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Маннит – это важное сырье в производстве смол, смазочных материалов, покры-

тий, ПАВ, взрывчатых веществ, косметики и лекарств. Одним из перспективных спосо-

бов его получения является каталитическая конверсия инулина – природного полифрук-

тозана, в больших количествах содержащегося в некоторых сельскохозяйственных куль-

турах. В данном исследовании впервые для процесса гидролитического гидрирования ину-

лина до маннита был предложен полимерный Ru-содержащий катализатор на основе ме-

зопористой матрицы сверхсшитого полистирола. При оптимальный условиях реакции 

(0,1167 ммоль Ru в составе катализатора на 1 г инулина; 30 мл H2O; температура 150 °С; 

парциальное давление водорода 60 бар, время реакции 45 мин) была получена высокая се-

лективность по манниту – 48,7% при 100%-ной конверсии исходного полисахарида. При 

этом производительность полимерного катализатора оказалась выше, чем производи-

тельность магнитного катализатора на основе мезопористого диоксида кремния, синте-

зированного нами в предыдущих исследованиях. В ходе работы были проведены кинетиче-

ские эксперименты, выявлены закономерности реакции гидролитического гидрирования 

инулина с образованием маннита и ряда побочных продуктов. На основе полученных экс-

периментальных данных была предложена схема реакций, математическая модель про-

цесса, наиболее адекватно описывающая экспериментально полученные данные, а также 

рассчитаны ее параметры. Полимерный магнитный катализатор оказался стабильным 

в гидротермальных условиях реакции, легко отделялся от жидкой фазы катализата 

внешним магнитным полем, что делает его перспективным, в частности, для использо-

вания в процессах конверсии растительной биомассы в сырье для химического синтеза и 

производства топлива. 
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Mannitol is an important raw material in the production of resins, lubricants, coatings, 
surfactants, explosives, cosmetics and drugs. One of the promising ways to obtain it is the catalytic 
conversion of inulin, a natural polyfructosan found in large quantities in some agricultural crops. 
In this study, for the first time, a Ru-containing polymer catalyst based on a mesoporous matrix of 
hypercrosslinked polystyrene was proposed for the process of hydrolytic hydrogenation of inulin to 
mannitol. Under optimal reaction conditions (0.1167 mmol of Ru in the composition of the catalyst 
per 1 g of inulin; 30 ml of H2O; temperature 150 °C; hydrogen partial pressure 60 bar; reaction 
time 45 min), a high mannitol selectivity of 48.7% was obtained 100% conversion of the original 
polysaccharide. At the same time, the productivity of the polymer catalyst turned out to be higher 
than the productivity of the magnetic catalyst based on mesoporous silicon dioxide, which we syn-
thesized in previous studies. In the course of the work, kinetic experiments were carried out, the 
regularities of the reaction of hydrolytic hydrogenation of inulin with the formation of mannitol 
and a number of minor products were revealed. Based on the experimental data obtained, a reac-
tion scheme was proposed, a mathematical model of the process that most adequately describes the 
experimentally obtained data, and its parameters were calculated. The polymeric magnetic catalyst 
turned out to be stable under hydrothermal reaction conditions, easily separated from the liquid 
phase of the catalyzate by an external magnetic field, which makes it promising, in particular, for 
use in the processes of conversion of plant biomass into raw materials for chemical synthesis and 
fuel production. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Инулин – природный полисахарид 

(C6H10O5)n, представляющий собой цепь из остат-

ков β,D-фруктофуранозы (от 10 до 36) и одного фраг-

мента α,D-глюкопиранозы, соединенных β-(2→1)-

гликозидными связями. Соответственно, при гид-

ролизе инулина основными продуктами являются 

фруктоза и небольшое количество глюкозы. Моле-

кулярный вес инулина, по данным различных ис-

точников, составляет в 5-6 кДа [1, 2]. Результаты 

исследования инулина свидетельствуют о его кри-

сталлическом строении, причем его макромоле-

кулы имеют спиральную форму [3]. В растворе 

инулин имеет стержнеобразную форму с макси-

мальными размерами 5,1×1,6 нм (длина × средний 

диаметр) [4]. Большое содержание инулина в клуб-

нях некоторых растений позволяет расценивать 

данный полисахарид как перспективный возоб-

новляемый источник сырья для производства хи-

микатов и топлива [5]. Например, топинамбур 

(Helianthus tuberósus L.) содержит до 82% инулина 

и имеет большие перспективы для культивирова-

ния в России [6]. Согласно прогнозам, к 2030 г. 

около 30% химических веществ будет произво-

диться из растительной биомассы [7]. Российская 

Федерация занимает одно из лидирующих мест в 

мире по ресурсам растительной биомассы (порядка 

23% от общего количества) [8]. Одним из важных 

«соединений-платформ», которые могут быть по-

лучены из биомассы, является маннит. 

Маннит – это важное сырье в производстве 

смол, смазочных материалов, покрытий, ПАВ, 

взрывчатых веществ, косметики и лекарств [9]. Су-

ществует несколько вариантов получения маннита. 

В промышленности используются способы, осно-

ванные на гидрировании фруктозы и инвертиро-

ванной сахарозы [10], которые являются ценными 

веществами с точки зрения химической и пищевой 

промышленности. Другим способом получения 

маннита может быть гидролитическое гидрирова-

ние инулина [11]. Процесс проводится в одном ре-

акторе (т.н. «one-pot» процесс) в присутствии гете-

рогенных катализаторов гидрирования. В качестве 

среды может быть использована вода в субкрити-

ческом состоянии (СубКВ), которая является и ка-

тализатором гидролиза, и реагентом [12]. По-

скольку гидролиз инулина в СубКВ протекает 
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быстро, то эффективность гидролитического гид-

рирования инулина в основном определяется ак-

тивностью используемого катализатора. 

Heinen и др. [11] исследовали процесс кон-

версии инулина в маннит с использованием Ru-со-

держащего катализатора на основе активирован-

ного угля, обработанного персульфатом аммония. 

Максимальная селективность по манниту соста-

вила 40%. Авторами было показано, что в катали-

зате остается некоторое количество короткоцепо-

чечных олигомеров инулина состава ГФn (Г-глю-

коза, Ф-фруктоза). Их наличие в реакционной 

среде после окончания реакции авторы объясняют 

тем, что образование гекситов из инулина идет од-

новременно по двум путям: гидролиз инулина до 

моносахаридов с их последующим гидрированием; 

гидрирование Фm-фрагментов инулина с их после-

дующим гидролизом. Образующиеся при гидро-

лизе инулина ГФn-фрагменты не подвергаются 

гидрированию и в некотором количестве накапли-

ваются в катализате. В работе [13] для гидролити-

ческого гидрирования инулина был предложен Ru-

содержащий гомогенный катализатор на основе 

трисульфонированного трифенилфосфина (TPPTS, 

P(m-C6H4SO3Na)3) – Ru-TPPTS. Было показано, что 

после гидрирования основной части фруктозы ре-

акция гидрирования глюкозы, а, следовательно, об-

разование сорбита, становится более выраженной, 

и соотношение маннит/сорбит в итоговом катали-

зате несколько уменьшается. Тем не менее, при 

гидролитическом гидрировании инулина соотно-

шение маннит/сорбит примерно на 30% выше, чем 

при гидрировании смеси глюкозы и фруктозы. 

Вследствие чего авторы делают вывод, что стерео-

селективность гидрирования D-фруктозных еди-

ниц в частично гидролизованных олигомерах ину-

лина выше, чем при гидрировании чистой фруктозы.  

В работе [14] для гидролитического гидри-

рования целлюлозы и инулина предложены Ru-со-

держащие катализаторы на основе Cs-замещенного 

вольфрам-фосфатного носителя (Ru/CsxH3-xPW12O40). 

Суммарный выход гекситов (сорбита и маннита) 

при гидролитическом гидрировании инулина со-

ставил 84%. Авторы отмечают, что новый катали-

затор проявляет высокую активность, несмотря на 

отсутствие сильных внутренних кислотных цен-

тров Бренстеда.  

В целом, обзор исследовательских работ по 

данной теме показал, что Ru-содержащие катали-

заторы являются самыми эффективными в реакции 

гидролитического гидрирования инулина. Вместе 

с тем, очень важное значение имеет носитель, на 

поверхности которого иммобилизуют активную 

фазу катализатора. При разработке новых про-

мышленных катализаторов, чаще всего, предпо-

чтение отдается гетерогенным каталитическим си-

стемам, которые обладают важным преимуще-

ством – простотой отделения от реакционной 

массы для последующей регенерации и повторного 

использования [15]. Вместе с тем, существующие 

методы отделения (фильтрация, центрифугирова-

ние, декантация и др.) весьма трудоемки, затратны 

по времени и сопряжены с неизбежными потерями 

катализатора [16, 17]. Указанные проблемы можно 

решить, если придать частицам катализатора маг-

нитные свойства [18]. Эта стратегия была исполь-

зована многими исследователями [19]. Магнитные 

катализаторы обладают рядом преимуществ: быст-

рота и эффективность отделения; низкое энергопо-

требление процесса; катализатор остается внутри 

реактора, следовательно, после удаления реакци-

онной смеси и внесения в реактор новой порции 

субстрата процесс можно возобновить с минималь-

ными временными затратами; потери катализатора 

минимальны; магнитные катализаторы проявляют 

свои свойства только в присутствии магнитного 

поля; значительно упрощается отбор проб и отде-

ление продукта, если реакция идет в инертной ат-

мосфере; процесс легко масштабируется от лабора-

торных до промышленных объемов [16-19]. Маг-

нитные катализаторы были успешно использованы 

в реакциях обмена олефинов, азид-алкинового 

циклоприсоединения, окисления [20], гидриро-

вания [21], в процессах переработки биомассы 

[22], в частности, для конверсии целлюлозы и 

инулина [23]. 

Разработка новых типов катализаторов, в 

том числе с магнитными свойствами, их примене-

ние в промышленных процессах требует новых 

сведений о кинетических закономерностях катали-

зируемых реакций. В данной работе приводятся ре-

зультаты исследования кинетики реакции гидроли-

тического гидрирования инулина в присутствии 

разработанного нами ранее [24] Ru-содержащего 

магнитного катализатора на основе полимерной 

матрицы сверхсшитого полистирола (СПС) – 3% 

Ru-Fe3O4/СПС MN270. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Материалы. В работе использовались: ину-

лин (99%) из цикория (Sigma-Aldrich, США); водо-

род газообразный чистый (высший сорт); вода ди-

стиллированная. Все остальные реагенты имели 

квалификацию не ниже ч.д.а. 

Синтез и исследование катализатора. Ме-

тодика синтеза катализатора 3% Ru-Fe3O4/СПС 
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MN270 и результаты его исследований ранее были 

представлены в работе [24]. 

Методика гидролитического гидрирования 

инулина 

Для экспериментов использовали стальной 

реактор высокого давления объемом 50 см3 с кон-

троллером PARR 4843 (Parr Instrument, США). В 

типичном эксперименте в реактор загружали 

навески инулина, катализатора и дистиллирован-

ную воду. Реактор продували водородом под дав-

лением, после чего включали нагрев и перемеши-

вание (100 об./мин) для предотвращения образова-

ния локальных зон перегрева и насыщения поверх-

ности катализатора водородом. После достижения 

рабочей температуры обороты мешалки повышали 

до 600 об./мин. Этот момент служил началом от-

счета времени эксперимента. После завершения 

опыта катализатор отделяли от реакционной массы 

с помощью неодимового магнита. Анализ жидкой 

фазы катализата проводился на жидкостном хро-

матографе UltiMate 3000 (Dionex, США), осна-

щенном рефрактометрическим детектором. Кон-

версию инулина рассчитывали по формуле: X =  

= (mи0-mи)/mи0·100%, где mи – масса остатка ину-

лина после реакции; mи0 – начальная масса ину-

лина. Селективность рассчитывали по формуле: 

S = mпр/(mи0-mи)×100 %, где mпр – масса соответ-

ствующего продукта. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Тестирование 3% Ru-Fe3O4/СПС MN270 в 

реакции гидролитического гидрирования инулина 

до маннита проводили в ранее определенных опти-

мальных условиях [25]: 0,1167 ммоль Ru на 1 г ину-

лина; 30 мл H2O; 150 С; P(H2) 60 бар, 45 мин. По-

лученные результаты приведены в табл. 1. Из дан-

ных таблицы видно, что селективность по манниту 

немного выше значения селективности для катали-

затора 5 % Ru-Fe3O4/SiO2 [25]. Однако, с учетом 

меньшего содержания рутения в полимерном ката-

лизаторе, производительность 3% Ru-Fe3O4/СПС 

MN270 оказывается больше в 1,8 раза. Конверсия 

инулина при этом также равна 100%. 

Ряд проведенных экспериментов показал, 

что гидролиз инулина протекает достаточно 

быстро, и что лимитирующей стадией всего про-

цесса гидролитического гидрирования инулина яв-

ляется стадия каталитической трансформации 

фруктозы с образованием маннита (преимуще-

ственно), сорбита и ряда побочных продуктов (гли-

церина, пропиленгликоля и др. [25]). В этой связи 

из рассмотренной ниже схемы реакций исключена 

стадия гидролиза инулина. С целью подбора адек-

ватной кинетической модели, удовлетворительно 

описывающей экспериментальные данные, были 

проанализированы различные пути протекания ре-

акции, и предложена следующая схема (рис. 1). 

 
Таблица 1 

Производительность (Ak) и селективность (Sм) по 

манниту для исследуемых катализаторов 

Table 1. Productivity (Ak) and selectivity (Sм) for man-

nitol for the studied catalysts 

Катализатор Sм, % 

Ak, масса ман-

нита/масса ка-

тализатора·ч-1 

Ak, масса ман-

нита/масса 

Ru·ч-1 

5% Ru-

Fe3O4/SiO2 
44,3 2,53 50,67 

3% Ru-

Fe3O4/СПС 

MN270 

48,7 2,78 92,76 

0,1167 ммоль Ru на 1 г инулина; 0,3 г инулина; 0,07 г 

катализатора; 30 мл H2O; 45 мин, P (H2) 60 бар 

0.1167 mmol of Ru per 1 g of inulin; 0.3 g of inulin; 0.07 g 

of catalyst; 30 ml of H2O; 45 min, P (H2) 60 bar 

 

k1

k8

k7

k5

k6

k4

k3

k2
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E
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Фруктоза Маннит

Сорбит

Глицерин

Пропиленгликоль

Побочные продукты

 
Рис. 1. Схема трансформации фруктозы в присутствии 3% 

Ru-Fe3O4/СПС MN270 

Fig. 1. Scheme of fructose transformation in the presence of 3% 

Ru-Fe3O4/HPS MN270 

 

При исследовании кинетики гетерогенных 

каталитических реакций важным является исклю-

чение из общей картины процесса внешнедиффу-

зионных ограничений на границах раздела газооб-

разной, жидкой и твердой фаз [26, 27]. Для этого 

была получена зависимость времени полупревра-

щения (τ0,5) фруктозы от режима перемешивания 

(рис. 2), которая показала, что при режимах, соот-

ветствующих 600-650 об./мин пропеллерной ме-

шалки в минуту, τ0,5 становится величиной посто-

янной, что свидетельствует о протекании реакции 

в кинетической области. Результаты эксперимен-

тов показали, что зависимость времени полупре-

вращения исходного моносахарида (τ0,5) от 
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нагрузки на катализатор (q = C0/Cкат.) имеет линей-

ный характер, как и зависимость ln(τ0,5) – ln(q), по-

казанная на рис. 3. В этом случае для дальнейшего 

построения кинетических моделей можно исполь-

зовать параметр θ (приведенное время), равный от-

ношению τ/q, предположив при этом первый поря-

док реакции по субстрату [28].  

 

 
Рис. 2. Зависимость времени полупревращения фруктозы от 

числа оборотов мешалки 

Fig. 2. Dependence of the half-life of fructose on the number of 

revolutions of the stirrer 

 

 
Рис. 3. Зависимость ln(τ0,5) от ln(q) 

Fig. 3. Dependence of ln(τ0,5) от ln(q) 

 

Для обобщения экспериментальных дан-

ных, полученных при различных значениях 

нагрузки на катализатор (q), был совершен переход 

к безразмерным концентрациям субстрата и про-

дукта: Xi = Ci/C0, где i = 1, 2, 3, 4, 5, 6 для субстрата 

и продукта, соответственно; Ci – текущая концен-

трация продукта, моль/л; C0 – текущая концентра-

ция субстрата, моль/л. Приведенные к такому виду 

экспериментальные данные были представлены в 

виде семейства кривых в координатах X ~ θ. Таким 

образом, математическое описание эксперимен-

тальных данных после перехода к безразмерным 

концентрациям Xi  можно представить в виде си-

стемы дифференциальных уравнений вида: 

dXA/dθ = –k1[A] – k2[A] – k3[A] 

dXB/dθ = k1[A] – k4[B] – k8[B] 

dXC/dθ = k2[A] – k5[C] 

dXD/dθ = k4[B] + k5[C] + k6[E] – k7[D] 

dXE/dθ = k8[B] – k6[E] 

dXF/dθ = k3[A] + k7[D], 

где dXi/dθ – скорость реакции при единичной 

начальной концентрации субстрата Co = 1 моль/л и 

единичной концентрации катализатора Cк = 1 моль/л; 

А – фруктоза, В – маннит, С – сорбит, D – пропи-

ленгликоль, E – глицерин, F – побочные продукты. 

Количество побочных продуктов рассчитывалось в 

сумме, как разница между количеством вступив-

шего в реакцию субстрата и суммарным количе-

ством основных продуктов, определяемых количе-

ственно (маннит, сорбит и др.). 

Обратная задача была решена явным инте-

гральным методом с использованием пакета 

программ новосибирского Института катализа 

им. Г.К. Борескова СО РАН [29]. Расчетные дан-

ные сравнивались с экспериментально получен-

ными данными (рис. 4).  

 

 
Рис. 4. Зависимость Xi ~ θ (сплошная линия – теория, точка – 

эксперимент: 1 – фруктоза, 2 – маннит, 3 – сорбит, 4 – пропи-

ленгликоль, 5 – глицерин, 6 – побочные продукты) 

Fig. 4. Dependence Xi ~ θ (solid line – theory, dot – experiment:  

1 – fructose, 2 – mannitol, 3 – sorbitol, 4 – propylene glycol, 5 – 

glycerol, 6 – by-products) 

 

По значению среднеквадратичного откло-

нения (СКО) из нескольких возможных вариантов 

систем дифференциальных уравнений была вы-

брана математическая модель, наиболее адек-

ватно описывающая экспериментально получен-

ные данные.  

Предложенная математическая модель удо-

влетворительно описывает экспериментальные 

данные и является, по сути, формальным описа-

нием кинетики гидролитического гидрирования ину-

лина на катализаторе 3% Ru-Fe3O4/СПС MN270. 
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Данная модель предполагает отсутствие адсорбци-

онных (или координационных) взаимодействий в 

исследуемой системе. В табл. 2 приведены рассчи-

танные значения параметров дифференциальных 

уравнений модели. 

 
Таблица 2 

Результаты решения обратной задачи для кинети-

ческой модели гидролитического гидрирования 

инулина 

Table 2. Results of solving the inverse problem for the 

kinetic model of inulin hydrolytic hydrogenation 

Параметр Значение Параметр Значение 

k1 (7,65±0,38)·10-4 k5 (1,98±0,10)·10-4 

k2 (1,89±0,09)·10-4 k6 (9,50±0,47)·10-4 

k3 (2,56±0,13)·10-4 k7 (1,49±0,07)·10-3 

k4 (9,59±0,48)·10-5 k8 (6,59±0,33)·10-5 

Среднеквадратичное отклонение экспериментальных 

данных от расчетных: 1,85·10-2 

Root-mean-square deviation of experimental data from cal-

culated ones: 1.85 10-2 

ВЫВОДЫ 

По результатам исследования можно сде-

лать следующие выводы. Впервые для процесса 

гидролитического гидрирования инулина до ман-

нита был предложен полимерный Ru-содержащий 

катализатор на основе мезопористой матрицы 

сверхсшитого полистирола. При оптимальных 

условиях реакции (0,1167 ммоль Ru на 1 г инулина; 

30 мл H2O; температура 150 °С; парциальное дав-

ление водорода 60 бар, время реакции 45 мин) была 

получена высокая селективность по манниту – 

48,7% при 100 %-ной конверсии исходного полиса-

харида. При этом производительность (Ak) поли-

мерного катализатора оказалась выше, чем произ-

водительность магнитного катализатора на основе 

мезопористого диоксида кремния, синтезирован-

ного нами в предыдущих исследованиях. 

Проведены кинетические эксперименты, 

выявлены закономерности реакции гидролитиче-

ского гидрирования инулина. На основе получен-

ных экспериментальных данных была предложена 

схема реакций, математическая модель процесса, 

наиболее адекватно описывающая эксперимен-

тально полученные данные, а также рассчитаны ее 

параметры. 

Полимерный магнитный катализатор ока-

зался стабильным в гидротермальных условиях ре-

акции, легко отделялся от катализата внешним маг-

нитным полем, что делает его перспективным, в 

частности, для использования в процессах конвер-

сии растительной биомассы в сырье для химиче-

ского синтеза и производства топлива. 
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