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В работе приводятся результаты исследования процесса гидролитического гидри-

рования инулина до маннита в среде субкритической воды в присутствии Ru-содержа-

щего катализатора на основе магнитных частиц Fe3O4-SiO2. Катализатор Ru-Fe3O4-SiO2 

синтезировался путем включения магнитных наночастиц (МНЧ) в мезопоры оксида 

кремния с последующим образованием Ru-содержащих МНЧ путем термического разло-

жения ацетилацетоната рутения. Магнитные свойства Fe3O4-SiO2 типичны для супер-

парамагнитных наночастиц оксида железа сопоставимых размеров и обеспечивают 

быструю сепарацию катализатора внешним магнитным полем. Результаты исследова-

ния методом низкотемпературной адсорбции азота характерны для мезопористых ма-

териалов. Удельная поверхность образца по БЭТ составляет 280 м2/г, что допускается 

для мезопористых каталитических материалов. Спектры РФЭС Ru-Fe3O4-SiO2 демон-

стрируют хорошую однородность образца. 

Катализатор испытывался в процессе гидролитического гидрирования инулина. 

Инулин гидролизуется с образованием фруктозы и небольшого количества глюкозы. В 

присутствии катализаторов гидрирования, под давлением водорода фруктоза и глюкоза 

гидрируются с образованием маннита и сорбита, соответственно. Маннит широко ис-

пользуется в производстве лекарственных и фармацевтических препаратов, жидкого 

топлива, в химической и пищевой промышленности, в биотехнологии и производстве кос-

метики. Источниками маннита являются некоторые растения и морские водоросли, од-

нако использование их в качестве сырья нерентабельно, поэтому развитие получили про-

цессы ферментирования с использованием ряда культур микроорганизмов и каталитиче-

ского гидрирования сахаров. В настоящее время маннит может быть получен путем ка-

талитического гидрирования моносахаридов, таких как фруктоза или смесь глюкозы и 

фруктозы с использованием гетерогенного катализатора. 

В ходе исследований были определены основные параметры процесса, такие как 

температура и время реакции, парциальное давление водорода. При оптимальных усло-

виях реакции: температуре 150 °C, парциальном давлении водорода 60 бар, времени про-

цесса 45 мин − конверсия инулина составила 100%, выход маннита − 44,3%. Исследован-

ный катализатор показал высокую активность и стабильность в гидротермальных усло-

виях. Магнитные свойства катализатора позволяют легко отделять его от реакционной 

массы с помощью внешнего магнитного поля. 
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The combined hydrolysis and hydrogenation of inulin was studied on Ru-containing mag-

netically recoverable catalyst, using subcritical water as solvent. The Ru−Fe3O4−SiO2 catalysts are 

synthesized by incorporation of magnetite nanoparticles (NPs) in mesoporous silica pores followed 

by formation of 2 nm Ru NPs. The latter was obtained by thermal decomposition of ruthenium 

acetylacetonate in the pores. Magnetic properties of Fe3O4−SiO2 are typical for superparamagnetic 

iron oxide NPs of comparable size and allow to make a fast magnetic separation of the catalyst. 

The results of liquid nitrogen adsorption measurements are typical for mesoporous materials. The 

BET surface area of catalyst is 280 m2/g, what is allowed for mesoporous catalytic materials. The 

XPS spectra of Ru-Fe3O4-SiO2 demonstrate a good homogeneity of the sample. The catalyst was 

tested in hydrolytic hydrogenation of inulin. Inulin is hydrolyzed with formation of fructose and a 

small amount of glucose. There is a hydrogenation of fructose and glucose in hydrogen with re-

ceiving a mannitol and sorbitol, respectively. Mannitol is widely used in production of medicines 

and pharmaceutics, liquid fuel, the chemical and food industry, biotechnology and production of 

cosmetics. Mannitol presents in many plants and seaweeds. However, the extraction of mannitol 

from these raw materials is not a profitable process. Instead, fermentation and catalytic hydrogena-

tion processes are used industrially. Nowadays, mannitol can be obtained by catalytic hydrogena-

tion of monosaccharides like fructose or from glucose-fructose mixtures, using heterogeneous cat-

alyst. During the researches key parameters of process, such as temperature and time of reaction, 

partial pressure of hydrogen are varied. At optimum reaction conditions: temperature of 150 °C, 

partial pressure of hydrogen of 60 bars in 45 min – conversion of inulin was achieved of 100 %, a 

mannitol yield was 44.3 %. The used catalyst has shown high activity and stability in hydrothermal 

conditions. Stable magnetic properties of the catalyst cause his easy separation from reactionary 

mixture by means of external magnetic field. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Маннит является важным сырьем и широко 

используется в производстве лекарственных и фар-

мацевтических препаратов, жидкого топлива, в хи-

мической и пищевой промышленности, в биотех-

нологии [1-4], а также для получения сырья в про-

изводстве косметики [5, 6].  

Источниками маннита являются некоторые 

растения и морские водоросли, однако использова-

ние их в качестве сырья нерентабельно, поэтому 

развитие получили процессы ферментирования с 

использованием ряда культур микроорганизмов и 

каталитического гидрирования сахаров [7, 8]. В 

частности, в качестве промышленного способа по-
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лучения маннита широко используется каталити-

ческое гидрирование смеси глюкозы и фруктозы.  

Инулин – полисахарид, получаемый из рас-

тительной биомассы. Он является альтернативным 

источником сырья для химической промышленно-

сти. Например, инулин расценивается как перспек-

тивное возобновляемое сырье для синтеза 5-гид-

роксиметилфурфурола и 2,5-фуранкарбокальде-

гида [9-11]. 

Другой из возможных вариантов конверсии 

инулина – это гидролитическое гидрирование с по-

лучением маннита (рис. 1). 
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Рис. 1. Схема реакции гидролитического гидрирования инулина [12] 

Fig. 1. Scheme of reaction of hydrolytic hydrogenation of inulin [12] 

 
Инулин гидролизуется с образованием 

фруктозы и небольшого количества глюкозы. В 
присутствии катализаторов гидрирования, под дав-
лением водорода фруктоза и глюкоза гидрируются 
с образованием маннита и сорбита, соответ-
ственно. Гидролиз инулина и гидрирование моно-
сахаров могут протекать одновременно в условиях 
одного реактора (т.н. one-pot процесс) в среде 
субкритической воды [12, 13]. Одними из самых 
активных в процессах гидрирования и являются ка-
тализаторы на основе металлов платиновой 
группы, в частности, рутения [14-16], при этом во-
прос подбора оптимальной подложки остается от-
крытым. Наибольший интерес представляет ис-
пользование магнитных наночастиц (МНЧ) для 
синтеза магнитноотделяемых катализаторов [17]. 
Возможность отделения катализаторов такого рода 
от реакционной массы внешним магнитным полем 
может существенно упростить многие технологи-
ческие процессы и, как следствие, снизить себесто-
имость готового продукта производства. 

На данный момент Ru-содержащие катали-
заторы на основе МНЧ используются в реакциях 
обмена олефинов, азид-алкинового циклоприсо-
единения, окисления, гидрирования, гидролиза по-
лисахаридов, в том числе, целлюлозы [18-21]. Дан-
ные катализаторы демонстрируют хорошую актив-
ность и высокую селективность по глюкозе [20], 
стабильность в гидротермальных условиях, про-
стоту извлечения [21, 22]. 

В данной работе для процесса гидролити-
ческого гидрирования инулина до маннита был 
предложен Ru-содержащий катализатор на ос-
нове частиц Fe3O4-SiO2, обладающих магнит-
ными свойствами. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Материалы. Инулин (99%) из цикория был 

приобретен у ХимМедСервис (Россия). Все осталь-

ные реагенты имели квалификацию ч.д.а.  

Синтез и исследование катализатора. Ме-

тодика синтеза катализатора 5% Ru-Fe3O4-SiO2 и 

результаты его физико-химических исследований 

ранее были представлены в работе [22]. 

Гидролитическое гидрирование инулина. 

Эксперименты проводили в стальном реакторе вы-

сокого давления объемом 50 см3 PARR 4843 (Parr 

Instrument, США). В типичном эксперименте в ре-

актор загружали 0,30 г инулина, 0,07 г катализа-

тора и 30 мл дистиллированной воды. Реактор три-

жды продували водородом под давлением 60 бар, 

после чего включали нагрев и перемешивание (≈ 

100 об/мин) для предотвращения образования ло-

кальных зон перегрева и насыщения поверхности 

катализатора водородом. После достижения рабо-

чей температуры обороты мешалки повышали до 

600 об/мин. Этот момент служил началом отсчета 

времени эксперимента. После завершения опыта 

катализатор отделяли от реакционной массы с по-

мощью неодимового магнита. 

Анализ жидкой фазы проводился с помо-

щью жидкостного хроматографа Хроматэк-Кри-

сталл ВЭЖХ 2014, оснащенного рефрактометриче-

ским детектором. Конверсию инулина рассчиты-

вали по формуле: X = (mи0-mи)/mи0×100 %, где mи – 

масса остатка инулина после реакции; mи0 – началь-

ная масса инулина. Селективность рассчитывали 

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

соответствующего продукта.  
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

На рис. 2 показано изображение образца ка-
тализатора 5% Ru-Fe3O4-SiO2, полученное методом 
просвечивающей электронной микроскопии 
(ПЭМ). Темные точки, отмеченные стрелками, яв-
ляются Ru-содержащими наночастицами (НЧ) раз-
мером 2,0±0,5 нм [22]. 

  

 
Рис. 2. ПЭМ изображение образца 5 % Ru-Fe3O4-SiO2. Стрел-
ками отмечены Ru-содержащие наночастицы, отличающиеся 

большей контрастностью 

Fig. 2. TEM image of the Ru−Fe3O4−SiO2 sample. Black arrows 

mark Ru NPs, whose electron contrast is higher than that of Fe3O4 
NPs or SiO2 

 

Анализ изотерм адсорбции-десорбции N2 и 
кривых распределения пор по размерам для 5% Ru-
Fe3O4-SiO2, показал, что их вид и форма сходны с 
таковыми для исходного Fe3O4-SiO2. Небольшое 
изменение формы кривой распределения размеров 
пор для 5% Ru-Fe3O4-SiO2 обусловлено формиро-
ванием в порах Ru-содержащих НЧ. Удельная пло-
щадь поверхности по БЭТ для 5% Ru-Fe3O4-SiO2 
составила 280 м2/г, что допускается для мезопори-
стых каталитических материалов [22]. 

Результаты исследования магнитных 
свойств катализатора показали, что вид кривых 
намагничивания характерен для суперпарамагнит-
ных НЧ оксида железа [22].  

Синтезированный катализатор был проте-
стирован в процессе гидролитического гидрирова-
ния инулина, основным продуктом которого явля-
ется маннит (селективность до 44,3%, в зависимо-
сти от условий реакции). Кроме него в катализате 
присутствуют сорбит (до 15%); глицерол (до 
6,5%); этиленгликоль (до 4%), пропиленгликоль 
(до 5%) и другие полиолы. В ходе исследований ва-
рьировались основные параметры процесса, такие 
как температура, время реакции, парциальное дав-
ление водорода, соотношение Ru/инулин.  

На рис. 3 представлена температурная зави-
симость селективности по манниту и второстепен-
ным продуктам реакции в диапазоне от 140 °C до 
180 °C. Из данных рисунка видно, что селектив-
ность по манниту достигает максимального значе-
ния при температуре эксперимента 150 °С. С уве-

личением температуры отмечается заметное сни-
жение селективности, обусловленное, по всей ви-
димости, ускорением реакции гидрогенолиза ман-
нита и фруктозы, образующейся при гидролизе 
инулина. В пользу данного предположения гово-
рит увеличение концентраций низших полиолов 
(продуктов гидрогенолиза) в итоговом катализате. 

 

 
Рис. 3. Зависимость селективности по манниту (1), сорбиту (2), 
глицеролу (3) и пропиленгликолю (4) от температуры процесса 
(0,1167 ммоль Ru на 1 г инулина; 0,3 г инулина; 0,07 г катали-
затора 5 % Ru-Fe3O4-SiO2; 30 мл H2O; P (H2) 60 бар, 45 мин) 
Fig. 3. The selectivity dependence on mannitol (1), sorbitol (2), 
glycerol (3) and propylene glycol (4) on the temperature (0.1167 

mmol Ru per 1 g of inulin; 0.3 g of inulin; 0.07 g of 5 % Ru-
Fe3O4-SiO2; 30 ml of H2O; P(H2) is 60 bar, 45 min) 

 

Следует отметить, что максимальная селек-
тивность по сорбиту (14,7%) была получена при 
более высокой температуре – 160 °С, что, вероят-
нее всего, связано с ускорением реакции изомери-
зации фруктозы в глюкозу (по реакции Лобри де 
Брюина и Ван-Экенштейна, см. рис. 1), которая за-
тем гидрируется с образованием сорбита [23, 24]. 
Дальнейшее уменьшение селективности по сор-
биту связано с его гидрогенолизом при более высо-
ких температурах. Содержание продуктов гидроге-
нолиза углеводов (глицерола, пропиленгликоля) в 
жидкой фазе катализата при увеличении темпера-
туры ожидаемо возрастает. 

На рис. 4 представлены результаты иссле-
дования зависимости селективности по основным 
продуктам от времени процесса.  

За начало отсчета времени эксперимента 
был выбран момент, когда температура достигала 
рабочего значения (150 °С, скорость нагрева 
5°/мин). Этому времени соответствует 100 %-ная 
конверсия инулина, а жидкая фаза содержит боль-
шое количество олигомеров инулина, фруктозу 
(3,3%) и маннит (1,7%). Наибольшая селектив-
ность по манниту наблюдалась при времени реак-
ции 45 мин. При больших временах эксперимента 
селективность по шестиатомным спиртам снижа-
лась вследствие их гидрогенолиза до низших по-
лиолов, заметные количества которых начинали 
образовываться лишь к 30 мин реакции. 
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Рис. 4. Зависимость селективности по манниту (1), сорбиту 
(2), глицеролу (3) и пропиленгликолю (4) от времени про-

цесса (0,1167 ммоль Ru на 1 г инулина; 0,3 г инулина; 0,07 г 
катализатора Ru-Fe3O4-SiO2 5 % Ru; 30 мл H2O; P (H2) 60 бар) 

Fig. 4. The selectivity dependence on mannitol (1), sorbitol (2), 
glycerol (3) and propylene glycol (4) on the time (0.1167 mmol 

Ru per 1 g of inuln; 0.3 g of inuln; 0.07 g of 5 % Ru-Fe3O4-SiO2; 
30 ml of H2O; P(H2) is 60 bar) 

Таблица 
Производительность катализатора (Ak [22]) и селек-
тивность по манниту (Sм) в последовательных цик-

лах использования 
Table. Catalyst productivity (Ak [22]) and selectivity on 

mannitol (Sм) in consecutive use cycles 

№ Sм, % 
Ak, как отношение 

массы маннита к массе 
катализатора в час, ч-1

 

Ak, как отношение 
массы маннита к 

массе Ru в час, ч-1
 

1 44,3 2,53 50,63 

2 43,7 2,50 50,03 
3 43,6 2,49 49,83 

 

В ходе исследования были также установ-
лены оптимальные значения парциального давле-
ния H2 (60 бар) и соотношения Ru/ инулин (0,1167 
ммоль Ru на 1 г инулина). 

Для исследования стабильности, катализа-

тор отделяли от реакционной массы с помощью 
неодимового магнита и использовали в следующем  

эксперименте. Результаты (таблица) показали, что 
селективность по манниту и производительность 

катализатора практически не изменяются, что го-
ворит о стабильности катализатора в гидротер-

мальных условиях гидрогенолиза инулина. 

ВЫВОДЫ 

Проведенные исследования продемонстри-

ровали эффективность применения и высокую ак-
тивность разработанных магнитноотделяемых Ru-

содержащих катализаторов в процессе гидролити-
ческого гидрирования инулина. Магнитные свой-

ства катализатора позволяют легко отделять его от 
реакционной массы.  

Было исследовано влияние параметров 

процесса на селективность по манниту. Макси-
мальное значение селективности (44,3%) была по-

лучена при условиях: 0,1167 ммоль Ru на 1 г ину-
лина; 30 мл H2O; 150 °С; P(H2) 60 бар, 45 мин. Кон-

версия инулина при этом составила 100%. Предло-
женный катализатор показал высокую стабиль-

ность в гидротермальных условиях процесса при 
кратном использовании. 

Высокая селективность по манниту и 
100%-ная конверсия инулина обусловливают пер-

спективность использования Ru-содержащих маг-
нитно-отделяемых катализаторов в процессах кон-

версии биомассы в сырье для химического синтеза 
и производства биотоплива второго поколения. 
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