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Abstract. The catalytic hydrodeoxygenation of oleic acid over Pt supported on mixed magnesium and 
aluminum oxides with Mg2+/Al3+ ratio 1, 2, 3 and 4 was studied. 100 % feed conversion and heptadecane 
obtaining as the main products of decarbonylation/decarboxylation reactions was demonstrated. The 
formation of stearic acid esters in side reactions due to the high basicity of the catalysts was shown.
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Гидродеоксигенация олеиновой кислоты  
на нанесенных платиновых катализаторах  
на основе смешанных MgAl-оксидов
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Аннотация. Исследован процесс гидродеоксигенации олеиновой кислоты на нанесенных 
платиновых катализаторах на основе смешанных оксидов магния и алюминия, полученных 
термической обработкой слоистых двойных гидроксидов с соотношением Mg2+/Al3+, равным 1, 
2, 3 и 4. Показано, что независимо от состава носителя исследованные образцы обеспечивают 
полное превращение олеиновой кислоты, а основным продуктом превращения является гептадекан, 
образующийся по реакциям декарбонилирования/декарбоксилирования. Высокая основность 
катализаторов способствует протеканию побочных реакций, приводящих к образованию сложных 
эфиров стеариновой кислоты.

Ключевые слова: гидродеоксигенация, олеиновая кислота, слоистые гидроксиды, смешанные 
оксиды, платиновые катализаторы.
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Введение

Биодизельные топлива второго поколения, получаемые путем гидропереработки масло-
жирового сырья [1–3], значительно превосходят по своим эксплуатационным и экологическим 
характеристикам нефтяные дизельные топлива, а также биодизельные топлива первого поко-
ления – ​метиловые эфиры жирных кислот [4, 5].
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Реакции гидродеоксигенации жирных кислот могут протекать по нескольким маршрутам 
[6–8]. Жирная кислота может элиминировать карбоксильную группу в виде углекислого газа 
(декарбоксилирование, deCO2) с образованием углеводорода с числом С‑атомов на один мень-
ше, чем в исходной кислоте, либо восстанавливаться до альдегида. Альдегид, в свою очередь, 
может элиминировать карбонильную группу в виде СО (декарбонилирование, deCO) либо вос-
станавливаться до соответствующего спирта с последующей дегидратацией и гидрировани-
ем образующегося алкена до алкана с такой же длиной углеводородной цепи, как в исходной 
кислоте. Таким образом, реализуется путь прямой гидродеоксигенации (HDO). Процесс может 
сопровождаться гидрокрекингом образующихся алканов, а также каталитическими превраще-
ниями оксидов углерода – ​метанированием и реакцией водяного газа. Соотношение скоростей 
реакций HDO и deCOx определяется прежде всего природой катализатора. Показано [9], что 
на нанесенных монометаллических катализаторах на основе благородных металлов процесс 
протекает преимущественно по направлению декарбоксилирования/декарбонилирования.

В  качестве катализаторов гидродеоксигенации жирных кислот или их триглицеридов 
исследованы монометаллические (Pt, Pd, Re, Rh, Ru, Ni, Mo) или биметаллические (Ni(Co)
Mo(W)S(O)) катализаторы, нанесенные на оксидные носители (SiO2, Al2O3, CeO2, TiO2, ZrO2) 
[10, 11], цеолиты (USY, HZSM‑5, ZSM‑23) [12, 13], мезопористые молекулярные сита (MCM‑41, 
AlSBA‑15) [14] или углеродные материалы [15]. Показана [16] принципиальная возможность 
гидродеоксигенации масложирового сырья на катализаторах с носителем основной природы – ​
двойных магний-алюминиевых гидроксидах, полученных из гидротальцитов. Гидротальциты 
представляют собой слоистые двойные гидроксиды (СДГ) двух- и  трехвалентных катионов 
(Mg2+ и Al3+) с заменяемым анионом (СО3

2- и/или ОН-) и молекулами воды в межслоевом про-
странстве. Путем контролируемого термического разложения СДГ могут быть преобразованы 
в смешанные оксиды с малым размером кристаллов и высокой удельной поверхностью.

Целью настоящей работы являлось изучение направлений гидродеоксигенации олеиновой 
кислоты в присутствии платиновых катализаторов, нанесенных на двойные Mg/Al-оксиды.

Экспериментальная часть

Синтез СДГ с  соотношением Mg2+/Al3+ = 1, 2, 3 и  4 проводили методом соосаждения 
из  водных растворов Mg(NO3)2 и  Al(NO3)3 [17] с  последующим старением и  сушкой. Полу-
ченные СДГ обозначали как MgAl-y, где y – ​молярное соотношение Mg/Al. Смешанные оксиды 
MgAlOx-y (y– Mg/Al) были получены путем прокаливания MgAl-y при 600  °C. Платиновые 
катализаторы (3 мас.% Pt) готовили методом пропитки по влагоемкости раствором платинох-
лористоводородной кислоты с последующей сушкой (120 °C) и прокаливанием (500 °C). Перед 
началом испытаний катализаторы активировали в токе H2 при 500 °C в течение 1 ч.

Химический состав носителей определяли методом атомно-эмиссионной спектрометрии 
с индуктивно-связанной плазмой (АЭС-ИСП) на приборе 710-ES («Varian»). Термический ана-
лиз СДГ проводили в области температур 20–650 °C на приборе STA‑449C Jupiter (“Netzch”, 
Германия). Фазовый состав носителей исследовали методом порошковой рентгеновской диф-
ракции. Температурно-программируемое восстановление (ТПВ) проводили на хемосорбцион-
ном анализаторе AutoChem II 2920 («Micromeritics») c детектором по теплопроводности в тем-
пературной области 35–500 °C со скоростью нагрева измерительной ячейки с образцом 10 °C/
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мин с использованием калибровочной смеси 10 об.% Н2 в аргоне. Определение дисперсности 
металлов осуществляли методом импульсной хемосорбции CO для предварительно восстанов-
ленных образцов.

Гидродеоксигенацию олеиновой кислоты проводили в  автоклаве при начальном давле-
нии водорода 4,0 МПа и температуре 350 °C, в качестве растворителя использовали н-декан. 
Продукты процесса анализировали методом ГЖХ. Методики синтеза образцов, физико-
химических исследований, а также испытаний катализатора подробно описаны в дополнитель-
ных материалах.

Результаты и их обсуждение
Состав и физико-химические характеристики носителей  
и катализаторов

На дифрактограммах образцов MgAl-y (рис. 1а) присутствуют характерные рефлексы MgAl-
СДГ с формулой Mg6Al3(OH)6CO3∙4H2O при 2θ = 11,4, 22, 35, 60,8 и 61,8°, соответствующие от-
ражениям (003), (006), (009), (110) и (113). С увеличением доли магния рефлексы d003, d006 и d110 
сдвигаются в сторону меньших углов, что может быть связано с уменьшением электростатиче-
ского взаимодействия между положительно заряженными бруситоподобными слоями и межсло-
евыми анионами [18]. Уширение рефлексов d003, d006, d110 и d113 с ростом содержания магния также 
описано в литературе [18] и свидетельствует об уменьшении размеров кристаллитов MgAl-СДГ. 
На дифрактограмме образца с наименьшим соотношением Мg2+/Al3+ также присутствуют реф-
лексы, характерные для гиббсита, что свидетельствует о примеси в образце гидроксида алюми-
ния. Химический состав образцов приведен в табл. S1 дополнительных материалов.

Все дифрактограммы прокаленных образцов MgAl-СДГ (рис. 1б) содержат характерные 
дифракционные рефлексы фазы периклаза MgO при 2θ = 44° и 63°. Для образцов с молярным 

Рис.  1 Дифрактограммы свежеприготовленных образцов MgAl-y (а) и  прокаленных при температуре 
600 °C MgAlOx-y (б) с соотношением Mg2+/Al3+: 0.93 (1), 1.75 (2), 2.95 (3) и 4.22 (4)

Fig. 1. XRD patterns of fresh-prepared samples MgAl-y (a) and MgAlOx-y samples calcined at 600 °C (б) with 
the Mg2+/Al3+ ratio: 0.93 (1), 1.75 (2), 2.95 (3) and 4.22 (4)

а б
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отношением Mg/Al выше 1 присутствуют также рефлексы шпинельной фазы MgAl2O4 при 
2θ = 32°, 37°, 45° и 65°. Дифракционные пики, относящиеся к алюмооксидным фазам, обнару-
жены не были.

На рис. 2 приведены кривые ТГ и ДТГ приготовленных гидротальцитов с молярным со-
отношением Mg2+/Al3+, равным 1–4 от 20 до 650 °C. Потеря массы до 230 °C обусловлена уда-
лением физически адсорбированной и межслоевой воды, что в общей сложности составляет 
19,3–19,8 мас.% для образцов с молярным соотношением Mg2+/Al3+, равным 1–3 и 21,1 мас.% для 
образца с соотношением 4. Основное разложение СДГ происходит в температурном диапазоне 
230–570 °C. Изменение массы в этом температурном диапазоне обусловлено потерей кристал-
логидратной воды и декарбонизацией, а также дегидроксилированием слоев с последующим 
разрушением слоистой структуры при высокой температуре. На ДТГ‑кривой образца с моляр-
ным соотношением Mg2+/Al3+, равным 1, присутствует дополнительный пик потери массы при 
270 оС, сопровождаемый эндотермическим эффектом (рис. S3 дополнительных материалов) 
и обусловленный дегидратацией гидроксида алюминия. Выше 570 °C изменения массы образ-
цов не наблюдаются.

Профили ТПВ катализаторов (рис. 4.) включают две области поглощения водорода: низ-
котемпературную в диапазоне 150–300 °C и высокотемпературную при 300–420 °C. Низкотем-
пературная область соответствует восстановлению слабосвязанных с  поверхностью носите-
ля частиц PtO2 до металлического состояния, высокотемпературная – ​восстановлению более 
прочно закрепленных оксидов платины на  границе раздела металл-носитель. Увеличение 
доли низкотемпературного пика и смещение максимума поглощения в область более низких 
температур с увеличением соотношения Mg2+/Al3+ в образце указывает на преимущественное 
взаимодействие Pt с соединениями Mg, что улучшает ее восстанавливаемость [19]. Значение 

Рис.  2 ТГ- (а) и  ДТГ- (б), полученные для синтезированных слоистых двойных гидроксидов MgAl-y 
с соотношением Mg2+/Al3+: 0.93 (1), 1.75 (2), 2.95 (3) и 4.22 (4)

Fig. 2 TG- (a) and DTG‑curves (б) obtained for the synthesized layered double hydroxides MgAl-y with the Mg2+/
Al3+ ratio: 0.93 (1), 1.75 (2), 2.95 (3) and 4.22 (4)

а б
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дисперсности платины в восстановленных катализаторах не зависит от соотношения Mg2+/Al3+ 
в образцах и составляет 28 %.

Гидродеоксигенация олеиновой кислоты

Анализ продуктов гидродеоксигенации олеиновой кислоты при температуре 350 oC и на-
чальном давлении водорода 4 МПа показал, что к моменту нагрева реакционной смеси до за-
данной температуры процесса на всех образцах катализаторов происходит полное гидрирова-
ние двойных связей в олеиновой кислоте с образованием стеариновой кислоты, содержание 
которой в продуктовой смеси к этому времени (за вычетом растворителя – ​декана) составляет 
27–32 мас.% (рис. S5 дополнительных материалов). Все исследуемые образцы обеспечивают 
близкие скорости превращения стеариновой кислоты. В продуктах процесса обнаружены кис-
лородсодержащие соединения – ​промежуточные продукты превращения стеариновой кисло-
ты, и продукты ее полного гидрирования – ​нормальные алканы.

Промежуточные продукты гидродеоксигенации стеариновой кислоты представлены тре-
мя соединениями  – ​октадеканолом, а  также метиловым и  октадециловым эфирами стеари-
новой кислоты (табл. 2). Таким образом, на первой стадии процесса, по крайней мере, часть 
стеариновой кислоты гидрируется до октадеканола на металлических центрах катализатора. 
Образующийся октадеканол вступает в реакцию этерификации с непрореагировавшей стеари-
новой кислотой, катализируемую основаниями. Аналогичные сложные эфиры жирных кислот 
и  жирных спиртов были обнаружены в  продуктах гидродеоксигенации и  другими исследо-
вателями, например [20, 21], однако катализаторы этих процессов имели кислотную приро-
ду. Образование метилстеарата, по-видимому, происходит в  результате разрыва -C–C связи 
первого атома спиртовой части молекулы стеарилстеарата, в результате которой образуется 

Рис.  4. Профили температурно-программируемого восстановления для 3Pt/MgAlOx-y катализаторов 
с соотношением Mg2+/Al3+: 0.93 (1) и 2.95 (2)

Fig. 4. TPR profiles for 3Pt/MgAlOx-y catalysts with Mg2+/Al3+ ratio: 0.93 (1) и 2.95 (2)
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н-гептадекан – ​углеводород с числом атомов углерода на один меньшим, чем в исходном спир-
те. Механизм этого процесса до конца не ясен, однако аналогичные ему реакции разрыва С–С 
связи в глицерольных остатках при гидродеоксигенации триглицеридов жирных кислот описа-
ны в литературе [22]. При этом реакции дегидратации/гидрирования жирных спиртов, активно 
протекающие на катализаторах с кислотными носителями [23, 24], на исследуемых образцах 
идут в незначительной степени – ​соотношение выходов С17 и С18-углеводородов в продуктах 
находится в пределах 5–10, тогда как, например, на катализаторах Pt/WO3-Al2O3 этот показа-
тель не превышает 0,4.

В  составе газообразных продуктов гидродеоксигенации обнаружены моно- и  диоксид 
углерода, метан, а также углеводородные газы С2–С4 (табл. S3 дополнительных материалов). 
Образование оксидов углерода указывает на протекание реакций декарбоксилирования/декар-
бонилирования, которые, так же как и распад стеарилстеарата, приводят к образованию угле-
водородов с нечетным числом атомов углерода.

Образующиеся в  результате гидродеоксигенации октадекан и  гептадекан подвергаются 
дальнейшим превращениям в реакциях гидрокрекинга с образованием углеводородов C 5–C 14, 
а  также углеводородных газов. В  наибольшей степени реакции гидрокрекинга протекают 
на образце с мольным соотношением Mg2+/Al3+, равным 1.

Подтверждение образования C 17 и C 18 углеводородов и кислородсодержаших соединений 
было получено с помощью ЯМР 1H и 13C и ГХ–МС.

Заключение

В  результате исследования гидродеоксигенации олеиновой кислоты на  катализаторах 
на основе платины, нанесенной на смешанные оксиды алюминия и магния, полученные в ре-
зультате термической обработки слоистых MgAl-гидроксидов с  различным соотношением 
Mg2+/Al3+, установлено, что, независимо от данного соотношения, основными путями образова-
ния углеводородов являются декарбоксилирование/декарбонилирование. При этом протекает 
побочная реакция этерификации стеариновой кислоты октадеканолом с последующим распа-

Таблица 2. Cостав жидких продуктов (мас.%) в  реакции гидродеоксигенации олеиновой кислоты 
на катализаторах 3Pt/MgAlOx-yа

Table 2. Composition of oleic acid hydrodeoxygenation liquid products (wt.%) on 3Pt/MgAlOx-yа catalysts

Содержание, мас.% 3Pt/MgAlOx‑1 3Pt/MgAlOx‑2 3Pt/MgAlOx‑3 3Pt/MgAlOx‑4

Стеариновая кислота 1.6 7.9 4.1 1.3
Октадеканол 4.8 5.9 2.4 2.0
Метилстеарат 2.6 1.7 0.2 0.2
Углеводороды C 5–С14 18.0 8.9 9.5 5.8
Углеводороды С15–С18 64.1 73.5 74.3 79.3
Стеарилстеарат 7.6 1.1 1.5 7.0
Соотношение С17/С18 5.0 7.1 8.0 10.6

a Условия реакции: температура 350 °C, давление 4 МПа, продолжительность 5 ч, масса катализатора 0,50 г, масса 
олеиновой кислоты 2,5 г, растворитель – ​н-декан (60,0 г).
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дом сложного эфира и образованием гептадекана. Реакции дегидратации/гидрирования жир-
ных спиртов на исследуемых основных образцах протекают в гораздо меньшей степени, чем 
на катализаторах кислотной природы, что обусловливает более низкий выход углеводородов 
с четным числом атомов углерода.
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