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Досліджено ізомеризацію 10–30% водних розчинів глюкози на нанесеному  
MgO-ZrO2/Al2O3 каталізаторі в стаціонарному та проточному режимах за темпера-
тури 90 °С. Встановлено, що MgO-ZrO2/Al2O3-каталізатор забезпечує в проточному 
режимі продуктивність за фруктозою до 0.67 ммоль/гкат /год при 19% конверсії глю
кози із селективністю за фруктозою  99–100%. 
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ВСТУП. Фруктозу, яка майже в 1,5 рази 
солодша за сахарозу і вдвічі за глюкозу, ши-
роко використовують у харчовій промисло-
вості як дієтичний підсолоджувач [1]. Вона 
також може бути вихідною речовиною для 
синтезу таких потрібних речовин, як етил-
лактат [2], метиллактат [3], левулінова кис-
лота [4] та низки інших.

Традиційно фруктозу одержують шля-
хом ферментативної ізомеризації глюкози 
[1, 5, 6]. Це багатотоннажний промисловий 
процес, в якому щорічно використовують 
1500 т іммобілізованих ферментів, що за-
безпечує понад 10 млн т (у перерахунку на 
суху речовину) продукції глюкозно-фрук-
тозного сиропу [5, 6]. Цим методом за 60 °С 
одержують суміш із 42 мас.% фруктози, 
50  мас.% глюкози та 8 мас.% інших саха-
ридів [7], що наближається до термодина-
мічної рівноваги цієї реакції ізомеризації 

(константа рівноваги наближається до оди-
ниці за 60 °С).

Однак цей процес вимагає значних ви-
трат через високу вартість та нетривалу ак-
тивність глюкозоізомерази (half-life 80–150 
днів [5]), її чутливість до температури, pH 
середовища та необхідність використання 
розчинів глюкози високої чистоти [6, 7]. 
У цьому контексті актуальним залишаєть-
ся пошук ефективних твердих оксидних 
каталізаторів для селективної ізомеризації 
глюкози у фруктозу. 

В останні роки було проведено досить 
багато досліджень з тестування потенцій-
них каталізаторів (твердих кислот Льюїса 
[7–9] і твердих основ [10–13]) для виробни-
цтва фруктози. В процесі ізомеризації вод-
них розчинів глюкози за участі таких ка-
талізаторів вдається досягти виходу фрук-
този близько 35%, що менше порівняно з  
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ферментативним процесом. У цьому ви-
падку вихід фруктози обмежений не лише 
через оборотність реакції ізомеризації, а 
також через високу реакційну здатність 
фруктози, яка зазнає наступних пере-
творень за присутності каталізаторів [7]. 
Утворення численних побічних продуктів 
(близько 50 можливих речовин, переважно 
кислот) зумовлює необхідність додатково-
го очищення, що потребуватиме додатко-
вих затрат у разі промислового застосуван-
ня. Тому потрібен насамперед високоселек-
тивний оксидний каталізатор.

У наших попередніх роботах було дослі-
джено ізомеризацію водних розчинів глю-
кози на зразках змішаних оксидів магнію 
та цирконію (з різними атомними співвід-
ношеннями Mg/Zr) і знайдено, що каталі-
затор MgO-ZrO2 забезпечує найвищу се-
лективність за фруктозою у 88 % з її вихо-
дом до 30 % у проточному режимі за 90 °С 
і з виходом 35 % в автоклаві за 120°С [13]. 
Проте синтез такого каталізатора шляхом 
прожарювання гідроксидів, одержаних ме-
тодом співосадження з розчинів відповід-
них солей, є більш складним і витратним 
порівняно із синтезом нанесеного каталі-
затора через просочення цими розчинами 
оксидного носія з подальшим його термо-
обробленням.

У цьому повідомленні представлено ре-
зультати тестування нанесеного каталіза-
тора MgO-ZrO2/Al2O3 в реакції ізомериза-
ції глюкози у фруктозу в стаціонарному та 
проточному режимах.

ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ РЕ-
ЗУЛЬТАТІВ. Зразок MgO-ZrO2/Al2O3 з мо
льним співвідношенням Mg/Zr = 4 і вмістом 
нанесеної фази 20 мас.% синтезували ме
тодом просочення гранульованого γ-Al2O3 

(ТОВ «Анаір», Україна) сумісним розчином 
нітратів магнію і цирконію з подальшим 
термообробленням для формування змі-
шаної оксидної фази. Для цього попередньо 
просушену (за 250°С 1 год) фракцію (0,5– 
2 мм) Al2O3 просочували розрахованою 
кількістю розчину солей (Mg(NO3)2∙6H2O) 
та ZrO(NO3)2∙хH2O), після чого висушува-
ли за 120 °C і кальцинували за 600 °С 2 год.

Для характеризації синтезованого нане-
сеного змішаного оксиду (рентгенофазо-
вий аналіз,  текстурні параметри, сила (H−) 
і сумарна концентрація основних центрів) 
використовували ті ж самі методики, що й 
для співосадженого MgO-ZrO2 [13].

У каталітичних експериментах вико-
ристовували водні розчини глюкози (ч, Ук
раїна) з концентрацією 10, 20 та 30 мас.%. 
Досліди проводили двома методами: в ре-
акторі періодичної дії з перемішуванням та 
в проточному режимі з нерухомим шаром 
каталізатора за температури 90 °С та ат-
мосферного тиску. У першому випадку за-
стосовували термостатовану (гліцеринова 
баня) скляну круглодонну колбу з перемі-
шуванням (500 rpm) за допомогою магніт-
ної мішалки. Після закінчення реакції про-
дукт відділяли від каталізатора фільтруван-
ням через паперовий фільтр. У проточному 
режимі реакцію проводили в термостато-
ваному скляному реакторі з внутрішнім 
діаметром 8 мм, 1.0 см3 (0.6 г) каталізатора 
поміщали в ізотермічну зону реактора. Роз-
чин глюкози подавали за допомогою шпри-
цевого дозатора (Orion M361) з об’ємною 
швидкістю 0.3–2 год-1. 

Одержані продукти реакції аналізували 
методом рідинної хроматографії за допомо-
гою системи Waters HPLC (Waters 1515 Iso
cratic HPLC Pump, Waters 717 plus Autosamp
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ler), оснащеної детектором Waters 2414 
RI (Waters 410 Differential Refractometer) і 
колонкою Aminex HPX-87H Ion Exlusion 
(300×7,8 мм). Внутрішня температура де-
тектора і колонки становила 40 °C і 65 °C від-
повідно. Елюентом був 0,004 М водний роз-
чин H2SO4 зі швидкістю потоку 0,55 мл/хв, 
а загальний час аналізу проби становив 
20 хв. Концентрацію продуктів в одержаних 
зразках визначали за допомогою зовнішніх 
калібрувальних кривих, створених за допо-
могою стандартних розчинів із відомими 
концентраціями. Значення перетворення 
глюкози (X) і селективності за фруктозою 
(S) розраховували у масових %. Вихід фрук-
този розраховували як Y = S·X.

Для ідентифікації продуктів реакції 
використовували також метод 13С ЯМР- 
спектроскопії (Bruker Avance 400). Для від-
несення спостережуваних ліній використо-

вували базу даних спектрів органічних 
сполук (SDBS, National Institute of Advanced 
Industrial Science and Technology, Japan, 
www.aist.go.jp). 

У таблиці 1 представлено текстурні па-
раметри, силу та концентрацію основних 
центрів синтезованого каталізатора. Дослі-
джуваний зразок характеризується досить 
сильними основними центрами (H− ≤+15.0) 
із концентрацією 1.45 ммоль/г (табл.). По-
рівняно з ним співосаджений 4MgO-ZrO2 
[13] має більш сильні основні центри 
(Н−≤+17.2), але меншу їхню загальну кон-
центрацію (табл. 1). Останнє може бути 
зумовлено значно меншою площею  спів-
осадженого зразка порівняно з нанесеним 
(табл.1), а зниження сили основних центрів 
може бути наслідком впливу поверхні но-
сія - γ-Al2O3 (табл. 1).

Табл. 1 
Структурні характеристики та основність синтезованих каталізаторів

Table 1.
Structural characteristics and basicity of the synthesized catalysts.

Зразок Sпит (BET), 
м2/г V пор, см3/г rсер., нм r(BJH desorption), 

нм Н- (Н0 *)
С основ. (кисл*). 

центрів,
ммоль/г

MgO-ZrO2/Al2O3 195 0.60 6.1 3.9 +15.0 1.5

4MgO-ZrO2 94 0.52 11.1 3.3 +17.2 1.3

γ-Al2O3 280 0.78 5.9 3.9 +3.3* 1.1*

За даними рентгеноструктурного ана-
лізу досліджуваного каталізатора MgO-
ZrO2, нанесений на γ-Al2O3 залишається в 
аморфному стані (рис.1) На дифрактограмі 
не фіксуються піки, що притаманні синте-

зованому масивному MgO-ZrO2, де присут-
ні дві фази: MgO у формі периклазу (піки 
при 2θ = 42,9° та 62,2°) і Mg2Zr5O12 (піки при  
2θ =30,6°; 35,1°; 50,9° та 60,8°) [13].
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Рис 1. Дифрактограми: 1 – досліджуваного 
каталізатора MgO-ZrO2/Al2O3, 2 – носія - γ-Al2O3

Fig. 1. Diffraction patterns: 1 – of the studied 
catalyst MgO-ZrO2/Al2O3, 2 – carrier - γ-Al2O3

На першому етапі було досліджено ізо-
меризацію 10 % розчину глюкози в реак-
торі періодичної дії. Умови реакції було 
обрано на підставі попереднього дослі-
дження цього процесу на співосадженому 
MgO-ZrO2-каталізаторі [13]. Було показа-
но, що ізомеризацію глюкози доцільно про-
водити за 90°С протягом 2 годин, оскільки 
збільшення часу і температури значною 
мірою зумовлює утворення побічних про-
дуктів, а вихід фруктози практично не зро-
стає. Подібну тенденцію спостерігаємо для 
нанесеного MgO-ZrO2/Al2O3-каталізатора 
(табл. 2).

Табл. 2 
Тестування MgO-ZrO2/Al2O3-каталізатора в реакції ізомеризації глюкози в стаціо-

нарних умовах*

Table 2.
Testing of MgO-ZrO2/Al2O3 catalyst in glucose isomerization reaction under steady-state 

conditions*.

Тривалість 
реакції, год

pH продукту Конверсія 
глюкози, %

Селективність за 
фруктозою, %

Вихід фруктози, %

0.5 7.2 18.6 99 18.4

1 7.4 22.1 98 21.7

2 7.5 22.8 97 22.1

3 7.5 23.4 95 22.2

* 10 мл 10 мас.% водного розчину глюкози, 100 мг каталізатора, 90°C, 500 rpm

Наступні експерименти проводили в 
проточному режимі, який є більш при-
йнятним для практики. Результати пока-
зали, що за подачі 10% розчину глюкози з 
об’ємною швидкістю V=1 год-1 досліджува-
ний каталізатор забезпечує 19 % конверсію 

глюкози з практично 100% селективністю 
за фруктозою. В 13С ЯМР-спектрі (рис. 2, 
крива 2) та на хроматограмі (рис. 3) цього 
продукту присутні лише піки глюкози (1 – 
9.99 хв) і  фруктози (2 – 10.77 хв). 
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Рис. 2. 13С ЯМР-спектри глюкози (1) та продукту перетворення 10 % розчину глюкози на  
MgO-ZrO2/Al2O3-каталізаторі (2) в проточному реакторі (90°C, V= 1 год-1)

Fig. 2. 13С NMR spectra of glucose (1) and the product of the conversion of a 10% glucose solution on 
a MgO-ZrO2/Al2O3 catalyst (2) in a flow reactor (90°C, V= 1 h-1).

Рис. 3. Хроматограма продукту перетворення 
10 % розчину глюкози на MgO-ZrO2/Al2O3 в 
проточному реакторі (90°C, V= 1 год-1)

Fig. 3. Chromatogram of the product of the 
conversion of 10% glucose solution to MgO-ZrO2/
Al2O3 in a flow reactor (90°C, V= 1 h-1).

Результати вивчення впливу концентра-
ції водного розчину глюкози на вихід фрук-
този представлено в табл. 3. При збільшен-
ні концентрації вихідного розчину глюко-
зи від 10 до 30% конверсія глюкози і вихід 
фруктози зменшуються з 19% до 16% при 

100% селективності за фруктозою. Це дає 
можливість підвищити продуктивність 
за фруктозою. Так, при 30% концентра-
ції глюкози за даних умов продуктивність  
MgO-ZrO2/Al2O3 каталізатора становить 
0.44 ммоль фруктози/гкат/год. 
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Табл. 3
Утворення фруктози на MgO-ZrO2/Al2O3-каталізаторі в проточному реакторі за-

лежно від концентрації розчину глюкози (90°C, V= 1 год-1)
Table 3.

Fructose formation on MgO-ZrO2/Al2O3 catalyst in a flow reactor depending on the 
concentration of glucose solution (90°C, V= 1 h-1).

Початкова 
концентрація 

глюкози, мас.% 

Навантаження 
на каталізатор, 

ммоль Гл/гкат/год

Конверсія 
глюкози, %

Селективність за 
фруктозою, %

Продуктивність 
за фруктозою, 
ммоль /гкат/год

10 0.92 19 99–100 0.17

20 1.85 18 99–100 0.33

30 2.78 16 99–100 0.44

Результати дослідження трансформації 
30% розчину глюкози на MgO-ZrO2/Al2O3- 
каталізаторі за різних об’ємних швидко-
стей подачі реакційної суміші (2.4–0.3 год-1) 
показали, що зі збільшенням часу контакту 
з 25 до 200 хв конверсія глюкози зростає з 
10 до 20% (табл. 4). Однак при цьому змен-

шується селективність за фруктозою, що 
знижує продуктивність процесу. Тому до-
цільним є використання об’ємної швидко-
сті подачі розчину глюкози 1 год-1 (час кон-
такту 60 хв), що забезпечує максимальний 
вихід фруктози практично без побічних 
продуктів.

Табл. 4 
Перетворення 30 % водного розчину глюкози на MgO-ZrO2/Al2O3  залежно від 

об’ємної швидкості подачі (90°С)
Table 4.

Conversion of 30% aqueous glucose solution to MgO-ZrO2/Al2O3 depending on the 
volumetric feed rate (90°C).

Об’ємна 
швидкість 
реакційної 

суміші, год-1

Час контакту з 
каталізатором, 

хв

Навантаження 
на каталізатор, 

ммоль Гл/гкат/год

Конверсія 
глюкози, %

Селективність 
за фруктозою, 

%

Продуктивність 
за фруктозою, 
ммоль /гкат/год

0.3 200 0.83 20 96 0.16

0.5 120 1.39 18 98 0.25

1.0 60 2.78 16 100 0.44

1.5 40 4.17 12 100 0.50

2.4 25 6.67 10 100 0.67
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Слід зазначити, що селективність за 
фруктозою не змінювалися впродовж 30 год 
роботи зазначеного каталізатора в проточ-
ному реакторі, хоча конверсія глюкози по-
ступово знижувалася від 16 до 11 %. При 
цьому каталізатор набував коричневого ко-
льору, який зникав після прожарювання на 
повітрі за 600 °C упродовж 2 годин. Після 
регенерації каталізатор практично повністю 
відновлював свою активність з конверсією 
глюкози 16%. На основі цього можна припу-
стити, що зниження активності каталізатора 
відбувається переважно за рахунок адсорб-
ції побічних продуктів на його поверхні, а не 
через вимивання іонів магнію, що є відомою 
проблемою для основних каталізаторів у 
водному середовищі [10, 12]. 

ВИСНОВКИ. Досліджено ізомеризацію 
10–30% водних розчинів глюкози на на-
несеному MgO-ZrO2/Al2O3-каталізаторі в 
стаціонарному та проточному режимах за 
90°С та атмосферному тиску. Встановлено, 
що селективний MgO-ZrO2/Al2O3-каталіза-
тор забезпечує в проточному режимі про-
дуктивність за фруктозою до 0.67 ммоль/
гкат /год при 19% конверсії глюкози. 

Роботу виконано в межах держбю-
джетної теми «Каталітична конвер-
сія вуглеводів у С2-С3 поліоли та ес-
тери гідроксикарбонових кислот», 
державний реєстраційний номер: 
0122U000237.
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Fructose is the sweetest natural sugar that 
widely used in the food industry as a dietary 
sweetener. It is also a key starting compound 
for the synthesis of wide variety biobased va
lue-added intermediates. Isomerisation of glu-
cose into fructose is already a large-scale in-
dustrial process performed with about 1500 t 
of immobilized enzymes producing more 
than 10 million (dry matter) a glucose – fruc-

tose syrup per year. But this process requires 
considerable costs therefore the development 
of fast, cheap and reusable catalyst systems 
seems essential. Known solid catalysts are still 
significantly inferior to enzymes in process 
selectivity, so the search for effective cata
lysts for glucose isomerization remains rele-
vant. The process of isomerization of 10–30% 
aqueous glucose solutions over alumina-sup-
ported mixed MgO-ZrO2 oxides in batch and 
flow mode at 90°C and atmospheric pressure 
was investigated. The supported mixed oxide 
MgO-ZrO2/Al2O3 was synthesized by a simple 
impregnation method which is important for 
the development of a simple and cheap cata-
lyst for the target reaction. MgO-ZrO2/Al2O3 
sample with a molar ratio of Mg/Zr= 4 and the 
deposited oxide phase content of 20 wt.% was 
synthesized by impregnation of commercial 
granular aluminum oxide with a compatible 
solution of magnesium and zirconium nitrates 
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СЕЛЕКТИВНА ІЗОМЕРИЗАЦІЯ ГЛЮКОЗИ У ФРУКТОЗУ НА MgO-ZrO2/Al2O3-КАТАЛІЗАТОРІ ФІЗИЧНА ХІМІЯ

and subsequent heat treatment at 600 C for 2 h. 
It was found that the MgO-ZrO2/Al2O3 catalyst 
provides glucose conversion up to 19%, with 
maximum fructose selectivity up to 100% in 
the flow mode. The possibility of processing of 
concentrated (30%) glucose solutions at 90 °C 
with catalyst productivity of 0,44–0.67 mmol 
fructose/gcat /h was shown. After 30 h process-
ing MgO-ZrO2/Al2O3 catalyst has been rege
nerated by calcination in air for 2 hours at 
600 °C without loss of activity and selectivity.

Keywords: fructose, isomerization of glu-
cose, supported oxide catalysts.
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