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Изучено превращение тетрагидрофурфурилового спирта в δ-валеролактон на различных 
Сu-содержащих оксидах. Установлено, что соосажденный Сu/ZnО–Al2О3-катализатор обес-
печивает 73%-ю селективность по δ-валеролактону с 50%-й конверсией спирта при 280 °С 
в потоке водорода. 

 
Тетрагидрофурфуриловый спирт (TГФС) получа-

ют гидрированием фурфурола или фурфурилового 
спирта [1, 2]. Фурфурол, который относится к возоб-
новляемым блок-соединениям [3], производят из обо-
гащенной пентозанами растительной биомассы путем 
кислотного гидролиза [4]. Поэтому получаемый из 
фурфурола тетрагидрофурфуриловый спирт можно 
рассматривать как возобновляемое и перспективное 
соединение для производства различных химических 
продуктов широкого применения.  

Особый интерес представляет открытая Р. Паулем 
в 1933 г. реакция дегидратации ТГФС над Al2О3 при 
300–400 °С, которая сопровождается расширением 
цикла с образованием 2,3-дигидропирана [5]. На осно-
ве дигидропирана можно синтезировать алифатиче-
ские соединения с функциональными группами в по-
ложении 1–5, которые трудно получить другим путем 
[6], например 1,5-пентадиол, глутаровую кислоту, δ-
валеролактон. Обычно синтез этих соединений осуще-
ствляют в несколько стадий. Так, 2,3-дигидропиран 
гидролизуют до 2-гидрокситетрагидропирана и затем 
гидрируют в 1,5-пентадиол [7]. Однако в настоящее 
время найдены катализаторы прямого синтеза пента-
диола из ТГФС [8, 9]. 

Несомненный интерес представляет поиск катали-
заторов одностадийного синтеза δ-валеролактона из 
тетрагидрофурфурилового спирта. Этот лактон может 
быть использован для получения полиэфиров, которые 
характеризуются высокими механическими парамет-
рами, обладают биоразлагаемостью и биосовместимо-
стью, что делает их полезными для медицины [10–12]. 
Также δ-валеролактон может быть использован для 
получения различных сополимеров, которые находят 
применение в фармацевтике в качестве носителей ле-
карственных препаратов [13–15].  

Сведения о прямом превращении ТГФС в δ-валеро-
лактон в литературе весьма немногочисленны. В ос-
новном этот лактон фиксировали как побочный про-

дукт конверсии спирта в тетрагидрофуран на Ni–Cu-
катализаторе в количестве ~2 % [16], а на Fe–Cu-
катализаторе – до 13 % при 315 °С [17]. Более высокий 
выход δ-валеролактона наблюдали на Сu/Zn/Al/Ca/Na-
катализаторе при 300 °С [18]. 

В настоящей работе представлены результаты по 
превращению тетрагидрофурфурилового спирта в δ-
валеролактон на различных медьсодержащих оксидах. 

В изучаемом процессе тестировали медьсодержа-
щие смешанные оксиды, которые синтезировали как 
совместным осаждением гидроксидов металлов из 
растворов их солей, так и пропиткой гранулированного 
оксида алюминия и осажденного кремнезема раство-
рами нитратов соответствующих металлов. 

Катализатор Сu–ZnО–ZrО2–Al2О3 (далее обозначен 
как Сu/ZnZrAl) получали соосаждением гидроксидов 
из нитратов соответствующих металлов с последую-
щей термообработкой, как описано в работе [19]. Сме-
шанные оксиды СuО–ZnО–Al2О3 (Сu/ZnAl) с различ-
ным мольным соотношением компонентов синтезиро-
вали следующим образом. Рассчитанные количества 
Cu(NO3)2∙3H2O, Zn(NO3)2∙6H2O и Al(NO3)3∙9H2O рас-
творяли в дистиллированной воде и при перемешива-
нии добавляли раствор 3н (NH4)2CO3 до полного выпа-
дения осадка. После старения осадка в течение 4 ч при 
45 °C его промывали водой и фильтровали. Получен-
ный гель экструдировали и сушили при 120 °С. Высу-
шенные гранулы прокаливали при 350 °С в течение 4 
ч, измельчали и отбирали фракцию 0,5–2 мм. 

Образцы Cu/Al2O3 и Cu/SiO2 с нанесенной фазой 
оксида меди (масс. доля CuO соответственно 45 и 30 
%) получали пропиткой оксидов водным раствором 
нитрата меди. Для пропитки использовали фракцию 
0,5–2 мм предварительно высушенных (250 °С, 1 ч) 
гранул Al2O3 (НТЦ “Алвиго”, Украина) и порошок бе-
лой сажи Newsil 115 (Китай), который после пропитки 
экструдировали и сушили при 120 °С. Далее образцы 
подвергали термообработке при 350 °С в течение 4 ч. 



Катализ и нефтехимия, 2013, № 22  11 
 

 
Параметры пористой структуры катализаторов оп-

ределяли методом низкотемпературной адсорбции–
десорбции азота на приборе Quantachrome NovaWin-2. 

Состав используемых медьсодержащих катализа-
торов и их текстурные параметры приведены в табл. 1.  

Каталитическое превращение тетрагидрофурфури-
лового спирта (Merck) осуществляли в стальном реак-
торе проточного типа диаметром 8 мм со стационар-
ным слоем катализатора (3 см3) с размером частиц 1–2 
мм в интервале температур 240–300 С при атмосфер-
ном давлении как в потоке водорода (10–15 мл/мин), 
так и в его отсутствие. Перед реакцией образцы вос-
станавливали водородом (25–30 мл/мин) при 180– 
–200 С в течение 2 ч. Спирт подавали в реактор с по-
мощью шприцевого дозатора “Orion Model 361”. Объ-
емную скорость подачи жидкого ТГФС (V) варьирова-
ли в интервале 0,5–2 ч–1. Продукты реакции, собран-
ные в охлаждаемой льдом ловушке, анализировали на 
хроматографе “Сhrom-5” с 50-метровой капиллярной 
колонкой и идентифицировали по 13С ЯМР-спектрам 
на спектрометре “Bruker Avance-400”.  

Результаты по превращению ТГФС на различных 

контактах в отсутствие потока водорода представлены 
в табл. 2. Наиболее высокий выход δ-валеролактона 
(19 %) наблюдается на Сu/ZnAl-1-оксиде при 280 °С. 
На другом образце Сu/ZnAl-2 с меньшим содержанием 
меди величины конверсии и селективности по δ-ВЛ 
снижались на ~5 % (табл. 2). Повышение выхода  
δ-валеролактона при увеличении содержания меди в 
Сu–Ni- и Cu–Fe-катализаторах наблюдали также дру-
гие исследователи [16, 17]. Следует отметить, что на-
несенный Cu/Al2O3-катализатор обеспечивает более 
высокую конверсию спирта по сравнению с Сu/ZnAl-1, 
но селективность лактона на последнем существенно 
выше (табл. 2). Основным продуктом конверсии ТГФС 
на Cu/Al2O3, как и на чистом γ-Al2O3, является дигид-
ропиран (табл. 2). Следует отметить высокую, практи-
чески 100%-ю селективность Сu/SiO2 образца по от-
ношению к 2-гидрокситетрагидропирану, однако при 
весьма низкой конверсии спирта (табл. 2). 

Изучение превращения ТГФС на Сu/ZnAl-1 при  
280 °С при различных объемных скоростях подачи реа-
гента (V = 0,5, 1 и 2 ч–1) показало, что наиболее высокая 
конверсия спирта и селективность по δ-валеролактону 
наблюдается при V = 1 ч–1, что соответствует нагрузке 
на катализатор 10 ммоль С5Н10О2/гкат в 1 ч. 

Как правило, эксперименты по трансформации 
ТГФС проводят в атмосфере водорода, который спо-
собствует сохранению активности катализатора вслед-
ствие гидрирования образующихся нелетучих побоч-
ных продуктов [16, 18, 20]. Поэтому дальнейшие экс-
перименты были проведены в потоке водорода при 
объемной скорости подачи жидкого спирта 1 ч–1 на 
двух наиболее активных катализаторах – Сu/ZnAl-1 и 
Сu/Al2O3. Полученные данные представлены в табл. 3 и 
на рис. 1. 

Сравнение результатов исследований (табл. 2, 3) 
показало, что водород способствует повышению кон-
версии ТГФС и селективности по δ-валеролактону. 
При этом более селективным по δ-валеролактону явля-
ется соосажденный Сu/ZnAl-1-катализатор.  

С повышением температуры реакции на этом ката-
лизаторе наблюдалось увеличение конверсии тетра-

Таблица 1. Состав и текстурные параметры  
медьсодержащих оксидов 

 
Катализатор Состав,  

моль 
Sуд., 
м2/г 

VS, 
см3/г 

Dпор, 
нм 

Сu/ZnZrAl CuО:ZnO:ZrO2:Al2O3 = 
= 6:1:2:4 

140 0,31 8,7 

Сu/ZnAl-1  CuO:ZnO:Al2O3 = 10:5:1 56 0,30 21,4 

Сu/ZnAl-2  CuO:ZnO:Al2O3 = 5:5:1 75 0,29 15,4 

Сu/Al2O3  Мас. доля CuO на Al2O3  
45 % 

100 0,31 10,0 

Сu/SiO2   Мас. доля CuO на SiO2 
30 % 

120 0,43 14,4 

Al2O3 – 280 0,82 10,7 

 

Таблица 2. Превращение тетрагидрофурфурилового спирта на медьсодержащих оксидах при 280 °С в отсутствие 
потока водорода (V = 1 ч–1) 

Селективность, % Катализатор Конверсия ТГФС, 
% 

Выход  
δ-ВЛ, % δ-ВЛ 2 ГТГП ДГП Другие 

Сu/ZnZrAl  21 2 7 71 0 22 
Сu/ZnAl-1 34 19 55 26 0 19 
Сu/ZnAl-2 29 14 49 29 0 22 
Сu/Al2O3  50 20 39 11 43 7 
Сu/SiO2  13 0 0 100 0 0 
Al2O3 89 0 0 0 79 21 

 
Примечание. Здесь и в табл. 3: δ-ВЛ – δ-валеролактон; 2ГТГП – 2-гидрокситетрагидропиран; ДГП – дигидропиран; 
Другие – не идентифицированные соединения. 
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гидрофурфурилового спирта и выхода δ-валеролактона 
(рис. 1). Однако максимум по селективности (73 %) 
зафиксирован при 280 °С (рис. 1). Сравнение катали-
тической активности Сu/ZnAl-1 в превращении ТГФС 
при 280 °С в отсутствие и в присутствии водорода по-
казало, что конверсия спирта в случае проведения ре-
акции в потоке Н2 увеличивается в 1,5 раза, селектив-
ность и выход δ-валеролактона возрастает с 55 до 73 и 
с 19 до 37 % соответственно. Близкие по выходу δ-
валеролактона (47 %) и конверсии ТГФС (55 %) ре-
зультаты получены авторами работы [18] при 300 °С 
на более сложном по составу Сu/Zn/Al/Ca/Na-
катализаторе и при втрое меньшей скорости подачи 
спирта (V = 0,3 ч–1).  

Стабильность работы Сu/ZnAl-1-катализатора изу-
чена при 280 °С. Установлено, что конверсия тетра-
гидрофурфурилового спирта (X) при начальной вели-
чине 50 % снижалась до 23 % после 10 ч работы ката-
лизатора (рис. 2). При этом селективность (S) по δ-
валеролактону в первые 5 ч работы катализатора суще-
ственно не снижалась и составила 73–67 % (рис. 2).  

В литературе нет однозначного мнения о пути пре-
вращения тетрагидрофурфурилового спирта в δ-
валеролактон. Авторы работы [18] предположили, что 
промежуточным продуктом является 1,5-пентадиол, 
который может дегидрироваться до δ-валеролактона на 
Сu/Zn/Al/Ca/Na-катализаторе. Более обоснованный 
маршрут реакции предложен в работе [20] через дегид-
рирование промежуточного циклического полуацеталя: 

O CH2OH OH
O

O

- H2

O
 

Причем δ-валеролактон был получен дегидрирова-
нием предварительно синтезированного 2-гидрокси-
тетрагидропирана на Сu/Al2O3 [20]. Мы полагаем, что 
ключевой стадией является дегидрирование спирта на 
активных центрах меди с образованием неустойчивого 
тетрагидрофурфураля. Далее происходит расширение 
цикла с образованием переходного комплекса, кото-
рый может изомеризоваться с переносом гидрид-иона 
в δ-валеролактон или гидрироваться в циклический 
полуацеталь:  
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Термодинамический расчет показал, что дегидри-
рование ТГФС в δ-валеролактон С5Н10О2 ↔ 
↔ С5Н8О2 + Н2 является слабоэндотермическим про-
цессом (ΔHR(280 °C) = +3,5 кДж/моль), и конверсия 
спирта может достигать 73 % при 280 °С. 

Таблица 3. Превращение тетрагидрофурфурилового спирта в потоке водорода (V = 1 ч–1)  

Селективность, % Катализатор Т,  
°С 

Конверсия 
ТГФС, % 

Выход  
δ-ВЛ, % δ-ВЛ 2ГТГП ДГП Другие 

Сu/ZnAl-1  
 

280 
300 

50 
63 

37 
41 

73 
66 

8 
9 

0 
0 

19 
25 

Сu/Al2O3  280 
300 

67 
73 

31 
28 

46 
38 

5 
5 

31 
41 

18 
16 
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Рис. 1. Конверсия тетрагидрофурфурилового спирта 

(1), селективность (2) и выход δ-валеролактона (3) на 
Сu/ZnО-Al2О3-катализаторе в потоке водорода при раз-
личных температурах (V = 1,0 ч–1) 
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Рис. 2. Конверсия тетрагидрофурфурилового спирта (1) и 

селективность по δ-валеролактону (2) на Сu/ZnО-Al2О3-
катализаторе в потоке водорода в зависимости от продол-
жительности работы катализатора (Т = 280 °С, V = 1,0 ч–1) 
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Таким образом, установлено, что получаемый ме-

тодом соосаждения Cu/ZnO–Al2O3-катализатор эффек-
тивно дегидрирует тетрагидрофурфуриловый спирт до 
δ-валеролактона. Наиболее высокая селективность по 
лактону (73 %) при 50%-й конверсии спирта достига-
ется в потоке водорода при 280 °С. 
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Вивчено перетворення тетрагідрофурфурилового спирту в δ-валеролактон на різних Сu-
вмісних оксидах. Установлено, що співосаджений Сu/ZnО-Al2О3-каталізатор забезпечує  
73%-у селективність по δ-валеролактону з 50%-ю конверсією спирту при 280 °С у потоці 
водню. 
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The transformation of tetrahydrofurfuryl alcohol into δ-valerolactone over several Cu-containing ox-
ides was studied. It was found, that precipitated Cu/ZnO–Al2O3 catalyst provides 73 % selectivity to-
wards δ-valerolactone with 50 % alcohol conversion at 280 °C under hydrogen flow condition. 


