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Ксилитол является важным продуктом переработки ксилана — основной гемицеллюлозы древесины березы и
осины. Ксилитол получают прямым гидрированием ксилозы, в данном исследовании субстрат – ксилоза, был получен
кислотным гидролизом ксилана древесины березы. Промышленным катализатором процесса получения ксилитола явля-
ется никель Ренея. Пирофорность, склонность к спеканию, выщелачивание Ni и загрязнение продукта являются актуаль-
ными проблемами его применения. Нами разработаны новые нанесенные рутениевые катализаторы гидрирования кси-
лозы на основе мезопористого силиката SBA-15, допированного оксидом циркония (5Zr-SBA-15). Предложенный способ
модификации SBA-15 допированием оксидом циркония улучшает гидротермальную стабильность носителя. Нанесенный
Ru присутствует в виде высокодисперсных частиц RuO2 и распределен равномерно. Катализаторы стабильны и безопасны,
а их высокая каталитическая активность позволяет вести процесс в очень мягких условиях – в чистой воде при темпера-
туре 70 °С и давлении 5.5 МПа H2, при этом катализаторы сохраняют селективность по основному продукту на уровне
96–99%. Внедрение в производство ксилитола разработанных катализаторов позволит сократить производственные за-
траты на очистку продукта, снизить энергетические затраты, тем самым улучшая эколого-экономические показатели про-
цессов глубокой химической переработки растительного сырья.
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Введение

Береза – одна из наиболее распространенных
пород лиственных деревьев в России. Особенностью
химического состава ее древесины является высокое
(до 30 мас.%) содержание гемицеллюлоз, состоящих
в основном из ксилана (до 19 мас.%). Ксилан исполь-
зуется для получения его эфиров, ксилозы – его мо-
номерного углевода, органических кислот и других
ценных продуктов [1–3]. Одним из промышленно
важных продуктов переработки ксилана березы яв-
ляется ксилитол — многоатомный сахарный спирт,
имеющий важное значение для промышленности.
Он не вызывает развитие кариеса, является самым
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сладким полиолом [4]. В отличие от фруктозы и сорбитола для ксилитола не замечена метаболическая непе-
реносимость, а его метаболизм в организме человека в значительной степени независим от инсулина [5]. Бла-
годаря этим свойствам он находит применение в производстве фармацевтических препаратов, средств личной
гигиены и продуктов питания, в том числе для больных диабетом, которых в мире более 400 млн человек.

Промышленное получение ксилита основано на восстановлении ксилозы, полученной из гемицеллю-
лозного гидролизата растительных материалов, богатых ксиланом, в основном древесина березы и осины, но
также применяются стержни кукурузных початков, солома пшеницы [6]. Гидрирование проводят в автоклаве
при 80–140 °C при давлении H2 5 МПа в течение 2–4 ч [7]. Промышленным катализатором процесса является
никель Ренея, однако он пирофорен, легко дезактивируется из-за нагара на поверхности и спекается в усло-
виях реакции [8, 9]. Серьезной проблемой является то, что при гидрировании ксилозы до ксилитола происхо-
дит выщелачивание никеля и загрязнение продукта. Поскольку предельно допустимая концентрация Ni в пи-
щевых продуктах составляет 2 мг/кг [10], возникают дополнительные финансовые затраты при производстве
ксилитола из-за необходимости очистки продукта. В этой связи разработка активного катализатора, устойчи-
вого к выщелачиванию, позволит сократить производственные затраты, снизить углеродный след, улучшить
общие эколого-экономические показатели производства. Активность рутения в реакциях гидрирования кар-
бонильных соединений в водной среде заметно выше по сравнению с другими металлами платиновой группы
[11, 12], нанесенные рутениевые катализаторы обладают высокой стабильностью, не подвергаются выщела-
чиванию, а их активность сильно превосходит катализаторы на основе никеля Ренея [13].

Силикатные мезоструктурированные мезопористые материалы типа SBA-15 и композиты на их основе
представляют большой интерес в качестве носителей каталитически активного металла [14]. Они имеют упо-
рядоченное строение, узкое распределение пор, мезопор, размеры которых благоприятны для жидкофазных
реакций. Однако стабильность SBA-15 в воде при повышенной температуре недостаточна [15]. Включение
оксида циркония в структуру SBA-15 позволяет значительно улучшить гидротермальную стабильность мате-
риала и кислотные свойства поверхности [16]. Выраженные кислотные свойства носителя открывают пер-
спективы использования таких катализаторов в одностадийных процессах гидролиза-гидрирования расти-
тельных полисахаридов в полиолы [17, 18].

Цель данной работы – разработка нанесенных рутениевых катализаторов процесса получения ксили-
тола на основе мезопористого силиката SBA-15, допированного оксидом циркония. Субстрат для получения
ксилитола – ксилоза был получен кислотным гидролизом ксилана древесины березы, что соответствует су-
ществующим промышленным технологиям.

Материалы и методы

Синтез SBA-15, 5Zr-SBA-15. Синтез SBA-15 проводили по методике Жао [19]. Синтез носителя 5Zr-
SBA-15 проводили методом соконденсации согласно методике [20]. После введения TEOS покапельно был
введен раствор ZrOCl2·8H2O в количестве, необходимом для получения катализаторов с содержанием ZrO2

5% масс. Гидротермальная обработка, сушка и удаление структурирующего агента проводились аналогично
методике получения SBA-15.

Нанесение рутения на носители. Нанесение рутения производили методом пропитки по влагоемкости
водным раствором Ru(NO)(NO3)3 Восстановление проводили в токе H2 (200 мл/мин), при 300 °С (1 °С/мин) в
течение 2 ч. Затем пассивировали 1% О2 в Ar [21]. Катализаторы обозначили xRu/носитель, где x – содержание
Ru масс.%. Содержание Ru варьировали от 0.5 до 2% масс.

Исследование носителей и катализаторов. Элементный состав исследовали на рентгенфлуоресцент-
ном спектрометре PANalytical Axios с Rh-анодной рентгеновской трубкой. Регистрацию рентгеновских ди-
фрактограмм проводили с использованием автоматического порошкового дифрактометра PANalytical X’Pert
PRO на СuKα излучении в диапазоне углов 2θ 0.2–5º. Удельную поверхность образцов и распределение пор
по размерам измеряли методом низкотемпературной адсорбции азота на приборе Micromeritics ASAP 2420.
Морфология образцов изучалась на сканирующем электронном микроскопе Hitachi Regulus SU 8230 FE-SEM.
Исследование микроструктуры образцов осуществляли методом просвечивающей электронной микроскопии
высокого разрешения (ПЭМВР) – на электронном микроскопе Thermo Fisher Scientific ThemisZ с элементным
картированием (EDX) с помощью детектора SuperX. Регистрацию фотоэлектронных спектров осуществляли
на фотоэлектронном спектрометре SPECS Surface Nano Analysis GmbH (Германия) с использованием излуче-
ния MgK (1253.6 еВ).
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Гидрирование ксилозы. Реакцию проводили в реакторе автоклавного типа AutoclaveEngineers (USA) объ-
емом 100 мл из Хастеллой C276. Загружалось 0.3 г ксилозы, полученной из ксилана древесины березы (99%),
0.1 г катализатора, 0.03 л воды. Реакцию проводили при 70 °С, 5.5 МПа H2, перемешивании 1200 об/мин.

Анализ растворов методом ВЭЖХ. Количественный анализ ксилозы и ксилитола выполняли на ком-
плексе ВЭЖХ Agilent 1260 Infinity II. Колонка: Rezex HPLC RPM-Monosaccharide Pb2+ (8%) 300 × 7.8 мм,
рефрактометрическое детектирование, элюент – деионизированная вода, 70 °C, 0.6 мл/мин.

Использовали следующие формулы для расчетов конверсии, выхода ксилитола и селективности:

X(конверсия) = Сксилоза
С

× 100%, мол.% (1)

Y	(выход	ксилитола	) = Сксилит
С

× 100%, мол.%
(2)

S(селективность) = × 100%, % (3)

где C0 – первоначальная концентрация ксилозы, ммоль/л; Cксилоза – концентрация ксилозы в ходе реакции,
ммоль/л; Cксилит – концентрация ксилитола в ходе реакции, ммоль/л.

Анализ продуктов методом ГХ-МС. Идентификацию углеводов и полиолов проводили с использова-
нием газового хроматографа Agilent 7890A с квадрупольным масс-детектором Agilent 7000A. Хроматографи-
рование осуществлялось на капиллярной колонке HP-5ms 30 м × 0.25 мм × 0.25 мм. Углеводы и полиолы,
содержащиеся в реакционной смеси, предварительно подвергали дериватизации по методике [22]. В качестве
силирующего реагента использовали смесь триметилхлорсилана и гексаметилдисилазана в среде пиридина.

Результаты и обсуждения

Соконденсацией получен допированный оксидом циркония носитель 5Zr-SBA-15. Установлено, что
содержание оксида циркония (ZrO2) в образце составляет 4.5% масс. (5% масс. загрузка в золь), это свиде-
тельствует об успешности допирования силиката цирконием. Внедрение оксида циркония в стенки SBA-15
улучшило его гидротермальную стабильность. Классический SBA-15 при кипячении в дистиллированной
воде в течение 1 ч показал потерю массы около 8%, что хорошо согласуется с предыдущими исследованиями
[15], а 5Zr-SBA-15 потери массы не показал. Методом пропитки по влагоемкости приготовлены нанесенные
рутениевые катализаторы на носителе 5Zr-SBA-15 с содержанием Ru 0.5, 1 и 2% масс.

Рентгенограммы 5Zr-SBA-15 и рутениевых катализаторов показали наличие основных пиков (100),
(110) и (200), характерных для упорядоченной гексагональной структуры SBA-15. Рефлекс (100) у 5Zr-SBA-
15 смещен в сторону больших углов 2θ, по сравнению с линией (100) у SBA-15, таким образом, встраивание
атомов Zr в SBA-15 приводит к уменьшению параметра ячейки, сжатию структуры (табл. 1). Нанесение руте-
ния не влияет на положение рефлекса. В области дальних углов линий, относящихся к кристаллической фазе
циркония не обнаружено (рис. 1С).

Рис. 1. Рентгенограммы носителей и катализаторов
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У 5Zr-SBA-15 удельная поверхность, объем и диаметр пор уменьшаются с 814 до 634 м2/г;  с 0.82 до
0.60 см3/г и с 92 до 74 Å соответственно. Растет толщина стенки, что свидетельствует о встраивании оксида
циркония в силикат. Нанесение рутения снижает площадь поверхности (на 4–8%) и объем пор (на 1–13%), а
влияния на диаметр пор почти не оказывает (табл. 1).

В SBA-15 частицы представляют собой червеобразные волокна длиной 2–3 мкм (рис. 2А). Допирован-
ный 5% масс. ZrO2 материал имеет совершенно иную морфологию, частицы – узорчатые пластины толщиной
0.3–0.5 мкм (рис. 2B).

Элементное картирование на микрофотографиях показало, что цирконий имеет равномерное распреде-
ление и не формирует отдельных фаз. Рутений распределен по зерну катализатора равномерно и высокодис-
персно, имеются области с высоким содержанием нанодисперсного рутения (рис. 3), отдельных частиц не
обнаружено.

Таблица 1. Текстурные и структурные характеристики носителей и катализаторов

Образец Удельная
поверхность, м2/г

Объем
пор, см3/г

Диаметр
мезопор, Å

Параметр
ячейки, Å

Толщина
стенки, Å

SBA-15 814 0.82 92.4 110.0 17.6
5Zr-SBA-15 634 0.60 74.0 103.7 29.7

0,5Ru/5Zr-SBA-15 583 0.59 73.8 106.0 32.2
1Ru/5Zr-SBA-15 593 0.59 73.5 105.0 31.5
2Ru/5Zr-SBA-15 580 0.52 73.5 104.7 31.2

Рис. 2. Микрофотографии СЭМ: A) SBA-15; B) 5Zr-SBA-15

Рис. 3. Микрофотографии ПЭМ и распределение рутения на зерне катализатора 2Ru/5Zr-SBA-15
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Электронное состояние атомов на поверхности носителя и нанесенных рутениевых катализаторов изу-
чали методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии. Энергия связи линии Si2p составляет 103.5 эВ
для всех образцов, что является характерным значением для Si4+ в составе SiO2. Пик O1s имеет энергию связи
~ 532.9 эВ, типичное для оксида кремния в SBA-15. Значение энергии связи Zr3d5/2 составляет 183.4±0.1 эВ,
что характерно для состояния Zr4+ и близко к значениям, характерным для циркония в структуре ZrO2, нане-
сенного на SBA [23]. Значение энергии связи пика Ru3p3/2 для всех нанесенных рутениевых катализаторов
составляет 462.4±0.1 эВ, пика Ru3d – 280.8±0.1 эВ, что характерно для Ru4+ в составе RuO2 [24].

Гидрирование ксилозы на разработанных рутениевых катализаторах. Катализаторы были испытаны
в процессе гидрирования ксилозы с молекулярным водородом. Характерные температуры процесса гидриро-
вания ксилозы – 80–140 °С, тогда процесс идет с приемлемой длительностью (2–4 ч) и высоким выходом
целевого продукта [7]. Разработанные катализаторы позволяют проводить реакцию даже при низкой темпе-
ратуре процесса – 70 °С. За 90 мин наблюдается конверсия субстрата 93–94% для катализатора, содержащего
2% масс. Ru (табл. 2).

Зависимость конверсии ксилозы от количества рутения – прямая, с тангенсом угла наклона 1 (рис. 4B).
На основании этого можно сделать вывод об участии нанесенного рутения в лимитирующей стадии процесса
гидрирования ксилозы по первому порядку и протекании реакции в кинетическом режиме.

Селективность процесса по отношению к ксилитолу составляет 96–99%. Методом ВЭЖХ побочных
продуктов не обнаружено. Методом ГХ-МС в следовых количествах обнаружены изомер ксилозы рибоза,
сахарные спирты арабитол и рибитол, четырехатомный спирт эритритол и продукты глубокого гидрирования
(этиленгликоль, 1,2-пропандиол, глицерин). При этом не обнаруживаются продукты кислото-катализируемых
реакций: фурфурол, который может присутствовать как продукт дегидратации ксилозы, и 1,4-ангидроксилит,
продукт дегидратации ксилитола.

Из выхода ксилитола за первые 60 мин реакции была оценена производительность, отнесенная к массе
катализатора и к массе активного компонента Ru (табл. 2). Производительность 1 г Ru в процессе гидрирова-
ния не зависит от его концентрации и составляет 125–138 гксилита·гRu

-1·ч-1. Результаты, представленные в работе
[25], показывают, что производительность катализатора 2%Ru/C равна 83 гксилита·гRu

-1·ч-1 при 80 °С. В другой
работе [26] – 78 гксилита·гRu

-1·ч-1 для Ru/TiO2 при 100 °С. В работе [27] гидрирование ксилозы на 5%Ru/C в
значительно более жестких условиях (140 °С) имело производительность 378 гксилита·гRu

-1·ч-1 с выходом кси-
литола 98%. Таким образом, разработанные катализаторы перспективны для применения в процессе гидри-
рования ксилозы и могут успешно конкурировать с известными каталитическими системами.

Таблица 2. Результаты каталитических испытаний в процессе гидрирования ксилозы в течение 90 мин

Образец Конверсия
(X), мол.%

Выход ксили-
тола (Y), мол.%

Селектив-
ность (S), %

Производительность,
гксилита·гкат-1·ч-1

Производительность,
гксилита·гRu-1·ч-1

0,5Ru/5Zr-SBA-15 23 22 96 0.6 125.5
1Ru/5Zr-SBA-15 51 50 98 1.4 137.9
2Ru/5Zr-SBA-15 94 94 99 2.8 138.1

Рис. 4. A) Кинетические кривые ксилозы и ксилитола (70 °С, 5.5 МПа H2, 1200 об/мин); B) Зависимость
конверсии ксилозы за 90 мин от содержания Ru в катализаторе в логарифмических координатах
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Заключение

Ксилитол является важным продуктом переработки ксилана – основной гемицеллюлозы древесины бе-
резы и осины. Ксилитол получают прямым гидрированием ксилозы, в данном исследовании субстрат для ка-
талитического синтеза ксилитола – ксилоза был получен кислотным гидролизом ксилана древесины березы,
что соответствует существующим промышленным технологиям. Нами разработаны новые нанесенные руте-
ниевые катализаторы гидрирования ксилозы на основе мезопористого силиката SBA-15, допированного ок-
сидом циркония. Модифицированный носитель был получен методом соконденсации, что позволило полу-
чить равномерное распределение ZrO2 по силикатной матрице SBA-15. Предложенный способ модификации
SBA-15 улучшает гидротермальную стабильность носителя. Методом пропитки по влагемкости получены ру-
тениевые катализаторы. Нанесенный Ru присутствует в виде высокодисперсных частиц RuO2 и распределен
равномерно по поверхности носителя.

Катализаторы стабильны и безопасны, а их высокая каталитическая активность позволяет вести про-
цесс в очень мягких условиях – в чистой воде при температуре 70 °С и давлении 5.5 МПа H2, при этом ката-
лизаторы сохраняют селективность по основному продукту на уровне 96–99%. Реакция гидрирования кси-
лозы имеет первый порядок по Ru, что означает протекание реакции в кинетическом режиме. Производитель-
ность 1 г Ru в процессе получения ксилитола не зависит от содержания Ru в катализаторе и составляет 125–
138 гксилита·гRu

-1·ч-1, что превосходит многие известные в литературе каталитические системы.
Внедрение в производство ксилитола разработанных катализаторов позволит сократить производ-

ственные затраты на очистку продукта, снизить энергетические затраты, тем самым улучшая эколого-эконо-
мические показатели процессов глубокой химической переработки растительного сырья.
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Golubkov V.A.1*, Zaitseva Yu.N.1, Kirik S.D.1,2, Eremina A.O.1, Sychev V.V.1,2, Taran O.P.1,2 XYLITOL PRODUCTION
FROM XYLOSE OVER ZIRCONIA-DOPED SILICA SBA-15 SUPPORTED RUTHENIUM CATALYSTS

1 Institute of Chemistry and Chemical Technology SB RAS, FSC KSC SB RAS, 50/24, Akademgorodok str., Krasnoyarsk,
660036, Russian Federation
2 Siberian Federal University, Svobodny Ave., 79, Krasnoyarsk, 660041, Russian Federation
Xylitol is an important product of xylan valorization — the main hemicellulose of birch and aspen wood. Xylitol is obtained

by direct hydrogenation of xylose. In present study, the xylose was obtained by acid hydrolysis of birch wood xylan. The industrial
catalyst for the xylitol production process is Raney nickel. Pyrophoricity, tendency to sintering, Ni leaching and contamination of
the product are actual problems of its use. We have developed new supported ruthenium catalysts based on mesoporous silicate
SBA-15 doped with zirconia. The proposed method of modification of SBA-15 by doping with zirconia improves the hydrothermal
stability. The deposited Ru is present in the form of highly dispersed RuO2 particles and is distributed evenly. The catalysts are
stable, safe and environmentally friendly. Their high catalytic activity allows the process to be carried out in very mild conditions
– in pure water at 70 °C and a pressure of 5.5 MPa H2. While the catalysts provide 96-99% selectivity for xylitol. The introduction
of the developed catalysts into the xylitol production might reduce the product purification cost of and the process energy con-
sumption, thereby improving ecological and economic indicators of deep chemical processing of plant raw materials.

Keywords: plant raw materials, hemicelluloses, xylan, xylose, xylitol, hydrogenation, ruthenium, SBA-15.
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