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Abstract. The precipitated catalysts on the basis of Pt and Pd are prepared and tested in the process of 

hydrogenation of mono-nitrocompounds of aromatic row. The contents of the catalytic compositions and the process 
conditions, allowing to synthesize aniline and aminophenols with an yield about 85-99 % in the soft conditions are 
selected.  

 
 

УДК 541.524:547.546 
 

ГИДРИРОВАНИЕ АРОМАТИЧЕСКИХ НИТРОФЕНОЛОВ  
ПРИ ПОВЫШЕННОМ ДАВЛЕНИИ. СООБЩЕНИЕ I 
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Ключевые слова: гидрирование, ароматические нитрофенолы, платиновые и палладиевые катализа-

торы. 
Аннотация. Приготовлены нанесенные катализаторы на основе Pt и Pd и испытаны в процессе гидри-

рования мононитросоединений ароматического ряда. Подобраны составы каталитических композиций и 
условия процесса, позволяющие синтезировать анилин и аминофенолыс выходом до 85-99% в мягких 
условиях.  

 
Ароматические моно-, ди- и полиамины благодаря их высоким реакционным свойствам 

находят широкое применение при производстве различных соединений: синтетических красителей 
и волокон, фотохимикатов, стабилизаторов топлива и присадок к смазочным маслам, химических 
средств защиты растений, сорбентов, лекарственных препаратов и др. Синтез аминов путем 
каталитического гидрирования соответствующих нитросоединений – наиболее перспективный 
способ [1]. Гидрирование нитросоединений может быть осуществлено в паровой и жидкой фазах. 
При получении аминов в паровой фазе требуется использование высоких температур (до 573-623 K), 
часть нитросоединений может претерпевать разложение. Синтез в паровой фазе также может 
осложняться гидрированием ароматического кольца, что снижает селективность процесса. В этих 
условиях могут происходить реакции осмоления и дезаминирования, что существенно дезакти-
вирует катализатор. Использование же жидкофазного каталитического восстановления нитросо-
единений позволяет проводить процесс при достаточно низких температурах, что приводит к 
значительному снижению затрат электроэнергии и взрывоопасности системы. Этот метод синтеза 
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аминов – более экологически чистый, при этом целевые продукты-амины – получаются с доста-
точно высокими выходами. Надо отметить, что в любом случае, процесс восстановления 
нитросоединений очень сложен, многостадиен, при этом требуется тщательный подбор активных 
селективных и достаточно стабильных катализаторов, а также условий процесса – температуры, 
растворителя и давления водорода.  

Анализ литературы глубиной 25 лет [2, 3] показывает большое число исследований по 
восстановлению нитробензола до анилина и недостаточность изучения гидрирования некоторых 
нитросоединений, в частности, нитрофенолов, которые и были выбраны нами в качестве объектов 
исследования. Для изучения кинетики и механизма процесса гидрирования ароматичеких нитро-
соединений до соответствующих аминов были использованы хроматографически чистые, пред-
варительно перегнанные в вакууме или очищенные перекристаллизацией нитробензол (НБ) и пара- 
и орто-нитрофенолы (п-НФ, о-НФ), физико-химические данные которых соответствовали спра-
вочным [4]. В качестве растворителей применяли дистиллированную воду и спирты C2-C5 марки 
«ХЧ». Использовали электролитичекий водород из баллона (99,8%), и гелий (99,992) из баллона- 
для хроматографичекого анализа как газ-носитель. Процесс гидрирования при повышенном 
давлении водорода исследовали на кинетической установке высокого давления (КУВД), основной 
частью которой является усовершенствованный автоклав Вишневского, с общим объемом 60 см3из 
титана ВТ-3 с герметичным электроприводом и турбинной мешалкой. Обогрев автоклава 
проводится электропечью с помощью хромель-копелевой термопары с точностью  2 K. Устрой-
ство автоклава позволяет брать пробы на анализ без нарушения равновесных условий опыта.  

В работе были приготовлены катализаторы на основе Pt и Pd, путем нанесения соответст-
вующих соединений на γ-Al2O3и уголь (C) методом пропитки. Для предотвращения гидролиза при 
использовании PdCl2в раствор добавляли раствор NaCl. При синтезе Pd–Pt катализаторов в 
некоторых случаях применяли 2%-ный раствор Na2CO3. Катализаторы тщательно отмывали от 
ионов хлора (контроль по реакции с AgNO3). Далее проводилась процедура восстановления 
катализаторов в токе водорода при T = 473 K в кварцевой печи. Кроме того, катализаторы, поме-
щенные в автоклав, непосредственно перед каждым опытом довосстанавливались в среде 
растворителя в течение 30 мин. в условиях опыта. Физико-химическими методами исследования 
установлено, что катализаторы на основе Pd, нанесенного на уголь, имеют удельную площадь 
поверхности в пределах 800-850 м2/г, катализаторы на основе Pdи Pd-Pt – 208-290 м2/г. Основной 
диаметр частиц – 4-16 нм. 

Основными методами анализа в настоящем исследовании были газо-жидкостная хрома-
тография с пламенно-ионизационным детектором (ГЖХ), диазометрическое титрование. Инфра-
красная спектроскопия (ИКС). Оценку точности кинетических измерений проводили с помощью 
критерия Кохнера [5]. 

Литературный поиск показывает, что гидрирование ароматических нитрофенолов до соответ-
ствующих аминов изучалось небольшим числом исследователей, в основном, при атмосферном 
давлении [5]. 

При определении области протекания реакции были проведены опыты с различными навес-
ками катализаторов. Обнаружено, что с увеличением навески катализатора от 0,03 до 0,3 г – в 7-8 раз 
возрастает скорость восстановления НБ и НФ. Во всех случаях скорость гидрирования аро-
матических нитросоединений оказалась прямо пропорциональна увеличению навески катализа-
тора. Этот фактор является одним из признаков протекания реакции во внешне-кинетической 
области. Предварительными опытами нами было установлено, что среди используемых нами 
растворителей (дистиллированная вода, спирты C2-C5) для гидрирования НФ на Pd-катализаторе 
наиболее подходит изо-пропанол, а на Pd –Pt и Pt-катализаторах-этанол. Эти растворители в 
дальнейшем и были использованы для изучения процесса гидрирования при различных давлениях 
и температурах. Хроматографический анализ показал, что механизм превращения ароматических 
нитросоединений (гидрогенизационный) идентичный для всех растворителей. При использовании 
дистиллированной воды и спиртов C4-C5были замечены наименьшие выходы соответствующих 
ароматических аминов при восстановлении нитросоединений на Pd –Pt и Pt-катализаторах. При 
использовании изо-пропанола для этих катализаторов выход целевых аминов уменьшался за счет 
побочных реакций, в частности, дальнейшего продолжения процесса восстановления по арома-
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тическому кольцу. Так, при гидрировании НБ в катализате, помимо анилина, уже при комнатной 
температуре был обнаружен циклогексиламин-продукт гидрирования ароматического кольца            
(4-6%), а при увеличении температуры содержание циклогексиламина увеличивалось до 8-10%. 
При гидрировании НБ и НФ на Pd-катализаторе наблюдалось гидрирование только нитрогрупп, 
независимо от растворителей и применяемых условий опыта. При этом выход анилина составлял 
96-99%, п-аминофенола – 89-96%, о-аминофенола – 86-92%.  

Для сравнения изучали в идентичных условиях гидрирование нитробензола и НФ. Выявлено, 
что скорость гидрирования НФ на Pd-катализаторе значительно ниже, чем скорость гидрирования 
НБ. Исследованные нитросоединения по снижению начальной скорости гидрирования образуют 
ряд: НБ>>п-НФ > о-НФ. Уменьшение скорости гидрирования в ароматических нитрофенолах по 
сравнению с нитробензолом связано, по-видимому, с уменьшением адсорбционной способности             
о- и п-НФ, особенно в случае с о-НФ. Обнаружено, что, независимо от катализатора и условий про-
цесса при гидрировании п-НФ происходит поглощение теоретически рассчитанного по реакции 
количества водорода, тогда как при гидрировании о-НФ при давлениях ниже 4,0-4,5 МПа 
происходит недопоглощение требуемого по реакции количества водорода. При давлениях выше 
4,0-4,5 МПа процесс восстановления о-НФ протекает до конца.  

Было установлено, что вид кинетических кривых с увеличением навески НФ не изменяется. 
Порядок реакции по субстрату для НФ-нулевой. 

Установлено, что температурная зависимость гидрирования НФ описывается уравнением 
Аррениуса. Влияние температуры процесса изучено при давлениях водорода 0,5 МПа и 2,0 МПа.    
В таблице приведены данные по гидрированию НФ при различных температурах опыта. 

 
Восстановление п-, о-НФ при давлениях водорода – 0,5 и 2,0 МПа, катализатор – Pd/C, Pd/γ-Al2O3, количество 
катализатора – 0,05 г, теоретически рассчитанное количество водорода – 600 см3, растворитель – изо-пропанол 

 

Катализатор НФ 
Температур

а, K 
Давление 
водорода 

Скорость 
реакции, 1 MH2 

Продолжительность 
процесса, мин. 

Выход 
аминофенола, % 

Pd/C о- 303 0,5 30,0 22,5 68,0 

Pd/γ-Al2O3 о- 323 0,5 36,0 19,0 71,0 

Pd/C о- 323 0,5 50,0 20,0 92,0 

Pd/γ-Al2O3 о- 323 0,5 85,0 18,0 98,0 

Pd/C о- 353 0,5 200,0 24,0 86,0 

Pd/γ-Al2O3 о- 353 0,5 218,8 20,0 90,0 

Pd/C п- 303 0,5 59,0 24,0 90,0 

Pd/γ-Al2O3 п- 303 0,5 65,0 22,0 94,0 

Pd/C п- 323 2,0 140 22,0 90,0 

Pd/γ-Al2O3 п- 323 2,0 152 20,0 95,0 

Pd/C п- 333 0,5 180 19,8 92,0 

Pd/γ-Al2O3 п- 333 0,5 220 17,5 97,0 

Pd/C п- 343 2,0 215 14,0 90,0 

Pd/γ-Al2O3 п- 343 2,0 240 10,0 99,0 

 
Полученные данные показывают, что скорость гидрирования и выход аминофенола ниже в 

случае восстановления о-НФ. При этом повышение температуры до 353 K при гидрировании этого 
соединения оказалось нецелесообразным – так, например, для Pd/C катализатора при 0,5 МПа 
выход о-аминофенола снизился от 92,0% при 323 K до 86,0% при 353 K, та же тенденция замечена 
и для и Pd/γ-Al2O3 катализатора – уменьшение выхода аминофенола с 98,0 до 90,0 %, соответ-
ственно. При увеличении температуры реакции от 333K до 353 K процесс начинает осложняться 
побочными реакциями, по этой причине оптимальной температурой для гидрирования о-НФ 
можно считать 323 K. Установлено, что гидрирование НФ на катализаторе состава Pd/γ-Al2O3 
протекает с лучшими выходами и более высокой скоростью. Наиболее высокие результаты по 
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синтезу п-аминофенола замечены при 343 K. При этом выход п-аминофенола на катализаторе Pd/γ-
Al2O3 при 2,0 МПа составил 99%. 

Таким образом, синтезирован ряд нанесенных катализаторов на основе PdPd-Pt и испытан в 
реакции восстановления НБ и о-НФ, п-НФ при повышенном давлении водорода в жидкой фазе. 
Проведено исследование эффективности каталитических систем при различных температурах. 
Определены оптимальные параметры процесса, позволяющие синтезировать ароматические амины 
с выходом 85-99% в мягких условиях проведения процесса. 
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Аннотация. Pt мен Pd негізіндегі тасымалданған катализаторлар дайындалды жəне олар ароматтық қа-

тардың мононитор қосылыстарын сутектеу процесінде зерттелді. Катализдік композициялардың құрамдары 
жəне процесті жүргізу жағдайлары, анилин мен аминофенолдарды 85-99% -дық шығыммен жұмсақ жағдайда 
алынуыталданды.  
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