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Abstract. The catalysts containing Pd, Ru, Ni deposited on a carbon support oxidized to create acid 
sites allow to intensify lignin depolymerization and increase monomer yields. To design bifunctional 
catalysts, it is necessary to understand the mechanisms of reactions occurring on individual (metal 
or acid) catalytic sites. The hydrogenation process of 2-phenylethyl phenyl ether (PEPE) was studied, 
simulating the structure of lignin fragments connected by an ether β-O‑4 bond in the presence of Pd, Ru, 
Ni catalysts on a graphite-like support Sibunit. It was shown that the main route of PEPE conversion was 
hydrogenolysis of PEPE molecules with the formation of ethylbenzene and phenol with their subsequent 
hydrogenation, respectively, to ethylcyclohexane and cyclohexanol. The presence of acidic species on the 
support increases the activity of catalysts both in relation to the reaction of hydrogenolysis of the ether 
bond and in relation to the reaction of hydrogenation of the aromatic ring. The 3 %Ru/C-Ox catalyst 
on oxidized Sibunit exhibits the highest activity in hydrogenation of aromatic rings of PEPE, without 
breaking the ether bond. The yield of hydrogenated dimers in the presence of Pd/C‑ox is noticeably 
lower with a simultaneously higher activity in breaking the ether bond.

Keywords: hydrodeoxygenation (HDO), 2-phenylethyl phenyl ether (PEPE), Ethanol, Ru, Pd, Ni – ​based 
bifunctional solid catalysts, NMR.
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Аннотация. Катализаторы, содержащие Pd, Ru, Ni, нанесенные на углеродный носитель, 
окисленный для создания кислотных центров, позволяют интенсифицировать деполимеризацию 
лигнина и увеличить выходы мономеров. Для конструирования бифункциональных катализаторов 
необходимо понимание механизмов реакций, протекающих на отдельных (металлических 
или кислотных) каталитических центрах. Проведено исследование процесса гидрирования 
2-фенилэтилфенилового эфира (ФЭФЭ), моделирующего структуру лигниновых фрагментов, 
соединенных эфирной β-O‑4 связью в присутствии Pd, Ru, Ni катализаторов на графитоподобном 
носителе Сибунит. Показано, что основным маршрутом превращения ФЭФЭ являлся гидрогенолиз 
молекул ФЭФЭ с образованием этилбензола и фенола с их последующим гидрированием 
до этилциклогексана и циклогексанола соответственно. Наличие кислотных центров на носителе 
повышает активность катализаторов как в отношении реакции гидрогенолиза эфирной связи, 
так и в отношении реакции гидрирования ароматического кольца. Катализатор 3 %Ru/C-Ox 
на окисленном Сибуните проявляет наибольшую активность в гидрировании ароматических 
колец ФЭФЭ без разрыва эфирной связи. Выход гидрированных димеров в присутствии Pd/C‑ox 
заметно ниже при одновременно более высокой активности в разрыве эфирной связи.

Ключевые слова: гидродеоксигенация (ГДО), 2-фенилэтилфениловый эфир (ФЭФЭ), этанол, 
бифункциональные твердые катализаторы на основе Ru, Pd, Ni, ЯМР.
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Введение
Лигнин является одним из основных структурных компонентов биомассы и важным 

перспективным ресурсом для производства топлив и химических веществ с высокой до-
бавленной стоимостью [1–3]. Превращение лигнинов в низкомолекулярные соединения 
может эффективно осуществляться методом каталитической гидродеоксигенации в среде 
низших алифатических спиртов [4–6]. Использование бифункциональных катализаторов, 
модифицированных кислотными центрами, позволяет интенсифицировать деполимеризацию 
лигнина и увеличить выходы мономеров [7–11]. Для конструирования бифункциональных 
катализаторов необходимо понимание механизмов реакций на отдельных каталитических 
центрах. Изучение превращений модельных соединений позволяет выявить влияние природы 
металлических и кислотных центров катализаторов на маршруты превращений фрагментов 
лигнина, определяющие состав и селективность продуктов. 2-фенилэтилфениловый эфир 
(ФЭФЭ) – ​соединение, моделирующее лигниновые фрагменты, объединенные, наиболее рас-
пространенной в структуре лигнинов эфирной β-O‑4 связью. В процессе превращения этого 
модельного соединения в ароматические соединения, или циклоалканы, изучались различные 
катализаторы и условия реакции [12]. В процессе гидродеоксигенации ФЭФЭ можно сравнить 
эффективность разрыва эфирной β-O‑4 связи между структурными фрагментами лигнина, 
а также превращений, образующихся при разрыве эфирной связи метоксифенольных моно-
меров в ценные ароматические (бензол, ксилолы и др.) и циклические углеводороды (цикло-
гексан и его производные). Работы [13–16] показали, что платиновые металлы, такие как Pd, 
Pt, Ru и Rh, характеризуются высокой активностью в реакциях гидрогенолиза и гидрирования 
ароматических колец с образованием циклических спиртов и циклопарафинов. Относящийся 
к переходным металлам, Ni проявляет меньшую активность в реакциях гидрирования, что 
позволяет повысить селективность процесса в отношении ароматических соединений [17–19]. 
Однако систематических сравнительных исследований в присутствии катализаторов на основе 
различных металлов на носителях с различными свойствами при одних и тех же условиях 
реакции недостаточно. Следовательно, трудно определить, какое влияние оказывают свой
ства металла и носителя на превращение модельных фрагментов лигнинов. Поэтому целью 
настоящей работы являлось исследование роли природы металла, а также влияние кислот-
ности носителя на расщепление β-O‑4 эфирной связи ФЭФЭ и гидрирование продуктов его 
превращения в среде этанола. В качестве бифункциональных гетерогенных катализаторов были 
выбраны Pd-, Ru-, Ni-содержащие катализаторы на окисленном и неокисленном углеродном 
носителе марки «Сибунит».
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Материалы и методы

Гидродеоксигенацию ФЭФЭ проводили в стальном реакторе автоклавного типа (внутрен-
ний объем 150  см3), снабженном магнитной мешалкой и  манометром. В  реактор загружали 
ФЭФЭ (250 мг) и катализатор из расчета 25 мас.% от массы ФЭФЭ, добавляли 50 мл этанола. 
Устанавливали начальное давление водорода 4,0 или 1,5 МПа. Реактор нагревали до 250 оС, 
реакцию проводили в  течение 3 часов при скорости перемешивания реакционной смеси 
800 об/мин. Из реакционного раствора отбирали аликвотную пробу для определения выхода 
продуктов реакции. Содержание продуктов реакции в аликвотной пробе определяли методом 
газовой хроматографии на приборе Agilent 7890A с квадрупольным масс-детектором Agilent 
7000A, используя капиллярную колонку HP‑5ms 30 м×0,25 мм×0,25 мкм, газ-носитель гелий 
(VHe=1 см3/мин). Выход отдельных продуктов определяли по формуле (1), где mмк – ​масса i-го 
компонента (мг), mисх – ​масса исходного ФЭФЭ (мг):

	 (1)

Полученные продукты ГДО 2-фенилэтилфенилового эфира исследовались методами 
1Н-ЯМР на приборе Bruker Avance 600 MHz (1H), на содержание протонов различных типов 
и ИК‑спектроскопии на приборе Bruker Tensor‑27 на содержание функциональных групп.

2.1. Приготовление и исследование катализаторов

Углеродные образцы готовили из коммерческого мезопористого углеродного материала 
(УМ) Сибунит®-4(S 4). Для получения окисленных образцов УМ окисляли влажным возду-
хом при 450 °C. Металлические катализаторы 3 %Ru/C, 3 %Pd/C, 3 %Ni/C получали методом 
пропитки по влагоемкости водными растворами нитрозилнитрата рутения, хлорида палладия, 
хлорида никеля соответственно. После пропитки и  сушки катализаторы 3 %Ru/C, 3 %Pd/C, 
3 %Ni/C восстанавливали в токе водорода при 300, 250, 450 °C соответственно и пассивировали 
газовой смесью с содержанием кислорода 1 %.

Исследование катализаторов методом просвечивающей электронной микроскопии 
(HT7700 (Hitachi, Япония, 2014)) показало, что для 3 %Pd/C, 3 %Ru/C, 3 %Ni/C на основе не-
окисленного УМ средний размер частиц металла составляет 1.2, 1.4, 20.5 нм соответствен-
но (рис.  1). Исследование текстурных характеристик (табл.S  1) показало (ASAP‑2020 Plus 
(«Micromeritics», США), что в серии Pd/C, Ru/C, Ni/C SБЭТ составляет 350, 342, 320 м2/г соответ-
ственно. Объем и размер пор в серии различаются несущественно, значения находятся в диа-
пазоне 0,50–0,52 см3/г и 5.64–5.88 нм соответственно.

2.2. Гидродеоксигенация (ГДО)  
2-фенилэтилфенилового эфира (ФЭФЭ) в этаноле

Результаты анализа реакционных смесей после каталитической гидродеоксигенации 
2-фенилэтилфенилового эфира в этаноле представлены в табл. 2, 3. В процессе ГДО были ис-
пользованы катализаторы как не основе окисленного, так и неокисленного Сибунита. В при-
сутствии катализаторов на  окисленном носителе степень превращения ФЭФЭ оказалась 
в 1,2–1,4 раза выше по сравнению с экспериментами на катализаторах на основе исходного 
Сибунита (табл. 2). Отметим, что начальное давление водорода от 4,0. до 1,5 МПа приводит 
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к  снижению степени превращения субстрата, особенно заметного в  присутствии 3  %Ni/C 
катализатора. Более подробно результаты экспериментов при пониженном давлении будут 
рассмотрены позже.

В  присутствии окисленного S‑450 2,5  % мас. ФЭФЭ превращался в  фенол, этилбензол, 
указывая на  то, что кислотные центры способствуют расщеплению β-O‑4-эфирной связи 
ФЭФЭ (табл. 3, строка 1). В то же время мономерные продукты гидрирования и продукты ги-
дрирования ароматических колец ФЭФЭ не наблюдались. Неокисленный Сибунит не проявлял 
каталитической активности. Природа металлических центров катализатора оказывает суще-
ственное влияние на выход и состав мономерных алифатических и ароматических продуктов 
ГДО ФЭФЭ (табл. 3). Выход алифатических мономерных продуктов увеличивался в 4 раза для 
3 %Ru/С‑ox и в 15 раз для 3 %Pd/С‑ox по сравнению Ni- содержащим катализатором (строки 
2–4, табл. 3). Причем 3 %Ru/С‑ox наиболее активен в гидрировании ароматических колец без 
разрыва эфирной связи (табл. 3, строки 3–10).

Рис. 1. ПЭМ‑изображения катализаторов 3 %Pd/C, 3 %Ru/C, 3 %Ni/C

Fig. 1. TEM images of catalysts 3 %Pd/C, 3 %Ru/C, 3 %Ni/C

Таблица 2. Степень превращения ФЭФЭ в этаноле на бифункциональных катализаторах*

Table 2. Conversion of PEPE in ethanol on bifunctional catalysts*

Катализаторы
Степень превращения, % масс.

Начальное давление H2 4,0 
МПа.

Начальное давление H2 1,5 
МПа.

S‑450 (Сибунит) 2,7 -
3 %Pd/С‑ox 78,1 68,5
3 %Ru/С‑ox 58,2 47,7
3 %Ni/С‑ox 24,5 17,8

3 %Pd/С 62,0 -
3 %Ru/С 37,5 -
3 %Ni/С 6,8 -

* 250 °С, 3 часа, соотношение ФЭФЭ: катализатор = 4:1
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Динамика накопления и расходования продуктов в ходе реакции на Pd-содержащих ката-
лизаторах показана на рис. 2. В присутствии 3 %Pd/C‑ox кривые накопления фенола и этилбен-
зола носили отрицательный характер, что указывает на их дальнейшее превращение соответ-
ственно в циклогексанол и этилциклогексан (рис. 2А). К 120 мин реакции фенол практически 
не регистрировался, однако рост выхода циклогексанола продолжался до 180 минут процесса. 
Следовательно, циклогексанол мог дополнительно образоваться по другим маршрутам ГДО. 
Выход этилбензола снижался до менее 0,6 % масс. к 180 мин при одновременном росте выхо-
да этилциклогексана. Неполное превращение этилбензола в этилциклогексан свидетельствует 
о его более затруднительном гидрировании по сравнению с фенолом (рис. 2А). Снижение вы-
ходов (2-(циклогексилэтокси)гексана и (2-(2-циклогексилоксиэтил бензола) указывает на рас-
ходование части этих продуктов в альтернативных маршрутах превращения (рис. 2B).

При использовании в процессе ГДО Ni-, Ru-, Pd-содержащих катализаторов на неокис-
ленном Сибуните снижалась степень превращения ФЭФЭ и  заметно изменялась динами-
ка выхода и селективность продуктов его превращения. Так, для 3 %Pd/С степень превра-
щения снижалась на 16 % мас. по сравнению с окисленным носителем (табл. 1). В отличие 
от 3 %Pd/C‑ox, только кривая накопления фенола носила отрицательный характер, что ука-
зывает на высокую гидрирующую способность 3 %Pd/C в отношении фенола при одновре-

Таблица 3. Состав и выходы продуктов ГДО ФЭФЭ в этаноле*

Table 3. Сomposition and yields of products of GDO of PEPE in ethanol*

Алифатические продукты

№  Катализатор ∑, 
%масс.

1 S‑450 - - - - - -
2 3 %Pd/С- ox 18,5 16.2 4,3 7,4 6,1 52,5
3 3 %Ru/С‑ox 5,8 3,5 1,2 2.0 17,5 30,0
4 3 %Ni/С- ox 1,4 1,2 - 0,6 7,9 10,9
5 3 %Pd/С 5.2 4,0 1,6 1,8 12.0 24,6
6 3 %Ru/С 3,7 2,4 0,9 0,8 12,2 20,0
7 3 %Ni/С 0,6 0,6 - - - 1,2

Ароматические продукты

№  Катализатор ∑, 
%масс.

8 S‑450 1,2 1,3 - - - 2,5
9 3 %Pd/С- ox - 0,6 1,2 21,3 2,5 25,6
10 3 %Ru/С- ox 2,0 2,5 2,2 13,5 8,0 28,2
11 3 %Ni/С- ox 3,0 3,4 0,8 4,2 2,8 14,2
12 3 %Pd/С 2,1 7,2 0,8 12,7 15,2 38,0
13 3 %Ru/С 2,0 3,3 1,0 6,4 4,8 17,5
14 3 %Ni/С 2.8 2,8 - - - 5,6

* 250, 3 часа, начальное давление P(H2)= 4,0 МПа, соотношение РEРЕ: катализатор = 4:1
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менно слабом гидрировании этилбензола. Одновременно положительная динамика нако-
пления этилциклогексана свидетельствует о  дополнительных маршрутах его образования 
(рис.  2C). Наблюдался рост выходов всех бициклических продуктов без разрыва эфирной 
связи по сравнению с 3 %Pd/C‑ox (рис. 2D). Данные по составу продуктов гидродеоксиге-
нации ФЭФЭ, полученные на  Pd-содержащих катализаторах с  окисленным и  не  окислен-
ным носителем хорошо согласуются с результатами исследования этих продуктов методом 
1Н-ЯМР. На спектре образца продуктов ГДО на 3 %Pd/С наблюдается увеличение доли от-
кликов ароматических протонов с 4,65 до 9,5 % и снижение доли протонов алифатических 
групп с 42,1 до 32,54 % (рис. S 1).

В  присутствии 3  %Ru/C‑ох кривые накопления фенола и  этилбензола носили отрица-
тельный характер (рис.  3А), что указывает на  их дальнейшее превращение соответственно 
в  циклогексанол и  этилциклогексан. К  120 мин реакционного процесса фенол практически 
не регистрировался, однако рост выхода циклогексанола продолжался до 180 мин процесса. 
Следовательно, циклогексанол дополнительно образовывался по другим маршрутам ГДО. Как 
и в случае с 3 %Pd/C‑ox, этилбензол не полностью гидрируется в этилциклогексан по срав-
нению с фенолом (рис. 3А). Снижение выходов (2-(циклогексилэтокси)гексана и (2-(2-цикло-

Рис. 2. Кривые накопления основных продуктов ГДО ФЭФЭ на 3 %Pd/C‑ox (А, B) и 3 %Pd/C (С, D)

Fig. 2. Accumulation curves of the main products of PEPE HDO on a 3 %Pd-ox (A, B) and 3 %Pd/C (C, D)
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гексил оксиэтил бензола) указывает на расходование части этих продуктов в альтернативных 
маршрутах превращения (рис. 3В).

В отличие от 3 %Ru/C‑оx на катализаторе 3 %Ru/C (рис. 3С), только кривая накопления 
фенола носила отрицательный характер. Следовательно, высокая гидрирующая способность 
Ru в отношении фенола сохранялась и на не окисленном носителе. В присутствии Ru/C ги-
дрирование этилбензола протекает заметно ниже, по сравнению с от Ru/C‑оx. Одновременно 
положительная динамика накопления этилциклогексана свидетельствует о  дополнительных 
маршрутах его образования (рис. 3С). Наблюдался рост выходов всех бициклических продук-
тов без разрыва эфирной связи по сравнению с экспериментом на 3 %Ru/C‑оx (рис. 3D).

2.3. Влияние начального давления водорода на гидродеоксигенацию (ГДО)  
2-фенилэтилфенилового эфира (ФЭФЭ) в этаноле

Для определения влияния давления водорода проведена серия экспериментов по гидро-
деоксигенации ФЭФЭ на Pd-, Ru-, Ni-содержащих катализаторах с окисленным носителем при 
сниженном до 1,5 МПа начальном давления водорода (табл. 2 и табл. 4). Как уже упоминалось 

Рис.  3. Кривые накопления основных продуктов гидродеоксигенации ФЭФЭ на  3  %Ru/C‑ox (А, B)  и 
3 %Ru/C (С, D)

Fig. 3 Accumulation curves of the main products of PEPE hydrodeoxygenation on a 3 %Ru/C‑ox (A, B) and 
3 %Ru/C (C, D)
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выше, конверсия субстрата снижается при понижении давления водорода в присутствии всех 
катализаторов, но особенно заметно для Ni-содержащего.

Понижение начального давления H2 приводит также к заметному снижению выхода али-
фатических и повышению ароматических мономеров, по сравнению с первоначальным давле-
нием в 4,0 МПа для 3 %Pd/С‑оx, 3 %Ru/С‑оx. Для 3 %Ni/С‑оx выход алифатических мономеров 
не изменялся, а ароматических – ​увеличивался (табл. 5).

Изменения в  составе продуктов гидродеоксигенации ФЭФЭ при пониженном давлении 
хорошо заметны на ИК‑спектрах продуктов процесса (рис. S 2). Наблюдается резкое увеличе-
ние интенсивности полос поглощения в области 969 и 1170 см‑1, соответствующих этилбензолу 
и фенолу. Снижается интенсивность в области 3000–3500 см‑1, соответствующая алифатиче-
ским группам.

На основании полученных результатов гидродеоксигенации ФЭФЭ на катализаторах на ос-
нове Pt, Ru, Ni, нанесенных на углеродный носитель, предложена схема основного маршрута 
реакций для всех использованных катализаторов (рис. 4). При его реализации первоначаль-
но осуществляется разрыв β-O‑4 связи ФЭФЭ с образованием этилбензола и фенола, который 
в заметной степени ускоряется на катализаторах, содержащих кислотные центры. В зависимо-

Таблица 4. Состав и выходы продуктов ГДО 2-фенилэтилфенилового эфира в  этаноле при начальном 
давлении водорода 1,5 МПа*

Table 4. Composition and yields of products of GDO of 2-phenylethylphenyl ether in ethanol at H2 initial presssure 
1,5 MPa*

Алифатические соединения

№  Катализатор ∑, 
%масс.

1 3 %Pd/С‑оx 5,2 6,2 2,8 2,5 8,8 25,5
2 3 %Ru/С‑оx 3,0 2,1 1,2 1,8 6,1 14,2
3 3 %Ni/С‑оx 1,0 0,9 0,5 0,6 - 3,0

Ароматические соединения

Катализатор ∑, 
%масс.

4 3 %Pd/С‑оx 5,8 6,5 1,2 9,6 6,2 29,3
5 3 %Ru/С‑оx 6,2 8,0 1,4 10,5 7,4 33,5
6 3 %Ni/С‑оx 2,9 4,4 1,9 3,8 1,8 14,8

* 250 °С, 3 часа, начальное давление P(H2) = 1,5 МПа, соотношение РEРЕ: катализатор = 4:1

Таблица 5. Влияние начального давления водорода на выход мономерных продуктов

Table 5. Effect of initial hydrogen pressure on the yield of monomer products

Выход 
мономеров

3 %Pd/С‑оx 3 %Ru/С‑оx 3 %Ni/С‑оx
4,0 МПа 1,5 МПа 4,0 МПа 1,5 МПа 4,0 МПа 1,5 МПа

Салифатич-х, % масс. 46,4 16,7 12,5 8,1 3,2 3,0
Сароматич-х, % масс. 1,8 13,5 6,7 15,6 7,2 9,2
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сти от активности металлического центра катализатора, этилбензол и фенол в разной степени 
гидрируются до этилциклогексана и циклогексанола. В присутствии Pd- и Ru-содержащих ка-
тализаторов циклогексанол далее дегидратирует с образованием циклогексана. Одновременно 
с гидрогенолизом связей ФЭФЭ гидрируются его ароматические кольца без разрыва эфирной 
связи. Интенсивность этого маршрута зависит от природы катализатора и начального давления 
водорода. Из (2-(циклогексилокси)этил)бензола в результате гидрогенолиза образуется фени-
лэтиловый спирт который может в зависимости от природы катализатора далее гидрироваться 
до циклогексанэтанола.

Заключение

Проведено исследование процесса каталитического гидрирования 2-фенилэтилфенилово-
го эфира (ФЭФЭ) в присутствии Pd-, Ru- и Ni-содержащих катализаторов на основе углеродно-
го графитоподобного носителя Сибунит. Модифицирование углеродного носителя кислотны-
ми центрами повышает активность катализаторов в реакциях гидрирования и гидрогенолиза 
ФЭФЭ, увеличивая выход алифатических и  снижая выход ароматических мономеров. Ката-
лизатор 3  %Ru/C-Ox на  окисленном Сибуните проявляет наибольшую активность в  гидри-
ровании ароматических колец ФЭФЭ без разрыва эфирной связи. Выход гидрированных ди-
меров в присутствии 3 %Pd/C‑ox заметно ниже при одновременно более высокой активности 
в разрыве эфирной связи в ФЭФЭ. Модифицированный кислотными центрами носитель резко 
повышает активность Ni/C‑ox в  гидрировании колец ФЭФЭ от следовых количеств до 15 % 
масс. Снижение начального давления H2 с 4,0 до 1,5 МПа приводит к снижению выхода али-
фатических и  увеличению выхода ароматических мономеров на  катализаторах 3  %Pd/C‑ox 
и 3 %Ru/C‑ox. Для катализатора 3 %Ni/C‑ox снижение начального давления водорода не ока-
зывает существенного влияния. Анализ кинетических зависимостей изменения выхода основ-

Рис.  4. Схема основных маршрутов реакций ГДО ФЭФЭ на  Pd-, Ru-, Ni-содержащих катализаторах 
в этаноле

Fig. 4. Scheme of the main reaction routes for PEPE HDO on Pd, Ru, Ni-containing catalysts in ethanol
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ных продуктов гидрогенолиза ФЭФЭ показал, что основным маршрутом превращения ФЭФЭ 
являлся гидрогенолиз молекул ФЭФЭ с образованием этилбензола и фенола с последующим 
их гидрированием соответственно до этилциклогексана и циклогексанола. На более активных 
3 %Pd/C‑ox и Ru/ C‑ox циклогексанол далее дегидратировал до циклогексана.
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