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Введение
Целлюлоза — одна из наиболее распространен-

ных органических структур в природе. По некото-

рым оценкам, ежегодно синтезируется 1011—1012 т 

целлюлозы, которая в большей своей части комби-
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нирована с гемицеллюлозой и лигнином в клеточ-

ных стенках растений [1]. Многими исследовате-

лями целлюлоза расценивается как перспективная 

альтернатива ископаемым видам топлива, пос-

кольку благодаря возобновляемости ее запасов она 

позволяет обеспечить производство сырья для хи-

мической промышленности и биотоплива второго 

поколения в больших объемах [2—4]. Причем уже 

сегодня, с учетом постоянно возрастающих затрат 

на добычу углеводородных ископаемых, химикаты, 

получаемые из целлюлозной биомассы, могут быть 

дешевле получаемых из нефти [5]. 

Большое количество гидроксильных групп, име-

ющихся в составе целлюлозы, обусловливает опти-

мальный путь ее конверсии — в полиолы [6, 7]. Цел-

люлозу подвергают гидролизу до глюкозы, которая 

затем под давлением водорода выше 2 МПа и в при-

сутствии катализатора гидрируется с образованием 
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сорбитола (преимущественно), маннитола и неко-

торого количества полиолов C5—C2 (рис. 1). Начало 

исследований совместного проведения процессов 

гидролиза и гидрирования было положено еще в 

СССР Баландиным А.А. с сотрудниками, которые 

подвергали целлюлозу гидролитическому гидри-

рованию в присутствии минеральных кислот и Ru-, 

Pd- и Pt-содержащих катализаторов [5].

В 2000-х гг. появились работы, в которых указы-

валась возможность проведения процесса гидроли-

тического гидрирования целлюлозы в среде субкри-

тической воды при температуре 180—260 °С [7—10]. 

Это позволило отказаться от использования мине-

ральных кислот и освободило от проблем, связан-

ных с их утилизацией и коррозией оборудования. 

Субкритическая вода является эффективной средой 

для проведения быстрого процесса гидролиза цел-

люлозы до глюкозы. Одним из ее преимуществ яв-

ляется увеличение растворимости газов, что в свою 

очередь способствует диффузии водорода из газовой 

фазы к поверхности катализатора, ускоряя таким 

образом каталитические процессы гидрирования и 

гидрогенолиза.

Поскольку гидролиз целлюлозы в субкрити-

ческой воде происходит очень быстро, необходимо 

обеспечить непосредственное гидрирование обра-

зующейся при гидролизе и быстро деградирующей 

в условиях процесса глюкозы. В этом случае реша-

ющее значение имеет эффективность действия ка-

тализатора. Известно, что наибольшей активностью 

в процессах гидрирования глюкозы до сорбитола 

обладают Ru-содержащие катализаторы [1, 7, 8, 11, 

12]. Однако вопрос об оптимальном носителе ак-

тивной фазы пока открыт. Поэтому усилия многих 

исследователей в этой области связаны прежде всего 

с поиском новых или оптимизацией уже известных 

подложек. В качестве таковых наиболее часто ис-

пользуют углеродные носители и оксид алюминия 

[7, 13—16]. Поскольку катализаторы на их основе 

характеризуются сравнительно небольшим выхо-

дом гекситолов (30—40 %), исследователями пред-

принимаются попытки их модификации. Напри-

мер, функционализация углерода сульфогруппами 

(Ru/AC-SO3H) позволяет увеличить выход гексито-

лов до 55—60 % [17]. Примерно таких же показателей 

удалось достичь при использовании частиц сажи 

Black Pearl 2000 (Pt/BP 2000, Ru/BP 2000) [11]. При-

менение в качестве катализаторов гидролиза цел-

люлозы небольших количеств минеральных кислот 

в сочетании с катализаторами на основе цеолитов 

(Ru/H-USY) позволяет получить похожие результа-

ты — выход гекситолов 30—60 % в зависимости от 

условий процесса [18]. Отличные результаты были 

показаны катализаторами на основе углеродных 

нанотрубок (CNT) и нановолокон (CNF). Авторами 

работы [19] на катализаторе 1,0 % Ru/CNT был полу-

чен выход гекситолов на уровне 70—75 %. Частицы 

никеля, стабилизированные на углеродных наново-

локнах (Ni/CNF), обеспечивают выход гекситолов 

60—75 % [20, 21]. Существенным недостатком таких 

Рис. 1. Конверсия целлюлозы в полиолы
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катализаторов является достаточно сложная мето-

дика их приготовления.

Цель данной работы — исследование возмож-

ности использования в процессе гидролитического 

гидрирования целлюлозы нового типа Ru-содержа-

щих катализаторов на основе полимерной матрицы 

сверхсшитого полистирола (СПС). Характеризую-

щийся высокой пористостью и высокими сорбци-

онными свойствами СПС был предложен в качестве 

подложки для нанокомпозитных катализаторов, на 

которых происходит активное превращение суб-

стратов, обусловленное их быстрым концентрирова-

нием в фазе сорбента [22]. Поскольку СПС способен 

набухать в любых растворителях, доступ к катали-

тическим центрам обеспечивается практически для 

всех реакционных сред [12].

Экспериментальная часть

Материалы
Сверхсшитый полистирол (Purolite Int., U.K.) с 

маркировкой Macronet MN 270, MN 100, MN 500; вода 

дистиллированная (ГОСТ 6709—72); водород газооб-

разный чистый (высший сорт, ГОСТ Р 51673—2000); 

целлюлоза микрокристаллическая (степень кристал-

личности 75—80 %); рутений (IV) гидроксотрихлорид 

чистый (ОАО «Аурат», ТУ 2625-038-00205067—2003).

Методика приготовления катализаторов

Для приготовления катализаторов использовали 

СПС марки MN 270, без функциональных групп, 

аминированный СПС марки MN 100 и сульфиро-

ванный СПС марки MN 500.

Промытый водой и высушенный под вакуумом 

соответствующий тип СПС пропитывали по влаго-

емкости раствором расчетного количества гидроксо-

трихлорида рутения (IV) в комплексном растворите-

ле тетрагидрофуран + метанол + вода в соотношении 

4 : 1 : 1 при комнатной температуре. Затем катализа-

тор сушили при 70 °С, проводили обработку раство-

рами NaOH и Н2О2 при температуре 80 °С и отмывали 

водой до исчезновения реакции на хлорид-анионы 

в промывных водах. Отмытый катализатор сушили 

при температуре 85 °С и хранили на воздухе.

Восстанавливали катализаторы газообразным 

водородом при атмосферном давлении и температу-

ре 300 °С в течение 2 ч, охлаждали в атмосфере газо-

образного азота и хранили на воздухе.

Размер частиц катализатора контролировали 

просеиванием исходного измельченного носителя 

через сито. Для приготовления катализатора ис-

пользовали фракцию с размерами менее 60 мкм.

Значения удельной площади поверхности и по-

ристости использованных в работе катализаторов и 

исходных образцов СПС были определены методом 

низкотемпературной адсорбции азота посредством 

анализатора поверхности Beckman Coulter SA 3100 и 

устройства предварительной подготовки образцов 

(Coulter Corporation, США). Перед анализом образ-

цы дегазировали при температуре 120 °С в вакууме 

в течение 1 ч. Текстурные характеристики образцов 

рассчитывались методом математической обработ-

ки изотерм адсорбции азота в соответствии с моде-

лями Брунауера — Эммета — Теллера (БЭТ); Лэнг-

мюра и де Бура — Липенса (t-метод).

Размер частиц активной фазы катализаторов и 

распределение частиц по размерам определяли на 

основе электронных микрофотографий, получен-

ных с помощью просвечивающего микроскопа JEOL 

JEM1010 при ускоряющем напряжении 80 кВ. Поро-

шок катализатора закрепляли эпоксидной смолой 

и производили микросрез гранулы. Изображения 

полученных тонких срезов были получены с помо-

щью цифровой камеры Gatan и проанализированы с 

помощью программного обеспечения пакета Adobe 

Photoshop и обработки Scion Image Toolkit.

Методика гидролитического 
гидрирования целлюлозы

Конверсию целлюлозы в полиолы осуществляли 

в среде субкритической воды при следующих усло-

виях: температура — 245 °С, парциальное давление 

водорода — 6 МПа, частота вращения пропеллерной 

мешалки — 600 об/мин. Эксперименты проводили 

в стальном реакторе высокого давления PARR 4843 

(Parr Instrument, США) вместительностью 50 см3 

(рис. 2). В реактор загружали микрокристалличес-

кую целлюлозу, катализатор и 30 мл дистиллиро-

ванной воды. Реактор трижды продували водоро-

дом под давлением, после чего включали нагрев и 

перемешивание (≈100 об/мин) для предотвращения 

образования локальных зон перегрева и насыщения 

поверхности катализатора водородом. После дости-

жения 245 °С частоту вращения мешалки увеличи-

вали до 600 об/мин. Этот момент служил началом 

отсчета времени эксперимента. После завершения 

опыта катализатор и негидролизованную целлюло-

зу отделяли фильтрованием. 

Анализ жидкой фазы проводился с помощью 

высокоэффективного жидкостного хроматографа 
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UltiMate 3000 (Dionex, США), оснащенного реф-

рактометрическим детектором. В качестве колонки 

для разделения катализата на фракции использова-

лась колонка Reprogel-H (500 × 10 мм, число теоре-

тических тарелок — 160 000). Температура колонки 

составляла 25 °С. В качестве элюэнта использовал-

ся раствор серной кислоты (9 ммоль/л) с расходом 

0,5 мл/мин и давлением 6,5 МПа. 

Для анализа газовой фазы использовался газовый 

хроматограф «Кристаллюкс-4000М» («Мета-хром», 

Россия). Газовая смесь вводилась в испаритель га-

зовым шприцом «Hamilton» вместимостью 1 мл. 

Для разделения всех компонентов анализируемой 

смеси использовалась насадочная колонка 2,5 м ×
× 3 мм, заполненная адсорбентом MN 270 (Purolite 

Inc.) фракции 125—250 мкм. Разделение смеси газов 

происходило с использованием программирования 

температуры термостата: 40 °С (4 мин) → 15 °С/мин 

(250 °С) → 12 мин (250 °С). Температура испарителя 

и детектора составляла 260 °С. В качестве газа-но-

сителя использовался гелий с расходом 30 мл/мин и 

давлением 3,5 атм. 

Анализ на содержание рутения в жидкой фазе 

проводился с использованием атомно-абсорбцион-

ного спектрометра МГА-915 (НПФ АП «Люмэкс», 

Россия). 

Обсуждение результатов

В работе было проведено сравнение каталити-

ческих характеристик Ru-содержащих катализато-

ров, приготовленных на основе СПС разных типов. 

В ходе исследований было установлено, что опти-

мальным с точки зрения суммарного выхода гекси-

толов (ηгекс) является использование катализаторов 

на основе СПС с однопроцентным содержанием 

рутения. В этом случае увеличивается конверсия 

целлюлозы (X). Кроме того, для таких катализато-

ров при уменьшении количества рутения, приходя-

щегося на единицу массы целлюлозы, наблюдается 

повышение суммарного выхода гекситолов (табл. 1). 

Поэтому все дальнейшие исследования прово-

дились с катализаторами Ru/СПС, содержащими 

1,0 мас.% металла активной фазы. 

В табл. 2 и на рис. 3—5 приведены результаты ис-

следований использованных в работе катализаторов 

и исходных образцов СПС методом низкотемпера-

турной адсорбции азота.

Из представленных в табл. 2 данных видно, что 

СПС марки MN 270 по сравнению с другими носи-

телями обладает более развитой удельной площа-

дью поверхности, в том числе удельной площадью 

поверхности микропор. Распределение объема пор 

по их диаметру (рис. 3—5) показывает, что для всех 

катализаторов наибольший вклад в общий объ-

ем пор вносят поры диаметром 4,0—4,5 нм. Осо-

Таблица 1
Зависимость конверсии (Х) целлюлозы и выхода 
гекситолов (ηгекс) от содержания Ru в катализа-
торе и соотношения Ru/целлюлоза

Варьируемый параметр X, % ηгекс, %

Содержание Ru 
в катализаторе*, мас. %:

3,0 70,0 39,5

2,0 81,3 36,6

1,0 91,4 41,0

0,5 61,0 4,1

Соотношение Ru/целлюлоза 
(ммоль/1 г**):

0,042/1 91,4 41,0

0,028/1 84,3 50,4
* 245 °С; 6 МПа H2; 30 мл воды; Ru/СПС MN 270 
(0,042 ммоль Ru на 1 г целлюлозы); 600 мин–1; 
время процесса – 5 мин.
** 245 °С; 6 МПа H2; 30 мл воды; 1 % Ru/СПС MN 270; 
600 мин–1; время процесса – 5 мин. 

Рис. 2. Лабораторная установка для процесса гидроли-
тического гидрирования целлюлозы: 1 – реактор высоко-
го давления; 2 – нагреватель; 3 – термопара; 4 – привод 
мешалки; 5 – блок управления; 6 – баллон с водородом; 
7 – манометр
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бенно это характерно для катализатора на основе 

MN 270. Данное обстоятельство может способство-

вать формированию наноразмерных монодисперс-

ных частиц активной фазы, что было подтверждено 

данными просвечивающей электронной микроско-

пии. Показано, что средний диаметр частиц для ка-

тализатора Ru/СПС MN 270 составляет 1,4±0,3 нм 

(рис. 6). 

Основными продуктами гидролитического гид-

рирования целлюлозы являются преимущественно 

сорбитол (С) и маннитол (М), а также 1,4-сорбитан 

(1,4-С), ксилитол (К), эритритол (Э), глицерол (Г), 

пропиленгликоль (ПГ), этиленгликоль (ЭГ) и не-

которое количество глюкозы (ГЛ), не подвергшейся 

гидрированию (рис. 7, а). Хромато-масс-спектро-

метрический анализ показал наличие в жидкой фа-

зе некоторых количеств целлобиозы, целлобитола, а 

также гексан-1,2,5,6-тетрола, гексан-1,2,3,4,5-пен-

тола и некоторых других продуктов гидрогенолиза 

глюкозы и сорбита. В газовой фазе зафиксировано 

наличие метана и следовых количеств этана, пропа-

на, изобутана (см. рис. 7, б).

Таблица 2
Результаты измерения удельной площади повер-
хности исходных образцов СПС и использован-
ных в работе катализаторов

Образец

Площадь поверхности

Лэнгмюр БЭТ t-график

SL, 
м2/г

kL
SБЭТ, 
м2/г

kБЭТ
St, 

м2/г
kt

MN 270 1500 0,9995 1420 0,99962
295*

1140** 0,99667

MN 100 840 0,9998 730 0,99954
200*

590** 0,99981

MN 500 650 0,9999 540 0,99943
150*

450** 0,99996

1 % Ru/
СПС MN 270

1270 0,9994 1180 0,99957
250*

990** 0,99787

1 % Ru/
СПС MN 100

890 0,9999 740 0,99938
195*

600** 0,99974

1 % Ru/
СПС MN 500

120 0,9985 90 0,99994
80 *

15** 0,99879

* Удельная площадь поверхности в соответствии с мо-
делью t-графика.
**Удельная площадь поверхности микропор. Удельная 
площадь поверхности SL: по Лэнгмюру, SБЭТ – по БЭТ, 
St – t-график; kL, kВET, kt – коэффициенты корреляции.

Рис. 5. Распределение объема пор в зависимости от их 
диаметра для СПС MN 500 (1) и 1,0 % Ru/СПС MN 500 (2)

Рис. 4. Распределение объема пор в зависимости от их 
диаметра для СПС MN 100 (1) и 1,0 % Ru/СПС MN 100 (2)

Рис. 3. Распределение объема пор в зависимости от их 
диаметра для СПС MN 270 (1) и 1,0 % Ru/СПС MN 270 (2)
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В табл. 3 приведены результаты экспериментов 

по гидролитическому гидрированию целлюлозы 

в субкритической воде в присутствии исследуе-

мых катализаторов. Установлено, что катализатор 

1,0 % Ru/СПС MN 500 на основе сульфированного 

СПС непригоден для использования в данном про-

цессе. Для процесса на этом катализаторе характер-

на бурая окраска растворов, получаемых по оконча-

нии реакции, которая обусловлена наличием в них 

продуктов деградации глюкозы. Возможно, низкая 

селективность по гекситолам связана с отравлени-

ем катализатора элементарной серой, образующейся 

при его восстановлении. Несколько лучший резуль-

тат показал катализатор 1,0 % Ru/СПС MN 100. При 

почти равном значении X выход гекситолов на нем 

больше на 10 %. Использование этих катализаторов 

характеризуется сравнительно высокими значения-

ми селективности по низшим полиолам и метану.

Наиболее высокий выход гекситолов и неболь-

шие значения селективности по низшим полиолам 

получены на катализаторе 1,0 % Ru/СПС MN 270. 

Очень вероятно, что подобная эффективность ката-

лизатора обусловлена его морфологическими пара-

метрами, в том числе большой удельной площадью 

поверхности, узким распределением пор по размеру, 

монодисперсностью и малыми размерами частиц 

активной фазы.

Трехкратное использование катализатора 

1,0 % Ru/СПС MN 270 не привело к сколько-либо 

заметному снижению его активности. Анализ жид-

кой фазы методом атомно-абсорбционной спектро-

метрии показал, что вымывания частиц активной 

фазы катализатора не происходит.

Рис. 7. Хроматограммы анализа жидкой (а) и газовой (б) 
фаз после реакции

Рис. 6. Гистограмма распределения размеров частиц 
и изображение высокого разрешения и фурье-картины, 
полученные от отдельной Ru-содержащей наночастицы 
для катализатора Ru/СПС MN 270

Заключение
В результате проведенного исследования было 

показано, что использование в процессе гидроли-

тического гидрирования целлюлозы Ru-содержа-

щих катализаторов на основе сверхсшитого поли-

стирола является целесообразным только в случае 

применения в качестве подложки инертного СПС 

MN 270. Скорее всего, данный факт обусловлен от-
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Таблица 3
Зависимость конверсии целлюлозы (Х), суммарного выхода гекситолов (ηгекс) и селективности 
по продуктам от вида катализатора*

Катализатор X, % ηгекс, %
Селективность, %

С М 1,4-С К Э Г ПГ ЭГ CH4 П**

1,0 % Ru/СПС MN 270 84,3 50,4 50,5 6,1 6,2 4,7 3,3 2,1 2,9 2,2 3,2 18,8

1,0 % Ru/СПС MN 100 77,0 12,7 12,7 1,6 2,0 3,3 2,3 1,7 5,2 5,2 5,6 60,4

1,0 % Ru/СПС MN 500 80,6 1,8 1,8 0,2 0,5 1,0 1,1 0,3 7,8 5,3 8,1 73,9

* 245 °С; 6 МПа H2; 30 мл воды; 600 мин–1; 0,028 ммоль Ru на 1 г целлюлозы.
** П – второстепенные и трудно идентифицируемые продукты гидрогенолиза и распада глюкозы.

сутствием функциональных групп и характерными 

морфологическими параметрами этого носителя. 

Катализаторы на основе его функционализирован-

ных аналогов (MN 100 и MN 500) в данном процессе 

практически не проявляют активности. 

Использование катализатора 1,0 % Ru/СПС MN 

270 позволяет достичь суммарного выхода сорбито-

ла и маннитола в среднем около 50 %, что сравнимо 

с результатами, получаемыми при использовании 

более сложных и соответственно более дорогих ка-

талитических систем. Более того, предварительные 

исследования показали, что при снижении темпе-

ратуры и увеличении времени процесса возможно 

увеличение выхода гекситолов до 60—70 %. Данный 

катализатор стабилен при многократном использо-

вании.

Таким образом, в перспективе Ru-содержащие 

катализаторы на основе СПС MN 270 могут стать 

основой высокоэффективных каталитических сис-

тем, предназначенных для конверсии целлюлозной 

биомассы в сырье для химического синтеза и про-

мышленного производства биотоплива второго по-

коления.

Работа выполнена в рамках проектов, 

финансируемых РФФИ 

(гранты № 12-03-31568, 12-08-33072 и 13-08-00126).
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Введение
Гетерогенный катализ играет огромную роль 

в современной химии и химической промышлен-

ности. Так, более 90 % химических производств 

включают каталитические стадии [1]. В связи с этим 

эффективный, контролируемый и дешевый дизайн 

катализаторов является одной из приоритетных за-

дач современной химии. Наиболее развивающейся 

областью катализа является катализ наночасти-

цами металлов и их оксидов. За последние деся-

тилетия разработан ряд подходов к синтезу таких 
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систем: термическое испарение в вакууме [2—5], 

методы литографии и лазерной абляции [6—8], рост 

во вспомогательных буферных слоях [9—11], газовая 

конденсация и нанесение из пучков ионизованных 

кластеров [12, 13], методы электрохимического на-

несения [14—18], золь-гель-синтезы [19, 20], методы 

импрегнации [21—23], синтезы из молекулярных 

кластеров в качестве прекурсоров [24].

В настоящее время накопилось множество ис-

следований в области нанокатализа, посвященных 

поиску корреляций «каталитическая активность — 

размер частиц» [25—27]. Однако каталитическая ак-

тивность зависит и от множества других факторов: 

геометрии частиц, состава, степени окисления, ок-

ружения, в том числе природы носителя в каталити-

ческой системе. 

В последней четверти XX в. в ряде реакций была 

продемонстрирована возможность значительного 


