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Возобновляемые ресурсы представляют со-
бой устойчивую альтернативу нефтехимическим 
источникам (уголь, газ, нефть) для удовлетворе-
ния постоянно растущего спроса современного 
общества на энергию и химикаты [1]. В их чис-
ло входит и  лигноцеллюлозная биомасса, при 
переработке которой можно получить фенолы, 
ароматические углеводороды, алкилированные 
нафтены, органические кислоты, спирты, кето-
ны и альдегиды. В частности, гидропереработка 
лигнинной составляющей бионефти позволяет 
получать циклогексанон и  его алкилпроизвод
ные, а  гидропереработка целлюлозной состав-
ляющей — производные фурана: метилфуран, 
фурфурол, фурфуриловый спирт, 5-гидрокси-
фурфурол и т. п. Их исчерпывающее гидрирова-
ние и деоксигенация позволяет получать углево-
дороды ряда С5–С9, по  температурам кипения 
относящиеся к  бензиновой фракции нефти. 
В то же время, интерес представляет получение 
из  лигноцеллюлозной бионефти и  продуктов ее 
переработки компонентов дизельных и  авиа
ционных топлив, обладающих более высокой 

температурой кипения и  молекулярной массой. 
Один из  способов получения указанных соеди-
нений — проведение управляемой конденсации 
входящих в состав бионефти молекул друг с дру-
гом и дальнейшее гидрирование и гидродеокси-
генация получаемых продуктов конденсации [2]. 
Полученные углеводороды обладают высокой 
теплотворной способностью и  одновременно 
низкой температурой застывания за счет развет-
вленного строения.

В  большинстве работ изучение процессов 
конденсации и  гидрирования рассматривается 
отдельно. Для конденсации компонентов лигно-
целлюлозной бионефти и продуктов ее гидрооб-
работки применяют как основные, так и кислот-
ные катализаторы. К первому типу катализаторов 
относят оксиды металлов, полимеры с основны-
ми центрами, материалы типа гидротальцита 
и  др. [3–7]. Преимущество основных катализа-
торов — более высокая активность, однако при 
достаточно высокой силе основных центров по-
бочно протекает реакция Канниццаро, приводя-
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щая к расходованию карбонильных соединений 
и  деактивации основных центров катализатора 
образующимися кислотами.

Кислотные катализаторы лишены данного 
недостатка и  также проявляют высокую актив-
ность, но в их присутствии интенсивнее идут про-
цессы олигомеризации продуктов конденсации. 
Так, в работах [8–10] была изучена конденсация 
кетонов и  альдегидов на  различных цеолитах 
(Н-ZSM‑5, Н-BEA, H-MOR и др.). Распростра-
нение получили также катализаторы на  основе 
мезопористых оксидов алюминия/кремния [11–
13]. Еще одним важным типом кислотных ката-
лизаторов являются материалы, структура ко-
торых модифицирована сульфогруппами, такие 
как мезопористые оксиды кремния и различные 
материалы на основе углерода [14–17].

Особый интерес представляют катализаторы 
на основе углеродных носителей, поскольку они 
менее подвержены деактивации под действием 
воды и  закоксовывания. Высоким потенциалом 
в  качестве катализаторов конденсации карбо-
нильных соединений, получаемых из бионефти, 
обладают сульфированные углеродные мате-
риалы, например Nafion или Amberlyts‑15. Как 
правило, стратегия получения сульфированных 
углеродных материалов заключается в  обработ-
ке уже имеющихся материалов сульфирующими 
агентами — концентрированной серной кисло-
той, олеумом, серным ангидридом, хлорсульфо-
новой кислотой, толуолсульфокислотой и други-
ми соединениями [17–19]. Свойства получаемых 
кислотных катализаторов во  многом зависят 
от исходного материала: его химического соста-
ва, геометрии и размера пор, морфологии частиц 
материала и др.

Один из  новых классов материалов, на  ос-
нове которых разрабатываются катализаторы 
многих нефтехимических процессов (гидриро-
вание, алкилирование, деароматизация, гидро-
формилирование, окисление и  др.), — пори-
стые ароматические каркасы (Porous Aromatic 
Frameworks, PAFs) [20–24]. Структура данных 
материалов построена из  производных арома-
тических молекул, соединенных друг с  другом 
при помощи ковалентных связей. Они обла-
дают регулируемой пористостью; кроме того, 
возможно проведение модификации их струк-
туры различными функциональными группа-
ми. По химической природе пористые аромати-
ческие каркасы наиболее близки к материалам 

типа Amberlyst, одним из самых активных в ре-
акциях кислотно-катализируемой конденса-
ции. В  связи с  этим большой интерес пред-
ставляет разработка катализаторов на  основе 
пористых ароматических каркасов, способных 
катализировать последовательные реакции кон
денсации, гидрирования и  дегидратации со
единений, получаемых из бионефти.

В данной работе изучена возможность селек-
тивного получения кислородсодержащих пре-
курсоров дизельного или реактивного топлива 
путем конденсации циклогексанона с  2-метил-
фураном. Исследовано влияние различных па-
раметров реакции на выход продукта, селектив-
ность и кинетику реакции.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исходные вещества и материалы

В  работе были использованы следующие 
реактивы: тетрагидрофуран (х. ч., Компонент-
реактив, Россия), этиловый спирт (ч. д. а. ИРЕА 
2000, Россия), хлорсульфоновая кислота (99%, 
Sigma-Aldrich, США), дихлорметан (х. ч., Ком-
понент-реактив, Россия), циклогексанон (99.9%, 
ABCR, Германия), 2-метилфуран (99%, Sigma-
Aldrich, США). Очистку растворителей и реаген-
тов проводили по стандартным методикам.

Синтез носителей и катализаторов

Синтез пористых ароматических каркасов 
PAF‑30 осуществляли при помощи реакции 
кросс-сочетания Сузуки из  тетракис(п-бромфе-
нил)метана и  4,4´-бифенилдиборной кислоты 
по методике, приведенной в работе [25]. Введе-
ние в  структуру материала PAF‑30 сульфогрупп 
проводили при помощи сульфирования хлор-
сульфоновой кислотой в дихлорметане [18].

Проведение каталитических экспериментов

Реакции проводили в стальном автоклаве ем-
костью 45 мл, снабженном магнитной мешалкой 
и устройством для термостатирования в интерва-
ле температур 40–60°C и давлении азота 1.0 МПа. 
В типичном эксперименте в автоклав загружали 
требуемое количество катализатора, смеси суб-
стратов. Затем автоклав герметизировали, про-
дували два раза азотом, после чего создавали 
требуемое давление азота. Далее автоклав нагре-
вали до  требуемой температуры, включали пе-
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ремешивание и  начинали отсчет времени реак-
ции. По окончании реакции автоклав охлаждали 
до 15°C, разгерметизировали, полученную смесь 
продуктов каталитических превращений анали-
зировали методом ГЖХ.

Приборы и методы

Характеристики пористости образцов опре-
делены на анализаторе Gemini VII 2390 (V1.02 t) 
фирмы Micromeritics (США) по стандартной ме-
тодике. Перед анализом образцы вакуумировали 
при 120оС в течение 6 ч при давлении 3 × 10–3 атм.  
Изотермы адсорбции и  десорбции азота реги-
стрировали при температуре 77 К. Расчет по-
ристости структур проводили с  использовани-
ем стандартного программного обеспечения. 
Удельная поверхность рассчитана по модели BET 
(Брунауэр–Эммет–Тэллер) при относительном 
парциальном давлении Р/Р0 = 0.2. Общий объем 
пор рассчитан по  модели BJH (Баррет–Джой-
нер–Халенда) при относительном парциальном 
давлении Р/Р0 = 0.95.

Анализ методом ИК-спектроскопии с  Фу-
рье-преобразованиями (FTIR) выполнен на при-
боре Nicolet IR2000 (Thermo Scientific, США) 
с использованием метода многократно нарушен-
ного полного внутреннего отражения при помо-
щи приставки Multireflection HATR, содержащей 
кристалл ZnSe 45° для различных диапазонов 
длин волн с разрешением 4 нм в области 4000–
400  см‑1. Спектры были получены усреднением 
100 сканирований.

Кислотность материала PAF‑30-SO3H уста-
навливали при помощи потенциометрического 
титрования по методике, описанной в работе [26].

Анализ жидких продуктов методом ГЖХ 
осуществляли на  хроматографе Кристалл‑4000 
c пламенно-ионизационным детектором, капил-

лярной колонкой RTX‑5Sil MS (30 м × 0.25 мм × 
× 0.25 мкм) при программировании температуры 
от 60 до 230°C; газ-носитель — гелий.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

PAF‑30 был синтезирован с  использованием 
метода, описанного ранее [25, 27]. PAF‑30-SO3H 
получали путем сульфирования каркаса PAF‑30 
хлорсульфоновой кислотой (схема 1) [18, 22]. Со-
гласно данным элементного анализа, содержа-
ние серы в материале составляет 5.21 мас.%.

Спектры FTIR сульфированных материалов 
(рис.  1) содержат полосы поглощения при 610, 
900, 1035, 1124–1220 и 1370 см–1, характерные для 
сульфогрупп [28]. Полосы при 1170 и  1290  см–1 
соответствуют симметричным и асимметричным 
валентным колебаниям фрагмента O=S=O соот-
ветственно, а сигнал при 1035 см–1 можно отнес
ти к  валентным колебаниям S–O [29]. Полоса 
поглощения при 1090  см–1 относится к  колеба-
ниям связей C–S бензольного кольца каркаса, 
замещенного сульфогруппами, тогда как пик при 
610  см–1 соответствует его валентной моде  [30]. 
По  данным кислотно-основного титрования 
кислотность сульфированных PAF составляет 
1.4 ммоль г–1.

При сульфировании удельная площадь по-
верхности, рассчитанная с  использованием мо-
дели BET, уменьшилась с  559  м2 г–1 для PAF‑30 
до  381  м2 г–1 для PAF‑30-SO3H (табл.  1), а  доля 
микропор, оцененная с использованием модели 
t-plot, изменилось с 50% для PAF‑30 до 68% для 
PAF‑30-SO3H.

Активность катализатора была исследована 
в  реакции конденсации 2-метилфурана и  цик
логексанона (схема 2), которую проводили без 
использования растворителя, при температуре 
от 40 до 60°C и давлении азота 1 МПа.

Схема 1. Схема синтеза катализатора.
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Рис. 1. ИК-спектры синтезированных материалов.
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В  результате реакции наблюдается образова-
ние продуктов моно- и  диалкилирования цик
логексанона 2-метилфураном, причем среди 
продуктов преобладает целевой — 1,1-бис(5-ме-
тил‑2-фурил)циклогексан. Следует отметить, 
что образование продуктов алкилирования про-
исходит даже при очень низких концентрациях  
2-метилфурана (мольное соотношение цикло
гексанон/2-метилфуран = 32/1, рис.  2), хотя 
в этом случае преобладают димеры циклогекса
нона, образование которых полностью ингиби-
руется уже при соотношении реагентов 1/0.5. 
Практически количественная конверсия цикло-
гесанона (94%) достигается за 1 ч при двукратном 
мольном избытке 2-метилфурана, а  селектив-
ность образования продукта диалкилирования 
достигает в этом случае 97%.

Уменьшение количества катализатора (рис. 3а) 
приводит к  снижению конверсии циклогекса-
нона и  некоторому снижению селективности 
по  1,1-бис(5-метил‑2-фурил)циклогексану (с  97 
до 91%).

Существенное влияние на  скорость конден-
сации оказывает температура проведения реак-
ции (рис.  3б). Так, при 40°C за  1 ч суммарный 
выход продуктов составил 32%, а  выход 1,1-бис 

Таблица 1. Текстурные характеристики синтезирован-
ных материалов

Материал SBET, м2/г St-plot, м2/г St-plot / SBET × 
100%

PAF‑30 559 277 49.6
PAF‑30-SO3H 
(5.0) 381 260 68.2
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Схема 2. Схема реакции конденсации 2-метилфурана и циклогексанона.

0

20

40

60

80

100

1 : 0 32 : 1 1 : 0.5 1 : 1 1 : 2

В
ы

хо
д,

 %

Циклогексанон : 2-метилфуран (моль : моль)

OH

O
O O+

O
O

Рис.  2. Конденсация циклогексанона с  2-метилфу-
раном при разных соотношениях реагентов. Условия: 
20 мг PAF‑30-SO3H, 0.4 мл циклогексанона, 0–0.7 мл 
2-метилфурана, 60°C, 1 ч, 1 МПа N2. Выход продук-
тов рассчитан на основе конверсии циклогексанона.
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(5-метил‑2-фурил)циклогексана — 30%, в то вре-
мя как при 50 и  60°C общий выход увеличился 
до 56 и 67%, а продукта диконденсации — до 52 
и 61% соответственно. При этом, в продуктах ре-
акции, даже при низких температурах преобла-
дает 1,1-бис(5-метил‑2-фурил)циклогексан; это 
может означать то, что лимитирующей стадией 
всего процесса является диффузия субстратов 
к  активным центрам катализатора и  продуктов 
превращения в  объем реакционной массы, ко-
торая облегчается при повышении температуры.

Из данных, представленных на рис. 4, следует, 
что на начальном этапе реакции скорость накоп
ления продуктов конденсации 2-метилфурана 
и  циклогексанона максимальна и  практически 
половина исходных веществ конвертируетcя 
в продукты, после чего реакция замедляется и идет 
с  практически постоянной скоростью вплоть 
до полного исчерпания субстрата за 4 ч. В рабо-
те [16] при исследовании кинетики данной реак-
ции на  катализаторе Nafion‑212 была получена 
аналогичная зависимость: кривая накопления 
продукта конденсации отвечала реакции с нену-
левым порядком, при которой скорость реакции 
постепенно уменьшается с  расходованием суб-
стратов.

Причиной снижения скорости реакции мо-
жет быть и деактивация части активных центров 
катализатора — из-за адсорбции образующейся 
воды или из-за медленной диффузии продук-
тов алкилирования из  пор в  объем реакцион-

Рис. 3. Зависимость выхода продуктов конденсации циклогексанона и 2-метилфурана от количества катализатора 
(а) и температуры процесса (б). Условия: 1) 0.4 мл циклогексанона, 0.7 мл 2-метилфурана, 60°C, 1 ч, 1 МПа N2; 2) 5 мг 
PAF‑30-SO3H, 0.4 мл циклогексанона, 0.7 мл 2-метилфурана, 1 ч, 1 МПа N2.
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Рис.  4. График накопления продуктов конденса-
ции 2-метилфурана и циклогексанона. Условия: 5 мг 
PAF‑30-SO3H, 0.4 мл циклогексанона, 0.7 мл 2-ме-
тилфурана, 60°C, 1 МПа N2.
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Рис.  5. Повторное использование катализатора 
PAF‑30-SO3H (5%) в  конденсации 2-метилфурана 
и  циклогексанона. Условия реакции: 5  мг PAF‑30-
SO3H, 0.4 мл циклогексанона, 0.7 мл 2-метилфурана, 
60°C, 1 ч, 1 МПа N2.
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ной массы. По  той  же причине, вероятно, про-
исходит и некоторое снижение выхода продукта 
диалкилирования при многократном исполь-
зовании катализатора (рис.  5); при этом выход 
1,1-бис(5-метил‑2-фурил)циклогексана снижал-
ся с 58% в первом цикле до 35% в третьем, а выход 
1-гидрокси‑1-(5-метил‑2-фурил)циклогексана 
оставался неизменным и составлял около 5–6%. 
Учитывая тот факт, что катализатор при прове-
дении повторных экспериментов отделяли от ре-
акционной массы центрифугированием, не под-
вергая реактивации и  тщательной промывке 
от  оставшихся в  порах продуктов конденсации 
и воды, можно сказать, что катализатор остается 
активным при многократном применении.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, на  примере конденсации 
2-метилфурана и циклогексанона, показано, что 
не  содержащие какого-либо металла сульфиро-
ванные полиароматические каркасы, характе-
ризующиеся достаточно выраженной кислот-
ностью, имеют высокий потенциал в  качестве 
катализаторов конденсации соединений лигно-
целлюлозной бионефти и  продуктов ее перера-
ботки. Основным продуктом реакции является 
продукт диприсоединения. При мольном соот-
ношении реагентов циклогексанон / 2-метилфу-
ран = 1 / 2 глубина превращения циклогексанона 
составляет 94% за  1 ч, а  селективность образо-
вания продукта его диалкилирования достигла 
97%. На начальном этапе конденсация протекает 
с  высокой скоростью и  происходит накопление 
продуктов конденсации, после чего образующая-
ся вода адсорбируется на гидрофильных сульфо-
группах и тем самым снижает скорость реакции. 
Для увеличения активности катализатора реко-
мендуется удалять воду, однако вопрос влияния 
наличия воды в системе на селективность обра-
зования целевого продукта остается открытым.
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