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Получены ненанесенные никельфосфидные катализаторы, сформированные in situ в реакционной
среде из водорастворимых и маслорастворимых предшественников в ходе гидропревращения леву-
линовой кислоты, содержащие кристаллические фазы Ni12P5 и Ni(PO3)2. Показано, что при гидри-
ровании левулиновой кислоты в толуоле в присутствии NiP–TOP более низкая температура и более
короткое время реакции способствуют образованию γ-валеролактона (100% селективность). Более
высокая температура и более длительное время реакции приводят к образованию валерьяновой
кислоты (94% селективность). При гидрировании левулиновой кислоты в этаноле в присутствии
NiP–H3PO2 основным продуктом реакции является этиллевулинат (95% селективность).
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Биомасса – один из наиболее перспективных
возобновляемых источников энергии. Основны-
ми компонентами лигноцеллюлозной биомассы
являются лигнин, целлюлоза и гемицеллюлоза.
Посредством высокотемпературного кислотно-
катализируемого гидролиза лигноцеллюлозной
биомассы получают левулиновую кислоту, ис-
пользуемую в дальнейшем органическом синтезе
[1–3]. Значительная часть продуктов переработ-
ки левулиновой кислоты образуется посредством
реакций гидрирования и гидродеоксигенации.

В качестве катализаторов гидрирования и гид-
родеоксигенации кислородсодержащих субстра-
тов наиболее часто используются благородные
металлы, неблагородные переходные металлы и
сульфиды переходных металлов, нанесенные на
кислотный или нейтральный носитель [4–6], ре-
же – карбиды, фосфиды и нитриды переходных
металлов [5–7].

Фосфиды переходных металлов используются
в гидропроцессах как в нанесенном, так и в нена-
несенном на носители виде. Ненанесенные фос-
фиды металлов ранее были изучены в гидропре-
вращениях фенолов [8–12], высших жирных кис-
лот и их эфиров [13–15].

В работах [16–18] был предложен метод гидро-
деоксигенации кислородсодержащих соедине-

ний в присутствии фосфидов переходных метал-
лов, который включал образование активной фа-
зы ненанесенных фосфидов in situ непосредственно
в реакторе гидродеоксигенации. Данный метод хо-
рошо известен для гидроконверсии тяжелых нефтя-
ных остатков в присутствии сульфидов переходных
металлов, которые за счет образования в реакци-
онной среде H2S могут формироваться in situ из
оксидов [19].

Цель работы – получение фосфидов никеля
in situ в реакционной среде и исследование их ка-
талитической активности в процессах гидропре-
вращения левулиновой кислоты.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Никеля(II) ацетат тетрагидрат (Sigma-Alrdrich,

98%) и гипофосфористая кислота (Sigma-Aldrich,
50 мас. % в H2O) были использованы в качестве
предшественников для получения катализатора
NiP–H3PO2. Никеля(II) 2-этилгексаноат (Sigma-
Aldrich, 78 мас. % в 2-этилгексановой кислоте) и
триоктилфосфин (Acros Organics, 90%) были ис-
пользованы в качестве предшественников для
получения катализатора NiP–TOP. Левулиновая
кислота (Sigma-Alrdrich, >97%) была использо-
вана в качестве субстрата в гидрировании, толу-
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ол (ООО “Компонент-реактив”, >99%) и этанол
(ООО “АО Реахим”, >99%) – в качестве раство-
рителей. Ацетон (ООО “Компонент-реактив”,
техн.), петролейный эфир 70/100 (ООО “Компо-
нент-реактив”, техн.), газы H2 (Air Liquide,
≥98%), Ar (Air Liquide, ≥98%) также были исполь-
зованы в работе. Для удаления воды этанол выдер-
живали над молекулярными ситами 3Å (Sigma-
Aldrich, гранулы, 3.2 мм). Остальные реагенты бы-
ли использованы без дополнительной очистки.

Катализаторы на основе фосфида никеля по-
лучали с использованием водорастворимых и
маслорастворимых предшественников в сларри-
реакторе из нержавеющей стали in situ в ходе про-
ведения каталитических испытаний. Смесь аце-
тата никеля(II) (или 2-этилгексаноата никеля(II))
и гипофосфористой кислоты (или триоктилфос-
фина) с молярным соотношением P/Ni = 2 и
5 мас. % раствора левулиновой кислоты (моляр-
ное соотношение субстрат/Ni = 25) в этаноле
(или толуоле) загружали в реактор. Начальное
давление H2 составляло 5 МПа. Реактор нагрева-
ли до 250–350°C в течение 1–6 ч при интенсивном
перемешивании. Жидкие продукты отделяли от ка-
тализатора центрифугированием (5000 об./мин).
Полученные катализаторы были названы
NiP‒H3PO2 и NiP–TOP соответственно. Для уда-
ления остатков водорастворимых и маслораство-
римых предшественников NiP–H3PO2 промыва-
ли водой, а затем ацетоном, а NiP–TOP – петро-
лейным эфиром. Катализаторы сушили и
хранили в инертной среде аргона.

Качественный анализ жидких продуктов про-
водили с использованием газо-жидкостного хро-
матографа Thermo Focus DSQ II (ThermoFischer
Scientific) с масс-спектрометрическим детекто-
ром, капиллярной колонкой Varian VF-5MS
(30 м × 0.25 мм × 0.25 мкм), гелием в качестве га-
за-носителя. Для идентификации компонентов
использовали NIST/EPA/NIH базы данных. Коли-
чественный анализ жидких продуктов проводили с
использованием газо-жидкостного хроматографа
Кристаллюкс 4000M (ООО “Научно-производ-
ственная фирма “Мета-хром”) с пламенно-иониза-
ционным детектором, капиллярной колонкой
SPB-1 (Supelco Incorporated, 30 м × 0.25 мм ×
× 0.25 мкм), гелием в качестве газа-носителя. Для
хроматографического анализа и обработки хрома-
тограмм было использовано NetChromWin про-
граммное обеспечение.

Рентгенофазовый анализ образцов катализа-
торов проводили с помощью Rotaflex RU-200 ди-
фрактометра (CuKα излучение) с D/Max-RC го-
ниометром (Rigaku Corporation), скорость враще-
ния составляла 1° 2θ/мин, шаг 0.04°, диапазон
10°–90° 2θ. Качественный фазовый анализ образ-
цов был проведен с применением PDF-2 ICDD

базы данных с помощью MDI Jade® программ-
ного обеспечения.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Сформированные in situ никельфосфидные

катализаторы были исследованы методом рентге-
нофазового анализа. Было подтверждено форми-
рование кристаллической никельфосфидной фа-
зы в образцах катализаторов NiP–TOP, получен-
ных спустя 6 ч реакции при 300−350°C в толуоле
(рис. 1а), и в образцах катализаторов NiP–H3PO2,
полученных спустя 6 ч реакции при 250−350°C в
этаноле (рис. 1б). NiP–TOP, полученный при
250°C, не был отделен центрифугированием из ре-
акционной среды. Во всех образцах катализаторов
были идентифицированы фазы фосфида никеля
состава Ni12P5 (PDF# 22−1190), а также фаза мета-
фосфата никеля Ni(PO3)2 (PDF# 28−0708). Отне-
сение части рефлексов осуществить не удалось.

Каталитическая активность фосфидов никеля
NiP–TOP и NiP–H3PO2, сформированных in situ,
была изучена в гидрировании левулиновой кис-
лоты. Все превращения левулиновой кислоты
протекали на металлических (Ni в Ni12P5) и кис-
лотных (фосфатная группа в Ni(PO3)2 проявляет
свойства кислотного центра Бренстеда, а Ni2+ в
Ni(PO3)2 – кислотного центра Льюиса) активных
центрах [16].

Исследования влияния температуры на выход
продуктов реакции проводили в течение 6 ч. Кон-
версия левулиновой кислоты в толуоле в присут-
ствии сформированного in situ фосфида никеля
NiP–TOP достигала 100%. Среди продуктов гид-
рирования левулиновой кислоты были иденти-
фицированы γ-валеролактон и валерьяновая кис-
лота (рис. 2а). При 250°C с селективностью 100%
образовывался γ-валеролактон, который получа-
ется из левулиновой кислоты двумя способами:
дегидратацией левулиновой кислоты с образова-
нием γ-лактона 4-гидрокси-3-пентеновой кисло-
ты и последующим восстановлением до γ-валеро-
лактона или восстановлением левулиновой кис-
лоты до 4-гидроксивалерьяновой кислоты и
последующей дегидроциклизацией в γ-валеро-
лактон (схема 1) [20, 21]. При повышении темпе-
ратуры до 300°C селективность по γ-валеролакто-
ну снижалась до 61%, среди продуктов реакции
также была идентифицирована валерьяновая
кислота, селективность по которой составляла
39%. Валерьяновая кислота образуется двумя
путями – дегидратацией и последующим гидри-
рованием 4-гидроксивалерьяновой кислоты [22,
23] и дециклизацией γ-валеролактона с последу-
ющим гидрированием (схема 1) [24]. При даль-
нейшем повышении температуры реакции до
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350°C селективность по γ-валеролактону снижа-
лась до 6%, а по валерьяновой кислоте возрастала
до 94%. Таким образом, более низкая температу-

ра (250°C) способствовала образованию γ-валеро-
лактона, а более высокая температура (350°C) –
образованию валерьяновой кислоты.

Схема 1. Пути превращения левулиновой кислоты в присутствии никельфосфидных катализаторов.

Конверсия левулиновой кислоты в этаноле в
присутствии сформированного in situ фосфида ни-
келя NiP–H3PO2 достигала 100%. Среди продуктов

гидрирования левулиновой кислоты были иденти-
фицированы этиллевулинат, γ-валеролактон и этил-
валерат (рис. 2б), основной продукт реакции – этил-
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Рис. 1. Дифрактограммы образцов катализаторов: (а) NiP–TOP, полученных in situ с использованием маслораствори-
мых предшественников в толуоле при: (1) 300°C, (2) 350°C; (б) NiP–H3PO2, полученных in situ с использованием во-
дорастворимых предшественников в этаноле при: (1) 250°C, (2) 300°C, (3) 350°C.
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левулинат (схема 1). При повышении температуры
селективность по этиллевулинату и γ-валеролактону
снижалась, а селективность по этилвалерату возрас-
тала. Наиболее высокая селективность по этиллеву-
линату составляла 85% при 250°C, по γ-валеролак-
тону – 14% при 250°C, по этилвалерату – 29% при
350°C.

Исследования влияния времени реакции на
выход продуктов проводили при температуре
350°C. Конверсия левулиновой кислоты в толуо-
ле в присутствии сформированного in situ фосфи-
да никеля NiP–TOP достигала 100%. Среди про-
дуктов гидрирования левулиновой кислоты были
идентифицированы γ-валеролактон и валерьяно-
вая кислота (рис. 3а). С увеличением времени ре-
акции селективность по γ-валеролактону снижа-
лась, а селективность по валерьяновой кислоте
увеличивалась. Наиболее высокая селективность

по γ-валеролактону была достигнута спустя 1 ч
реакции и составляла 80%, наиболее высокая се-
лективность по валерьяновой кислоте – спустя
6 ч реакции и составляла 94%. Таким образом,
проведение реакции в течение более короткого
времени позволяло получать γ-валеролактон, а в
течение более длительного времени – валерьяно-
вую кислоту. Так как полная конверсия левулино-
вой кислоты была достигнута спустя 1 ч реакции,
можно сделать вывод о том, что образование вале-
рьяновой кислоты протекало через образование
γ-валеролактона и пентеновой кислоты (схема 1).

Конверсия левулиновой кислоты в этаноле в
присутствии сформированного in situ фосфида
никеля NiP–H3PO2 достигала 100%. Среди про-
дуктов гидрирования левулиновой кислоты были
идентифицированы этиллевулинат, γ-валеролак-
тон и этилвалерат (рис. 3б). Наиболее высокая се-

Рис. 2. Влияние температуры реакции на распределение продуктов гидрирования левулиновой кислоты (5 МПа, 6 ч):
(а) в толуоле в присутствии NiP–TOP, (б) в этаноле в присутствии NiP–H3PO2.
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Рис. 3. Влияние времени реакции на распределение продуктов гидрирования левулиновой кислоты (350°C, 5 МПа):
(а) в толуоле в присутствии NiP–TOP, (б) в этаноле в присутствии NiP–H3PO2.
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лективность по этиллевулинату составляла 95%
спустя 1 ч реакции, по γ-валеролактону – 10%
спустя 6 ч реакции, а по этилвалерату – 29% спу-
стя 6 ч реакции.

Таким образом использование маслораство-
римых и водорастворимых предшественников
никеля и фосфора позволяет получать in situ об-
разцы катализаторов, содержащие фазу фосфида
никеля Ni12P5 и фазу метафосфата никеля
Ni(PO3)2. Полученные катализаторы проявляют
активность в гидрировании и гидродеоксигена-
ции левулиновой кислоты. Наличие фазы фосфа-
та в образце способствует протеканию кислотно-
катализируемых реакций [16]. Гидрирование ле-
вулиновой кислоты в толуоле в присутствии NiP–
TOP протекает с образованием γ-валеролактона и
валерьяновой кислоты. Более низкая температу-
ра и меньшее время проведения процесса способ-
ствуют образованию γ-валеролактона, а более вы-
сокая температура и большая продолжительность
реакции – образованию валерьяновой кислоты.
Гидрирование левулиновой кислоты в этаноле в
присутствии NiP–H3PO2 протекает с образовани-
ем этиллевулината, γ-валеролактона и этилвале-
рата, основным продуктом реакции является
этиллевулинат. Таким образом, варьируя условия
протекания процесса, предшественники фос-
фидного катализатора и растворитель удается по-
лучать с высокой селективностью такие продук-
ты, как γ-валеролактон, валерьяновая кислота и
этиллевулинат.
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