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Abstract. Transition metal catalysts supported on carriers stable in hydrothermal conditions are 
increasingly used for processing woody biomass and its components into valuable chemical and liquid 
fuels. The review summarizes the publications recent years in the field of the use of Zr/Hf-containing 
materials as catalysts and co-catalysts, catalyst carriers in the processes of transformation of biomass 
and plant substrates. Promising areas of research activity are related to the synthesis of catalysts based 
on Zr/Hf organic hybrid materials and organometallic frameworks, containing Zr and Hf. In obtaining 
such materials, researches strive to use simple synthesis methods and available reagents.
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Аннотация. Катализаторы на основе переходных металлов, нанесённых на устойчивые 
в гидротермальных условиях подложки, все шире используются в процессах переработки 
древесной биомассы и её компонентов в ценные химические соединения и жидкие биотоплива. 
В обзоре обобщены публикации последних лет в области использования Zr/Hf-содержащих 
материалов в качестве катализаторов и сокатализаторов, подложек катализаторов в процессах 
превращения биомассы растительных субстратов. Перспективные направления исследований 
связаны с синтезом катализаторов на основе Zr/Hf органических гибридных материалов 
и металлоорганических каркасов (MOF), содержащих Zr и Hf. При получении таких материалов 
стремятся использовать простые методы синтеза и доступные реагенты.

Ключевые слова: гафний, цирконий, катализатор, подложка, биомасса, 
растительные субстраты, гидрирование.
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Введение

Использование ископаемой нефти приводит к значительному выбросу в атмосферу газов 
SOx и CO2, приводящих к формированию кислотных дождей и парникового эффекта [1, 2]. 
В связи с этим поиск альтернативных ископаемому топливу ресурсов является актуальной за-
дачей. Одним из таких ресурсов является лигноцеллюлозная биомасса. Благодаря ее широкой 
доступности, низкой стоимости и возобновляемости она является огромным ресурсом для ис-
пользования в качестве экологически чистого сырья [3].
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Основные компоненты биомассы (целлюлоза, гемицеллюлозы и лигнин) (рис 1.) использу-
ются для получения из них ценных химических веществ и биотоплив [1, 2]. Их трансформация 
может быть осуществлена путём термической переработки с использованием некаталитиче-
ских и каталитических методов [3–8].

Одним из  перспективных методов термокаталитической переработки биомассы является 
процесс восстановительного каталитического фракционирования (концепция “lignin-first”) [8, 9]. 
В процессе гидрирования лигнин деполимеризуется, а получаемые низкомолекулярные промежу-
точные продукты стабилизируются до мономерных соединений [10, 11]. При этом целлюлоза и зна-
чительная часть гемицеллюлоз остаются в реакционной смеси и могут быть легко отделены [12, 13].

В процессах конверсии биомассы используются активные катализаторы, преимуществен-
но на основе благородных металлов (Ru, Pt, Pd и т.п.), нанесенных на устойчивые носители 
[14–17]. Их стоимость достаточно высока, поэтому осуществляется разработка менее дорогих 
катализаторов на основе никеля и неблагородных других переходных металлов.

В настоящем обзоре обобщены выполненные за последние годы работы, посвященные ис-
пользованию материалов на основе гафния и циркония в процессах каталитической конверсии 
биомассы и продуктов её трансформации.

Конверсия биомассы и продуктов её трансформации  
в присутствии Zr/Hf-содержащих катализаторов

В последние годы возрос интерес к использованию катализаторов и сокатализаторов, со-
держащих цирконий и гафний. Эти катализаторы обладают высокой эффективностью в реак-
циях переноса водорода при относительно мягких условиях.

Гетерогенные Zr/Hf-содержащие катализаторы (ZrO2,[18] Zr-лигносульфонатные полифе-
нольные полимеры [19], ZrO(OH)2, [20] Zr-SBA‑15, [21–23] Zr-PhyA, [24] Zr-SRf, [25] Zr/Hf-MOF 
[26, 27], и Zr-бета цеолиты [28, 29]), Hf-содержащие [30] могут демонстрировать схожую с бла-
городными металлами каталитическую эффективность в конверсии растительных субстратов. 
При этом Zr и Hf-содержащие катализаторы бифункционального действия позволяют эффек-
тивно осуществлять реакции каталитического переноса водорода [31].

Осуществлена прямая этерификация лигнина пшеничной соломы и модельных соедине-
ний лигнина в особо мягких условиях в среде спиртов с использованием комплекса цирконо-
цен трифлата (Zr(Cp)2(CF3SO3)2·THF) в качестве кислотного катализатора Льюиса [32].

Рис. 1. Термокаталитическая переработка лигноцеллюлозной биомассы

Fig. 1. Thermocatalytic processing of lignocellulosic biomass
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В табл. 1 приведен перечень последних публикаций по использованию Zr/Hf-содержащих 
катализаторов в конверсии биомассы и субстратов растительного происхождения, а также дан-
ные об условиях проведения реакций и выходе продуктов.

Таблица 1. Применение Zr-/Hf-содержащих катализаторов в  конверсии биомассы и  продуктов её 
трансформации

Table 1. Application of Zr-/Hf-containing catalysts in the conversion of biomass and its transformation products

№ Катали
затор Субстрат Условия реакции

Выход 
фенольных 
мономеров, 

мас. %

Год/
ссылка

1 Pd/C-
Hf(OTf)4

Фурилметаны 1.23 ммоль Pd/C 0.1 ммоль, Hf(OTf)4 0.05ммоль, 
циклогексан 25 мл, H2 50 атм., 225 °C, 24 ч 97 2017 [33]

2 Hf(OTf)4-
Pd/C 1,8-цинеол 6 ммоль Hf(OTf)4 0.5 моль%, Pd/C 0.2 моль%, 

Ar, 100 °C, 10 мин - 2014 [34]

3 Zr(OTf)4-
Pd/C 1,8-цинеол 6 ммоль Zr(OTf)4 0.5 моль%, Pd/C 0.2 моль%, 

Ar, 100 °C, 10 мин - 2014 [34]

4 FDCA-Hf Масло Ятрофы (Jatropha) 
2 г

FDCA-Hf 5 мас.%, MeOH/масло мольное 
отношение 15:1, 180 °C, 5 ч 98 2018 [35]

5 Pd@
UiO‑66(Hf)

Фенилацетилен 
0.25 ммоль

катализатор 7.5 мг (Pd 0.0036 ммоль), 
1,4-диоксан 1 mL, NH3-BH3 0.25 ммоль, 
80 °C, 30 мин

93.2 2018 [36]

6 HfTPA/
MCM‑41

Кетоны 
из лигноцеллюлоз 3.4 г

Катализатор 0.34 г, 150 °C, 10 ч+100 °C, 
6 ч 66.8 2023 [37]

7 Ru/α-HfP Древесина сосны 1 г катализатор 0.2 г, H2O 60 мл, H2 3.5 
МПа, 190 °C, 3 ч 19.86 2019 [38]

8 Ru/α-HfP Щелочной лигнин 0.4 г катализатор 0.2 г, IPA 40 мл, H2 3.5 
МПа, 190 °C, 3 ч 27.97 2019 [38]

9 Ni/ZrP Органосольвный лигнин 
из багассы 0.5 г

катализатор 0.1 г (Ni 15wt%), IPA 
20 мл, H2 2.0 МПа, 260 °C, 4 ч 15.1 2019 [39]

10 Ru/WZr Древесина дуба 2.5 г катализатор 1 г, 65 % MeOH/H2O 30 мл, 
H2 30 бар, 250 °C, 2 ч 18.6 2022 [40]

11 Ni/WZr Древесина дуба 2.5 г катализатор 1 г, 65 % MeOH/H2O 30 мл, 
H2 30 бар, 250 °C, 2 ч 16.8 2022 [40]

12 Pt/ZrO2 Древесина осины 5 г катализатор 0.5 г, EtOH 50 мл,  
H2 9 МПа, 250 °C, 3 ч 50.4* 2021 [41]

13 Pt/ZrO2 Этаноллигнин осины 5 г катализатор 0.5 г, EtOH 50 мл, H2 9 
МПа, 250 °C, 3 ч 10.0 2021 [41]

14 Ru/ZrO2 Древесины березы 0.1 г катализатор 0.2 г (Ru 2wt%), H2O 
15 мл, H2 0.7 МПа, 250 °C, 20 ч 24.4 2017 [42]

15 Ni/WZr Фуранконденсированные 
оксигенаты C 15

Первый этап: 10 мас.% Ni/CeO2, второй 
этап: 20 мас.% Ni/WZr 87.8 2019 [43]

16 Ru/WZr Фуранконденсированные 
оксигенаты C 15

Первый этап: 5wt% Pd/C, второй этап: 
3wt% Ru/WZr 91.1 2019 [43]

17 Ni/ZrP Ванилин 2 ммоль катализатор 0.03 г (Ni 15wt%), IPA 20 
ml, H2 0.5 MPa, 220 °C, 30 мин 88.39 2022 [44]

18 Ru/ZrO2 Гваякол 0.5 ммоль катализатор 0.03 г (Ru 0.1wt%), H2O 1.0 
mL, H2 1.0 MPa, 200 °C, 5.0 ч 67.5 2022 [45]

FDCA: 2,5-фурандикарбоновая кислота.
TPA: фосфорновольфрамовая кислота.
OTf: фталат.
WZr: вольфрамат циркония.

* на массу лигнина.
W: вольфрамат.
P: NH4H2PO4.
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Металлоорганические каркасы (MOF) привлекли широкое внимание как потенциальные 
катализаторы, благодаря высокой плотности каталитических центров в пористых твердых те-
лах с большой площадью поверхности, некоторые из них обладают стабильностью при высо-
ких температурах [46].

Для реакции каталитического переноса водорода (КПВ) в  гидрировании карбонильных 
соединений применялись различные MOF на основе металлов, таких как Ni, Ru [47, 48], Fe, Ir 
и Pd [49]. В последнее десятилетие получены MOF на основе циркония/гафния, обладающие 
высокой активностью при гидрировании карбонильных соединений: левулиновой кислоты и ее 
эфиров [25, 50], фурфурола [51, 52] и его производных [53–55], альдегидов [56]. Для приготов-
ления Hf/Zr-содержащих MOF катализаторов использовали различные органические лиганды.

В  табл.  2 приведен перечень последних публикаций по  использованию катализаторов 
на  основе MOF, содержащих Zr и  Hf в  реакциях гидрирования карбонильных соединений, 
а также данные об условиях проведения реакций и выходе целевых продуктов.

Циркониевые и гафниевые катализаторы с фитиновой кислотой и фитатом натрия, полу-
ченные простым методом самосборки, использовали для процессов каталитического гидриро-
вания этиллевулината и коричного альдегида [24, 56]. По сравнению с Zr катализатором, Hf-

Таблица 2. Применение катализаторов, содержащих Zr и  Hf в  реакциях гидрирования карбонильных 
соединений растительного происхождения

Table 2. Application of catalysts containing Zr and Hf in hydrogenation reactions of carbonyl compounds of plant 
origin

№  Катализатор Субстрат Условия реакции
Выход 

целевого 
продукта, %

Год/
ссылка

1 Zr-HAf a Этиллевулинат, 
1 ммоль катализатор 200 мг, IPA 5 мл, 150 °C, 9 ч 90.1 2018 [25]

2 Zr-SRf a Этиллевулинат, 
1 ммоль катализатор 200 мг, IPA 5 мл, 150 °C, 7 ч 92.0 2018 [25]

3 ZrPO b Бутиллевулинат, 
2.0 ммоль

катализатор 100 мг, IPA 10 мл, N 2 1.0 
МПа, 210 °C, 2 ч 95.7 2017 [50]

4 Zr-HTC c HMF, 0.5 г катализатор 0.2 г, IPA 24.5г, 120 °C, 4 ч 99.2 2021 [62]

5 Zr-S-F d HMF, 0.25 ммоль, катализатор 70 мг, IPA 3 мл, 120 °C, 5 ч 92.4 2022 [54]

6 Hf-DTMP e HMF, 0.5г катализатор 0.2 г, sBuOH 24.5 г, 130 °C, 
4 ч 96.8 2019 [63]

7 PhP-Hf f Фурфурол, 1 ммоль катализатор 0.05 г, IPA 5 мл, 120 °C, 2 ч 97.6 2019 [64]

8 Hf-MOF‑808 Фурфурол, 
0.1 ммоль

катализатор (10 моль%), IPA 0.4 мл, 
100 °C, 2 ч 97 2018 [65]

9 Hf-MOF‑808 Фурфурол, 
0.1 ммоль

катализатор (10 моль%), ацетон 0.5 мл, 
100 °C, 5.5 ч 97 2018 [66]

10 Zr-MOF‑808 Фурфурол, 
0.1 ммоль

катализатор (10 моль%), ацетон 0.5 мл, 
100 °C, 5.5 h 97 2018 [66]

11 Pd@Hf-
MOF‑808 Еноны, 0.5 ммоль катализатор (0.5 моль% Pd), ацетон 2.5 

мл, H2 1 атм, 50 °C, 4 ч 95 2018 [66]

12 Pd@Hf-
MOF‑808

Бензальдегид, 
0.5 ммоль

катализатор (14 моль% Hf, 0.5 моль% 
Pd), ацетон 2.5 мл, 1. 110 °C, 12 ч, 2. H2 1 
атм, 50 °C, 4 ч

90 2018 [66]



– 294 –

Journal of Siberian Federal University. Chemistry 2024 17(2): 289–303

№  Катализатор Субстрат Условия реакции
Выход 

целевого 
продукта, %

Год/
ссылка

13 Hf-
UiO‑66-N 2H3

Бензальдегид, 
1 ммоль

катализатор 20 мг, малононитрил 
1 ммоль, этанол 0.3 мл, комнатная 
температура, 2 ч

95 2019 [67]

14 Zr-
UiO‑66-N 2H3

Бензальдегид, 
1 ммоль

катализатор 20 мг, малононитрил 
1 ммоль, этанол 0.3 мл, комнатная 
температура, 2 ч

83 2019 [67]

15 Hf-Phy g Коричный 
альдегид, 1 ммоль

IPA 4 г, катализатор 0.1 г, N 2 0.1 МПа, 
100 °C, 6 ч 94.9 2018 [56]

16 Zr-PhyA h Этиллевулинат, 
1 ммоль катализатор 0.2 г, IPA 4 мл, 150 °C, 6 ч 96.7 2015 [24]

17 Hf-ATMP i Этиллевулинат, 
1 ммоль

катализатор 200 мг (52 моль% Hf), IPA 4 
мл, 150 °C, 4 ч 86 2016 [57]

18 Hf-EDPA j Этиллевулинат, 
1 ммоль

катализатор 200 мг (54 моль% Hf), IPA 4 
мл, 150 °C, 4 ч 74 2016 [57]

19 Zr-TMPA k Этиллевулинат, 
1 ммоль катализатор 0.2 г, IPA 5 мл, 160 °C, 8 ч 96.2 2017 [60]

20 Zr-HMPA l Этиллевулинат, 
1 ммоль катализатор 0.2 г, IPA 5 мл, 160 °C, 8 ч 94.4 2017 [60]

21 Zr-HBA m Этиллевулинат, 
1 ммоль

катализатор 0.2 г, IPA 100 ммоль, 
150 °C, 4.0 ч 95.9 2015 [68]

22 FDCA-Hf n Этиллевулинат, 
1 ммоль

катализатор 72 мг (16 моль% Hf), IPA 5 
мл, 160 °C, 4 ч 98 2018 [35]

23 Hf-GO Этиллевулинат, 
1 ммоль

катализатор 0.1 г (5 моль% Hf), IPA 5 
мл, 150 °C, 5 ч 87.7 2020 [69]

24 M–MOF‑808 Фурфурол, 1 г катализатор 0.1 г, IPA 25 г, 82 °C, 2 ч 79.1 2020 [70]

25 DUT‑52(Hf) Этиллевулинат, 
1ммоль

катализатор 1 моль%, IPA 5 мл, 160 °C, 
5 ч 86 2019 [71]

26 DUT‑52(Zr) Этиллевулинат, 
1ммоль

катализатор 1 моль%, IPA 5 мл, 160 °C, 
5 ч 94 2019 [71]

27 Zr-tannin Фурфурол 1 ммоль катализатор 0.1 г, IPA 10 мл, 80 °C, 3 ч 91.2 2020 [72]

28 Zr-LS o Фурфурол, 1 ммоль катализатор 100 мг (22 % моль Zr), IPA 
10 мл, 100 °C, 1 ч 96 2019 [19]

29 Hf–LigS o HMF, 1 ммоль катализатор 100 мг (22 % моль Hf), IPA 
10 мл, 100 °C, 2 ч 90 2019 [73]

30 Zr-BDB p Этиллевулинат, 
1 ммоль катализатор 0.2 г, IPA 5 г, 130 °C, 6.0 ч 98.7 2021 [58]

31 Zr-CPB q Этиллевулинат, 
1 ммоль катализатор 0.2 г, IPA 5 г, 130 °C, 6.0 ч 62.4 2021 [58]

32 Zr–CA r Этиллевулинат, 
1 ммоль катализатор 0.2 г, IPA 6 г, 130 °C, 4.0 ч 82.1 2016 [59]

a HAf, SRf: гуминовые кислоты, экстрагированные 
из бурого угля и твердых остатков.
b PO: NH4H2PO4.
c HTC: гидротермальный углерод, полученный 
из глюкозы.
d Zr-S-F: сульфосалициловая кислота.
e DTMP: диэтилентриаминпента (метиленфосфоновая 
кислота).
f PhP: фенилфосфоновая кислота.

g Phy: фитат натрия.
h PhyA: фитиновая кислота.
i ATMP: аминотри(метиленфосфоновая кислота).
j EDPA: 1,2-этилендифосфоновая кислота.
k TMPA: триметафосфат натрия.
l HMPA: гексаметафосфат натрия.
m HBA: дикалиевая соль 4-гидроксибензойной 
кислоты.

Продолжение табл. 2

Table 2. Continued
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содержащий катализатор обладал большей площадью поверхности, диаметром и объемом пор. 
Полученный Hf-Phy показал более высокую каталитическую активность в конверсии корич-
ного альдегида (97,8 %) и селективности по коричному спирту (97 %), по сравнению с Zr-Phy, 
в присутствии которого конверсия коричного альдегида составила 91,2 % при 100 °C. Другие 
синтезированные фитаты металлов (Sn-Phy и Ti-Phy) проявляли очень низкую активность [56].

Реакция КПВ левулиновой кислоты и  ее эфира с  образованием γ-валеролактона (ГВЛ) 
протекает в присутствии катализатора на основе гафния (Hf-ATMP), полученного с использо-
ванием аминотри(метиленфосфоновой кислоты), содержащей фосфатную группу [57]. Такие 
факторы, как кислотность Hf, основность фосфатных групп и пористость приготовленного ка-
тализатора, ответственны за высокую каталитическую активность Hf-ATMP.

Гибридные катализаторы Zr-органический борат и Zr-циануровая кислота проявляли вы-
сокую активность в реакции гидрирования этиллевулината в гамма-валеролактон за счет си-
нергетического эффекта кислотных и основных групп [58, 59].

Другие лиганды, такие как метиленфосфоновая кислота [57], 1,2-этилендифосфоновая 
кислота [57], триметафосфат натрия [60], гексаметафосфат натрия [60], ксилилендифосфоновые 
кислоты [61], также обеспечивали приемлемый выход гамма-валеролактона при гидрировании 
этиллевулината.

Цирконий/гафниевый катализатор, содержащий металлоорганический каркас DUT‑67, 
проявил высокую эффективность в реакции гидрирования этиллевулената до γ-валеролактона, 
выход которого составил 95,5 % при 160 °C [74]. Его высокую каталитическую активность мож-
но объяснить наличием в DUT67 координационно ненасыщенных металлических кластеров.

Металлоорганические каркасы Hf-MOF‑808 применяли в качестве катализаторов высоко-
селективной кросс-альдольной конденсации фурановых карбонилов, полученных из биомассы. 
В реакции гидрирования фурфуральдегида в изопропаноле в присутствии этого катализатора 
получен фурфуриловый спирт с выходом 97 % [65]. Катализатор Hf-MOF‑808 можно повторно 
использовать лишь с незначительным снижением каталитической активности, которая может 
быть восстановлена экстракционной обработкой [66].

Hf/Zr катализаторы на основе MOF, в которых в качестве дополнительных компонентов 
применяли гуминовые кислоты, проявили высокую эффективность в реакциях гидрирования 
фурфурола до фурфурилового спирта (выходы от 93 до 97 %) [75,76].

Новый пористый бифункциональный гибридный катализатор FDCA-Hf был получен пу-
тем взаимодействия 2,5-фурандикарбоновой кислоты (FDCA) с гафнием (Hf) [35]. Он избира-
тельно катализировал восстановление в мягких условиях этиллевулината до γ-валеролактона, 
с выходами 95–100 % (90 °C, 1 ч). Этот же катализатор интенсифицировал процесс этерифика-
ции масла Ятрофы с получением биодизельного топлива с выходом до 98 %.

Высокая эффективность катализатора FDCA-Hf обусловлена синергетическим действи-
ем кислотно-основных пар Льюиса (Hf4+–O2-) и кислотных форм Бренстеда, присутствующих 
в катализаторе [35].

Катализатор на  основе оксида гафния-графита (Hf-GO) проявлял высокую активность 
в гидрировании карбонильных соединений в мягких условиях [69]. Среди различных Hf-, Zr-, 
Pd-, Ru-, Pt-, Ir. -, Co-, Ni-, Mo- и Cu-содержащих катализаторов Hf-GO занимает четвертое ме-
сто по величине TOF (3,51 ч‑1) при 150 °C.
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Было обнаружено, что активация спиртами изменяет кислотно-основные свойства поверх-
ности катализатора (Zr-MOF), в результате чего ускорялась конверсия фурфурола до фурфури-
лового спирта [70].

Катализатор HfTPA/MCM‑41, который обладал сильными кислотными свойствами, боль-
шой площадью поверхности и  высокой стабильностью, проявлял высокую эффективность 
в  реакции альдольной конденсации смеси лигноцеллюлозных кетонов с  получением компо-
нентов реактивного топлива [37].

Использование трифлата гафния в качестве сокатализатора с кислотными центрами Лью-
иса способствовал раскрытию колец циклических эфиров в  присутствии катализатора Pd/C 
[33]. Выход алканов при этом достигал 97 %.

Тандемная каталитическая система, состоящая из 10 %Pd/C и Hf(OTf)4, проявила более 
высокую, чем Zr(OTf)4, активность в разрыве связей С-О 1,8-цинеола, при 100 °C в среде Ar без 
использования растворителя [34].

Использование Zr/Hf в качестве компонентов подложки катализатора

Суть бифункционального гетерогенного катализа заключается в том, что на поверхности 
катализатора существует два различных типа активных центров, которые функционируют 
в тандеме при осуществлении каталитических реакций [77].

В  процессах деполимеризации растительной биомассы используют бифункциональные 
катализаторы, содержащие металлические и  кислотные центры. В  ряде работ описано при-
менение Zr и Hf в качестве компонентов носителя бифункциональных гетерогенных катали-
заторов.

Перечень последних публикаций по  использованию Zr/Hf-содержащих носителей при 
приготовлении бифункциональных катализаторов конверсии биомассы и растительных суб-
стратов приведен в табл. 1 (записи 7–18).

Для деполимеризации биомассы древесины сосны в мягких условиях (190 °C, 3,5 Мпа Н2) 
предложен новый бифункциональный катализатор, содержащий нанокластеры металлическо-
го рутения на пористых нанопластинах фосфата гафния (Ru/α-HfP) [38]. В присутствии этого 
катализатора выход ценных фенольных мономеров, среди которых преобладал дигидроэвге-
нол, составил 19,86 мас.%. Наличие в катализаторе Бренстедовских кислотных центров и хоро-
шо диспергированных частиц металлического Ru способствовали разрыву С-О связей в дре-
весной биомассе. Катализатор сохранял свою активность при многократных испытаниях.

В работе [39] предложено использовать катализатор, содержащий никель на фосфате цир-
кония (Ni/ZrP), в процессе гидрогенолиза органосольвентного лигнина до фенольных моно-
меров. Их выход составил 15,1 мас.% при температуре процесса 260 °C и продолжительности 4 
часа, причем в составе фенольных мономеров в значительном количестве присутствовал пара-
этилфенол.

Катализатор Ni/ZrP был активен в процессе гидродеоксигенации ванилина в 2-метокси‑4-
метилфенол [44]. При температуре процесса 220 °C и продолжительности 30 мин конверсия 
ванилина составила 97,25 %, а выход 2-метокси‑4-метилфенола 88,39 %. Предполагалось, что 
на первой стадии гидрирования ванилина происходила активация его карбонильной группы 
кислотными центрами Льюиса, а  Бренстедовские кислотные центры катализатора ускоряли 
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реакцию дегидратации. Роль никеля заключалась в генерировании активных форм водорода 
из молекулярного водорода.

В  работе [41] в  процессе каталитического гидрирования древесины осины исполь-
зовали бифункциональный катализатор, содержащий платину, нанесенную на  кислотно-
модифицированный ZrO2. Этот катализатор обеспечивал более высокий выход мономеров 
из лигнина (до 50 мас.%) по сравнению с катализаторами, содержащими Ru и Ni на различных 
подложках.

При использовании WZr в качестве подложки Ru и Ni катализаторов в процессе восстано-
вительного каталитического фракционирования древесины дуба выход фенольных мономеров 
при 250 °C составил 18,6 мас.% для катализатора Ru/WZr и 16,8 мас.% для катализатора Ni/
WZr [40]. Высокую активность этих катализаторов можно объяснить тем, что кислотные цен-
тры облегчают ускоренное расщепление связей C–C и  β-O‑4 с  образованием нестабильных 
радикальных фрагментов, а металлические центры препятствуют их реполимеризации путем 
насыщения водородом.

Катализаторы Ni/WZr и Ru/WZr были успешно использованы в процессе двухстадийной 
гидродеоксигенации фурановых колец до углеводородов с высоким числом атомов углерода 
[43]. Выход масел на  второй стадии процесса составил 87,8 мас.% для катализатора Ni/WZr 
и 91,1 мас.% для Ru/WZr.

Для приготовления кислотно-основных высокопористых Zr и Hf-содержащих катализато-
ров, активных в реакциях гидрирования фурфурола, фурфурилового альдегида и 5-HMF, пред-
ложено использовать таннины [72], дубильные кислоты [30] и лигносульфонаты [19, 73].

Заключение

В настоящем обзоре обобщены последние исследования в области использования Zr/Hf-
содержащих катализаторов и  сокатализаторов в  процессах каталитического гидрирования 
компонентов биомассы и растительных субстратов.

Показано, что Zr и Hf компоненты могут быть эффективно использованы в качестве кис-
лотных носителей бифункциональных катализаторов. Кислотные и  металлические центры 
облегчают расщепление связей С-Н, С=О и С-О, разрыв эфирных и сложноэфирных связей, 
а также связей С–С.

При получении Zr/Hf-органических гибридных материалов стремятся использовать про-
стые пути синтеза, такие как метод пропитки по влагоёмкости и доступные реагенты.

Для эффективного осуществления реакций каталитического гидрирования карбонильных 
соединений перспективно использовать в качестве катализаторов, а также носителей катализа-
торов металлоорганические каркасы (MOF), содержащие Zr и Hf. Эти катализаторы проявляют 
высокую эффективность в реакциях гидрирования биомассы и растительных субстратов. При 
их синтезе могут использоваться лигноцеллюлозные отходы, такие как лигносульфонаты или 
гуминовые кислоты.

Процессы каталитической переработки растительной биомассы и  её компонентов, как 
правило, осуществляются в относительно жестких условиях (повышенные температуры и дав-
ление, высокая кислотность водной среды). Поэтому к  катализаторам для этих процессов 
предъявляются особые требования. Они должны иметь большой размер пор, оставаться ста-
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бильными в гидротермальных условиях и не дезактивироваться побочными продуктами про-
цесса (например, органическими кислотами).

Поэтому фокус будущих исследований будет смещаться на поиск новых бифункциональ-
ных катализаторов и новых систем для гидрогенизации карбонильных соединений, получен-
ных из биомассы, а  также лигниновых компонентов биомассы в  востребованные продукты. 
Улучшение экономической эффективности и экологической безопасности процессов производ-
ства химикатов и топлива из биомассы является одной из актуальных задач будущих исследо-
ваний в этой области.
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