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Разработаны катализаторы гидрирования на основе функционализированного углеродного материа-
ла СМК-3 (Carbon Mesostructured by KAIST) и наночастиц рутения. В качестве темплата для синтеза 
углеродной реплики использован мезоструктурированный силикат SBA-15 с укрупненными каналами 
внутри стенок. Изучено влияние функционализации углеродного материала путем окисления влаж-
ным воздухом, а также сульфированием на морфологию, физико-химические свойства и активность 
катализатора. Исследованы дисперсность, локализация, электронное состояние нанесенного руте-
ния в зависимости от метода функционализации носителя. Сохранение исходной структуры носи-
теля после осаждения Ru подтверждено комплексом физико-химических методов. Частицы металла 
распределены по поверхности носителя без агломерации с размерами, соответствующими мезострук-
туре, что обеспечивает высокую доступность активных центров. Катализаторы испытаны в процессе 
гидрирования глюкозы до сорбита. Морфология пор и сохранение первичной структуры углеродных 
носителей играют важную роль в каталитической активности частиц Ru.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время большое внимание уделяет-
ся процессам “зеленой” химии, которые направ-
лены на  сокращение потребления ископаемых 
ресурсов (угля, нефти, природного газа), а также 
на снижение углеродного следа [1–3]. В качестве 
альтернативного углерод-нейтрального источника 
сырья и энергии рассматривают лигноцеллюлоз-
ную биомассу, которая представлена не  только 
произрастающими растениями, но  и, что более 
важно, отходами деревообработки и  сельского 
хозяйства [4]. Среди востребованных продуктов 
глубокой переработки можно выделить сахарный 
спирт  – сорбит, который широко используется 
в производстве продуктов питания, средств личной 
гигиены и медикаментов. В промышленности сор
бит получают гидрированием глюкозы в присут-
ствии катализаторов на основе платиновых метал-
лов или никеля Ренея [5]. В процессах переработки 

лигноцеллюлозной биомассы и ее компонентов, 
осуществляемых в  водных и  водно-спиртовых 
средах, катализаторы на основе рутения проявля-
ют более высокую активность, чем в случае пла-
тины и палладия [6–8]. В качестве носителей ак-
тивных каталитических центров перспективно 
применение углеродных материалов из-за их вы-
сокой гидротермальной и химической стабильно-
сти. Однако, как было показано в работах [9–11], 
катализаторы на микропористых носителях имеют 
недостаточную активность, так как в жидкофаз-
ном процессе микропоры препятствуют транспор-
ту субстрата к каталитически активным центрам. 
Подходящим носителем для процессов в водных 
и водно-спиртовых средах может рассматривать-
ся мезоструктурированный углеродный материал 
СМК-3 (Carbon Mesostructured by KAIST) [12].

В литературе описаны различные методы 
синтеза мезопористых углеродных материалов, 
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в которых используются различные шаблоны для 
синтеза, а также модификации поверхности этих 
материалов [13, 14]. На поверхности углеродных 
материалов могут быть созданы функциональные 
группы различной природы, позволяющие варьи-
ровать и настраивать химические свойства носи-
теля и, следовательно, катализатора [15]. Предва-
рительная обработка носителя соляной, серной 
и фосфорной кислотами или гидроксидами лития, 
натрия, калия, кальция позволила увеличить ката-
литическую активность рутениевых катализаторов 
на носителе CMK-3 в реакции разложения аммиа-
ка, однако значительно снизила удельную поверх-
ность (в 1.5–3 раза) и объем пор (в 2–3 раза) [16]. 
Следовательно, функционализация поверхности 
носителя является важным приемом для настройки 
каталитической активности катализатора. Для угле-
родных носителей применяются следующие мето-
ды функционализации: кислотная обработка [17] 
и окисление влажным воздухом [18]. Последний 
метод имеет ряд преимуществ для промышленного 
применения: отсутствие высоких давлений, макси-
мально доступные и экологичные реактивы (вода 
и воздух).

В основном исследования [19–21] посвящены 
изучению влияния удельной поверхности, разме-
ра пор и химического состава поверхности мезо-
пористых носителей на активность и стабильность 
катализаторов, однако исследования, прослежи-
вающие зависимость каталитической активности 
от структурных характеристик носителя, носят ин-
дивидуальный характер и недостаточно освещены 
в литературе.

В настоящем исследовании синтезирован ката-
лизатор гидрирования глюкозы путем нанесения 
рутения на мезопористый углеродный носитель 
СМК-3. Целью работы являлось изучение влияния 
структурных особенностей мезопористого углерод-
ного носителя СМК-3, полученного в  процессе 
модифицированного темплатного синтеза, на ка-
талитическую активность Ru в реакции гидриро-
вания глюкозы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве реактивов использовали Pluronic 
P123 (С2H4O)20(C3H6O)70(С2H4O)20 (M ~ 5860, >98%, 
Sigma Aldrich); TEOS – Si(C2H5O)4 (х. ч.); HСl (х. ч.); 
NH4F (ч. д. а.); сахарозу (х. ч.); H2SO4  (х.  ч.); 
NaOH (х. ч.), Ru(NO)(NO3)3 (Alfa Aesar).

Синтез носителей и  катализаторов. Получение 
SBA-15 осуществляли модифицированным синтезом 

на основе классической методики [22] с учетом дан-
ных работы [23]. В расчете на 1 г SBA-15: 4 г Pluronic 
P123 растворяли в 150 г  раствора 1.6 М  соляной 
кислоты при интенсивном перемешивании на во-
дяной бане до прозрачного раствора. Далее смесь 
термостатировали при температуре 40°С в течение 
3 ч, затем вводили 8 г TEOS. Смесь оставляли при 
интенсивном перемешивании и температуре 40°С 
на 24 ч (стадия первичного осаждения). За 5 мин 
до окончания стадии первичного осаждения до-
бавляли фторид аммония в виде сухой соли в ко-
личестве F : Si (моль) = 0.1 [23]. Гидротермальную 
обработку (ГТО) проводили при 80°С в течение 
24 ч. По  окончании ГТО материал отфильтро-
вывали и  промывали дистиллированной водой 
до нейтральной реакции промывных вод. Полу-
ченный осадок сушили на  воздухе в  условиях, 
близких к нормальным, далее при 80°С в течение 
12 ч. Структурирующий агент из материала удаля-
ли прокаливанием на воздухе при 550°С (скорость 
подъема температуры 3 град/мин).

Синтез СМК-3. Углеродные носители получали 
по методике [24]. Для первой стадии пропитки гото-
вили раствор, состоящий из 5 мл воды, 1.25 г саха-
розы и 0.14 г серной кислоты в расчете на 1 г SBA-15.  
После этого материал сушили при 100°С в тече-
ние 6 ч. Далее проводили вторую стадию пропитки 
раствором, состоящим из 5 мл воды, 0.8 г сахарозы 
и 0.09 г серной кислоты. Материал повторно высу-
шивали при 100°С в течение 6 ч. Затем температуру 
увеличивали до 160°С для карамелизации сахарозы 
и выдерживали образцы при этой температуре еще 
в течение 6 ч. Высокотемпературную карбонизацию 
образцов проводили в токе азота при 850–900°С 
(подъем температуры в  течение 2.5 ч; выдержка 
2.5 ч). Удаление силикатного темплата осуществля-
ли в два этапа: 1) выдержка образцов в 1 М растворе 
NaOH при температуре 100°С в течение 16 ч; 2) вы-
держка в 0.1 М растворе NaOH при 80°С в течение 
6 ч. После второго этапа растворения силикатной 
составляющей образцы извлекали из  раствора, 
тщательно промывали дистиллированной водой 
до нейтральной реакции промывных вод и сушили 
на воздухе при температуре 120°С.

Окисление носителя влажным воздухом при за-
данных температурах (400, 450, 500°С) проводили 
по процедуре, описанной в работе [25]. Один но-
ситель был обработан раствором серной кислоты 
по процедуре, описанной в [18].

Нанесение рутения осуществляли методом 
пропитки по  влагоемкости водным раствором 
Ru(NO)(NO3)3. Восстановление проводили в токе 
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H2 (200 мл/мин) при 300°С (1 град/мин) в течение 
2 ч, затем пассивировали 1%-ным О2 в Ar [26]. Ка-
тализаторы были обозначены xRu/носитель, где 
x – содержание Ru, мас. %. Содержание Ru варьи-
ровали от 0.5 до 2 мас. %.

Исследование носителей и катализаторов. Удель-
ную поверхность образцов и распределение пор 
по  размерам измеряли методом низкотемпера-
турной адсорбции азота на  приборе ASAP 2420 
(Micromeritics). Регистрацию рентгеновских диф-
рактограмм проводили на  автоматическом по-
рошковом дифрактометре X’Pert PRO (PANalytical) 
в СuKα-излучении в геометрии Брегга–Брентано 
в диапазоне углов 2θ 0.2°–5°. Просвечивающую 
электронную микроскопию высокого разрешения 
выполняли с помощью микроскопа JEM 2200 FS 
(JEOL, Япония). Ускоряющее напряжение состав-
ляло 200 кВ, разрешение по точкам – 0.1 нм. Реги-
страцию фотоэлектронных спектров осуществляли 
на фотоэлектронном спектрометре SPECS Surface 
Nano Analysis GmbH с полусферическим анализа-
тором PHOIBOS-150-MCD-9 и FOCUS-500 X-ray 
монохроматором (AlKα-излучение, hn = 1486.74 эВ, 
200 Вт).

Каталитические испытания. Каталитическое 
гидрирование глюкозы поводили в  автокла-
ве Autoclave Engineers (США) объемом 100 мл, 

изготовленном из материала Хастеллой C276, при 
постоянном перемешивании (800 об/мин) механи-
ческой мешалкой пропеллерного типа с магнит-
ным приводом. Условия реакции: 170 мг катали-
затора, 408 мг глюкозы, 5.5 МПа H2, 33.5 мл H2O, 
60°C, 90 мин.

Количественный анализ глюкозы и сорбита вы-
полняли на комплексе ВЭЖХ Agilent 1260 Infinity 
II. Колонка: Rezex HPLC RPM-Monosaccharide Pb2+ 
(8%) 300 × 7.8 мм, рефрактометрическое детекти-
рование, элюент – деионизированная вода, 70°C, 
0.6 мл/мин.

Использовали следующие формулы для расче-
тов конверсии, выхода ксилитола и селективности:

     ( ) глюкоза

0
конверсия 1 100,

C
X

C

 = − ×   
 мол. %,	 (1)

	 ( )   сорбит

0
выходсорбита 100,

C
Y

C
= ×  мол. %,	 (2)

	 ( )селективность 100,
Y

S
X

= ×  %, 	 (3)

где C0 – первоначальная концентрация глюкозы, 
ммоль/л, Cглюкоза – концентрация глюкозы в момент 

Рис. 1. СЭМ- и ПЭМ-изображения SBA-15 (а), ПЭМ-изображения CMK-3 (б).

(a)

(б)
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времени, ммоль/л; Cсорбит – концентрация сорбита 
в момент времени, ммоль/л.

Псевдоконстанты скорости гидрирования глю-
козы были получены линеаризацией кинетических 
кривых расходования глюкозы за первые 60 мин 
реакции в координатах первого порядка (уравнение 
ln(Сt0/C)) и рассматривались как нормально распре-
деленные случайные числа со средним значением, 
равным наклону регрессии, и со стандартным от-
клонением, равным доверительному интервалу 
наклона регрессии при уровне значимости 95%.

Качественный анализ проводили с использова-
нием газового хроматографа Agilent 7890A с ква-
друпольным масс-детектором Agilent 7000A. Хро-
матографирование осуществляли на капиллярной 
колонке HP-5ms 30 м × 0.25 мм × 0.25 мм. Угле-
воды и  полиолы, содержащиеся в  реакционной 
смеси, предварительно подвергали дериватизации 
по методике [27]. В качестве силирующего реаген-
та использовали смесь триметилхлорсилана и гек-
саметилдисилазана в среде пиридина.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Структурированная углеродная реплика СМК-3 
была синтезирована на основе SBA-15, получен-
ного с добавлением фторид-ионов в среду синтеза. 
Ионы фтора катализируют обратимую перестройку 
координационного окружения силикатных частиц 
из тетраэдрического в октаэдрическое и обратно. 
Это придает определенную эластичность внутрен-
ней поверхности силиката. Указанное явление 
способствует более равномерному формированию 
силикатного каркаса [23, 28].

Структура CMK-3 является обратной копией 
шаблона мезопористого кремнезема (рис. 1). Кана-
лы внутри силикатной стенки SBA-15 обеспечивают 
образование перемычек между стержнями репли-
ки, поддерживающих пространственную структуру 
и придающих жесткость углеродной реплике, что 
подтверждается данными РФА и ПЭМ (рис. 1, 2). 
Углерод CMK-3 имеет высокую удельную поверх-
ность по БЭТ (~1300 м2/г), объем пор (SinglePoint) 
~1.3 см3/г и диаметр пор ~4.5 нм (табл. 1).

На рентгенограмме SBA-15 отмечены основные 
пики (100), (110) и (200), характерные для гекса-
гонально упорядоченной 2D-структуры (P6mm). 
На рентгенограмме углеродной реплики СМК-3 
наблюдается только один основной пик, второй 
и третий пики неразличимы (рис. 2). В литературе 
встречаются примеры СМК-3 с дополнительны-
ми рефлексами [16, 29], но чаще дополнительные 

рефлексы отсутствуют [30]. Поскольку отчетли-
во наблюдается только первый пик, определение 
параметра ячейки проводили по его положению 
в предположении гексагональной структуры ма-
териала, наличие которой показано на  снимках 
ПЭМ (рис. 1б). Параметры элементарной ячейки 
для SBA-15 и CMK-3 составляют 11.5 и 8.0 нм со-
ответственно, для SBA-15, синтезированного без 
добавления фторид-ионов, характерны меньшие 
значения параметра решетки (~10 нм) [22].

Образцы SBA-15 и  CMK-3 характеризуются 
изотермами адсорбции IV типа с четко выражен-
ной стадией капиллярной конденсации, что ти-
пично для упорядоченных мезопористых материа-
лов (рис. 3а). Изотерма адсорбции–десорбции для 
CMK-3 смещена в область более высокого объема 
адсорбированного азота по сравнению с изотер-
мой SBA-15, это связано с более высокой удель-
ной поверхностью. Для SBA-15 наблюдается ги-
стерезис “типа А”, который относится к  порам 

Таблица 1. Текстурные и структурные характеристики 
материалов 
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SBA-15 812 0.96 9.5 11.5

CMK-3 1382 1.30 4.5 8.0

CMK-3_400 1336 1.30 4.4 7.9

CMK-3_450 1338 1.35 4.4 7.8

CMK-3_500 1304 1.38 4.5 8.0

CMK-3_sulf 1272 0.98 3.1 7.7

2Ru/CMK-3 1307 1.24 4.5 8.0

2Ru/CMK-3_400 1237 1.03 4.4 8.0

2Ru/CMK-3_450 1293 1.07 4.4 7.8

2Ru/CMK-3_500 1365 1.28 4.5 7.8

2Ru/CMK-3_sulf 1167 0.87 2.8 7.5

0.5Ru/CMK-3 1272 1.28 4.4 8.1

1Ru/CMK-3 1229 1.30 4.4 8.1

3Ru/CMK-3 1182 1.18 4.4 8.2
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цилиндрической формы. Этот тип отличают кру-
тые и узкие ветви адсорбции и десорбции. Для об-
разца CMK-3 проявляется смешанный тип гисте-
резиса, наблюдаемый при более низких значени-
ях относительного давления, что свидетельствует 
об уменьшении размера пор. Сглаживание ступени 
капиллярной конденсации указывает на уширение 
распределения пор по размерам (рис. 3б).

На первом этапе был получен ряд катализато-
ров на  носителе СМК-3 с  наночастицами руте-
ния с содержанием рутения 0.5–3 мас. %. В табл. 1 
приведены обозначения носителей и катализато-
ров, их текстурные и структурные характеристи-
ки. В обозначениях носителей отражены способы 
функционализации поверхности, температуры 
окисления, содержание рутения.

Все образцы обладают мезоструктурой. Нане-
сение рутения на углеродный носитель приводит 
к регулярному уменьшению интенсивности перво-
го пика на рентгенограмме (рис. 4) и уменьшению 
эффекта капиллярной конденсации (рис. 5).

В случае мезоструктурированных материалов 
уменьшение интенсивности рефлекса на рентгено-
грамме является следствием уменьшения контраста 
между свободными и заполненными участками ме-
зоструктуры [31, 32]. В свою очередь, уменьшение 
контраста вызвано заполнением пор частицами ру-
тения. Наблюдаемые изменения указывают на то, 
что поверхность носителя равномерно покрывается 
частицами рутения с размерами, соответствующими 
мезоструктуре. Следует отметить, что на рентгено-
граммах в области дальних углов линии, которые 
могли быть отнесены к кристаллической фазе нане-
сенного рутения, не обнаружены. Это следствие вы-
сокодисперсного состояния частиц рутения. В ли-
тературе описаны линии, относящиеся к рутению, 
для образцов, содержащих ⁓15 мас. % рутения [16]. 
При содержании рутения до 10 мас. % характерные 
рефлексы фаз, содержащих рутений, не обнаруже-
ны [16, 30].

Образцы катализаторов имеют удельную по-
верхность в интервале 1167–1382 м2/г и объем пор 
0.87–1.38 см3/г. После функционализации и на-
несения рутения на носитель ступени капилляр-
ной конденсации становятся более сглаженны-
ми, что отражается на уширенном распределении 
пор, причем в сторону меньших размеров (рис. 5). 
Функционализация нарушает структуру матери-
ала. Наиболее сильный эффект наблюдается при 
обработке серной кислотой. Нанесение рутения 
приводит к  незначительному снижению (~10%) 
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удельной поверхности (табл. 1), следовательно, ча-
стицы рутения не блокируют поры носителя.

РФЭ-спектры образцов (рис. 6) содержат ин-
тенсивные линии, характерные для углерода (C(1s) 
и  CKVV) и  кислорода (O(2s), O(1s) и  OKLL), низ-
коинтенсивные пики рутения (Ru(3d) и Ru(3p)) 
и серы (S(2p) и S(2s)) для сульфированного образца 
(рис. 1S). Следует отметить, что значимых отличий 
в спектрах C(1s) не наблюдается.

Согласно данным [33, 34], в области значений 
Есв = 531.2–531.5 эВ лежат пики от кислорода в со-
ставе карбонильных или карбоксильных групп. 
Для области значений Есв > 532.7 эВ характерны 
пики от гидроксильных и сложноэфирных групп. 
Рост интенсивности в  спектре свидетельствует 
об увеличении количества кислородсодержащих 

групп, преимущественно гидроксильных и  кар-
боксильных. Именно они обычно образуются при 
окислении углеродных материалов [35–37].

В спектрах (рис. 7) Ru(3d5/2) принципиальных 
различий между катализаторами не наблюдается; 
в области 270–282 эВ присутствует пик, асимме-
трия которого говорит о наличии рутения в не-
скольких степенях окисления. Для Ru0 диапазон 
значений энергии связи составляет 280.0–280.6 эВ, 
для Ru4+ – 281.3 ± 0.1 эВ [38–40].

По данным РФЭС, поверхностный рутений 
присутствует как в окисленной, так и в металли-
ческой форме (табл. 2). Вероятно, рутений при-
сутствует в виде наночастиц со структурой ядро–
оболочка, на поверхности которых находится ок-
сид, а внутри – металл. Увеличение температуры 
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окисления углерода приводит к снижению соотно-
шения Ru0/Ruox, однако это не коррелирует с ко-
личеством кислородсодержащих групп.

Размеры наночастиц рутения, по  данным  
ПЭМВР (рис. 8, 2S, табл. 1S), лежат в диапазоне 0.5–
3 нм. Распределение частиц по размерам и средние 
значения представлены в дополнительных матери-
алах. Катализатор 2Ru/CMK-3 имеет средний раз-
мер частиц Ru 1.7 ± 0.6 нм. Окисление поверхности 

носителя приводит к уменьшению размера наноча-
стиц, а увеличение содержания металла, напротив, 
к их увеличению (см. дополнительные материалы, 
табл. 1S, рис. 2S). Частицы рутения на получен-
ных нами катализаторах имеют меньшие размеры 
по сравнению с описанными в литературе. Напри-
мер, частицы рутения (2 мас. %), полученные про-
питкой по влагоемкости из ацетилацетоната или 
хлорида рутения, нанесенные на СМК-3, имеют 
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размеры в  диапазоне 1–4 нм  со средним значе-
нием 2.4 нм [29]. Встречаются и близкие к полу-
ченным в  настоящем исследовании размеры ча-
стиц 1.2–1.4  нм  при концентрации рутения до 
4.3 мас. %. [41]. Средние размеры частиц рутения, 
полученные на CMK-3 пропиткой раствором хло-
рида рутения при загрузке 2 мас. % Ru, составили 
1.1 нм [42]. В работах [30, 42, 43] приведены средние 
размеры частиц в диапазоне 3.6–4.2 нм при содер-
жании рутения 5 мас. % на CMK-3. Таким образом, 
в литературе представлены размеры частиц рутения 
на CMK-3 от 1.1 до 4.3 нм.

Исследуемые катализаторы проявляют высо-
кую активность и  селективность в  процессе ги-
дрирования глюкозы (табл. 3, 2S, рис. 3S, 4S). При 
варьировании содержания рутения (0.5, 1, 2, 3%) 
на нефункционализированном СМК-3 наилучший 
результат в реакции гидрирования показал ката-
лизатор, содержащий 2 мас. % Ru (рис. 5S). Далее 
такое содержание рутения использовали для полу-
чения катализаторов на функционализированном 
СМК-3 (влажным воздухом и серной кислотой).

Кинетика реакции гидрирования глюкозы 
описывается уравнением первого порядка. Срав-
нение псевдоконстант скорости показывает, что 
наибольшую эффективность имеет катализатор, 
содержащий 2 мас. % рутения на нефункциона-
лизированном носителе СМК-3. В  присутствии 
2Ru/CMK-3 процесс гидрирования глюкозы име-
ет близкий к  количественному выход целевого 
продукта за 90 мин при низкой температуре про-
цесса (60°С). Методом ГХМС с предварительной 
дериватизацией выполнен качественный анализ. 
Обнаружены глюкоза, манноза, фруктоза, сорбит, 
маннит, этиленгликоль, пропиленгликоль и гли-
церин. Кроме глюкозы и сорбита, обнаруженные 
вещества содержатся в следовых количествах.

Стоит отметить, что данные катализаторы 
не только селективны по сорбиту, но и высоко-
активны. Разработанные катализаторы успешно 
функционируют при температуре 60°С в чистой 
воде. Активность аналогичных катализаторов 
в реакциях гидрирования при температурах, близ-
ких к комнатной, известна [44] на примере вос-
становления нитробензолов. Обычно гидрирова-
ние глюкозы на нанесенных рутениевых катали-
заторах проводят при температуре 90–180°С при 
длительности 0.5–3 ч, необходимой для дости-
жения высокой конверсии глюкозы (>95%) [45]. 
В работе [46] гидрирование глюкозы проводили 
при температурах 120–180°С в течение 5 ч. Иссле-
дование процесса восстановительной конверсии 

левоглюкозана, глюкозы, целлобиозы и сахарозы 
в чистой воде показало высокую активность ката-
лизатора 2% Ru/CMK-3.

Катализатор Ru/CMK-3 показал высокую ак-
тивность в одностадийном процессе гидролиза–ги-
дрирования целлюлозы в сорбитол и маннитол с ис-
пользованием изопропанола в качестве источника 
водорода, обеспечивая выход основных продуктов 
45% [47]. Рутениевые катализаторы на CMK-3 пре-
восходят или сопоставимы по активности в процес-
сах гидрирования с рутениевыми катализаторами 
на углеродных носителях и превосходят рутениевые 
катализаторы на оксидных носителях (Al2O3, ZrO2, 
TiO2). Pt/CMK-3 и Pd/CMK-3 оказались совершен-
но неэффективными в этом процессе [47].

Таблица 2. Элементный состав поверхности катализато-
ров, определенный методом РФЭС

Катализатор
С О Ru

Ru0/Ruox
ат. %

2Ru/CMK-3 91.7 7.7 0.6 0.41

2Ru/CMK-3_400 87.9 11.7 0.4 0.45

2Ru/CMK-3_450 87.3 12.3 0.4 0.34

2Ru/CMK-3_500 88.7 10.9 0.4 0.26

2Ru/CMK-3_sulf 85.4 14 / 0.1 (S) 0.5 0.19

Рис. 8. Микрофотография катализатора 2Ru/CMK-3.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Разработаны рутенийсодержащие катализаторы 
на мезопористом мезоструктурированном углероде 
СМК-3. Совокупностью физических методов по-
казано, что при нанесении рутения носитель со-
храняет свою мезоструктуру. Частицы равномерно 
распределяются по всей поверхности носителя, что 
исключает образование крупных частиц и способ-
ствует высокой активности катализатора. Функци-
онализация поверхности СМК-3 приводит к нару-
шению мезоструктуры, наиболее значительно вли-
яет обработка серной кислотой. Все исследуемые 
катализаторы проявили высокую гидрирующую 
активность и селективность в реакции гидриро-
вания глюкозы в сорбит. Наибольшую эффектив-
ность показал катализатор, содержащий 2 мас. % 
рутения на нефункционализированном СМК-3. 
Таким образом, сохранение первичной структуры 
СМК-3 является более существенным фактором 
для работы такого катализатора, чем функциона-
лизация его поверхности.
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Ru NANOPARTICLES ON MESOSTRUCTURED CARBON  
FOR GLUCOSE HYDROGENATION;  

CATALYSTS SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION
Yu. N. Zaitsevaa, *, А. О. Ereminaа, V. V. Sychevа, b,  

V. А. Golubkovа, S. А. Novikovaа, О. P. Taranа, b, S. D. Kirikа, b

aInstitute of Chemistry and Chemical Technology of the Siberian Branch of the Russian Academy of Sciences,  
Krasnoyarsk, 660036 Russia

bSiberian Federal University, Krasnoyarsk, 660041 Russia
*e-mail: j-n-zaitseva@yandex.ru

Ru-containing hydrogenation catalysts based on functionalized carbon material CMK-3 (Carbon Mesostruc-
tured by KAIST) were developed. Mesostructured silicate SBA-15 with enlarged wall channels was used as a 
template for the carbon replica synthesis. The effect of carbon material functionalization via moist air oxida-
tion and sulfonation on the morphology, physicochemical properties and activity of the catalyst was studied. 
The dispersion, localization, and electronic state of supported ruthenium were determined depending on the 
support functionalization method. The initial support structure preservation after Ru deposition was confirmed 
by a set of physicochemical methods. Metal particles are finely distributed with no agglomerated present, pro-
viding a high active site accessibility and ensures a superb catalyst activity. The catalysts were tested in glucose 
to sorbitol hydrogenation. The results showed that pore morphology and carbon support initial structure pres-
ervation account for the catalytic activity of Ru nanoparticles.

Keywords: SBA-15, mesostructured mesoporous carbon, CMK-3, Ru-hydrogenation catalysts, heterogeneous 
catalysis
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