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Синтезовано гібридні нанопоруваті композити типу H3PW12O40/SiO2 як нові ефективні, еко-
безпечні й економічні каталізатори процесу кислотного гідролізу біомаси. Вивчено їх фізи-
ко-хімічні та каталітичні властивості на прикладі гідролізу целюлози і глюкози за гідротер-
мальних умов. Методами ширококутового розсіювання рентгенівського випромінювання 
та ІЧ-спектроскопії встановлено аморфну структуру нових гібридних матеріалів. Методом 
термопрограмованої десорбції аміаку підтверджено суперкислотний рівень каталітичних 
центрів синтезованих каталізаторів. У результаті кислотного гідролізу на гібридних каталі-
заторах отримано високий вихід гідроксиметилфурфуролу й похідних фурфуролу, які є пе-
рспективними для отримання високоенергетичного біопалива і вже використовуються як 
добавки до палива. 

 
Останні десятиліття характеризуються бурхливим 

розвитком технологій виробництва альтернативних 
видів палива. Виробництво біопалива з біомаси може 
значно зменшити світову залежність від нафти, тому 
ця галузь досліджень викликає значний інтерес у бага-
тьох країнах. У світовій практиці широко використо-
вують біопалива різних видів, серед яких визнаним 
лідером вважається біоетанол [1]. Сировиною для його 
виробництва найчастіше слугують їстівні ресурси, що 
породжує проблему гуманітарного характеру [2]. У 
зв’язку з цим актуальними є ідеї отримання біопалива з 
відновлюваної неїстівної сировини, найважливіший 
вид якої – рослинна біомаса [2–4]. Щорічно на планеті 
синтезується в середньому 170–200 млрд. т сухої речо-
вини рослин, що в перерахунку на нафтовий еквіва-
лент становить близько 70–80 млрд. т [4]. Відходи й 
рослинна біомаса загалом мають високий потенціал, з 
точки зору отримання біопалива. 

На сьогодні до промислового рівня доведено лише 
три виробництва в галузі біоенергетики: біогаз, біоета-
нол і біодизель, хоча проблема рентабельності цих 
технологій залишається важливою. Існує також доволі 
добре розроблена технологія хімічного гідролізу всіх 
видів біомаси (переважно деревини) з отриманням кі-
лькох продуктів, зокрема гідролізного етанолу і фур-
фуролу, але при цьому на кожні 10 л етанолу витрача-
ється 4 кг сірчаної кислоти [5] й абсолютно не виріше-
на проблема утилізації сірчанокислотного лігніну. Гід-
роліз рослинної сировини – найперспективніший ме-
тод хімічної переробки деревини, оскільки у поєднанні 
з біотехнологічними процесами разом із паливом для 
двигунів внутрішнього згоряння дає можливість отри-
мання також кормових і харчових продуктів, біологіч-

но активних і лікарських засобів, мономерів, синтетич-
них смол, різноманітних продуктів для технічних по-
треб. 

Традиційно гідроліз деревини проводять концент-
рованими чи розбавленими мінеральними кислотами, а 
також з використанням ферментів. Якщо кислотний 
гідроліз часто проходить за 10 хв, то ферментативний 
триває не менше як 40 хв [5]. Для вдосконалення про-
цесів гідролізу нині розробляють промислові моделі з 
використанням комбінованих (механохімічних, меха-
ноферментативних) процесів [5]. 

Целюлоза – одне з найпоширеніших джерел біомаси 
– стає багатообіцяючою альтернативою викопним ре-
сурсам для сталого виробництва хімічних речовин і па-
лива [6, 7], що дає змогу знизити викиди CO2 в атмосфе-
ру, які істотно впливають на глобальне потепління. Це-
люлоза складається з β-1,4-глікозидного залишку D-
глюкози [8], що насамперед може перетворюватись на 
такий моносахарид, як глюкоза – основу для синтезу 
різних хімічних речовин, палива, медикаментів, продук-
тів харчування [9, 10]. А тому гідроліз целюлози в глю-
козу з високою селективністю визначається як ключова 
технологія сьогодення [11]. В останні роки було викона-
но багато наукових робіт з гідролізу целюлози із засто-
суванням ферментів [8, 12] і хімічних каталізаторів, та-
ких, як гомогенні мінеральні кислоти [8, 13–15], й тверді 
каталізатори для гідрогенолізу [16–18]. Проте ці процеси 
мають низку істотних недоліків. Використання концен-
трованих неорганічних кислот ефективне лише за висо-
ких температур (170–240 °С). Існують складнощі, 
пов’язані з проблемою припинення подальшого пере-
творення мономерів, ризиком корозії, утворенням вели-
ких кількостей кислих стічних вод і розділенням кислот. 
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Очевидними недоліками ферментативного гідролізу є 
низька активність і висока вартість ферментів, а також 
проблеми їх виділення.  

Останнім часом успішно використовують іонні рі-
дини як чудові розчинники целюлози, що можуть по-
долати фізичні й біохімічні завади при її гідролізі [19–
22]. Однак висока вартість іонних рідин обмежує ши-
рокомасштабне застосування цього методу. З ураху-
ванням недоліків описаних вище методів важливе зна-
чення має розробка нового, “зеленого”, економічного 
процесу конверсії целюлози за м’яких умов з високою 
селективністю. Одним із таких напрямів може стати 
використання як каталізаторів твердих надкислот. Іс-
тотними у цьому процесі є можливість повторного ви-
користання і легке видалення твердих кислотних ката-
лізаторів при конверсії біомаси з найменшим впливом 
на навколишнє середовище [23, 24]. Досліджено мож-
ливість потенційного застосування цієї низки твердих 
кислотних каталізаторів для гідролізу целюлози у вуг-
леводи [25]. Аморфний вуглець, що містить SO3H-, 
СООН- і ОН-групи, теж проявляє високу гідролізну 
активність (вихід глюкози 10 %) при 373 К протягом 3 
год. [26–28]. A. Onda та співавтори [29] під час дослі-
дження твердокислотних каталізаторів гідролізу целю-
лози з β-1,4-глікозидним зв’язком у глюкозу встанови-
ли, що сульфований активований вугільний каталіза-
тор дає надзвичайно високий вихід цукру (40,5 %) із 
селективністю понад 90 % при 423 К протягом 24 год. 
Schuth, скориставшись сульфованими смолами при 
гідролізі целюлози в іонній рідині 1-бутил-3-метилімі-
дазолінхлориді, отримав 28,0 і 12,7 % виходи повністю 
перетворених цукрів, в той час як на р-толуолсульфо-
кислоті й Amberlyst’і 15DRY при 373 К протягом 5 год 
можна отримати близько 10 і 3 % моно- і дисахариду 
відповідно [30]. Шаруватий оксид перехідних металів 
HNbMoO6 виявив чудову каталітичну активність під 
час гідролізу вуглеводів, у тому числі целюлози і кро-
хмалю [31]. Сумарний вихід продуктів (глюкози і це-
лобіозу) оцінено у 8,5 % при гідролізі целюлози. 
Останнім часом увагу багатьох дослідників приверта-
ють гетерополікислоти (ГПК) через властиві 
їм переваги, такі, як легкість внесення та вида-
лення, можливість багаторазового викорис-
тання, менша кількість побічних реакцій, си-
льна бренстедівська кислотність, що наближа-
ється до суперкислотної області, висока рух-
ливість протонів, стабільність і каталітична 
активність. ГПК оцінюють як екологічно без-
печні та економічно доцільні тверді каталіза-
тори [32]. Серед гетерополікислот додеканво-
льфрамова кислота H3PW12O40 характеризуєть-
ся особливо сильною кислотністю й класифі-
кована як суперкислота [33]. Її використову-
ють як комерційний каталізатор гідратації 
олефінів [34]. H3PW12O40 виявляє сильну брен-
стедівську кислотність так само ефективно, як 

і сірчана кислота. H3PW12O40 розчинна у воді, здатна 
повністю віддавати протони, отже вони стають досту-
пними для взаємодії з атомом кисню в етерному 
зв’язку целюлози. Крім того, H3PW12O40 можна виділи-
ти екстракцією діетиловим етером з реакційного роз-
чину для повторного використання. Водночас, водо-
розчинні сахариди не екстрагуються розчинником. Так 
можна досягнути розподілу розчинних вуглеводів і 
каталізатора. Зокрема, автори робіт [35, 36] застосову-
вали цезієву сіль додеканвольфрамової кислоти як 
твердокислотний каталізатор при гідролізі розчинних 
дисахаридів і крохмалю.  

У цій роботі синтезовано гібридні нанопоруваті 
композити типу H3PW12O40/SiO2 як нові ефективні еко-
безпечні й економічні каталізатори процесу кислотного 
гідролізу біомаси з метою отримання важливих хіміч-
них продуктів, зокрема компонентів біопалива. Вивче-
но фізико-хімічні та каталітичні властивості нових гіб-
ридних нанокомпозитів на прикладі гідролізу целюло-
зи і глюкози за гідротермальних умов. 

Експериментальна частина 
Наноструктуровані силікатні ГПК-композити з ко-

нтрольованим вмістом H3PW12O40 і специфічною пору-
ватістю отримано одночасним гідролізом і конденсаці-
єю тетраетоксисилану (ТЕОС) з H3PW12O40 у присут-
ності поверхнево-активного темплату Pluronic P123 
(EO20PO70EO20; ЕО – оксид етилену; PO – оксид пропі-
лену) з подальшою гідротермальною обробкою і вида-
ленням темплату. Схему синтезу твердих сильнокис-
лотних каталізаторів типу H3PW12O40/SiO2 наведено на 
рис. 1. 

Для приготування H3PW12O40/силікат розчиняли 
Р123 (3,4·10-4 моль) в етанолі (0,11 моль) за кімнатної 
температури, ТЕОМ (0,007 моль) – в етанолі (0,038 
моль). В іншій посудині потрібну кількість H3PW12O40 
розчиняли у воді (0,16 моль). H3PW12O40 добавляли в 
кількості від 3,73·10-5 до 7,47 · 10-5 моль, щоб забезпе-
чити 10–20 %-й вміст H3PW12O40 у продуктах. Розчин 
ТЕОС/етанол і водний розчин H3PW12O40 краплями 
додавали у розчин Р123/етанол за кімнатної темпера-

Р123 + Етанол

ТЕОС + Етанол H3PW12O40 + ВодарН 1,2

Гідротермальна обробка 110 °С,  24 год

Дегідратація гелю 45 °С, 48 год

Прожарювання гелю 420 °С,  8 год

Відмивання Р123 соляною кислотою: 0,5 моль/л при 60 °C

 
 
Рис. 1. Схема синтезу каталізаторів типу H3PW12O40/SiO2 
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тури з перемішуванням протягом усього процесу. Кис-
лотність суміші підтримували на рівні рН 1,2 ± 0,2 за 
допомогою соляної кислоти (12 моль/л). Після гомоге-
нізації суміші протягом 3 год прозорий розчин підда-
вали гідротермальній обробці при 110 оС впродовж 24 
год; швидкість підвищення температури 2 град/хв. 
Отриманий прозорий водний гель (гідрогель) повільно 
дегідратували при 45 оС у вакуумі протягом 24–48 год 
до повного формування часточок гелю. Висушений 
гель послідовно прогрівали по 2 год у вакуумі при 80, 
100 і 120 оС. Продукт відмивали розбавленим розчи-
ном соляної кислоти (0,5 моль/л) при 60 оС тричі. По-
тім висушений порошок прожарювали при 420 оС з 
підвищенням температури 2 град/хв. 

Питому поверхню досліджуваних матеріалів визна-
чали газохроматографічним методом за низькотемпе-
ратурною десорбцією азоту з використанням хромато-
графа ГХ-1 (Росія). Рентгенографічні дослідження 
проводили у відділі фізики полімерів Інституту хімії 
високомолекулярних сполук НАН України. Для експе-
риментів досліджувані матеріали у вигляді дрібнодис-
персних порошків вміщували в кювети з товщиною 
стінки 0,2–0,3 мм. Криві ширококутового розсіяння 
рентгенівських променів (ШКР) отримували на дифра-
ктометрі ДРОН-2.0 у випромінюванні мідного анода з 
нікелевим фільтром у первинному пучку. Інтенсив-
ність розсіяння реєстрували в режимі крокового скану-
вання сцинтиляційного детектора за кутів розсіювання 
від 3 до 35о (q = 3,5 – 31,2 нм-1, де q = 4π sin θ/λ; θ − по-
ловина кута розсіювання, λ − довжина хвилі викорис-
таного рентгенівського випромінювання). Склад ката-
лізаторів підтверджували методом ІЧ-спектроскопії. 
Спектри знімали на приладі Vertex 70/80 FT-IR Bruker 
Spectrometer. Кислотні характеристики зразка з масо-

вою часткою 17 % H3PW12O40 (фракція 0,160–
0,056мм) досліджено методом термопрограмова-
ної десорбції аміаку (NH3–ТПД) у відділі № 10 
ІБОНХ НАН України під керівництвом д-ра хім. 
наук Л.К. Патриляк. 

Кислотний гідроліз біомаси виконували так. У 
товстостінні ампули ємністю 15 мл вносили на-
важки целюлози масою 0,29 г і наважки гетеро-
полікислотного каталізатора масою 0,029 г, доба-
вляли 8,1 см3 дистильованої води і ретельно пе-
ремішували. В інші ампули вносили наважки глю-
кози масою 0,162 г і наважки гетерополікислотно-
го каталізатора масою 0,029 г, додавали в кожну 
ампулу по 8,1 см3 дистильованої води і теж рете-
льно перемішували. Ампули герметично запаю-
вали, вміщували в піч, яку закривали, нагрівали 
зразки зі швидкістю 2 град/хв до заданої темпера-
тури і витримували протягом 5 год. 

Перед аналізом із каталізату відбирали алікво-
ти по 0,5 мл. До кожної відібраної порції додава-
ли 1 мл метанолу, обробляли ультразвуком про-
тягом 5 хв. Після цього проби центрифугували 15 
хв при 4000 об/хв й аналізували верхній шар. 

Продукти реакції аналізували на рідинному хроматог-
рафі Agilent 1100 LC/MSD SL з ультрафіолетовим де-
тектором і мас-спектрометричним контролем. Розді-
лення виконували на колонці Rapid Resolution HT 
Cartige 4,6x30 мм, 1,8-Micron, Zorbx SB-C18. 

Результати досліджень та їх обговорення 
Питому поверхню отриманих зразків (3–12) ми по-

рівнювали з чистою кислотою (1) і силікагелем (2) 
(табл. 1). Як видно з наведених даних, отримані нами 
матеріали (3–6, 9, 11) за дотримання рН ~ 1,2 мали таку 
саму питому поверхню, як і каталізатори інших дослі-
дників, отримані з використанням Р 123 за аналогіч-
ною методикою [38–41], але вона була нижче, ніж пи-
тома поверхня чистого силікагелю без кислоти (2), що 
може бути зумовлено невеликою питомою поверхнею 
власне кислоти (1). При отриманні каталізаторів істот-
ну роль відіграє значення рН. Як видно з даних табл. 1, 
за умов проведення синтезу при рН, близькому до 1,4, 
питома поверхня зразків (7, 10, 12) зменшувалась май-
же вдвічі, тобто з цих результатів випливає, що синтези 
необхідно проводити за кислотності середовища не 
більше як 1,3. 

На рис. 2 наведено профілі термодесорбції аміаку 
на отриманому каталізаторі з масовою часткою 
H3PW12O40 17 % (фракція 0,160–0,056 мм) (1) порівняно 
зі зразком, отриманим за подібною методикою з масо-
вою часткою H3PW12O40 10 % (2) [42]. 

Як бачимо, обидва зразки мають два характерні пі-
ки. Перший з інтенсивністю між 150–300 оС відповідає 
десорбції слабкозв’язаного фізично сорбованого аміаку. 
Широкі піки за значно вищої температури свідчать про 
десорбцію хемосорбованого аміаку. З рис. 2 видно, що 
зразок (1), отриманий у нашій лабораторії,  має  дещо  

Таблиця 1. Структурно-адсорбційні властивості синте-
зованих матеріалів 
 
Номер  
зразка 

Масова частка  
H3PW12O40,  

% 

Пороут-
ворювач 

рН Площа 
питомої 
поверхні, 

м2/г 
1 100 — — 5,5 
2 0 Р123 1,2 ± 0,2 750 
3 10 Р123 1,28 680 
4 13 Р123 1,06 670 
5 15 Р123 0,5 705 
6 15 Р123 1,12 630 
7 15 Р123 1,37 321 
8 15 Р123 — 465 
9 17 Р123 1,1 670 

10 18 Р123 1,4 315 
11 20 Р123 1,1 650 
12 25 Р123 1,38 280 

 
 



Катализ и нефтехимия, 2012, № 21  129 
 

вищий вміст сильних кислотних центрів: для нього 
максимум термодесорбції аміаку зміщений із 500 (рис. 
2, 2) до 650 оС (рис. 2, 1). 

Енергії активації десорбції (Ed) розраховували за 
методом Цветановича [43], який дає змогу знайти Ed, 
лише з одного експерименту з використанням усіх екс-
периментальних точок на ТПД-кривій. 

Суть цього методу полягає в розв’язуванні рівняння 
Поляні–Вігнера (рівняння 1) й апроксимації експери-
ментальної ТПД-кривої теоретичною залежністю (рів-
няння 2): 

m
d

RT
E

m
d ke

dt
dr

d

θνθθ '' )(
==−=

−

; 
(1) 

νν =−1max
0 )( m

sn , (2) 

де 
'

dr  – швидкість десорбції; θ – ступінь заповнення 
поверхні; max

sn  – максимальний ступінь заповнення 
поверхні адсорбатом, m – кінетичний порядок десорб-
ції, kd – константа швидкості десорбції, νо– передекс-
поненційний множник. 

Для визначення Ed за методом Цветановича експе-
риментальний пік ТПД потрібно перевести у відносні 
координати, нормовані на координати точки максиму-
му, й апроксимувати залежністю 
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У лівій частині цього виразу швидкість десорбції 
нормована на її значення у точці максимуму десорб-
ційного піка, у правій – інтеграл I, що є функцією x; х, у 
свою чергу, є функцією (T/TM) – відносної температу-
ри. Таким чином, залежність (3) є теоретичним рівнян-
ням кривих десорбції для випадку лінійного закону 
нагрівання у відносних координатах  
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Інтеграл I розраховують чисельно. Для значень 
ε >10, що справедливо за умов реального експерименту 
в переважній більшості випадків, використовують таке 
добре наближення: 
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Розрахунок ТПД-кривих десорбції аміаку (табл. 2) 
за методом Цветановича показав, що на всіх кривих 
досліджених зразків можна виділити по три найінтен-
сивніші піки термодесорбції. 

Дані ширококутового рентгенівського розсіювання 
(2 θ = 5–40 о) для каталізатора з масовою часткою 
H3PW12O40 17 % (рис. 3) вказують на відсутність харак-
терних піків ГПК, але спостерігається інтенсивний пік 
аморфного розсіювання. Це означає, що ГПК у дрібно-
дисперсному стані або осіла на поверхню носія, або 
увійшла в його структуру [42]. 

Таблиця 2. Енергії активації десорбції аміаку з 
бренстедівських кислотних центрів гібридного 
каталізатора 
 

Температура, 
оС 

Енергія десорбції,  
Дж/моль 

Інтенсивність, 
у.о. 

320 50,44 1,06 
545 68,01 1,61 
650 134,24 2,43 

 

 
Рис. 2. Спектри ТПД аміаку зразків з масовою часткою 

H3PW12O40 17 % (1) і 10 % (2) [42] 
 
 

 
Рис. 3. Рентгенівський спектр зразку з масовою часткою 

H3PW12O40 17 % 
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На рис. 4 наведено ІЧ-спектри отриманих гібрид-
них каталізаторів із різними масовими частками 
H3PW12O40.  

На ІЧ-спектрах чистої ГПК (рис. 4, крива 1) виді-
ляються чотири характерні смуги поглинання валент-
них коливань атомів у діапазоні 1080–760 см-1, що на-
лежать до Кеггінівської структури [41, 44]. У нашому 
випадку смуга поглинання 1080 см-1 відповідає валент-
ним асиметричним коливанням зв’язків P–O, смуги 
994 і 892 см-1 – валентним коливанням відповідно 
зв’язків W=O (асиметричним) i W–O–W (симетрич-
ним), смуга 793 см-1 – валентним асиметричним коли-
ванням зв’язків W–O–W. Смуги поглинання гібридних 
каталізаторів (рис. 4, криві 2 і 3) помітно ширші порів-
няно зі смугою чистого нанопоруватого силікагелю без 
ГПК (рис. 4, крива 4), причому смуги гібридних ком-
позитів на ділянці 1600–750 см-1 розширюються не 
лише в діапазоні смуг поглинання ГПК, де вони утво-
рюють добре помітні “плечі” на смугах поглинання 
силікагелю, а й на ділянках 1600–1200 см-1, де смуг 
ГПК нема. Це може свідчити про сильну взаємодію 
силікату з дрібнодисперсною ГПК, яка розподілена по 
всій структурі силікату і модифікує як свою структуру, 
так і структуру силікату. 

На рис. 5 і 6 наведено хроматограми продуктів реа-

кції кислотного гідролізу целюлози і глю-
кози на синтезованому каталізаторі при 
190 °С. Як видно з цих хроматограм, осно-
вним продуктом кислотного гідролізу це-
люлози є 5-гідроксиметил-2-фурфурол або 
гідроксиметилфурфурол, що має формулу 

  
(пік А). Його наявність підтверджена мас-
спектрометричним аналізом. У значній 
кількості утворюється також 2-фурилгі-
дроксиметилкетон  

 
(рис. 5, 6, пік В). Із зіставлення площ піків 
цих похідних фурфуролу видно, що за ки-
слотного гідролізу глюкози утворюється у 
1,5 раза більше, ніж целюлози (рис. 5, 6; 
табл. 3), а вміст ГПК у гібридних каталіза-

торах у межах 10–25 % не так помітно впливає на їх 
каталітичну активність, хоча оптимум активності зна-
ходиться приблизно за вмісту 17 % ГПК. Ступінь і 
глибину перетворень орієнтовно оцінювали за співвід-
ношенням інтенсивностей піків А і В та площі широко-
го піка С (рис. 5, 6). Зі збільшенням глибини конверсії 
глюкози чи целюлози інтенсивність піка А спадає, а 
піка В – зростає, збільшується також площа широкого 
піка С. 

Встановлено також вплив носія на активність каталі-
затора зіставленням кількості утворених продуктів А і В 
як на чистій H3PW12O40, так і на H3PW12O40/SiO2 за одна-
кових умов реакції та мас ГПК у чистому вигляді й у 
структурі силікагелю (табл. 3). Як видно з отриманих 
даних, активність чистої H3PW12O40 приблизно у 2,5–3,0 
рази нижча, ніж гібридного каталізатора з таким самим 
вмістом цієї кислоти, тобто вплив поверхні носія на ак-
тивність каталізатора в цьому випадку дуже істотний, 
причому, за дуже значного збільшення виходу цільових 
продуктів співвідношення між ними практично залиша-
ється майже таким самим: 0,7 – для глюкози і приблизно 
1,2 – для целюлози. 

Отже, в результаті проведених досліджень вияв-
лено значно вищу ефективність використання нано- 

 
 
Рис. 4. ІЧ-спектри зразків із чистою H3PW12O40 (1), за її масової частки 

17 % (2), 25 % (3), а також чистого нанопоруватого силікагелю (4) 
 

Таблиця 3. Зміна виходу продуктів реакції за кислотної конверсії біомаси від типу каталізатора 
 

Процес Каталізатор Інтенсивність  
піка А, НA 

Інтенсивність  
піка В, НB 

НA/НB Площа 
піка С, у.о. 

H3PW12O40/SiO2 215,7 309,1 0,7 108,7 Кислотний гідроліз  
глюкози H3PW12O40 79,4 115,5 0,7 68,0 

H3PW12O40/SiO2 185,7 145,8 1,3 55,9 Кислотний гідроліз  
целюлози H3PW12O40 54,8 49,1 1,1 64,4 



Катализ и нефтехимия, 2012, № 21  131 
 

структурованих гібридних каталізаторів 
порівняно з чистою ГПК з одночасним 
збереженням селективності за цільови-
ми продуктами реакції.  

Висновки 
Золь-гель-методом у присутності по-

верхнево-активного темплату Pluronic 123 
отримано гібридні нанопоруваті каталіза-
тори типу H3PW12O40/SiO2 з питомою по-
верхнею 650–700 м2/г і надвисокою силою 
кислотності. Методом ТПД аміаку під-
тверджено суперкислотний рівень їх ката-
літичних центрів (енергія десорбції аміаку 
при 650 °С становить 134 Дж/моль). 

Методами ШКР рентгенівського ви-
промінювання та ІЧ-спектроскопії вста-
новлено аморфну структуру створених 
гібридних матеріалів із сильною взаємоді-
єю силікагелю з дрібнодисперсною ГПК, 
яка розподілена по всій структурі силікату 
і модифікує як власну структуру, так і 
структуру силікату.  

Дослідження каталітичної активності 
отриманих гібридних матеріалів під час 
кислотного гідролізу целюлози і глюкози 
показало, що за однакових умов гідролізу 
целюлози і глюкози на твердих кислотних 
каталізаторах глибина перетворення глю-
кози значно перевищує конверсію целю-
лози. Встановлено оптимальну концент-
рацію H3PW12O40 у гібридному каталіза-
торі – на рівні 17 %. Каталітична актив-
ність гібридних каталізаторів 
H3PW12O40/SiO2 в 2,5–3,0 рази перевищує 
активність чистої H3PW12O4, Причому за 
дуже великого збільшення виходу цільо-
вих продуктів співвідношення між ними 
практично залишається майже таким са-
мим, як у разі використання гібридних 
каталізаторів, так і у випадку чистої ГПК. 

У результаті кислотного гідролізу за-
фіксовано високий вихід гідроксиметил-
фурфуролу й похідних фурфуролу, які 
перспективні для отримання високоенер-
гетичного біопалива і вже використову-
ються як добавки до палива. Нові гетеро-
генні каталізатори є перспективними для 
процесів отримання компонентів біопали-
ва з відновлюваної сировини. 
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Гидролиз биомассы на твердых нанопористых  
гибридных катализаторах на основе гетерополикислот 

 

Л.В. Головко, Т.В. Ткаченко, Д.В. Молодой, В.А. Поважный, 
А.В. Мельничук, Т.В. Лысухо, В.П. Кухарь 

 
Институт биоорганической химии и нефтехимии НАН Украины, 
Украина, 02094, Киев, ул. Мурманская, 1, тел: (044) 573-25-52 

 
Синтезированы гибридные нанопористые композиты типа H3PW12O40/SiO2 в качестве но-
вых эффективных, экологически безопасных и экономичных катализаторов процесса ки-
слотного гидролиза биомассы. Изучены их физико-химические и каталитические свойства 
на примере гидролиза целлюлозы и глюкозы в гидротермальных условиях. Методами ши-
рокоуглового рентгеновского рассеяния и ИК-спектроскопии установлена аморфная струк-
тура новых гибридных материалов. Методом термопрограммированной десорбции аммиа-
ка доказан суперкислотный уровень каталитических центров синтезированных катализато-
ров. В результате кислотного гидролиза на гибридных катализаторах получен высокий вы-
ход гидроксиметилфурфурола и производных фурфурола, которые являются перспектив-
ными для получения высококалорийного биотоплива и уже используются как добавки к 
топливу. 

 
 
 
 

 

Biomass hydrolysis over nanoporous hybrid catalysts  
on the base of heteropolyacids

L.V. Golovko, Т.V. Тkachenko, D.V. Molodyy, V.А. Povazhniy,  
A.V. Melnichuk, T.V. Lysukho, V.P. Kukhar 

Institute of bioorganic chemistry and Petrochemistry NAS of Ukraine, 
1, Murmanska Str., Kyiv 02094, Ukraine; Tel: (044) 573-25-52 

 

New efficient environmentally appropriate and profit-proved nanoporous hybrid catalysts like 
H3PW12O40/SiO2 for biomass acid hydrolysis have been synthesized. Physical-chemical and cata-
lytic properties by the example of cellulose and glucose hydrolysis in hydrothermal conditions have 
been studied. The structure of new hybrid materials has been identified by wide-angle X-ray scatter-
ing and IR-spectroscopy methods. The super level of acidity of catalytic centers of new hybrid ma-
terials has been proved by thermo-programmed ammonium desorption method. High yield of hy-
droxymethylfurfural and furfural derivatives has been obtained by acid hydrolysis. The substances 
prospect for high-energy biofuel production and are already used as additives to fuel. 


