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Представлены результаты исследования катализаторов Pd/TiO2 и Pd/ZrO2, приготовленных мето-
дом пропитки с использованием разных условий термической обработки, в реакции окисления 5-
гидроксиметилфурфорола (5-ГМФ). Катализаторы изучены методами РФА, РФС, низкотемпера-
турной адсорбции азота и импульсной адсорбции СО. Каталитические исследования проводили в
мягких условиях окисления 5-ГМФ: при температуре 80°C, давлении кислорода 5 атм и примене-
нии NaHCO3 в качестве щелочного агента. Показано, что условия температурной обработки суще-
ственно влияют на формирование активного компонента в Pd/TiO2 и Pd/ZrO2 катализаторах, опре-
деляя его дисперсность и взаимодействие с носителем и, как следствие, каталитические свойства
получаемых материалов.
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время большой интерес вызыва-

ют исследования в области получения и примене-
ния биотоплив и продуктов переработки биомас-
сы [1–3]. Одним из таких продуктов является 5-
гидроксиметилфурфурол (5-ГМФ), который пред-
ставляет собой перспективный прекурсор для ряда
продуктов [4–6], в частности 2,5-фурандикарбоно-
вой кислоты (ФДКК), которая может использо-
ваться в различных областях, например, при синте-
зе полиэфиров как замена терефталевой кислоты,
получаемой из нефти. Строение ФДКК – наличие
ароматического кольца и жесткой структуры – де-
лает ее также кандидатом для применения при про-
изводстве биотоплива, способного конкурировать
с нефтяными топливами [7, 8].

Каталитическое окисление 5-ГМФ – простой
и эффективный способ получения ФДКК. Обра-
зование ФДКК при окислении 5-ГМФ идет через
окисление гидроксильной группы 5-ГМФ до
2,5-диформилфурана (ДФФ) либо через окисление
альдегидной группы с формированием 5-гидрокси-
метил-2-фуранкарбоновой кислоты (ГМФКК) [9].
Оба интермедиата подвергаются дальнейшему
окислению до 5-формил-2-фуранкарбоновой кис-
лоты (ФФКК), которая затем окисляется до фи-
нального продукта – ФДКК (схема 1).

Для окисления 5-ГМФ использовали различ-
ные окислители (воздух, чистый кислород, пе-
роксид водорода, перманганат калия), однако
предпочтение отдается воздуху или чистому кис-
лороду из-за их доступности, экологичности и от-
носительно низкой цены. В качестве катализато-
ров окисления 5-ГМФ до ФДКК предложены
различные гомогенные и гетерогенные системы,
но наиболее исследуемыми остаются гетерогенные
катализаторы на основе нанесенных благородных
металлов (Au, Pd, Pt, Ag и др.) из-за хорошей ста-
бильности, возможности повторного использова-
ния и регенерации [10–13]. Каталитические свой-
ства таких систем сильно зависят от активной фа-
зы, носителя и условий реакции. Так, для
коллоидных наночастиц Pd, нанесенных на раз-
личные носители (TiO2, ZrO2/La2O3, γ-Al2O3 и

Сокращения и обозначения: 5-ГМФ – 5-гидроксиметил-
фурфорол; ФДКК – 2,5-фурандикарбоновая кислота;
ДФФ – 2,5-диформилфуран; ГМФКК – 5-гидроксиметил-
2-фуранкарбоновая кислота; ФФКК – 5-формил-2-фу-
ранкарбоновая кислота; РФА – рентгенофазовый анализ;
РФС – рентгенофлуоресцентная спектроскопия; ВЭЖХ –
высокоэффективная жидкостная хроматография; БЭТ –
метод Брунауэра–Эммета–Теллера; BJH – метод Барре-
та–Джойнера–Халенды; ОКР – область когерентного рас-
сеяния; Sуд – площадь удельной поверхности; V – суммар-
ный удельный объем пор; WPd – содержание металла в об-
разце; D – дисперсность; d – cредний диаметр частиц
палладия.
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KF/Al2O3) [14], было показано, что более актив-
ными являются Pd/ZrO2/La2O3 и Pd/KF/Al2O3-
катализаторы, продемонстрировавшие выход
ФДКК 90–91% с конверсией 5-ГМФ более 99%
при 90°C, 1 бар O2 и добавлении NaOH
0.5 ммоль/ч через 8 ч реакции, в то время как на
Pd/TiO2 и Pd/Al2O3-катализаторах в тех же усло-
виях выход ФДКК составил 52 и 78% соответ-
ственно. В присутствии Au/ZrO2, Au/CeO2,
Au/TiO2 и Au/MgO, полученных методом нанесе-
ния–осаждения, при 100°C, давлении кислорода
10 бар и мольном отношении NaOH/5-ГМФ = 4
через 5 ч реакции выход ФДКК был равен 75, 46,
1 и 2% соответственно [15]. В случае образцов
Au/TiO2 и Au/CeO2 [16], приготовленных нанесе-
нием коллоидных частиц, в схожих условиях экс-
перимента (70°C, давление кислорода 10 бар,

мольное отношение NaOH/5-ГМФ = 4, 4 ч реак-
ции) селективность по ФДКК для Au/TiO2 была
заметно ниже (выход ФДКК – 22%) чем для
Au/CeO2 (выход ФДКК – 47%) при одинаковой
100%-ной конверсии 5-ГМФ, что обусловлено лег-
костью окислительно-восстановительного перехо-
да Ce4+/Ce3+ и большей подвижностью кислорода в
таком оксиде. Однако в случае биметаллических
AuCu-катализаторов TiO2 оказался более подходя-
щим носителем – в присутствии Au3Cu1/TiO2 вы-
ход ФДКК составлял 44% по сравнению с 22%
для Au3Cu1/CeO2. Для полученных восстанови-
тельным осаждением на гидротальките (ГТ) об-
разцов Pd/ГТ и Au/ГТ выход ФДКК был равен 92
и 8% соответственно при 70°C, давлении кисло-
рода 7 атм и мольном отношении NaOH/5-ГМФ = 2
= через 4 ч реакции [17].

Схема 1. Схема реакции каталитического окисления 5-ГМФ.

Наблюдаемые различия для схожих по составу
систем, приготовленных разными методами, сви-
детельствуют о влиянии способа и условий полу-
чения на состояние активного компонента в ка-
тализаторах. В литературе приводятся результаты
исследований взаимосвязи между методом син-
теза и каталитическими свойствами систем в
окислении 5-ГМФ [18], однако работы, направ-
ленные на изучение эффекта, оказываемого спо-
собом приготовления (природа используемых
предшественников активного компонента, усло-
вия термической обработки и т.д.) в рамках одно-
го метода, практически отсутствуют. Целью на-
стоящей работы является исследование влияния
термической обработки нанесенных на оксидные
носители палладиевых катализаторов, получен-
ных методом пропитки, на их каталитические
свойства в реакции окисления 5-ГМФ в ФДКК.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез катализаторов

Образцы катализаторов были приготовлены
методом пропитки по влагоемкости с использо-
ванием раствора PdCl2 в HCl. Носителями служи-

ли ZrO2, полученный термическим разложением
нитрата цирконила ZrO(NO3)2·2H2O (“РЕА-
ХИМ”, ч. д. а.) при 450°C, и TiO2 (“Acros Organ-
ics”, ч. д. а.). Влагоемкость носителей определяли
капельным методом по воде. Пропитанные об-
разцы сушили при 150°C, затем восстанавливали
в потоке 5% CO/He (20 мл/мин) при 300°C или
прокаливали на воздухе при 450°C в течение 4 ч и
далее восстанавливали в потоке 5% CO/He
(20 мл/мин) при 300°C. Номинальное содержа-
ние Pd в образцах составило 2 мас. %.

Таким образом, было приготовлено 4 катали-
затора: 2%Pd/TiO2(суш.), 2%Pd/ZrO2(суш.),
2%Pd/TiO2(пр.) и 2%Pd/ZrO2(пр.), где (суш.) –
образец, восстановленный после сушки; (пр.) –
образец, восстановленный после сушки и прока-
ливания.

Методы исследования образцов

Образцы были исследованы комплексом мето-
дов. Рентгенофазовый анализ (РФА) образцов
проводили на рентгеновском дифрактометре
XRD-7000 (“Shimadzu”, Япония) с монохромати-
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ческим CuKα-излучением (1.54 Å) в диапазоне 2θ
20°–70° и скоростью сканирования 0.02°/с. Дан-
ные были получены с использованием геометрии
Брэгга–Брентано. Для калибровки дифрактомет-
ра в качестве внешнего стандарта применяли
кристаллический Si (а = 5.4309 Å, λ = 1.540562 Å).
Фазовый состав определяли с помощью базы дан-
ных PDF-2 (Release 2012 RDB). Содержание кри-
сталлических фаз, параметры кристаллических
ячеек, области когерентного рассеяния (ОКР) на-
ходили с использованием полнопрофильного
анализа дифрактограмм в программном пакете
PoderCell 2.5.

Текстурные свойства образцов оценивали из
данных низкотемпературной адсорбции азота.
Исследования выполняли на газоадсорбционном
анализаторе удельной поверхности и пористости
TriStar II 3020 (“Micromeritics”, США). Удельную
поверхность Sуд рассчитывали по методу Брунау-
эра–Эммета–Теллера (БЭТ), суммарный удель-
ный объем пор V и распределение пор по разме-
рам находили по методу BJH, используя десорб-
ционную ветвь изотермы адсорбции–десорбции.

Химический состав образцов анализировали
методом рентгенофлуоресцентной спектроско-
пии (РФС) с помощью последовательного рент-
генофлуоресцентного спектрометра XRF-1800
(“Shimadzu”, Япония).

Определение дисперсности металла – доли
свободных атомов металла по отношению к общему
количеству атомов металла в катализаторе – осу-
ществляли методом импульсной адсорбции СО с
применением анализатора Chemi-Sorb 2750 (“Mi-
cromeritics”, США) в U-образном кварцевом ре-
акторе, совмещенном с квадрупольным масс-
спектрометром UGA 300 (“Stanford Research Sys-
tems”, США). Адсорбцию СО проводили при
температуре 30°C, используя импульсы 5%
CO/He объемом 0.5 мл. Предварительно образец
обрабатывали в потоке гелия (20 мл/мин) при
300°C с последующим охлаждением до 30°C. Дис-
персность D рассчитывали по следующей форму-
ле [19]:

где  – количество адсорбированного СО на грамм
образца, моль/г; MPd – атомная масса Pd, г/моль;
WPd – содержание металла в образце, мас. %; S – сте-
хиометрический фактор, принятый для Pd рав-
ным 0.6. Средний диаметр частиц d палладия оце-
нивали из данных импульсной адсорбции СО по
формуле
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где  – плотность Pd, см3/г; SPd – площадь по-
верхности металла, м2/г; F – фактор формы, при-
нятый равным 5; NА – число Авогадро, моль–1;
ρs – поверхностная плотность металла, м–2.

Каталитические свойства образцов исследова-
ли в малогабаритном реакторе серии Parr 5500 HR
(“Parr”, США). В реактор загружали реакцион-
ную смесь общим объемом 21 мл, содержащую
0.05 моль/л 5-ГМФ, 0.1 моль/л NaHCO3 и 2 ×
× 10–3 моль/л катализатора (в расчете на металл).
Эксперимент проводили при 80°C, давлении кис-
лорода 5 атм и непрерывном перемешивании со
скоростью 450–500 об./мин для исключения вли-
яния процессов массопереноса.

Состав реакционной смеси анализировали ме-
тодом высокоэффективной жидкостной хромато-
графии (ВЭЖХ) на хроматографе Prominence-i
LC-2030C (“Shimadzu”, Япония). Для разделения
и регистрации компонентов использовали ЖХ-
колонку Rezex ROA-Organic Acid H+ (8%), элю-
ент 0.025 M H2SO4 и УФ-детектор с фотодиодной
матрицей. Анализ выполняли при скорости пото-
ка элюента 0.8 мл/мин, объем ввода – 10 мкл. Пе-
ред анализом аликвоту реакционной смеси
50 мкл разбавляли 1 мл 0.0125 М H2SO4. Конвер-
сию 5-ГМФ, выход ГМФКК, ДФФ, ФФДК, и
ФДКК, а также углеродный баланс рассчитывали
на основе концентраций, определенных с помо-
щью ВЭЖХ:

где C(ГМФ)0 и C(ГМФ) – исходная и текущая
концентрации 5-ГМФ, моль/л; C(i) – текущая
концентрация i-го продукта, моль/л; i = ГМФКК,
ДФФ, ФФДК и ФДКК. Во всех экспериментах
баланс по углероду был выше 95%, что согласует-
ся с погрешностью определения концентраций
методом ВЭЖХ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В табл. 1 представлены состав и текстурные ха-

рактеристики синтезированных образцов. На
рис. 1 приведены изотермы адсорбции азота, а
также распределения пор по размерам для носи-
телей и катализаторов, полученных восстановле-
нием после прокаливания на воздухе. Изотермы
адсорбции азота и распределение пор по разме-
рам для катализаторов, приготовленных восста-
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новлением после сушки, аналогичны таковым
для соответствующих носителей.

TiO2 и катализаторы на его основе характери-
зуются, согласно классификации IUPAC [20],
изотермой адсорбции IV типа с петлей гистерези-
са типа H2 в диапазоне P/P0 = 0.8–1.0, соответ-
ствующей широкому распределению мезопор по
размерам. Удельная поверхность носителя TiO2 и
его суммарный объем пор составляют 44 м2/г и
0.24 см3/г. Удельная поверхность катализаторов на
основе TiO2 носителя не сильно меняется при нане-
сении палладия независимо от термической обра-
ботки, однако прокаливание образца Pd/TiO2(пр.)
на воздухе при 450°C перед восстановлением при-
водит к существенному увеличению объема пор и
изменению распределения пор по размерам, что
косвенно свидетельствует о взаимодействии
предшественника активного компонента с носи-
телем при прокаливании.

Материалы на основе ZrO2 характеризуются
изотермой адсорбции IV типа с петлей гистерези-
са типа H3 в диапазоне P/P0 = 0.4–1.0, соответству-
ющей относительно узкому распределению пор в
интервале 2–15 нм с максимумом при ~6 нм.
Удельная поверхность носителя ZrO2 составляет
47 м2/г. При введении палладия текстурные ха-
рактеристики образца Pd/ZrO2(суш.) существен-
но не меняются. В случае образца Pd/ZrO2(пр.),
полученного восстановлением после прокалива-
ния на воздухе, наблюдается заметное снижение
удельной площади поверхности до 36 м2/г и не-
большое уменьшение объема пор до 0.10 см3/г без
значительного изменения распределения пор по
размерам, что обусловлено спеканием образца по
механизму поверхностной диффузии.

На рис. 2 представлены рентгенограммы носи-
телей и катализаторов, в табл. 2 приведены сведе-
ния о фазовом составе образцов и параметрах
кристаллических фаз, определенные из данных
РФА. Исходный оксид титана преимущественно
состоит из относительно дисперсной фазы аната-

за (87 мас. %, ОКР – 33 нм), в качестве примеси
присутствует грубодисперсная фаза рутила
(13 мас. %, ОКР – 53 нм). На рентгенограммах об-
разцов Pd/TiO2(суш.) и Pd/TiO2(пр.) наряду с ре-
флексами фаз носителя различимы малоинтен-
сивные и широкие рефлексы металлического Pd.
Введение Pd независимо от температурной обра-
ботки образца практически не влияет на парамет-
ры кристаллической решетки и дисперсность фаз
носителя (табл. 2). В то же время, несмотря на не-
возможность точного определения содержания и
параметров решетки Pd из-за перекрывания ре-
флексов палладия и фаз носителя на рентгено-
граммах катализаторов, интенсивность рефлек-
сов Pd заметно различается для Pd/TiO2(суш.) и
Pd/TiO2(пр.): при восстановлении образца после
прокаливания на воздухе наблюдается заметное
снижение интенсивности рефлексов Pd на рент-
генограмме, свидетельствующее о его большей
дисперсности в образце. Наблюдаемое измене-
ние хорошо соотносится с результатами опреде-
ления дисперсности по адсорбции СО (табл. 1),
согласно которым образец Pd/TiO2(суш.) харак-
теризуется низкой дисперсностью палладия –
2%, что соответствует размеру частиц палладия
более 50 нм, а в образце Pd/TiO2(пр.) дисперс-
ность возрастает до 38%, что соответствует разме-
ру частиц палладия ~3 нм.

Исходный оксид циркония содержит относи-
тельно дисперсные (ОКР не превышают 30 нм)
моноклинную и тетрагональную фазы ZrO2 в ко-
личестве 82 и 18 мас. %. В целом, введение Pd со-
провождается увеличением количества моно-
клинной фазы ZrO2 до ~30 мас. % и незначитель-
ным изменением ее параметров независимо от
температурной обработки катализатора, в то вре-
мя как параметры основной тетрагональной фазы
ZrO2 не меняются (табл. 2). Как и в случае катали-
заторов на основе TiO2, на рентгенограммах об-
разцов Pd/ZrO2(суш.) и Pd/ZrO2(пр.) наряду с ре-
флексами фаз носителя различимы малоинтен-
сивные рефлексы металлического Pd. Точное

Таблица 1. Состав, текстурные характеристики образцов, дисперсность и размер частиц Pd в них

Прочерки указывают на отсутствие палладия в образцах.

Образец
Палладий

Sуд, м2/г V, см3/г
WPd, мас. % D, % d, нм

TiO2 – – – 44 0.24
Pd/TiO2(суш.) 2.5 2 57.3 44 0.24
Pd/TiO2(пр.) 2.5 38 2.9 45 0.40
ZrO2 – – – 47 0.12
Pd/ZrO2(суш.) 2.1 9 12.5 47 0.12
Pd/ZrO2(пр.) 2.1 9 12.5 36 0.10
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содержание Pd по данным РФА найти затрудни-
тельно (оценка дает 1–2 мас. %), в то же время ре-
зультаты определения дисперсности по адсорб-
ции СО (табл. 1) показывают одинаковую дис-
персность Pd, составляющую 9% (размер частиц
~13 нм) для обоих образцов Pd/ZrO2(суш.) и
Pd/ZrO2(пр.), что свидетельствует о незначитель-
ном влиянии термической обработки на форми-
рование активной фазы в них.

Наблюдаемые различия в дисперсности ча-
стиц палладия на оксидных носителях связаны с
восстановлением палладия из разных соедине-
ний-предшественников активного компонента,
образующихся на разных этапах формирования
катализатора. Так, для полученных адсорбцион-

ным методом Pd/TiO2/Ti-катализаторов окисле-
ния CO было показано [21], что при использова-
нии концентрированных растворов H2PdCl4 для
приготовления катализаторов с высоким содержа-
нием палладия – 2 мас. % – количество H2PdCl4 в
растворе существенно превышает сорбционную
емкость носителя, и в порах носителя при высу-
шивании происходит кристаллизация большей
части предшественника активного компонента,
восстановление которого приводит к образова-
нию крупных частиц Pd. При этом сорбционные
центры на поверхности оксида титана выступают
центрами кристаллизации предшественника и
локализации формирующихся при восстановле-
нии частиц Pd, что способствует равномерному

Рис. 1. Изотермы низкотемпературной адсорбции азота (а, б) и распределение пор по размерам (в) для носителей (откры-
тые символы) и катализаторов, полученных восстановлением после прокаливания на воздухе (закрытые символы).
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их распределению по поверхности носителя. Для
образцов Pd/TiO2, полученных методом пропит-
ки с применением H2PdCl4 в качестве предше-
ственника палладия и прокаленных при 400–
500°C [22–24], наблюдалось образование PdO.
Восстановление приготовленного таким образом
PdO-катализатора синтеза H2O2 с содержанием
палладия 2 мас. % в водороде при 300°C ведет к
формированию частиц Pd со средним размером
2.2 нм, при этом часть поверхностных атомов Pd
может быть окислена уже при комнатной темпе-
ратуре адсорбированным кислородом с участием
TiO2 с образованием межфазных границ Pd–
PdO–TiO2.

Таким образом, в случае образца
Pd/TiO2(суш.) образование частиц с низкой дис-
персность обусловлено их формированием в ре-
зультате восстановления PdCl2, кристаллизован-
ного в пористом пространстве носителя. В случае
Pd/TiO2(пр.) прокаливание образца на воздухе

при 450°C, по-видимому, приводит к появлению
оксидных форм палладия, в том числе поверх-
ностного твердого раствора Ti1 – xPdxO2 [25], вос-
становление которых сопровождается более дис-
персных частиц палладия, оценка размера кото-
рых по данным адсорбции CO (табл. 1) хорошо
соотносится с данными работы. Возможное обра-
зование твердого раствора Ti1 – xPdxO2 согласуется
с результатами низкотемпературной адсорбции,
выявившими существенное увеличение объема
пор и изменение распределения их по размерам
для образца Pd/TiO2(пр.). Восстановление палла-
дия из твердого раствора может сопровождаться
формированием дисперсных частиц, прочно свя-
занных с носителем. В случае Pd/ZrO2(суш.) и
Pd/ZrO2(пр.) температурная обработка не оказы-
вает существенного влияния на дисперсность ча-
стиц Pd, что указывает на их формирование уже
на стадиях пропитки и сушки.

На рис. 3 приведены результаты исследования
каталитических свойств Pd-катализаторов. Вы-

Рис. 2. Дифрактограммы образцов на основе TiO2 (a) и ZrO2 (б) и штрихдиаграммы для кристаллических фаз оксидов
титана, циркония и металлического палладия: 1 – носитель; 2 – Pd/TiO2(суш.) или Pd/ZrO2(суш.); 3 – Pd/TiO2(пр.)
или Pd/ZrO2(пр.); * – рефлексы кристаллического Pd.
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ход ДФФ во всех случаях составил менее 1% и на
рисунке не показан. Из представленных данных
видно, что катализаторы на носителе TiO2, в це-
лом, продемонстрировали более низкую актив-
ность в селективном окислении 5-ГМФ по срав-
нению с образцами на носителе ZrO2. Катализа-
торы Pd/ZrO2(суш.) и Pd/TiO2(суш.), полученные
при восстановлении высушенных образцов, имеют
лучшие каталитические характеристики, чем соот-
ветствующие образцы Pd/ZrO2(пр.) и Pd/TiO2(пр.),
предварительно прокаленные на воздухе при 450°C.
Так, для Pd/TiO2(пр.), Pd/TiO2(суш.), Pd/ZrO2(пр.)
и Pd/ZrO2(суш.) через 4 ч реакции выход ФДКК со-
ставил 0.3, 2.7, 4.3 и 8% при конверсии 5-ГМФ
17.2, 51.2, 60.6 и 74.6% соответственно. Наиболь-
шую эффективность в каталитическом окисле-
нии 5-ГМФ в ФДКК продемонстрировал образец
Pd/ZrO2(суш.), в присутствии которого выход
ФДКК был равен 30.8% при практически полной
конверсии 5-ГМФ за 22 ч реакции. Сравнимые
выходы ФДКК (30.3 и 28.7%) также получены для
Pd/TiO2(суш.) и Pd/ZrO2(пр.) за 22 ч реакции, что
говорит о более высоких скоростях превращения
промежуточных продуктов на них, чем на
Pd/ZrO2(суш.). В отличие от других катализато-
ров, для Pd/ZrO2(пр.) характерен значительный
выход ФФКК в качестве промежуточного про-
дукта, в то время как для остальных катализато-
ров в качестве основного промежуточного про-
дукта накапливается ГМФКК. Наблюдаемый для
катализатора Pd/ZrO2(пр.) заметный выход имен-
но ФФКК связан с усилением взаимодействия

Pd-частиц с носителем в нем, обусловленным
прокаливанием образца Pd/ZrO2(пр.) на воздухе
при 450°C перед восстановлением.

Полученные данные показывают, что условия
термической обработки палладиевых катализа-
торов на оксидных носителях оказывают суще-
ственное влияние на формирование активных и
селективных центров на их поверхности. Сопо-
ставление результатов исследования каталити-
ческих свойств и состава и структуры катализа-
торов позволяет заключить, что высокая дис-
персность формирующихся палладиевых частиц в
Pd/TiO2(пр.) приводит к снижению его каталитиче-
ской активности. Формирование менее дисперс-
ных металлических частиц Pd в образцах
Pd/TiO2(суш.), Pd/ZrO2(пр.) и Pd/ZrO2(суш.) обес-
печивает заметную активность катализаторов в
окислении 5-ГМФ до ФДКК. Для образцов на ос-
нове носителей TiO2 и ZrO2 наблюдаются разли-
чия в ускорении разных стадий последовательно-
го окисления. Для катализаторов на основе TiO2
независимо от термической обработки отмечает-
ся накопление ГМФКК в качестве основного
продукта, что говорит о высокой скорости его об-
разования и низкой скорости его последующего
окисления. Для катализаторов на основе ZrO2
предварительное прокаливание на воздухе способ-
ствует получению в качестве основного стабильно-
го интермедиата ФФКК, что особенно выражено
при низких степенях превращения 5-ГМФ, свиде-
тельствуя о значительной скорости его формирова-
ния в первую очередь по пути окисления 5-ГМФ че-
рез ДФФ. Для системы Pd/ZrO2 было показано,

Таблица 2. Фазовый состав образцов и параметры кристаллических фаз в них по данным РФА

Образец Фаза Содержание, мас. % ОКР, нм

TiO2 Анатаз 87 33
Рутил 13 53

Pd/TiO2(суш.) Анатаз 86 32
Рутил 13 51
Pd ~1 н.о.

Pd/TiO2(пр.) Анатаз 87 33
Рутил 13 52
Pd н.о. н.о.

ZrO2 ZrO2 тетрагональный 82 29
ZrO2 моноклинный 18 19

Pd/ZrO2(суш.) ZrO2 тетрагональный 68 23
ZrO2 моноклинный 30 19
Pd 2 н.о.

Pd/ZrO2(пр.) ZrO2 тетрагональный 72 23
ZrO2 моноклинный 27 19
Pd 1 н.о.
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что прокаливание катализаторов в окислитель-
ной атмосфере приводит к усилению связи ме-
талл–носитель за счет формирования межфазной
границы палладия с носителем в виде слоя оксида
PdO, устойчивой к восстановлению [26].

Наблюдаемые различия в каталитических
свойствах, исследуемых образцов указывают на
структурную чувствительностю реакции окисле-

ния 5-ГМФ и влияние носителя на состояние
палладия в катализаторах в результате их взаимо-
действия. Структурная чувствительность реакции
окисления 5-ГМФ, а также бензилового спирта
на палладиевых катализаторах отмечалась ранее.
Так, для кубических и октаэдрических коллоид-
ных наночастиц размером до 6–7 нм было пока-
зано [27], что структурная чувствительность пал-

Рис. 3. Конверсия 5-ГМФ и выходы ФДКК, ГМФКК и ФФКК, наблюдаемые для катализаторов Pd/TiO2(суш.),
Pd/TiO2(пр.), Pd/ZrO2(суш.) и Pd/ZrO2(пр.) через 4 (а) и 22 ч (б) реакции. Выход ДФФ во всех случаях составил менее
1% и на рисунке не показан.
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ладия в окислении 5-ГМФ обусловлена различ-
ным процентным содержанием атомов Pd на
поверхностях {111} и {100}. Октаэдрические Pd-
частицы, поверхность которых представлена гра-
нями {111}, проявляли заметно более высокую ка-
талитическую активность по сравнению с куби-
ческими Pd-частицами, поверхность которых
представлена гранями {100}. В работе [28] была
обнаружена вулканическая зависимость активно-
сти палладиевых катализаторов от размера частиц
Pd при аэробном окислении бензилового спирта.
При этом носитель может дополнительно влиять
на структуру и электронное состояние образую-
щихся частиц, что также будет обусловливать
структурную чувствительность. Роль взаимодей-
ствия металл–носитель для катализаторов окис-
ления 5-ГМФ требует дополнительного изучения
и будет предметом дальнейших исследований.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Приготовлена серия нанесенных палладиевых
катализаторов на оксидных носителях ZrO2 и
TiO2 с использованием метода пропитки по вла-
гоемкости и различных условий термической об-
работки полученных материалов. Показано, что
условия температурной обработки Pd/TiO2 и
Pd/ZrO2 существенно влияют на формирование
активного компонента в них, определяя его дис-
персность и взаимодействие с носителем и, как
следствие, каталитические свойства. Катализато-
ры Pd/TiO2 продемонстрировали более низкую
активность в селективном окислении 5-ГМФ по
сравнению с Pd/ZrO2, при этом катализаторы,
приготовленные восстановлением высушенных
образцов и характеризующиеся низкой дисперс-
ностью металлических частиц Pd, имеют лучшие
каталитические характеристики чем те, что были
предварительно прокалены на воздухе при 450°C.
Высокая дисперсность формирующихся палла-
диевых частиц и их сильная связь с носителем в
катализаторе Pd/TiO2, полученном восстановле-
нием прокаленного на воздухе образца, приводит
к снижению его каталитической активности. В то
же время для катализаторов Pd/ZrO2 предвари-
тельное прокаливание образца на воздухе способ-
ствует образованию в качестве основного ста-
бильного интермедиата ФФКК.
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Oxidation of 5-Hydroxumethylfurfural over Supported Pd-Containing Catalysts

K. L. Timofeev1, *, D. P. Morilov1, and T. S. Kharlamova1
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The results for the oxidation of 5-hydroxymethylfurforol (5-HMF) over Pd/TiO2 and Pd/ZrO2 catalysts ob-
tained by impregnation using different heat treatment conditions are presented. The catalysts were studied by
XRD, XPS, low-temperature nitrogen adsorption and pulse CO adsorption methods. Catalytic studies were
carried out under mild conditions of 5-HMF oxidation: a temperature of 80°C, an oxygen pressure of 5 atm,
and the use of NaHCO3 as a base agent. It is shown that the conditions of temperature treatment significantly
affect the formation of the active component over Pd/TiO2 and Pd/ZrO2 catalysts, determining dispersion of
active component and interaction with the support and, as a consequence, the catalytic properties of the ob-
tained materials.

Keywords: oxidation of 5-hydroxymethylfurforol, 2,5-furandicarboxylic acid, supported palladium catalysts


