АЛК-ГИД выше по сравнению с Pt-PAF-30-SO3H-5. Эта тенденция свидетельствует о 

том, что избыточная кислотность катализатора способствует полимеризации фурановых субстратов 

и блокировке активных центров [196]. 

Таким образом, оптимальными реагентами в тандемном процессе являются фурфуриловый 

спирт и гваякол. При их алкилировании-гидрировании достигается высокая степень гидрирования 

целевых длинноцепочечных продуктов. Для увеличения выхода продуктов аклилирования-

гидрирования и детального изучения механизма реакции требуется проведение экспериментов по 

варьированию соотношения реагентов, температуры, давления водорода и времени реакции.  
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Таблица 21. Тандемный процесс алкилирования-гидрирования с участием 5-

гидроксиметилфурфурола и м-крезола. 

Субстраты Катализатор 
Конв. м-

крезола, % 

Конв. 5-

ГМФ, % 
Распределение продуктов 

O

OOH

+

OH

CH3 

Pt-PAF-30-

SO3H-5 
≈5 100 

Выход продуктов ГДО: 2 %

O

CH3

OH

CH3

Селективность, %

37 % 28 %

OH

OCH3

Выход продуктов АЛК-ГИД: 15%

Селективность, %

22 % 18 %

21 %29 %

OH

OCH3

O

OH

CH3

OH

O CH3

OH

CH3

OH

O CH3

OH

CH3
O

CH3

CH3

35 %

10 %

 

Pt-PAF-30-

SO3H-3 
≈15 100 

Выход продуктов ГДО: 9%

CH3 O

CH3

OH

CH3

Селективность, %

6 % 61 % 9 %

OH

OCH3

Выход продуктов АЛК-ГИД 34%

Селективность, %

9 % 6 % 10 %

31 %18 %

OH

OCH3

OH

OCH3

O

OH

CH3

OH

O CH3

OH

CH3

OH

O CH3

OH

CH3
O

CH3

OH

CH3
O CH3

CH3

24 %

23 %

3 %

 

Условия реакции: 5-ГМФ:м-крезол = 1:8 моль/моль, Pt:5-ГМФ = 1:1098 моль/моль, Pt:м-крезол = 

1:9268 моль/моль, катализатор (10 мг), 1 МПа H2, 4 часа, 80℃, для Pt-PAF-30-SO3H-5 H+:5-ГМФ = 1:81 

моль/моль, H+:м-крезол = 1:679 моль/моль, для Pt-PAF-30-SO3H-3 H+:5-ГМФ = 1:119 моль/моль, H+:м-

крезол= 1:1012 моль/моль. 

 

Было проведено варьирование параметров реакции алкилирования-гидрирования между 

фурфуриловым спиртом и гваяколом с целью повышения выходов целевых продуктов. В первую 

очередь изменяли концентрацию фурфурилового спирта, учитывая, что в предыдущих 

экспериментах конверсия фуранового субстрата всегда достигала 100%, тогда как выход продуктов 

алкилирования не превышал 40%. Увеличение концентрации ФОЛ потенциально может 

способствовать образованию целевых соединений. Однако чрезмерное повышение количества 
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фурфурилового спирта может привести к его димеризации и образованию нежелательных эфиров 

[210, 211]. 

Поскольку гваякол подвергался прямой гидродеоксигенации с образованием 10 различных 

продуктов, для них были введены сокращенные обозначения (Таблица 22). Учитывая, что эти 

соединения не являются целевыми, они представлены в виде сводных круговых диаграмм на 

основных схемах реакции, а их описание сведено к минимуму. 

 

Таблица 22. Продукты гидродеоксигенации гваякола. 

Аббревиатура Продукт Аббревиатура Продукт 

ЦГАН 

 

ЦГОН 

O

 

ЦГЕН 

 

ФЕНОЛ 

OH

 

МЦГОЛ 

OH

CH3 

МЕОКСЦГОЛ 

OH

OCH3

 

ЦГОЛ 

OH

 

ГИЦГОН 

O

OH

 

АНИЗОЛ 

OCH3

 

МГВА 

OH

OCH3

CH3  

 

На рисунке 55 представлены результаты тандемного процесса алкилирования-гидрирования 

при различных мольных соотношениях ФОЛ:ГВА на катализаторе Pt-PAF-30-SO3H-3. (2-

Тетрагидрофуранилметил)гваякол образовывался с селективностью 90% и 70% при соотношении 

реагентов ФОЛ:ГВА 1:8 и 1:3 соответственно. При этом селективность по продуктам алкилирования 

с последующим гидрированием ароматического кольца гваякола не превышала 15% во всех трех 

экспериментах, что позволяет сделать вывод о активном гидрировании фуранового кольца в 

продуктах алкилирования на изучаемом катализаторе. 

Следует отметить присутствие метилированных соединений среди продуктов 

алкилирования-гидрирования, а также образование циклогексана, циклогексанона и циклогексанола 
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в ходе ГДО гваякола, что может свидетельствовать о протекании катализируемого кислотными 

центрами процесса миграции метильных групп. 

Конверсия фурфурилового спирта близка к 100% даже при увеличении его концентрации, 

при этом суммарный выход продуктов АЛК-ГИД достигал 40%. Однако при соотношении 

ФОЛ:ГВА 1:2 селективность образования дифурфурилового эфира (побочного продукта) возрастала 

до 18%. Кроме того, при высокой концентрации фурфурилового спирта (2-фуранилметил)гваякол 

не подвергался гидрированию. 

Полученные результаты указывают на то, что увеличение концентрации фурфурилового 

спирта оказывает негативное влияние на целевой процесс гидроалкилирования на катализаторе Pt-

PAF-30-SO3H-3. В частности, при высокой концентрации ФОЛ селективность образования (2-

фуранилметил)гваякола возрастала до 51%, что свидетельствует о снижении скорости 

гидрирования.  
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Рисунок 55. Распределение продуктов тандемного процесса АЛК-ГИД на катализаторе Pt-PAF-30-

SO3H-3 при разных соотношениях ФОЛ:ГВА. Условия реакции: катализатор (10 мг), 1 МПа H2, 4 

часа, 80℃, Pt:ФОЛ = 1:1098; 1:2815; 1:4392 моль/моль, Pt:ГВА = 1:8781 моль/моль, H+:ФОЛ = 1:119; 

1:305; 1:476 моль/моль, H+:ГВА = 1:955 моль/моль. 

 

Влияние концентрации ФОЛ на реакцию в присутствии катализатора Pt-PAF-30-SO3H-5 

показано на рисунке 56. Как и в случае катализатора Pt-PAF-30-SO3H-3, выход продуктов 

увеличивался с ростом концентрации фурфурилового спирта, одновременно протекали 

этерификация и димеризация ФОЛ. 

При соотношении субстратов 1:8 селективность по диалкилированному продукту достигала 

10%, что может быть следствием высокой кислотности катализатора Pt-PAF-30-SO3H-5. Интересно 

отметить, что при мольном соотношении 1:3 селективность по фурфуриловому эфиру составила 
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22%, но при дальнейшем увеличении концентрации ФОЛ она падала до 8%. При этом селективность 

по диалкилированному продукту возрастала с 8% до 15%. Таким образом, можно предположить, что 

при высоких концентрациях фурфурилового спирта алкилирование на данном катализаторе 

конкурирует с этерификацией. 

Учитывая тот факт, что повышение селективности по фурфуриловому эфиру нежелательно, 

в дальнейших экспериментах соотношение ФОЛ:ГВА составило 1:8 моль/моль. 

 

Рисунок 56. Распределение продуктов тандемного процесса АЛК-ГИД на катализаторе Pt-PAF-30-

SO3H-5 при разных соотношениях ФОЛ:ГВА. Условия реакции: катализатор (10 мг), 1 МПа H2, 4 

часа, 80℃, Pt:ФОЛ = 1:1098; 1:2815; 1:4392 моль/моль, Pt:ГВА = 1:8781 моль/моль, H+:ФОЛ = 1:81; 

1:208; 1:324 моль/моль, H+:ГВА = 1:643 моль/моль. 
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На рисунке 57 представлено влияние температуры на состав продуктов тандемной реакции в 

присутствии катализатора Pt-PAF-30-SO3H-3. С ростом температуры скорость тандемного процесса 

АЛК-ГИД, как правило, увеличивается, однако одновременно может увеличиться и скорость 

побочной реакции полимеризации [69, 212]. При увеличении температуры от 80 до 130℃ выход 

продуктов АЛК-ГИД возрастал с 31% до 69%, причем селективность по продуктам гидрирования (2-

фуранилметил)-гваякола увеличивалась. При дальнейшем повышении температуры до 150℃ выход 

продуктов АЛК-ГИД резко падал до 21%, а дальнейшее гидрирование (2-тетрагидрофуранилметил)-

гваякола практически не происходило, также прямая гидродеоксигенация ГВА протекала менее 

интенсивно (выход продуктов ГДО снижается с 30% до 6%). Таким образом, 130℃ можно считать 

оптимальной температурой. 

Можно сделать вывод о том, что гидрирование фуранового кольца в (2-фуранилметил)-

гваяколе происходит легче, чем гидрирование ароматического кольца. Это согласуется с 

опубликованными данными: сила адсорбции ГВА на платине ниже в присутствии фурфурола [213], 

такая же тенденция может наблюдаться для длинноцепочечных оксигенатов. 
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Рисунок 57. Распределение продуктов тандемного процесса АЛК-ГИД на катализаторе Pt-PAF-30-

SO3H-3 при разных температурах реакции. Условия реакции: ФОЛ:ГВА = 1:8 моль/моль, 

катализатор (10 мг), 1 МПа H2, 4 часа, Pt:ФОЛ = 1:1098 моль/моль, Pt:ГВА = 1:8781 моль/моль, 

H+:ФОЛ = 1:119 моль/моль, H+:ГВА = 1:955 моль/моль. 

 

Влияние температуры на реакцию на катализаторе Pt-PAF-30-SO3H-5 показано на рисунке 58. 

В отличие от образца Pt-PAF-30-SO3H-3, повышение температуры не приводило к увеличению 
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гидрирования (2-фуранилметил)-гваякола, в то время как фурфуриловый эфир присутствует в 

продуктах реакции. 

 

Рисунок 58. Распределение продуктов тандемного процесса АЛК-ГИД на катализаторе Pt-PAF-30-

SO3H-5 при разных температурах реакции. Условия реакции: ФОЛ:ГВА = 1:8 моль/моль, 

катализатор (10 мг), 1 МПа H2, 4 часа, Pt:ФОЛ = 1:1098 моль/моль, Pt:ГВА = 1:8781 моль/моль, 

H+:ФОЛ = 1:81 моль/моль, H+:ГВА = 1:643 моль/моль. 

 

Давление водорода может оказывать существенное влияние на распределение продуктов 

реакции алкилирования-гидрирования. С одной стороны, гидрирование продуктов алкилирования 

является целевым процессом. С другой стороны, увеличение давления водорода может привести к 

прямому гидрированию ГВА и ФОЛ, тем самым увеличивая количество низкомолекулярных 

продуктов. 
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Рисунок 59 показывает состав продуктов реакции в присутствии катализатора Pt-PAF-30-

SO3H-3 при разном давлении водорода. При 2 МПа H2 выход длинноцепочечных оксигенатов 

достигал максимального значения в 77%, (2-тетрагидрофуранилметил)-гваякол оставался основным 

продуктом. При 3 МПа H2 как выход продуктов алкилирования-гидрирования, так и конверсия ГВА 

уменьшались, селективность по дициклогексиловому эфиру увеличилась до 14%. Вулканообразный 

вид зависимости между конверсией и давлением водорода сообщается для тандемного процесса 

образования C-C связей-гидрирования [215]. 

 

Рисунок 59. Распределение продуктов тандемного процесса АЛК-ГИД на катализаторе Pt-PAF-30-

SO3H-3 при разных давлениях водорода. Условия реакции: ФОЛ:ГВА = 1:8 моль/моль, катализатор 

(10 мг), 130℃, 4 часа. Pt:ФОЛ = 1:1098 моль/моль, Pt:ГВА = 1:8781 моль/моль, H+:ФОЛ = 1:119 

моль/моль, H+:ГВА = 1:955 моль/моль. 
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Состав продуктов реакции на катализаторе Pt-PAF-30-SO3H-5 при разном давлении водорода 

представлен на рисунке 60. Как и в случае катализатора с меньшим количеством групп -SO3H, 

скорость реакции АЛК-ГИД увеличивалась при изменении давления с 1 до 2 МПа H2. 

При увеличении давления водорода до 3 МПа, распределение продуктов претерпевало 

значительные изменения: происходила внутримолекулярная циклизация, в результате чего 

образовывались трициклические оксигенаты. Принимая во внимание разницу в количестве 

сульфогрупп между двумя катализаторами, возможно оценить изменения в поведении 

катализаторов при высоком давлении H2. Образование трициклических оксигенатов может быть 

результатом протекания кислотно-катализируемого образования С-С связи между ароматическими 

и фурановыми кольцами [216, 217]. Более того, образование трициклических оксигенатов в случае 

реакций с гваяколом может происходить по-другому, чем в случае реакций с фенолом/м-крезолом, 

из-за его повышенной активности [218, 219]. Сообщается, что при проведении реакции 

алкилирования между ФОЛ и ароматическими субстратами при различном давлении N2 на 

кислотных катализаторах, реакционная способность ГВА значительно отличается от других 

субстратов [77]. 

На обоих катализаторах наблюдаются существенные изменения в распределении продуктов 

реакции с увеличением давления водорода до 3 МПа, также наблюдается снижение выхода 

продуктов АЛК-ГИД. Таким образом, 2 МПа является оптимальным значением для сохранения 

высоких выходов продуктов АЛК-ГИД. 
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Рисунок 60. Распределение продуктов тандемного процесса АЛК-ГИД на катализаторе Pt-PAF-30-

SO3H-5 при разных давлениях водорода. Условия реакции: ФОЛ:ГВА = 1:8 моль/моль, катализатор 

(10 мг), 130℃, 4 часа, Pt:ФОЛ = 1:1098 моль/моль, Pt:ГВА = 1:8781 моль/моль, H+:ФОЛ = 1:81 

моль/моль, H+:ГВА = 1:643 моль/моль. 

 

Была изучена зависимость конверсии субстратов и выхода продуктов алкилирования-

гидрирования от времени. Следует отметить, что в отличие от реакций гидрирования или 

гидродеоксигенации выход продуктов реакции образования связей C-C может снижаться со 

временем из-за образования полимеров [107, 220]. На рисунке 61 показана зависимость конверсии 

субстратов и выхода продуктов алкилирования-гидрирования от времени на катализаторе Pt-PAF-

30-SO3H-3. За 2 часа реакции конверсия фурфурилового спирта составила всего 38%, тогда как 

выход продуктов алкилирования составил 29%. В продуктах отсутствовал (2-фуранилметил)-
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гваякол, а основным продуктом являлся (2-тетрагидрофуранилметил)-гваякол. После 6 часов 

реакции выход продуктов алкилирования-гидрирования снижался до 12% из-за протекания 

побочных реакций. Кроме того, исходя из распределения продуктов, активно протекала миграция 

метильной группы в ароматическое кольцо гваякола, катализируемая кислотными центрами 

носителя [207]. 

 

Рисунок 61. Распределение продуктов тандемного процесса АЛК-ГИД на катализаторе Pt-PAF-30-

SO3H-3 при разных временах реакции. Условия реакции: ФОЛ:ГВА = 1:8 моль/моль, катализатор 

(10 мг), 130℃, 2 МПа H2, Pt:ФОЛ = 1:1098 моль/моль, Pt:ГВА = 1:8781 моль/моль, H+:ФОЛ = 1:119 

моль/моль, H+:ГВА = 1:955 моль/моль. 

 

Состав продуктов тандемного алкилирования-гидрирования при разных временах реакции на 

катализаторе Pt-PAF-30-SO3H-5 представлен на рисунке 62. Из-за более высокой кислотности 
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катализатора конверсия ФОЛ и выход продуктов алкилирования достигали 95% и 30% 

соответственно в течение двух часов. За 6 часов реакции выход продуктов АЛК-ГИД уменьшался 

из-за протекания полимеризации. Обобщая результаты для обоих катализаторов, увеличение 

времени реакции приводит к росту выходов продуктов АЛК-ГИД только до 4 часов реакции. При 

большем времени реакции увеличивается содержание побочных продуктов полимеризации. 

 

Рисунок 62. Распределение продуктов тандемного процесса АЛК-ГИД на катализаторе Pt-PAF-30-

SO3H-5 при разных временах реакции. Условия реакции: ФОЛ:ГВА = 1:8 моль/моль, Катализатор 

(10 мг), 130℃, 2 МПа H2, Pt:ФОЛ = 1:1098 моль/моль, Pt:ГВА = 1:8781 моль/моль, H+:ФОЛ = 1:81 

моль/моль, H+:ГВА = 1:643 моль/моль. 

 

Для оценки возможности повторного использования платиновых катализаторов были 

проведены четыре цикла реакции. Результаты для катализатора Pt-PAF-30-SO3H-3 представлены на 
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рисунке 63. После 1-го цикла конверсия ФОЛ увеличивалась до 96%, однако выход продуктов АЛК-

ГИД снижался, но увеличивалась селективность образования (2-фуранилметил)-гваякола. Это 

может быть следствием дезактивации катализатора из-за полимеризации субстратов и продуктов 

реакции [196]. Однако кислотные группы оставались активными, и, таким образом, процесс 

алкилирования преобладал над гидрированием от цикла к циклу. Также, по данным ПЭМ, на 

поверхности катализатора присутствуют наночастицы, которые могли быть вымыты в процессе 

рецикла. 

 

Рисунок 63. Повторное использование катализатора Pt-PAF-30-SO3H-3. Условия реакции: 

ФОЛ:ГВА = 1:8 моль/моль, катализатор (10 мг), 130℃, 2 МПа H2, 2 часа, Pt:ФОЛ = 1:1098 

моль/моль, Pt:ГВА = 1:8781 моль/моль, H+:ФОЛ = 1:119 моль/моль, H+:ГВА = 1:955 моль/моль. 

 

Рисунок 64 показывает результаты экспериментов по повторному использованию 
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изменений в конверсии ФОЛ, также распределение продуктов практически не менялось. Интересно, 

что на 2-м цикле выход продуктов АЛК-ГИД возрастал до 79%, а затем падал до исходных значений 

(30-35%). Этот эффект можно объяснить дезактивацией кислотных центров, что приводило к 

меньшему количеству побочных реакций полимеризации и олигомеризации. Таким образом, 

кислотность катализатора в какой-то момент становилась оптимальной, а затем дезактивация 

приводила к снижению выходов до исходных значений [221, 222]. 

Подводя итог экспериментов по повторному использованию катализаторов, можно сказать, 

что они теряют свою активность, причём дезактивация металлических активных центров 

происходит значительно быстрее, чем дезактивация кислотных центров -SO3H. 

 

Рисунок 64. Повторное использование катализатора Pt-PAF-30-SO3H-5. Условия реакции: 

ФОЛ:ГВА = 1:8 моль/моль, Катализатор (10 мг), 130℃, 2 МПа H2, 2 часа, Pt:ФОЛ = 1:1098 

моль/моль, Pt:ГВА = 1:8781 моль/моль, H+:ФОЛ = 1:81 моль/моль, H+:ГВА = 1:643 моль/моль. 
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Для проверки протекания реакции только в присутствии гетерогенных катализаторов были 

проведены эксперименты по отделению катализатора от реакционной смеси и продолжению реакции 

без катализаторов (Таблица 23). Как и ожидалось для гетерогенных катализаторов, после удаления 

твердой фазы не наблюдалось дальнейшей конверсии обоих субстратов в тандемном процессе. 

 

Таблица 23. Результаты эксперимента по отделению катализатора от реакционной смеси. 

Катализатор Время 
Конверсия 

гваякола, % 

Конверсия 

ФОЛ, % 

Pt-PAF-30-SO3H-5 

2 ч 

≈4 95 

Pt-PAF-30-SO3H-3 ≈22 38 

Pt-PAF-30-SO3H-5 4 ч (после 

фильтрования) 

≈4 95 

Pt-PAF-30-SO3H-3 ≈22 38 

Условия реакции: ФОЛ:ГВА = 1:8 моль/моль, катализатор (10 мг), 130℃, 2 МПа H2. Pt:ФОЛ = 1:1098 

моль/моль, Pt:ГВА = 1:8781 моль/моль, для Pt-PAF-30-SO3H-5 H+:ФОЛ = 1:81 моль/моль, H+:ГВА = 

1:643 моль/моль, для Pt-PAF-30-SO3H-3 H+:ФОЛ = 1:119 моль/моль, H+:ГВА = 1:955 моль/моль. 

 

Для выяснения причин дезактивации катализаторы были охарактеризованы методами ПЭМ 

и РФЭС после испытаний по повторному использованию. Согласно ПЭМ (Рисунок 65), Pt-PAF-30-

SO3H-3 более устойчив к дезактивации из-за спекания частиц металла: средний размер наночастиц 

платины практически не изменялся (3.9 нм против 3.8 нм до реакции), тогда как для Pt-PAF-30-

SO3H-5 средний диаметр частиц металла увеличивается до 5.2 нм против 3.6 нм для свежего 

катализатора. Элементный анализ показывает, что содержание металла уменьшается для обоих 

катализаторов и составляет 0.3 масс.% для Pt-PAF-30-SO3H-5 и 0.4 масс.% для Pt-PAF-30-SO3H-3, 

что также коррелирует со снижением активности в гидрировании. 
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Рисунок 65. ПЭМ микрографии, распределение частиц по размерам и содержание металла для 

платиновых катализаторов после повторного использования. 

 

На рисунке 66 и в таблице 24 показаны РФЭ-спектры использованных платиновых 

катализаторов и результаты их деконволюции. Как и ожидалось, содержание платины и серы на 

поверхности катализаторов значительно снизилось: для катализатора Pt-PAF-30-SO3H-5 содержание 

серы снижается с 4.67 ат.% до 1.64 ат.%, тогда как содержание платины снижается с 0.23 ат.% до 

0.04 ат.%; те же тенденции наблюдаются для катализатора Pt-PAF-30-SO3H-3 – содержание серы 

снизилось с 2.00 до 0.81 ат.%, а платины – с 0.15 до 0.05 ат.%. Кроме того, уменьшалось и 

соотношение Pt/S: для катализатора Pt-PAF-30-SO3H-5 оно уменьшилось с 0.049 до 0.024, а для 

катализатора Pt-PAF-30-SO3H-3 – с 0.075 до 0.062. Это объясняет, почему активность катализаторов 

в гидрировании уменьшается больше, чем в алкилировании. Энергия связи Pt4f-электронов в 

катализаторах Pt-PAF-30-SO3H-5 (71.2 эВ) и Pt-PAF-30-SO3H-3 (71.3 эВ) близка к энергии связи Pt4f-

электронов в ненанесённом на носитель металле (71.1 эВ [151]). Таким образом можно 

предположить, что наряду с потерей как кислотных, так и металлических активных центров 

взаимодействие между ними становится менее интенсивным [151]. 

Несмотря на потерю как металлических, так и кислотных активных центров, структура PAF 

не подвержена значительному разрушению согласно микрографиям ПЭМ. Более того, известно, что 
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пористые ароматические каркасы стабильны в относительно жестких условиях [112], и в работе 

[128] катализатор на основе PAF-SO3H сохранил свою активность после рецикла. 

 

Рисунок 66. РФЭ-спектры высокого разрешения использованных платиновых катализаторов. 

Таблица 24. Параметры РФЭ-спектров для платиновых катализаторов. 

Катализатор Параметр 

Pt0 Компоненты РФЭС спектров, ат.% 

4f7/2 4f5/2 C O S Pt 

Pt-PAF-30-SO3H-5 EСВ, эВ 71.2 74.5 83.73 14.59 1.64 0.04 

Pt-PAF-30-SO3H-3 EСВ, эВ 71.3 74.7 84.30 14.84 0.81 0.05 

 

Для того чтобы изучить влияние природы активного металла на особенности протекания 

реакции, были протестированы катализаторы Pd-PAF-30-SO3H-3 и Ru-PAF-30-SO3H-3 в тандемном 

процессе с различными субстратами. Закономерности протекания реакции алкилирования-

гидрирования на катализаторе Pd-PAF-30-SO3H-3 аналогичны описанным ранее для катализатора 

Pt-PAF-30-SO3H-3 (Таблица 25): ГВА и фурфуриловый спирт являются наиболее активными 

субстратами, 5-гидроксиметилфурфурол реагирует только с м-крезолом, в продуктах алкилирования 

гидрирование фуранового кольца протекает легче, чем ароматического кольца, трициклические 

оксигенаты образуются в реакции с фенолом и м-крезолом. Можно сделать вывод о том, что 

перечисленные результаты и закономерности напрямую связаны со свойствами субстрата и не 

зависят существенно от выбора активного металла. На палладиевом катализаторе практически не 

обнаружено продуктов гидродеоксигенации гваякола. Согласно ПЭМ, этот катализатор 

характеризуется крупными наночастицами до 23 нм, которые, согласно литературе [223], проявляют 
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низкую активность в гидродеоксигенации ароматических соединений. Кроме того, не наблюдалось 

протекания реакции между фурфуролом и фенолом, что также может быть связано с особенностями 

строения катализатора. 

 

Таблица 25. Тандемный процесс алкилирования-гидрирования с участием фурановых и 

ароматических субстратов в присутствии катализатора Pd-PAF-30-SO3H-3. 

Субстраты 

Конв. 

фенола/гва

якола/м-

крезола, % 

Конв. 

ФАЛЬ/ФОЛ/

5-ГМФ, % 

Распределение продуктов 

O

O

+

OCH3

OH

 

≈5 

100 

Выход продуктов ГДО: <1 %

Выход продуктов АЛК-ГИД: 24%

Селективность, %

17 %

OH

O

OCH3

O

OH

50 %

OH

O

OCH3

33 %

 

O

O

+

OH

CH3 

100 

Выход продуктов ГДО: <1 %

Выход продуктов АЛК-ГИД: 10%

Селективность, %

81 %

OH

OCH3

19 %

O

OH

CH3

 

O

OH

+

OH

 

100 

Выход продуктов ГДО: <1%

Выход продуктов АЛК-ГИД: 14%

Селективность, %

91 %

OH

O

9 %

O

O
OH

 

O

OH

+

OCH3

OH

 

≈5 100 

Выход продуктов ГДО: 1 %

Селективность, %

Выход продуктов АЛК-ГИД: 30%

Селективность, %

43 % 6 %

OH

OCH3

CH3

100 %

OH

OCH3

O

OH

OCH3

O

6 %43 %

O

O
OH

OCH3

OH

OCH3

O

OH

O

2 %
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Субстраты 

Конв. 

фенола/гва

якола/м-

крезола, % 

Конв. 

ФАЛЬ/ФОЛ/

5-ГМФ, % 

Распределение продуктов 

O

OH

+

OH

CH3 

≈5 100 

Выход продуктов ГДО: <1%

Выход продуктов АЛК-ГИД: 21%

Селективность, %

73 %

OH

OCH3

27 %

O

OH

CH3

 

O

OOH

+

OH

CH3 

≈5 100 

Выход продуктов ГДО: <1%

Выход продуктов АЛК-ГИД: 11%

Селективность, %

16 %

46 %

OH

OCH3

O

OH

CH3

OH

O CH3

OH

CH3

OH

O CH3

OH

CH3
O CH3

16 %

22 %

 

Условия реакции: фурановый субстрат:ароматический субстрат= 1:8 моль/моль, катализатор (10 мг), 

130℃, 2 МПа H2, 4 часа, Pd:фурановый субстрат= 1:435, H+:фурановый субстрат= 1:274, 

Pd:фенол/ГВА/м-крезол = 1:4451/3483/3677, H+:фенол/ГВА/м-крезол = 1:2805/2195/2317. 

 

Ru-PAF-30-SO3H-3 проявил самую низкую активность в тандемном процессе среди 

изученных систем (Таблица 26): реакция протекала только в смесях фурфурола с фенолом и м-

крезолом и фурфурилового спирта с фенолом. Согласно данным просвечивающей электронной 

микроскопии и элементного анализа, рутениевый катализатор содержит всего 0.3% металла, а 

наночастицы меньше, чем в других катализаторах, и располагаются в основном на поверхности 

носителя. Кроме того, согласно данным РФЭС, Ru-PAF-30-SO3H-3 является единственным 

катализатором, в котором металл присутствует только в окисленной форме. Таким образом, низкая 

активность в тандемном процессе связана с текстурными характеристиками катализатора. 

Предполагается, что алкилирование ароматических соединений фурфуриловым спиртом и его 

производными катализируется кислотными центрами и не зависит от металла и его содержания. 

Однако на рутениевом катализаторе практически не наблюдается протекания процесса 

алкилирования (селективность к продуктам АЛК не превышала 10%). 

Продолжение таблицы 25 
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В свежеприготовленных катализаторах Pt-PAF-30-SO3H-3 и Pt-PAF-30-SO3H-5 по данным 

РФЭС присутствует сдвиг энергии связи пиков платины из-за предполагаемого взаимодействия 

между металлическими и кислотными центрами, при этом не наблюдается никакого сдвига в EСВ 

для рутениевого катализатора. Более того, ПЭМ показывает, что рутений в основном находится на 

поверхности носителя. Эти факты позволяют предположить, что скорость реакции алкилирования-

гидрирования ниже, когда взаимодействие между группами -SO3H и благородными металлами 

слабее. 

 

Таблица 26. Тандемный процесс алкилирования-гидрирования с участием фурановых и 

ароматических субстратов в присутствии катализатора Ru-PAF-30-SO3H-3. 

Субстраты 

Конв. 

фенола/м-

крезола, % 

Конв. ФАЛЬ/ФОЛ, % Распределение продуктов 

O

O

+

OH

 

≈5 

100 

Выход продуктов ГДО: 4%

Выход продуктов АЛК-ГИД: 65%

Селективность, %

3 %

OH

O

6 %

O

100 %

Селективность, %

O

OH

91 %

OH
O

 

O

O

+

OH

CH3 

100 

Выход продуктов ГДО: <1 %

Выход продуктов АЛК-ГИД: 20%

Селективность, %

5 %

OH

OCH3

5 %

O

OH

90 %

O

OH

CH3

 

O

OH

+

OH

 

≈5 57 

Выход продуктов ГДО: <1%

Выход продуктов АЛК-ГИД: 10%

Селективность, %

39 %

OH

O

61 %

OH
O

 

Условия реакции: фурановый субстрат:ароматический субстрат= 1:8 моль/моль, катализатор (10 мг), 

130℃, 2 МПа H2, 4 часа, Ru:фурановый субстрат= 1:1953, H+:фурановый субстрат= 1:457, Ru:фенол 

= 1:15488, H+:фенол = 1:3622, Ru:м-крезол = 1:12795, H+:м-крезол = 1:2992. 
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В качестве теоретического подхода к алкилированию гваякола фурфуриловым спиртом были 

рассчитаны относительные энергии оптимизированных структур возможных продуктов реакции. 

Похожий подход был использован авторами [21] для определения основного продукта димеризации 

левулиновой кислоты. Полное моделирование процесса тандемного алкилирования-гидрирования с 

учетом всех взаимодействий между активными центрами катализатора и субстратами 

проблематично. 

Оптимизация геометрии и колебательный анализ были выполнены с использованием теории 

функционала плотности трехпараметрического гибридного функционала Бекке в сочетании с 

методом корреляционного функционала Ли-Янга-Парра (B3LYP) с базисным набором def2-SVP 

[224] в программе ORCA. Частоты гармонических колебаний были рассчитаны для всех 

локализованных стационарных структур, чтобы проверить, являются ли они истинными 

минимумами. 

Таблица 27 показывает результаты DFT-расчетов. Продукт О-алкилирования, относительная 

энергия которого составляет 15.2 ккал/моль, наименее стабилен с точки зрения термодинамики 

среди рассчитанных структур, что соответствует экспериментальным данным: данный изомер 

обнаруживался в следовых количествах. Наиболее стабильными изомерами являются 6-(2-

фуранилметил)-гваякол и 4-(2-фуранилметил)-гваякол, тогда как два других возможных продукта, 

Eотн. для которых составляет 3.8 и 5.3 ккал/моль, немного менее стабильны. Тот факт, что два 

стабильных изомера имеют разницу в энергии всего в 0.6 ккал/моль, коррелирует с результатами 

каталитических экспериментов, в которых наблюдалось образование диалкилированных продуктов 

в большей части проведенных реакций. 

Таким образом, DFT-расчёты позволяют сделать прогноз наиболее вероятных продуктов 

реакции алкилирования, результаты которых подтверждаются экспериментально.  
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Таблица 27. Относительные энергии и оптимизированные структуры возможных продуктов 

алкилирования. 

Структура продукта Eотн./ккалмоль-1 

 

3.8 

 

5.3 

 

0.6 

 

0 

 

15.2 

 

Бифункциональные катализаторы на основе благородных металлов и пористых 

ароматических каркасов, модифицированных сульфогруппами, были синтезированы, 

охарактеризованы различными физико-химическими методами и испытаны в алкилировании-

гидрировании фуранов и фенолов, полученных из биосырья. 

Оптимальной парой реагентов оказались фурфуриловый спирт и гваякол: при 2 МПа H2, 4 ч, 

130℃ и соотношении фурфуриловый спирт-гваякол 1:8 моль/моль продукты алкилирования-

гидрирования были получены с выходом 77%. Расчеты DFT были выполнены для определения того, 

какие изомеры продукта алкилирования гваякола фурфуриловым спиртом являются наиболее 
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термодинамически стабильными. Согласно расчётам, реакция О-алкилирования является менее 

благоприятным процессом, чем реакция С-алкилирования. 

Была оценена роль носителя в тандемной реакции: платиновый катализатор Pt-PAF-30-SO3H-

5, с бо́льшим содержанием сульфо-групп, проявлял бо́льшую активность в алкилировании, чем в 

гидрировании, тогда как катализатор Pt-PAF-30-SO3H-3 активен как в алкилировании, так и в 

дальнейшем гидрировании полученных оксигенатов. 

При высоком давлении водорода (3 МПа) распределение продуктов на обоих платиновых 

катализаторах существенно отличалось: на Pt-PAF-30-SO3H-3 образовывался дициклогексиловый 

эфир (селективность 14%), что снижало выходы целевых продуктов, тогда как в присутствии 

катализатора Pt-PAF-30-SO3H-5 достигнута селективность 63% по трициклическим оксигенатам, 

которые не были обнаружены в предыдущих экспериментах с ГВА. 

Эксперименты по повторному использованию показали, что катализаторы подвержены 

дезактивации металла, однако кислотные центры остаются активными. Катализаторы Pd-PAF-30-

SO3H-3 и Ru-PAF-30-SO3H-3 также были испытаны в тандемной реакции в оптимизированных 

условиях. В этих экспериментах была определена роль взаимодействия металла и носителя при 

алкилировании-гидрировании, рутениевый катализатор (с содержанием металла всего 0.3%) 

проявлял самую низкую активность в обоих процессах. 

Таким образом, было изучено протекание тандемного процесса с участием фурановых и 

фенольных соединений бионефти и описаны свойства бифункциональных метал-кислотных 

катализаторов на основе пористых ароматических каркасов. Для будущего масштабирования и 

практического применения катализаторов необходимо решить важные вопросы: высокая активность 

фурфурилового спирта наряду с кислотностью носителей типа PAF-30-SO3H приводит к низким 

выходам целевых продуктов из-за снижения углеродного баланса и полимеризации субстратов. 

Увеличение количества катализатора и объема реакционной смеси также приведет к увеличению 

скорости побочных реакций. Этого можно избежать путем дальнейшего изменения структуры 

катализаторов (например, путем регулировки количества сульфогрупп и благородных металлов в 

катализаторах и разработки новых методик синтеза) и варьирования cубстратов, например, 

использование других соединений, полученных из биомассы, таких как 5-метилфурфурол (который 

менее склонен к полимеризации, чем ФОЛ) и других молекул семейства гваякола. 
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5. Заключение 

 

В ходе исследования продемонстрирована возможность использования катализаторов на 

основе пористых органических полимеров в процессах гидрирования и алкилирования-

гидрирования компонентов бионефти. Установлено, что структура носителя и метод нанесения 

активного металла оказывают существенное влияние на каталитические свойства систем. В 

частности, для рутениевых катализаторов выявлена четкая зависимость между способом синтеза и 

их активностью в реакциях гидрирования левулиновой кислоты. 

Платиновые и палладиевые катализаторы проявили исключительную активность в процессах 

гидрирования фурфурола и его производных. Важным результатом является установление разных 

путей превращения субстратов на платиновых и палладиевых катализаторах, влияющих на их 

селективность. Кроме того, показано влияние природы растворителя на состав продуктов 

гидрирования. В ходе исследований были идентифицированы новые продукты реакций, что 

расширяет представления о механизмах превращения фурановых соединений. 

Также в результате работы были исследованы бифункциональные системы, сочетающие 

металлические и кислотные активные центры и способные катализировать тандемные процессы. 

Платиновые катализаторы на основе сульфированных пористых ароматических каркасов 

продемонстрировали высокую активность в процессах алкилирования-гидрирования с получением 

потенциальных топливных добавок. Результаты работы могут быть использованы для создания 

каталитических систем на основе органических носителей для тандемных процессов. 

 

Основные результаты и выводы 

 

1) Исследована зависимость активности, селективности и стабильности рутениевых катализаторов 

гидрирования левулиновой кислоты на основе пористых ароматических каркасов от наличия в 

носителе сульфо- и аминогрупп, и использования добавок (1,5-циклооктадиен, аммиак) при 

нанесении металла. Установлено, что использование 1,5-циклооктадиена при синтезе Ru-PAF-30 

обеспечивает максимальную дисперсность наночастиц рутения и высокую каталитическую 

активность (выход 100% за 3 часа), тогда как наличие сульфо- или аминогрупп в структуре каркаса 

повышает устойчивость катализаторов к вымыванию металла. Показано, что наиболее стабильными 

в повторном использовании являлись системы на основе функционализированных носителей. 

2) Установлено, что катализатор гидрирования левулиновой кислоты Ru-PAF-30-SO3H(COD) 

обладал двумя типами каталитических центров: металлическими центрами, активными в 
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гидрировании, и кислотными центрами, активными в реакции образования С-С связей. Благодаря 

этому гидрирование левулиновой кислоты при 200°C на данном катализаторе приводило к 

образованию димера левулиновой кислоты с выходом 22%. 

3) Показана зависимость между природой активного металла и носителя и селективностью 

платиновых, палладиевых и рутениевых катализаторов на основе пористых органических 

полимеров в гидрировании фурфурола и его производных. Рутениевые катализаторы проявили 

наименьшую активность в гидрировании фурфурола, а основными продуктами гидрирования 

фурфурола для них были фурфуриловый спирт при температурах реакции менее 150°С и 

циклопентанон при температурах более 150°С. Наличие аминогрупп в носителе приводило к 

уменьшению активности платиновых катализаторов, но изменяло их селективность по 

определённым продуктам реакции. Катализатор Pt-PAF-30-NH2 был селективнее в гидрировании 

фурфурола и его производных до соответствующих спиртов, чем катализатор Pt-PAF-30, в случае 

которого происходило гидрирование до тетрагидрофурфуриловых спиртов. В случае палладиевых 

катализаторов наличие аминогрупп в носителе приводило к уменьшению селективности 

образования олигомеров, но снижало стабильность катализатора Pd-PAF-30-NH2. 

4) Установлена зависимость между природой растворителя и селективностью платиновых и 

палладиевых катализаторов на основе пористых органических полимеров в гидрировании 

фурфурола. При проведении реакции в воде помимо гидрирования фуранового кольца и 

альдегидной группы протекают реакции раскрытия фуранового цикла и перегруппировки 

Пианкателли, из-за чего состав продуктов реакции оказывается более разнообразным. 

Использование изопропанола в качестве растворителя позволило существенно повысить 

селективность образования продуктов гидрирования фурфурола. 

5) Впервые изучено протекание тандемного процесса алкилирования-гидрирования фурановых и 

фенольных компонентов бионефти в присутствии бифункциональных катализаторов на основе 

благородных металлов (Pt, Pd, Ru) и полимерных носителей, содержащих кислотные 

функциональные группы. Максимальный выход целевых продуктов – смеси оксигенатных 

соединений, являющихся потенциальными топливными добавками – получен при проведении 

процесса в течение 4 часов при 130°C и 2 МПа H2 с системой фурфуриловый спирт/гваякол на 

катализаторе Pt-PAF-30-SO3H-3. Установлено, что дезактивация кислотных групп протекает 

медленнее, чем дезактивация металлических центров. Показано, что основными продуктами 

алкилирования являются наиболее выгодные с точки зрения термодинамики соединения. 

Анализ полученных результатов позволяет определить следующие направления в 

дальнейшей работе: 



129 

1) Оптимизация структуры катализаторов, например, варьирование количества кислотных 

групп и нанесенного металла, а также синтез новых полимерных носителей для улучшения 

каталитических характеристик материалов в исследованных процессах. 

2) Реализация тандемного процесса алкилирования-гидродеоксигенации с получением 

топливных алканов. 
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7. Список сокращений 

 

ПАК, PAF – пористые ароматические каркасы 

MOF – металлорганические каркасы 

ПЭМ – просвечивающая электронная микроскопия 

ИСП-АЭС – атомно-эмиссионная спектрометрия с индуктивно-связанной плазмой 

РФЭС – рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия 

ГХ-МС – газовая хромато-масс-спектрометрия 

DFT – теория функционала плотности 

NH3-ТПД – температурно-программируемая десорбция аммиака 

TOF – частота оборотов 

АЛК-ГИД – алкилирование-гидрирование 

ЛК – левулиновая кислота 

ГВЛ – γ-валеролактон 

ТГФ – тетрагидрофуран 

COD – 1,5-циклооктадиен 

ГВА – гваякол 

ФАЛЬ – фурфурол 

5-ГМФ – 5-гидроксиметилфурфурол 

5-МФ – 5-метилфурфурол 

2-МФ – 2-метилфуран 

2-МТГФ – 2-метилтетрагидрофуран 

ФОЛ – фурфуриловый спирт 

ТГФОЛ – тетрагидрофурфуриловый спирт 
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ЦПОН – циклопентанон 

ЦПОЛ – циклопентанол 

ТГФАЛЬ – тетрагидрофурфурол 

4-ОПАЛЬ – 4-оксопентаналь 

ПДОЛ – пентандиол 

1,5-ДГПОН-2 – 1,5-дигидроксипентанон-2 

2-ГТГФОЛ – 2-гидрокситетрагидрофурфуриловый спирт 

5-ГПОН-2 – 5-гидрокси-2-пентанон 

ЦПЕН – циклопентенон 

ГЦПОН, ГЦП – 3-гидроксициклопентанон 

ГЦПЕН – 4-гидрокси-2-циклопентен-1-он 

БГМТГФ – 2,5-бис(гидроксиметил)тетрагидрофуран 

МГМТГФ – 5-метилтетрагидро-2-фуранметанол 

МГМФ – 5-метил-2-фуранметанол 

ГЕКСЕНОН – 1-гидрокси-4-гексен-2-он 

ДГМФ – 2,5-фурандиметанол 

ГМТГФ – 5-гидроксиметилтетрагидрофурфурол 

1,2-ГДОЛ – 1,2-гександиол 

ДМТГФ – 2,5-диметилтетрагидрофуран 

5-МТГФ – 5-метилтетрагидрофурфурол 
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