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Рассмотрено гидрирование фурфурола в присутствии рутениевых катализаторов на основе пористых 
ароматических каркасов. Синтез катализаторов проводили с использованием носителей PAF-30-SO3H, 
PAF-30-NH2 и PAF-30. Полученные катализаторы испытаны в гидрировании фурфурола в воде и в те-
трагидрофуране с концентрацией 10 мас. % в температурном диапазоне 90–250°С и давлении водорода 
3 МПа. Показано, что наибольшая конверсия фурфурола (96%) достигается при гидрировании фурфурола 
в воде на катализаторе Ru–PAF-30 при 250°С, но реакция протекает не селективно. Основными продук-
тами реакции были фурфуриловый спирт, тетрагидрофурфуриловый спирт, циклопентанон. Наибольший 
выход циклопентанона 71% (конверсия 80%, селективность 89%), достигается при гидрировании фурфу-
рола на катализаторе Ru–PAF-30 при 200°С, а селективное гидрирование фурфурола до фурфурилового 
спирта возможно или в среде тетрагидрофурана (ТГФ), или при гидрировании в среде воды при низких 
температурах (90–150°C).
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Постепенное истощение запасов нефти и газа вы-
нуждает исследователей по всему миру проводить 
поиск альтернативных подходов и технологий по-
лучения компонентов топлив и ценных химических 
продуктов из нетрадиционного углеродсодержащего 
сырья [1]. Одним из важнейших потенциальных 
источников данных веществ выступает лигноцел-
люлозная биомасса, состоящая из лигнина (15–20%), 
целлюлозы (40–50%) и гемицеллюлозы (25–35%). 
Россия, на территории которой находится около 
20–25% всех мировых запасов древесины, обладает 
высоким сырьевым потенциалом, поэтому развитие 
технологий переработки отходов деревообрабатыва-
ющей, целлюлозно-бумажной промышленностей, 
отходов от сельскохозяйственной продукции осо-
бенно важно для нашей страны [2]. Например, пере-
работка лигнина позволяет получать как различные 
ценные ароматические соединения, такие как фе-
нолы, бензол, толуол и ксилолы, так и насыщенные 
углеводороды нафтенового ряда, использующиеся 

как компоненты топлив [3–5]. В свою очередь, пе-
реработка целлюлозы и гемицеллюлозы открывает 
путь к получению широкого круга платформных 
молекул: глюкозе и ксилозе, глицерину и сорбиту, 
левулиновой и молочной кислотам, фурфуролу и 
5-гидроксиметилфурфуролу.

Среди перечисленных выше соединений фурфу-
рол (обозначаемый далее ФАЛЬ) обладает особен-
ной ценностью: он сам и его производные находят 
применение в более чем 70 направлениях и отраслях 
промышленности, включая синтез полимерных ма-
териалов, клеев, гербицидов и инсектицидов, рас-
творителей, компонентов топлив, фармацевтических 
субстанций и лекарств [6]. Будучи непредельным 
гетероциклическим альдегидом, фурфурол обладает 
высокой химической активностью и легко вступа-
ет в различные химические превращения. Многие 
из ценных продуктов на основе фурфурола, такие 
как ТГФ, 2-метилфуран (2-МФ), циклопентанон 
(ЦПОН), 1,5-пентандиол (1,5-ПДОЛ), получаются 
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при его каталитическом гидрировании; при этом 
состав получаемых продуктов зависит от активной 
фазы используемого катализатора [7–10], носителя 
и условий реакции (температуры, давления и рас-
творителя) [11–14]. Высокую активность во всех 
указанных процессах проявляют переходные и бла-
городные металлы, например Ru, Pt, Ni и Pd [7, 8, 
10, 15], причем наиболее активными и изученными 
на данный момент считаются палладиевые ката-
лизаторы. Однако, часто гидрирование фурфурола 
протекает неселективно, что приводит к дополни-
тельным затратам на разделение и очистку продук-
тов реакции. Поэтому до сих пор ведутся работы 
по разработке новых каталитических систем для 
гидрирования фурфурола. В последние годы растет 
количество научных работ, посвященных гидриро-
ванию фурфурола на рутениевых катализаторах, 
проявляющих высокую активность и селективность 
в описываемой реакции [16, 17].

Контролировать селективность активной фазы 
катализатора возможно за счет добавления промо-
торов или со-катализаторов, а также путем выбо-
ра оптимальной реакционной среды и носителя. 
Кроме того, носитель должен не только способ-
ствовать обеспечению селективности катализатора 
при сохранении активности, но также эффективно 
стабилизировать частицы активной фазы и быть 
устойчивым к зачастую довольно жестким условиям 
гидрирования фурфурола: повышенным давлени-
ям и температурам, а также высокому содержанию 
воды [18]. Всем указанным выше требованиям отве-
чают пористые ароматические каркасы — класс по-
ристых органических полимеров, представляющих 
собой открытые трехмерные структуры, образован-
ные ковалентно связанными бензольными кольцами 
[19]. Их отличают высокие значения удельных пло-
щадей поверхности и развитая пористость, способ-
ствующие стабилизации и контролю морфологии 
формирующихся в их структуре наночастиц, а также 
высокая устойчивость даже в условиях агрессив-
ных сред [20, 21] Возможность относительно прос
той модификации материалов функциональными 
группами как кислотной, так и основной природы, 
открывает возможности к настройке электронных и 
геометрических параметров активной фазы, а также 
способствует дополнительной стабилизации частиц 
металлов и более эффективному диспергированию 
материала в широком ряду реакционных сред [21].

Ранее в наших работах была показана возмож-
ность использования пористых ароматических 
каркасов для синтеза катализаторов на основе 
наночастиц переходных металлов для процессов 
гидрооблагораживания компонентов лигнинной 
бионефти [5, 22, 23] и гидрирования левулиновой 

кислоты [24]. Активность, стабильность и селек-
тивность катализаторов зависела от применяемо-
го металла, структуры каркаса и введенных в него 
функциональных групп. 

Цель данной работы — изучение активности ру-
тениевых катализаторах на основе трех различных 
носителей — PAF-30 и его производных PAF-30‑NH2 
и PAF-30-SO3H, модифицированных амино- и суль-
фо- группами соответственно — в гидрировании 
фурфурола в воде и апротонном растворителе 
(ТГФ), а также установление основных продуктов 
гидрирования фурфурола и изучение влияния тем-
пературы на состав продуктов реакции.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исходные вещества и материалы. В работе 
были использованы следующие реактивы: фурфурол 
C5H4O2 (99%, Sigma-Aldrich, США), тетрагидрофу-
ран C4H8O (х. ч., Компонент-реактив, Россия), эти-
ловый спирт C2H5OH (ч. д. а. ИРЕА 2000, Россия), 
гидрат хлорида рутения RuCl3·xH2O (ч., Аурат, Рос-
сия), 1,5-циклооктадиен, СОD (99%, Sigma-Aldrich, 
США), хлорсульфоновая кислота HSO3Cl (99%, 
Sigma-Aldrich, США), дигидрат хлорида олова(II) 
SnCl2·xH2O (99%, Sigma Aldrich, США), азотная 
кислота HNO3 (х. ч., «Компонент-реактив», Россия), 
трифторуксусная кислота CF3COOH (99.9%, ABCR, 
Германия), боргидрид натрия NaBH4 (98%, Sigma-
Aldrich, США).

Синтез носителей и катализаторов. Синтез 
носителей и катализаторов проведен в работе [24]. 
Описание некоторых использованных методик при-
ведено ниже.

Носитель PAF-30 синтезирован из 4,4'-бифенил-
диборной кислоты и тетракис[п-бромфенил]метана 
через кросс-сочетание Сузуки по методике, описан-
ной ранее [25].

Носитель PAF-30-NH2 синтезирован по описан-
ной в работах [26, 27] методике путем нитрования 
материала PAF-30 азотной кислотой в среде три
фторуксусной кислоты и последующим восстанов-
лением нитрогрупп хлоридом олова(II) в среде ТГФ. 

Носитель PAF-30-SO3H синтезирован путем 
сульфирования материала PAF-30 раствором хлор-
сульфоновой кислоты в дихлорметане по методике, 
описанной в работе [28].

Синтез катализаторов проводили при помощи 
пропитки носителей раствором хлорида рутения в 
этаноле. В типичном эксперименте 11 мг хлорида 
рутения растворяли в 10 мл этанола, после чего в 
случае катализаторов Ru–PAF-30 и Ru–PAF-30-SO3H 
в раствор дополнительно добавляли 2 мл 1,5-цикло
октадиена для улучшения диффузии металла в 
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поры носителя за счет образования олеофильного 
комплекса с хлоридом рутения. Далее к получен-
ной смеси прибавляли 100 мг порошка носителя 
(PAF-30, PAF-30-NH2 или PAF-30-SO3H) и вели его 
пропитку при перемешивании в течение 10 ч при 
температуре 50°С. После этого к смеси добавляли 
раствор борогидрида натрия в смеси воды и эта-
нола (1:1) и вели перемешивание при температуре 
50°С еще 10 ч. Полученные катализаторы выделяли 
 фильтрованием, промывали этиловым спиртом и 
водой. Катализатор Ru–PAF-30-SO3H до промывки 
водой дополнительно промывали 1.0 М раствором 
серной кислоты. Далее полученные катализаторы 
сушили при пониженном давлении на роторном 
испарителе.

Приборы и методы. Элементный анализ. Со-
держание металлов в катализаторах определяли ме-
тодом атомно-эмиссионной спектрометрии (АЭС) 
с индуктивно-связанной плазмой на спектрометре 
ICPE-9000 (Shimadzu, Япония). Элементный со-
став полученных пористых ароматических каркасов 
определяли при помощи анализатора Thermo Flash 
2000 (Thermo Fisher Scientific, США). Анализы про-
ведены с использованием оборудования ЦКП ИНХС 
РАН «Аналитический центр проблем глубокой пере-
работки нефти и нефтехимии».

Низкотемпературная адсорбция–десорбция азо-
та. Текстурные характеристики образцов опреде-
ляли на анализаторе Gemini VII 2390 (США). Перед 
анализом, образцы были дегазированы при тем-
пературе 120°С в течение 8 ч. Удельную площадь 
поверхности S рассчитывали по модели БЭТ (Бруна-
уэра–Эммета–Теллера) в диапазоне относительных 
давлений P/P0 = 0.05–0.2. Общий объем пор был 
определен при относительном давлении P/P0 = 0.94. 
Площадь микропор рассчитывали по модели t-plot; 
размер пор оценивали как отношение учетверенного 
объема пор к удельной площади поверхности пор 
(4Vпор/Aпор).

Просвечивающая электронная микроскопия. Ис-
следование катализатора методом просвечивающей 
электронной микроскопии (ПЭМ) было выполнено 
на приборе Jeol JEM-2100 (Япония) с кратностью 
увеличения от 50 до 1 500 000 и разрешением изо-
бражения 0.19 нм при напряжении 200 кВ. Анализ 
проведен в ЦКП «Материаловедение и металлур-
гия» МИСиС.

Газовая хроматография. Анализ продуктов реак-
ции проводили методом газовой хромато-масс-спек-
троскопии на приборе Leco Pegasus® GC×GC-HRT 
4D (США) с параллельным детектированием ком-
понентов на времяпролетном масс-спектрометре и 
пламенно-ионизационном детекторе. Установление 
структуры компонентов осуществляли при помощи 

анализа масс-спектров, используя библиотеку NIST 
v.2.3 от 04.05.2017. Оценку количества получае-
мых продуктов проводили по площадям пиков на 
хроматограмме, зарегистрированной с помощью 
ПИД-детектора. Условия анализа: температура ин-
жектора 300°C, сплит 1:500, газ-носитель — гелий, 
1 мл/мин, начальная температура печи хроматографа 
40°C, режим: изотерма 2 мин, нагрев со скоростью 
3°C/мин до 200°C, изотерма 5 мин; режим работы 
масс-спектрометра: энергия ионизации 70 эВ, тем-
пература источника 250°C. Анализ был проведен 
с использованием оборудования, приобретенного 
при поддержке программы развития Московского 
университета.

Проведение каталитических экспериментов. 
Реакции гидрирования проводили в стальном авто-
клаве, снабженном пробиркой-вкладышем и якорем 
магнитной мешалки. В типичном эксперименте в 
пробирку помещали 3 мг катализатора, 60 мкл фур-
фурола, 600 мкл растворителя (вода или ТГФ), далее 
автоклав герметизировали, наполняли водородом до 
давления 3 МПа. Нагрев автоклава до 90°C проводи-
ли при помощи водяного термостата, а в диапазоне 
150–250°C при помощи печи, снабженной термопа-
рой и терморегулятором. Отсчет времени вели с мо-
мента нагрева автоклава до требуемой температуры. 
По окончании реакции автоклав охлаждали ниже 
комнатной температуры, после чего проводили его 
разгерметизацию. Продукты реакции анализировали 
методом газовой хроматографии.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Использованные в работе носители и катализато-
ры были применены нами ранее для гидрирования 
левулиновой кислоты (ЛК) [24]. Данные по носите-
лям и катализаторам сведены в табл. 1. Все носители 
обладают развитой пористостью, причем во всех 
материалах присутствуют как микро-, так и мезопо-
ры. Введение функциональных групп увеличивает 
вклад микропор в удельную площадь поверхности 
с 48% для PAF-30 до 63–67% для PAF-30-SO3H и 
PAF‑30‑NH2. Содержание металла во всех катализа-
торах составляло примерно 1–2 мас. %. Принципи-
альная схема введения наночастиц рутения в поры 
материалов приведена на рис. 1, микрофотографии 
катализаторов представлены на рис. 2. Наночастицы 
рутения расположены преимущественно внутри 
пор, а их средний размер составляет 1.7–2.3 нм.

Известно, что скорость отдельных стадий гидри-
рования фурфурола и состав продуктов гидриро-
вания сильно зависит от природы металла [7–10], 
особенностей структуры носителя [11, 12], раство-
рителя [13, 14] и многих других параметров прове-
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дения процесса. Например, при проведении реакции 
в водной среде молекулы воды могут выступать в 
качестве донора водорода, увеличивая активность 
катализаторов, а также участвовать в перегруппи-
ровке Пианкателли и раскрытии фуранового кольца 
молекулы [8, 11]. В результате помимо непосред-
ственных продуктов гидрирования — фурфурилово-
го спирта (ФОЛ), тетрагидрофурфурилового спирта 

(ТГФОЛ), тетграгидрофурфурилового альдегида 
(ТГФАЛЬ), 2-метилфурана (2-МФ), 2-метилтетра-
гидрофурана (2-МТГФ) — могут образовываться 
циклопентанон (ЦПОН), циклопентанол (ЦПОЛ), 
пентандиолы, левулиновая кислота (ЛК) и валеро-
лактон (ГВЛ) (рис.  3). С другой стороны, гидри-
рование фурфурола в апротонных растворителях, 
таких как диоксан или ТГФ, протекает гораздо более 

Рис. 1. Схема синтеза рутениевых катализаторов на основе пористых ароматических каркасов PAF-30, 
PAF‑30‑NH2, PAF-30-SO3H.

Таблица 1. Характеристики пористых ароматических каркасов и катализаторов (данные из работы [24]) 

Носители Катализаторы

материал SBET, м2/г Sмикро, м2/г Vпор, см3/г элементный состав, мас. % WRu, мас. % d(Ru), нм

PAF-30 450 215 0.30 C — 89.17%; H — 5.44% 1.1 1.7 ± 0.3
PAF-30-SO3H 411 259 0.24 C — 70.13%; H — 4.62%; 

S — 4.8%
0.9 1.7 ± 0.4

PAF-30-NH2 282 190 0.20 C — 79.71%; H — 5.9%; 
N — 6.5%

2.1 2.3 ± 0.7

Рис. 2. Микрофотографии катализаторов: а — Ru–PAF-30; б — Ru–PAF-30-NH2; в — Ru–PAF-30-SO3H.
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селективно с образованием в качестве основных 
продуктов фурфурилового и тетрагидрофурфури-
ловлого спиртов. Однако, скорость реакции при этом 
также часто оказывается ниже, чем в воде [7, 13, 
29], что связывают с увеличением силы адсорбции 
фурфурола на поверхности наночастиц металлов в 
менее полярных растворителях и, как следствие, с 
обратимой потерей активности катализатором [30].

  В текущей работе синтезированные катализато-
ры были испытаны в гидрировании фурфурола как 
в среде воды, так и в среде ТГФ, при температурах 
90–250°C и давлении водорода 3 МПа. Высокое 
давление водорода при выбранной концентрации 
 фурфурола (ок. 9 об. %, или 1.1 моль/л) необхо-
димо для уменьшения интенсивности протекания 
процессов декарбонилирования фурфурола до фу-
рана [31–33].

Гидрирование фурфурола в среде ТГФ (табл. 2) 
приводит к преимущественному образованию двух 
продуктов реакции – фурфурилового спирта (ФОЛ) 
(до 51) и 2-метилфурана (2-МФ) (до 17%), в то вре-
мя как выход продуктов гидрирования фураново-
го кольца (ТГФОЛ и ТГФАЛЬ) был значительно 
меньше. Наибольшее количество 2-метилфурана, 
продукта гидрогенолиза фурфурилового спирта, 
было получено на катализаторе Ru–PAF-30 (выход 
17%, селективность 27%). Кроме того, продукты 
реакции содержали фуран, образующийся в ходе 
декарбонилирования фурфурола. Данный процесс, 
как правило, протекает в отсутствии водорода или 
при его низком давлении [31]. Однако, при высоких 
давлениях водорода декарбонилирование фурфурола 
все же может происходить в ряде случаев, например, 
при высокой дисперсности наночастиц металла в 

Рис. 3. Упрощенная схема образования ряда продуктов гидрирования фурфурфола.

Таблица 2. Гидрирование фурфурола при 250°С в среде ТГФ

Катализатор Конверсия, % ФОЛ ТГФОЛ 2-МФ Фуран

Ru–PAF-30 62 42 — 17 3
Ru–PAF-30-SO3H 44 32 2   3 7

Ru–PAF-30-NH2 57 51 — — 6

Условия реакции: катализатор — 3 мг, фурфурол — 60 мкл, ТГФ — 600 мкл, Н2 — 3 МПа, Т = 250°C, 1 ч
* Обозначения соединений как на рис. 3.
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катализаторах. Так, в работе [33] подавить образо-
вание фурана на рутениевых катализаторах удалось 
только при использовании катализаторов с размером 
наночастиц рутения более 20 нм. Главный критерий, 
принципиально определяющий возможность про-
текания процесса декарбонилирования, — способ 
адсорбции молекулы фурфурола на поверхности 
наночастиц металла [18, 34–36]. Это, в свою оче-
редь, уже зависит от других факторов: размера и 
геометрии наночастиц металла, давления водорода, 
выбранного растворителя, температуры и других па-
раметров реакции. С внедрением функциональных 
групп в структуру носителя конверсия фурфурола 
заметно снижается, что может быть связанно как с 
уменьшением удельной площади поверхности, и, 
следовательно, диффузионными ограничениями, так 
и с тем, что катализатор Ru–PAF-30-NH2 содержит 
больше активной фазы, чем сульфокатализатор.

Состав продуктов реакции гидрирования фурфу-
рола в среде воды зависит от температуры реакции 
(табл. 3, рис. 4). Например, в то время как основным 
продуктом реакции при 250°С в ТГФ был фурфу-
риловый спирт, основной продукт гидрирования 
при данной температуре в воде — циклопентанон, 
путь образования которого представлен на рис. 3. 
При 90°С наиболее активным катализатором был 
Ru–PAF-30, конверсия фурфурола на котором соста-
вила 47%. Предположительно, высокая конверсия 
связанна с меньшими диффузионными ограниче-
ниями для данного катализатора относительно мо-
дифицированных аналогов. Основным продуктом 
гидрирования был фурфуриловый спирт, с меньшим 

выходом образовывались тетрагидрофурфурило-
вый спирт и гидроксициклопентанон. Катализаторы  
Ru–PAF-30-NH2 и Ru–PAF-30-SO3H хотя и проявля-
ли активность, но она была заметно меньше, чем у 
катализатора Ru–PAF-30.

С увеличением температуры гидрирования до 
150°С активность всех катализаторов возрастала, а 
продукты реакции содержали циклопентанон. Наи-
более селективным в гидрировании фурфурола до 
фурфурилового спирта (селективность — 91% при 
конверсии 23%) был катализатор Ru–PAF-30-NH2, а 
наиболее активным (конверсия — 69%) — катализа-
тор Ru–PAF-30.

При дальнейшем увеличении температуры до 
200°С активность всех катализаторов продолжает 
увеличиваться, а основным продуктом реакции ста-
новится циклопентанон, селективность образования 
которого достигает 89% на катализаторе Ru–PAF-30. 
Конверсия фурфурола на катализаторе Ru–PAF-30 
составляет 80%, а на катализаторах Ru–PAF-30‑NH2 
и Ru–PAF-30-SO3H — 51 и 49% соответственно. 
Продукты гидрирования также состоят по большей 
части из фурфурилового спирта, циклопентанона, 
тетрагидрофурфурилового спирта и гидроксици-
клопентанона, хотя в небольших количествах об-
разуются фуран и 4-оксопентаналь. При дальней-
шем увеличении температуры до 250°С конверсия 
фурфурола продолжает увеличиваться, но при этом 
начинают интенсивнее протекать и побочные про-
цессы. В ходе одного из них с высоким выходом 
(до 35%) образуется новый неизвестный продукт, 
идентификация которого затруднена из-за размытия 

Таблица 3. Гидрирование фурфурола в среде воды на катализаторах на основе PAF.

Катализатор T,°С Конверсия, % ФОЛ ТГФОЛ ЦПОН Фуран 1,4-ОПАЛЬ ГЦП 2-ГТГФОЛ Ост.

Ru–PAF-30 90 47 31 7 — — — 6 — 3
150 69 23 14 30 — — 2 —
200 80 7 1 71 — — <1 —
250 96 <1 6 44 <1 <1 <1 35 8

Ru–PAF-30-SO3H 90 3 1 — — — — 2 — —
150 18 8 1 3 — — 6 —
200 49 12 1 32 — 2 2 —

250 68 <1 2 29 — 1 8 24 3

Ru–PAF-30-NH2 90 9 8 — — — — 1 — —
150 23 21 — 2 — — — —
200 51 1 2 40 2 — 6 —
250 60 — <1 37 <1 4 6 12 —

Условия реакции: катализатор — 3 мг, фурфурол — 60 мкл, вода — 600 мкл, Н2 — 3 МПа, 1 ч.
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пика на хроматограмме и низкой интенсивности 
характеристических ионов в масс-спектре. С другой 
стороны, данный факт позволяет предположить, что 
соединение, возможно, содержит три и более атомов 
кислорода в структуре, и может быть 1,5-дигидрок-
сипентаноном-2 (1,5-ДГПОН-2) или продуктом его 
циклизации, 2-гидрокситетрагидрофурфуриловым 
спиртом (2-ГТГФОЛ). Также продукты реакции 
содержали до 5% левулиновой кислоты и γ-вале-
ролактона, образующихся при восстановительном 
гидролизе фурфурилового спирта, и пентандиолы 
(выход 2–3%).

ВЫВОДЫ

Было изучено гидрирование фурфурола на 
рутениевых катализаторах на основе пористых 
ароматических каркасов PAF-30, PAF-30-SO3H 
и PAF-30-NH2. Показано, что основным продук-
том гидрирования в ТГФ является фурфуриловый 
спирт, а побочным — фуран, образующийся при 
декарбонилировании фурфурола на поверхности 
наночастиц рутения. При гидрировании водного 
раствора фурфурола катализаторы проявляли более 
высокую активность, но число различных образу-
ющихся продуктов также увеличивалось. Гидриро-
вание фурфурола при 90°С протекает с образова-
нием преимущественно фурфурилового спирта, но 
с увеличением температуры основным продуктом 
становится циклопентанон. Наибольшая конверсия 
фурфурола (96%) достигнута при его гидрировании 
в среде воды при 250°С на катализаторе Ru–PAF-30. 

Для селективного гидрирования фурфурола в цикло-
пентанон оптимальным будет проведение реакции 
при 200°С, а в фурфуриловый спирт — или гидри-
рование фурфурола при 150°С на катализаторе Ru–
PAF-30-NH2, или использование тетрагидрофурана 
в качестве растворителя.
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