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Рутениевый катализатор на основе модифицированного алюминием мезопористого силиката струк-
турного типа HMS (Hexagonal Mesoporous Silica) Al-HMS с отношением Si/Al, равным 10, исследован 
в реакции гидродеоксигенации компонентов бионефти, содержащих гваякольный фрагмент. Катали-
затор испытан в гидродеоксигенации гваякола, метоксигваякола, формилгваякола и пропилгваякола в 
присутствии воды при давлении водорода 6.0 МПа и температуре 250°С. Показано влияние структуры 
субстрата на конверсию и селективность гидропревращения по полностью гидрированным и деок-
сигенированным продуктам. Показано влияние температуры в интервале 210–290°С на конверсию 
и распределение продуктов гидродеоксигенации гваякола при различном давлении водорода — 2.5 и 
6.0 МПа. Проведены эксперименты по гидродеоксигенации гваякола в смеси с водой, н-додеканом и 
метанолом при давлении водорода 6.0 МПа Н2 и температуре 250°С. Показано влияние состава мо-
дельной смеси на конверсию и распределение продуктов гидродеоксигенации гваякола.
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Одним из эффективных способов переработки 
растительных и древесных отходов является про-
цесс быстрого пиролиза, в ходе которого из отходов 
лигноцеллюлозной биомассы образуется жидкий 
продукт — бионефть — альтернативное возобнов-
ляемое сырье, пригодное для производства компо-
нентов биотоплив и ценных химических мономеров 
[1] . Бионефть — сложная многокомпонентная смесь 
кислородсодержащих соединений (кислот, спиртов, 
кетонов, фенолов и др .), образующихся в результа-
те термохимической деструкции полимеров лигно-
целлюлозного сырья, содержащая до 50 мас% воды . 
Из-за высокого содержания компонентов с кисло-
родсодержащими функциональными группами и во-
ды бионефть характеризуется физико-химическими 

параметрами, которые затрудняют ее использование 
в качестве сырья для нефтеперерабатывающей про-
мышленности, такими как химическая и термическая 
нестабильность, коррозионная активность, низкая 
смешиваемость с нефтяными фракциями, низкая те-
плотворная способность и высокая вязкость [2] . 

Одним из способов удаления кислородсодержа-
щих групп из состава компонентов бионефти являет-
ся каталитическая гидродеоксигенация . Актуальной 
проблемой, связанной с переработкой бионефти, яв-
ляется создание каталитических систем для гидро-
деоксигенации малореакционноспособных фенол-
содержащих фрагментов деполимеризации лигнина . 
Лигнин — трехмерный ароматический полимер в 
составе биомассы, состоящий из фенилпропановых 
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звеньев, связанных различными функциональными 
кислородсодержащими группами, является вторым 
по распространенности природным полимером после 
целлюлозы . Согласно современным исследовани-
ям, катализатор гидродеоксигенации должен быть 
бифункциональным, а именно содержать активные 
центры, выполняющие гидрирующую функцию, и 
кислотные центры, необходимые для осуществления 
эффективной деоксигенации молекул биосырья [3, 4] . 
Рутениевые катализаторы демонстрируют высокую 
гидрирующую активность в водных средах [5, 6], что 
является преимуществом при переработке биоcырья, 
которое содержит значительное количество воды . 
В ходе гидродеоксигенации кислородсодержащие 
группы удаляются из состава бионефти также пре-
имущественно в виде воды . 

Замещенные метоксифенолы (гваякол, ванилин, 
эвгенол, сирингол и др .) широко используются в 
качестве компонентов модельного сырья для изу-
чения закономерностей каталитической гидродеок-
сигенации бионефти [7, 8] . Помимо мономерных 
фенольных звеньев продукты быстрого пиролиза 
содержат фрагменты неполной деполимеризации 
лигнина (3–30 мас%) [9] . Наличие в составе сырья 
соединений олигомерной природы обосновывает 
возможность применения мезопористых носителей 
для катализаторов гидродеоксигенации, структура и 
регулируемый размер пор (2–50 нм) которых способ-
ствуют преодолению диффузионных ограничений и 
превращению объемных молекул внутри пор катали-
затора [10] . Мезопористые материалы на основе HMS 
характеризуются высокой удельной поверхностью, их 
текстурные характеристики имеют преимущества за 
счет малого размера частиц материалов, обеспечива-
ющего большую текстурную (межчастичную) мезо-
пористость [11], и трехмерной структуры, похожей на 
систему взаимосвязанных каналов-червоточин [12] . 
Введение алюминия в состав материала создает кис-
лотные центры, которые задействованы в реакциях 
деоксигенации компонентов бионефти .

Малоисследованной является область применения 
катализаторов на основе мезопористых носителей 
для жидкофазной гидродеоксигенации богатого про-
дуктами деструкции лигнина сырья, в особенности в 
водных средах при большом содержании фенольного 
компонента [13–16] .

Цель работы — изучение закономерностей гидро-
деоксигенации компонентов бионефти, содержащих 
гваякольный фрагмент, в присутствии рутениевого 
катализатора на основе модифицированного алю-
минием мезопористого силиката структурного типа 
HMS (Hexagonal Mesoporous Silica) Al-HMS .

Экспериментальная часть

Для синтеза мезопористого алюмосиликата к рас-
твору 0 .01 моль втор-бутоксида алюминия (97%, кат . 
номер 2269-22-9, Sigma-Aldrich) в 35 мл изопропа-
нола (ос .ч ., ООО ТД «ХИММЕД») при интенсивном 
перемешивании прибавляли 0 .1 моль тетраэтокси-
силана (99 .99%, кат . номер 78-10-4, Sigma-Aldrich), 
перемешивали 5 мин, добавляли 40 мл дистиллиро-
ванной воды, перемешивали 30 мин . Гексадециламин 
(98%, кат . номер 143-27-1, Sigma-Aldrich) в количе-
стве 0 .025 моль растворяли в 28 .5 мл изопропанола, 
затем добавляли 100 мл воды . К раствору, содержа-
щему гексадециламин, порционно при интенсив-
ном перемешивании прибавляли смесь соединений 
кремния и алюминия, затем по каплям 40 мл воды . 
Смесь перемешивали при комнатной температуре 
6 ч, далее выдерживали без перемешивания 20 ч . 
Осадок отфильтровывали, сушили при комнатной 
температуре 12 ч, при 100°С — 3 ч, при 300°С — 3 ч, 
прокаливали при циркуляции воздуха при 550°С 6 ч . 
Методика синтеза катализатора включала пропитку 
материала носителя солью рутения в избытке рас-
творителя с последующим удалением растворителя 
на роторном испарителе . Для этого к раствору соли 
рутения в 30 мл этанола (ч .д .а ., ООО «Иреа 2000») 
при комнатной температуре прибавляли рассчитанное 
количество носителя, смесь перемешивали в течение 
12 ч . После удаления растворителя образец сушили 
в токе воздуха при 80°С 6 ч, затем восстанавливали 
в токе водорода в проточном реакторе при 300°С 
3 ч . Реактор с образцом предварительно насыщали 
водородом в течение 1 ч при комнатной температуре . 
В качестве источника металла использовали хлорид 
рутения RuCl3 (47 .8%, ОАО «Аурат») . При приготов-
лении раствора соли металла количество RuCl3 рас-
считывали исходя из того, чтобы теоретическое со-
держание рутения в катализаторе составляло 1 мас% .

Кислотность носителя и катализатора опреде-
ляли методом термопрограммируемой десорбции 
аммиака на анализаторе хемосорбции УСГА-101 
(УНИСИТ) . В кварцевый трубчатый реактор поме-
щали 0 .15–0 .20 г образца; стандартная автомати-
ческая предобработка включала последовательные 
операции прокаливания образца при 500°C в течение 
1 ч в токе гелия, насыщения аммиаком при темпе-
ратуре 60°C в течение 15 мин, удаления физически 
адсорбированного аммиака в токе гелия при 100°C . 
Эксперимент по термопрограммируемой десорбции 
аммиака проводили в токе гелия (30 мл·мин–1) со 
скоростью подъема температуры 8 град·мин–1, вы-
деляющийся аммиак регистрировали детектором по 
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теплопроводности . Анализ катализатора методом 
просвечивающей электронной микроскопии был вы-
полнен при помощи микроскопа LEO912 AB OMEGA 
(Carl Zeiss) . Обработку микрофотографий и расчет 
среднего размера частиц производили с помощью 
программы Image Pro Plus . Количественный анализ 
содержания металла в катализаторе определяли мето-
дом масс-спектрометрии с индуктивно связанной ар-
гоновой плазмой (ИСП-МС) на приборе ELAN 9000 
(PerkinElmer Inc .) с квадрупольной реакционной 
ячейкой . Пробоподготовку осуществляли путем пе-
ревода образца в раствор смесью HNO3 (70%, ос .ч ., 
ОАО «НАК Азот»), HCl (35–38%, ос .ч ., «Сигма Тек») 
и HF (47 .8%, ос .ч ., ООО «Торговая компания АНТ»), 
взятых в соотношении 1:3:4 .

Каталитические эксперименты по гидродеокси-
генации гваяколов проводили в стальном автоклаве 
объемом 7 мл, снабженном магнитной мешалкой, в 
который помещали якорь магнитной мешалки и рас-
считанные количества катализатора и модельной сме-
си, содержащей гваякольный субстрат и сокомпонент . 
В качестве субстрата использованы гваякол (98%, кат . 
номер 90-05-1, Sigma-Aldrich), сирингол (99%, кат . 
номер 91-10-1, ABCR), дигидроэвгенол (≥99%, кат . 
номер 2785-87-7, ABCR), ванилин (99%, кат . номер 
121-33-5, Sigma-Aldrich), в качестве сокомпонента — 
вода, полученная с использованием аппарата для ди-
стилляции воды (Glaswarenfabrik Karl Hecht GmbH & 
Co KG), н-додекан (99%, кат . номер 112-40-3, ABCR), 
метанол (х .ч ., ООО ТД «ХИММЕД») . Автоклав гер-
метизировали, продували и наполняли водородом 
(марка А, АО «МГПЗ») до заданного давления (2 .5 
и 6 .0 МПа) . Реакцию проводили при перемешива-
нии со скоростью 950 об·мин–1 при заданной тем-
пературе (210, 250 и 290°С), контроль температуры 
 осуществлялся с помощью термопары . Время ре-
акции составляло 1 и 3 ч . По окончании реакции 
автоклав охлаждали ниже комнатной температуры 
и разгерметизировали . Для гомогенизации реакци-
онной смеси перед извлечением в пробу добавляли 
изопропанол, катализатор отделяли от пробы цен-
трифугированием . 

Анализ жидких продуктов гидродеоксигенации 
проводили на хроматографе Кристаллюкс 4000 М 
(ООО «Мета-Хром»), снабженном пламенно-ио-
низационным детектором, капиллярной колонкой 
Petrocol® DH 50 .2 с неподвижной жидкой фазой 
полидиметилсилоксан (размеры 50 м × 0 .25 мм, 
газ-носитель — гелий, деление потока 1:90) . Иденти-
фикацию продуктов проводили на газохромато-
масс-спектрометре Finnigan MAT 95 XL (Finnigan), 
оборудованном хроматографом с капиллярной ко-

лонкой Varian VF-5MS (30 м × 0 .25 мм × 0 .25 мкм), 
газ-носитель — гелий (1 .5 см3·мин–1) .

Обсуждение результатов

Согласно данным термопрограммируемой десорб-
ции аммиака, общее число кислотных центров 
Al-HMS(10) равно 307 мкмоль·г–1 NH3, материал ха-
рактеризуется наличием слабых кислотных центров 
и кислотных центров средней силы (рис . 1) . 

Удаление кислородсодержащих метоксильных 
и гидроксильных групп гваякола и продуктов его 
превращения протекает на кислотных центрах ка-
тализатора . При использовании носителя в качестве 
катализатора превращения гваякола не наблюдалось, 
поскольку для осуществления гидродеоксигенации 
необходимо введение в каталитическую систему ме-
талла, выполняющего гидрирующую функцию [3, 4] . 
Кислотность катализатора, содержащего частицы 
рутения, составила 361 мкмоль·г–1 NH3, при этом 
наличие на кривой десорбции аммиака пика в об-
ласти высоких температур свидетельствовало о по-
явлении сильных кислотных центров . Содержание 
рутения, определенное методом ИСП-МС, составляло 
0 .8 мас% . Наночастицы рутения равномерно распре-
делены по носителю, их средний размер составляет 
2–3 нм (рис . 2) .

Каталитическая активность Ru/Al-HMS(10) иссле-
дована в реакции гидродеоксигенации гваякола в при-
сутствии воды при изменении температуры реакции . 
В реакции гидродеоксигенации при 210°С (6 МПа 
Н2, 1 ч) конверсия гваякола составила 97% (рис . 3, а) . 
Реакционная смесь в основном содержала продукты 
гидрирования ароматического кольца субстрата — 

Рис . 1 . Спектр термопрограммируемой десорбции амми-
ака носителя Al-HMS(10) и катализатора Ru/Al-HMS(10) .
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метоксициклогексанол и циклогексанол — с селек-
тивностью 20 и 59% . Селективность гидродеоксиге-
нации по циклогексану — продукту, образующемуся 
в результате дегидратации циклогексанола, составила 
20% (рис . 3, б) . Повышение температуры реакции до 
250°С привело к снижению конверсии гваякола с 97 
до 89%, при этом распределение продуктов реакции 
существенно изменилось . Основным продуктом ги-
дродеоксигенации при 250°С являлся циклогексан 
с селективностью 67%, селективности образования 
циклогексанола и метоксициклогексанола снизились 
до 13 и 7% . Также в реакционной смеси обнаружен 
бензол с селективностью 7% . Бензол — продукт 
полной деоксигенации гваякола, протекающей без 
гидрирования ароматического кольца . При прове-
дении гидродеоксигенации при 290°С тенденция к 
снижению конверсии продолжилась . Повышение 
температуры привело к снижению селективности 
гидродеоксигенации по циклогексану с 67 до 43% . 
Селективность образования бензола возросла c 7 до 
23% . В продуктах гидродеоксигенации гваякола при 
290°С содержалось значительное количество фенола 
(селективность — 15%) . 

Снижение начального давления водорода привело 
к резкому падению конверсии гваякола (рис . 3, а) . 
При 210°С и 2 .5 МПа Н2 конверсия гваякола соста-
вила 38% . Реакционная смесь состояла преимуще-
ственно из циклогексанола (47%), фенола (18%), 
бензола (15%) и циклогексана (7%) (рис . 3, в) . При 
повышении температуры до 250°С конверсия гвая-
кола незначительно снизилась на 6% . Селективность 
гидродеоксигенации по циклогексанолу снизилась 
с 48 до 20%, селективности образования бензола и 
циклогексана практически не изменились, содержа-
ние фенола возросло в 2 .3 раза . В реакции при 290°С 
и 2 .5 МПа Н2 конверсия гваякола составила только 

19%, основным продуктом реакции являлся фенол с 
селективностью образования 70% . 

Температура реакции существенно влияет на 
конверсию и распределение продуктов гидродеок-
сигенации гваякола при высоком давлении водоро-
да . В мягких условиях при температуре 210°С до-
стигнута практически полная конверсия гваякола, 
процесс характеризуется образованием циклогек-
санолов . Повышение температуры до 250°С позво-
ляет увеличить степень деоксигенации субстрата и 
приводит к превращению гваякола преимуществен-
но в циклогексан . Основным продуктом гидродеок-
сигенации при 290°С также является циклогексан, 
однако селективность его образования снижается . 
Высокотемпературная гидродеоксигенация приводит 
к появлению в реакционной смеси значительных 
количеств ароматических продуктов частичной и 
полной деоксигенации гваякола — бензола, фено-
ла и анизола . Снижение конверсии с увеличением 
температуры реакции может быть связано с конку-
рентной адсорбцией субстрата и промежуточных 
продуктов реакции на активных центрах катализато-
ра . Ароматические полупродукты с кислородсодер-
жащими группами, например пирокатехин и фенол, 
могут прочно адсорбироваться на активных центрах 
катализатора и блокировать их для превращения гва-
якола [17–19] .

Для гидродеоксигенации гваякола при низком на-
чальном давлении водорода характерны невысокая 
конверсия субстрата и образование ароматических 
углеводородов (фенола, бензола) во всем исследуе-
мом диапазоне температур . В низкотемпературных 
условиях (Т = 210°С) селективного образования 
какого-либо продукта не наблюдается . Повышение 
температуры приводит к более селективному обра-
зованию фенола . При температурах выше 250°С в 

Рис . 2 . Микрофотографии (а, б) и диаграмма распределения частиц рутения по размерам (в) катализатора  
Ru/Al-HMS(10) .
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реакционной смеси в следовых количествах (до 3%) 
детектированы С7+ продукты (метилированные фе-
нолы/циклогексанолы, циклогексилфенолы, дици-
клогексилы), образующиеся в результате побочных 
реакций алкилирования полупродуктов гидродеокси-
генации гваякола на кислотных центрах катализатора . 
Метилированные продукты могут образовываться в 
ходе миграции метильной группы от молекулы одного 
продукта к другому и (или) в результате присоедине-
ния метанола, образующегося при деметоксилирова-
нии гваякола и метоксициклогексанола . Соединения 
типа циклогексена и циклогексанола также могут 
являться алкилирующими агентами . Тяжелые С7+ 

продукты могут адсорбироваться на активных цен-
трах катализатора, снижать степень превращения 
гваякола и селективность по целевым продуктам . 

На основании выявленных при изменении темпе-
ратуры и давления водорода закономерностей можно 
предположить, что в присутствии воды гидродеок-
сигенация гваякола на рутениевом катализаторе на 
основе мезопористого алюмосиликата типа Al-HMS 
протекает по двум основным маршрутам в зависи-
мости от условий процесса . При высоком началь-
ном давлении водорода (6 .0 МПа) в мягких условиях 
(Т = 210°С) превращение гваякола осуществляется 
преимущественно через гидрирование ароматиче-

Рис . 3 . Конверсия гваякола (а) и распределение продуктов гидродеоксигенации в присутствии катализатора  
Ru/Al-HMS(10) при различных температурах реакции и давлении водорода 6 (б) и 2 .5 МПа (в) .

Условия реакции: 25 мг катализатора, 0 .25 г гваякола, 0 .25 г воды, 2 .5 или 6 .0 МПа Н2, 1 ч .
* В следовых количествах: циклогександиол, метоксициклогексан, циклопентилметанол, толуол, метилциклогексанол, 
метилциклогексан, метилциклопентан, н-гексан; при 2 .5 МПа Н2 также — циклогексанон, метоксициклогексанон, ги-

дроксициклогексанон .
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ского кольца с образованием метоксициклогекса-
нола, его деметоксилирование до циклогексанола, 
дальнейшую дегидратацию циклогексанола с обра-
зованием циклогексена и гидрирование последнего 
в циклогексан . При высокой температуре (Т = 290°С) 
доминирующим процессом является прямая деокси-
генация гваякола с образованием фенола (в меньшей 
степени — анизола), затем — бензола, который может 
подвергаться гидрированию до циклогексана . В про-
межуточных условиях (Т = 250°С) процессы гидри-
рования и деоксигенации протекают параллельно . 
При низком начальном давлении водорода (2 .5 МПа) 
прямая деоксигенация гваякола с образованием аро-
матических соединений активно протекает уже при 
210°С . Предложенные закономерности находятся в 
соответствии с описанными в литературе маршрута-
ми гидродеоксигенации гваякола на бифункциональ-
ных кислотных катализаторах [3, 20] .

В данной работе состав реакционной смеси вы-
бран с целью моделирования процесса гидродеок-
сигенации биосырья, богатого продуктами пиролиза 
лигнина . Исследование активности катализатора в 
гидродеоксигенации модельной смеси проводили 
при малом массовом отношении фенольный суб-
страт/сокомпонент, равном 1 . Вода выбрана в каче-

стве компонента модельного сырья, поскольку она 
в значительных количествах содержится в жидком 
продукте, получаемом быстрым пиролизом биомас-
сы . Для оценки влияния состава модельного сырья 
гидродеоксигенация гваякола исследована в присут-
ствии метанола и н-додекана (табл . 1) . Метанол — 
низкомолекулярный оксигенат в составе бионефти, 
образующийся как при первичной переработке био-
массы, так и в ходе гидродеоксигенации компонентов 
бионефти [2] . н-Додекан используется в качестве 
типичного неполярного растворителя в процессах 
гидродеоксигенации гваякола [21] . 

В водной и спиртовой средах достигнуты сравни-
мые значения конверсии гваякола в реакции гидроде-
оксигенации . Снижение селективности образования 
полностью гидрированных и деоксигенированных 
продуктов в присутствии метанола может быть свя-
зано с уменьшением числа свободных для превра-
щений активных центров катализатора . Молекулы 
метанола, адсорбируясь на поверхность катализатора, 
блокируют активные центры, затрудняя к ним доступ 
субстрата и промежуточных продуктов реакции [22] . 
Наибольшая суммарная селективность гидродеок-
сигенации по полностью гидрированным и (или) 
деоксигенированным продуктам — циклогексану, 

Таблица 1
Гидродеоксигенация гваякола в присутствии катализатора Ru/Al-HMS(10) с использованием различных 

сокомпонентов модельной смеси 

Распределение продуктов* и конверсия субстрата 
Селективность, %, при использовании 

сокомпонента модельной смеси
вода н-додекан метанол

Основные продукты гидродеоксигенации:
бензол
циклогексан
циклогексанол1

метоксициклогексанол
метилциклопентан2

7 .2
68 .2
11 .8
7 .4
1 .0

0 .1
87 .7
3 .1
1 .5
4 .9

1 .6
53 .1
17 .4
21 .5
1 .2

Побочные продукты гидродеоксигенации:
метоксициклогексанон, гидроксициклогексанон, цикло-

гександиол
С7+ продукты3

анизол, фенол
циклогексен

0 .4

0 .0
2 .4
1 .6

0 .0

2 .1
0

0 .1

2 .0

1 .3
0 .6
1 .0

Конверсия гваякола, % 89 .3 99 .4 88 .5

П р и м е ч а н и е . Условия реакции: 25 мг катализатора, 0 .25 г гваякола, 0 .25 г сокомпонента, 6 .0 МПа Н2, 250°С, 1 ч .
* В следовых количествах: 1 — в смеси с метоксициклогексаном, циклогексаноном, циклопентилметанолом; 

2 — в смеси с метилциклогексаном, н-гексаном; 3 — метилированные фенолы/циклогексанолы, циклогексилфенолы, 
дициклогексилы .
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бензолу, метилциклопентану — была достигнута 
в присутствии н-додекана . Молекулы неполярного 
углеводорода не взаимодействуют с поверхностью 
гидрофильного катализатора, что нивелирует эффект, 
связанный с конкурентной адсорбцией молекул суб-
страта и растворителя на активные центры катализа-
тора . Однако длинноцепочечные углеводороды мало 
представлены в составе бионефти, получаемой из 
лигноцеллюлозной биомассы [2] . Следует отметить, 
что только в присутствии воды продукты реакции 
содержали заметное количество ароматических угле-
водородов (бензола и в меньшей степени — фенола 
и анизола), в присутствии н-додекана и метанола 
реакция по маршруту прямой деоксигенации гваякола 
практически не протекала .

Для изучения влияния структуры субстрата иссле-
дована гидродеоксигенация замещенных гваяколов с 
метоксильной, пропильной и формильной группами 
в присутствии Ru/Al-HMS(10) . Конверсия гваякола в 
реакции при 250°С и 6 .0 МПа Н2 через 1 ч составила 
89% при суммарной селективности гидродеоксигена-
ции по циклогексану и бензолу — 75% . В гидродеок-
сигенации пропилгваякола (дигидроэвгенола) за 1 ч 
была достигнута меньшая конверсия субстрата (63%), 
при этом суммарная селективность образования 
полностью гидрированных и деоксигенированных 
продуктов (пропилбензола и пропилциклогексана) 
составила только 38% (табл . 2) . Увеличение времени 
реакции привело к увеличению конверсии пропил-
гваякола и суммарной селективности гидродеокси-

генации по пропилбензолу и пропилциклогексану на 
10 и 18% соответственно . 

Конверсия метоксигваякола (сирингола) за 1 ч в 
исследуемых условиях составила 53% (табл . 3) при 
суммарной селективности образования циклогексана 
и бензола — 52% . Основными продуктами гидроде-
оксигенации метоксигваякола помимо циклогексана 
являлись циклогексанол (12%), метоксициклогекса-
нол (9%) и гваякол (20%) . При увеличении времени 
реакции до 3 ч конверсия метоксигваякола и селек-
тивность гидродеоксигенации по циклогексану воз-
росли до ~65% . Увеличение концентрации катализа-
тора не оказало существенного влияния на показатели 
гидродеоксигенации . 

Конверсия формилгваякола (ванилина) в гидроде-
оксигенации при 250°С и 6 .0 МПа Н2 за 1 ч составила 
49%, при этом продукты реакции в основном содер-
жали метилгваякол и гваякол (табл . 4) . Циклогексана 
в продуктах гидродеоксигенации ванилина практи-
чески не наблюдалось . Увеличение времени реакции 
с 1 до 3 ч позволило увеличить конверсию лишь на 
10%, однако селективность образования циклогек-
сана возросла с 4 до 28% . Другими продуктами ре-
акции были метилциклогексан (4%), метоксицикло-
гексанол (5%), метилгваякол (34%) и гваякол (26%) . 
Исследуемая модельная система гваякольный суб-
страт/вода является двухфазной, с целью ее гомоге-
низации гидродеоксигенация ванилина была прове-
дена при введении в систему н-пропанола (массовое 
отношение вода/н-пропанол = 2) . Конверсия ванилина 

Таблица 2
Гидродеоксигенация дигидроэвгенола (пропилгваякола) в присутствии катализатора Ru/Al-HMS(10) и воды

Распределение продуктов и конверсия субстрата
Селективность, %, при времени реакции, ч

1 3

Продукты гидродеоксигенации:
пропилциклогексан
пропилбензол
пропилциклогексен
пропилциклогексанолы
пропиланизол
пропилфенол
пропилметоксициклогексанолы
пропилциклогександиолы
другие продукты*

21 .7
16 .2
2 .3

33 .9
2 .2

15 .1
5 .2
0 .7
2 .3

40 .5
15 .0
2 .2

25 .3
1 .7
5 .0
5 .3
2 .7
2 .3

Конверсия дигидроэвгенола, % 63 .2 73 .8

П р и м е ч а н и е . Условия реакции: 25 мг катализатора, 0 .33 г пропилгваякола, 0 .25 г воды, 6 .0 МПа Н2, 250°С .
* В следовых количествах: циклогексан, бензол, метилциклогексан, толуол, продукты изомеризации алкильной 

группы пропилбензола и пропилциклогексана, пропилметоксициклогексанон, пропилциклогексанон, пропилгидрокси-
циклогексанон .
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через 3 ч в системе вода/н-пропанол составила 100%, 
основными продуктами реакции являлись гваякол и 
метилгваякол с селективностью 35 и 53% . В следо-

вых количествах были детектированы циклогексан 
(6%), циклогексанол (2%) и метоксициклогексанол 
(3%) . Присутствие н-пропанола позволило увеличить 

Таблица 3
Гидродеоксигенация сирингола (метоксигваякола) в присутствии катализатора Ru/Al-HMS(10) и воды

Распределение продуктов* и конверсия субстрата
Селективность, %, при времени реакции, ч

1 3 1a

Продукты гидродеоксигенации:
циклогексан
циклогексанол1

метоксициклогексанол
циклогександиол
гваякол
С7+ продукты2

циклогексен
бензол
фенол
анизол
другие продукты3

50 .4
11 .5
8 .8
2 .6

19 .5
1 .8
1 .2
2 .0
1 .6
0 .9

0

65 .4
6 .9
9 .9
2 .2

11 .5
1 .4
1 .1

1
0
0

0 .6

47 .2
15 .4

9
4 .2

18 .0
1 .8
0 .6
1 .6
1 .3
0 .5
0 .4

Конверсия сирингола, % 52 .5 64 .5 58 .2

П р и м е ч а н и е . Условия реакции: 25 мг катализатора, 0 .31 г метоксигваякола, 0 .25 г воды, 6 .0 МПа Н2, 250°С; 
a — 31 .2 мг катализатора .

* В следовых количествах: 1 — в смеси с метоксициклогексаном, циклопентилметанолом; 2 — метилированные 
фенолы/циклогексанолы, циклогексилфенолы, дициклогексилы; 3 — метилциклопентан, метилциклогексан, толуол .

Таблица 4
Гидродеоксигенация ванилина (формилгваякола) в присутствии катализатора Ru/Al-HMS(10) и воды

Распределение продуктов и конверсия субстрата
Селективность, %, при времени реакции, ч

1 3 3a

Продукты гидродеоксигенации:
циклогексан
метилциклогексан
циклогексанол
метоксициклогексанол
гваякол
метилгваякол
метилциклогексанолы
циклогексен
С7+ продукты*
бензол
анизол
фенол
циклогександиол

3 .8
0 .7
3 .3
5 .1

36 .9
46 .3
0 .6
0 .1
0 .0
0 .1
0 .4
1 .0
1 .6

27 .4
4 .1
1 .5
5 .8

24 .6
33 .7
0 .9
0 .3
0 .0
0 .3
0 .0
0 .0
0 .5

5 .6
0 .7
1 .7
3 .3

34 .2
52 .0
0 .3
0 .8
1 .4
0 .1
0 .0
0 .0
0 .0

Конверсия ванилина, % 49 .1 59 .4 98 .8

П р и м е ч а н и е . Условия реакции: 25 мг катализатора, 0 .306 г формилгваякола, 0 .25 г воды, 6 .0 МПа Н2, 250°С; 
a — массовое отношение вода/н-пропанол = 2 .

* В следовых количествах: метилированные фенолы/циклогексанолы, циклогексилфенолы, дициклогексилы . 
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конверсию ванилина, однако оказало ингибирующее 
действие на протекание процессов гидрирования–
деоксигенации образовавшихся гваяколов до цикло-
гексана .

Основные продукты гидродеоксигенации за-
мещенных гваяколов в присутствии катализатора  
Ru/Al-HMS(10) и воды соответствуют последователь-
ностям превращений (II) .

Особенностью гидродеоксигенации пропилгва-
якола являлось образование пропилбензола . Гидро-
деоксигенация метоксигваякола и формилгваякола не 
приводила к образованию заметных количеств полно-
стью деоксигенированных ароматических продуктов . 
Пропилметоксициклогексанол и пропилциклогекса-
нол — промежуточные продукты гидродеоксигена-

ции пропилгваякола — присутствовали в продуктах 
реакции в виде смесей изомеров . Степень конверсии 
и деоксигенации метоксифенолсодержащих компо-
нентов бионефти определяется диффузионными огра-
ничениями при прохождении субстрата через поры 
носителя и стерическими ограничениями, возника-
ющими при подходе объемных молекул к активным 
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центрам катализатора . Наличие в структуре гваяколь-
ного фрагмента объемного алкильного заместителя 
существеннее снижает степень деоксигенации мо-
дельного сырья, чем конверсию . Введение в молекулу 
гваякола метоксильного заместителя значительно 
понижает конверсию субстрата, при этом селектив-
ность гидродеоксигенации по циклогексану остается 
на достаточно высоком уровне — 50% . Наименее 
эффективно в присутствии Ru/Al-HMS(10) протекала 
гидродеоксигенация формилгваякола . Нестабильный 
и склонный к полимеризации ванилин может форми-
ровать олигомерные фрагменты, которые адсорбиру-
ются на активных центрах катализатора и блокируют 
их [23] . В исследуемых условиях при высокой кон-
центрации ванилина после реакции он присутствовал 
в пробе в виде отдельной фазы . 

Выводы

Температура и давление водорода существенно 
влияют на конверсию и распределение продуктов ги-
дропревращения гваякола в присутствии рутениевого 
катализатора на основе мезопористого алюмосиликата 
Al-HMS и воды . При повышении давления водорода 
и понижении температуры реакции конверсия гвая-
кола увеличивается . В низкотемпературных услови-
ях (210°С) гидродеоксигенация гваякола приводит 
к образованию преимущественно циклогексанола . 
В богатой водородом среде увеличение температуры 
до 250°С способствует селективному образованию 
полностью гидродеоксигенированного продукта — 
циклогексана, до 290°С — циклогексана в смеси с бен-
золом . При низком давлении водорода при повышении 
температуры возрастает селективность гидродеокси-
генации по ароматическим продуктам, в частности по 
фенолу . Конверсия гваяколов снижается в следующем 
ряду в зависимости от природы функциональных 
групп субстрата: гваякол > пропилгваякол > меток-
сигваякол >> формилгваякол . Селективность образова-
ния полностью гидрированных и деоксигенированных 
продуктов снижается в ряду гваякол > метоксигва-
якол > пропилгваякол >> формилгваякол . Для до-
стижения более высокой конверсии и селективности 
по полностью гидрированным и (или) деоксигени-
рованным продуктам гидропревращение гваякола 
предпочтительнее проводить в смеси с н-додеканом 
по сравнению с водой и метанолом . Полученные 
данные о влиянии температуры, начального давления 
водорода, времени реакции и состава реакционной 
смеси на конверсию и селективность гидродеокси-
генации модельного сырья могут быть использова-
ны при дальнейшем масштабировании процесса . 
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