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Введение
На фоне роста цен ископаемых топлив все бо-

лее актуальным становится использование возоб-

новляемых энергетических ресурсов (в частности, 

лигноцеллюлозной биомассы растительного проис-

хождения). Существует ряд био- и термохимичес-

ких, механических методов обработки биомассы, 

направленных на ее более эффективное дальнейшее 

использование [1,2]. Широко применяется техноло-

гия быстрого пиролиза, позволяющая получать из 

биомассы жидкое биотопливо, так называемую био-

нефть [3]. 

В состав пиролизной бионефти входит вода (15—

30 %), тяжелая лигнинная фракция (20 %), а также 

органические соединения (50—65 %): альдегиды, ке-

тоны, органические кислоты, фураны, метоксифе-

нолы, производные сахаров [4—8]. Вследствие боль-

шого количества кислородсодержащих соединений 

в бионефти она имеет ряд нежелательных характе-

ристик: высокую вязкость, термическую и химичес-

кую нестабильность, склонность к полимеризации 

при транспортировке и хранении [8, 9], не позволя-

ющих использовать бионефть без дополнительной 

обработки. 
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Для улучшения характеристик пиролизной био-

нефти применяется гидродеоксигенация (ГДО), 

ключевая стадия которой — разрыв С—O-связей в 

кислородсодержащих соединениях с образованием 

воды [10]. Известно множество работ по ГДО мо-

дельных кислородсодержащих соединений бионеф-

ти [11—20]. Особый интерес представляет такое сое-

динение гваякол (2-метоксифенол), в молекуле ко-

торого имеется две кислородсодержащие функцио-

нальные группы: фенольная (—OH) и метокси-груп-

па (—OCH3). Изучению ГДО гваякола посвящен ряд 

работ [11, 12, 17, 18, 21—23]. Отмечено, что фенольная 

Саром—O-связь достаточно прочна, по сравнению с 

С—О-связью метоксигруппы гваякола, и для ее раз-

рыва требуются более жесткие условия [24], которые 

способствуют реакциям конденсации гваякола с 

последующим коксообразованием [11]. Предложены 

схемы превращений гваякола.

Традиционно в процессах гидрооблагорожи-

вания бионефти и ее модельных соединений ис-

пользуются промышленные сульфидированные 

Ni—Mo- и Co—Mo-катализаторы гидрообработки, 

нанесенные на Al2O3 [10—12, 15, 17, 21, 25]. Реже 

используются катализаторы с благородными ме-

таллами (Pt, Pd, Ru, Rh) в качестве активного ком-

понента [16, 20, 22, 26], а также катализаторы на но-

сителях: SiO2—Al2O3 [18, 26] , CeO2—ZrO2 [19], MgO 

[13], ZrO2 [22], активированном угле [16, 23], SiO2 

[27]. Было показано, что катализаторы на благо-

родных металлах и носителях, отличных от оксида 

алюминия (ZrO2, SiO2), более активны в реакциях 

ГДО бионефти и ее модельных соединений, чем 

традиционные Ni—Mo/Al2O3- и Co—Mo/Al2O3-ка-

тализаторы [22, 27].

Нами был проведен скрининг Ni-содержащих ка-

тализаторов на разных носителях (SiO2, SiO2—ZrO2, 
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CeO2—ZrO2, Al2O3). Цель работы — определение ак-

тивности катализаторов в реакциях ГДО гваякола, 

выявление катализатора, наиболее эффективного в 

целевом процессе. 

Экспериментальная часть

Катализаторы

Результаты элементного анализа состава оксид-

ной формы катализаторов, использованных в рабо-

те, приведены в табл. 1. 

Катализаторы были приготовлены разными ме-

тодами. Образцы № 1 и № 2 (см. табл. 1) синтезиро-

ваны методом пропитки растворами солей соответс-

твующих металлов соответственно коммерческого 

носителя Al2O3 («Sasol Company») в виде сферичес-

ких гранул диаметром 1,5 мм и смешанного оксида 

CeO2—ZrO2, приготовленного соосаждением [28]. 

Образцы № 3—№ 6 приготовлены с помощью золь-

гель метода, описанного в работах [19], [29]. Перед 

реакцией катализаторы (1 г) активировались in situ в 

реакторе в восстановительной среде (100 % Н2) при 

давлении 0,1 МПа, 400 °С в течение 1 ч в отсутствие 

субстрата.

Исследование катализаторов

Температурно-программируемое восстановле-
ние (ТПВ). Исследовали катализаторы методом 

ТПВ в токе смеси газов: 10 % H2 и 90 % Ar, ско-

рость потока 30 мл/мин. Массу навески катализа-

тора варьировали в зависимости от содержания в 

ней металла (mмет = 50 мг). Образцы помещались 

Таблица 1
Элементный состав исследуемых катализаторов 
(данные для оксидной формы катализаторов)

Образец Ni, 
мас.%

Cu, 
мас.% Носитель

№ 1 14,10 5,70 Al2O3

№ 2 30,30 10,40 CeO2(21,5 %)–ZrO2(37,8 %)

 № 3* 36,50 2,30 SiO2(11,7 %)–ZrO2(39 %)

№ 4 55,40 – SiO2

№ 5 57,90 7,00 SiO2

№ 6 64,20 – SiO2

* Образец промотирован La (0,8 мас. %), дополнительно 
прокален при 600 °С

в U-образный кварцевый реактор и нагревались в 

восстановительной среде с постоянной скоростью 

нагрева 6 oC/мин до 800 °C. Изменения концентра-

ции водорода в смеси на выходе из реактора регис-

трировали при помощи детектора по теплопровод-

ности (ДТП).

Рентгенофазовый анализ (РФА) образцов катали-

заторов проводили на дифрактометре X’tra («Ther-

mo», Швейцария) в диапазоне углов 15—70 град. с 

шагом 2θ = 0,05 град. и временем накопления 3с в 

каждой точке. Использовали монохроматизиро-

ванное CuKα-излучение (λ = 154,18 пм). Средние 

размеры областей когерентного рассеивания (ОКР) 

рассчитывали по формуле Селякова-Шерера из по-

луширины дифракционных линий.

Просвечивающая электронная микроскопия высо-
кого разрешения (ПЭМВР). Исследование выбран-

ных образцов методом ПЭМВР вели с использова-

нием просвечивающего электронного микроскопа 

JEM-2010 («JEOL», Japan) с ускоряющим напряжени-

ем 200 кВ и разрешением 0,14 нм. Частицы катализа-

торов наносили диспергированием взвеси образца в 

спирте на медную подложку с использованием уль-

тразвукового диспергатора. 

Измерения текстурных характеристик по физичес-
кой адсорбции N2 проводили при температуре жид-

кого азота с использованием автоматизированной 

волюметрической адсорбционной установки ASAP-

2400 («Micromeritics Instrument. Corp.», Norcross, 

GA, USA). Перед анализом образцы прокаливали 4 

ч при 150 °С, давлении 10–3 мм. рт. ст. Время анализа 

варьировали в зависимости от конкретного образ-

ца. Полученные изотермы адсорбции использовали 

для расчета удельной поверхности AБЭТ, суммарно-

го объема пор V∑ (по предельному насыщению при 

относительном давлении Р/Р0 = 1), объема микро-

пор V и среднего размера пор.

Тестирование катализаторов выполняли на уста-

новке высокого давления фирмы «Autoclave Engi-

neers» (США) в закрытом реакторе периодическо-

го действия типа EZE-Seal из коррозионностойкой 

стали объемом 300 мл. Реактор был снабжен меха-

нической мешалкой с магнитным приводом, тер-

мопарой и датчиком давления, а также системой 

контроля скорости перемешивания, температуры 

и давления реакторе. Перед реакцией катализа-

торы (1 г, фракция 0,05—0,1 мм) активировались 

in situ внутри реактора 1 ч в восстановительной 

среде (100 % Н2) при 0,1 МПа, 400 °С в отсутствие 

субстрата.
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После активации катализатора 30 мл гваякола 

(Acros Organics, 99 %) помещалось в реактор при 

0,1 МПа и 25 °С (н.у.) без доступа кислорода воз-

духа, чтобы избежать окисления катализатора. 

Затем, также при комнатной температуре, в ре-

акторе создавалось рН2
 = 11 МПа, после чего ре-

актор герметизировали. Таким образом, во всех 

экспериментах отношение исходного количест-

ва водорода и гваякола было постоянным. Далее 

реактор нагревали в печи до требуемой (320 °С), 

температуры, по мере роста которой также уве-

личивалось давление. Время начала и окончания 

реакции соответствовало моментам включения 

и выключения перемешивания. Продолжитель-

ность перемешивания составляла 1 ч. В началь-

ный момент давление составляло 17 МПа (t =

= 320 °С), по ходу реакции наблюдалось постепен-

ное его снижение. Предполагалось, что во всех 

экспериментах скорость реакции не лимитирова-

лась внешней диффузией (скорость перемешива-

ния 2000 об/мин). По окончании реакции, реак-

тор охлаждали вновь до комнатной температуры, 

после чего анализировали жидкие и газообразные 

продукты. 

Анализ продуктов

Качественный анализ продуктов в жидкой фазе 

осуществляли на хроматомасс-спектрометре «Са-

турн 2000» фирмы «Вариан» с ионной ловушкой, 

использовалась кварцевая капиллярная колон-

ка НЖФ НР-5 (стационарная фаза: фенил 5 % + 

+ диметилполисилоксан 95 %, длина 30 м, внут-

ренний диаметр 0,25 мм). Количественный анализ 

жидких продуктов проводился на хроматографе 

«Хромос ГХ 1000» с использованием капиллярной 

колонки «Zebron ZB-1» (стационарная фаза 100 % 

диметилполисилоксана, длина 30 м, внутренний 

диаметр 0,32 мм, толщина фазы 0,25 мкм). Газовую 

фазу (H2, CO, CO2, CH4) анализировали на хрома-

тографе «Хромос ГХ 1000», используя насадочные 

колонки c силохромом и активированным углем 

(длина 3 м, внутренний диаметр 2 мм) и детекторы 

ДТП и ПИД.

Эффективность работы катализаторов оценива-

ли по величине конверсии гваякола XGUA, %, а так-

же степени ГДО, %, которые рассчитывали следую-

щим образом:

  (1)

  (2)

где n0
GUA — начальное, nкон

GUA — конечное количе-

ство гваякола, моль, ni — количество молей i-того 

продукта в жидкой фазе (кроме не прореагировав-

шего гваякола), аi — количество атомов кислорода в 

молекуле i-ого продукта.

Распределение по продуктам — доля i-того про-

дукта, %, в жидкой фазе (иначе, селективность по 

i-тому продукту):

  (3)

доля не прореагировавшего гваякола в данном слу-

чае не учитывалась. 

Результаты и обсуждение

Гидродеоксигенация гваякола 

Анализ данных исследования ГДО гваякола 

показал, что пути превращения данного соедине-

ния определяются главным образом наличием в 

его структуре фенольной (—ОН) и метоксигруппы 

(—ОСН3). 

Реакции СН3О-группы: деметилирование в резуль-

тате разрыва связи С—О метоксигруппы (образова-

ние пирокатехина, или 1,2-дигидроксибензола, и 

метана в качестве побочного продукта), деметокси-

лирование посредством расщепления связи Саром—О 

(образование фенола и метанола) [11, 30]. 

Реакции ОН-группы. В случае фенольной ОН-

группы также возможны два пути: первый — разрыв 

связи Саром—О между атомом углерода ароматичес-

кого кольца и кислорода ОН-группы, второй — пер-

воначальное гидрирование ароматического кольца с 

последующим отрывом гидроксильной группы [17]. 

В основном схемы превращения гваякола, встре-

чающиеся в литературе, включают образование фе-

нолов, циклических углеводородов как результат 

гидрирования ароматического кольца, продуктов 

замещения в ароматическом кольце, а также про-

дуктов конденсации [11, 12, 17, 18, 21—23]. 

По литературным данным и результатам анализа 

состава жидких продуктов в данной работе предло-

жена схема превращений гваякола на Ni-содержа-

щих катализаторах (см. с. 48):

В квадратных скобках приведены структурные 

формулы соединений, которые не были обнаруже-

ны в жидкой фазе после реакции, однако предпола-

гается, что они являются интермедиатами для обна-
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руженных конечных продуктов (выделенных, в том 

числе, окружностями). 

В табл. 2 представлено распределение по продук-

там в жидкой фазе (мольн. %) без учета непрореаги-

ровавшего гваякола, полученное при тестировании 

катализаторов. Продукты объединены в группы 

в зависимости от наличия кислорода в их молеку-

лах (степени ГДО), а также гидрирования аромати-

ческого кольца. Видно, что во всех экспериментах 

степень конверсии исходного субстрата высока. 

В случае катализаторов Ni 30,3 Cu 10,4/CeO2-ZrO2 

и Ni 64,2/SiO2 высока селективность образования 

алифатических циклических углеводородов соста-

ва С5—С7 с кислородсодержащими заместителями, 

к которым относятся циклогексанол, циклогекса-

нон, 1-метилциклогександиол-1,2. Катализаторы 

Ni 57,9 Cu 7/SiO2, Ni 36,5 Cu 2,3/ZrO2—SiO2 и Ni 55,4/

Таблица 2 
Распределение продуктов гидродеоксигенации гваякола при 320 °С и рН2

 = 17 МПа после 1 ч 
перемешивания в автоклаве

Катализатор
Распределение по продуктам, мольн. %

Цикл. УВ*2 Цикл. УВ-О*3 Аром-О*4 Продукты конденсац.*5

Ni 30,3 Cu 10,4/CeO2–ZrO2 1,7 97,9 0,4 0

Ni 64,2/SiO2 3,6 95,9 0,5 0

Ni 14,1 Cu 5,7/Al2O3 61,8 35,6 1,2 1,4

Ni 57,9 Cu 7/SiO2 83,6 8,2 3,5 4,7

Ni36,5Cu2,3/ZrO2–SiO2
*1 92,9 3,0 2,2 1,9

Ni55,4/SiO2 93,1 1,5 2,2 3,2
*1 Промотирован 0,8 мас.% La, дополнительно прокален при 600 °С.
*2 Циклические предельные углеводороды С5–С7 + бензол (продукты полной деоксигенации).
*3 Циклические О-содержащие предельные углеводороды С5–С6.
*4 Ароматические О-содержащие соединения (фенол, метоксибензол).
*5 Продукты конденсации нескольких ароматических колец.

SiO2 показали высокую селективность 

образования алифатических цикличес-

ких углеводородов (преимущественно 

циклогексана), являющихся целевыми 

продуктами полного отщепления кисло-

рода от молекулы субстрата.

На рис. 1 представлены данные по се-

лективности образования основных про-

дуктов в жидкой фазе, полученные в ходе 

скрининга катализаторов. 

Катализаторы Ni 30,3 Cu 10,4/CeO2–ZrO2 

и Ni 64,2/SiO2, как видно из рис. 1, от-

личаются высокой селективностью об-

разования нецелевых продуктов: циклогексанона и 

1-метилциклогександиола-1,2. В целом наиболее перс-

пективны катализаторы ГДО кислородсодержащих со-

единений: Ni 57,9 Cu 7/SiO2, Ni 36,5 Cu 2,3/ZrO2—SiO2 и 

Ni 55,4/SiO2. 

Основные пути превращения гваякола на осно-

вании экспериментальных данных:

1) миграция метильной группы в ароматическое 

кольцо с одновременным его гидрированием и об-

разованием 1-метилциклогександиола-1,2;

2) деметилирование гваякола, затем частичная 

гидродеоксигенация с образованием фенола и по-

следующим восстановлением ароматического коль-

ца с образованием циклогексанона и циклогексано-

ла и их дальнейшее превращение в циклогексан;

3) гидродеоксигенация гваякола с образованием 

бензола и последующее его гидрирование.
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В случае катализаторов 1, 2 и 3 (см. рис. 1) вклад 

фенола в образование циклогексана посредством 

отрыва фенольной ОН-группы и последующим гид-

рированием бензола достаточно мал, и в основном 

циклогексан образуется в результате превращения 

гваякола 2, что объясняется устойчивостью феноль-

ной ОН-группы в реакциях гидродеоксигенации 

[24]. На примере катализаторов Ni 64,2/SiO2 и Ni 30,3 

Cu 10,4/CeO2—ZrO2 (см. рис. 1) видно, что содержа-

ние циклогексана и бензола в конечной смеси про-

дуктов мало, при этом содержание циклогексанона 

максимально из всех продуктов. Третий путь пре-

вращения гваякола следует предположить в случае 

катализаторов 4, 5 и 6 (см. рис. 1), где наблюдается 

значительное количество бензола и практически 

полностью отсутствуют в продуктах реакции кис-

лородсодержащие алифатические соединения.

Данные по степени превращения и степени ГДО 

гваякола, рассчитанные на основе анализа газооб-

разных и жидких продуктов, приведены в табл. 3. 

На основе этих данных были определены наибо-

лее активные в целевом процессе катализаторы: 

Ni 57,9 Cu 7/SiO2, Ni 55,4/SiO2 и Ni 36,5 Cu 2,3/

ZrO2—SiO2. Наибольшая степень ГДО была по-

лучена при использовании данных образцов, не-

смотря на то, что степень конверсии гваякола бы-

ла достаточно высокой на всех протестированных 

катализаторах.

Таким образом, показано, что природа Ni-содер-

жащего катализатора значительно влияет на состав 

продуктов ГДО кислородароматического субстрата 

(гваякола). Представлялось целесообразным сде-

лать попытку найти корреляцию между физико-хи-

мическими свойствами катализатора и его селек-

тивностью в целевом процессе.

Исследование катализаторов 
физико-химическими методами

В табл. 4 приведены текстурные характеристики 

исследуемых катализаторов, определенные методом 

БЭТ. Данные катализаторы были предварительно 

восстановлены в водороде при 400 °С и пассивиро-

ваны этанолом.

Нетрудно заметить, что активность катализато-

ров в целевом процессе, в целом, пропорциональна 

их удельной поверхности (см. табл. 3). Исключением 

является лишь образец Ni36,5Cu2,3/ZrO2—SiO2, ко-

торый при достаточно низкой удельной поверхно-

сти, имеет высокие значения степени конверсии и 

ГДО. Из полученных данных следует предположить, 

что в условиях «идеального» перемешивания в ав-

токлавной установке ГДО гваякола идет без диф-

фузионных ограничений. Сравнительный анализ 

Ni 64,2/SiO2 и Ni 55,4/SiO2 катализаторов с разными 

текстурными характеристиками позволяет пред-

положить, что процесс деоксигенации кислорода-

роматических соединений идет поэтапно с проме-

жуточным гидрированием ароматического кольца. 

В случае Ni 64,2/SiO2 с низкой удельной поверхнос-

Рис. 1. Величины селективности образования основных 
продуктов гидродеоксигенации гваякола на Ni-содержа-
щих катализаторах 1–6

Таблица 3 
Данные по степени конверсии (Х) и степени ГДО 
гваякола в присутствии Ni-содержащих 
катализаторов

Катализатор XGUA, % ГДО, %

Ni 64,2/SiO2 96,7 30,0

Ni 30,3 Cu 10,4/CeO2–ZrO2 94,2 33,1

Ni 14,1 Cu 5,7/Al2O3 80,2 71,1

Ni 57,9 Cu 7/SiO2 87,0 91,2

Ni 36,5 Cu 2,3/ZrO2–SiO2
* 85,6 95,9

Ni 55,4/SiO2 97,5 97,3
* Промотирован 0,8 мас. % La, дополнительно прокален 
при 600 °С.
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тью деоксигенация за установленное время (1 ч) ре-

акции, по-видимому, не успевает пройти до конца, 

и выход промежуточных кислородалифатических 

продуктов высок. 

Катализаторы Ni 55,4/SiO2, Ni 57,9 Cu 7/SiO2 и 

Ni 36,5 Cu 2,3/SiO2—ZrO2, показавшие наибольшую 

степень конверсии и ГДО, были исследованы физи-

ко-химическими методами. 

На рис. 2 представлены результаты температур-

но-программируемого восстановления (ТПВ) ука-

занных катализаторов.

На кривых ТПВ всех трех образцов наблюдает-

ся низкотемпературный пик (170 °С) поглощения 

водорода. Его появление объясняется восстанов-

лением Ni (III), образование которого обусловлено 

хемосорбцией кислорода на высокодисперсном NiO 

[31]. Во всех случаях наблюдается широкий пик по-

глощения в интервале 300—700 °С, что указывает на 

сильное взаимодействие компонентов в данных си-

стемах в результате образования силикатных труд-

новосстанавливаемых структур [29]. В случае образ-

ца Ni 55,4/SiO2 небольшой пик с максимумом при 

240 °С — следствие восстановления слабосвязанного 

с кремнеземом NiO.

Важно, что, в отличие от не содержащего медь 

образца Ni 55,4/SiO2, на кривой ТПВ Ni 57,9 Cu 7/

SiO2 имеется интенсивный пик с максимумом при 

230 °С — следствие низкотемпературного восста-

новления поверхностного никеля в присутствии 

восстановленной меди [32]. По этой же причине на 

кривой ТПВ катализатора Ni 35,5 Cu 2,3/SiO2—ZrO2 

на переднем фронте уширенного пика, соответ-

ствующего восстановлению силикатов, имеются не-

большие пики в области 300 °С.

Данные РФА катализаторов приведены на рис. 3). 

На рентгенограммах катализаторов в оксидном 

состоянии (рис. 3, а), промотированных SiO2, на-

блюдаются уширенные пики, соответствующие 

рефлексам NiO. В катализаторе Ni 57,9 Cu 7/SiO2, 

содержащем медь, рефлексы CuO накладываются на 

пик 111 NiO (положение основных рефлексов CuO 

на рис. 3, а обозначено ), приводя к увеличению 

его интенсивности. Тем не менее, для катализатора, 

не содержащего медь, относительные интенсивнос-

ти рефлексов NiO также не совпадают с табличными 

Таблица 4 
Текстурные характеристики Ni-содержащих катализаторов, протестированных 
в гидродеоксигенации гваякола

Катализатор АБЭТ
*, м2/г Vпор, см3/г Vμ, см3/г <d>, нм

Ni 64,2/SiO2 38 0,14 – –

Ni 36,5 Cu 2,3/ZrO2–SiO2 66 0,05 0,002 30

Ni 30,3 Cu 10,4/CeO2–ZrO2 82 0,15 – 71

Ni 14,1 Cu 5,7/Al2O3 109 0,31 – 112

Ni 57,9 Cu 7/SiO2 142 0,11 0,03 24

Ni 55,4/SiO2 216 0,17 0,05 20
*Образцы катализаторов после активации в водороде при 400 °С.

Рис. 2. ТПВ образцов катализаторов: а – Ni55,4/SiO2, 
б – Ni57.9Cu7/SiO2, в – Ni35,5Cu 2,3/SiO2–ZrO2
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Ni 36,5 Cu 2,3/SiO2—ZrO2. Полосы CuO и металли-

ческой меди на дифрактограммах последнего ката-

лизатора не проявляются из-за их низкого содержа-

ния в образце.

Электронно-микроскопическое исследование 

восстановленных при 400 °С образцов Ni 55,4/SiO2 

и Ni 57,9 Cu 7/SiO2 не позволило выявить в них яв-

но выраженных Ni-частиц (рис. 4), несмотря на 

значительную разницу в плотности между никелем 

и кремнеземом (8,9 и 2 г/см3 соответственно). При 

этом дифрактограммы восстановленных образцов 

содержали пики, соответствующие металлическому 

никелю. Из данных ПЭМ активированных в водо-

роде при 400 °С образцов Ni 36,5 Cu 2,3/SiO2—ZrO2, 

Ni 55,4/SiO2 и Ni 57,9 Cu 7/SiO2 обнаружено, что эти 

катализаторы характеризуются ламинарной (слоис-

той) структурой, которая образована тончайшими 

(1—2-нм) чешуйками, никель равномерно распре-

делен по всему катализатору и находится в высоко-

дисперсном состоянии. Это согласуется с данными 

рентгеновской дифракции, согласно которым на 

рентгенограмме исходного катализатора присутс-

твуют анизотропно уширенные рефлексы NiO, от-

вечающие разным кристаллографическим направ-

лениям. На рис. 4 приведены снимки ПЭМ образца 

Ni 55,4/SiO2, такая морфология свойственна и двум 

другим изученным образцам. Предполагается, что 

в данном случае исследуется система, состоящая 

из тончайших чешуек, основу которых составляют 

оксидно-силикатные структуры, с внешних сторон 

покрытые пленкой восстановленного металла, а не 

отдельными частицами, как это обычно бывает при 

восстановлении. 

Наибольшие величины конверсии и ГДО гваяко-

ла продемонстрировали катализаторы, приготов-

ленные золь-гель методом. Очевидно, это связано 

с большим содержанием и высокой дисперсностью 

никеля в данных образцах. 

значениями и по-разному уширены, что, видимо, 

вызвано анизотропной формой кристаллитов. На 

рентгенограмме образца Ni 36,5 Cu 2,3/SiO2—ZrO2 

(3) в оксидной форме наблюдаются рефлексы, со-

ответствующие фазе NiO. При этом в области углов 

25—40 град. присутствует гало, вероятно, относя-

щееся к SiO2—ZrO2. Появление гало свидетельству-

ет об изменении структуры аморфного носителя. 

Средние размеры ОКР NiO составили 3,0 и 2,0 нм 

для катализаторов, промотированных SiO2, и 5,5нм 

для Ni 36,5 Cu 2,3/SiO2—ZrO2. Дифракционные 

картины катализаторов, обработанных водородом, 

отличаются от исходных. Наблюдается некоторое 

уменьшение относительной интенсивности пиков 

NiO и появление рефлексов, соответствующих ме-

таллическому Ni. Присутствие рефлексов NiO ука-

зывает на неполное восстановление катализаторов и 

соотносится с результатами ТПВ, из которых видно, 

что восстановление продолжается вплоть до 700 °С. 

Выявленные при помощи РФА размеры частиц ме-

таллического никеля равны 13, 12 нм для катали-

заторов Ni 55,4/SiO2 и Ni 57,9 Cu 7/SiO2, и 5 нм для 

Рис. 3. Рентгенограммы катализаторов Ni55,4/SiO2 (1),
Ni57,9Cu7/SiO2 (2), Ni36,5Cu2,3/SiO2–ZrO2 (3): 
а – в оксидном состоянии, б – после активации в водороде 
при 400 °С

Рис. 4. Снимки ПЭМ образца Ni55,4/SiO2 после восста-
новления
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Заключение
Изучен процесс гидродеоксигенации гваяко-

ла в замкнутом реакторе периодического действия 

при 320 °С и начальном давлении водорода 17 МПа 

на серии Ni-содержащих катализаторов с разными 

носителями (Al2O3, CeO2—ZrO2, SiO2—ZrO2, SiO2). 

Основными являлись продукты полной или частич-

ной ГДО гваякола и гидрирования ароматического 

кольца: циклогексан, циклогексанон, 1-метилцик-

логександиол-1,2. Предложена схема превращений 

гваякола. Наибольшую активность в гидродеокси-

генации проявили катализаторы, приготовленные 

золь-гель методом, в качестве стабилизирующей 

добавки в которых использовали SiO2: Ni55,4/SiO2, 

Ni57,9Cu7/SiO2, Ni36,5Cu2,3/SiO2—ZrO2. По данным 

РФА и ЭМ, высокая активность данных катализато-

ров обусловлена, по-видимому, большим содержа-

нием активного компонента (никеля) в дисперсном 

состоянии в виде восстановленных пленок на по-

верхности силикатных структур.

В целом, исследуемые катализаторы показали 

высокую активность в процессе гидродеоксигена-

ции кислородароматических соединений и могут 

использоваться при облагороживании продуктов 

быстрого пиролиза биомассы — бионефти — для по-

лучения углеводородов топливного назначения.
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