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Гидротермальным методом по ранее разработанной методике синтезированы иридий и палладий-иридиевые ка-

тализаторы на углеродных нанотрубках. Исследовано влияние катализаторов на выход и состав продуктов гидрирова-
ния древесины сосны, полученных в сверхкритическом этаноле. Установлено влияние иридиевых и иридий-палладие-
вых катализаторов в процессе гидрирования древесины сосны. Использование иридий-палладиевых катализаторов в 
процессе гидрирования древесины сосны приводит к увеличению ее конверсии на 8 мас.%, выхода жидких продуктов – 
на 11 мас.%, при одновременном снижении выхода твердых продуктов – на 8 мас.% и газообразных продуктов – 3 мас.%. 
В присутствии катализаторов в процессе гидрирования древесины сосны идет увеличение выхода мономерных меток-
сифенолов до 22.0 мас.%. 

Ключевые слова: гидрирование, сосна, палладий, иридий, углеродные нанотрубки, восстановительное каталити-
ческое фракционирование. 
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Введение 

Лигноцеллюлозная биомасса является возобновляемым альтернативным сырьем и практически неис-
черпаемым ресурсом для получения ценных химических веществ [1]. В последние десятилетия процессы пре-
образования биомассы в возобновляемое топливо привлекают большое внимание из-за сокращения запасов 
сырой нефти, возросшего спроса на топливо во всем мире и растущей обеспокоенности по поводу климата и 
использования энергоносителей на основе ископаемого топлива [2, 3]. В отличие от запасов ископаемого топ-
лива биомасса считается обильным, устойчивым и углеродно-нейтральным возобновляемым энергетическим 
ресурсом для производства биотоплив и большого количества ценных веществ и материалов [4]. 

Восстановительное каталитическое фракционирование (ВКФ) является относительно новым направле-
нием в переработке растительной биомассы [5]. Этот подход позволяет объединить фракционирование лигно-
целлюлозной биомассы, каталитическую деполимеризацию лигнина и стабилизацию низкомолекулярных 
продуктов [6]. ВКФ осуществляется в присутствии катализаторов на основе платиноидов или переходных ме-
таллов, закрепленных на устойчивых носителях в среде алифатических спиртов. Продуктом ВКФ биомассы 
является «лигниновая нефть», содержащая продукты деполимеризации лигнина и гемицеллюлоз, а целлюлоза 
остается в твердом остатке [7]. В процессе ВКФ спирты не только растворяют, но и восстанавливают проме-
жуточные продукты термической фрагментации лигнина, снижая выходы продуктов реакций реполимериза-
ции. Проведение ВКФ в спиртах в атмосфере водорода существенно увеличивает увеличению выход моно-
мерных продуктов, по сравнению с фракционированием биомассы только в спиртах. Преимуществом метода 
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ВКФ кроме одностадийности является получение с большим выходом определенного набора фенольных мо-
номеров из лигнина, таких как пропил-, пропени- и пропанозамещенных метоксифенолов.  

Наибольшей эффективностью в процессах восстановительной деполимеризации лигнина обладают 
бифункциональные катализаторы, содержащие кислотные и металлические активные центры, такие как 
Pt/C, Ni/C, Ru/C [8–10]. Использование в качестве подложки катализатора углеродных материалов имеет 
некоторые преимущества: они достаточно устойчивы в агрессивных кислотных и щелочных средах, а также 
имеют достаточно высокую площадь поверхности [11]. Среди этих носителей углеродные нанотрубки 
(УНТ) имеют низкую микропористость; поэтому каталитический процесс происходит на внешней, легкодо-
ступной поверхности, и субстрат не должен диффундировать в поры [12]. 

Кроме того, один из важных параметров, которым должен обладать катализатор, – это стабильность 
в процессе гидрирования, которое проводят при повышенных температурах. Следует ожидать, что иридие-
вые и палладий-иридиевые катализаторы, нанесенные на углеродные нанотрубки (таунит), приготовленные 
гидротермальным методом, смогут преодолеть этот недостаток.  

Цель данной работы – получение иридий и палладий-иридиевых катализаторов гидротермальным мето-
дом и исследование их в процессе восстановительного каталитического фракционирования древесины сосны. 

Экспериментальная часть 

Методика получения катализатора. В данной работе использовали: гексахлороиридат (IV) калия 
(синтезирован по методике, описанной в работе [13]); хлорид тетраамминпалладия (II) (синтезирован по 
методике [14]); соляная кислота – «ос.ч. 20-4»; тетрагидридоборат натрия – «х.ч»; гидроксид калия – «х.ч», 
аммиак водный «ос.ч. 23-5»; деионизированная вода, подготовленная с использованием системы очистки 
воды Direct-Q3 (Millipore, США).  

Синтез катализаторов проводили в титановых автоклавах с фторопластовыми вкладышами, при тем-
пературе 180 °С. 

Нанесение платиновых металлов осуществляли гидротермальным способом на углеродный материал 
на основе нанотрубок (УНТ) [14]. Углеродные носители предварительно обрабатывали в среде 0.05 М KOH 
при температуре 180 °С в течение 60 мин.  

Методика гидротермального приготовления катализаторов Ir/С и Ir-Pd/C детально описана в ра-
боте [12]. В автоклав помещали навеску углеродного носителя (1г), добавляли свежеприготовленный рас-
твор гексахлороиридата (IV) калия, полученный растворением заданной навески соли в деионизованной 
воде и 10.0 мл 1М раствора гидроксида калия. Навеску восстановителя (тетрагидридобората натрия) поме-
щали в чашечку, размещенную на внутренней поверхности крышки автоклава. Автоклав герметизировали 
и нагревали в воздушном термостате в вертикальном положении в течение 40 мин до 180°С. После прогрева 
включали перемешивание, обеспечивая смешение фаз. По истечении 15 мин автоклав охлаждали проточной 
водой и вскрывали. Осадок в виде порошка черного цвета многократно промывали горячей дистиллирован-
ной водой, отделяя на центрифуге CR4000 (Centurion Scientific, UK) в течение 15 мин при 4000 об./мин. 
Материал сушили в условиях вакуума при температуре 80 °С.  

Для получения биметаллического катализатора на ранее приготовленный материал Ir/С наносили 
палладий путем разложения хлорида тетраамминпалладия (II) в автоклаве [12]. Во фторопластовый реактор 
помещали навеску материала Ir/С, добавляли заданное количество хлорида тетраамминпалладия (II), зали-
вали 20 см3 0.05 М раствора КОН и герметизировали систему. В течение 15 мин проводили перемешивание 
при 25 °С, после чего автоклав помещали в нагретый до 180 °С термостат на 120 мин с постоянным переме-
шиванием. После эксперимента автоклав вскрывали, твердую фазу многократно промывали горячей де-
ионизованной водой и сушили при 80 °С в условиях вакуума. Состав полученных катализаторов представ-
лен в таблице 1. 

Таблица 1. Состав полученных катализаторов 

№ образца 
Состав 

Носитель Ir, масс. % Pd, масс. % 
1 УНТ 5.0 – 
2 УНТ 4.8 4.8 
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Методика гидрирования древесины березы и сосны. Процесс гидрирования осуществляли в автоклаве 
ChemRe SYStem R-201 (Корея) объемом 300 мл. В реактор загружали 60 мл этанола, 3.0 г субстрата и 0.3 г 
катализатора. Затем автоклав герметично закрывали и продували аргоном для удаления воздуха. Подавали 
водород, начальное давление которого составляло 4 МПа. Реакцию проводили при постоянном перемеши-
вании со скоростью 1000 об./мин при температуре 250 °С в течение 3 ч. Скорость подъема температуры 
составляла 10 °С/мин, время выхода на требуемую температуру – 20–25 мин. Рабочее давление в реакторе 
составляло 10.0 МПа. После охлаждения реакционной смеси до комнатной температуры газообразные про-
дукты собирали в газометр, измеряли их объем и устанавливали состав методом газовой хроматографии. 
Затем продукты реакции количественно выгружали из автоклава вымыванием этанолом, полученную смесь 
жидких и твердых продуктов разделяли фильтрованием.  

Твердый продукт промывали этанолом до тех пор, пока растворитель не становился бесцветным. Из 
жидкого продукта удаляли растворитель на роторном испарителе, продукт доводили до постоянной массы 
сушкой под вакуумом (1 мм рт. ст.) при комнатной температуре. Выход жидких продуктов (α1), выход твер-
дого продукта (α2), суммарный выход газообразных продуктов (α3) и конверсию древесины (χд) определяли 
по формулам (1)–(4): 
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где mж – масса жидких продуктов (г); mисх – масса исходного образца (г); mтв – масса твердого остатка (г); 
mкт – масса катализатора (г); mг – масса газообразных продуктов (г). 

Исследование продуктов гидрирования древесины березы и сосны. Состав газообразных продуктов 
древесины березы и сосны в сверхкритическом этаноле определяли методом ГХ на хроматографе «Кристалл 
2000 М» («Хроматек», Россия) с детектором по теплопроводности. Газ-носитель гелий (расход – 15 мл/мин). 
Температура детектора – 170 °C. Для анализа СO и СН4 использовали колонку с цеолитом NaX (3 м × 2 мм) 
в изотермическом режиме при температуре 60 °C. Анализ СO2 и углеводородных газов проводили на ко-
лонке с Porapak Q в режиме: 1 мин – 60 °С и далее повышение температуры до 180 °С со скоростью 
10 °С/мин.  

Твердый продукт гидрирования древесины березы и сосны анализировали на содержание гемицел-
люлоз, целлюлозы и лигнина. Содержание остаточного лигнина в твердом продукте устанавливали с ис-
пользованием гидролиза 72% серной кислотой по методу Комарова [15], а содержание гемицеллюлозы – 
методом газовой хроматографии (ГХ) полученных гидролизатов [16]. Содержание и состав моносахаридов 
в гидролизатах определяли методом ГХ с использованием газового хроматографа VARIAN-450 GC с пла-
менно-ионизационным детектором и капиллярной колонки ВФ-624мс длиной 30 м и внутренним диаметром 
0.32 мм. Условия хроматографии: газ-носитель – гелий, температура инжектора – 250 °С, начальная темпе-
ратура колонки – 50 °С (5 мин), повышение температуры до 180 °С со скоростью 10 °С/мин, выдержка при 
180 °С в течение 37 мин. Перед анализом гидролизат дериватизировали по методике [17] с получением три-
метилсилильных производных. В качестве внутреннего стандарта использовали сорбит. Пики идентифици-
ровали по времени удерживания таутомерных форм моносахаридов. Целлюлозу определяли в твердых про-
дуктах гидрирования льняной костры азотно-спиртовым методом (Кюршнера-Хоффера) [15].  

Жидкие этанолрастворимые продукты некаталитического и каталитического гидрирования древесины 
сосны анализировали методом ГХ-МС с использованием хроматографа Agilent 7890А, снабженного 
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детектором селективных масс Agilent 7000A Triple Quad, при регистрации полного ионного тока. Разделение 
продуктов осуществляли на капиллярной колонке HP-5MS при программировании температуры в интервале 
40–250 °С. Идентификацию проводили с использованием базы данных прибора NIST MS Search 2.0. Для ко-
личественного определения выхода мономерных соединений использовали стандартные вещества, такие как 
гваякол, сирингол, 2-метокси-4-метилфенол, изоэвгенол, 4-этилгваякол, 4-аллил-2,6-диметоксифенол (Sigma-
Aldrich), этилпальмитат (Tokyo Chem. Ind.). В качестве внутреннего стандарта использовали фенантрен. 

Элементный состав древесины, жидких и твердых продуктов ее превращения определяли с исполь-
зованием анализатора HCNS-O EAFLAS HTM 1112 («Thermo Quest»). 

Результаты и обсуждение 

Особенности строения и структуры катализаторов подробно рассмотрены в работе [12]. В настоящей 
работе типичный катализатор Ir-Pd/УНТ, полученный последовательным восстановлением комплексных со-
единений иридия и палладия в гидротермальных условиях, был охарактеризован методом сканирующей 
электронной микроскопии (рис. 1).  

Углеродные нанотрубки имеют диаметр 40–70 нм и покрыты частицами платиновых металлов, име-
ющих сферическую форму. Частицы иридия имеют диаметр 4–8 нм, а палладия – от 10 до 40 нм. Далее 
данный катализатор был исследован в процессе восстановительного каталитического фракционирования 
древесины сосны. 

Согласно данным, представленным в таблице 2, использование катализаторов приводит к снижению 
выхода газообразных продуктов (выход не превышает 3 мас.%) и увеличению выхода жидкого продукта до 
56 мас.% при использовании биметаллического катализатора Pd-Ir-таунит. При использовании этого ката-
лизатора наблюдается снижение твердого продукта (41.3 мас.%) по сравнению с некаталитическим экспе-
риментом (49.5 мас.%) и экспериментом с использованием монометаллического иридиевого катализатора, 
что говорит о вероятно большей активности биметаллического катализатора.  

Результаты химического анализа (табл. 3) также подтверждают, что биметаллический катализатор 
Pd-Ir-таунит обладает большей каталитической активностью, что видно по выходам лигнина в твердом про-
дукте. При использовании этого катализатора наблюдается наименьшее содержание лигнина (9.8 мас.%) в 
твердом продукте, при этом выявлено наиболее высокое содержание целлюлозы, составляющее 88 мас.%.  

Согласно данным, представленным на рисунке 2, при гидрировании древесины сосны в случае ката-
литического и некаталитического процесса наблюдается высокая конверсия гемицеллюлоз (более 
97 мас.%), что обусловлено низкой термической стабильностью галактоглюкоманнана – основного компо-
нента гемицеллюлоз сосны [18]. Использование иридиевого катализатора повышает конверсию лигнина на 
20 мас.%, тогда как применение палладий-иридиевого катализатора повышает конверсию лигнина на 
35 мас.% в сравнении с некаталитическим экспериментом. Следует отметить, что использование катализа-
торов приводит к уменьшению конверсии целлюлозы на 3 и 6 мас.% для иридиевого и палладий-иридиевого 
катализатора соответственно. 

 

Рис. 1. СЭМ-изображение катализатора 
Ir-Pd-УНТ (4.8% масс. Ir, 4.8% масс. Pd) 
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Согласно данным, приведенным на рисунке 3, состав газообразных продуктов гидрирования древе-
сины сосны состоит в основном из монооксида и диоксида углерода и метана. Использование катализаторов 
приводит к изменению соотношения между основными компонентами газообразных продуктов. Так, ис-
пользование иридиевых и палладий-иридиевых катализаторов приводит к уменьшению содержания моно-
оксида углерода и увеличению метана в газообразных продуктах гидрирования древесины сосны. 

Результаты элементного анализа состава исходной древесины сосны и продуктов ее гидрирования 
приведены в таблице 4. Жидкие продукты каталитического гидрирования древесины сосны содержат 
меньше кислорода и больше водорода по сравнению с жидкими продуктами некаталитического гидрирова-
ния. Все это указывает на протекание процесса каталитической гидродеоксигенации лигнина, приводящей 
к образованию мономерных и димерных продуктов из лигнина [5, 19, 20]. Присутствие катализатора в ре-
акционной среде интенсифицирует процессы гидродеоксигенации. 

Таблица 2. Результаты некаталитического и каталитического гидрирования древесины сосны 
в сверхкритическом этаноле при 250 °С, 3 ч, PH2 = 10.0 МПа 

Катализатор 
Конверсия, 
мас.% 

Выход продуктов, мас.% Выход газов, мас.% 
жидких  твердых  СО СО2 СН4 Сумма 

Без катализатора 50.5 44.9 49.5 2.4 2.8 0.4 5.6 
Pd-Ir-таунит  58.7 55.9 41.3 0.8 1.4 0.6 2.8 
Ir-таунит  47.5 46.2 52.5 0.3 0.9 0.1 1.3 

Таблица 3. Химический состав твердых продуктов гидрирования образцов древесины сосны 
в сверхкритическом этаноле при 250 °С, 3 ч, PH2 = 10.0 МПа 

Образец 
Состав твердого продукта, мас.% 

ГЦ Лигнин Целлюлоза 
б/к 4.2 25.5 70.3 
Pd-Ir-таунит 2.0 9.8 88.2 
Ir-таунит 3.1 12.6 84.3 

  

Рис. 2. Конверсия структурных компонентов 
древесины сосны в процессе гидрирования 
в сверхкритическом этаноле при 250 °С 

Рис. 3. Состав газообразных продуктов 
гидрирования древесины сосны 
в сверхкритическом этаноле при 250 °С, 3 ч, 
PH2 = 10.0 МПа 

Таблица 4. Элементный состав жидких продуктов гидрирования образцов древесины сосны 
в сверхкритическом этаноле при 250 °С, 3 ч, PH2 = 10.0 МПа 

Образец C, мас.% H, мас.% O, мас.% 
Исходная сосна 49.2 6.0 44.8 
Гидрирование б/к 62.1 7.2 30.7 
Pd-Ir-таунит 63.2 7.7 29.1 
Ir-таунит  62.8 7.5 29.7 
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Использование иридиевых и иридий-палладиевых катализаторов в процессе гидрирования древесины 
сосны в сверхкритическом этаноле приводит увеличению выходов мономерных метоксифенолов (табл. 5). 
При гидрировании древесины сосны основными монофенольными компонентами являются 4-пропенилгва-
якол и 4-пропилгваякол. При гидрировании в отсутствие катализатора преобладает 4-пропенилгваякол 
(6.4 мас.%). Использование катализаторов приводит к насыщению двойной связи 4-пропенилгваякола, что 
вызывает увеличение выходов 4-пропилгваякола (до 14 мас.%). Кроме того, использование катализаторов 
ведет к промотированию разрыва реакционноспособных β-O-4 и С-С связей, что создает общее увеличение 
выходов монофенольных компонентов [21]. Хроматограмма ГХ-МС этанолрастворимых жидких продуктов 
гидрирования древесины сосны с катализатором Ir/таунит, полученных при температуре при 250 °С и про-
должительности 3 ч, представлена на рисунке 4. 

Максимальный выход мономерных метоксифенолов (до 22 мас.%) наблюдается при использовании 
палладий-иридиевого катализатора. Известно, что биметаллические системы обладают большей каталити-
ческой активностью за счет синергетического эффекта [22]. Например, биметаллический катализатор 
Pd/Zn/C продемонстрировал высокую эффективность в деполимеризации нативного лигнина древесины то-
поля в среде метанола и способствовал образованию 4-пропилгваякола и 4-пропилсирингола как основных 
продуктов, обеспечивая общий выход мономеров 54 мас.% [22].  

Помимо мономерных метоксифенолов из лигнина в жидком продукте были обнаружены соединения, 
образующиеся из углеводной части древесины. Их групповой состав представлен в таблице 6. В присут-
ствии катализаторов основными соединениями являются фуранпроизводные компоненты (2-фуранметанол, 
тетрагидро-2-фуранметанол, 2,5-диметилфуран и т.п.). 

Таблица 5. Выход мономерных соединений в жидких продуктах гидрирования древесины сосны 
в сверхкритическом этаноле при 250 °С, 3 ч, PH2 = 10.0 МПа 

Соединение 
Содержание, мас.%* 

б/кт Ir-таунит  Pd-Ir-таунит 
4-пропенилгваякол 6.4 2.8 4.5 
4-пропилгваякол 1.7 11.3 14.4 
4-пропилсирингол – – 0.1 
4-этилсирингол – 0.1 0.3 
4-пропанолсирингол – 0.1 0.2 
Остальные метоксифенолы 0.7 1.2 2.1 
Итого 8.8 15.5 21.6 

 На массу лигнина Класона 

 

Рис. 4. Хроматограмма ГХ-МС этанолрастворимых жидких продуктов гидрирования древесины сосны 
с катализатором Ir/таунит 

Таблица 6. Групповой состав жидких продуктов гидрирования образцов древесины сосны 
в сверхкритическом этаноле 

Наименование 
Содержание, мас.%* 

б/к Ir- таунит  Pd-Ir-таунит  
Производные фурана – 9.6 15.8 
Спирты, кетоны 1.7 1.0 0.8 
Эфиры карбоновых кислот 1.0 – 0.8 
Остальные  0.8 1.3 2.8 
Всего  3.5 11.9 20.2 

* На массу углеводной части древесины. 
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Заключение 

Проведены испытания полученных в гидротермальной среде катализаторов Ir и – Pd-Ir, нанесенных 
на УНТ таунит. Показано, что биметаллической катализатор Pd-Ir-таунит обладает большей активностью 
по сравнению с монометаллическим катализатором. 

С использованием этого катализатора выход мономерных меткосифенолов из лигнина достигает 
22 мас.%, при этом основным мономером является 4-пропилгваякол с выходом до 14 мас.%. Кроме того, с 
использованием Pd-Ir-таунит достигается высокий выход фурановых производных до 16 мас.%.  

Этот катализатор не оказывает существенного влияния на конверсию целлюлозы и гемицеллюлоз, но 
приводит к увеличению конверсии лигниновой составляющей биомассы.  

Таким образом, было продемонстрировано, что биметаллический Pd-Ir-содержащий катализатор, 
нанесенный на УНТ таунит, может быть использован в процессе восстановительного каталитического фрак-
ционирования биомассы.  
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Iridium and palladium-iridium catalysts on carbon nanotubes were obtained by the hydrothermal method. The effect of 
the resulting catalysts on the yield and composition of pine wood hydrogenation products obtained in supercritical ethanol was 
studied. The influence of iridium and iridium-palladium catalysts in the process of hydrogenation of pine wood has been estab-
lished. The use of iridium-palladium catalysts in the process of hydrogenation of pine wood leads to an increase in its conversion 
by 8 wt.%, the yield of liquid products by 11 wt.%, while reducing the yield of solid products by 8 wt.% and gaseous products 
by 3 wt.%. In the presence of catalysts during the hydrogenation of pine wood, the yield of monomeric methoxyphenols increases 
to 22.0 wt.%. 
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