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Синтезированы мезопористые наносферические резорцинформальдегидные полимеры NSMR-1 и 
NSMR-2, характеризующиеся средним размером частиц материала 289 и 156 нм соответственно. 
Получены гибридные катализаторы NSMR-Ru-1 и NSMR-Ru-2, представляющие собой наночастицы 
Ru, включенные в структуру полимерных носителей NSMR-1 и NSMR-2. Катализаторы были испы-
таны в гидрировании гваякола при температуре 200°С и давлении водорода 5.0 МПа в водной среде. 
Установлено, что катализатор NSMR-Ru-2, характеризующийся меньшим размером частиц носи-
теля, проявляет более высокую активность по сравнению с катализатором NSMR-Ru-1. Проведены 
эксперименты по гидрированию гваякола в смеси с метанолом, уксусной кислотой и фурфуролом на 
катализаторе NSMR-Ru-2. Показано влияние оксигенатов на конверсию гваякола и селективность по 
продуктам его гидрирования.
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Лигноцеллюлозная биомасса является наиболее 
перспективным видом сырья, вовлечение которого в 
процесс получения топлив и иных химических про-
дуктов может способствовать достижению углерод-
ной нейтральности . Биомасса состоит из целлюлозы, 
гемицеллюлозы и лигнина, которые могут быть полу-
чены из отходов сельскохозяйственной, деревообра-
батывающей, целлюлозно-бумажной промышленно-
сти [1] . Использование растительных отходов имеет 
большие перспективы: в России количество отходов 

лигнинов, выделяемых из растительного сырья, со-
ставляет около 50 млн тонн в год [2] . Получаемые из 
лигнина фенольные соединения составляют около 
30 мас% бионефти [3] . Такие соединения могут поли-
меризоваться с образованием тяжелых углеводородов 
и кокса в процессе переработки [4] . 

В связи с этим в последние десятилетия широко 
изучаются процессы каталитического превращения 
модельных соединений бионефти, таких как гваякол . 
Так, установлено, что активность катализаторов зави-



сит от ряда факторов: условия проведения процесса, 
растворитель, оксофильность металлической фазы, 
кислотность и структурные особенности носителя 
[5] . Влияние размера частиц носителя на каталити-
ческую активность является важным, но в значитель-
ной мере неизученным фактором . Так, об эффектах 
размера частиц носителя в процессах гидрирования 
сообщалось редко [6, 7] . 

До сих пор малоисследованным остается аспект 
влияния состава бионефти, в частности, низкомолеку-
лярных оксигенатов на гидропереработку модельных 
фенольных соединений [8–11] . Спирты, карбоновые 
кислоты, кетоны, альдегиды составляют значитель-
ную долю в бионефти и могут быть реакционно-
способными при высоких температурах, поэтому 
исследование  процессов их совместной переработки 
с модельными фенольными соединениями представ-
ляется актуальной задачей .

Цель работы — оценка зависимости активности 
Ru-катализаторов, нанесенных на наноразмерные 
сферические полимеры, от размера частиц носителя 
и исследование влияния входящих в состав бионефти 
оксигенатов – метанола, уксусной кислоты и фурфу-
рола на результаты гидрирования гваякола . 

Экспериментальная часть

В работе использованы: триблок-сополимер 
плюроник F127 (Mn = 12 600, EO106-PO70-EO106, 
кат . номер 9003-11-6, Sigma-Aldrich); резорцин (ч ., 
ООО «Химмед»), формальдегид (37%-ный водный 
раствор, кат . номер 50-00-0, Sigma-Aldrich), фенол 
(ч ., ООО «Реахим»), HCl (х .ч ., ООО «Иреа 2000»), 
RuCl3 (47 .8%, ОАО «Аурат»), NaBH4 (98%, кат . но-
мер 16940-66-2, Acros Organic), фурфурол (99%, кат . 
номер 98-01-1, Sigma-Aldrich), уксусная кислота ле-
дяная (х .ч ., ООО «Реахим»), метанол (х .ч ., кат . номер 
КА-ВО499080, ООО ТД «ХИММЕД»), NaOH (х .ч ., 
ООО «Иреа 2000») . В качестве растворителей ис-
пользовали: этанол (ч .д .а ., ООО «Иреа 2000»), ацетон 
(х .ч ., ООО «Реахим») . Фурфурол перед использова-
нием в каталитических экспериментах перегоняли 
при 10 мм рт . ст . с отбором фракции 50–52°С .

Анализ Ru-катализаторов и мезопористых поли-
мерных носителей методом просвечивающей элек-
тронной микроскопии был выполнен при помощи ми-
кроскопа LEO912 AB OMEGA (Carl Zeiss) . Обработку 
микрофотографий и расчет среднего размера частиц 
производили с помощью программы ImageJ путем 
измерения приблизительно 600 частиц для каждого 
образца . Изотермы адсорбции–десорбции азота бы-
ли получены при T = 77 K с помощью анализатора 

поверхности Gemini VII 2390 (Micromeritics) . Перед 
анализом образцы были дегазированы в вакууме с по-
мощью дегазатора The VacPrep™ 061 (Micromeritics) 
при температуре 120°С в течение 12 ч . Для расче-
та площади поверхности был использован метод 
Брунауэра–Эммета–Теллера с использованием ад-
сорбционных данных в диапазоне относительных 
давлений (p/p0) 0 .04–0 .2 . Объем пор и распределение 
пор по размерам были определены исходя из данных, 
относящихся к адсорбционной ветви изотерм, с ис-
пользованием модели Баррета–Джойнера–Халенды . 
Количественный анализ содержания металла в ка-
тализаторах осуществляли методом атомно-эмис-
сионной спектроскопии с индуктивно связанной 
плазмой на масс-спектрофотометре IRIS Interpid II 
XDL (Thermo Electron Corp .) с радиальным и акси-
альным наблюдением при длине волны 245 .5 нм . 
Исследования методом рентгенофотоэлектронной 
спектроскопии проводили при помощи рентгенов-
ского фотоэлектронного спектрометра PHI 5000 
Versaprobe-II (Physical Electronics) . Для возбужде-
ния фотоэлектронов использовано рентгеновское 
излучение алюминиевого анода (AlKα = 1486 .6 эВ) . 
Шкалу энергии связи корректировали по линии C1s 
ароматического углерода (Есв = 284 .7 эВ) . Обзорные 
спектры регистрировали в диапазоне 0–1100 эВ при 
энергии пропускания анализатора (Epass) 117 .4 эВ с 
шагом 1 эВ/шаг, спектры высокого разрешения — при 
Epass = 23 .5 эВ с шагом 0 .2 эВ/шаг . Анализ методом 
твердотельной ЯМР-спектроскопии с использованием 
техники кросс-поляризации и вращения образца под 
магическим углом (CP MAS) на ядрах 13С и 1Н про-
водили на приборе Varian NMR Systems при рабочей 
частоте 125 МГц в импульсном режиме при частоте 
вращения 10 кГц .

Для идентификации продуктов реакции пробы 
анализировали методом газовой хроматомасс-спек-
трометрии на приборе Leco Pegasus GC-HRT + 4D-CF, 
снабженном времяпролетным масс-спектрометром и 
пламенно-ионизационным детектором . Для анализа 
субстратов и продуктов реакции гидрирования гва-
якола, фурфурола был использован газовый хрома-
тограф Кристаллюкс 4000 М (ООО «Мета-Хром») с 
пламенно-ионизационным детектором, капиллярной 
колонкой СP-Wax 52 CB с неподвижной жидкой фа-
зой полиэтиленгликоль (размеры: 25 м × 0 .25 мм) . 
Условия анализа: температура колонки — 235°С, 
температура детектора — 300°С, температура инжек-
тора — 300°С, газ-носитель — гелий .

Хроматограммы анализировали с использованием 
программы NetChrom . Конверсию определяли по 
изменению относительной площади пиков, относя-
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щихся к субстрату и продуктам . Для учета чувстви-
тельности пламенно-ионизационного детектора к 
компонентам реакции были построены калибровоч-
ные прямые . Селективность определяли как отно-
шение количества целевого продукта к количеству 
прореагировавшего субстрата . Концентрация иных 
продуктов (циклогексан, циклогексен, бензол, ани-
зол, фенол, п-крезол, о-крезол, метилциклопентан, 
циклопентанметанол, фуран, тетрагидрофуран, те-
трагидро-2-метилфуран, пентанол, бутилциклопен-
тан, фурфуриловый спирт, пентандиол-1,2, пентан-
диол-1,5, γ-валеролактон, левулиновая кислота) в 
смеси не превышала 5% в сумме и 1% по отдельным 
компонентам и не учитывалась для расчета селектив-
ностей по продуктам .

Наносферические мезопористые полимеры 
NSMR-1 и NSMR-2 получали по методике [12], но 
при получении NSMR-2 концентрации резорцина, 
формальдегида и плюроника F127 были уменьше-
ны в 2 раза, также в нашей работе отжиг темплата 
проводили при температуре 360°С для сохранения 
структуры полимера . 

Синтез катализатора NSMR-Ru-1 проводили по 
следующей методике: в круглодонной колбе емко-
стью 100 мл суспензировали 0 .8 г NSMR-1 в 60 мл 
воды и добавляли 68 мг RuCl3, после чего вели пе-
ремешивание в течение 24 ч . Пропитанный поли-
мер NSMR-1 высушивали на роторном испарителе 
и помещали вместе с 50 мл этанола и 10 мл воды 
в круглодонную колбу емкостью 100 мл, снабжен-
ную обратным холодильником . К реакционной смеси 
порциями добавляли 150 мг NaBH4 и продолжали 
перемешивать смесь в течение 12 ч при комнатной 
температуре . Полученную взвесь отделяли от рас-
твора центрифугированием, промывали водой и эта-
нолом и сушили при температуре 60°С . Катализатор 
NSMR-Ru-2 синтезировали по аналогичной методике, 
но с использованием NSMR-2 в качестве носителя . 
Так же был синтезирован катализатор MPF-Ru, но 
на носителе MPF (мезопористый фенолформальде-
гидный полимер), полученном по описанной ранее 
методике [13] .

Каталитические эксперименты по гидрированию 
гваякола проводили в стальном термостатируемом 
автоклаве, снабженном магнитной мешалкой и сте-
клянной пробиркой-вкладышем . В стеклянный вкла-
дыш помещали рассчитанное количество субстратов, 
растертого в порошок катализатора и растворителя 
и якорь магнитной мешалки . Автоклав герметич-
но закрывали, заполняли водородом (марка А, АО 
«МГПЗ») до давления 5 .0 МПа и выдерживали при 
заданной температуре и перемешивании со скоро-

стью 1000 об·мин–1 в течение 2 ч . По окончании ре-
акции автоклав охлаждали и разгерметизировали, 
катализатор отделяли центрифугированием . Пробу 
анализировали методом газожидкостной хромато-
графии .

Обсуждение результатов

Согласно данным низкотемпературной адсорб-
ции–десорбции азота, удельная площадь поверх-
ности, объем и размер пор материалов NSMR-1 и 
NSMR-2 составляют 216 м2·г–1, 0 .15 см3·г–1, 3 .6 нм 
и 338 м2·г–1, 0 .44 см3·г–1, 4 .2 нм соответственно . 
Изотерма образца NSMR-1 выглядит характерным 
для мезопористых полимерных наносферических ма-
териалов образом [14], на изотерме образца NSMR-2 
наблюдается дополнительный гистерезис в области 
высоких относительных давлений (0 .95), характери-
зующий полости между наносферами (рис . 1) . 

Микрофотографии полимеров NSMR-1 и NSMR-2 
демонстрируют однородную сферическую струк-
туру материала со средними диаметрами частиц 
289 ± 54 нм и 156 ± 30 нм соответственно (рис . 2) . 

Спектры ЯМР твердого тела обоих материалов 
имеют вид, типичный для мезопористых фенол-
формальдегидных полимеров . В спектрах ЯМР 13C 
CP MAS сигналы при 70–75 м . д ., характерные для 
—CH2O— групп темплата, отсутствуют, что явля-
ется признаком полного удаления темплата (рис . 3) . 
Широкие полосы с максимумами около 7 .5 и 2 м . д . 
в спектрах 1Н ЯМР соответствуют ароматическим и 
алифатическим протонам, а в спектрах ЯМР 13С при-
сутствуют сигналы при 150–170, 110–150 и 10–50 м . д ., 
соответствующие углероду фенольных и арильных 
фрагментов и метиленовых мостиков соответственно .

Рис . 1 . Изотермы адсорбции–десорбции азота сфериче-
ских резорцинформальдегидных полимеров .



Содержание Ru, определенное методом атомно- 
эмиссионной спектроскопии с индуктивно связанной 
плазмой, в катализаторах было одинаковым и состав-

ляло 3 .6 мас% . Наночастицы Ru равномерно рас-
пределены по носителю (рис . 4), их средний размер 
составляет 2 .1 ± 0 .7 нм и 1 .2 ± 0 .6 нм для NSMR-Ru-1 
и NSMR-Ru-2 соответственно . В катализаторе NSMR-
Ru-1 наблюдается большее количество агломератов 
наночастиц Ru . Меньший размер наночастиц Ru в 
случае катализатора NSMR-Ru-2 может быть связан 
с лучшей дисперсией металла на материале с более 
мелкими сферами, более высокой удельной площа-
дью поверхности и бо́льшим содержанием функци-
ональных групп . 

Ru в катализаторах находится в виде Ru0, RuOх 
и RuO2 (табл . 1, рис . 5) [15] . В случае катализатора 
NSMR-Ru-2, характеризующегося меньшим разме-
ром частиц носителя и более высоким содержанием 
 карбонильных групп, концентрация RuOх выше по 
сравнению с катализатором NSMR-Ru-1, что может 
быть связано со взаимодействием Ru с фенольны-

Рис . 2 . Микрофотографии образцов и распределение полимерных сферических частиц по размерам сферического 
резорцинформальдегидного полимера со средним размером частиц 289 (а, в), 156 нм (б, г) .

Рис . 3 . Спектры ЯМР 1H и 13C резорцинформальдегид-
ного полимера со средним размером частиц 156 нм . 
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Рис . 4 . Микрофотографии и диаграммы распределения наночастиц Ru по размерам Ru-содержащих катализато-
ров, нанесенных на мезопористый сферический резорцинформальдегидный полимер со средним размером частиц 

носителя 289 (а, б) и 156 нм (в, г) .

Таблица 1
Параметры аппроксимации рентгеновских фотоэлектронных спектров

Катализатор Параметр

C1s Ru3d5/2
Доля C1s  
в спектре 

C1s + Ru3d, 
%

аромати- 
ческий  
углерод

С—ОН- 
группа

С О- 
группа

сателлит  
от аромати- 

ческого 
углерода

Ru0 RuO2 RuOx
сателлит 
от RuO2

NSMR-Ru-1 Eсв, эВ 284 .7 286 .2 288 .3 291 .1 280 .1 280 .9 281 .8 282 .8 84
Содержание, % 59 23 8 11 30 30 25 15

NSMR-Ru-2 Eсв, эВ 284 .7 286 .4 288 .2 291 .1 280 .0 280 .8 281 .8 282 .7 69 .5
Содержание, % 53 23 19 5 3 16 73 8

П р и м е ч а н и е . NSMR-Ru-1 — гибридный катализатор, представляющий собой наночастицы Ru, нанесенные 
на мезопористый сферический резорцинформальдегидный полимер со средним размером частиц носителя 289 нм; 
NSMR-Ru-2 — гибридный катализатор, представляющий собой наночастицы Ru, нанесенные на мезопористый сфери-
ческий резорцинформальдегидный полимер со средним размером частиц носителя 156 нм .
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ми и карбонильными группами на поверхности но-
сителя .

Катализаторы NSMR-Ru-1 и NSMR-Ru-2, ха-
рактеризующиеся размером частиц носителя 289 
и 156 нм соответственно, были испытаны в гидри-
ровании гваякола . Также был испытан катализатор 
MPF-Ru, характеризующийся размером частиц но-
сителя в диапазоне 1–5 мкм . Установлено, что кон-
версия гваякола в присутствии Ru мезопористых 
полимерных катализаторов увеличивалась в ряду 
MPF-Ru < NSMR-Ru-1 < < NSMR-Ru-2, что соот-
ветствовало уменьшению размера частиц носителя 
(табл . 2) . Повышение активности может быть связано 
с меньшей агломерацией и лучшей стабилизацией 
наночастиц Ru на поверхности носителя NSMR-2 . 

В работе [16] было показано, что сферические носи-
тели меньшего размера,  характеризующиеся более 
высокой степенью  кривизны, способны лучше ста-
билизировать  наночастицы металлов . Также высокая 
активность может быть обусловлена более доступны-
ми каталитическими центрами, расположенными как 
на поверхности, так и в коротких каналах носителя 
меньшего размера .

Катализатор NSMR-Ru-2, показавший лучший 
результат в гидрировании чистого гваякола, был ис-
пытан в процессе гидрирования смесей гваякола с раз-
личным содержанием метанола, уксусной кислоты и 
фурфурола, которые можно рассматривать в качестве 
модельных оксигенатов, входящих в состав бионефти 
(табл . 3, 4) . При добавлении в систему метанола в 

Рис . 5 . Деконволюции C1s + Ru3d рентгеновских фотоэлектронных спектров Ru-содержащих катализаторов, нане-
сенных на мезопористый сферический резорцинформальдегидный полимер со средним размером частиц носителя 

289 (а) и 156 нм (б) .
1, 1ʹ — дублет от Ru0; 2, 2ʹ — дублет от RuO2; s, sʹ — сателлиты от дублета 2, 2ʹ; 3, 3ʹ — дублет RuOx; 4 — ароматический 

углерод; 5 — С—ОН-группа; 6 — С О-группа; 7 — сателлит Shake-up от ароматического углерода .

Таблица 2
Характеристики процесса каталитического гидрирования гваякола 

Катализатор Конверсия, % Селективность, %

NSMR-Ru-1   85 2-Метоксициклогексанол — 89, циклогексанол — 10, циклогексанон — 1
NSMR-Ru-2 100 2-Метоксициклогексанол — 84, циклогексанол — 15, циклогексанон — 1
MPF-Ru   74 2-Метоксициклогексанол — 92, циклогексанол — 8

П р и м е ч а н и е . Условия реакции: ν(гваякол)/ν(Ru) = 221 моль/моль, 0 .4 ммоль гваякола, 5 .0 МПа Н2, 200°С, 2 ч, 1 мл 
воды; NSMR-Ru-1 — гибридный катализатор, представляющий собой наночастицы Ru, нанесенные на мезопористый 
сферический резорцинформальдегидный полимер со средним размером частиц носителя 289 нм; NSMR-Ru-2 — гибрид-
ный катализатор, представляющий собой наночастицы Ru, нанесенные на мезопористый сферический резорцинформаль-
дегидный полимер со средним размером частиц  носителя156 нм; MPF-Ru — гибридный катализатор, представляющий 
собой наночастицы Ru, нанесенные на мезопористый микроразмерный фенолформальдегидный полимер .
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количестве 50 мас% степень превращения гваякола 
до целевых продуктов оставалась на весьма высоком 
уровне (85%) . Обнаруживались продукты деметили-
рования–метилирования 2-метокси-2-метилциклогек-
санол и пирокатехин . Образование 2-метокси-2-ме-
тилциклогексанола может быть связано с высоким 

содержанием Ru в окисленной форме . Поскольку 
частицы RuOx являются льюисовскими кислотны-
ми центрами, их присутствие может способствовать 
протеканию побочных реакций метилирования [17] . 
Проведение реакции в чистом метаноле приводило 
к существенной потере активности катализаторов, 

Таблица 3
Характеристики процесса каталитического гидрирования гваякола в присутствии Ru-содержащего катализатора, 

нанесенного на мезопористый сферический резорцинформальдегидный полимер со средним размером частиц 
носителя 156 нм, и добавок метанола и уксусной кислоты 

Состав реакционной смеси, мас%  
(общий объем 1 мл) Конверсия, % Селективность, %

Гваякол (5%) + CH3OH (10%) + вода (85%) 100 2-Метоксициклогексанол — 79, циклогексанол — 15, 
2-метокси-2-метилциклогексанол — 5, пирокате-
хин — 1

Гваякол (5%) + CH3OH (50%) +вода (45%) 100 2-Метоксициклогексанол — 78, циклогексанол — 7, 
2-метокси-2-метилциклогексанол — 13, пирокате-
хин — 2

Гваякол (5%) + CH3OH (95%)   44 2-Метоксициклогексанол — 81, 2-метоксициклогекса-
нон — 7, циклогексанол — 10 

Гваякол (5%) + CH3COOH (10%) + вода (85%) 100 2-Метоксициклогексанол — 83, циклогексанол — 16, 
метоксициклогексан — 1

Гваякол (5%) + CH3COOH (40%) + вода (55%)   54 2-Метоксициклогексанол — 75, циклогексанол — 22 .5, 
метоксициклогексан — 2 .5 

П р и м е ч а н и е . Условия реакции: ν(гваякол)/ν(Ru) = 221 моль/моль, 0 .4 ммоль гваякола, 5 .0 МПа Н2, 200°С, 2 ч .

Гидрирование гваякола на наноразмерных рутениевых нанесенных катализаторах... 1269

Таблица 4
Характеристики процесса каталитического гидрирования гваякола в присутствии Ru-содержащего катализатора, 

нанесенного на мезопористый сферический резорцинформальдегидный полимер со средним размером частиц 
носителя 156 нм, и фурфурола 

Продукт
Селективность, %, при  соотношении фурфурол/гваякол, моль/моль

0 .3 0 .46 0 .61 0 .91 1 .37 3 .04

Продукт гидрирования гваякола: 
2-метоксициклогексанол
циклогексанол
циклогександиол-1,2
пирокатехин

67
33
0
0

75
25
0
0

63
29 .5
5 .5
2

64 .5
21
10
4 .5

62
19 .5
13 .5
5

29
9

36
25

Конверсия гваякола, % 99 97 .5 96 .5 95 91 46

Продукт гидрирования фурфурола:
2-метилфуран
бутанол
циклопентанон
циклопентанол
тетрагидрофурфуриловый спирт

3
4
0
1

92

3 .5
4 .5
0
2

90

3 .5
5
0
2 .5

89

2 .5
4 .5
0 .5
3 .5

89

2 .5
5
2

10
80 .5

2
4

19 .5
31
43 .5

Конверсия фурфурола, % 100 100 100 >99 99 99

П р и м е ч а н и е . Условия реакции: ν(гваякол)/ν(Ru) = 221 моль/моль, 0 .4 ммоль гваякола, 0 .12–1 .22 ммоль фурфурола, 
5 .0 МПа Н2, 200°С, 2 ч, 1 мл воды .



что, по-видимому, связано с частичной дезактивацией 
катализатора за счет координации молекул спирта 
на каталитических центрах [18], а также со сдвигом 
равновесия деметоксилирования гваякола, поскольку 
метанол является побочным продуктом деметоксили-
рования [19] . 

При добавлении в систему 40 мас% уксусной 
кислоты наблюдалось снижение активности ката-
лизатора . При этом возрастала доля циклогексанола 
вследствие ускорения реакции деметоксилирования 
2-метоксициклогексанола, что связано с повышени-
ем концентрации H+ в системе за счет диссоциации 
уксусной кислоты в водной среде [10] . 

Присутствие фурфурола может оказывать суще-
ственное негативное влияние на конверсию феноль-
ных соединений [8] . В связи с этим эксперименты по 
гидрированию гваякола в присутствии фурфурола 
проводили при концентрациях фурфурола до 10 мас% 
(соотношение фурфурол/гваякол 3 .04 моль/моль) . 
При добавлении в систему фурфурола в соотношении 
фурфурол/гваякол 0 .3 моль/моль наблюдалось уве-
личение селективности по циклогексанолу до 33% . 
Предполагается, что гидрирование ароматического 
кольца гваякола до 2-метоксициклогексанола про-
исходит на металлических центрах, а деоксигенация 
2-метоксициклогексанола до циклогексанола — на 
кислотных центрах [20] . Возможно, что поскольку 
фурфурол и его производные обладают более высокой 
энергией адсорбции на поверхности Ru по сравнению 
с гваяколом [17], на металлических центрах преиму-
щественно происходит адсорбция фурфурола, и со-
ответственно большая доля 2-метоксигексанола под-
вергается деоксигенации на кислотных центрах . При 
добавлении фурфурола в соотношении фурфурол/
гваякол 0 .91 моль/моль конверсия гваякола состав-
ляла 95%, в то время как в присутствии катализатора 
Ru/C при соотношении фурфурол/гваякол 0 .96 моль/
моль конверсия была лишь 28% [17] . При повышении 
соотношения фурфурол/гваякол до 3 .04 моль/моль 
резко снижалась конверсия гваякола, в продуктах 
содержались значительные количества пирокатехина 
и циклогександиола-1,2 . Эти наблюдения позволяют 
предположить, что превращение гваякола реализуется 
по двум параллельным механизмам — через гидри-
рование ароматического кольца до 2-метоксицикло-
гексанола и через деметилирование до пирокатехина, 
что говорит о снижении скорости гидрирования аро-
матического кольца при более высоком содержании 
фурфурола в смеси .

Во всех экспериментах конверсия фурфурола бы-
ла близка к количественной, основным продуктом 
являлся тетрагидрофурфуриловый спирт . При увели-

чении концентрации фурфурола до 10% значительно 
возрастала доля циклопентанона и циклопентанола . 
Выходы продуктов гидрирования фурфурола значи-
тельно зависят от скоростей промежуточных реакций 
гидрирования и перегруппировки фуранового кольца, 
которые в свою очередь в наибольшей степени зави-
сят от давления водорода, концентрации металли-
ческих и кислотных центров . Ранее было показано, 
что при гидрировании фурфурилового спирта при 
низком относительном содержании металлических 
центров по отношению к фурфуриловому спирту 
основным продуктом является циклопентанон, а при 
высоком содержании — тетрагидрофурфуриловый 
спирт [21] . При увеличении концентрации фурфу-
рола в реакционной смеси уменьшается количество 
свободных металлических центров и соответственно 
селективность по тетрагидрофурфуриловому спирту . 
Следует добавить, что гидрирование чистого фурфу-
рола (1 .12 ммоль) проходило с конверсией лишь 87%, 
основными продуктами были тетрагидрофурфурило-
вый спирт, циклопентанон и циклопентанол с селек-
тивностями 52, 26 .5 и 13% . Таким образом, скорость 
реакции фурфурола увеличивается при добавлении в 
систему гваякола . Такое необычное поведение смеси 
в реакции гидрирования было также установлено в 
присутствии катализатора Ni/SiO2 [8] .

Выводы

Каталитическая активность Ru-содержащих ката-
лизаторов на основе мезопористых полимеров в ги-
дрировании гваякола увеличивается с уменьшением 
размера частиц носителя, что может быть связано как 
с лучшей дисперсией и стабилизацией наночастиц 
Ru, так и с меньшими диффузионными ограничени-
ями на носителе небольшого размера . Катализатор 
оказался достаточно устойчив к негативному воз-
действию основных оксигенатов бионефти — гидри-
рование гваякола в присутствии значительных (до 
50%) количеств метанола проходило со 100%-ной 
конверсией, а в присутствии фурфурола конверсия 
была намного выше по сравнению с Ru/C .
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