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Аннотация. Данная работа посвящена изучению гидрирования жирных кислот с целью 

получения жирных спиртов, которые являются ценными продуктами химической 

промышленности. В процессе гидрирования использовались катализаторы на основе рутения 

импрегнированного в сверхсшитый полистирол (СПС). Оценивалось влияние типа носителя 

и содержания металла на выход продуктов гидрирования. Использовались три разных типа 

СПС: нефункционализированный, с функциональными амино– и сульфогруппами. Анализ 

результатов показал, что Ru-содержащие катализаторы являются перспективными в 

гидрировании карбоксильной группы жирных кислот. Ru, стабилизированный СПС с 

аминогруппами, показал высокий выход стеарилового спирта (86,5%) при высокой конверсии 

субстрата (90%). Показано, что 1% Ru/MN100 является наиболее эффективным 

катализатором, который сохраняет свою активность как минимум в 5 последовательных 

циклах.  
 

Abstract. The current work is devoted to the study of fatty acid carboxylic group 

hydrogenation in order to obtain fatty alcohols which are the valuable products for fine chemistry. 

The catalysts based on the ruthenium impregnated into hypercrosslinked polystyrene (HPS) were 

used in the process. The influence of the type of the support and metal loading on the yield of 

hydrogenation products was evaluated. Three different types of HPS were used as the catalyst 

supports non-functionalized, modified with amino– and sulfonic groups. The catalyst based on HPS 

modified with sulfonic groups showed good selectivity towards the formation of stearic aldehyde, 

however, was found to be unstable under the reaction conditions. Ru embedded on the HPS 

modified with amino groups showed a high yield of stearyl alcohol (86.5%) at high substrate 

conversion (90%). The analysis of the results showed that Ru–containing catalysts can be concerned 

the permissive in the carboxylic group reduction of fatty acids. 1% Ru/MN100 showed was found 

to be the most effective catalyst remaining its activity at minimum 5 multiple reuses. 
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Keywords: fatty alcohols, hypercrosslinked polystyrene, hydrogenation. 

http://www.bulletennauki.com/


Бюллетень науки и практики / Bulletin of Science and Practice 

http://www.bulletennauki.com 
Т. 4. №12. 2018 

 

 

107 

 

Введение 

Высшие алифатические спирты имеют большое значение в химической технологии и 

тонком органическом синтезе. Эти соединения широко используются в качестве реагентов и 

полуфабрикатов для производства поверхностно-активных веществ, смазочных материалов, 

фармацевтики, ароматизаторов и косметических средств. Обычно жирные спирты 

синтезируются из нефти путем окисления и эпоксидирования парафинов и олефинов. Однако 

современные тенденции в химической промышленности сосредоточены на использовании 

возобновляемого сырья. Растительные масла и жиры могут быть перспективным сырьем для 

производства высших алифатических спиртов [1-3]. 

Проблема селективного гидрирования жирных кислот и сложных эфиров состоит в 

конкуренции карбоксильной группы и двойной связи внутри одной молекулы, а также 

диссоциативного механизма активации водорода и правильной ориентации молекулы 

субстрата на поверхности катализатора. Селективность процесса зависит от состава и 

структуры катализатора, размера частиц, метода синтеза, типа носителя и уровня активации 

[4]. По этим причинам поиск эффективных, селективных и стабильных каталитических 

систем для гидрирования жирных кислот является одной из актуальных проблем 

исследования. Работы, посвященные разработке катализаторов на основе благородных 

металлов, включают изучение реакций гидрирования альдегидов, эфиров жирных кислот и 

свободных жирных кислот [5-9]. 

В предыдущих работах мы показали высокую эффективность палладиевого 

катализатора в гидрировании стеариновой кислоты до стеарилового спирта [10-12]. В данной 

работе мы использовали полимерные Ru-содержащие катализаторы, нанесенные на 

различные типы сверхсшитого полистирола. Эти катализаторы показали высокую 

активность и селективность при гидрировании моно- и дисахаридов, а также левулиновой 

кислоты [13-15]. Таким образом, было исследовано влияние типа носителя и нагрузки Ru на 

гидрирование стеариновой кислоты.  

 

Материалы и методы 

В качестве модельного соединения для селективного гидрирования карбоксильной 

группы использовалась стеариновая кислота (СН3(СН2)16СООН, 98%, ХимМедСервис). В 

качестве растворителя использовался толуол (С6Н5CH3, х. ч., Купавнареактив). Ru на основе 

СПС (Purolight Inc.) (нефункционализированный (MN-270), модифицированный 

аминогруппами (MN-100) и сульфогруппами (MN-500)), синтезированный в соответствии с 

процедурой, описанной в [13-15], использовался в качестве катализатора. 

Гидрирование стеариновой кислоты проводили в реакторной установке Parr Series 5000 

Multiple Reactor System (Parr Instrument). Использовались следующие условия реакции: 

температура 150 °С, давление водорода 3,0 МПа, концентрация стеариновой кислоты в 

толуоле 0,2 моль/л. Анализ образцов жидкой фазы проводили методом газовой 

хроматографии масс-спектрометрии с использованием хроматографа GC-2010, оснащенного 

масс-спектрометром GCMS-QP2010S (SHIMADZU, Япония).  

 

Результаты и обсуждение 

Анализ жидкой фазы показал, что основными продуктами реакции являются н-

октадекан, стеариловый спирт и стеариновый альдегид. Влияние катализаторов оценивалось 

с помощью расчета скорости расходования стеариновой кислоты при 30% конверсии 

(уравнение 1). Также учитывался выход продуктов. Анализ данных показал, что самая низкая 

скорость расходования стеариновой кислоты наблюдалась в некаталитическом процессе. 
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Было обнаружено, что конверсия субстрата составляет 38%, причем выход стеарилового 

спирта составил 17%.  
 

tn
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%30  
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Результаты исследования влияния типа носителя представлены в Таблице 1 и на 

Рисунке. Хорошо видно, что использование катализатора значительно увеличивает 

конверсию стеариновой кислоты, а также скорость реакции. Наивысшая конверсия 

наблюдалась при использовании катализатора на основе СПС, функционализированного 

аминогруппами. Этот катализатор также показал высокую селективность по отношению к 

образованию стеарилового спирта. Было обнаружено, что выход целевого продукта 

(стеарилового спирта) при использовании 1%Ru/MN100 составляет 86,5%. Катализатор, 

нанесенный на нефункционализированной СПС, также показал высокую конверсию 

субстрата (80%), тогда как селективность в отношении стеарилового спирта составляла всего 

56%.  

Таблица 1.  

ВЛИЯНИЕ ТИПА НОСИТЕЛЯ  

НА ПРОЦЕСС ГИДРИРОВАНИЯ СТЕАРИНОВОЙ КИСЛОТЫ 

 

Катализатор 
W30%, моль СК / моль 

Ru∙мин 
Конверсия, % Селективность, % 

Некаталитический процесс 10
-3

 38.0 17.0 

1%Ru/MN270 14.01 80.0 56.6 

1%Ru/MN100 16.72 90.0 96.1 

1%Ru/MN500 7.89 50.0 0.0 
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Рисунок. Кинетические кривые расходования стеариновой кислоты. 

 

При использовании рутения, нанесенного на СПС с функциональными 

сульфогруппами, не наблюдалось образование стеарилового спирта. Однако этот 

катализатор показал 100% селективность в отношении стеаринового альдегида, что может 

быть связано с кислотной природой носителя. Низкую активность катализатора на основе 
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MN500 можно объяснить разложением подложки в условиях реакции, что было 

подтверждено термогравиметрическим анализом [14]. 

Таким образом, было показано, что СПС, модифицированный аминогруппами, является 

наиболее эффективным носителем для рутениевого катализатора. Использование данной 

каталитической системы позволяет получить более чем 86% выход стеарилового спирта при 

селективном гидрировании карбоксильных групп жирных кислот. Следует отметить, что 

полученные данные хорошо коррелируют с нашими предыдущими работами по 

гидрированию карбонильных соединений с использованием катализаторов Ru-HPS [13-15]. 

Были синтезированы катализаторы на основе MN-100 с варьированием концентрации 

активного металла: 1%Ru/MN100, 3%Ru/MN100, 5%Ru/MN100. Результаты исследования 

влияния содержания Ru представлены в Таблице 2. Видно, что увеличение содержания Ru в 

катализаторе приводит к ожидаемому увеличению скорости расходования стеариновой 

кислоты. Однако наблюдается снижение селективности по отношению к образованию 

стеарилового спирта. При использовании 3% и 5% катализаторов отмечено образование 

значительного количества октадекана. Таким образом, 1%Ru/MN100 оказался наиболее 

эффективным катализатором гидрирования стеариновой кислоты. 

 

Таблица 2.  

ВЛИЯНИЕ СОДЕРЖАНИЯ РУТЕНИЯ  

НА ПРОЦЕСС ГИДРИРОВАНИЯ СТЕАРИНОВОЙ КИСЛОТЫ 

 

Катализатор 
W30%, моль СК/моль 

Ru∙мин 
Конверсия, % Селективность, % 

1%Ru/MN100 16.72 90.0 96.1 

3%Ru/MN100 31.59 100.0 73.4 

5%Ru/MN100 54.55 100.0 68.2 

 

Чтобы оценить стабильность катализатора в гидрировании стеариновой кислоты, 

проводились эксперименты по повторному использованию. Результаты (Таблица 3) 

показали, что катализатор сохраняет свою активность и селективность при минимум 5 

повторных циклах. Небольшое увеличение степени превращения стеариновой кислоты, а 

также селективности в отношении образования стеарилового спирта можно объяснить 

гидрированием субстрата, адсорбированного в порах полимерного носителя в течение 

предыдущих циклов. 

 

Таблица 3. 

ИССЛЕДОВАНИЕ СТАБИЛЬНОСТИ РАБОТЫ КАТАЛИЗАТОРА 

 

N
o
 of цикла 

W30%, моль СК / моль 

Ru∙мин 
Конверсия, % Селективность, % 

1 16.72 90.0 96.1 

2 16.72 91.0 96.2 

3 16.73 91.5 96.2 

4 16.73 92.0 96.3 

5 16.73 93.0 96.3 

 

Заключение 

В данной работе изучались Ru-содержащие катализаторы на основе сверхсшитого 

полистирола в селективном гидрировании стеариновой кислоты для получения стеарилового 

спирта. Оценка влияния типа носителя показала, что катализатор, импрегнированный в 
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полимер, функционализированный аминогруппами, позволяет достичь более высокого 

выхода целевого продукта по сравнению с системами, нанесеными на 

нефункционализированный и модифицированный сульфоновыми группами полимеры. 

Увеличение содержания металла приводит к увеличению скорости реакции, однако, снижает 

селективность по отношению к образованию стеарилового спирта. Было обнаружено, что 

1%Ru/MN100 является наиболее эффективным катализатором, позволяющим достичь 96% 

селективности относительно целевого продукта при 90% конверсии субстрата.  

 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (грант 16-08-00041). 
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