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Разработана каталитическая система 3%Cu/CeO2–ZrO2, которая позволяет проводить селективное
гидрирование 5-гидроксиметилфурфурола до 2,5-бис(гидроксиметил)фурана с конверсией 70% и
селективностью 100% за 2 ч при 170°С и давлении водорода 10 атм. Исследовано влияние количества
нанесенной меди, фазового состава катализатора и методики нанесения меди на активность полу-
ченных образцов.
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5-Гидроксиметилфурфурол (5-HMF) является
биодоступным соединением, которое легко полу-
чается путем кислотного гидролиза сахаров [1].
Благодаря наличию в молекуле трех типов актив-
ных центров (фурановое кольцо, группы –С=О и
–С–ОН), данное соединение обладает широким
спектром применения в органическом синтезе,
тем самым заменяя существующие процессы по-
лучения фурановых соединений более экологич-
ными и экономически выгодными технология-
ми, реализующими принципы “зеленой” химии.
Из 5-HMF можно получать широкий спектр раз-
личных химических соединений, которые при-
меняются как в синтезе полимерных материа-
лов, в получении высокооктановых добавок к
топливам или альтернативного топлива, раство-
рителей, лекарственных препаратов, вследствие
чего данное соединение получило название
“спящий гигант” [1–4]. В частности, интерес ис-
следователей привлекает процесс селективного
гидрирования 5-HMF с получением соответ-
ствующего диола 2,5-бис(гидроксиметил)фура-
на (2,5-BHMF), имеющего огромный потенциал
в создании полимерных материалов нового по-
коления [1–3].

Наиболее активными катализаторами гидри-
рования альдегидов являются системы на основе
благородных металлов (Pd, Pt, Ru, Au), однако не
всегда удается добиться высокой селективности
процесса [5–9]. Так, использование Pd и Ru-со-
держащих систем может приводить к нежелатель-
ному гидрированию фуранового кольца [9, 10],

вплоть до его раскрытия. Кроме того, благород-
ные металлы не подходят в случае создания более
экономически выгодных процессов. В настоящее
время идет поиск более доступных каталитиче-
ских систем на базе неблагородных металлов (Cu,
Ni, Co) [11–15]. Особый интерес для реакций гид-
рирования представляют медьсодержащие ката-
лизаторы [11, 14–17]. Основное преимущество та-
ких катализаторов состоит в том, что наночасти-
цы меди способны активировать водород, но при
этом более селективны в реакциях гидрирования
альдегидной группы, чем, например, катализато-
ры на основе никеля, которые катализируют не-
желательный процесс гидрогенолиза молекулы
[18]. На активность Cu-содержащих катализато-
ров оказывают влияние такие факторы, как фазо-
вое состояние меди, размер наночастиц, природа
подложки [12, 17, 19]. Катализаторы, нанесенные
на наноразмерные оксиды переходных металлов,
обладают более высокой активностью в гидриро-
вании 5-HMF [17].

В настоящей работе была синтезирована серия
катализаторов, нанесенных на смешанный це-
рий-циркониевый оксид CuOx/CeO2–ZrO2. Нами
было исследовано влияние содержания меди, а
также метода синтеза каталитических систем на
их активность в реакции селективного гидриро-
вания 5-HMF до 2,5-BHMF.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез катализаторов

Синтез смешанных оксидных носителей CeO2–
ZrO2 осуществлялся методом соосаждения пре-
курсоров металлов из рабочих растворов [20]. В ка-
честве исходных материалов использовали
ZrO(NO3)2 · 8H2O (99.5%; до 4% Hf; Acros) как пре-
курсор оксида циркония и (NH4)2Ce(NO3)6 (98+%,
Alfa Aesar) в качестве прекурсора оксида церия.

Нанесение меди осуществляли по методике
осаждения мочевиной (DPU). В реактор прили-
вали необходимый объем водного раствора
Cu(NO3)2 (С = 0.174 М), а также необходимый
объем дистиллированной воды. Далее в получен-
ный раствор вносили навеску CeO2–ZrO2 в виде
тонкого порошка и проводили перемешивание в
течение 15 мин на магнитной мешалке. По исте-
чении 15 мин к полученной суспензии добавляли
навеску мочевины (nмочевины/nCu = 6 : 1 в методе
DPU-1 и nмочевины/nCu = 10 : 1 в случае методики
DPU-2) и проводили нагрев системы до 92°С. Да-
лее суспензию термостатировали при постоян-
ном перемешивании при 92°С в течение 5 ч. За-
тем полученный осадок отделяли от маточного
раствора центрифугированием и промывали ди-
стиллированной водой (50 мл, 3 раза). Получен-
ные образцы сушили под вакуумом на роторном
испарителе при 40°С и давлении 60 мбар в тече-
ние 2 ч, а затем в сушильном шкафу при 110°С в
течение 4 ч. Сухие образцы прокаливали в му-
фельной печи при 300°С в течение 4 ч. Содержа-
ние меди в катализаторе составляло 1, 3 и 5 мас. %
Катализатор с содержанием Cu 3 мас. % был по-
лучен по двум методикам: DPU-1 и DPU-2.

Каталитические испытания

Реакцию жидкофазного гидрирования 5-HMF
проводили в пальчиковом автоклаве объемом
15 мл при исходном давлении водорода 10 атм. и
температуре 170°С в течение 2 ч. В качестве рас-
творителя использовали этанол (2 мл) без допол-
нительной очистки. Катализатор (50 мг) помеща-
ли в стеклянный вкладыш, затем приливали реак-
ционную смесь. Затем вкладыш помещали в
автоклав, систему герметизировали, затем напус-
кали водород (10 атм) и медленно продували
систему. Продувку проводили двукратно. Затем в
реактор вновь напускали водород (10 атм),
помещали реактор на масляную баню,
предварительно нагретую до 170°С. Реакцию про-
водили в течение 2 ч при интенсивном перемеши-
вании (900 об./мин). По завершении эксперимен-
та автоклав охлаждали на ледяной бане и медленно
сбрасывали давление. Жидкую фазу отделяли от
катализатора центрифугированием и отбирали
пробу для проведения анализа продуктов реакции.

Жидкие продукты реакции анализировали на
газожидкостном хроматографе Хроматек Кри-
сталл 5000.2 с ПИД и капиллярной колонкой CR-5
(30 м × 2.5 мм) при ступенчатом нагреве колонки
80–190°С. Строение получаемых соединений под-
тверждали методами спектроскопии 1H и 13С ЯМР.

Исследование катализаторов
физико-химическими методами

Исследования катализаторов методом термо-
программируемого восстановления водородом
(ТПВ-Н2) проводили в лабораторной проточной
системе с водяной ловушкой, охлажденной до –
100°C. Детектор (ДТП) калибровали восстановле-
нием CuO (Aldrich-Chemie GmbH, 99%), предва-
рительно обработанным в токе Ar (30 мл/мин при
300°C). Катализаторы CuOx/CeO2–ZrO2 массой
140–170 мг предварительно обрабатывали в токе
аргона с кислородной ловушкой при 250°С в те-
чение 90 мин. Перед ТПВ-экспериментом обра-
зец охлаждали в токе Ar до комнатной температу-
ры (20°С). Нагрев от 20 до 300°C проводили со
скоростью 10 K/мин в газовой смеси 4.6% H2–Ar,
также очищенной с помощью кислородной ло-
вушки, со скоростью потока 30 мл/мин. Образец
выдерживали при требуемой температуре (300°С)
до тех пор, пока не прекращалось поглощение во-
дорода. Эксперименты повторяли несколько раз
для каждого образца.

Фазовый состав материалов и размер частиц
были исследованы методом рентгенофазового
анализа. Рентгенограммы регистрировали с ис-
пользованием дифрактометра ARL X’TRA (Ther-
mo Fisher Scientific) с CuKα-излучением (40 кВ,
40 мА) со скоростью сканирования 1.2° в минуту в
диапазоне сканирования 20 < 2θ < 70°. Данные IC-
CD были использованы для идентификации фаз.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

На кривых ТПВ катализаторов, полученных
по методике DPU-2, наблюдаются две области
поглощения водорода (рис. 1). Первая область
поглощения Н2, наблюдаемая в интервале темпе-
ратур 20–160°С, имеет сложную форму, и может
быть отнесена к восстановлению дисперсных ча-
стиц CuO [16, 21]. Удельное поглощение водорода
в интервале температур 20–160°С образцами с со-
держанием Cu 1 и 3 мас. % близко к 1 (табл. 1).
Для образца 5%Cu/CeO2–ZrO2 удельное погло-
щение водорода несколько занижено, что может
быть следствием наличия более крупных частиц
CuO в образце с высоким содержанием меди
(табл. 1). Вторая область поглощения водорода
наблюдается в интервале температур 160–300°С,
при этом пик поглощения водорода смещается в
область более высоких температур по мере увели-
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чения содержания меди в образце (рис. 1). Погло-
щение водорода в этой области может быть связа-
но с восстановлением крупных частиц CuO, со-
пряженное с восстановлением наночастиц
носителя. Совершенно иная картина наблюдается
для образца 3%Cu/CeO2–ZrO2, полученного по
методике DPU-1 (рис. 1). Основное поглощение
водорода происходит в области 20–150°С
(с небольшим плечом на кривой ТПВ в интервале
температур 150–175°С), при этом поглощение во-
дорода при 20–150°C в 2 раза превышает стехио-
метрическое значение (табл. 1). Вероятно, в этом
образце восстановление оксидной фазы меди про-
текает одновременно с восстановлением носителя
уже в области низких температур (до 150°С) [21].

Изучение фазового состава катализаторов
3%Cu/CeO2–ZrO2, полученных по методикам
DPU-1 и DPU-2, показало, что использование раз-
ного количества осадителя (мочевины) ведет к за-
метному изменению фазового состава образцов
(рис. 2). Так, в образце, полученном по методике с
использованием меньшего количества осадителя,
наблюдается формирование фаз металлической ме-
ди и фазы парамелоконита Cu4O3, в котором медь
находится в состоянии Cu+ и Cu2+, с размером ОКР
13 нм. Увеличение количества осадителя ведет к об-
разованию фазы тенорита (CuO) с размером ОКР
22 нм. Можно предположить, что добавление моче-
вины в 10-кратном избытке в методике DPU-2 при-
водит к быстрому росту зародышей оксо-гидроксо
соединений меди с непрореагировавшей мочевин-
ой, а также продуктами ее разложения, и, частично,
к образованию крупных частиц CuO уже на стадии
синтеза, как ранее отмечалось в работе Wang и др.
[22]. Последующее прокаливание приводит к до-
полнительному росту частиц CuO, размер которых
превышает 20 нм. Уменьшение количества осадите-
ля, вероятно, ведет к более полному гидролизу мо-
чевины с образованием, по всей видимости, другого
типа промежуточных соединений меди с продукта-
ми гидролиза мочевины, прокаливание которых
позволяет получить дисперсную фазу редкого вида
оксида меди Cu3O4 и наночастиц Cu0. Наличие ме-
таллической меди в образце 3%Cu/CeO2–ZrO2–
DPU-1 способствует активации водорода и перено-
су его на носитель с последующим его восстановле-
нием [23], что объясняет завышенное поглощение
водорода в низкотемпературной области, по дан-
ным ТПВ. В образцах, полученных по методике
DPU-2, требуется первоначально восстановление
крупных наночастиц CuO до металлической меди, а

только потом происходит спилловер водорода с
восстановлением носителя.

Исследование активности катализаторов в ре-
акции гидрирования 5-HMF до 2,5-BHMF, полу-
ченных по методике DPU-2, показало, что увели-
чение содержания меди приводит к падению ак-
тивности полученных образцов

O OHO O OH
.

HOкатализатор
170oC, P H2 5 aтм, 2 ч

Рис. 1. Кривые ТПВ-Н2 катализаторов с различным
содержанием меди: 5 (а), 3 (б, в) и 1% (г).
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Это может быть связано с увеличением разме-
ра частиц CuO. Однако все три образца обладают
низкой активностью в гидрировании 5-HMF:
конверсия субстрата не превышала 20%. С другой
стороны, образец 3%Cu/CeO2–ZrO2, полученный
по методике DPU-1, показал высокую активность
и позволил добиться конверсии 5-HMF 70%.
Можно предположить, что наличие наночастиц
Cu0 уже в исходном катализаторе 3%Cu/CeO2–
ZrO2-DPU-1 позволяет сразу в условиях реакции
активировать водород для последующего гидри-

рования молекулы 5-HMF до 2,5-BHMF, что со-
гласуется с результатами Feng и др. [11]. Вероят-
но, для образцов, полученных по методике DPU-
2, реакция гидрирования протекает ступенчато: в
первую очередь должна образоваться фаза метал-
лической меди с последующей активацией водо-
рода на ее поверхности и гидрированием субстра-
та. Следовательно, за то же время реакции на ка-
тализаторах DPU-2 субстрат не успевает
превращаться в целевой продукт (2,5-BHMF), в
отличие от образца, который изначально характе-
ризуется наличием наночастиц металлической
меди (табл. 2).

Следует отметить, что активность полученно-
го медного катализатора 3%Cu/CeO2–ZrO2–
DPU-1 сопоставима с активностью каталитиче-
ских, содержащих благородные металлы. Так, на-
пример, конверсия 5-HMF на катализаторе
Ru(OH)x/ZrO2 достигает 60%, а селективность по
2,5-BHMF составляет 45% после 2 часов реакции
при температуре 120°С и давлении водорода
15 атм [8]. На катализаторе Pt/CMK-3 конверсия
5-HMF не превышает 65% при селективности по
2,5-BHMF всего 25% в схожих условиях проведе-
ния процесса (120°С, Р (Н2) 8 атм) [6].

Таким образом, в настоящей работе была по-
лучена активная каталитическая система на базе
неблагородного металла, Cu/CeO2–ZrO2, для се-
лективного гидрирования 5-гидроксиметилфур-
фурола до 2,5-бис(гидроксиметил)фурана. Изу-
чение физико-химических свойств полученной
серии катализаторов с различным содержание
меди показало, что даже небольшие изменения в
методике нанесения Cu на оксидную подложку
может оказывать существенное влияние на фазо-
вый состав полученных образцов, что в свою оче-
редь, определяет их каталитические свойства. На-
личие фазы парамелоконита и металлической ме-
ди в катализаторе 3%Cu/CeO2–ZrO2–DPU-1,
обуславливает его высокую активность в гидри-
ровании 5-HMF, сопоставимую с активностью
каталитических систем на базе благородных ме-
таллов.

Работа выполнена при финансовой поддержке
гранта Президента Российской Федерации для го-
сударственной поддержки молодых российских
ученых – кандидатов наук МК-3811.2019.3. Авторы
благодарят д.х.н., проф. И.В. Мишина за проведе-
ние исследований катализаторов методом РФА.
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