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Гидрирование фурфурола в присутствии гетерогенных катализаторов в последнее время вызывает
огромный интерес как эффективный способ синтеза кислородсодержащих соединений различных
классов на основе возобновляемого сырья. От состава катализатора и условий его приготовления
существенным образом зависит, какое из направлений восстановительных превращений в ходе гид-
рирования фурфурола будет преобладающим. В представленном обзоре обобщены и проанализиро-
ваны способы регулирования физико-химических и функциональных свойств Pd-, Ni-, Co-, Cu-со-
держащих каталитических композиций, как наиболее распространенных и практически значимых
в гидрировании фурфурола. На многих примерах показаны особенности влияния природы носите-
ля, состава предшественника активного металла, условий формирования металлических наноча-
стиц на активность и селективность нанесенных катализаторов в восстановительных превращениях
фурфурола в условиях аквафазного гидрирования. Рассмотрены перспективные направления ис-
следований по разработке методов синтеза эффективных катализаторов с контролируемыми функ-
циональными свойствами в гидрировании фурфурола. Библиография – 127 ссылок.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Каталитические процессы переработки расти-
тельной биомассы и продуктов ее деструкции
давно привлекают внимание исследователей в
связи с возможностью получения из возобновля-
емого сырья разнообразных органических соеди-
нений [1–7]. Среди полупродуктов, производи-
мых из растительного сырья (так называемых
“соединений-платформ”), фуран-2-карбальде-

гид, известный как фурфурол, является одним из
наиболее ценных и востребованных в органиче-
ском синтезе. Фурфурол получают при гидролизе
лигноцеллюлозной биомассы (древесных опилок
или различных сельскохозяйственных отходов,
таких как солома, отруби, стержни початков куку-
рузы, свекловичный жом, стебли подсолнечника)
в присутствии серной кислоты или других катали-
заторов с последующей дегидратацией образую-
щихся пентоз, главным образом, ксилозы [8–12].
Хотя этот способ получения фурфурола предложен
еще в 1840 г. [13], в промышленном масштабе он
был реализован лишь более 80 лет спустя [14–16].
В настоящее время объем мирового производства
фурфурола по некоторым оценкам достигает
652 000 т в год [17], из которых более 70% выраба-
тывается в Китае [11, 12]. В России фурфурол про-
мышленно получают только на Кировском био-
химическом заводе, производственные мощно-
сти которого позволяют вырабатывать из отходов
деревообработки более 2000 т этого продукта в
год [18].
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Направления использования фурфурола в ор-
ганическом синтезе, предполагающие его катали-
тические превращения, весьма разнообразны [7,
8, 19–22]. Из широкого спектра каталитических
процессов с участием фурфурола одним из наи-
более распространенных и изученных является
его жидкофазное гидрирование молекулярным
водородом в присутствии нанесенных металличе-
ских катализаторов [20–27]. Прежде всего, ката-
литическое гидрирование фурфурола представ-
ляет собой классический способ синтеза фурфу-
рилового спирта (1), тетрагидрофурфурилового
спирта (2) и 2-метилфурана (3) [28–32]. Кроме
того, при гидрировании фурфурола могут быть
получены и другие кислородсодержащие соеди-
нения, например, пентандиолы [33, 34], когда ка-
тализатор и условия гидрирования обеспечивают
раскрытие фуранового цикла. Ввиду этого обсто-
ятельства, а также с точки зрения достижения не-
обходимой селективности, природа растворите-
ля, используемого при жидкофазном гидрирова-
нии, имеет первостепенное значение, особенно
если в условиях гидрирования растворитель до-
статочно реакционноспособен для химических
взаимодействий с фурфуролом и продуктами его
превращений.

Нередко в качестве растворителя для процес-
сов жидкофазного каталитического гидрирова-
ния фурфурола применяют воду. В целом вода,
будучи доступным и безопасным в обращении
растворителем, предпочтительна при проведении
органических реакций с точки зрения как прин-
ципов “зеленой химии”, так и экономических со-
ображений [35–37]. С другой стороны, в ходе ак-
вафазного гидрирования фурфурола при опреде-
ленных условиях вода может выступать как
активный участник процесса. Так, например, в
работе [38] показано, что в ходе аквафазного гид-
рирования фурфурола в присутствии палладиево-
го катализатора молекулы воды переносят актив-
ные формы водорода к адсорбированным моле-
кулам фурфурола, обеспечивая тем самым
снижение активационного барьера гидрирования
карбонильной группы. Более того, согласно дан-
ным ряда работ [20, 21, 23, 24], в определенных
(гидротермальных) условиях аквафазного гидри-
рования фурфурола вода может вовлекаться в
гидролитические реакции раскрытия и перегруп-
пировки фуранового цикла, что значительно рас-
ширяет спектр образующихся соединений (рис. 1),
но в то же время затрудняет достижение высокой
селективности в направлении одного определен-
ного продукта. Из фурфурола при его аквафазном
каталитическом гидрировании могут быть полу-
чены различные спирты и карбонильные соеди-
нения С5, такие как циклопентанон (4), цикло-
пентанол (5), 4-оксопентаналь (6), 5-гидрокси-
пентан-2-он (7) [20–25]. Указанные соединения
производятся в промышленности на основе

нефтехимического сырья и имеют разнообразное
применение. Так, например, кетон 4 является
промежуточным продуктом в производстве фун-
гицида пенцикурона [40], лекарственного препа-
рата циклопентолата (цикломеда) [41] и душисто-
го вещества гедиона [42]; кетоспирт 7 является
ключевым интермедиатом в синтезе ряда проти-
вомалярийных препаратов, витамина B1, а также
инициаторов полимеризации синтетического ка-
учука [43–45]. Селективное получение указанных
соединений при каталитическом гидрировании
фурфурола как субстрата растительного проис-
хождения весьма привлекательно, но до сих пор
представляет собой непростую задачу, решение
которой связано главным образом с разработкой
эффективных катализаторов, обеспечивающих
высокий выход целевого продукта.

Для проведения процессов жидкофазного, в
том числе аквафазного, гидрирования фурфурола
предложены разнообразные нанесенные катали-
заторы, содержащие такие металлы, как Pd, Pt,
Ru, Rh, Ir, Au, Ni, Cu, Co. В недавних обзорах [22,
23, 25, 26] особое внимание уделено влиянию
природы металла и носителя в катализаторах, а
также условий их приготовления на направления
восстановительных превращений в процессе гид-
рирования фурфурола. В работах подчеркивается
важная роль носителя в достижении катализато-
ром необходимых активности и селективности.
В качестве носителей в катализаторах гидрирова-
ния фурфурола используют, как правило, угле-
родные материалы и различные оксиды (Al2O3,
SiO2, TiO2, ZrO2, Fe2O3 и др.). Природа носителя,
т.е. его состав, структура и совокупность физико-
химических свойств, влияет не только на процес-
сы массопереноса в ходе каталитической реак-
ции, но в существенной степени также на дис-
персность и электронное состояние нанесенного
металла, а следовательно, и на его адсорбцион-
ные свойства в отношении реагирующих моле-
кул. Знание характера такого влияния имеет
принципиальное значение, поскольку дает воз-
можность направленного регулирования актив-
ности и селективности катализатора в целевой
реакции. Кроме того, “тонкая регулировка”
свойств нанесенных частиц металла может осу-
ществляться при контроле химических превра-
щений на различных стадиях синтеза катализато-
ра, а также при введении промотирующих доба-
вок [23, 46–48]. Несмотря на успехи, достигнутые
в этом направлении, получение полной инфор-
мации о структуре и свойствах частиц металла в
процессе приготовления катализатора все еще
ограничено возможностями современных экспе-
риментальных методов в раздельном изучении
геометрических и электронных эффектов, что
особенно затруднено при наличии сильного взаи-
модействия металл–носитель [49].
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В представленном обзоре на примере нанесен-
ных палладий-, никель-, кобальт- и медьсодержа-
щих каталитических композиций обобщены и
проанализированы способы регулирования их
структурных и физико-химических свойств с це-
лью достижения высоких показателей в реакциях
аквафазного гидрирования фурфурола. Показа-
ны особенности влияния природы носителя, со-
става предшественника активного металла, усло-
вий формирования металлических наночастиц на
активность и селективность получаемых катали-
заторов в восстановительных превращениях фур-
фурола. При обобщении авторы опирались,
прежде всего, на собственный опыт работы с на-
несенными металлическими катализаторами, ко-
торые исследовались в аквафазном гидрировании
фурфурола.

II. ПАЛЛАДИЕВЫЕ КАТАЛИЗАТОРЫ
НА ОСНОВЕ УГЛЕРОДНЫХ НОСИТЕЛЕЙ

Нанесенные системы Pd/C составляют одну из
важнейших групп гетерогенных катализаторов,
применяемых в процессах гидрирования органи-
ческих соединений как в практике лабораторных
исследований, так и в промышленном органиче-
ском синтезе [30, 50–52]. Анализ современных
публикаций показывает, что катализаторы Pd/C
не теряют своей “популярности” в фундамен-
тальных и прикладных исследованиях и, более
того, интерес к их изучению от года к году не-
уклонно возрастает. Это может быть обусловлено
уникальными свойствами палладия как катали-

тически активного металла, а также большим раз-
нообразием форм углеродных материалов, кото-
рые обладают рядом преимуществ для использо-
вания в качестве носителей палладия, в том числе
развитой пористой структурой, термической ста-
бильностью и относительной инертностью в
агрессивных средах [51, 53].

Традиционно катализаторы Pd/C готовят на-
несением палладия на специальные разновидно-
сти активного угля, получаемые карбонизацией
древесины, скорлупы орехов, ископаемых углей,
синтетических полимеров [30, 52–55]. Из-за ши-
рокой вариации структуры и свойств даже в пре-
делах одной разновидности активного угля функ-
циональные свойства получаемых на его основе
катализаторов не всегда воспроизводятся и даже
могут не достигать необходимого уровня. Поэто-
му в последнее время с позиции применения в ка-
честве носителей для палладиевых катализаторов
большой научный интерес представляют различ-
ные наноструктурированные углеродные матери-
алы, такие как графен, углеродные нанотрубки
(УНТ), углеродные нановолокна, углеродные на-
носферы, наноглобулярный углерод (НГУ) и ряд
других [51, 53, 56–60]. Важно отметить, что разно-
видности одного и того же углеродного наномате-
риала, как правило, заметно различаются по
структурно-морфологическим и функциональным
свойствам, задаваемым условиями получения. По-
казательным примером этому могут служить мно-
гочисленные разновидности НГУ, производимые в
промышленности как марки технического углеро-
да и различающиеся между собой по структуре и

Рис. 1. Продукты каталитического гидрирования фурфурола: фурфуриловый спирт (1), тетрагидрофурфуриловый
спирт (2), 2-метилфуран (3), циклопентанон (4), циклопентанол (5), 4-оксопентаналь (6), 5-гидроксипентан-2-он (7),
тетрагидрофурфурол (8), 1,5-дигидроксипентан-2-он (9), 4-гидроксициклопент-2-ен-1-он (10), 3-гидроксицикло-
пентан-1-он (11), циклопент-2-ен-1-он (12), 2-метилтетрагидрофуран (13). Синим цветом выделены соединения, ко-
торые могут быть получены из фурфурола только при его аквафазном гидрировании.
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свойствам в зависимости от технологии произ-
водства [59–63]. Ввиду вышеизложенного при
синтезе катализаторов Pd/C и их применении в
реакциях гидрирования следует принимать во
внимание, что закономерности формирования
наночастиц Pd и их свойства определяются, в том
числе, природой углеродного материала, выбран-
ного в качестве носителя.

II.1. Влияние природы углеродного носителя
на функциональные свойства катализаторов

Pd/C в гидрировании фурфурола

В работах Р.М. Мироненко и соавт. [64, 65] по-
казано, что катализаторы Pd/C, приготовленные
с использованием в качестве носителей УНТ и
НГУ различных марок (П145 и П278-Э), суще-
ственно различаются по активности и селектив-
ности в аквафазном гидрировании фурфурола.
Важно отметить, что выбранные углеродные но-
сители имели различное происхождение и отли-
чались друг от друга по структуре, морфологии и
физико-химическим свойствам поверхности.
В частности, установлено, что поверхность об-
разцов НГУ обогащена кислородными функцио-
нальными группами (фенольные, хинонные, лак-
тонные и другие группы), тогда как носитель УНТ
характеризуется очень низким их содержанием.
Все катализаторы были приготовлены одним и
тем же способом: пропиткой носителей водными
растворами H2PdCl4 с заданной концентрацией и
последующим высокотемпературным восстанов-
лением в токе водорода.

В мягких условиях гидрирования фурфурола,
при которых исключалась возможность протека-
ния реакций гидрогенолиза, а происходило толь-
ко присоединение водорода к альдегидной группе
или по связям C=C фуранового цикла (схема 1),
катализаторы Pd/НГУ обладали высокими пока-
зателями, превосходя аналогичные катализато-
ры, приготовленные при использовании УНТ в
качестве носителя. Так, при гидрировании фур-
фурола на катализаторе 1.5% Pd/П278-Э при тем-

пературе 50°C и давлении водорода 0.5 МПа по-
лучен фурфуриловый спирт 1 с высокой селек-
тивностью (99%), тогда как образец 1.5% Pd/УНТ
в тех же условиях реакции не проявил активности
(табл. 1). Для обоих катализаторов при увеличе-
нии давления до 2 МПа возрастала степень пре-
вращения фурфурола, но сохранялась высокая
селективность в направлении спирта 1. При этом
величина атомной каталитической активности
(АКА) для катализатора на основе УНТ была бо-
лее чем в 5 раз меньше, чем для образца 1.5%
Pd/П278-Э. Дальнейшее повышение давления
(3 МПа) приводило к увеличению не только сте-
пени превращения фурфурола, но и выхода про-
дуктов присоединения водорода по C=C-связям
фуранового цикла – тетрагидрофурфурилового
спирта 2 и тетрагидрофурфурола 8 (табл. 1).
При этом образец на основе НГУ обладал более
высокой активностью и обеспечивал повышен-
ную селективность образования спирта 1 по срав-
нению с катализатором, полученным с использо-
ванием УНТ в качестве носителя.

Разница свойств катализаторов Pd/C в гидри-
ровании фурфурола связана с различиями в элек-
тронном состоянии нанесенного палладия, кото-
рые определяются природой углеродного носите-
ля. Так, в случае катализатора 1.5% Pd/УНТ из-за
повышенной доли в нем электронно-дефицит-
ных форм палладия (заряженных кластеров или
ионов палладия, стабилизированных химиче-
ским окружением) активация молекул водорода и
разрыв связи H–H были затруднены [66], и, по-
видимому, по этой причине данный катализатор
проявил более низкие значения АКА по сравне-
нию с образцом 1.5% Pd/П278-Э. С другой сторо-
ны, согласно данным ряда работ [23, 26], гидриро-
вание фурфурола является структурно-чувстви-
тельной реакцией, т.е. скорость и направление
превращений зависят от размера наночастиц ме-
талла и структуры их поверхности, причем харак-
тер этой зависимости может быть различным. Ос-
новываясь на данных работ [23, 26], можно пола-
гать, что адсорбция молекулы фурфурола на
высокодисперсных частицах Pd происходит пре-
имущественно при участии π-электронной систе-
мы фуранового цикла (рис. 2а), а на крупных ча-
стицах с большей площадью поверхности Pd (1 1 1)
фурфурол адсорбируется по связи C=O, и в этом
случае присоединение водорода происходит по аль-
дегидной группе (рис. 2б). Это также может быть
причиной, по которой катализатор 1% Pd/П145, со-
держащий менее дисперсные наночастицы пал-
ладия, обеспечил более высокую селективность
по спирту 1, по сравнению с катализатором
1% Pd/УНТ (табл. 1).

Как указано выше, при гидрировании фурфу-
рола в водных растворах при определенных усло-
виях вода может вступать в гидролитические ре-
акции раскрытия и перегруппировки фуранового

Схема 1. Превращения, протекающие в ходе гидриро-
вания фурфурола.

O O O OH

O OHO O

H2

H2

H2
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цикла. В работе [65] при сравнительном изучении
катализаторов Pd/УНТ и Pd/П145 обнаружено,
что такие реакции протекают с заметной интен-
сивностью, если гидрирование фурфурола прово-
дить в гидротермальных условиях (при темпера-
турах >100°C и повышенном давлении водорода).
Анализ состава реакционных растворов, полу-
ченных в результате гидрирования в периодиче-
ском режиме при температуре 50 или 100°C и об-
щем давлении 3.0 МПа, показал, что основным
продуктом реакции в этих условиях является
спирт 1, селективность образования которого (от
62 до 85%) зависит от применяемого катализатора
(рис. 3). В более жестких условиях аквафазного
гидрирования (температура 150 или 200°C, общее
давление 3.0 МПа) продуктами каталитических
превращений фурфурола являются главным об-
разом циклопентанон 4, 4-оксопентаналь 6 и
5-гидроксипентан-2-он 7.

Попытки установить механизм образования
этих соединений при аквафазном каталитиче-
ском гидрировании фурфурола предпринима-
лись неоднократно [67–72]. Согласно данным
большинства работ, спирт 1 – первоначальный
продукт гидрирования фурфурола – при дальней-
шем взаимодействии с водой на кислотных цен-
трах катализатора претерпевает перегруппировку
Пианкателли (схема 2) [73]. Последующие пре-
вращения продукта этой перегруппировки в
условиях гидрирования приводят к образованию
кетона 4 [67–70]. Что касается соединений 6 и 7, а
также 1,5-дигидроксипентан-2-она (9), который
иногда обнаруживается среди продуктов аква-
фазного гидрирования фурфурола, то до послед-
него времени отсутствовали прямые подтвержде-
ния предполагаемых механизмов их образования.

Недавно в работе [74] при использовании ме-
тода изотопной метки (гидрирование в среде

Таблица 1. Результаты физико-химического изучения катализаторов Pd/C, полученных с использованием в ка-
честве носителей УНТ и НГУ марок П145 и П278-Э, и их свойства в аквафазном гидрировании фурфурола в пе-
риодическом режиме при температуре 50°C и различном давлении водорода [64, 65]

а Средний размер наночастиц Pd, по данным метода импульсной хемосорбции CO. б Атомное отношение металлических и
электронно-дефицитных форм палладия, по данным рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии. в Давление водорода
в процессе гидрирования. г Атомная каталитическая активность, рассчитанная как отношение скорости реакции к количе-
ству поверхностных атомов палладия Pds. 

д Конверсия фурфурола, по данным газо-жидкостной хроматографии (ГЖХ). е Се-
лективность по продуктам гидрирования фурфурола (см. схему 1), по данным ГЖХ.

Катализатор dPd
а, нм Pd0/Pdδ+ б p(H2)в, МПа

Aг, (моль H2) ×
× (моль Pds)–1 ч–1 X д, %

S е, %

1 2 8

1.5% Pd/П278-Э 6.9 1.3 0.5 1920 29 99 <1 0
1.5% Pd/УНТ 3.1 1.0 0.5 0 0 ‒ ‒ ‒
1.5% Pd/П278-Э 6.9 1.3 2.0 3180 46 98 <1 0
1.5% Pd/УНТ 3.1 1.0 2.0 600 40 97 <1 0
1.0% Pd/П145 3.4 Нет данных 3.0 3120 71 85 6 5
1.0% Pd/УНТ 1.9 Нет данных 3.0 1500 52 70 11 13

Рис. 2. Возможные конфигурации адсорбированных на поверхности палладия молекул фурфурола, присоединение
водорода к которым происходит либо по связям C=C фуранового цикла, что приводит к образованию альдегида 8 (а),
либо по связи C=O, в результате чего образуется спирт 1 (б). Серыми сферами показаны атомы палладия на поверх-
ности наночастицы. Рисунок создан авторами по данным работ [23, 26] и с учетом обсуждения в работе [64].

(a)

(б)
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D2O) установлено, что в процессе гидрирования
фурфурола в гидротермальных условиях в при-
сутствии катализаторов Pd/C вода принимает
участие как дополнительный субстрат, присоеди-
няясь к фурановому циклу и вызывая его раскры-
тие с последующими превращениями, по край-
ней мере, по трем маршрутам (схема 3).

Один из маршрутов (перегруппировка Пиан-
кателли) включает протонирование и дегидрата-
цию спирта 1, нуклеофильную атаку молекулы
воды по атому С-5 фуранового цикла, раскрытие
фуранового цикла и, на завершающем этапе,

4π-конротаторную циклизацию с образованием
4-гидроксициклопент-2-ен-1-она (10). При гид-
рировании этого продукта циклизации последо-
вательно образуются 3-гидроксициклопентан-1-
он (11), циклопент-2-ен-1-он (12) и кетон 4. Дру-
гой маршрут также начинается с кислотно-ката-
лизируемого раскрытия фуранового цикла в мо-
лекуле спирта 1, но вместо последующей цикли-
зации один из интермедиатов присоединяет
водород по C=C-связи, и в результате дальней-
ших превращений образуется кетоальдегид 6, а
при его гидрировании – кетоспирт 7. Последний
может претерпевать циклизацию до 2-метилтетра-
гидрофурана (13), который всегда обнаруживает-
ся в небольших количествах (селективность до
4%) среди продуктов гидрирования фурфурола в
гидротермальных условиях. Третий маршрут
(обычно слабо выраженный) включает протони-
рование спирта 1 с последующим 2,3-присоеди-
нением воды. Дальнейшее гидрирование и рас-
крытие цикла приводят к образованию соедине-
ния 9. “Необычное” 2,3-присоединение воды к
фурановому циклу спирта 1 может быть обуслов-
лено такой ориентацией его молекулы на поверх-
ности катализатора, которая неблагоприятна для
нуклеофильной атаки по атому С-5 фуранового
цикла, имеющей место при реализации первых
двух маршрутов.

Вода, кроме своего непосредственного уча-
стия в каталитических реакциях в качестве допол-
нительного субстрата, также выполняет функцию
переносчика водорода и принимает участие в
процессах генерации его активных форм на по-
верхности катализатора, выступая как сокатали-
затор. В частности, образование соединений 7 и
11 при гидрировании соответственно соединений
6 и 10 может происходить по механизму протон-
но-электронного переноса (рис. 4) [74]. В соот-
ветствии с этим механизмом молекулы полярного
протонного растворителя (воды) вызывают поля-
ризацию адсорбированных на поверхности ката-
лизатора атомов водорода, после чего образую-
щиеся сольватированные (гидратированные)
протоны и гидрид-ионы взаимодействуют с мо-
лекулой адсорбированного соединения, а пере-
нос электронов осуществляется через d-зону ме-
талла-катализатора [75].

В работе [76] показано, что функциональные
свойства катализаторов Pd/C (их активность и се-
лективность) в восстановительных превращениях
фурфурола с участием воды в существенной сте-
пени зависят от условий формирования наноча-
стиц палладия, что определяется природой ис-
пользуемого углеродного носителя. В гидротер-
мальных условиях гидрирования фурфурола
(периодический режим, 150°C, 3.0 МПа, 1 ч) пал-
ладиевые катализаторы на основе НГУ (П278-Э)
демонстрировали высокую селективность в на-
правлении образования кетоальдегида 6, тогда

Рис. 3. Влияние температуры на конверсию фурфуро-
ла и селективность по продуктам его превращений в
условиях гидрирования в периодическом режиме при
давлении 3.0 МПа в присутствии катализаторов
1% Pd/УНТ (а) и 1% Pd/П145 (б). Рисунок создан ав-
торами по данным работы [65].
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как в присутствии катализаторов Pd/УНТ основ-
ным продуктом гидрирования фурфурола был ке-
тон 4 (рис. 5; см. также рис. 3 и схему 3). Паллади-
евые катализаторы, полученные при использова-
нии в качестве носителей других разновидностей
НГУ, также способствовали образованию соеди-
нения 6.

Выше было сказано, что для участия воды в ка-
талитических реакциях раскрытия и перегруппи-
ровки фуранового цикла необходимы кислотные
центры. В катализаторах Pd/C такими центрами
могут быть кислородсодержащие группы угле-
родного носителя. Все использованные в работе
[76] разновидности НГУ содержали функцио-
нальные группы кислотного характера, а на по-

верхности УНТ концентрация таких групп была
низкой. По-видимому, по этой причине, а также
в связи с более низкой дисперсностью палладия,
в образцах Pd/НГУ, по сравнению с Pd/УНТ (см.
табл. 1), наблюдались различия в величинах се-
лективности между системой Pd/УНТ, с одной
стороны, и Pd/НГУ − с другой. Таким образом,
для селективного получения кетона 4 при аква-
фазном гидрировании фурфурола на катализато-
рах Pd/C благоприятны низкое содержание кис-
лородсодержащих групп на поверхности углерод-
ного носителя и повышенная дисперсность
нанесенного палладия. При этом важно иметь в
виду, что с повышением дисперсности палладия
возрастает доля электронно-дефицитных форм
Pdδ+, которые могут выступать как активные цен-

Схема 2. Механизм перегруппировки Пианкателли.
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Схема 3. Превращения, протекающие в процессе аквафазного гидрирования фурфурола в гидротермальных условиях
в присутствии катализаторов Pd/C [74].
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тры гидролитических превращений вместе с
функциональными группами носителя. Для пре-
имущественного образования кетоальдегида 6
при аквафазном гидрировании фурфурола необ-
ходимо, чтобы катализатор Pd/C содержал круп-
ные частицы палладия, а на поверхности углерод-
ного носителя была повышена концентрация
кислородсодержащих групп.

II.2. Влияние добавления второго активного 
металла на активность и селективность 

палладий-углеродного катализатора 
в аквафазном гидрировании фурфурола

В последние годы в связи с потребностью хи-
мической отрасли в высокоэффективных катали-
заторах задача разработки нанесенных биметал-
лических композиций не теряет своей актуально-

Рис. 4. Механизм протонно-электронного переноса с участием воды, предположительно реализуемый при гидриро-
вании соединений 10 (а) и 6 (б) на поверхности палладиевого катализатора. Рисунок создан авторами по данным ра-
боты [74].
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Поверхность Pd
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Рис. 5. Селективность образования соединений 4, 6, 7 и 13 при аквафазном гидрировании фурфурола в гидротермаль-
ных условиях (периодический режим, 150°C, 3.0 МПа, 1 ч) в присутствии палладиевых катализаторов на основе носи-
телей УНТ и П278-Э. Рисунок создан авторами по данным работы [76].
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сти [77–80]. В современных публикациях можно
найти многочисленные примеры использования
в жидкофазных процессах гидрирования фурфуро-
ла различных палладийсодержащих биметалличе-
ских катализаторов, таких как Pd−Cu/MgO [20, 23],
Pd−Cu/TiO2 [23, 25], Pd−Cu/ZrO2 [23], Pd−Cu/C
[23, 25], Pd−Ni/УНТ [25, 80], Pd−Ni/TiO2−ZrO2
[23], Pd−Sn/TiO2 [23], Pd−Fe/SiO2 [25, 80],
Pd−Re/Al2O3 [80], Pd−Ru/TiO2 [23, 25, 80],
Pd−Ir/SiO2 [20, 23, 80], Pd−Pt/TiO2 [25]. Как пра-
вило, биметаллические катализаторы проявляют
повышенные показатели в различных органиче-
ских реакциях, что связано, в частности, с осо-
бенностями структуры биметаллических наноча-
стиц, определяемыми условиями их синтеза и ха-
рактером взаимодействия входящих в их состав
металлов. Показательным примером этому могут
служить палладий-рутениевые нанесенные ком-
позиции, которые давно привлекают внимание
исследователей как весьма эффективные катали-
заторы в различных реакциях гидрирования орга-
нических соединений [81–86].

В работах [87, 88] показано, что катализатор
1.5% Pd−Ru/УНТ (атомное отношение Pd : Ru = 1),
по сравнению с монометаллическими образцами
1.5% Pd/УНТ и 1.5% Ru/УНТ, обладает заметно
более высокой активностью в аквафазном гидри-
ровании фурфурола в гидротермальных условиях
(периодический режим, температура 200°C, об-
щее давление 8 МПа) и обеспечивает повышен-
ную селективность в направлении образования
циклопентанона 4 и его дальнейшего гидрирова-
ния до циклопентанола 5 (табл. 2). В присутствии
данного биметаллического катализатора фурфу-
рол полностью превращался уже через 1 ч гидри-
рования с образованием кетона 4 и спирта 5, а
спустя 3 ч селективность по спирту 5 достигла
77%. В присутствии монометаллического палла-
диевого катализатора также происходило полное
превращение фурфурола, однако селективность в
образовании спирта 5 через 3 ч составляла всего

14%, причем среди продуктов преобладал кетон 4.
Рутениевый катализатор оказался еще менее ак-
тивным, чем Pd/УНТ и Pd−Ru/УНТ.

При изучении катализатора 1.5% Pd−Ru/УНТ
комплексом физических методов установлено
[88], что в процессе его приготовления (при про-
питке УНТ водными растворами хлоридных ком-
плексов Pd и Ru с последующим высокотемпера-
турным восстановлением в токе водорода) палла-
дий и рутений взаимодействуют между собой, в
результате чего формируются высокодисперсные
наночастицы палладий-рутениевого сплава,
средний размер которых заметно меньше по срав-
нению с наночастицами палладия и рутения в мо-
нометаллических образцах (табл. 2). Кроме того,
взаимодействие металлов между собой приводит
к переносу электронов от палладия к рутению, и
вследствие этого доля электронно-дефицитных
форм палладия в биметаллическом катализаторе
оказывается повышенной.

Основываясь на полученных результатах,
Р.М. Мироненко и соавт. [88] предположили, что
высокая активность биметаллического катализа-
тора в процессе аквафазного гидрирования фур-
фурола была обусловлена, во-первых, повышен-
ной дисперсностью наночастиц и, следовательно,
высокой долей доступных активных центров, на
которых происходят адсорбция и активация мо-
лекул водорода, и, во-вторых, возникновением у
металлов таких электронных конфигураций, ко-
торые благоприятны для активации молекул ре-
актантов, например, формированием в биметал-
лической системе смешанных активных центров,
в которых один из металлических компонентов
восстановлен не полностью [89, 90]. Электронно-
дефицитные формы палладия Pdδ+ могут высту-
пать как электрофильные центры адсорбции и
активации молекул фурфурола и образующегося
из него кетона 4 по связям C=O, которые при
этом ослабляются и легко присоединяют хемо-
сорбированный водород (рис. 6). Кроме того, по-

Таблица 2. Результаты физико-химического изучения катализаторов Pd/УНТ, Ru/УНТ и Pd−Ru/УНТ и их свой-
ства в аквафазном гидрировании фурфурола в периодическом режиме при температуре 200°C и давлении 8 МПа.
По данным работ [87, 88]

а Средний размер наночастиц Ru, Pd или Pd−Ru в катализаторах, по данным метода просвечивающей электронной микро-
скопии. б Атомное отношение металлических и электронно-дефицитных форм Pd в катализаторах, по данным РФЭС. в Ка-
талитическая активность, рассчитанная как отношение скорости превращения фурфурола за начальные 0.5 ч реакции к массе
катализатора. г Конверсия фурфурола через 3 ч гидрирования, по данным ГЖХ. д Селективность по продуктам гидрирования
фурфурола через 3 ч, по данным ГЖХ. Кроме циклопентанона 4 и циклопентанола 5 в реакционных растворах также обнару-
жены тетрагидрофурфуриловый спирт 2, 2-метилтетрагидрофуран 13 и в небольшом количестве другие соединения.

Катализатор dср
а, нм Pd0/Pdδ+ б

Aв, 
ммоль г–1 ч–1 X г, %

S д, %

4 5

1.5% Ru/УНТ 1.8 – 80 >99 51 18
1.5% Pd−Ru/УНТ 1.6 0.7 225 >99 1 77
1.5% Pd/УНТ 2.3 1.0 194 >99 36 14
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скольку эти электронно-дефицитные формы
палладия способны катализировать гидролитиче-
ские реакции, действуя как кислотные центры
(как было указано выше в разделе II.1), то их по-
вышенная доля в биметаллическом катализаторе
объясняет его высокую активность в направле-
нии кислотно-катализируемых реакций раскры-
тия и перегруппировки фуранового цикла.

Следует также принять во внимание, что в
условиях аквафазного гидрирования восстанови-
тельные превращения могут протекать по механиз-
му протонно-электронного переноса (см. рис. 4).
Поскольку полярные молекулы воды поляризуют
и ослабляют C=O- и C=C-связи в молекулах ад-
сорбированных соединений, из-за чего облегча-
ется присоединение к ним различных форм ад-
сорбированного водорода, то в случае примене-
ния биметаллического катализатора, по причине
разнообразия в нем форм нанесенных металлов в
различном заряженном состоянии, поляризация
и ослабление указанных связей в молекулах реа-
гирующих соединений еще больше усиливаются
и поэтому вклад механизма протонно-электрон-
ного переноса, по-видимому, повышается. Ввиду
этого соображения можно полагать, что эффект
синергизма, который обнаружен в работе [88] при
изучении катализатора Pd−Ru/УНТ в аквафаз-
ном гидрировании фурфурола, связан с много-
кратным увеличением реакционной способности
органических молекул под совместным взаимно-
усиливающим влиянием реакционной среды (во-
да как сокатализатор) и специфического состоя-
ния активных центров в биметаллическом ката-
лизаторе.

Таким образом, как видно из представленных
примеров, варьирование природы углеродного

носителя и добавление второго активного метал-
ла позволяют эффективно регулировать в доволь-
но широком диапазоне функциональные свой-
ства катализаторов Pd/C в аквафазном гидриро-
вании фурфурола и, в частности, в значительной
степени определяют направление каталитиче-
ских превращений, что очень важно как с теоре-
тической точки зрения для развития каталитиче-
ской химии фурфурола, так и в практическом
плане при разработке катализаторов для селек-
тивного получения ценных органических про-
дуктов из фурфурола как возобновляемого сырья.

III. ПАЛЛАДИЕВЫЕ, НИКЕЛЕВЫЕ, 
КОБАЛЬТОВЫЕ И МЕДНЫЕ 

КАТАЛИЗАТОРЫ НА ОСНОВЕ
ОКСИДНЫХ НОСИТЕЛЕЙ

Оксидные носители, по сравнению с углерод-
ными, обладают лучшими механическими свой-
ствами, а катализаторы на их основе более ста-
бильны к агломерации и вымыванию нанесенно-
го металла в условиях жидкофазной реакции, что
обеспечивается прочным взаимодействием ме-
талл–носитель. Однако при использовании ок-
сидных носителей в аквафазных условиях суще-
ствует проблема низкой гидротермальной устой-
чивости, и катализаторы могут дезактивироваться
в результате фазовых превращений оксидного
носителя или его частичного растворения [91, 92].
Например, упорядоченная мезопористая струк-
тура SBA-15 разрушается в гидротермальных
условиях при 200°C в течение 12 ч с резким умень-
шением удельной площади поверхности с 740 до
30 м2 г–1 [93]. Оксид алюминия γ-Al2O3 при проведе-
нии реакций в гидротермальных условиях претер-
певает фазовое превращение в бёмит AlO(OH), что

Рис. 6. Возможный механизм действия палладий-рутениевого катализатора при гидрировании фурфурола до спирта 5.
Рисунок создан авторами по данным работы [88].

5 4
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сопровождается изменением текстурных пара-
метров и функциональных свойств алюмооксид-
ных катализаторов [94, 95]. Вероятно, эти неже-
лательные процессы являются одной из причин
традиционного применения органических рас-
творителей, в первую очередь спиртов, при гид-
рировании фурфурола с использованием катализа-
торов на основе оксидных носителей [25, 96, 97].
Тем не менее направление аквафазного катализа
успешно развивается для данных систем с ис-
пользованием более мягких гидротермальных
условий или специальной обработки поверхно-
сти. Например, в работе [93] гидротермальная
стабильность поверхности SBA-15 была увеличе-
на нанесением тонкого углеродного покрытия из
водной или газовой фазы. Как было указано ра-
нее, интерес к использованию воды в качестве
растворителя связан не только с безопасностью и
экономичностью аквафазных процессов, но и со
способностью молекул воды влиять на селектив-
ность гидрирования фурфурола, изменяя проч-
ность взаимодействия фуранового цикла с по-
верхностью катализатора.

В качестве оксидных носителей катализаторов
гидрирования фурфурола в водной среде наибо-
лее часто описывают применение Al2O3, SiO2,
ZrO2 и TiO2 [22, 23, 25, 26, 98–105]. При этом выбор
нанесенного металла зависит от требуемой селек-
тивности реакции. Как правило, используют ме-
таллы 8–11-й (VIIIB и IB) групп периодической
системы элементов. Хотя металлы 11-й группы
(Cu, Ag) значительно менее активны, однако они
проявляют высокую селективность в направле-
нии гидрирования карбонильной группы, не за-
трагивая фурановый цикл (рис. 7а). Катализато-
ры, содержащие активные металлы 8–10-й групп
(Ni, Pt, Pd), менее селективны в гидрировании
карбонильной группы, особенно при повышен-
ных температурах, что обусловлено как осуществ-
лением реакций декарбонилирования и раскры-
тия цикла, так и образованием тетрагидрофурфу-
рилового спирта 2 по причине преобладающего
связывания фурфурола с поверхностью активного
металла через фурановый цикл (рис. 7б) [23, 106].

В работе Дж. Ли (J. Lee) и соавт. [91] выполне-
но сравнение каталитических свойств различных
металлов в широком ряду их содержания в алю-
мооксидных катализаторах: 0.5–3 мас. % для Pt,
Pd, Ru, Rh и 5–20 мас. % для Ni и Co. Было пока-
зано, что начальная активность в аквафазном
гидрировании фурфурола при температуре 100°C
и давлении 5 МПа уменьшается в ряду: Pd ∼ Ni >
> Co > Ru > Pt > Rh. При этом фурфуриловый
спирт 1 является основным продуктом, образую-
щимся на катализаторах, содержащих Pt, Ru, Rh
или Co, а на катализаторах Pd/Al2O3 и Ni/Al2O3
происходит более глубокое гидрирование до
спирта 2.

Таким образом, природа активного металла в
нанесенных катализаторах на основе оксидных
носителей играет ведущую роль в формировании
у катализаторов необходимых функциональных
свойств в процессе аквафазного гидрирования
фурфурола. Поэтому очевидно, что выбор метал-
ла имеет решающее значение при разработке эф-
фективных катализаторов для получения из фур-
фурола при его гидрировании того или иного це-
левого продукта с высоким выходом.

III.1. Палладийсодержащие катализаторы

В работе О.Б. Бельской и соавт. [107] нанесен-
ные палладиевые катализаторы были получены с
использованием носителей на основе MgAl-слои-
стых двойных гидроксидов (СДГ). При одинаковом
химическом составе катализаторы 1% Pd/MgAlOx
отличались дисперсностью и электронным со-
стоянием нанесенного металла вследствие ис-
пользования при закреплении предшественника
палладия [PdCl4]2– алюмомагниевых СДГ с раз-
личными анионообменными свойствами. В при-
сутствии данных катализаторов полное превра-
щение фурфурола в ходе его аквафазного гидри-
рования (90°C, 2.0 MПa) достигалось через 5 ч с
образованием спирта 2 с селективностью, близ-
кой к 90%. При этом с уменьшением дисперсно-
сти нанесенного палладия значение АКА возрас-
тало. Данный эффект объяснен уменьшением
прочности адсорбции фурфурола на более круп-
ных частицах палладия, а также более энергети-
чески выгодным разрывом связи H–H на них при
активации молекул водорода. Установлено, что

Рис. 7. Схематичное изображение гидрирования фур-
фурола на поверхности меди (а) и палладия (б). Рису-
нок создан авторами по данным работ [23, 106].
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катализаторы типа Pd/MgAlOx стабильны в аква-
фазном гидрировании фурфурола; они не теряют
активность при повторном использовании.

Исследование состава реакционной смеси на
промежуточных стадиях гидрирования фурфуро-
ла в присутствии катализаторов 1% Pd/MgAlOx
позволило выявить влияние оснóвной природы
носителя на направления превращений фурфуро-
ла [107]. Так, было показано, что гидрирование
осуществляется преимущественно через образо-
вание тетрагидрофурфурола 8 (схема 4), т.е. про-
исходит гидрирование фуранового цикла в при-
сутствии более активной карбонильной группы.
Возможность такого направления гидрирования
объясняется наличием на поверхности носителя
гидроксильных групп, которые, будучи сильны-
ми нуклеофилами, взаимодействуют с карбо-
нильной группой. В результате этой реакции воз-
можно образование поверхностных гидратных
форм, что приводит к возрастанию селективно-
сти в направлении гидрирования фуранового
цикла. После его насыщения водородом образую-
щаяся гидратированная форма альдегида 8 – (тет-
рагидрофуран-2-ил)метандиол (14) – десорбиру-
ется в водную фазу, а при конверсии фурфурола
выше 90% происходит более медленная (кинети-
чески затрудненная) стадия гидрогенолиза одной
из связей С–ОН в соединении 14 с образованием
спирта 2 (рис. 8).

Как было указано выше, эффективным подхо-
дом увеличения активности катализаторов и ре-
гулирования селективности является использо-
вание биметаллических композиций, способ-
ствующих диспергированию активного металла и
изменению его электронного состояния. Так,
применение биметаллических катализаторов
Pd−Ir/SiO2, Pd−Ni/SiO2, Pd−Ru/TiO2, Pd−Cu/Al2O3
[100, 102, 105, 106, 108] позволяет достигать пол-
ного превращения фурфурола даже в относитель-
но мягких условиях гидрирования (90°C, 2 МПа)
и повышать селективность образования спирта 1.
В работе М. Лесяк (M. Lesiak) и соавт. [108] пред-
ставлены результаты изучения в аквафазном гид-
рировании фурфурола биметаллических катализа-
торов 5% Pd–x% Cu/Al2O3 (x = 1.5, 3, 6). В составе
монометаллического катализатора 5% Pd/Al2O3
палладий способен взаимодействовать с фурано-
вым циклом фурфурола и катализировать гидриро-
вание как по C=O-, так и по C=C-связям. Исполь-
зование мягких условий гидрирования фурфурола
(90°C, 2 МПа) исключало его декарбонилирование,
и основным продуктом реакции (с селективно-
стью выше 70%) был спирт 2. Добавление меди
привело лишь к незначительному уменьшению
каталитической активности (конверсия фурфу-
рола снизилась до 94%), но существенно повлия-
ло на селективность. С увеличением доли меди в
композиции Pd−Cu/Al2O3 селективность в на-

правлении образования спирта 1 монотонно воз-
растала от 30 до 60%. Установлено, что предвари-
тельная активация катализаторов в атмосфере во-
дорода при температуре 300°C способствует
образованию сплавов Pd−Cu, состав которых за-
висит от количества введенной меди, а электрон-
ная структура этих сплавов, отличная от структу-
ры чистого Pd, обеспечивает повышенную ско-
рость гидрирования связи C=O.

В работе Дж. Ли (J. Lee) и соавт. [109] в аква-
фазном гидрировании фурфурола (100°C, 5 MПa)
были исследованы монометаллические (Pd, Ru,
Pt) и биметаллические (Pd−Ni, Pd−Co, Pd−Fe,

Схема 4. Превращения, протекающие при аквафаз-
ном гидрировании фурфурола в присутствии катали-
заторов 1% Pd/MgAlOx [107].
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Рис. 8. Конверсия фурфурола и выход продуктов его
аквафазного гидрирования (1, 2, 8) при температуре
90°C и давлении 2 МПа в зависимости от объема по-
глощенного в ходе реакции водорода. Рисунок создан
авторами по данным работы [107].
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Ru−Ni, Ru−Co, Ru−Fe, Pt−Ni, Pt−Co и Pt–Fe)
катализаторы, нанесенные на оксид алюминия.
Установлено, что наиболее заметный рост актив-
ности катализаторов Pd/Al2O3 и Ru/Al2O3 проис-
ходит при добавлении к ним Fe и Co. При этом
палладий-железные катализаторы оказались наи-
более активными, и образцы, содержащие биме-
таллические частицы состава Pd1Fe3 и Ru1Fe3, бы-
ли соответственно в 9 и 2 раза активнее, чем их
монометаллические аналоги. Введение Ni, Co и
Fe в платиновый катализатор также приводило к
увеличению скорости гидрирования фурфурола.
Так, катализатор, содержащий частицы состава
Pt1Fe3, был в 16 раз активнее, чем 3% Pt/Al2O3, а
катализатор с частицами Pt1Co3 – в 9 раз актив-
нее. В отличие от монометаллических образцов
на биметаллических катализаторах основным
продуктом аквафазного гидрирования фурфуро-
ла был спирт 1. Даже при использовании катали-
заторов, содержащих палладий и рутений, доля
спирта 2 в продуктах реакции не превышала 12%.
Все биметаллические платиновые катализаторы
обеспечивали высокую селективность образова-
ния спирта 1.

Высокой селективности по спирту 1 при пол-
ном превращении фурфурола удалось достичь в
работе [110] при использовании таких носителей
оснóвной природы, как MgO и Mg(OH)2. Так, ка-
тализаторы на основе указанных носителей, со-
держащие 5% Pd и 5% Cu, обеспечивали при
110°C и 0.6 МПа полное превращение фурфурола
и селективность по спирту 1 выше 98%. Функци-
ональные свойства этих катализаторов сохраня-
лись после пяти каталитических циклов без до-
полнительной обработки или реактивации.

III.2. Никелевые, кобальтовые 
и медные катализаторы

Высокая стоимость благородных металлов
ограничивает широкое применение катализато-
ров на их основе и инициирует работы по синтезу
каталитических композиций с использованием
других переходных металлов. Никельсодержащие
катализаторы известны своей высокой активно-
стью в реакциях гидрирования. При их использо-
вании в гидрировании фурфурола из-за сильного
взаимодействия между фурановым циклом и ни-
келевым центром происходит глубокое превра-
щение в спирт 2 [111]. Более того, использование
никелевых катализаторов на оксидных носителях
кислотного типа позволяет в условиях аквафаз-
ного катализа получать из фурфурола алканы в
одну стадию в результате протекания реакций
гидрирования, гидрогенолиза связей C–O и де-
гидратации. В работе С. Чжан (X. Zhang) и соавт.
[112] было изучено влияние природы носителя,
содержания никеля в катализаторе и температуры

реакции на скорость превращения фурфурола и
селективность образования н-пентана. Реакцию в
присутствии катализаторов на основе оксида
алюминия и алюмосиликата с содержанием ни-
келя от 6 до 17 мас. % проводили при давлении во-
дорода 3 МПа с варьированием температуры в
диапазоне от 110 до 220°C. Показано, что катали-
затор 14% Ni/SiO2−Al2O3 более активен по срав-
нению с 14% Ni/γ-Al2O3, и конверсия фурфурола
при температуре 140°C составила для них 63 и 19%
соответственно. В присутствии катализатора
14% Ni/SiO2–Al2O3 максимальная селективность
по целевому пентану (более 95%) достигалась при
температуре 140°C, а с увеличением температуры
и ростом конверсии селективность снижалась до
60% из-за образования C1- и C2-продуктов.
При этом на поверхности катализатора образует-
ся значительное количество кокса, в результате
чего каталитическая активность при повторном
использовании оказывается существенно ниже.

В работе Я. Ян (Y. Yang) и соавт. [113], наоборот,
кислотность оксида алюминия, выступающего в
качестве носителя никелевых катализаторов, была
ослаблена введением щелочноземельных металлов
Mg, Ca, Sr, Ba. Данное модифицирование было
выполнено с целью предотвращения реакций
раскрытия фуранового цикла в ходе гидрирова-
ния фурфурола и привело к заметным изменени-
ям в активности и селективности никелевых ка-
тализаторов. Каталитическая активность моди-
фицированных образцов в гидрировании
фурфурола при температуре 140°C и давлении во-
дорода 4 МПа превышала активность Ni/Al2O3 и
достигала максимального значения при введении
бария. Для образца Ni/Ba−Al2O3 значение АКА
составило 68 ч–1, а селективность образования
спирта 2 – 99%, тогда как для немодифицирован-
ного образца значения данных показателей со-
ставили 24 ч–1 и 16% соответственно, причем бы-
ла повышена селективность в направлении обра-
зования циклопентанона 4 и циклопентанола 5.
Влияние модификатора объясняется изменением
характера взаимодействия Ni с носителем, что
приводит к изменению адсорбционных свойств
поверхности по отношению к водороду и субстра-
ту. Снижение кислотности носителя также спо-
собствовало повышению стабильности катализа-
торов: многоцикловые испытания катализатора
Ni/Ba–Al2O3 показали отсутствие существенного
снижения как конверсии фурфурола, так и селек-
тивности образования спирта 2.

В работе О.Б. Бельской и соавт. [114] никеле-
вые катализаторы Ni@NiAlOx для аквафазного
гидрирования фурфурола были синтезированы
при использовании в качестве предшественников
NiAl-СДГ с различным мольным соотношением
металлов (Ni/Al = 2, 3 и 4). Поскольку катионы
Ni2+ находились в структуре смешанных алюмо-
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никелевых гидроксидных слоев, после восстано-
вительной обработки СДГ удалось получить дис-
персные частицы металлического никеля (даже
при его высоком содержании), которые были ак-
тивными в гидрировании фурфурола. Варьирова-
ние мольного отношения Ni/Al и температуры вос-
становления позволило регулировать количество
восстановленного никеля, размер его частиц и, со-
ответственно, каталитические свойства (рис. 9а).

Максимальную активность в гидрировании
фурфурола проявляли катализаторы с мольным
соотношением Ni/Al, равным 4. При их использо-
вании в мягких условиях аквафазного гидрирова-
ния (90°C, 2.0 МПа) степень превращения фурфу-
рола достигала 93 и 98% при температурах восста-
новления катализатора 500 и 600°C соответственно.
Более низкая температура восстановления ката-
лизатора и наличие в нем более дисперсных ча-
стиц никеля приводили к повышению скорости
гидрирования и образованию в качестве основно-
го продукта спирта 1 с селективностью 70%. При
этом выбранные условия реакции позволили
провести гидрирование фурфурола без заметного
участия воды в его превращениях.

Увеличения каталитической активности в тех
же условиях реакции (90°C, 2.0 МПа) при умень-
шении содержания никеля удалось достичь при
использовании катализаторов, полученных из
NiMgAl-СДГ [115]. Синтез данных предшествен-
ников проводился методом соосаждения при ва-
рьировании доли никеля в составе двухвалентных
металлов Ni/(Ni + Mg) = 1, 0.5 и 0.3 с сохранением
мольного соотношения М2+/Al3+ = 3. В результате
при уменьшении содержания никеля в два и три

раза конверсия фурфурола увеличилась от 60%
для Ni@NiAlOx до 100% для обоих катализаторов
Ni@NiMgAlOx вследствие диспергирования ча-
стиц никеля при его разбавлении вторым двухва-
лентным металлом. Высокая активность полу-
ченных катализаторов способствовала более глу-
бокому протеканию реакции гидрирования:
селективность образования спирта 1 снизилась с
96 до 60% с соответствующим ростом селективно-
сти по спирту 2. Аналогичный эффект более вы-
сокой активности катализаторов Ni@NiMgAlOx,
по сравнению с Ni@NiAlOx, был получен для ши-
рокого круга композиций с соотношениями меж-
ду двух- и трехвалентными катионами М2+/Al3+,
равными 2, 3 и 4, и при использовании механохи-
мического метода синтеза NiMgAl-СДГ [116].

В работе [114] также показано, что переход к
более жестким условиям гидрирования фурфуро-
ла (150°C, 3.0 МПа) в присутствии катализаторов
Ni@NiAlOx инициирует гидролитическое раскры-
тие фуранового цикла с последующими перегруп-
пировками. При использовании катализатора с
мольным соотношением Ni/Al = 4, восстановлен-
ного при температуре 600°C и содержащего наи-
большую долю металлического никеля (почти
50%, по данным рентгеновской дифрактомет-
рии), достигалось полное превращение фурфуро-
ла, а основными продуктами гидрирования были
спирты 2 и 5 (рис. 9б).

Особенность кобальтсодержащих катализа-
торов в аквафазном гидрировании фурфурола за-
ключается в их высокой селективности в направ-
лении образования спирта 1. Однако их широкое
применение ограничивают высокотемператур-

Рис. 9. Селективность по продуктам превращения фурфурола в зависимости от доли металлического Ni в катализаторе
Ni@NiAlOx (по данным рентгеновской дифрактометрии) в ходе аквафазного гидрировании при 90°C, 2 МПа (а) и при
150°C, 3 МПа (б). Рисунок создан авторами по данным работы [114].
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ные условия стадии активации металла и невы-
сокая стабильность получаемых катализаторов
[117, 118]. В работах [119, 120] как перспективный
метод получения кобальтовых катализаторов рас-
сматривается синтез с использованием CoAl-СДГ
в качестве предшественника. При этом переход
от традиционного синтеза СДГ методом сооса-
ждения к механохимическому синтезу способ-
ствовал снижению температуры восстановления
и лучшему диспергированию кобальта [119]. В ре-
зультате катализаторы Со@СоAlOx, полученные
механохимическим методом, были почти вдвое
активнее в гидрировании фурфурола, чем катали-
заторы того же состава, но полученные методом
соосаждения: конверсия фурфурола в результате
его гидрирования (при температуре 90°C и давле-
нии 2 МПа) составляла соответственно 86 и 44%.
Важно отметить, что, несмотря на установленные
различия в структуре и активности полученных
кобальтсодержащих катализаторов, все они ха-
рактеризовались высокой селективностью обра-
зования спирта 1 (более 98%).

Особое внимание исследователей привлекают
медьсодержащие катализаторы, которые также
обладают высокой селективностью гидрирования
фурфурола до спирта 1 [23, 25, 99, 121, 122].
Доказано [23, 99, 123], что фурфурол адсорбиру-
ется на поверхности Cu преимущественно в фор-
ме η1-(O)-конфигурации, в результате чего гид-
рирование происходит селективно по связи C=O
(рис. 7а). Следует учитывать, что медные катали-
заторы в процессе аквафазного гидрирования
фурфурола могут быстро дезактивироваться про-
дуктами конденсации [124], однако низкая стои-
мость и легкость окислительной регенерации де-
лают их перспективным объектом исследований.
Активность, стабильность и селективность мед-
ных катализаторов во многом определяются вы-
бором носителя. Диоксид кремния, например,
благодаря своим превосходным физическим и
химическим свойствам, распространенности и
низкой стоимости широко используется в каче-
стве носителя Cu-содержащих катализаторов
[121, 123]. В работе Ю. Ван (Y. Wang) и соавт. [125]
исследована серия медных катализаторов, полу-
ченных с использованием различных носителей
кислотной и оснóвной природы: Al2O3, ZnO, SiO2,
MgO и ZSM-5. Содержание меди во всех катализа-
торах составляло 20 мас. %. Согласно данным тем-
пературно-программированной десорбции NH3 и
CO2, общая кислотность образцов уменьшалась в
ряду Cu/ZSM-5 > Cu/Al2O3 > Cu/SiO2 > Cu/ZnO >
> Cu/MgO, а основность – в ряду Cu/MgO >
> Cu/Al2O3 > Cu/ZnO > Cu/SiO2 > Cu/ZSM-5.
Присутствие кислотных и оснóвных центров на
поверхности катализаторов существенно повлия-
ло на их свойства в аквафазном гидрировании
фурфурола (при 140°C, 4 MПa). Так, при исполь-

зовании катализатора Cu/ZSM-5 наблюдалось
образование олигомеров, а в присутствии Cu/MgO
перегруппировка фуранового цикла ингибиро-
валась оснóвными центрами и происходило се-
лективное образование спирта 1. В случае при-
менения кислотно-оснóвных амфипротных ка-
тализаторов (Cu/Al2O3, Cu/ZnO и Cu/SiO2), в
зависимости от активности катализатора, в реак-
ционной смеси присутствовали кетоны 4 и 12 в
различных соотношениях. Среди этих катализа-
торов Cu/ZnO обладал лучшими каталитически-
ми характеристиками и позволил достичь 85%-го
выхода кетона 4 при полной конверсии фурфуро-
ла. Установлено [99], что ZnO эффективно улуч-
шает дисперсность Cu, тем самым увеличивая ко-
личество активных центров для реакции, а изме-
нение электронной плотности меди в системе
Cu/ZnO приводит не только к росту каталитиче-
ской активности, но и снижает возможность дез-
активации. Кроме того, оксигенофильный ZnO
способен защитить карбонильную группу и
уменьшить вероятность реакции декарбонилиро-
вания [99]. Для улучшения каталитических харак-
теристик медных катализаторов гидрирования
фурфурола в них часто вводят другие металлы.
Предложены такие композиции, как CuZn [121],
CuMgAl [121], CuFe [124], CuZnAl [121, 126] CuCo
[120, 127], CuNi [70], полученные, в том числе, с
использованием соответствующих СДГ.

IV. ЗАКЛЮЧЕНИЕ И ПЕРСПЕКТИВЫ
В представленном обзоре обобщены и проана-

лизированы способы регулирования физико-хи-
мических и функциональных свойств различных
нанесенных металлических катализаторов в аква-
фазном гидрировании фурфурола. При этом осо-
бое внимание было уделено палладий-, никель-,
кобальт- и медьсодержащим композициям, как
наиболее распространенным и практически зна-
чимым в каталитическом гидрировании фурфу-
рола. Основываясь на результатах многочис-
ленных исследований, особенно выполненных
в последние годы, можно выделить основные
факторы, регулирование которых позволяет до-
стигать необходимые показатели в ходе аквафаз-
ного гидрирования фурфурола (степень превра-
щения фурфурола, скорость его гидрирования и
селективность в определенном направлении ре-
акции).

1. Природа и содержание нанесенного металла.
Например, палладиевые и особенно никелевые
катализаторы являются очень активными в реак-
циях гидрирования фуранового цикла, процессах
его раскрытия и реакциях гидрогенолиза, тогда
как кобальтовые и медные катализаторы демон-
стрируют высокую селективность в направлении
гидрирования фурфурола до фурфурилового
спирта.
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2. Состав предшественника активного металла
и условия приготовления катализатора в суще-
ственной степени определяют электронное состо-
яние, дисперсность и каталитические свойства на-
несенного металла. Например, для кобальтовых
катализаторов, полученных из CoAl-слоистых
двойных гидроксидов, более дисперсные и актив-
ные в гидрировании фурфурола частицы кобальта
образуются при механохимическом синтезе ука-
занного предшественника. Состояние и каталити-
ческие свойства никеля в алюмоникелевых ката-
лизаторах, получаемых из NiAl-слоистых двой-
ных гидроксидов, существенно зависят от
соотношения Ni/Al в предшественнике и темпе-
ратуры его восстановления. Так, в катализаторе,
восстановленном при более низкой температуре,
частицы никеля имеют повышенную дисперс-
ность и обеспечивают высокую скорость гидри-
рования фурфурола с селективным образованием
фурфурилового спирта.

3. Природа носителя. Один и тот же активный
металл, нанесенный на различные по природе
носители, может катализировать превращения
фурфурола в направлении различных продуктов.
Большое значение имеют кислотно-оснóвные
свойства носителя. Так, палладиевые катализато-
ры на носителях оснóвной природы (например,
MgAlOx) в аквафазном гидрировании фурфурола
обеспечивают селективное образование тетра-
гидрофурфурилового спирта, тогда как аналогич-
ные катализаторы, получаемые при использова-
нии носителей с развитыми кислотными функ-
циями (в том числе углеродных), активны в
гидролитических процессах раскрытия и пере-
группировок фуранового цикла, которые проте-
кают при участии воды. Даже в пределах одного и
того же материала, выбранного в качестве носи-
теля, могут существовать многочисленные его
разновидности, и катализаторы на их основе бу-
дут заметно различаться по своим функциональ-
ным свойствам, что хорошо иллюстрируется ка-
тализаторами типа Pd/C, приготовленными при
использовании наноглобулярного углерода.

4. Присутствие второго активного металла.
Как правило, биметаллические катализаторы ха-
рактеризуются многократно более высокой актив-
ностью и/или селективностью в каталитической
реакции, по сравнению с монометаллическими
аналогами. Например, палладий-рутениевые ка-
тализаторы на углеродном носителе обеспечива-
ют высокую селективность в аквафазном гидри-
ровании фурфурола до циклопентанола, чего не
удается достигнуть при использовании мономе-
таллических катализаторов Pd/C и Ru/C в анало-
гичных условиях реакции.

5. Условия аквафазного гидрирования. Основны-
ми регулирующими параметрами являются тем-
пература, давление водорода, продолжительность

процесса (для периодического режима). Так, в
мягких условиях аквафазного гидрирования фур-
фурола участие воды в каталитических превраще-
ниях минимизировано, тогда как гидротермальные
условия приводят к вовлечению воды в гидролити-
ческие реакции раскрытия и перегруппировки фу-
ранового цикла, что значительно расширяет
спектр образующихся соединений.

Очевидно, что для направленного и “тонкого”
регулирования каталитических свойств при изме-
нении только одного параметра каталитической
системы необходимо сохранять неизменность
других факторов, влияющих на ход реакции.
Как видно из представленных в обзоре примеров,
отчасти это обеспечивается, например, одинако-
выми условиями приготовления катализаторов и
одинаковым содержанием в них металла. Но даже
при самом тщательном выполнении этого требо-
вания оценить вклад какого-либо одного регули-
рующего параметра (например, отделить влияние
функциональных групп от влияния других струк-
турных и физико-химических свойств углеродно-
го носителя; разделить электронный и размерный
эффекты для нанесенного металла) оказывается
затруднительным, поскольку все факторы взаи-
мосвязаны и лишь в некоторых случаях один из
них можно считать преобладающим.

Несмотря на прогресс, достигнутый на сего-
дняшний день в области разработки эффектив-
ных катализаторов для гидрирования фурфурола,
потенциал этого соединения, получаемого из воз-
обновляемого сырья, в синтезе ценных продуктов
органического синтеза и дальнейшая оптимиза-
ция каталитических систем и условий процесса
по-прежнему открывают широкий спектр воз-
можностей. Мы надеемся, что представленные в
настоящем обзоре результаты будут полезными
как с теоретической точки зрения для дальнейше-
го развития каталитической химии фурановых
соединений, так и в практическом плане при раз-
работке новых каталитических технологий про-
изводства востребованных органических продук-
тов из возобновляемого сырья.
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AQUEOUS-PHASE HYDROGENATION OF FURFURAL IN THE PRESENCE 
OF SUPPORTED METALLIC CATALYSTS OF DIFFERENT TYPES. A REVIEW

R. M. Mironenkoa,#, O. B. Belskayaa, and Corresponding Member of the RAS V. A. Likholobovb

a Center of New Chemical Technologies BIC, 644040, Omsk, Russian Federation
b Boreskov Institute of Catalysis, Siberian Branch of the Russian Academy of Sciences, 630090 Novosibirsk, Russian Federation

#E-mail: mironenko@ihcp.ru

Hydrogenation of furfural in the presence of heterogeneous catalysts has recently attracted increased interest
as a method for the synthesis of oxygen-containing compounds of various classes based on renewable raw ma-
terials. The composition of the catalyst and the conditions of its preparation essentially determine which of
the routes of reductive conversions during the hydrogenation of furfural will be predominant. The present re-
view summarizes and analyzes methods for controlling the physicochemical and functional properties of
various metal catalysts with an emphasis on Pd-, Ni-, Co, and Cu-containing catalytic compositions, as the
most common and practically significant in the hydrogenation of furfural. Many examples show the influ-
ence of the nature of the support, the composition of the active metal precursor, and the conditions for the
formation of metal nanoparticles on the activity and selectivity of supported catalysts in the reductive conver-
sions of furfural under aqueous-phase hydrogenation conditions. Promising directions of research on the de-
velopment of methods for the synthesis of efficient catalysts with controlled functional properties in the
hydrogenation of furfural are considered. The bibliography includes 127 references.

Keywords: furfural, catalytic hydrogenation, aqueous-phase catalysis, palladium catalysts, nickel catalysts,
cobalt catalysts, copper catalysts
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