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Гидрирование фурфурола и левулиновой кислоты — это сложный многостадийный процесс, протека-
ющий с образованием большого числа продуктов. Разработка эффективных каталитических систем 
селективного гидрирования левулиновой кислоты и фурфурола имеет большое практическое значение, 
поскольку продукты этих превращений — фурфуриловый спирт и γ-валеролактон — являются вос-
требованным сырьем для получения смол, растворителей, пластмасс, клеев, ингибиторов коррозии, 
полимеров и др. В обзоре обобщены сведения об использовании гетерогенных катализаторов на основе 
органических полимерных носителей в селективном гидрировании фурфурола и левулиновой кислоты 
в фурфуриловый спирт и γ-валеролактон соответственно. При проведении процесса селективного 
гидрирования фурфурола и левулиновой кислоты в условиях повышенного давления водорода исполь-
зуются пористые полимеры с развитой поверхностью, которые могут быть модифицированы функ-
циональными группами для оптимизации кислотных свойств и эффективного закрепления активного 
металла. В трансферном гидрировании с наибольшей эффективностью применяются полимерные ка-
тализаторы, в состав которых входят кислородсодержащие хелатирующие функциональные группы, 
решающее влияние на активность катализатора оказывает соотношение и сила кислотных центров 
полимерной матрицы. Использование органических полимеров в качестве носителей для гетерогенных 
катализаторов гидрирования фурфурола и левулиновой кислоты имеет значительные перспективы 
развития, обусловленные широкими возможностями получения материалов нужной пористости и мо-
дифицирования поверхности путем применения различных исходных соединений и подходов к синтезу, 
что позволяет создавать на их основе катализаторы, устойчивые к дезактивации и отличающиеся 
высокой активностью и селективностью по отношению к целевому продукту гидрирования. Основ-
ной проблемой разработки новых полимерных каталитических систем является сложность синтеза 
полимерных подложек. С этой точки зрения заметным потенциалом обладают природные полимеры 
(гуминовые кислоты, лигнин), получаемые из возобновляемых природных источников.

Ключевые слова: селективное гидрирование; органические полимерные носители; фурфурол; левули-
новая кислота; фурфуриловый спирт; γ-валеролактон 
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Введение

Сокращение запасов ископаемых энергоресурсов 
(уголь, нефть, природный газ) приводит к необхо-
димости поиска новых альтернативных возобнов-
ляемых источников энергии и ресурсов. Важным и 
перспективным направлением развития химических 
технологий является разработка методов получения 
из биомассы — возобновляемого растительного сы-
рья — биотоплив (бионефти) и ценных химических 
сырьевых продуктов [1]. Фурфурол и левулиновая 
кислота являются важными базовыми соединениями, 
также получаемыми при переработке биомассы. Эти 
вещества можно использовать в качестве исходных 
соединений для синтеза биодобавок к углеводород-
ному моторному топливу, повышающих октановое 
число, температуру вспышки, изменяющих вязкость 
и плотность [2, 3]. Кроме топливных добавок из фур-
фурола и левулиновой кислоты путем гидрирования, 
окисления или конденсации можно получать целый 
ряд химических веществ, широко применяемых в 
качестве растворителей, агрохимикатов, ароматизато-
ров, фармацевтических препаратов и др. [4, 5].

В настоящее время накоплено большое количество 
научно-технических данных по переработке фурфу-
рола и левулиновой кислоты в продукты с высокой 
добавленной стоимостью с использованием разно-
образных каталитических систем, как гомогенных, 
так и гетерогенных (см., например, [6, 7]). Среди 
продуктов, получаемых из фурфурола и левулиновой 
кислоты, наиболее заметное место (в количественном 
выражении) занимают фурфуриловый спирт и γ-ва-
леролактон, которые в свою очередь являются сырь
ем для получения смол, растворителей, пластмасс, 
клеев, ингибиторов коррозии, полимеров и др. (см., 
например, [8, 9]). Оба этих продукта получают путем 
селективного гидрирования.

Гетерогенный катализ является эффективным и 
экономичным процессом химической трансформа-
ции биомассы [4]. В условиях гетерогенного ката-
лиза селективность процессов в значительной мере 
определяется выбором активной фазы катализатора. 
Выбор носителя для гетерогенизации металлокатали-
затора также немаловажен, поскольку, помимо того, 
что он способен оказывать влияние на селективность 
процесса, от носителя зависит стабильность работы 
катализатора и его устойчивость к дезактивации [10]. 
Наиболее часто используемыми типами носителей 
для катализаторов гидрирования базовых соедине-
ний, получаемых из биомассы, в частности фурфу-
рола и левулиновой кислоты, являются оксидные и 
углеродные материалы в силу их дешевизны и до-

ступности (см., например, [11, 12]). Их применение 
не лишено недостатков, связанных со сложностью 
массопереноса в реакционной среде ввиду микро-
пористой структуры большинства таких носителей. 
Развитие методов синтеза и технологий определения 
структурных характеристик способствовало разра-
ботке металлических катализаторов, нанесенных на 
более сложные микроструктурные или гибридные 
композиты, функционализированные носители с под-
ходящей микроструктурой или сильным взаимодей-
ствием с активной фазой, к которым относятся кова-
лентные каркасные структуры, металлоорганические 
каркасы, пористые органические полимеры [13–15]. 
Последние выделяются на общем фоне широкими 
возможностями получения нужной пористости и мо-
дифицирования поверхности путем использования 
различных исходных соединений и подходов к син-
тезу, что позволяет создавать на их основе катализа-
торы, устойчивые к дезактивации и отличающиеся не 
только высокой активностью, но и селективностью по 
отношению к целевому продукту гидрирования [14]. 
Сами по себе пористые органические полимеры прак-
тически не обладают каталитической активностью, 
но благодаря их структурным характеристикам (вы-
сокая удельная площадь поверхности, регулируемый 
размер пор, сшитая трехмерная структура и др.) они 
могут стабилизировать каталитически активные цен-
тры — наночастицы металлов и оксидов металлов, 
а также позволяют добиться высокой дисперсности 
наночастиц, внедренных в их структуру [16]. 

В обзоре приведено обобщение и анализ имею-
щихся в литературе данных об использовании гете-
рогенных катализаторов на основе органических по-
лимерных носителей для селективного гидрирования 
фурфурола и левулиновой кислоты в фурфуриловый 
спирт и γ-валеролактон соответственно.

Цель работы — оценка перспективы применения 
полимерных материалов в качестве носителей для 
катализаторов селективного гидрирования фурфуро-
ла и левулиновой кислоты в фурфуриловый спирт и 
γ-валеролактон соответственно. Поиск проводился по 
базам данных Scopus и Web of Science за последние 
25 лет по ключевым словам селективное гидрирова-
ние, органические полимерные носители, фурфурол, 
левулиновая кислота, фурфуриловый спирт, γ-вале-
ролактон.

Гидрирование фурфурола  
до фурфурилового спирта

В настоящее время около 50% производимого 
фурфурола используется для синтеза фурфурило-
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вого спирта, который в свою очередь применяется 
в полимерной, парфюмерной, фармацевтической и 
биохимической промышленности, как компонент 
моторного топлива (алкиллевулинат).* В процессе 
гидрирования фурфурола до фурфурилового спирта 
может протекать множество побочных реакций, таких 
как образование тетрагидрофурфурилового спирта, 
2-метилфурана и др. [17, 18]. 

Одно из первых упоминаний применения гетеро-
генных полимерных катализаторов для селективного 
гидрирования фурфурола до фурфурилового спирта 
приводится в [19]. Авторы использовали комплекс 
палладия с меламино-формальдегидным полимерным 
лигандом (I), привитым на MgO, в гидрировании 
широкого спектра субстратов. Процесс гидрирования 
фурфурола протекает хоть и с небольшой скоростью 
(TOF = 144 ч–1), но с практически 100%-ной селек-
тивностью по фурфуриловому спирту и в крайне 
мягких условиях (30°С при атмосферном давлении 
водорода). 
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N
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Часто на палладиевых катализаторах наблюдается 
более глубокое гидрирование — до тетрагидрофур-
фурилового спирта (см., например, [20–22]), однако 
немало и удачных примеров селективного гидриро-
вания до фурфурилового спирта [23]. Так, в [24] опи-
сан высокоселективный гетерогенный катализатор 
для этого процесса на основе Pd-содержащих нано-
частиц магнетита, инкапсулированных в матрицах 
сверхразветвленного пиридилфениленового поли-
мера (II) и линейного полифенилхиноксалина (III). 
Наибольшая селективность, составляющая 99.3% при 
почти 100%‑ной конверсии фурфурола, достигается 
при использовании палладиевых частиц, стабилизи-
рованных в жесткой структуре гиперразветвленного 

*  Furfural market to reach US$ 672.58 Mn by 2026; rise 
in demand for furfuryl alcohol to drive market: transparency 
market research. https://markets. businessinsider.com/news/
stocks/furfural-market-to-reachus-672-58-mn-by-2026-rise-
in-demand-for-furfuryl-alcoholto-drive-market-transparency-
market-research-1028137958 

полимера (II) при температуре 120°С и давлении во-
дорода 6 МПа в изопропаноле в качестве растворите-
ля; частота оборотов при этом составляет 871 мин–1. 
Аналогичные платиновые катализаторы оказались 
гораздо менее активны и селективны. Авторы выяс-
нили, что структура полимера оказывает заметное 
влияние на активность катализатора — гиперразвет-
вленный полимер (II) обеспечивает лучший доступ к 
каталитическим центрам по сравнению с линейным 
полимером (III), что приводит к более высокой ката-
литической активности. Наличие магнитного сердеч-
ника позволяет выделять катализатор из реакционной 
среды и использовать его многократно — в течение 
пяти циклов активность катализатора не снижалась, и 
содержание палладия оставалось на первоначальном 
уровне.

Среди полимерных носителей для гетерогенных 
катализаторов заметное место занимают пористые 
сшитые полимеры, поскольку представляют собой 
крупнотоннажные продукты, обладающие контро-
лируемыми характеристиками пористости и высокой 
механической прочностью [25]. Один из типов таких 
полимеров — сверхсшитый полистирол — характе-
ризуется большой площадью поверхности и наличи-
ем жесткой пористой структуры, благодаря которой 
может быть использован как наноструктурированная 
матрица для стабилизации наночастиц металлов [11]. 

Микро/мезопористый сверхсшитый полистирол 
был успешно использован для закрепления наноча-
стиц палладия, которые исследовались в качестве 
катализаторов гидрирования фурфурола в фурфури-
ловый спирт [26]. Установлено, что на активность 
катализатора значительное влияние оказывает дис-
персность частиц металла, которая в свою очередь 
зависит от используемого прекурсора палладия. Из 
ацетата палладия наночастицы образовывались боль-
шего размера и менее однородные по размеру, тогда 
как использование гидрофобного PdCl2(CH3CN)2 
приводило к получению монодисперсных частиц 
со средним диаметром 5.4 нм. Сравнение каталити-
ческой активности полученных образцов показало, 
что в присутствии более дисперсного катализатора 
наблюдались и более высокие значения конверсии 
субстрата (56 против 36%) и селективности (87 про-
тив 84%) по фурфуриловому спирту, значение чис-
ла оборотов реакции (TOF) достигало 128 против 
83.7 ч–1. Вместе с тем в более раннем исследовании 
той же группы ученых [27] утверждалось, что на 
палладиевом катализаторе, полученном в матрице 
сверхсшитого полистирола из PdCl2 с размером ча-
стиц 25–30 нм, конверсия фурфурола составила более 
95% с селективностью по фурфуриловому спирту 



Полимерсодержащие катализаторы в селективном гидрировании левулиновой кислоты и фурфурола (обзор)� 595

	
O

N
N

N

N

N

N

	(I
I)

	

O

N N

N N

O
�

(I
II

)



596� Теренина М. В. и др.

более 94% в идентичных вышеописанным условиях 
(при температуре 120°С и давлении водорода 6 МПа), 
в то время как мелкодисперсный катализатор, полу-
ченный из PdCl2(CH3CN)2, оказался менее активным 
и селективным. Легирование палладиевых частиц, 
полученных из PdCl2(CH3CN)2, медью [28] позволи-
ло довести конверсию фурфурола до количествен-
ной с селективностью по фурфуриловому спирту 
более 95%. Авторы установили, что оптимальные 
показатели достигаются при мольном соотношении 
Pd:Cu = 1:1.7, а изменение этого соотношения при-
водит к снижению селективности по фурфурилово-
му спирту и увеличению доли других соединений в 
продуктах (тетрагидрофурфуриловый спирт, фуран 
и 2-метилфуран). Предполагается, что легирование 
медью приводит к изменению электронной струк-
туры частиц палладия в биметаллической системе, 
снижая скорость декарбонилирования и одновре-
менно увеличивая скорость гидрирования. При из-
учении механизма реакции биметаллических нано-
частиц Pd‑Cu было обнаружено, что присутствие Cu 
улучшает селективность по отношению к фурфури-
ловому спирту, тогда как Pd в основном увеличи-
вает конверсию фурфурола. Стабильность работы 
биметаллического катализатора также оказалась весь-
ма высокой — активность сохранялась на неизменном 
уровне в течение десяти последовательных циклов.

Рутениевые наночастицы, иммобилизованные 
в матрице сверхсшитого полистирола, проявляют 
схожие каталитические свойства [29] — конверсия 
фурфурола 99%, селективность по фурфуриловому 
спирту 96% в условиях, идентичных вышеописан-
ным. Отмечается, что в данном случае Ru0 более 
предпочтителен, а катализатор, содержащий RuO2, 
оказывается менее активным и селективным.

Довольно часто для селективного получения 
фурфурилового спирта из фурфурола, как и для 
синтеза γ-валеролактона из левулиновой кислоты, 
который будет рассмотрен ниже, используется про-
цесс трансферного гидрирования (или гидрирова-
ния с переносом водорода, реакция Меервейна–
Понндорфа–Верлея), где донором протонов служит 
изопропиловый спирт. Полагают, что механизм ге-
терогенной реакции включает координацию доно-
ра водорода с электронодефицитными кислотными 
центрами Льюиса и его депротонирование с обра-
зованием поверхностного алкоксида. Одновременно 
происходит координация карбонильной группы на 
соседних центрах, что облегчает образование цикли-
ческого шестичленного переходного состояния и 
способствует протеканию трансферного гидриро-
вания [30–33]. Описано множество гетерогенных 

катализаторов этой реакции — алкоксиды металлов, 
комплексы металлов, гидротальциты, оксиды или 
гидроксиды металлов, металлоорганические гибриды 
и различные цеолиты [34, 35]; широко используются 
в этом процессе металлоорганические катализато-
ры на основе Zr [33]. В последние годы появилось 
значительное количество работ, описывающих по-
лимерные гетерогенные катализаторы трансферного 
гидрирования, общей особенностью которых можно 
назвать наличие кислородсодержащих хелатирующих 
групп. Поскольку значительное влияние на реакцию 
Меервейна–Понндорфа–Верлея оказывают кислот-
но-основные свойства катализатора, внимание иссле-
дователей, разрабатывающих катализаторы для этой 
реакции, в большой степени уделяется регулирова-
нию этой характеристики материала. 
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В работе [36] была синтезирована серия органо-
неорганических композитных циркониевых гете
рогенных катализаторов с различным соотно-
шением кислотных центров Льюиса и Бренстеда. 
Обогащенные кислородсодержащими группами 
полиолефины, привитые на поверхность мезопори-
стого кремнезема, были использованы в качестве 
лигандов для координации с частицами Zr4+ (IV). 
В качестве мономеров для получения полиолефи-
новых фрагментов применялись функциональные 
олефины с различным типом и плотностью кисло-
родсодержащих групп (—COOH, —SO3H и —OH). 
Наилучшие каталитические характеристики в транс-
ферном гидрировании фурфурола в изопропаноле 
показал материал, синтезированный с использовани-
ем дикарбоновой малеиновой кислоты. Кроме того, 
существенное значение имела кислотность среды 
при синтезе катализатора — оптимальные кислотно-
основные характеристики достигались при pH около 
0.2. Основной продукт — фурфуриловый спирт — с 
высоким выходом 96% и высокой селективностью 
98% был получен при 85°С за 8 ч. При повтор-
ном использовании выход фурфурилового спирта 
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постепенно снижался с 96 в 1-м цикле до 84% в 4-м, 
но при регенерации катализатора промывкой метано-
лом восстанавливался до 91 и 89% в 5-м и 6-м циклах 
соответственно. При этом вымывания частиц Zr4+ в 
реакционную среду практически не наблюдалось [36].

Q. Liu с сотр. [37] использовали смесь гуминовых 
кислот (как коммерческую, так и полученную непо-

средственно экстракцией из бурого угля) в качестве 
биополимерного макролиганда для координации с 
частицами Zr4+. В случае обоих вариантов катализа-
тора был достигнут высокий выход фурфурилового 
спирта (более 90%) при температуре ниже 100°С и 
продемонстрирован высокий уровень стабильности 
в течение 7 циклов.

	 Zr—LSHO—S— —Ar—O—Zr—O—Ar— Zr—LS

O

O

	 (V)

Еще один удачный пример использования биопо-
лимера для получения эффективного катализатора 
селективного трансферного гидрирования фурфураля 
описан в [38]. В этой работе Zr-содержащий полифе-
нольный биополимерный катализатор (V) получали 
при взаимодействии побочного продукта бумажной 
промышленности лигносульфоната (LS) с ZrCl4 в 
гидротермальных условиях. Авторы полагают, что 
сильная координация между Zr4+ и фенольными ги-
дроксильными группами в лигносульфонате при-
водит к образованию сильных кислотно-основных 
пар Льюиса (Zr4+–O2–) и пористой неорганической–
органической каркасной структуры (мезопоры со 
средним диаметром 6.1 нм), тогда как сульфоновые 
группы лигносульфоната могут служить кислотными 
центрами Бренстеда. Комбинированное действие этих 
кислотно-основных центров в структуре (V) обеспе-
чивает высокие показатели выходов целевых продук-
тов в реакции трансферного гидрирования широкого 
спектра химикатов биологического происхождения в 
мягких условиях (80°C), особенно для селективного 
преобразования фурфурола в фурфуриловый спирт с 
близким к количественному выходом (96%) и высо-
кой скоростью (9600 мкмоль·г–1·ч–1 и TOF 4.37 ч–1). 
Активность катализатора сохранялась по крайней 
мере в течение 7 реакционных циклов. 

Природный лигнин, в составе которого имеется 
большое число гидроксильных групп, в комбинации 
с нановолокнами полиакрилонитрила также оказался 
весьма подходящим носителем для конструирования 
циркониевого катализатора гидрирования фурфу-
рола [39]. Лигнин способствует координации меж-
ду ионами циркония и нановолокнами полиакрило
нитрила с образованием кислотных и основных 
центров Льюиса, что обусловливает высокую ката-
литическую активность в трансферном гидрирова-
нии фурфурола в фурфуриловый спирт с выходом 
96% и высоким значением TOF 15.1 ч–1. Кроме того, 

катализатор не терял активности при многократном 
использовании.

Интересный пример не содержащего металл по-
лимерного катализатора селективного трансферно-
го гидрирования фурфурола описан в [40]. Тиофен
содержащий ковалентный триазиновый полимер (VI) 
эффективно катализирует фотокаталитическое ги-
дрирование под воздействием видимого света. За 
счет чередования тиофеновых и триазиновых фраг-
ментов возникает уникальная донорно-акцептор-
ная структура, которая способствует делокализа-
ции π-электронов и усиливает разделение зарядов. 
Гидрирование проводили в водном растворе аскор-
биновой кислоты, выступавшей донором протонов, 
скорость преобразования фурфурола в фурфурило-
вый спирт составила 0.5 ммоль·г–1·ч–1. Стабильность 
работы катализатора продемонстрирована на трех 
шестичасовых циклах — катализатор сохранил 92% 
исходной активности, причем снижение активно-
сти авторы связывают не с дезактивацией катализа-
тора, а с механическими потерями при выделении 
и промывке полимера при проведении повторных 
экспериментов. Структура материала, по данным 
спектроскопических исследований, изменений не 
претерпела.

Ковалентная иммобилизация дрожжевой ал-
когольдегидрогеназы на аминофункционализиро-
ванной полимерной смоле позволила авторам [41] 
разработать стабильный гетерогенный биокатали-
затор селективного гидрирования фурфурола до 
фурфурилового спирта (около 60% за 4 ч), причем 
его активность оказалась сравнимой с активностью 
растворимого фермента и ~94% активности сохра-
нялось после 20  получасовых циклов. Реакцию 
проводили в присутствии этилового спирта, вы-
полнявшего роль восстановителя, в среде водного 
натрий-фосфатного буфера (pH 8) при комнатной 
температуре.
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Гидрирование левулиновой кислоты  
до γ-валеролактона

Среди различных вариантов превращения леву-
линовой кислоты в ценные продукты селективное 
каталитическое гидрирование до γ-валеролактона 
считается одним из наиболее важных процессов пе-
реработки биомассы и в последние годы вызывает 
обширный интерес [42]. В качестве источника водо-
рода в этом процессе используют как газообразный 
водород, так и воду, муравьиную кислоту или спир-
ты [30, 31, 43, 44].

γ-Валеролактон является нетоксичным, биораз-
лагаемым и универсальным сырьем для производ-
ства различных ценных химических соединений, 
растворителей, углеводородов, полимеров, а также 
может использоваться в качестве пищевой и топлив-
ной добавки [45–50]. В литературе представлены 
несколько обзорных статей по каталитическому ги-
дрированию левулиновой кислоты до γ-валеролак-
тона с использованием как гомогенных, так и гете-
рогенных катализаторов на основе благородных (Ru, 
Rh, Pd) и неблагородных металлов (Ni, Cu) [51–57], 
самые высокие выходы достигались при исполь-

зовании катализаторов на основе Ru, что связано с 
его способностью в мягких условиях эффективно 
восстанавливать кето-группу левулиновой кислоты 
в спиртовую. В настоящее время большинство го-
могенных катализаторов реакции превращения ле-
вулиновой кислоты в γ-валеролактон основано на 
фосфиновых комплексах переходных металлов [58]. 
Однако гомогенные системы не совсем подходят для 
селективного получения γ-валеролактона, поскольку 
не выдерживают воздействия высоких температур 
при отгонке высококипящих продуктов, что делает 
разделение продукта и катализатора методом дис-
тилляции неэкономичным. Были также исследованы 
различные двухфазные системы с водорастворимыми 
лигандами (трифенилфосфинотрисульфонат натрия, 
циклодекстрин, полиэтиленгликоль и др.) [59–63]. 
Но для крупномасштабных процессов наиболее пер-
спективно использование гетерогенных систем, легко 
отделяющихся от нелетучего продукта, γ-валеролак-
тона, что сильно затруднено в случае гомогенных 
катализаторов. 

Существует два основных пути синтеза γ-вале-
ролактона из левулиновой кислоты: первый — ги-
дрирование с последующей внутримолекулярной 
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дегидратацией (замыканием цикла и образованием 
γ-валеролактона), второй — каталитическая деги-
дратация левулиновой кислоты с образованием α-ан-
геликалактона и его гидрирование в γ-валеролактон.

Как и в случае селективного гидрирования фур-
фурола до фурфурилового спирта, среди полимер-
ных носителей гетерогенных катализаторов преоб-
разования левулиновой кислоты в γ-валеролактон 
существенное место занимают гиперразветвленные 
полистиролы [64]. Так, в работах [65–67] описаны 
примеры использования рутениевых катализаторов 
на основе сверхсшитого полистирола (5%-Ru/HPS) в 
гидрировании левулиновой кислоты в водной среде 
в мягких условиях: 90°С, 2 МПа H2. Выход γ-валеро-
лактона составил 99%. Было показано, что предвари-
тельное восстановление катализатора в токе водорода 
позволяет повысить его активность в гидрировании 
левулиновой кислоты. Были исследованы два типа 
сверхсшитого полистирола — содержащий амино-
группы и нефункционализированный. При использо-
вании аминированного полистирола наблюдали обра-
зование более мелких наночастиц Ru (диаметр около 
1–2 нм). Установлено, что активность катализатора 
на основе нефункционализированного полистирола 
в 2.5 раза ниже активности катализатора на основе 
полистирола, содержащего аминогруппы.

В работе [68] проведено сравнение активности 
моно- (Ru) и биметаллических (Ru-Co) катализаторов 
на основе рутенийсодержащих наночастиц, иммоби-
лизованных в сверхсшитом полистироле. Проведение 
реакции в присутствии монометаллического ката-
лизатора позволяет достичь практически количе-
ственного выхода γ-валеролактона при 120°С и 
парциальном давлении водорода 2 МПа за 60 мин. 
Введение кобальта в состав катализатора приводит 
к перераспределению Ru внутри полимерного но-
сителя и оказывает влияние на скорость гидриро-
вания левулиновой кислоты — при соотношении 
Ru:Co = 30:1 (3 мас% Ru, 0.1 мас% Co) она увеличи-
вается в 1.5 раза.

Серия рутениевых катализаторов на носителе из 
сверхсшитого пористого полимера, полученного с 
использованием различных гидрофобных (1,3,5-три-
фенилбензол, этилбензол, метилбензол, дифенил-
метан) и гидрофильных (1-фенилэтанол-1, фенол) 
мономеров исследована в работе [69]. Гидрофобные 
катализаторы показали гораздо более высокую актив-
ность в гидрировании левулиновой кислоты — кон-
версия составила от 67 до 75% при использовании в 
качестве мономеров этилбензола, метилбензола и ди-
фенилметана, а в случае использования носителя, по-
лученного с использованием 1,3,5-трифенилбензола, 
конверсия достигала практически 100%. Между тем, 
два гидрофильных катализатора оказались намного 
менее активны — конверсия левулиновой кислоты 
не превышала 21 и 46% соответственно. Авторы по-
лагают, что при проведении реакции в водной сре-
де гидрофильные носители слишком сильно адсор-
бируют растворитель, который затрудняет контакт 
поверхности катализатора с субстратом. В случае 
гидрофобных материалов наблюдается обратная си-
туация — поверхность катализатора имеет большее 
сродство к субстрату, что создает благоприятные ус-
ловия для протекания каталитического процесса. 
Следует отметить, что при гидрировании 2-гепта-
нона в 2-гептанол было показано, что гидрирование 
левулиновой кислоты до γ-валеролактона протекает 
через образование 4-гидроксипентановой кислоты в 
качестве промежуточного продукта. 

Пористый полимерный материал на основе ли-
ганда пинцерного типа был получен и испытан в 
работе [70] в качестве носителя для рутениевого ка-
тализатора (VII), продемонстрировавшего высокую 
каталитическую эффективность в гидрировании ле-
вулиновой кислоты: за 24 ч конверсия составила 98% 
при селективности по γ-валеролактону 93% в среде 
метанол–вода (1:1). Катализатор стабильно работал 
на протяжении 5 последовательных циклов без выще-
лачивания рутения, что авторы объясняли прочным 
связыванием лиганда с металлоцентрами. 
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Диспергирование наночастиц рутения в матрице 
сульфированного полиэфирсульфона (VIII), полу-
ченного с использованием мета-тригидроксибензола 
в роли сшивающего агента, позволило авторам [71] 

получить активный и стабильный катализатор се-
лективного гидрирования левулиновой кислоты в 
γ-валеролактон. Конверсия левулиновой кислоты со-
ставила 88% за 2 ч при 70°C и 3 МПа H2, причем в 
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течение 5 последовательных циклов она не только не 
снижалась, а даже несколько возрастала — с 88 до 
97%. Этот эффект связывают с набуханием полимер-
ного носителя в реакционной среде, разрыхлением 
его пористой структуры, приводящим к увеличению 
площади контакта между реагентами и каталитиче-
скими активными центрами. Кроме того, в процес-
се реакции металл, находившийся на поверхности 
свежего катализатора в окисленном состоянии, мог 
восстанавливаться, что тоже приводило к увеличе-
нию его активности. К недостаткам данной системы 
можно отнести довольно продолжительный синтез 
носителя.

В качестве темплатов и стабилизаторов для полу-
чения наночастиц металлов широко используются 
различные дендримеры [72, 73]. Это свойство ден-
дримерных молекул стабилизировать наночасти-
цы благородных металлов было использовано при 
синтезе гибридных рутениевых каталитических си-
стем на основе полипропилениминных дендриме-
ров (IX) [74].

При синтезе носителя дендример третьего поко-
ления играл роль темплата в формировании пори-
стой структуры силикатного носителя. Полученный 
гибридный материал пропитывали раствором со-
ли рутения, при этом происходило комплексообра-
зование ионов Ru3+ с дендримерными аминогруп-
пами носителя, затем проводили восстановление 
NaBH4, приводящее к образованию наночастиц Ru. 
Отличительной чертой таких гибридных материа-
лов является наличие как слабокислотных (SiO2), 
так и органических основных центров (аминогрупп 
дендримеров), что делает возможным равномерное 
диспергирование наночастиц Ru в структуре носи-
теля. Показано, что основные аминогруппы в ката-
лизаторе стабилизируют наночастицы Ru в процессе 
синтеза и способствуют адсорбции левулиновой кис-
лоты на поверхности Ru в процессе гидрирования. 
Синтезированные Ru-катализаторы [Ru/(IX)/SiO2]  
доказали свою эффективность в селективном ги-
дрировании левулиновой кислоты и ее эфиров при 
80°С, 3.0 МПа H2 и 50%-ной объемной концентра-
ции субстрата в воде. Количественные выходы γ-ва-
леролактона получены в случае как микро-, так и 
мезопористых Ru-катализаторов за 2 ч. Было обна-
ружено, что скорость реакции и селективность по 
γ-валеролактону в значительной степени зависят не 
только от условий (температура, давление) реакции 
и соотношений реагентов, но и от структуры носи-
теля — мезопористый материал оказался более под-
ходящим носителем для катализатора гидрирования 
ЛК, нежели его аморфный аналог с микропористой 

структурой. Повышенная активность катализаторов 
на основе дендримеров объясняется более высокой 
дисперсностью наночастиц, а также доступностью 
активных центров для молекул субстрата. 

Гиперразветвленные полимеры по своей структуре 
похожи на дендримеры и являются их альтернативой 
в связи с менее трудоемкой процедурой их синтеза. 
В исследовании [75] разработаны нанокомпозиты (X) 
на основе сверхразветвленного пиридилфениленово-
го полимера (III), служащие мультилигандной стаби-
лизирующей матрицей для наночастиц Ru. 

Усиление кислотных свойств носителя путем 
функционализации его поверхности сульфогруп-
пами позволило существенно повысить активность 
катализатора при селективном гидрировании леву-
линовой кислоты до γ-валеролактона в мягких усло-
виях (100°С, 2 МПа Н2) в воде и при низкой загрузке 
катализатора (0.016 мол%). Количественный выход 
γ-валеролактона на сульфированном катализаторе до-
стигался уже за 4 ч, а на не содержащем сульфогрупп 
аналоге составлял лишь 32% за то же время. При 
этом стабильность работы обоих типов катализаторов 
отмечалась авторами исследования на протяжении 
четырех циклов. 

Еще один перспективный в катализе тип углерод-
содержащих материалов — пористые ароматические 
каркасы. К настоящему времени пористые полимеры 
зарекомендовали себя как перспективные системы в 
улавливании, хранении, транспортировке и разделе-
нии газов, хранении водорода и метана, экстракции, 
катализе, люминесценции [76–79]. Для их модифи-
кации различными функциональными группами до-
ступны относительно простые и хорошо изученные 
способы. Синтез пористых ароматических каркасов 
(см. схему) не так сложен и дорог, как, например, син-
тез дендримеров [74]. Наиболее часто применяемый 
способ их получения — Pd-катализируемая реакция 
кросс-сочетания по Судзуки между арилборной кис-
лотой и арилгалогенидом. Преимуществами метода 
являются простота реакции и доступность реаген-
тов [80–82].

Размер пор в получаемых каркасах зависит от то-
го, какая именно диборная кислота (бензол-1,4-ди-
борная или бифенил-4,4ʹ-диборная кислота) была 
использована при синтезе. Это дает возможность 
влиять на активность и селективность соответствую-
щих катализаторов за счет сочетания π–π стэкинг-вза-
имодействий и ограничения по размерам субстратов. 
Полимерная природа носителя открывает широкие 
перспективы для модификации его поверхности 
функциональными группами, что позволяет направ-
ленно контролировать состав, структуру и свойства 
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получаемых материалов и каталитических систем с 
необходимым расположением и конфигурацией ак-
тивных центров. Кроме того, благодаря гидрофобной 

природе носителя катализаторы на основе пористых 
ароматических каркасов устойчивы к наличию воды 
в сырье, что особенно важно для процессов гидро

N

O

N

N
N

Ru/RuO2

= (Xa)

N

(Xб)

N
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SO4H



Полимерсодержащие катализаторы в селективном гидрировании левулиновой кислоты и фурфурола (обзор)� 603

С
хе

м
а 

си
нт

ез
а 

по
ри

ст
ы

х 
ар

ом
ат

ич
ес

ки
х 

ка
рк

ас
ов

 (X
I)

	

B
r

B
r

B
r

B
r

(H
O

) 2B
B

(O
H

) 2

+

Pd
(O

A
c)

2, 
PP

h 3
D

M
F/

H
2O

, K
2C

O
3

14
0°

C

(X
Ia

)

Бе
нз

ол
-1

,4
-д

иб
ор

на
я 

ки
сл

от
а

B
r

B
r

B
r

B
r

(H
O

) 2B
B

(O
H

) 2

+

Pd
(O

A
c)

2, 
PP

h 3
D

M
F/

H
2O

, K
2C

O
3

14
0°

C

(X
Iб

)

Би
фе

ни
л-

4,
4′

-д
иб

ор
на

я 
ки

сл
от

а

2

Pd
(O

A
c)

2 +
 5

PP
h 3

 +
 2

O
H

–
[P

d(
PP

h 3
) 4]

 +
 P

Ph
3O

 +
 H

2O
 +

 2
O

A
c–

�
(X

I)

D
M

F 
—

 д
им

ет
ил

фо
рм

ам
ид

, P
Ph

3 —
 т

ри
фе

ни
лф

ос
фи

н,
 P

d(
O

A
c)

2 —
 а

це
та

т 
па

лл
ад

ия



604� Теренина М. В. и др.

облагораживания бионефти. При этом упорядоченная 
структура углеродсодержащих материалов сохраня-
ется, а контакт активной фазы с водой практически 
полностью исключается.

Попытка применения таких материалов в селек-
тивном гидрировании левулиновой кислоты до γ-ва-
леролактона описана в [83]. Были синтезированы как 
не содержащие функциональных групп каркасные 
структуры (XIa) и (XIб), так и пористые ароматиче-
ские каркасы, модифицированные амино- и сульфо-
группами, которые, по мнению авторов, были призва-
ны повысить эффективность закрепления рутениевых 
наночастиц в структуре носителя. В гидрировании 
левулиновой кислоты до γ-валеролактона наиболь-
шая активность показана в системах, содержащих 
катализаторы на основе немодифицированных носи-
телей, конверсия левулиновой кислоты за 1 ч соста-
вила 100% при 100%-ной селективности по γ-валеро-
лактону, при температуре 200°С и давлении 1 МПа. 
Активность модифицированных катализаторов ока-
залась несколько ниже (конверсия левулиновой кис-
лоты 57–95%) вследствие возникающих стериче-
ских ограничений внутри пор каркасов, вызванных 
присутствием на поверхности достаточно объемных 
сульфо- и аминогрупп. Вместе с тем стабильность ра-
боты при повторном использовании катализаторов на 
основе функционализированных носителей оказалась 
намного выше — активность сохранялась на неизмен-
ном уровне в течение 5 циклов использования, в то 
время как в случае немодифицированного носителя 
она планомерно снижалась от цикла к циклу. 

Каталитические характеристики наноразмерных 
катализаторов в значительной степени зависят от их 
дисперсности, электронного состояния и стабиль-
ности. Немаловажную роль в определении этих па-
раметров играет матрица, в которой формируются, 
в частности, наночастицы активных в катализе ме-
таллов. Один из примеров такого влияния описан 
в [84]. Мезопористый полиамид, в скелете которого 
амидные группы соседствуют с ионными фрагмен-
тами, был синтезирован сольвотермальным методом. 
Авторы полагают, что за счет синергического воз-
действия этих двух компонентов мономерного звена 
происходит формирование ультратонкой (около 2 нм) 
моноразмерной дисперсии наночастиц рутения (XII). 
Подбор сочетания мономеров и композиции рас-
творителей, используемых при синтезе, позволил 
выявить условия, при которых образуется полимер, 
обладающий оптимальным соотношением плотно-
сти амидных и ионных фрагментов с текстурными 
характеристиками — размером пор и площадью по-
верхности (Dp = 16.1 нм, SBET = 150 м2·г–1). Высокая 

стабильность и каталитическая активность в гидриро-
вании левулиновой кислоты при относительно низком 
давлении водорода и использовании воды в качестве 
растворителя наблюдалась в присутствии наночастиц 
рутения, иммобилизованных в матрице (XII) (150°C, 
4 ч, 1 МПа H2). Выход γ-валеролактона составил 98% 
при 100% селективности, активность и стабильность 
полученного катализатора превышала таковую для 
коммерческого Ru/C при аналогичной нагрузке ме-
таллом.

Помимо рутения палладий и иридий также ис-
пользовались в качестве активного металла для ги-
дрирования левулиновой кислоты [85]. Пористые 
металлоорганические полимеры (POMP) с иерархи-
ческой структурой пор, высокой удельной поверх-
ностью и атомно-дисперсными центрами металлов 
(Ir, Pd, Ru) были успешно получены простым одно-
реакторным синтезом — прямым сшиванием разно-
образных N-гетероциклических металлокарбенов. 
Полученные на их основе катализаторы оказались вы-
сокоактивными и селективными в гидрировании ле-
вулиновой кислоты до γ-валеролактона. Наибольшую 
активность проявил иридиевый катализатор (XIII). 
Количественный выход γ-валеролактона был до-
стигнут при 100°C, давлении водорода 3.0 МПа в 
течение 4 ч, все остальные катализаторы приводили 
к более низким выходам γ-валеролактона (~80%). 
Катализатор (XIII) можно было повторно использо-
вать до 15 циклов без очевидных потерь каталити-
ческой активности даже при загрузке катализатора 
на уровне 0.678 ppm, а также при его использовании 
удалось достичь рекордного числа оборотов (TON) 
1.01·106, что в 750 раз выше, чем при использовании 
соответствующего комплекса бис-NHC-Ir. 

Благородные металлы могут применяться в каче-
стве активных катализаторов при облагораживании 
биотоплива, но их высокая стоимость и ограничен-
ные запасы в земной коре создают препятствия для 
широкого практического применения. В связи с этим 
можно рассматривать создание биметаллических 
катализаторов на основе благородных металлов с 
добавками недорогого металла. В работе [86] был 
получен высокоактивный, стабильный, селективный 
и магнитно-извлекаемый наногибридный катали-
затор Pd-Fe3O4 на основе пористого органическо-
го полимера [PPTPA — нанопористый политрифе-
ниламин (XIV)], который в свою очередь получали 
методом одностадийной окислительной полимери-
зации из трифениламина. Наногибридный катализа-
тор Pd‑Fe3O4/PPTPA проявляет существенно более 
высокую активность по сравнению с монометал-
лическими аналогами (Pd/PPTPA и Fe3O4/PPTPA). 
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Авторы полагают, что такое повышение активности 
объясняется синергическим эффектом, вызванным 
электронными взаимодействиями между Pd и Fe, ко-
торые подтверждались различными исследованиями, 
включая смещение энергии связи в рентгеновских фо-
тоэлектронных спектрах. Кроме того, наногибридный 
катализатор продемонстрировал исключительную 
стабильность, сохраняя активность и селективность 
по γ-валеролактону при многократном повторном ис-
пользовании — на протяжении 10 циклов — на прак-
тически неизменном уровне. Исследования методом 
просвечивающей электронной микроскопии высокого 

разрешения подтвердили образование и равномерное 
распределение наногибрида Pd-Fe3O4 на внешней 
поверхности политрифениламина. Наилучшие пока-
затели (96%-ная конверсия левулиновой кислоты при 
селективности по γ-валеролактону 94% за 12 ч при 
140°С) достигались при использовании в качестве 
источника водорода муравьиной кислоты, тогда как 
при давлении водорода эффективность катализатора 
была несколько ниже (52%-ная конверсия и 71%-ная 
селективность по γ-валеролактону за 12 ч, 120°С, 
0.5 МПа Н2). 

	

N

NN

N

	 (XIV)

Каталитическое трансферное гидрирование ле-
вулиновой кислоты до γ-валеролактона с использо-
ванием спиртов в качестве донора водорода и одно-
временно растворителя позволяет избежать прямого 
использования взрывчатого H2 и делает метод более 
безопасным и экономичным. В работах, представлен-
ных ниже, изопропанол был использован именно в 
качестве источника водорода.

Используя в качестве прекурсора циануровую кис-
лоту, авторы [87] разработали пористый координа-
ционный полимер на основе циркония и циануровой 
кислоты (Zr-CA), который показал не только высокую 
конверсию левулиновой кислоты (100%) и селектив-

ность по γ-валеролактону (97%), но и стабильность 
(система была использована повторно не менее 5 раз 
без снижения активности и селективности). Реакцию 
проводили при 150°C в течение 4 ч в изопропаноле. 
Высокую эффективность и прекрасные каталити-
ческие характеристики авторы объясняли удачным 
сочетанием кислотных и основных центров в полу-
ченном материале. 

В работе [88] были использованы гуминовые кис-
лоты для приготовления Zr-содержащего катализа-
тора (XV), который был испытан в гидрировании 
этиллевулината до γ-валеролактона. В оптимальных 
условиях (150°C, 24 ч, изопропанол) выход γ-валеро-
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лактона достигал 88% при полной конверсии этилле-
вулината. Катализатор был использован по меньшей 

мере 11 раз без заметных изменений как в активно-
сти, так и в структуре.

	 —Zr—O— —C—O—Zr——C—O—Zr—O—

R R′O O
	 (XV)

Еще один полимерный носитель был испытан в 
гидрировании левулиновой кислоты — это полиа-
крилонитрильное нановолокно, легированное гаф-
нием (XVI) [89]. Нановолокна из полиакрилонитри-
ла широко используются в качестве носителя для 
катализаторов в фотокатализе [90]. В данной работе 
в качестве связующего агента для лучшей стабили-
зации частиц металла (гафния) на нановолокне был 
использован полифенол, имеющий в своем составе 

хелатирующие фенольные гидроксильные группы. 
Выход γ-валеролактона составил 99% при 100% кон-
версии левулиновой кислоты в изопропаноле при 
170°C в течение 5 ч, при этом каталитическая актив-
ность оставалась неизменной в течение пяти циклов. 
Помимо левулиновой кислоты различные ее эфиры 
также были преобразованы в γ-валеролактон с выхо-
дами и селективностью до 90 и 95% соответственно.
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Заключение

Использование органических полимеров в каче-
стве носителей для гетерогенных катализаторов се-
лективного гидрирования различных субстратов, в 
том числе платформенных молекул бионефти, таких 
как фурфурол и левулиновая кислота, имеет значи-
тельные перспективы развития. Такие катализаторы 
применяются как в условиях повышенного давления 
водорода, так и в условиях трансферного гидриро-
вания. В первом случае широко используются пори-
стые полимеры, которые характеризуются развитой 
поверхностью и могут быть модифицированы со-
ответствующими функциональными группами для 
оптимизации кислотных свойств и эффективного за-

крепления активного металла. В трансферном гидри-
ровании с наибольшей эффективностью применяются 
полимерные катализаторы, в состав которых входят 
кислородсодержащие хелатирующие функциональ-
ные группы, а решающее влияние на активность ка-
тализатора оказывает соотношение и сила кислотных 
центров полимерной матрицы. 

Основной проблемой разработки новых поли-
мерных каталитических систем является сложность 
синтеза полимерных подложек. С этой точки зрения 
заметным потенциалом обладают природные полиме-
ры (гуминовые кислоты, лигнин), сочетающие в себе 
положительные качества синтетических материалов с 
относительной доступностью, поскольку их получа-
ют из возобновляемых природных источников.
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