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Одностадийное получение ксилита из ксилана представляется более экологически безопасным и экономически 

привлекательным, благодаря отсутствию промежуточных стадий очистки и подготовки сырья. Для данного процесса 
были синтезированы бифункциональные катализаторы, содержащие нанодисперсные частицы рутения (0.5–3%) на уг-
леродном носителе Сибунит-4 с различной кислотностью (температура окисления 400–500 °С) и исследованы комплек-
сом физико-химических методов. Отдельно рассмотрены реакции гидролиза ксилана и гидрирования ксилозы в присут-
ствии Ru-содержащих углеродных катализаторов. Изучено влияние кислотности носителя Сибунит-4 и содержание ру-
тения (0.5–3%) на выход продуктов гидролиза гемицеллюлозы и гидрирования моносахарида соответственно. Установ-
лено, что наиболее активным в процессе гидролиза ксилана и гидрирования ксилозы является катализатор с содержа-
нием рутения 2% и с температурой окисления углеродного носителя 450 °С, обеспечивающей максимальную кислот-
ность носителя. В одностадийном процессе гидролиза-гидрирования ксилана в мономерные продукты в присутствии 
катализатора 2RuSib450 реакция гидролиза ксилана протекает медленнее, чем реакция гидрирования ксилозы, при этом 
образуется большое количество пропиленгликоля и этиленгликоля, указывающее на низкую селективность катализа-
тора по отношению к ксилиту, выход которого не превышает 6 мас.%. В одностадийном процессе гидролиза-переноса 
водорода в комбинации H2SO4 и 2RuSib450 в растворе изопропанол-вода из ксилана был получен ксилит с высоким 
выходом (89 мас.%). Небольшое содержание H2SO4 (0.05 мас.%) позволяет проводить процессы в оборудовании из стан-
дартной нержавеющей стали вместо коррозионностойких сплавов.  
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из ксилана древесины березы на бифункциональных Ru-содержащих катализаторах на основе углеродного материала 
Сибунит-4® // Химия растительного сырья. 2024. №4. С. 112–124. DOI: 10.14258/jcprm.20240415963. 

Введение 

Ксилит – многоатомный спирт с низким гликемическим индексом, обладающий высокой сладостью, 
сопоставимой с сахарозой, но при этом на 40% менее калорийный [1, 2]. Находит широкое применение в 
пищевой, косметической и фармакологической промышленности [3].  

Традиционное получение ксилита включает в себя несколько стадий: кислотный гидролиз раститель-
ного сырья, очистка ксилозосодержащего гидролизата и последующее гидрирование ксилозы на металли-
ческих катализаторах. Наиболее используемый катализатор – никель Ренея (давление H2 50–60 бар и темпе-
ратура 140–200 °С) [4, 5]. Преимущество его применения связано с низкой стоимостью, простотой исполь-
зования в реакторах периодического действия, высокой активностью и селективностью [6, 7]. Основным 
недостатком этого катализатора является быстрая дезактивация из-за накопления органических примесей 
на поверхности катализатора. Наряду с этим Ni обладает токсичными свойствами [8].  

Альтернативой данному катализатору является применение благородных металлов (Pt, Pd, Ru) на раз-
личных носителях [9]. Частицы Ru, нанесенные на различные подложки, имеют преимущества из-за превос-
ходных селективности и стабильности в реакции гидрирования ксилозы до ксилита. В качестве носителя 
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используют TiO2 [10, 11], цеолиты [12, 13], силикаты [14] и углеродные материалы (углеродные нанотрубки, 
активированный углерод, графит) [15, 16].  

Углеродные материалы известны как термо- и водостойкие носители, обладающие высокой устойчи-
востью к воздействию кислот и щелочей и превосходной стабильностью, при этом могут быть произведены 
из любого углеродсодержащего сырья путем пиролиза с физической или химической активацией для созда-
ния пористой структуры. В данной работе в качестве носителя активного металла был выбран графитопо-
добный углеродный материал Сибунит-4®, обладающий мезопористой структурой, устойчивостью в гидро-
термальных условиях и содержащий на поверхности кислородсодержащие функциональные группы, ответ-
ственные за распределение наночастиц Ru и его кислотные свойства [17].  

Превращение ксилана в ксилит, во-первых, требует деполимеризации полисахарида до ксилозы, а во-
вторых – восстановление ксилозы в ксилит. Два этих индивидуальных процесса хорошо изучены [8, 18]. 
Одностадийный процесс превращения полисахаридов в многоатомные спирты представляется более эколо-
гически и экономически привлекательным, благодаря отсутствию промежуточных стадий очистки и подго-
товки сырья. Получение полиолов из целлюлозы хорошо изучено, однако работ по одностадийному полу-
чению ксилита из ксилана намного меньше.  

В работе [19] протестированы металлические катализаторы на различных носителях. Исследовано 
влияние нескольких факторов, таких как влияние носителя, природы металла и его содержания, количество 
катализатора, давление водорода и температура реакции. Результаты показали, что ксилит может быть по-
лучен из ксилана с выходом, близким к 80%, в одну стадию за 2 ч эксперимента с использованием нанесен-
ного на углеродные нанотрубки Ru (содержание металла 0.4%) при 170 °С и 50 бар H2. 

Одностадийное получение ксилита из ксилана показано в работе [20] в присутствии H2SO4 и Ru/C. 
В качестве растворителя использовали смесь изопропанола и воды, поскольку выход ксилита при исполь-
зовании указанной смеси был выше, чем при использовании чистых растворителей. Вода способствует гид-
ролизу гемицеллюлозы в ксилозу, а изопропанол служит источником водорода для восстановления ксилозы 
до ксилита. Выход ксилита составил более 80% при температуре 140 °С за 3 ч эксперимента. При использо-
вании эквимолярного количества твердой кислоты (Amberlyst-15) удалось получить ксилит с выходом 36%. 

В [21] использовали комбинацию гетерополикислот или органической кислоты и Ru/C. Молочная 
кислота или фосфорно-вольфрамовая кислоты в сочетании с Ru/C давали около 70% выхода ксилита за 3 ч 
при использовании H2 в качестве восстановителя. При использовании изопропанола в качестве восстанови-
теля фосфорно-вольфрамовая кислота и Ru/C давали высокий выход ксилита (82%), в то время как при ис-
пользовании молочной кислоты выход ксилита не превышал 20%. 

Целью данной работы являлось установление влияния кислотности углеродных катализаторов на ос-
нове Сибунит-4 и содержания рутения на конверсию ксилана, выделенного из древесины березы, до ксилита 
в одностадийном методе гидролиза-восстановления. 

Экспериментальная часть 

Получение ксилана из древесины березы. Ксилан получали щелочной экстракцией из древесины березы 
по методике [22]. Предварительно удаляли жиро-восковые вещества водно-этанольной смесью. Затем прово-
дили экстракцию 4% водным раствором щелочи (гидромодуль 40, продолжительность 6 ч, перемешивание). 
Раствор отделяли от осадка фильтрованием, нейтрализовали уксусной кислотой и осаждали ксилан 96% эта-
нолом. Ксилан отделяли центрифугированием и сушили в лиофильной сушилке до постоянной массы. 

Синтез катализаторов Ru/C. Углеродные материалы были приготовлены из коммерческого мезопо-
ристого углеродного материала Сибунит®-4 (Центр новых химических технологий ФИЦ Институт катализа 
СО РАН). Предварительно углеродный материал промывали горячей деионизированной водой для удаления 
возможных примесей металлов и высушивали в токе аргона при 150 °С. Для увеличения содержания кис-
лотных групп носителя механически измельченные гранулы Сибунит-4 (фракция 56–94 мкм) окисляли 
влажной воздушной смесью (20 об.% O2 в Ar) в течение 4 ч при заданной температуре (400, 450 или 500 °С) 
[15]. Окисленные носители обозначали как SibNNN, где NNN – температура окисления. 

Рутениевые катализаторы на основе исходного и окисленных образцов Сибунит-4 получали методом 
пропитки по влагоемкости водным раствором Ru(NO)(NO3)3 с последующей сушкой при комнатной темпе-
ратуре в течение 2–3 ч далее при 60 °С в течение 12 ч. Образцу давали остыть до комнатной температуры в 
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атмосфере водорода и затем пассивировали газовой смесью 1% О2 в N2 (поток 200 мл/мин, 0.5 ч) [15]. Ката-
лизаторы с нанесенным рутением обозначали как XRuSibNNN, где X – номинальная массовая доля рутения, 
NNN – температура окисления. 

Физико-химическое исследование катализаторов. Текстурные свойства образцов определяли по изо-
термам адсорбции N2 при 77 К на установке ASAP-2020 Plus (Micromeritics, США). 

Кислотность катализатора была исследована методом определения pH точки нулевого заряда (pHтнз) 
способом Зеренсена де Брюина [23]. Для определения количества кислотных групп применялось обратное тит-
рование. К образцу (≈100 мг) приливали раствор NaOH (5 мл, 0.1 М), выдерживали, затем фильтровали, про-
мывая до нейтральной реакции. Фильтрат титровали раствором HCl (0.05 М). Количество кислых групп опре-
деляли как разность между количеством загруженной щелочи и затраченной на нейтрализацию кислоты. 

Исследование структуры и микроструктуры катализаторов осуществляли методом просвечивающей 
электронной микроскопией высокого разрешения на электронном микроскопе ThemisZ с ПЗС матрицей Ceta 
16 (Thermo Fisher Scientific, США). Изображения обрабатывались с помощью программы ImageJ. Для каж-
дого катализатора Ru/C был получен набор значений размера частиц (около 220–250), получены средние и 
стандартное отклонение распределения частиц по размерам.  

Рентгеновские фотоэлектронные спектры были получены на фотоэлектронном спектрометре SPEC 
(Германия) с использованием полусферического анализатора PHOIBOS-1500MCD-9 и рентгеновского мо-
нохроматора FOCUS-500.  

Каталитические испытания. Каталитические испытания в реакциях гидролиза ксилана, выделен-
ного щелочной экстракцией из древесины березы, и гидрирования ксилозы (99% PanReac) проводили в ав-
токлаве Autoclave Engineers (USA) объемом 100 мл с лопастной мешалкой и возможностью пробоотбора. 

Гидролиз ксилана, выделенного щелочной экстракцией из древесины березы, проводили при темпе-
ратуре 160 °С при скорости перемешивания 800 об./мин. К 0.34 г полисахарида добавляли 0.17 г катализа-
тора, заливали 34 мл воды. Реактор с реакционной смесью продували 3 раза аргоном.  

Каталитическое гидрирование ксилозы проводили по аналогии с методикой, описанной в [24]. В ре-
актор приливали 20% раствор ксилозы объемом 34 мл и добавляли 0.17 г катализатора. Продували 3 раза 
аргоном при комнатной температуре, затем создавали давление водородом 5.5 МПа. Включали перемеши-
вание 800 об./мин и нагревали до 120 °С.  

Гидролиз-гидрирование ксилана, выделенного щелочной экстракцией из древесины березы, проводили 
в оптимальных условиях по методике [19]. К 0.075 г ксилана добавляли 0.03 г катализатора, заливали 30 мл 
воды. Продували аргоном, затем создавали давление 5 МПа. Включали перемешивание и нагревали до 170 °С. 

Гидролиз-гидрирование ксилана в одностадийном процессе с использованием изопропанола в каче-
стве донора водорода проводили по аналогии с [20] во вращающемся стальном автоклаве (11 об./мин) с 
фторопластовой вставкой объемом 35 мл. Реактор загружали 0,225 г. ксилана, 0.075 г. катализатора, 12 мл 
воды, 12 мл изопропанола и 21 мкл 96% H2SO4 и нагревали до 140 °С. 

Содержание продуктов конверсии ксилана определяли методом ВЭЖХ. Концентрации ксилозы, кси-
лита, этиленгликоля и пропиленгликоля на приборе Agilent® 1260 Infinity II, RID, колонка Rezex® «RPM-
Monosaccharide» 7.8 × 300 мм; температура колонки – 70 °C, температура детектора – 40 °C, поток – 
600 мкл/мин, элюент – деионизированная вода. Концентрации левулиновой и муравьиной кисот, 5-гидрок-
симетилфурфурола и фурфурола определяли методом ВЭЖХ на приборе Милихром А-02 («ЭкоНова», Рос-
сия), оснащенном УФ-детектором (регистрация при λ = 190, 210, 230, 260 нм) и хроматографической колон-
кой «Диасфер-250-ПА», 5 мкм, 2×75 мм («ЭкоНова», Россия), элюент А – H2O, Б – 85 об.% 0.075 M LiClO4 

+ 15 об.% ацетонитрила.  

Обсуждение результатов 

Исследование катализаторов. Окислительная обработка углеродного материала Сибунит-4 приво-
дит к незначительному увеличению удельной площади поверхности с 375 до 400 м2/г в ряду Сибунит-4 
(исх.), Sib400, Sib450, Sib500 (табл.). Нанесение рутения приводит к несущественному уменьшению пло-
щади поверхности и объема пор, видимо, в результате блокирования пор носителя частицами металла. Этот 
эффект усиливается с увеличением количества рутения от 0.5 до 3 мас.%. 

Исследование кислотных свойств углеродных материалов, проведенное методом кислотно-основ-
ного титрования и определения рН точки нулевого заряда (рНтнз), показало, что увеличение температуры 
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окисления до 450 °С приводит к возрастанию количества кислотных групп (табл.). Повышение температуры 
окисления до 500 °С неблагоприятно сказывается на функционализации кислородсодержащими кислот-
ными центрами. Нанесение рутения приводит к некоторому повышению значения рНтнз, снижению кислот-
ных свойств. 

Нанесенные катализаторы были изучены методом ПЭМ. Характерные микрофотографии и гисто-
граммы распределения частиц по размерам приведены на рисунке 1 на примере 2RuSib450, результаты из-
мерений средних размеров частиц рутения приведены в таблице. 

Углеродный носитель Сибунит-4 представлен круглыми полыми глобулами с текстурой графитопо-
добного материала [25]. Наночастицы Ru распределены неравномерно. В центре глобул Сибунит-4 имеются 
области, содержащие малое количество частиц Ru, но имеются и зоны с высокой концентрацией, в основном 
на внешней поверхности зерен.  

Размеры частиц рутения зависят как от температуры окислительной обработки, так и от содержания 
металла. Для носителя Sib450 наблюдается увеличение средних размеров частиц с повышением содержания 
металла. Стоит отметить, что увеличение размера частиц не кратно увеличению содержания металла, это 
означает, что увеличение размеров конкурирует с образованием новых частиц. 

Зависимость размеров частиц от окислительной обработки при постоянном содержании Ru сложнее, 
средние размеры возрастают в следующем ряду: 2RuSib450 < 2RuSib400 < 2RuSib = 2RuSib500. То есть 
обработка при 400 и 450 °С ведет к снижению размеров частиц по сравнению с исходным носителем, даль-
нейшее повышение температуры окисления до 500 °С приводит к увеличению размеров.  

Полученные катализаторы были изучены методом РФЭС. В обзорных фотоэлектронных спектрах но-
сителей и катализаторов наблюдаются интенсивные линии характерные для углерода (C1s и CKVV), кисло-
рода (O2s, O1s и OKLL) и низкоинтенсивные пики рутения (Ru3d и Ru3p) в спектрах катализаторов. Отличий 
в спектрах C1s в серии разработанных катализаторов не наблюдается. Согласно литературным данным, в 
области значений Есв = 531.2–531.5 эВ лежат пики для кислорода в составе карбонильных или карбоксиль-
ных групп. Для области значений Есв > 532.7 эВ характерны пики для гидроксильных и сложноэфирных 
групп [26, 27]. На спектрах Ru3d5/2 в области 270–282 эВ присутствует пик, асимметрия которого говорит о 
наличии рутения в степенях окисления Ru0 и Ru4+.  

Из полученных данных ПЭМ и РФЭС можно сделать предположение, что рутений находится в со-
стоянии наночастиц со структурой «ядро-оболочка». На внешней поверхности находится RuO2, внутри ме-
таллический Ru. С увеличением количества вводимого рутения растет и доля его металлического состояния.  

Исследования процессов конверсии ксилана до ксилита в присутствии Ru-содержащих углеродных 
материалов Сибунит-4. Для получения более детального представления о влиянии свойств катализаторов 
на индивидуальные реакции в одностадийном процессе конверсии ксилана до ксилита отдельно были рас-
смотрены реакции гидролиза ксилана и гидрирования соответствующего моносахарида ксилозы в присут-
ствии каталитических систем на основе углерода Сибунит-4. Возможная схема трансформации ксилана 
представлена на рисунке 2. 

Кислотные свойства и текстурные характеристики носителей и катализаторов, размер частиц 
и электронное состояние Ru 

Носитель /  
катализатор 

Количество 
кислотных 

групп, ммоль/г 
рНтнз 

Текстурные характеристики Размеры ча-
стиц Rua, нм 

Доля металл. 
Ru, %б SBET, м2/г Vpore, см3/г Dpore, нм 

Сибунит-4 (исх.) 0.12 7.54 375 0.55 5.87 – – 
Sib400 0.27 6.34 378 0.52 5.70 – – 
Sib450 0.30 5.33 380 0.53 5.66 – – 
Sib500 0.24 6.88 400 0.51 5.94 – – 
0.5RuSib450 – 6.54 371 0.53 5.81 1.2±0.2 27 
1RuSib450 – 6.61 368 0.52 5.84 1.3±0.4 29 
2RuSib450 – 6.75 341 0.50 5.88 1.6±0.4 30 
3Rusib450 – 6.89 358 0.55 6.17 2.0±0.4 32 
2RuSib – 7.87 320 0.43 5.49 2.3±0.6 31 
2RuSib400 – 7.12 333 0.48 5.80 1.6±0.4 23 
2RuSib500 – 7.81 345 0.51 5.99 2.3±0.6 21 

Примечание. a среднее и стандартное отклонение распределения частиц по размерам; б доля рутения в металлическом 
состоянии (Ru0), по данным РФЭС. 
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Рис. 1. Микрофотографии катализатора 
2RuSib450 (a, b, c) и гистограмма 
распределения частиц Ru по размерам (d) 
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Рис. 2. Схема трансформации ксилана 

Влияние кислотности Сибунит-4 на выход продуктов гидролиза ксилана. При гидролизе ксилана на 
изучаемых катализаторах наблюдается образование соответствующего мономера – ксилозы (рис. 3a), а 
также продукта его дегидратации фурфурола (рис. 3b). В заметных количествах присутствует левулиновая 
кислота (ЛК) (рис. 3c). Образование ЛК возможно из фурфурилового спирта (ФС). Химическая природа 
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образования ФС в изучаемой системе остается неясной, но стоит отметить, что реакция диспропорциониро-
вания альдегидов в карбоновую кислоту и спирт под действием соединений рутения давно известна [28].  

Среди катализаторов на основе Сибунит-4 наиболее активен в процессе гидролиза образец на основе 
носителя, окисленного при 450 °С (2RuSib450) (рис. 3), обладающий максимальной кислотностью (табл.). 
Следует отметить, что катализатор 2RuSib450 образует не самое большое количество фурфурола, но 
наибольшее количество ЛК (очевидно, образующейся из фурфурола). Он же обладает наименьшими по раз-
меру частицами Ru, по данным ПЭМ, среди образцов, содержащих 2% Ru (табл.) Возможно, эти частицы 
служат активными центрами вышеописанного диспропорционирования карбонильных групп (обеспечива-
ющего превращение фурфурола в ФС, который далее превращается в ЛК). Снижение выхода ЛК с увеличе-
нием продолжительности процесса гидролиза может быть обусловлено дальнейшим превращением с воз-
можным осмолением. Что приводит к быстрой дезактивации катализатора (судя по прекращению накопле-
ния ксилозы). Хотя адсорбцию ксилозы на катализаторе с соответствующим снижением ее выхода также 
невозможно исключить.  

На основании полученных данных в процессе гидролиза ксилана можно сделать вывод, что наиболее 
предпочтительной температурой окисления является 450 °С, которая обеспечивает максимальную кислот-
ность, а следовательно, и активность катализатора в конверсии ксилана в мономерные продукты. Однако 
активность катализаторов на основе окисленного угля в гидролизе ксилана невысока.  

Влияние кислотности Сибунит-4 на выход продуктов гидрирования ксилозы. Разработанные катали-
заторы показывают превосходную активность в гидрировании ксилозы, при этом наблюдается влияние кис-
лотности носителя Сибунит-4 на скорость процесса (рис. 4). Увеличение температуры окисления носителя 
до 450 °С увеличивает кислотность носителя и скорость деструкции ксилозы и снижает при дальнейшем 
повышение температуры окисления до 500 °С. Вероятно, это связано с кислотностью носителя и, как след-
ствие, изменением частиц рутения (табл. 1) в связи с функционализацией поверхности носителя. Более вы-
сокие выходы ксилита в присутствии наименее активного катализатора 2RuSib500 обусловлены большей 
селективностью из-за меньшей степени превращения целевого продукта. Анализ реакционной массы мето-
дом ГХМС показывает наличие продуктов гидрогенолиза и декарбонилирования ксилита (этиленгликоль, 
пропандиол и др.). Также стоит отметить наличие арабита, продукта изомеризации ксилозы [12]) в присут-
ствии всех исследуемых катализаторов. 

 
Рис. 3. Сравнение каталитической активности Ru-содержащих углеродных катализаторов различной 
кислотности на основе Сибунит-4, в реакции гидролиза ксилана (a – выход ксилозы, b – выход 
фурфурола, c – выход левулиновой кислоты, d – суммарный выход продуктов) (ксилан – 0.34 г, 
катализатор – 0.17 г, H2O – 34 мл, температура 160 °С) 
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Рис. 4. Сравнение каталитической активности Ru-содержащих (2 %) углеродных катализаторов 
различной кислотности на основе Сибунит-4 в реакции гидрирования ксилозы до ксилита (a – 
конверсия ксилозы, b – выход ксилита) (20% раствор ксилозы – 34 мл, катализатор – 0.17 г, давление 
H2 – 5.5 Мпа, температура – 120 °С) 

Влияние содержания Ru на Сибунит-4 на выход продуктов гидрирования ксилозы. Возрастание со-
держания рутения в катализаторе повышает скорость деструкции ксилозы при переходе от 0.5% 
(0.5RuSib450) металла к 2% (2RuSib450) и далее снижает при повышении содержания рутения до 3% 
(3RuSib450) (рис. 5). При гидрировании ксилозы наблюдается практически полное превращение моносаха-
рида при температуре процесса 120 °С для всех изучаемых катализаторов. Максимальный выход ксилита 
для наиболее активного катализатора 2RuSib450 составляет 81 мас.% в начальный период времени и быстро 
снижается при продолжении процесса, что связано с дальнейшими превращениями ксилита. Таким образом, 
наиболее активным в процессе гидрирования ксилозы является катализатор с содержанием рутения 2% 
(2RuSib450). 

В результате установлено, что наиболее активным катализатором в отдельных процессах гидролиза 
и гидрирования является катализатор с максимальной кислотностью (температурой окисления 450 °С) и с 
содержанием Ru 2%. 

Одностадийный процесс гидролиза-восстановления ксилана в ксилит. Самый активный катализатор 
2RuSib450 в реакциях гидролиза и гидрирования был исследован в одностадийном процессе получения кси-
лита из ксилана в условиях аналогичных в работе [19] (5 МПа H2, 170 °C). Выход ксилита составил 1.0 мас.% 
за первые 20 мин эксперимента (рис. 6a) с последующим снижением до 0 мас.%, вследствие гидрогенолиза 
ксилита в этиленгликоль и пропиленгликоль (рис. 6 b и c). Снижение выходов гликолей с увеличением про-
должительности процесса, вероятно, связано с превращением в одноатомные спирты и даже легкие алканы 
[29]. Также не стоит исключать снижение активности катализатора после 20 мин эксперимента.  

Интенсификация процесса гидролиза путем добавления Сибунит-4, окисленного при 450 °С (Sib450), 
и замедление процессов гидрирования и гидрогенолиза путем соответствующего снижения Ru (суммарно 
масса твердых катализаторов остается постоянной, отношение 2RuSib450/Sib450 – 1/1 или 1/2) приводит к 
увеличению выхода продуктов до 20 мас.% (рис. 6d). Стоит отметить, что в реакционной смеси не обнару-
жен продукт гидролиза ксилана – ксилоза.  

В результате установлено, что в каскадных реакциях конверсии ксилана в мономерные продукты в при-
сутствии катализатора 2RuSib450 реакция гидролиза ксилана протекает медленнее, чем реакция гидрирования 
ксилозы (отсутствие ксилозы в реакционной массе). Наличие значительного количества этиленгликоля и про-
пиленгликоля по сравнению с ксилитом свидетельствует о протекании реакции гидрогенолиза ксилита в эти-
ленгликоль и пропиленгликоль с последующим превращением гликолей в побочные продукты в данных усло-
виях процесса. На основании полученных выше результатов можно предположить, что снижение температуры 
со 170 °С одностадийного процесса получения ксилита из ксилана снизит степень конверсии ксилита в побоч-
ные продукты (температура гидрирования 120 °С) (рис. 4 и 5), однако степень конверсии ксилана также сни-
зится (температура гидролиза 160 °С) (рис. 3), что негативно скажется на выходе целевого продукта – ксилита. 
Таким образом, процесс одностадийного гидролиза-гидрирования ксилана на окисленном углеродном мате-
риале Сибунит-4 с нанесенными наночастицами Ru невозможно реализовать эффективно.  
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Рис. 5. Сравнение каталитической активности Ru-содержащих (0.5–3%) углеродных катализаторов на 
основе Сибунит-4 (температура окисления 450 °С), в реакции гидрирования ксилозы до ксилита (a – 
конверсия ксилозы, b – выход ксилита) (20% раствор ксилозы – 34 мл, катализатор – 0.17 г, давление 
H2 – 5.5 МПа, температура – 120 °С) 

 

 

Рис. 6. Динамика накопления продуктов в процессе одностадийного превращения ксилана 
в присутствии 2RuSib450 (ксилан – 0.075 г, катализатор – 0.03 г, H2O – 30 мл, давление H2 – 5 МПа, 
температура – 170 °С) 

Одностадийный процесс гидролиза-восстановления ксилана в ксилит в присутствии H2SO4 
и RuSibXXX в растворе изопропанол-вода 

Имеются сведения о получении ксилита (с выходом около 80%) из ксилана в одностадийном процессе 
с использованием H2SO4 и Ru/C в растворе изопропанол-вода. Авторы в [20] отмечают, что небольшое ко-
личество H2SO4 (0.126 ммоль, 49.2 мол.% H+) при температуре 140 °С можно рассматривать как экологиче-
ски безопасную технологию, поскольку коррозионные свойства близки к свойствам нейтральных водных 
реакций, а вместо кислотостойких сплавов можно использовать оборудование из нержавеющей стали. Изо-
пропанол в реакциях конверсии ксилана в ксилит выступает в качестве донора водорода. Образующийся 
при этом ацетон из изопропанола широко востребован в промышленности. 

В оптимальных условиях [20] одностадийной конверсии ксилана в ксилит в присутствии H2SO4 
и Ru/C в растворе изопропанол-вода были протестированы синтезированные катализаторы (рис. 7а). Актив-
ность синтезированных катализаторов в одностадийном процессе получения ксилита из ксилана 
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согласуются с результатами, полученными в процессе гидрирования ксилозы. В результате установлено, 
что максимальный выход ксилита 89 мас.% достигается в присутствии катализатора 2RuSib450 за 3 ч экс-
перимента при температуре 140 °С, что выше на ≈6 мас.%, чем в работе [20], то есть превосходит ранее 
полученные результаты. Дальнейшее увеличение продолжительности приводит к превращению ксилита в 
побочные продукты. 

Изучена возможность многократного использования 2RuSib450 в одностадийной конверсии ксилана 
в ксилит в присутствии H2SO4 в растворе изопропанол-вода. После каждого цикла катализатор отделяли 
фильтрованием от реакционной массы, промывали, сушили, а затем снова использовали в следующем 
цикле. В результате установлено, что снижение выхода ксилита (89 мас.%) наблюдается после третьего 
цикла эксперимента (73 мас.%), однако после четвертого выход не изменился (73 мас.%) (рис. 7b). Это мо-
жет быть связано как с блокировкой активных центров продуктами реакции, так и какого-то воздействия 
серной кислоты на активные центры, что требует дополнительного изучения. 

 

 

Рис. 7. Кинетические кривые выхода ксилита в одностадийном процессе гидролиза-переноса водорода 
ксилана в присутствии Ru-углеродных катализаторов и H2SO4 – a, и циклические испытания 
стабильности 2RuSib450 при продолжительности процесса 3 ч – b (ксилан – 0.225 г, катализатор – 
0.075 г, 96% H2SO4 – 21 мкл, изопропанол – 12 мл, H2O – 12 мл, температура – 140 °С) 

Заключение 

Одностадийное получение ксилита из ксилана представляется более экологически безопасным и эко-
номически привлекательным, благодаря отсутствию промежуточных стадий очистки и подготовки сырья. 
Нами были синтезированы катализаторы на основе наночастиц рутения, нанесенного на окисленный угле-
родный материал Сибунит-4, с содержанием Ru 0.5–3% и температурой окисления 400–500 °С и изучены 
комплексом физико-химических методов.  

Показана возможность проведения одностадийного процесса конверсии ксилана в ксилит в присут-
ствии катализаторов на основе нанодисперсного рутения, нанесенного на углеродный материал Сибунит-4. 
Отдельно рассмотрены реакции гидролиза ксилана и гидрирования ксилозы в присутствии Ru-углеродных 
катализаторов. Изучено влияние кислотности носителя Сибунит-4 и содержание Ru (0.5–3%) на выход про-
дуктов гидролиза ксилана и гидрирования ксилозы. Установлено, что наиболее предпочтительной темпера-
турой окисления является 450 °С, которая обеспечивает максимальную кислотность, а следовательно, и ак-
тивность катализатора в реакции гидролиза ксилана в мономерные продукты. Увеличение кислотности спо-
собствует уменьшению размера частиц Ru, что приводит к увеличению скорости конверсии ксилозы в ре-
акции гидрирования моносахарида. Наиболее активным в процессе гидрирования ксилозы является катали-
затор с содержанием рутения 2%, однако его селективность в образовании ксилита ниже, чем с другими 
катализаторами. 

Установлено, что в одностадийном процессе гидролиза-гидрирования ксилана в мономерные про-
дукты в присутствии катализатора 2RuSib450 реакция гидролиза ксилана протекает медленнее, чем реакция 
гидрирования ксилозы. Наличие большего количества этиленгликоля и пропиленгликоля по сравнению с 
ксилитом свидетельствует о протекании реакции гидрогенолиза ксилита. Увеличение кислотности 
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реакционной среды (добавлением Sib450) приводит к суммарному увеличению мономерных продуктов, од-
нако из-за низкой селективности выход целевого продукта ксилита не превышал 6 мас.%. 

Использование H2SO4 в одностадийном процессе гидролиза-переноса водорода в присутствии окис-
ленного Сибунит-4 при 450 °С с содержанием Ru 2% в растворе изопропанол-вода позволяет получит кси-
лит из ксилана с высоким выходом (89 мас.%) за 3 ч эксперимента при температуре 140 °С. Небольшое 
содержание H2SO4 позволяет проводить процессы в оборудовании из стандартной нержавеющей стали вме-
сто сплавов с высоким содержанием Ni. Образующийся побочный продукт (ацетон) из изопропанола явля-
ется востребованным веществом в химической промышленности. 
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Skripnikov A.M.1,2*, Golubkov V.A.1,2, Sychev V.V.1,2, Ivanov I.P.1, Taran O.P.1,2 XYLITOL PRODUCTION FROM 
BIRCH WOOD XYLAN OVER BIFUNCTIONAL RU-CONTAINING CATALYSTS BASED ON CARBON MATERIAL 
SIBUNIT-4® 

1 Institute of Chemistry and Chemical Technology SB RAS, FSC KSC SB RAS, Akademgorodok, 50/24, Krasnoyarsk, 
660036, Russia, and-skripnikov@yandex.ru 
2 Siberian Federal University, Svobodny ave., 79, Krasnoyarsk, 660041, Russia 
One-pot production of xylitol from xylan seems to be more environmentally friendly and economically attractive due to 

the absence of intermediate stages of purification and preparation of raw materials. For this process, bifunctional catalysts 
containing nanodispersed ruthenium particles (0.5–3%) on the Sibunit-4 carbon support varied by different acidity (oxidized by 
moist-air at 400–500 °C) were synthesized and characterized. Xylan hydrolysis and xylose hydrogenation in the presence of Ru-
containing carbon catalysts were considered individually. The effect of the Sibunit-4 support acidity and ruthenium content (0.5–
3%) on the yield of hemicellulose hydrolysis and monosaccharide hydrogenation products, respectively, was studied. It was 
found that the most active catalyst in the process of xylan hydrolysis and xylose hydrogenation is the one with the support 
oxidized at 450 °C, providing the maximum acidity, and bearing 2 wt.% of Ru (2RuSib450). In the one-pot process of xylan 
hydrolysis-hydrogenation to monomers in the presence of the 2RuSib450 catalyst, the xylan hydrolysis reaction proceeds more 
slowly than the xylose hydrogenation reaction, with a large amounts of propylene glycol and ethylene glycol formed, indicating 
the low selectivity of the catalyst with respect to xylitol, the yield of which does not exceed 6 wt.%. In the one-pot process of 
hydrolysis-transfer hydrogenation with combination of H2SO4 and 2RuSib450 in an isopropanol-water medium, xylitol was 
obtained from xylan with a high yield (88 wt.%). The low amounts of H2SO4 allows the processes to be carried out in the standard 
stainless steel equipment instead of alloys with a high Ni content. 

Keywords: xylan, xylose, xylitol, catalysis, hydrolysis, hydrogenation, isopropanol, Ruthenium, Sibunit-4. 
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