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В обзоре рассмотрены последние достижения в области переработки лигноцеллюлозной биомассы путем 
проведения каталитической гидродеоксигенации. Лигноцеллюлозная биомасса – наиболее перспективное 
растительное сырье для производства жидких моторных топлив или получения индивидуальных моно-
меров нефтехимического производства. Переработка биомассы может быть реализована несколькими 
способами, среди которых пиролиз представляется наиболее эффективным. Бионефть, полученная в 
результате пиролиза биомассы, не может быть использована напрямую в качестве топлива ввиду не- 
удовлетворительных эксплуатационных характеристик, вызванных присутствием кислородсодержа-
щих соединений. Применение селективных катализаторов в процессе гидродеоксигенации позволяет 
снизить содержание кислорода в бионефти и улучшить ее эксплуатационные свойства. Перспективны 
бифункциональные каталитические системы, содержащие активные металлические центры и кислотный 
носитель. Активной фазой катализатора могут выступать благородные (Pt, Pd, Ru) и/или переходные (Ni, 
Co, Mo) металлы, а также сульфиды и фосфиды переходных металлов. В качестве носителей катализа-
торов гидродеоксигенации наибольшее применение нашли оксиды металлов (ZrO2, CeO2, Al2O3, TiO2), 
углерод, цеолиты (ZSM-5, Y, Beta, SAPO-11) и материалы из мезопористого оксида кремния (SBA-15, 
MCM-41) Однако, внедрение и масштабирование процесса гидродеоксигенации бионефти, полученной 
в результате пиролиза биомассы, ограничено ввиду быстрой дезактивации катализатора в присутствии 
воды, спекания активной фазы и выщелачивания кислотными компонентами бионефти. Ввиду этого, 
разработка катализаторов, характеризующихся высокой активностью и стабильностью в условиях гид- 
родеоксигенации бионефти, – одна из наиболее актуальных задач современной нефтехимии.
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В связи с ежегодной тенденцией мировой эконо-
мики снижать потребление ископаемых энергоно-
сителей, перед нефтеперерабатывающей и нефте-
химической промышленностью возникает сложная 
научно-техническая проблема, решение которой 
заключается в развитии альтернативной энергети-
ки. Однако, в 2019–2022 гг. в связи с пандемией 
COVID-19, «зеленая» энергетика в некоторой сте-
пени утратила свою актуальность. Обвал нефтя-
ного рынка, вызванный пандемией и усиливший-

ся из-за несостоявшейся сделки «ОПЕК+», сделал 
ценный энергоресурс (нефть) практически ничего 
не стоящим [1]. Непредсказуемость ситуации на 
рынках ископаемых топлив и высокая зависимость 
от импорта нефти и газа по-прежнему заставляет 
мировых инвесторов делать ставку на альтерна-
тивные источники энергии [2]. Решение указанной 
проблемы заключается в вовлечении в переработку 
возобновляемого растительного сырья с целью сни-
жения расхода нефти для производства моторных 
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топлив и ценных мономеров для нефтехимии [3]. 
Особое внимание уделяется непищевой лигноцел-
люлозной биомассе благодаря ее углеродной ней-
тральности и доступности [4]. С учетом того, что 
лигноцеллюлозная биомасса представляет собой 
отходы деревообрабатывающей промышленности, 
становится очевидным, что она обладает большим 
потенциалом в качестве замены ископаемых энер-
горесурсов [5].

Основные компоненты лигноцеллюлозной био-
массы – целлюлоза, гемицеллюлоза и лигнин [6]. 
Наибольший интерес с точки зрения переработки 
представляет лигнин, поскольку его макромолеку-
лярная формула состоит в основном из ароматичес- 
ких звеньев, связанных между собой эфирными и 
углеродными связями, образуя набор фенилпропа-
новых структурных единиц [7]. Деполимеризация 
этих звеньев, дает возможность получать из лиг-
нина ценные вещества такие, как фенол, бензол, 
эвгенол, крезол, резорцин, ванилин и др. Перс- 
пективной технологией деполимеризации и де- 
фрагментации этого вида возобновляемого сырья 
является процесс пиролиза, в ходе которого при 
высоких температурах в отсутствие кислорода об-
разуются газ, твердый остаток и жидкие продукты, 
называемые бионефтью [8]. Основные компоненты 
бионефти – низкомолекулярные спирты, кисло-
ты, эфиры, альдегиды, кетоны, фураны и фенолы 
различного строения [9]. Помимо органических 
кислородсодержащих соединений бионефть в сво-
ем составе содержит порядка 30–50 мас. % воды. 
Ввиду этого использование бионефти напрямую в 
качестве компонента моторных топлив ограниче-
но, но применение каталитического гидрооблаго-
раживания (гидродеоксигенации, ГДО) позволяет 
существенно повысить качество этого сырья. Кро-
ме того, низкое содержание азота (до 0.02 мас. %) и 
полное отсутствие серы в бионефти усиливают ее 
привлекательность [10]. В ходе ГДО большая доля 
кислородсодержащих соединений удаляется в виде 
воды и углекислого газа, поэтому облагороженный 
продукт обладает улучшенными физико-химичес- 
кими свойствами, но самое главное – продукты 
ГДО легко смешиваются с сырьем нефтяного про-
исхождения, что открывает возможность их сов- 
местной переработки [11].

Разработка процесса ГДО лигноцеллюлозной 
бионефти базируется на использовании бифункци-

ональных катализаторов, сочетающих в себе гид- 
рирующие и кислотные центры [12]. Поэтому ак-
тивность и селективность данных катализаторов во 
многом определяются структурой и кислотностью 
используемых носителей, в качестве которых чаще 
всего используют цеолиты [13]. Однако, их высо-
кая кислотность провоцирует реакции крекинга по-
лучаемых соединений, что приводит к снижению 
селективности по получаемым продуктам [14]. 
Кроме того, микропористая структура цеолитов 
осложняет диффузию разветвленных органичес- 
ких субстратов к активным центрам катализатора, 
снижая конверсию лигноцеллюлозного сырья.

Решение указанных проблем заключается в раз-
работке научных основ для создания новых мезо-
пористых и микро-мезопористых катализаторов на 
основе структурированных алюмосиликатов раз-
личной природы для переработки лигноцеллюлоз-
ной бионефти в экологически-чистые компоненты 
топлив и ценные продукты нефтехимии.

Цель данной работы – систематизирование и 
оценка способов получения бионефти и основных 
направлений ее переработки, а также изучение осо-
бенностей реализации процесса ГДО на различных 
типах каталитических систем и оценка влияния ме-
таллов, носителей и способов их модификации на 
активность, селективность и стабильность проте-
кания процессов гидродеоксигенации лигнина.

Виды биотоплива: классификация  
и характеристика

В последние десятилетия перед мировой эко-
номикой проявились две проблемы, имеющие 
прямое отношение к энергетике – рост дефицита 
энергоресурсов; изменение климата [15]. Очевид-
на и превентивная мера – частичная или полная 
замена ископаемых топлив на возобновляемое сы-
рье. Наиболее распространенные виды биотоплива 
(биодизель, биоэтанол, биогаз и биоводород) про-
изводятся из органической биомассы и лигноцел-
люлозного сырья [16]. В зависимости от природы 
исходного сырья биотопливо подразделяется на 
три поколения.

К биотопливу первого поколения относятся 
продукты переработки пищевой биомассы (саха-
ро- и крахмалосодержащего сырья): биоэтанол и 
биодизель, коммерческое производство которых в 



НЕФТЕХИМИЯ  том 63  № 6  2023

777ГИДРООБЛАГОРАЖИВАНИЕ ЛИГНОЦЕЛЛЮЛОЗНОЙ БИОНЕФТИ

мировом масштабе оценивается в 50 млн т в год 
[17]. Биотопливо второго поколения производится 
из непищевой биомассы (древесина, рисовая шелу-
ха, льняное семя или отходы пищевой промышлен-
ности [18, 19]). К биотопливу третьего поколения 
относят продукты переработки микроводорослей 
[20].

Очищенный БЭ первого поколения, получае-
мый путем ферментативного брожения сахаросо-
держащего сырья и крахмалосодержащих культур 
[21], можно использовать в качестве моторного 
топлива путем добавления в бензин. Смесь бензи-
на и БЭ с содержанием последнего в количестве 
10 об. % известна под маркой Е10 [22]. Кроме того, 
БЭ можно использовать в качестве сырья для полу-
чения высокооктанового оксигената – этил-бутило-
вого эфира [23]. Несмотря на достигнутые успехи 
в производстве БЭ первого поколения, его коммер-
циализация все еще сталкивается с рядом ограни-
чений [24]. Производство БЭ из пищевого сырья 
ставит серьезный вопрос об использовании земель, 
пригодных для производства биоэнергетических 
культур [25]. Анализ продовольственного и энерге-
тического рынка показывает, что растущий спрос 
на БЭ и, соответственно, повышение его производ-
ства из пищевого сырья вносит вклад в повышение 
цен на продовольствие в размере 10–25% [26]. По-
этому предпочтительнее производить БЭ второго 
поколения, используя в качестве сырья непищевую 
биомассу [24], либо синтетически – путем тради-
ционной каталитической гидратации этилена [27].

Биодизель (БД) первого поколения получают из 
животных жиров и растительных масел методом 
переэтерефикаци с метанолом (этанолом) [28]. В 
состав усредненного БД из пищевого сырья входят 
углеводороды (УВ), полученные путем исчерпы-
вающего гидрирования сложных эфиров жирных 
кислот (С12–С18). Подобно БЭ, БД может приме-
няться как в смеси с традиционным дизельным 
топливом (содержание БД 5, 7, 10 и 20  об.  % –  
соответственно В5, В7, В10, В20), так и в чистом 
виде (B100), однако в этом случае, как и для БЭ, 
необходимы конструктивные изменения двигателя 
и системы подачи топлива [29]. Чтобы чистый БД 
и его смеси могли конкурировать с традиционным 
дизельным топливом, они должны соответствовать 
общепринятым стандартам – ASTM D6751 (или 
EN 14214) [30]. В табл. 1 представлено сравнение 
физико-химических свойств традиционного ди-
зельного топлива и БД.

Биотопливо второго поколения получают путем 
переработки непищевых видов сырья (биомасса 
древесины, пищевые и сельскохозяйственные отхо-
ды, отработанные жиры, растительные масла и т.д.) 
[32]. Производство биотоплив второго поколения 
не конкурирует с пищевым сектором экономики, а 
для выращивания сырья не требуется использова-
ние пахотных земель, техники и удобрений. Более 
того, производство биотоплива второго поколения 
из пшеничной соломы, лиственных или хвойных 
пород деревьев характеризуется более высоким 
выходом, чем производство биотоплива первого 

Таблица 1. Физико-химические свойства биодизеля и нефтяного дизельного топлива [31]

Физико-химические свойства Дизельная фракция БД
Плотность при 15°C, кг/м3 838–872 852–922
Кинематическая вязкость при 40°C, мм2/с 2–3 4–4.5
Температура вспышки, °C 50–98 70–241
Температура помутнения, °C –17...–8 –5...–6
Температура застывания, °C –36...–30 –20...–15
Цетановое число, ед. 40–45 45–50
Теплота сгорания, МДж/кг 45 34
Средняя молекулярная масса, г/моль 170 293
Содержание углерода, мас. % 86.80 76.20
Содержание водорода, мас. % 13.20 12.60
Содержание кислорода, мас. % 0.00 11.20
H/C 1.85 1.98
O/C – 0.11
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поколения, поскольку в энергию преобразуется все 
растение, а не его части [33].

Перспективная технология, позволяющая пе-
рерабатывать лигноцеллюлозную биомассу в био-
топливо, – процесс пиролиза [34], протекающий 
в условиях повышенных температур в отсутствие 
кислорода. Основные продукты пиролиза биомас-
сы – пиролизный газ, бионефть и твердый остаток –  
биоуголь. Выход продуктов пиролиза зависит от 
типа сырья и условий проведения процесса. Наи-
более ценным продуктом мгновенного пиролиза 
лигноцеллюлозной биомассы является бионефть, 
выход которой достигает 60–75  мас.  % [35]. Био-
нефть, полученная из растительного сырья, – эко-
логически чистое сырье для производства мотор-
ных топлив, практически не содержащих серо- и 
азотосодержащих соединений [36]. Однако био-
нефть, полученная при пиролизе лигноцеллюлоз-
ной биомассы имеет ряд критических недостатков, 
связанных с высоким (35–40 мас. %) содержанием 
кислорода [37], высокой вязкостью и кислотно-
стью, склонностью к полимеризации и низкой те-
плотворной способностью (табл. 2). Ввиду этого 
использование бионефти в качестве компонента 
моторных топлив ограничивается, однако, после 
каталитического гидрооблагораживания, в частно-
сти ГДО, качество продукта существенно улучша-
ется. В табл. 2 представлена сравнительная харак-
теристика топлив, полученных путем переработки 
минерального и растительного сырья. Важно отме-

тить, что в отсутствие соединений серы и азота при 
ГДО бионефти можно использовать катализаторы, 
чувствительные к каталитическим ядам [38].

Экономическая целесообразность переработки 
лигноцеллюлозного сырья продемонстрирована 
на примере технологии IH2 компании CRI Catalyst 
Company. Оценка показала, что себестоимость то-
пливных фракций, полученных из лигноцеллюлоз-
ной биомассы, находится на уровне 0.53 $/л, в то 
время как цена на традиционные бензин и дизель 
без учета налоговых издержек и затрат на логисти-
ку и маркетинг составила 0.76 и 0.82 $/л соответ-
ственно [41]. Кроме того, затраты на производство 
дистиллятных фракций путем гидрооблагоражи-
вания лигноцеллюлозного сырья могут быть сни-
жены путем интеграции с заводом, обладающим 
развитой технологической инфраструктурой  
(бумажная фабрика или НПЗ) [42].

Водоросли, используемые при производстве 
биотоплив третьего поколения, обладают рядом 
преимуществ – экологичностью, высоким содер-
жанием жиров, способность расти в искусственной 
и естественной среде [43]. Для выращивания водо-
рослей достаточно наличия хорошего освещения, 
небольшого пространства, углекислого газа и дру-
гих (неорганических) питательных веществ [44].

Пиролиз был признан наиболее эффективной 
технологией производства биотоплива третьего 
поколения. Бионефть, полученная при пиролизе 

Таблица 2. Физико-химические свойства биотоплива и традиционных топливных фракций [39, 40]

Сырье Ископаемое Растительное

Показатель вакуумный газойль дизельное топливо бионефть бионефть после 
ГДО

Плотность, кг/м3 936–937 880 1050–1250 930
Динамическая вязкость при 
50°C, сСт 180 2.71 40–100 1–5

pH – – 2.8–3.8 5.8
Теплота сгорания, МДж/кг 40 38 16–19 42–45
Содержание воды, мас. % 0.1 – 15–30 1.5
Содержание S, мас. % 0.59–0.67 <0.001 <0.05 <0.005
Содержание N, мас. % 0.33–0.34 – <0.4 –
Содержание O, мас. % 1 – 28–40 <5
H/C 1.6 1.85 0.9–1.5 1.3–2.0
O/C <0.01 – 0.3–0.5 <0.1
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биомассы водорослей, схожа по свойствам с пиро-
лизной бионефтью, полученной из древесины. Она 
характеризуется высоким содержанием кислорода 
и, следовательно, низкой теплотворной способ-
ностью, высокой вязкостью и кислотностью [46]. 
Все вышеперечисленные свойства ограничивают 
применение бионефти третьего поколения в дви-
гателях внутреннего сгорания, что обуславливает 
необходимость проведения ее дополнительного 
гидрооблагораживания. Кроме того, необходимо 
учитывать высокое содержание азота (10  мас.  %) 
в бионефти, полученной при пиролизе биомас-
сы водорослей, так как многие азотосодержащие 
соединения являются каталитическими ядами  
(табл. 3) [38].

Рынок продукции, произведенной из водорос-
лей в 2022 г., составил 4.9 млрд долларов. Эконо-
мическая оценка на 2023 г. дает прогноз в 5.3 млрд 
долларов, а дальнейший рост составит 6.4% еже-
годно и к 2028 г. может вырасти до 7.3 млрд дол-
ларов. Как зарождающаяся технология, биозаводы 
по переработке водорослей все еще коммерчески 
неосуществимы, поскольку их экономика не мо-
жет базироваться исключительно на производстве 
липидов [20]. Вместо этого требуется производить 
целый ассортимент продуктов из водорослей с до-
бавленной стоимостью, которые дополнят липиды 
и делают водоросли прибыльными. Для выхода на 
производственные мощности необходимо созда-
вать масштабные фермы по выращиванию водорос- 
лей и инфраструктуру их переработки, которые на 
данный момент отсутствуют.

Бионефть: способы получения  
и промышленные технологии

На сегодняшний день можно выделить три ос-
новных технологических подхода к переработке 
биомассы: химический, биохимический и термо-
химический [29].

Химическая конверсия биомассы, подра- 
зумевающая, в основном, метод переэтерификации 
и применяющаяся для переработки масличных, 
культур [48] или микроводорослей [49], не подхо-
дит для получения биотоплива второго поколения.

Биохимический способ переработки очень из-
бирателен и позволяет с высокими выходами по-
лучать биоэтанол, биобутанол, биодизель и другие 
биоэнергетические продукты [50]. Разработано 
более 60-ти различных процессов биохимической 
переработки растительного сырья, однако, в про-
мышленном масштабе реализованы только около 
10 из них [51]. Кроме того, для переработки с ис-
пользованием биохимических методов подходят 
лишь углеводные фракции растительного сырья, 
что не позволяет полностью переработать лигно-
целлюлозную биомассу [52].

Термохимическая конверсия биомассы характе-
ризуется меньшей избирательностью, ввиду проте-
кания вторичных реакций крекинга и уплотнения, 
которые удается свести к минимуму подбором ус-
ловий процесса [51]. В отличие от других методов, 
термохимическая конверсия не требует предва-
рительной обработки сырья и присутствия ката-
лизаторов [53]. Таким образом, термохимическая 
конверсия лигноцеллюлозного сырья более эффек-
тивна, чем другие существующие методы.

Таблица 3. Физико-химические свойства пиролизной бионефти, полученной из биомассы. водорослей и лигноцел-
люлозной биомассы [47]

Показатель Бионефть, полученная из 
лигноцеллюлозной биомассы

Бионефть, полученная из 
биомассы микроводорослей

Содержание углерода, мас. % 56.40 62.07
Содержание водорода, мас. % 6.20 8.76
Содержание кислорода, мас. % 37.30 11.24
Содержание азота, мас. % 0.10 9.74
Плотность, кг/дм3 1.20 1.06
Динамическая вязкость при 40°C, сП 40–200 100
Теплота сгорания, МДж/кг 19 27
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Среди термохимических способов переработ-
ки биомассы выделяют высокотемпературные 
(>300°C) – сжигание, пиролиз и газификацию [29] 
и низкотемпературные (<300°C) – торрефикацию 
и гидротермальное сжижение [54]. Прямое сжига-
ние является наиболее простым и потому самым 
распространенным способом использования био-
массы, однако эффективность его низка, а КПД не 
превышает 15–20% [55].

Газификация биомассы считается более эффек-
тивной технологией и позволяет получать син-
тез-газ, который находит широкое применение в 
промышленности. Однако газификация требует 
высоких температур (800–1300°C) и более сложно-
го технологического оформления [53].

Низкотемпературный процесс торрефикации, 
направленный на получение высококачественных 
твердых продуктов из биомассы, проводят при 
200–300°C и атмосферном давлении. При торре-
фикации удается избавиться от таких недостатков 
биомассы, как неоднородность, низкая насыпная 
плотность, гигроскопичность и волокнистость [56]. 
Однако этот метод характеризуется низким выхо-
дом жидких топлив и индивидуальных мономеров.

Гидротермальное сжижение позволяет получить 
жидкий продукт с относительно низким содержа-
нием кислорода (10 мас. %) и высокой теплотвор-
ной способностью (30–35 МДж/кг), однако требует 
высоких давлений (до 35 МПа), что делает процесс 
металлоемким [57]. Бионефть, полученная гидро-
термальным сжижением, не может быть использо-
вана в качестве топлива, ввиду высокой вязкости 
и кислотности [58], поэтому требует применения 
последующей высокотемпературной переработки 
(каталитический крекинг, ГДО) [57].

Пиролиз – наиболее универсальный, эффектив-
ный и дешевый технологческий процесс перера-
ботки биомассы. Главные его преимущества – отно-
сительно мягкие условия – атмосферное давление 
и умеренные температуры (400–600°C), а также 
высокий выход целевого продукта – бионефти, ко-
торый может достигать 75  мас.  % в зависимости 
от технологического и аппаратурного исполнения 
процесса [59]. С химической точки зрения пиро-
лиз биомассы представляет собой совокупность 
реакций деполимеризации, декарбонилирования 
и декарбоксилирования, протекающих при повы-
шенной температуре в отсутствие кислорода. [35]. 
Состав бионефти зависит от типа используемого 
сырья и представляет собой продукты дефрагмен-
тации целлюлозы, гемицеллюлозы и лигнина. Со-
став и выход продуктов пиролиза зависит от типа и 
размера частиц сырья, а также от технологических 
параметров процесса, таких как температура, ско-
рость нагрева и время пребывания сырья в реакци-
онной зоне [60].

Современные процессы пиролиза можно разде-
лить по времени контакта на медленный/обычный 
(от минут до нескольких часов), быстрый (1–3 с) и 
мгновенный/флэш-пиролиз (<1 c) [61]. Малое вре-
мя контакта флэш-пиролиза позволяет подавить 
нежелательные вторичные реакции разложения 
образовавшейся смолы до газа и биоугля. Влияние 
времени контакта на выход продуктов прослежи-
вается при сравнении медленного и мгновенного 
пиролиза. Согласно (табл. 4), высокопроизводи-
тельный мгновенный пиролиз обеспечивает повы-
шенный выход бионефти

Помимо времени контакта важную роль играет 
скорость нагрева мелких частиц сырья, имеющих 
низкую теплопроводность, до заданной температу-

Таблица 4. Сравнительные характеристики медленного и мгновенного пиролиза сосновой щепы [61, 62]

Показатели процесса Медленный пиролиз Мгновенный пиролиз
Температура, °C 350 500
Скорость нагрева сырья, °C/мин 0.1–10 10–100
Время контакта 1–120 мин 0.5–1 с
Размер частиц, мм 1–2 1–2
Выход газа >21 8
Выход бионефти <31 75
Выход биоугля 48 17
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ры. Исследования показали, что оптимальный раз-
мер частиц сырья составляет 1–2 мм [63].

Конечная температура нагрева сырья – опре-
деляющий фактор процесса пиролиза. Поскольку 
разложение гемицеллюлозы происходит в диапазо-
не температур 200–260°C, целлюлозы – при 240–
350°C, а лигнина – при 280–500°C, температуру 
процесса подбирают в зависимости от содержания 
в сырье лигнина [64]. Пониженные температуры 
пиролиза способствуют образованию биоугля, а 
высокие – реакциям крекинга и повышенному вы-
ходу газа. Таким образом, для достижения макси-
мального выхода бионефти оптимальную темпе-
ратуру пиролиза устанавливают для каждого типа 
сырья и в случае флэш-пиролиза она составляет 
400–600°C [65].

В различных вариантах технологического 
оформления процесса пиролиза существует общая 
последовательность стадий. Сначала сырье посту-
пает в реактор, где подвергается дефрагментации 
при повышенной температуре в отсутствие кисло-
рода, после чего реакционная масса поступает в 

секцию разделения. При охлаждении часть реакци-
онной массы конденсируется, после чего жидкую 
часть (бионефть) отделяют от пиролизного газа и 
твердого остатка (биоугля). Ниже показаны основ-
ные типы реакторов пиролиза, а также различные 
способы получения лигноцеллюлозной бионефти. 
На рис. 1 показано технологическое оформление 
пиролиза лигноцеллюлозного сырья в реакторе с 
псевдоожиженным слоем [45].

Одним из наиболее распространенных вариан-
тов технологического оформления процесса пи-
ролиза является проведение его в реакторе c так 
называемым кипящим слоем. Такие реакторы от-
личаются хорошим тепло- и массопереносом, что 
обеспечивает изотермичность слоя реакционной 
массы [45]. Недостаток таких реакторов – узкий 
диапазон времени контакта, однако путем под-
бора размера частиц и скорости потока газа этот 
диапазон можно расширить до 0.5–2 с. Еще один 
серьезный недостаток кипящего слоя – накопле-
ние крупных частиц полукокса в верхнем слое, 
который может выступать в качестве катализатора 

Рис. 1. Технологическое оформление пиролиза лигноцеллюлозного сырья в реакторе с псевдоожиженным слоем [45].
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побочных процессов крекинга, что приводит к по-
вышению выхода газа. Точно подобранный грану-
лометрический состав сырья помогает решить эту 
проблему, что, однако, повышает себестоимость 
сырья. Поэтому в конструкции реактора пиролиза 
предусматривается возможность удаления частиц 
полукокса из верхнего барботажного слоя.

На рис. 2 представлена принципиальная техно-
логическая схема модификации процесса пиролиза 
в кипящем слое – CSBR-процесс с использовани-
ем реактора с коническим фонтанирующим слоем 
[66].

Преимущество данной технологии – обеспече-
ние циклического движения частиц с широким рас-
пределением по размерам, что позволяет избежать 
их слипания и накопления в виде полукокса. Кроме 
того, габариты конструкции реактора меньше, чем 
для других реакторов с кипящим слоем при такой 
же производительности, что тоже сокращает капи-
тальные затраты. Использование перспективной 
технологии реактора CSBR при флэш-пиролизе 
позволяет получать высокий выход бионефти (71–
75 мас. %).

В Университете Twente (Нидерланды) и на фир-
ме Biomass Technology Group B.V. разработан ва-
риант абляционного пиролиза (BTG-процесс) с 
применением конусного реактора [67]. Преимущес- 
тво этой технологии – стабильный выход бионеф-
ти порядка 70 мас. % и отсутствие газа-носителя, 
что упрощает разделение продуктов. Однако слож-
ность масштабирования затрудняет промышлен-
ную реализацию этого процесса.

Существуют и другие потенциальные варианты 
термохимической конверсии биомассы, например с 
использованием шнекового реактора, а также мик- 
роволновый, солнечный, вакуумный или плазмен-
ный пиролиз [67–70]. Однако, на сегодняшний день 
они находятся на стадии лабораторных испытаний, 
либо не позволяют получать бионефть с такими же 
высокими выходами, как вышеперечисленные ме-
тоды. В табл. 5 представлены основные параметры 
пиролиза биомассы в зависимости от типа сырья и 
технологического оформления процесса. Из при-
веденных данных видно, что наибольшие выходы 
бионефти достигаются при использовании быстро-
го и флэш-пиролиза.

Рис. 2. Технологическое оформление пиролиза лигноцеллюлозного сырья в реакторе с коническим фонтанирующим слоем 
[66].
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Состав бионефти и основные направления  
ее переработки

Среди всех видов возобновляемого раститель-
ного сырья лигноцеллюлозная биомасса (ЛЦБ) яв-
ляется наиболее востребованной. ЛЦБ не конкури-
рует с пищевыми культурами в качестве источника 
для получения топлив и химикатов, способствует 
снижению выбросов CO2 и занимает первое место 
по запасам среди других источников растительно-
го сырья [77]. Бионефть, полученная при пиролизе 

ЛЦБ, представляет наибольший интерес, посколь-
ку может быть использована для получения жид-
ких топлив или индивидуальных мономеров [78]. 
Бионефть – сложная смесь, состоящая более чем 
из 300 компонентов, в основном – кислородсодер-
жащих соединений. На состав продуктов пиролиза 
влияет тип исходного сырья и соотношение в нем 
трех основных компонентов – целлюлозы, геми-
целлюлозы и лигнина (рис. 3). Из брутто-формул 
целлюлозных и лигниновых компонентов лигно-

Таблица 5. Характеристика способов пиролиза растительного сырья

Тип сырья Тип пиролиза Тип реактора T, °C
Выход 

бионеф-
ти, мас. %

Ссылка

Опилки мебельного 
производства

Быстрый пиролиз Псевдоожиженный слой 450 65 [71]

Сосновые опилки Флэш-пиролиз Конический фонтанирующий 
слой

500 75 [62]

Сосновые опилки Быстрый пиролиз Шнековый 450 50 [72]
Гранулы хвойных и 

лиственных деревьев
Медленный пиролиз Трубчатый вакуумный 450 55 [73]

Древесные опилки Быстрый пиролиз Циклонный 650 74 [73]
Древесные отходы Быстрый пиролиз Циркулирующий 

псевдоожиженный слой
500 40 [74]

Картофельная кожура Медленный пиролиз Неподвижный слой 550 27 [75]
Кукурузные початки/
солома

Быстрый пиролиз Циркулирующий 
псевдоожиженный слой

650 62 [76]

Гемицеллюлоза 
(23–35%)

Целлюлоза(35–40%)

Лигнин
(20–30%)

n

n–2

Рис. 3. Основные компоненты лигноцеллюлозной биомассы.



НЕФТЕХИМИЯ  том 63  № 6  2023

784 ЗАСЫПАЛОВ и др.

целлюлозного сырья, соответственно С6Н10О5 и 
С31Н34О11, очевидно их существенное различие по 
составу: первые гораздо богаче водородом и кис-
лородом (С/Н = 0.6 и 49.4% соответственно), чем 
лигнин (С/Н = 0.9 и 30.3% соответственно). Более 
того, целлюлозные и лигниновые компоненты об-
ладают различной стабильностью. Изучение де-
струкции каждого из этих компонентов позволяет 
определить общий состав бионефти.

Термическую деструкцию целлюлозы мож-
но описать двумя процессами: постепенной де- 
фрагментацией и обугливанием с частичной гази-
фикацией при более высоких температурах [79]. 
Сначала целлюлоза разлагается до глюкозы, при 
дегидратации которой образуется левоглюкозан, 
претерпевающий ряд химических превращений 
(рис. 4). Конечными продуктами пиролиза цел-

люлозы являются левоглюкозан, фуран, фурфурол, 
уксусная кислота, ацетон и другие соединения [80].

Гемицеллюлоза разлагается при более низкой 
температуре, чем целлюлоза и отличается от нее 
меньшей молекулярной массой и разветвленным 
строением. Основной компонент гемицеллюлозы –  
ксилан, разлагающийся с образованием таких про-
дуктов, как вода, метанол, муравьиная, уксусная и 
пропионовая кислоты, гидрокси-1-пропанон, гид- 
рокси-1-бутанон и фурфурол [81].

Наиболее стабильным компонентом ЛЦБ явля-
ется лигнин, в котором мономерные звенья соеди-
нены как эфирными, так и прочными C–C-связя-
ми. Структура лигнина состоит из трех основных 
звеньев замещенных фенолов: синапилового, ко-
ниферилового и п-кумарилового спиртов (рис. 5). 

Рис. 4. Реакции, лежащие в основе пиролиза целлюлозы.

Рис. 5. Основные структурные звенья и продукты дефрагментации лигнина.
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Основные продукты дефрагментации лигнина в 
процессе пиролиза биомассы – сирингол, гваякол, 
пирокатехин, крезол, фенол и их производные. Из 
проанализированных классов соединений наибо-
лее распространены фенолы; на их долю прихо-
дится более 50 мас. % [35, 82]. J. Kibet и др. [83] 
установили, что бензол, стирол и п-ксилол также 
образуются в значительных количествах в услови-
ях флэш-пиролиза в диапазоне температур от 200 
до 900°C.

Важно отметить, что лигнин является круп-
нейшим источником ароматических соединений 
на земле и вторым по распространенности после 
целлюлозы возобновляемым источником углеро-
да. Помимо его традиционного использования в 
производстве ПАВ, стабилизаторов и эпоксидных 
смол, актуальным становится получение из него 
индивидуальных ароматических соединений и 
компонентов автомобильных и реактивных топлив.

Заметим, что в бионефти содержится сравни-
тельно мало УВ, а превалирующими классами яв-
ляются фенолы, спирты и кислоты. Повышенное 
содержание кислорода в бионефти (до 40 мас. %) 
обуславливает ее высокую вязкость (6.2–7.0 мм2/с), 
термическую и химическую нестабильность, высо-
кую кислотность (pH 2–3) и низкую теплоту сгора-
ния (20 МДж/кг).

Области применения бионефти включают пе-
реработку в светлые продукты в процессах ката-
литического крекинга [84, 85], гидроочистки [86], 
гидрирования в водной среде [87] или получение 
индивидуальных веществ с высокой добавленной 
стоимостью.

Рассмотрим вопрос переработки кислородсо-
держащих компонентов бионефти в облагорожен-
ные продукты ГДО, что позволяет решить пробле-
мы использования бионефти [67, 88], поскольку 
образующиеся циклогексан, циклогексанол, фе-
нол, бензол, толуол и др. могут быть компонента-
ми топлив, а также сырьем для получения плиэти-
лентерефталата (ПЭТФ), капрона, найлона и др. 
крупнотоннажных продуктов нефтехимического 
синтеза [72]. Технологическая схема промышлен-
ной реализации процесса переработки биомассы в 
топливные фракции включает блоки мгновенного 
пиролиза (описан выше) биомассы и стадию био-
рефайнинга полученной бионефти (рис. 6) [40].

Первым этапом биорефанинга является предва-
рительная ГДО сложных эфиров и кислот при тем-
пературах 200–300°C, что упрощает дальнейшую 
переработку и транспортировку бионефти [89]. 
Затем частично облагороженный продукт подвер-
гают полной ГДО при 250–450°C, повышенном 
давлении водорода (7.5–30 МПа) в присутствии ге-
терогенных катализаторов. После отделения воды 
продукт поступает в зону ректификации, где разде-
ляется на более узкие фракции – бензин, керосин, 
дизельное топливо, газойль и тяжелый остаток. В 
целях увеличения глубины переработки бионефти 
и извлечения дополнительного количества светлых 
фракций остаток отправляют на установку гидро-
крекинга или жидкостного каталитического кре-
кинга (FCC) [90].

Перспективной представляется совместная пе-
реработка растительного и ископаемого сырья. 
Такой вариант оформления процесса позволяет 
проводить переработку бионефти с минимальны-
ми капиталовложениями, интегрировав возобнов-
ляемое сырье в структуру существующих нефтепе-
рерабатывающих заводов, например на установках 
FCC с добавлением 2 мас. % бионефти к вакуумно-
му газойлю. Процесс реализуется в обычном режи-
ме при температуре – 450–530°С, ОСПС – 3–5 ч–1.  
Показано, что цеолитный катализатор сохраняет 
активность, по меньшей мере, в 10 циклах «реак-
ция–регенерация». Однако, увеличение добавки 
бионефти приводит к необратимой дезактивации 
катализатора FCC [85] за счет поликонденсации 
фрагментов лигнина и, как следствие, формирова-
нию углеродистых отложений на катализаторе.

Подводя итог вышесказанному, можно утверж- 
дать, что ГДО является перспективным методом 
снижения содержания кислорода в лигноцеллюлоз-
ной бионефти. Использование ГДО позволяет улуч-
шить такие физико-химические характеристики 
бионефти, как вязкость и удельная теплота сгора-
ния, снизить кислотность и содержание кислорода. 
Основной задачей будущих исследований является 
оптимизация процесса ГДО. Подбор активного, 
стабильного и одновременно с этим доступного ка-
тализатора ГДО позволит эффективно интегриро-
вать продукты переработки целлюлозы и лигнина в 
существующее производство топлив и химикатов.
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Влияние примесей на процесс переработки 
растительной биомассы

Большое влияние на процесс переработки лиг-
ноцеллюлозного сырья оказывает содержание ще-
лочных и щелочноземельных металлов в исход-
ном сырье. Растительная биомасса в той или иной 
мере содержит нитраты и оксиды кальция, маг-
ния, калия, соединения цинка и других металлов  
[60, 80, 91]. Cheng Zhu и др. [80] изучали влияние 
оксидов и катионов кальция и магния, присутству-

ющих в лигноцеллюлозном сырье, на выход про-
дуктов пиролиза целлюлозы. Было установлено, 
что кальций облегчает протекание первичного кок-
сования целлюлозы, а также вторичных реакций с 
образованием легких оксигенатов (гликолевый аль-
дегид и 2,3-бутандион) и оксидов углерода. Маг-
ний обладает меньшим каталитическим действием 
и способствует протеканию в основном вторичного 
коксования (рис. 7). Отмечено, что с увеличением 
содержания кальция и магния возрастает выход 

Рис. 6. Вариант технологического оформления процесса комплексной переработки лигноцеллюлозной биомассы в  
компоненты топлив.

Фракц.
колона

Жидкостной 
каталитический

крекинг
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биоугля, а выход бионефти падает. Таким образом, 
в случае высокоминерализованного сырья целесо- 
образно производить промывку биомассы водой 
для удаления природных солей [81].

 Не менее важной проблемой является влия-
ние примесей воды, азот- и фосфорсодержащих  
соединений на протекание ГДО бионефти. Высокая 
концентрация воды в составе бионефти наклады-
вает ограничения на применяемые традиционные 
катализаторы гидроочистки, в частности на выбор 
активной фазы катализатора.

Сероводород, образующийся при разложении 
серосодержащих соединений, естественным об-
разом присутствующих в сырье гидроочистки, 
обеспечивает стабильность сульфидных катали-
заторов. Вода, содержащаяся в бионефти, конку-
рирует с сероводородом, при адсорбции на ак-
тивных центрах MoS2, сильно снижая активность 
таких каталитических систем [92]. Отравление 
активных центров молекулами воды также наблю-
дается в катализаторах на основе никеля. Кроме 
этого, вода способна не только адсорбироваться 
на активном центре, но и изменять химическую 
структуру катализатора. Например, Kelun L. и др. 
[93] при ГДО анизола на катализаторах NiP/SiO2 и  
NiMoP/SiO2 обнаружили, что вода, образующаяся в 
качестве побочного продукта, приводит к окислению 
NiP с образованием оксидов и фосфатов никеля, –  
менее активных соединений по сравнению с фос-

фидами. О негативном влиянии воды также сооб-
щалось в работе Morensen’a и др. [94]. Отмечено, 
что присутствие воды в составе модельного сырья 
приводит к дезактивации такого катализатора, как  
NiMoS2/ZrO2, за счет окисления сульфида в суль-
фат на краю активной фазы MoS2.

Помимо дезактивации активной фазы катализа-
торов, вода негативно влияет на носитель катали-
заторов гидроочистки – оксид алюминия, который 
при воздействии водяного пара при 340–380°С пре-
вращается в бёмит, приводя к разрушению носителя.

Азот- и фосфорсодержащие соединения также 
оказывают негативное влияние на протекание ГДО 
бионефти, отравляя активные центры катализато-
ров. Поэтому определяющими факторами, влияю-
щими на данный процесс, являются природа сы-
рья, из которого была получена бионефть, а также 
концентрация нежелательных компонентов. Высо-
кое содержание азота наблюдается в сырье, полу-
ченном из микроводорослей, а соединения фосфо-
ра содержатся в основном в лиственной биомассе. 
В случае бионефти, полученной при переработке 
древесной биомассы, содержание азота гораздо 
ниже, а следы фосфора не обнаружены [95–97].

Таким образом, содержание примесей в составе 
лигноцеллюлозного сырья оказывает существен-
ное влияние на выбор способа его переработки, в 
том числе на подбор эффективного катализатора 
ГДО.

Рис. 7. Протекание процесса пиролиза целлюлозы в присутствии ионов Ca2+ и Mg2+ [80].
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Катализаторы гидрооблагораживания  
лигноцеллюлозной бионефти

Для переработки на действующих нефтепере-
рабатывающих предприятиях бионефть должна 
обладать следующими свойствами: низкой кислот-
ностью (щелочное число не более 15 мг KOH/кг);  
высокой теплотворной способностью (35–40 МДж/кг); 
низким содержанием воды (не более 0.1 мас. %), а 
также полностью смешиваться с углеводородными 
фракциями [3]. Для соответствия предъявляемым 
требованиям бионефть необходима подвергнуть 
каталитической ГДО. Так как ГДО бионефти пред-
ставляет собой процесс совместного гидрирова-
ния, изомеризации, дегидратации и гидрогенолиза 
кислородсодержащих соединений, то возникает 
необходимость использования бифункциональных 
каталитических систем, содержащих активные ме-
таллические центры и кислотный носитель [10, 98].

Металлическая активная фаза участвует непо-
средственно в гидрировании ароматического коль-
ца, а также в насыщении непредельных связей [99]; 
кроме того, она способна проявлять активность в 
процессе деоксигенации путем прямого гидрогено-
лиза связей С–O [100].

В качестве носителей активной фазы, представ-
ленной металлами и их биметаллическими компо-
зициями, наибольшее распространение получили 
оксиды (ZrO2, CeO2, Al2O3, TiO2), углерод, цеоли-
ты (ZSM-5, Y, Beta, SAPO-11) и материалы из ме-
зопористого оксида кремния (SBA-15, MCM-41)  
[10, 100, 101]. В случае бифункциональных ката-
лизаторов носитель выполняет не только функции 
диспергирования и стабилизации активной фазы, 
но и непосредственно участвует в катализе за счет 
наличия кислотных центров Бренстеда и Льюиса 
(КЦБ и КЦЛ) [98, 102].

Активность и селективность катализаторов ГДО 
бионефти во многом зависит от природы активной 
фазы, кислотных свойств, размеров и геометрии 
пор и каналов носителя.

Природа активной металлической фазы ката-
лизаторов ГДО

Катализаторы ГДО бионефти можно разделить 
[103] на три типа:

– традиционные сульфидированные системы 
(NiMoS/Al2O3, CoMoS/Al2O3, Ni–WMoS/Al2O3 и 
т.д.);

– катализаторы на основе переходных металлов 
(Ni, Zn, Cu, Fe, W в т.ч. биметаллические);

– катализаторы на основе благородных метал-
лов (Pt, Pd, Ru, Rh).

 Использование сульфидированных катализато-
ров сопряжено с рядом проблем [104]. Их активные 
центры, расположенные на краях MoS2-фазы, тре-
буют наличия в реакционной среде осерняющего 
агента, обеспечивающего поддержание каталити-
ческой активности, однако при этом загрязняется 
сырье и конечные продукты. Кроме того, при ис-
пользовании сульфидированных катализаторов 
ГДО выделяется H2S, ингибирующий гидрогено-
лиз метилфенолов [105], что снижает выход высо-
кооктановых ароматических УВ (бензола, толуола, 
ксилолов). Другой недостаток сульфидированных 
катализаторов – их быстрая дезактивация коксом 
[106, 107]. Установлено, что увеличение концен-
трации воды в реакционной среде снижает скоро-
сти образования как продуктов гидрирования, так и 
деоксигенации [108], что особенно характерно для 
сульфидной формы катализатора Ni-Mo/γ-Al2O3 
[109]. Учитывая изложенное, можно утверждать, 
что сульфидированные катализаторы не являются 
оптимальными для процесса ГДО бионефти.

Применение катализаторов на основе переход-
ных металлов (Ni, Zn, Cu, Fe, Co, Mo, W), в т.ч. 
биметаллических систем (Ni–Mo, Ni–Cu, Co–Mo, 
Ni–Fe), в ГДО лигноцеллюлозного сырья изучено 
в работах [110, 111]. Среди них наиболее распро-
странены никелевые катализаторы, активные в 
реакциях гидрирования ароматического кольца с 
высоким выходом циклоалканов [112] и гидроге-
нолиза C–О-связей в спиртах, а также простых и 
сложных эфирах [113].

На рис. 8 показан предполагаемый механизм 
реакции ГДО фенола на катализаторе Ni/ZrO2. На 
первой стадии происходит гетеролитическая дис-
социация связи О–Н в молекуле фенола, сопрово-
ждающаяся образованием реакционноспособного 
феноксид-иона C6H5O– [115, 116]. Одновременно 
протекает гидрирование ароматического кольца за 
счет адсорбированного водорода на поверхности 
наночастиц никеля [117]. В случае фенола гидри-
рование идет через стадию образования циклогек-
санона, который быстро превращается в цикло-
гексанол и практически отсутствует в продуктах 
реакции (максимальный выход циклогексанона – 
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1.7 мас. % [114]). Стадия дезоксигенирования про-
исходит в результате гидрогенолиза, протекающего 
непосредственно на поверхности металлического 
никеля. В результате образуется циклогексен, ко-
торый быстро гидрируется до конечного продукта 
ГДО – циклогексана.

В данном случае электрофильность металли-
ческого никеля ниже, чем у других металлов, та-
ких как молибден или вольфрам, что приводит к 
меньшей способности адсорбировать кислородсо-
держащие группы. Поэтому введение в состав ка-
тализатора дополнительных электрофильных ком-
понентов, таких как Cu, Mo, W, Co, Fe, позволяет 
повысить электрофильность атомов никеля за счет 
снижения его электронной плотности [118, 119]. 
При этом наиболее эффективны биметаллических 
каталитические системы Cu–Ni. Дело в том, что 
согласно зонной теории, металлы IB группы, такие 
как медь, имеют полностью заполненный d-поду-
ровень, а металлы VIII группы, такие как никель, 
имеют свободную d-орбиталь. Замещение атомов 
никеля на медь в кристаллической решетке приво-
дит к увеличению степени заполнения орбиталей, 
что приводит к снижению концентрации адсорби-
рованного водорода и увеличению селективности 

процесса ГДО [120, 121]. Q. Guo и др. [122] уста-
новили, что замещение 40  мас.  % Ni на Cu обес- 
печивает максимальную эффективность при ГДО 
бионефти, полученной при пиролизе; однако, даль-
нейшее увеличение содержания меди приводит к 
недостатку адсорбированного водорода и сниже-
нию активности катализатора.

Каталитические системы Ni–Mo, нанесенные на 
кислотные носители, также рассматриваются как 
эффективные биметаллические катализаторы ГДО 
[110]. Сплавы Ni–Mo отличаются повышенной тер-
мической стабильностью и устойчивостью к воз-
действию кислотных компонентов, что позволяет 
использовать эти каталитические системы для ГДО 
лигноцеллюлозной бионефти, характеризующей-
ся повышенной кислотностью (pH 4–5) [123]. При 
умеренных температурах (300–400°С) Ni–Mo-ка-
тализаторы проявляют высокую селективность 
(до 90%) по насыщенным УВ, а при повышенных 
температурах (>400°С) преобладает гидрогенолиз 
связи С–О с сохранением ароматического кольца 
[124].

Стабильность Ni-содержащих катализаторов 
ГДО компонентов лигноцеллюлозной бионефти 

Рис. 8. Предполагаемый механизм реакции ГДО фенола на катализаторе Ni/ZrO2 [114].



НЕФТЕХИМИЯ  том 63  № 6  2023

790 ЗАСЫПАЛОВ и др.

является главной проблемой, ограничивающей их 
широкое применение. Основные причины дезакти-
вации Ni-содержащих катализаторов – коксование, 
отравление каталитическими ядами, спекание и 
выщелачивание активной фазы.

Коксообразование обычно связывается с кис-
лотной природой носителя катализатора ГДО, 
например в работе [125] в процессе ГДО изо- и 
дигидроэвгенола на катализаторе Fe–Ni/H-β при 
300°С за 1 ч происходило снижение конверсии в 4 и  
2.3 раза, соответственно, причем 18% кокса на 
99% закрывали поверхность катализатора. Обра-
зование кокса и его предшественников (бифенила, 
антрацена и фенантрена) также наблюдается при 
повышенной температуре (410°С) в процессе ГДО 
анизола на катализаторе с инертным носителем –  
Ni–Mo/SiO2 [126].

Кроме этого, отравление активных центров ка-
тализаторов может протекать за счет адсорбции на 
их поверхности т. наз. каталитических ядов. При 
ГДО лигноцеллюлозной бионефти каталитически-
ми ядами могут быть исходные реагенты, проме-
жуточные продукты и примеси. Например, вода, 
образующаяся в процессе ГДО, имеет склонность 
к конкуренции в адсорбции с компонентами сырья 
на активных центрах катализатора. Показано, что 
при ГДО анизола на NiP/SiO2 и NiMoP/SiO2, вода 
приводит к окислению NiP до оксида никеля, кото-
рый менее активен, чем фосфид [127].

Важной проблемой является также склонность 
к спеканию активной фазы Ni-содержащих ката-
лизаторов, усиливающаяся с ростом температуры. 
Argyle M. и др. [128] установили, что при ГДО 
о-крезола на катализаторе Ni/SiO2–Al2O3 происхо-
дило спекание никеля с укрупнением кристаллитов 
от 3.8 до 36 нм.

Известно, что в процессе ГДО лигноцеллюлоз-
ной бионефти возможно еще и выщелачивание 
активной фазы Ni-содержащих катализаторов. В 
работе Zhao С. и др. [129] в процессе ГДО фенола 
обнаружено выщелачивание никеля в катализато-
ре Ni/Al2O3-ZSM-5 при температуре 200°С и дав-
лении водорода 5 МПа, что привело к снижению 
селективности по УВ с 70 до 25%. Dickinson J. и 
др. наблюдали выщелачивание алюминия, наря-
ду с ростом кристаллитов никеля в катализаторе  
Ni/SiO2–Al2O3, что приводило к сильному сниже-
нию активности и степени деоксигенации в ходе 
ГДО о-крезола [130].

Катализаторы на основе благородных метал-
лов, таких как Pt, Pd, Rh, Ru и Ir, проявляют высо-
кую активность в ГДО лигноцеллюлозного сырья 
[131–133]. В отличие от традиционных сульфиди-
рованных систем, для этих катализаторов не требу-
ются сульфидирующие агенты; при этом возможна 
реализация жидкофазного процесса в более мяг-
ких условиях [134]. Каталитические системы на 
основе благородных металлов отличаются также 
повышенной дисперсностью активной фазы и ста-
бильностью к выщелачиванию кислотными компо-
нентами бионефти [135]. Все вышеперечисленные 
факторы, влияющие на стабильность катализато-
ров ГДО, также применимы к системам на осно-
ве благородных металлов, однако они проявляют 
большую устойчивость и активность в условиях 
данного процесса.

J. Wildschut и др. сравнили активность сульфи-
дированных NiMo- и CoMo-катализаторов с си-
стемами на основе благородных металлов – Pt/C, 
Pd/C, Ru/C, Ru/TiO2 и Ru/Al2O3 в условиях: 350°C, 
20 МПа, 4 ч [136]. Выход жидких органических 
продуктов варьировался от 25 до 67 мас. % и был 
максимальным в присутствии Ru/TiO2. Содержа-
ние кислорода было максимальным (11  мас.  %) 
для сульфидированного NiMo/Al2O3 катализатора 
и минимальным (6 мас. %) для системы Ru/C. По-
следний был более привлекательным, поскольку 
при использовании Ru/C достигался минимальный 
выход продуктов газификации (6 мас. %). К сожа-
лению, общий недостаток всех каталитических си-
стем на основе благородных металлов – их высокая 
стоимость.

Среди катализаторов на основе благородных ме-
таллов наиболее часто используются моно- и би-
металлические системы, в состав которых входит 
палладий и платина [137–139], обладающие высо-
кой гидрирующей активностью. ГДО фенольных 
компонентов бионефти на металлах группы плати-
ны протекает преимущественно по пути насыще-
ния ароматического кольца и гидрогенолиза связей 
С–О. Применение кислотных носителей, таких как 
Al2O3, алюмосиликаты или цеолиты, позволяет по-
лучать бифункциональный катализатор, проявляю-
щий высокую активность в реакциях деоксигена-
ции [140].

В процессе ГДО лигноцеллюлозного сырья 
часто используются катализаторы на основе пал-
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ладия, которые активируют прямое гидриро-
вание ароматического или фуранового кольца, 
предшествующее разрыву связи С–О [141–144]. 
Такой маршрут ГДО объясняется не только вы-
сокой гидрирующей способностью, но и более 
сильным взаимодействием палладия с ароматиче-
ским кольцом, чем с группами С–О и С=О [145]. 
A.R. Ardiyanti и др. обнаружили, что катализатор  
Pd/ZrO2 проявляет бóльшую активность в ГДО био-
нефти чем Pt/ZrO2 [146]. Однако, Pd-содержащие 
системы в большей степени подвержены дезакти-
вации в результате закоксовывания, чем аналоги на 
основе платины [147]. Для получения ароматиче-
ских углеводородов в процессе ГДО эффективны-
ми являются биметаллические Pd–Fe катализато-
ры, осуществляющие гидрогенолиз связи С–О, не 
затрагивая ароматическое кольцо [131].

Нанесенные катализаторы на основе рутения 
также проявляют высокую активность в ГДО мо-
дельных соединений лигноцеллюлозной бионефти 
[114, 147–149]. Сопоставление активности катали-
тических систем на основе Pt, Pd и Ru при ГДО фе-
нола показало, что образцы на основе рутения яв-
ляются наиболее активными [114]. Е.А. Ролдугина 
и др. исследовали активность Ru-катализаторов на 
основе мезопористого алюмосиликата Al-HMS (10)  
в ГДО гваякола в диапазоне температур 200–300°C 
[148]. Было установлено, что повышение темпера-
туры способствует более полному превращению 
гваякола с увеличением выхода ароматических со-
единений. При повышении температуры ГДО до 
300°C в продуктах реакции появляются такие сое-
динения, как пирокатехин, фенол и крезол.

Поскольку ГДО базируется на использовании 
бифункциональных катализаторов, важную роль в 
удалении кислорода играет носитель [150]. Наибо-
лее перспективными являются алюмосиликатные 
материалы, обладающие кислотными центрами 
КЦБ и КЦЛ, такие как цеолиты (ZSM-5, Y, Beta, 
SAPO-11), материалы из мезопористого оксида 
кремния (SBA-15, MCM-41, HMS), оксид алюми-
ния и т.д. [12, 102, 140, 150–153]. Важное значение 
для понимания химии и закономерностей ГДО на 
бифункциональных катализаторах имеют кинети-
ческие исследования модельных компонентов био-
нефти [154–156]. Наиболее детальный анализ кине-
тики выполнен в работе A. Bjelić с соавт., в которой 
на примере ГДО эвгенола изучены физико-химичес- 

кие и каталитические свойства Pt/C, Pd/C, Rh/C, 
Ru/C, Ni/C и Cu/C, приведена схема превращений 
эвгенола (рис. 9), включающая 11 стадий.

Охарактеризована кинетика всех стадий с рас-
четом величины констант скоростей и энергий ак-
тивации. Показано, что гидрирование ароматичес- 
кого кольца протекает в 3, 11, 32, 10 и 6 раз бы-
стрее, чем гидрогенолиз C–O-связи, на Ru, Pt, Pd, 
Rh и Ni соответственно. Установлено, что метокси- 
и гидрокси-группы легче отщепляются от аромати-
ческих соединений, чем от нафтеновых. Найдено, 
что из исследованных систем Ru/C является наи-
более эффективным катализатором превращения 
эвгенола в углеводороды, благодаря наилучшему 
балансу активности в реакциях гидрирования аро-
матического кольца и гидрогенолиза C–O-связи.

Удаление кислорода может протекать не только 
благодаря гидрогенолизу, но и за счет процессов 
протонирования на кислотных центрах. Кислотные 
свойства носителя играют существенную роль в 
распределении продуктов за счет активации про-
цессов дегидратации, гидрирования, изомеризации 
и частично крекинга кислородсодержащего сырья 
[157]. Не менее важным свойством носителей яв-
ляется наличие развитой системы пор и каналов, 
облегчающей диффузию реагентов к активным 
центрам. Поэтому далее мы рассмотрим влияние 
природы и свойств микро-мезопористых алюмоси-
ликатных носителей на эффективность превраще-
ния кислородсодержащих соединений бионефти.

Микро-мезопористые алюмосиликатные  
носители катализаторов ГДО бионефти:  

свойства и перспективы  
(зависимость свойств катализаторов  

от кислотных характеристик,  
размера, геометрии пор и каналов носителя)

Как известно, процессы деоксигенации ускоря-
ются кислотными катализаторами, такими как цео- 
литы и алюмосиликаты [158–160]. Поэтому при 
разработке процесса ГДО бионефти используют 
бифункциональные катализаторы, включающие 
гидрирующие и кислотные центры. Активность 
и селективность таких катализаторов во многом 
определяются структурой и кислотностью исполь-
зуемых носителей, в качестве которых чаще всего 
используют цеолиты.
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Как было сказано выше, гидрирование кисло-
родсодержащих соединений в процессе ГДО про-
текает на активных центрах металлов, носитель 
же выполняет кислотные функции, определяющие 
степень деоксигенации и закономерности форми-
рования активной металлической фазы.

Наибольшую активность в гидрооблагоражи-
вании компонентов бионефти проявляют катали-
заторы на основе цеолита ZSM-5, характеризую-
щиеся высокой кислотностью и гидротермальной 
стабильностью [150, 161, 162]. Так, в работе [163] 
обнаружено, что циклоалканы с высоким выходом 
(до 99%) могут быть получены при ГДО замещен-
ных фенолов при относительно низкой температу-

ре (383 K) и давлении H2 0.1 МПа с использованием 
катализатора Pt/ZSM-5 и неполярного растворите-
ля. Однако эта каталитическая система обладает 
низкой стабильностью и теряет активность после 
двух циклов.

В работе W. Song с соавт. [164] изучена актив-
ность 20% Ni/ZSM-5 катализатора в ГДО смеси 
замещенных фенолов и гваякола. Обнаружено, что 
ключевую роль в гидрировании ароматических со-
единений играют наночастицы металлического ни-
келя, тогда как гидролиз и дегидратация протекают 
на кислотных центрах носителя. Выход циклоалка-
нов при 523 K, PH2 = 5 МПа составляет 73–92%, 
ароматических соединений и метанола до 15%; при 

Рис. 9. Схема превращений эвгенола в условиях ГДО на катализаторах Pt/, Pd/, Rh/, Ru/, Ni/ и Cu/С. Условные обозначения: 
HMAB – эвгенол, HMPB – 2-метокси-4-пропилфенол, HPB – 4-пропилфенол, HMPC – 2-метокси-4-пропилциклогексанол, 
PCP – пропилциклопентан, MePCP – 1-метил-3-пропилциклопентан, KPCP – 3-пропилциклопентанон, PB – пропилбензол, 
KPC – 4-пропилциклогесанон, HPC – 4-пропилциклогесанол, HHPC- 4-пропилциклогександиол-1,2, PC – пропилциклогесан.
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этом количество побочных продуктов не превыша-
ет 18%.

В то же время, высокая концентрация кислот-
ных центров в цеолите ZSM-5 может привести к 
активному протеканию реакций крекинга, за счет 
чего снижается селективность по целевым продук-
там процесса и ускоряется коксование катализато-
ра [165]. В работах [84, 166] при ГДО фенола и гва-
якола в присутствии катализатора на основе ZSM-5 
было установлено, что повышенная кислотность 
цеолитного носителя способствует интенсивно-
му образованию кокса с быстрой дезактивацией 
вследствие адсорбции фенольных соединений на 
кислотных центрах и последующего блокирования 
микропор катализатора.

Кислотность цеолитов можно варьировать за 
счет изменения соотношения Si/Al (модуля) в про-
цессе синтеза или путем травления, причем с уве-
личением модуля концентрация кислотных цент- 
ров снижается, что замедляет реакции крекинга 
и изомеризации [167]. Изменение количества и 
соотношения кислотных центров в Pt-катализа-
торах на основе SAPO-11 и ZSM-22 влияет на их 
селективность в ГДО бионефти, что указывает на 
необходимость соблюдения баланса между указан-
ными центрами [168]. В работе [169] H. Shafaghat 
с соавт. изучали влияние добавки цеолитов ZSM-5 
и Y с различным соотношением Si/Al на каталити-
ческую активность и селективность катализатора 
Pd/С в ГДО фенола, о-крезола и гваякола. Добавка 
ZSM-5 (Si/Al = 80) к катализатору Pd/C повышала 
конверсию фенола (от 48 до 97%), в то врем как до-
бавка ZSM-5 с модулем 30 на величину конверсии 
фенола не влияла.

Кроме соблюдения баланса между кислотными 
центрами, при ГДО компонентов бионефти важным 
фактором является микропористая структура це-
олитов. Основной недостаток микропористых ма-
териалов – диффузионные ограничения, возника-
ющие при сорбции/десорбции молекул субстрата/
продукта, кинетический диаметр которых превы-
шает диаметр пор носителя, что приводит к затруд-
нению доступа молекул к активным центрам ката-
лизатора и снижению конверсии сырья [170]. Из 
литературы известно, что при использовании широ-
копористых цеолитов Pt/Y и Ni/Beta в ГДО фенолов 
для молекул гваякола обеспечивается доступность 
активных металлических центров и проявляет-

ся более высокая активность, чем у Pt/мезо-MFI 
[171] и Ni/ZSM-5 [172]. Пониженная активность 
объясняется диффузионными затруднениями для 
молекул гваякола внутри микропористого цеоли-
та ZSM-5 [150]. По сравнению с катализатором на 
основе ZSM-5, Ru/мезо-MFI проявлял превосход-
ную активность и селективность по насыщенным 
УВ, благодаря доступности кислотных центров 
в крупных порах мезо-MFI [173]. Аналогичный 
эффект отмечен при использовании мезо-MFI  
для Ni- [174] и Pt-катализаторов [175].

В связи с изложенным, очевидна перспектив-
ность применения мезопористых материалов 
таких, как MCM-41, SBA-15, HMS и т.д. в ГДО 
кислородсодержащих компонентов бионефти  
[98, 148, 176]. Эти материалы на основе оксида крем-
ния характеризуются высокой удельной площадью 
поверхности (~1000 м2/г), узким распределением 
пор по размерам с максимумом в области мезопор 
(2–10 нм), что в совокупности обеспечивает высо-
кую дисперсность и доступность металлических и 
кислотных центров для молекул сырья [177, 178]. 
Например, дисперсность частиц Rh, нанесенного 
на MCM-41, была выше, чем для Rh, нанесенного 
на цеолиты [179]. В случае цеолитных катализа-
торов диаметр микропор оказался недостаточным 
для введения наночастиц родия, в отличие от ме-
зопор оксида кремния типа МСМ-41, в которых 
возможно осаждение частиц металла. Кроме того, 
упорядоченная система гексагональных мезопор  
(d = 2.7 нм) в МCM-41 обеспечивает бОльшую ско-
рость массопереноса, чем в образцах сравнения на 
основе цеолитов.

Однако материалы типа МСМ-41 обладают низ-
кой кислотностью (0.06–0.12 ммоль/г) и поэтому 
не обеспечивают высокую степень деоксигенации 
лигноцеллюлозного сырья [180]. В таком случае 
эффективным способом повышения кислотности 
носителей катализаторов является промотирова-
ние металлами, такими как Al, Ti, Nb, Zr, Ce, V, Cr  
[98, 181, 182]. Установлено, что введение Ti в ме-
зопористый оксид кремния значительно увеличи-
вает концентрацию кислотных центров, от 0.119 
для MCM-41 до 5.573 ммоль/г для Ti-MCM-41 [98]. 
Такое же промотирование титаном привело к суще-
ственному росту активности и селективности ката-
лизатора Cu–Ni/Ti-MCM-41, на котором конверсия 
гваякола достигла 91.5% при селективности по  
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циклогексану 50%, по сравнению с катализатором 
без титана (Cu–Ni/MCM-41), где конверсия и селек-
тивность составляли 37 и 10.5% соответственно.

Введение алюминия в состав кристаллической 
решетки носителей – один из наиболее распро-
страненных способов повышения кислотности ма-
териалов на основе мезопористого оксида кремния 
[102, 183, 184]. Так, H. Taghvaei с соавт. исследова-
ли ГДО анизола на катализаторе Ni/Al-MCM-41 с 
различным модулем (10, 20, 40 и 60) [185]. Все ка-
тализаторы показали высокую активность и селек-
тивность, причем основными продуктами реакции 
были фенол и бензол. Максимальная конверсия 
анизола (64.2%) была достигнута при использо-
вании носителя с наибольшей кислотностью (мо-
дуль 20). В более жестких условиях степень пре-
вращения анизола при ГДО на катализаторах Ni/
Al-MCM-41 возрастала до 97%, причем основным 
продуктом являлся циклогексан (выход 95%), что 
свидетельствует о высокой деоксигенирующей 
способности каталитических систем на основе ме-
зопористого оксида кремния с включением алю-
миния. При дальнейшем увеличении содержания 
алюминия (Si/Al <10) площадь поверхности и ди-
аметр пор носителя уменьшались, что приводило 
к снижению активности катализатора в процессе 
ГДО.

В табл. 6 систематизирована информация о 
влиянии различных параметров процесса ГДО с 
использованием катализаторов на основе мезопо-
ристого оксида кремния типа MCM-41 на степень 
превращения сырья и распределение продуктов 
ГДО.

Таким образом, использование мезопопристого 
оксида кремния типа MCM-41 в качестве носителя 
катализаторов ГДО компонентов лигноцеллюлоз-
ной бионефти представляется крайне перспектив-
ным, благодаря его высокой площади поверхно-
сти, наличию системы упорядоченных мезопор и 
регулируемой кислотности. Основной недостаток 
современных мезопористых оксидов кремния – их 
низкая термическая стабильность (600–700°C) и 
механическая прочность (190–220 МПа), что огра-
ничивает их применение в высокотемпературной 
гидропереработке [189]. Решением данной про-
блемы может быть армирование мезопопристого 
оксида кремния прочными материалами, например 
минералом галлуазит [190], применение которого 
в катализе, в частности в ГДО лигноцеллюлозной 
бионефти, обладает большим потенциалом [191].

Галлуазитные нанотрубки:  
уникальные свойства и перспективы

В последние годы все чаще в виде алюмоси-
ликатных нанотрубок применяют галлуазит, как 
в синтезе индивидуальных носителей [192, 193], 
так и в качестве прекурсора синтеза мезопористых 
молекулярных сит [194, 195]. Галлуазит – алюмо-
силикат группы каолина с химической формулой 
Al2Si2O5(OH)4 · nH2O (n = 2), образованный за счет 
свертки алюмосиликатных слоев в полую трубку 
[196]. Размеры трубок и микроструктура минерала 
показаны на рис. 10А–В.

Галлуазитные нанотрубки (ГНТ) активно при-
меняются в составе катализаторов различных не-
фтехимических процессов, таких как изомериза-

Таблица 6. ГДО компонентов лигноцеллюлозной бионефти в присутствии катализаторов на основе мезопористого 
оксида кремния типа MCM-41

Катализатор Т, °С Р(H2), 
атм Сырье Конверсия, 

%
Основные продукты (в порядке 

уменьшения выхода) Источник

Fe/MCM-41 350 1 Гваякол 3.6 Бензол, толуол [186]
Ru/MCM-41 130 60 Анизол 70.0 Толуол, метоксициклогексен [187]
Pd/MCM-41 130 60 Бензофенон 74.0 Дифенилметан, бензгидрол [188]
Cu–Ni/MCM-41 260 100 Гваякол 37.0 Циклогексан, циклогексанол [98]
Cu–Ni/Ti-MCM-41 260 100 Гваякол 91.5 Циклогексанол, толуол [98]
Ni/Al-MCM-41 400 1 Гваякол 95.0 Метан, фенол [102]
Ni/MCM-41 280 48 Анизол 39.0 Циклогексан [184]
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ция бензиновой фракции С8 [197], селективное 
гидрирование бензола в составе бензина рифор-
минга [194], гидроформилирования алкенов [198], 
в процессе Фишера–Тропша [199], при гидро- 
обессеривании бензиновой и дизельной фракций  
[200, 201] и т.д. В работе [202], в которой иссле-
довано влияние кислотного деалюминирования 
нанотрубок галлуазита на активность Ru-катали-
заторов, показано использование галлуазита в ка-
честве носителя катализатора ГДО компонентов 
лигноцеллюлозной бионефти. Деалюминирован-
ный галлуазит характеризуется высокой удельной 
площадью поверхности (154 м2/г) и умеренной 
кислотностью (~0.34 ммоль/г). Рутенийсодержа-
щий катализатор на основе деалюминированного 
галлуазита обладает повышенной активностью 
(TOF = 211 ч–1) и селективностью по циклогексану 
(15%) в жидкофазной ГДО гваякола по сравнению 
с катализатором на основе немодифицированных 

нанотрубок. В работе [203] описаны катализато-
ры Co/ГНТ, обладающие активностью в реакциях 
гидрирования алкенов, моно- и полиненасыщен-
ных жирных кислот и эфиров C18. Кроме того, на 
основе галлуазита разработан бифункциональ-
ный катализатор деполимеризации целлюлозы до  
5-гидроксиметилфурана [204].

Галлуазит является отличным носителем для 
активной металлической фазы, отличающейся вы-
сокой дисперсностью (1.5–5 нм) и локализованной 
преимущественно на внешней поверхности нано-
трубок (рис. 10Г). Такие каталитические системы 
проявляют высокую активность в реакциях гидри-
рования ароматических углеводородов С6–С8 и  
фенола [205–208].

Путем модификации поверхности галлуазита 
с помощью органосилановых ПАВ были разрабо-
таны каталитические системы, проявляющие вы-

Рис. 10. Алюмосиликатные нанотрубки галлуазита и их микрофотографии: А – морфология и структура галлуазита; Б – 
ПЭМ галлуазита, В – СЭМ галлуазита; Г – ПЭМ катализатора Ru/галлуазит; Д – ПЭМ композитного материала MCM-41/ 
галлуазит с локализацией мезопористого оксида кремния снаружи нанотрубок; Е – ПЭМ композитного материала  
MCM-41@галлуазит с локализацией мезопористого оксида кремния внутри нанотрубок; Ж – ПЭМ катализатора  
Ru/ZSM-5:галлуазит, синтезированного с темплатом; З – ПЭМ катализатора Ru/ZSM-5:галлуазит, синтезированного без 
темплата.

(А) (Б)

(Г)

(Д)

(В)

(Е) (Ж) (З)
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сокую активность и стабильность в присутствии 
агрессивных сред (например, фенольной воды) 
[209]. В рамках такого подхода активную металли-
ческую фазу формируют преимущественно во внут- 
ренней полости нанотрубок; при этом катализатор 
проявляет гидрофобные свойства и концентрирует-
ся в углеводородной среде. Таким образом удает-
ся увеличить производительность катализатора до 
TON 50 и выше.

Перспективным является направление по соз-
данию композитных носителей на основе нано-
трубок галлуазита (рис. 10Г–З). Например, ГНТ 
можно использовать для синтеза композитных ма-
териалов типа MCM-41/галлуазит или MCM-41@
галлуазит, в которых MCM-41 локализован на по-
верхности нанотрубок или внутри них (рис. 10Д и 
Е) [190, 210]. Такой подход позволяет создать носи-
тели с развитой поверхностью (SБЭТ 400–600 м2/г) 
и активной фазой, иммобилизованной в развитую 
систему гексагональных каналов МСМ-41. Галлу-
азит в такой системе создает вторичные сквозные 
каналы, обеспечивающие интенсивный транспорт 

молекул внутри пор, что позволяет увеличить ко-
личество активных центров в десятки раз.

Галлуазит также применяется для модификации 
цеолитсодержащих катализаторов. Как отмечено 
выше, микропористость и высокая кислотность цео- 
литсодержащих систем ограничивают их примене-
ние в ГДО лигноцеллюлозного сырья. Указанные 
недостатки устранены в принципиально новом и 
уникальном по своим свойствам микро-мезопорис- 
том материале, синтезированном путем введения 
мезопористого компонента в процессе гидротер-
мального синтеза цеолита типа ZSM-5 из галлуа-
зита как c темплатом, так и без него (рис. 10Ж, З) 
[195]. Синтезированный цеолит имеет мезопоры 
(5–6 нм) и характеризуется относительно высоким 
содержанием (0.413 ммоль/г) сильных КЦБ (со-
гласно десорбции аммиака в области 350–500°C), 
которые ответственны за деоксигенацию кислород-
содержащих соединений [211].

На рис. 11 обобщены в виде одной схемы наи-
более интересные направления модификации по-
верхности галлуазита, а также способы создания 

Рис. 11. Ключевые стратегии и направления по модификации нанотрубок галлуазита и синтезу иерархических материалов 
на его основе [192]. Н.ч. – обозначение наночастиц.
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новых композитных иерархических материалов на 
его основе.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Разработка процесса каталитической ГДО  

лигноцеллюлозной бионефти имеет огромное зна-
чение как с экономической, так и с экологической 
точки зрения. Вовлечение возобновляемого орга-
нического сырья в технологическую цепочку по-
зволит существенно диверсифицировать текущий 
топливный ассортимент, а также производить про-
дукты с высокой добавленной стоимостью. Одной 
из основных проблем, ограничивающих наращи-
вание технологических мощностей процесса ГДО 
лигноцеллюлозной бионефти, является отсутствие 
активных катализаторов, устойчивых к спеканию 
под действием высоких температур, выщелачива-
нию кислотными компонентами бионефти, а также 
дезактивации в присутствии воды.

Следует отметить, что поскольку целлюлозные 
и лигниновые компоненты лигноцеллюлозного сы-
рья существенно различаются по содержанию водо-
рода и кислорода, представляется целесообразным 
предварительное разделение указанных компонен-
тов с последующей переработкой в топливном и не-
фтехимическом направлении. Очевидно, что такие 
варианты переработки необходимо осуществлять 
в различных условиях по температуре, соотноше-
нию водород/сырье и вода/сырье, и в присутствии 
разнотипных катализаторов. Поэтому разработка 
высокоэффективных катализаторов является одной 
из наиболее актуальных задач для нефтепереработ-
ки и нефтехимии в этой области.

К сожалению, текущий уровень исследований в 
данной тематике находится на этапе лабораторных 
испытаний и проверки концепций. Однако, высо-
кий интерес со стороны большого числа научных 
коллективов и корпоративных центров по всему 
миру говорит о том, что современная нефтеперера-
ботка уже сегодня нуждается в создании принципи-
ально новых катализаторов, активных и устойчи-
вых в системах по переработке и преобразованию 
лигноцеллюлозного сырья.
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