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Аннотация. Данная работа посвящена исследованию процес-
са гидрирования нитробензола (НБ) с использованием Ru-
содержащих катализаторов. Реакцию гидрирования нитробен-
зола проводили в шестиячеечном стальном реакторе высокого 
давления Series 5000 Multiple Reactor System (MRS). В каче-
стве катализатора использовали 3 % Ru на основе сверхсши-
того полистирола марки MN 270 (Purolite Ltd, UK). В работе 
были проведены эксперименты, направленные на изучение 
кинетики реакции. Анализ продуктов проводили методом газо-
вой хроматографии с использованием газового хроматографа 
Кристаллюкс-4000М (Россия, Мета-Хром), оснащенного детек-
торами ПИД и ДТП последовательно подключенными. Пробы 
реакционной среды отбирали каждые 10 минут. 
 

Annotation. This work is devoted to the 
investigation of hydrogenation of nitroben-
zene (NB) using Ru-containing catalysts. The 
hydrogenation reaction of nitrobenzene was 
carried out in a six-cell high-pressure steel 
reactor of the Series 5000 Multiple Reactor 
System (MRS). As catalyst, 3 % Ru based on 
MN 270 hyper-crosslinked polystyrene (Puro-
lite Ltd, UK) was used. In the work, experi-
ments were conducted aimed at studying the 
kinetics of the reaction. The products were 
analyzed by gas chromatography using the 
Crystallux-4000M gas chromatograph (Rus-
sia, Meta-Chrom) equipped with PID and 
DTP detectors in series. Samples of the reac-
tion medium were taken every 10 minutes. 
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литическое гидрирование, гетерогенный катализ. 
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аталитическое гидрирование нитробензолов используется для изготовления анилинов, ко-
торые являются важными промежуточными для производства полиуретанов, красителей, 

фармацевтических препаратов, взрывчатых веществ, повышения антидетонационности топлива и 
для замедления коррозии металлов. 

Хабер в 1898 году предложил схему реакции (рис. 1) электрохимического гидрирования нитро-
бензола и его производных [1]. Однако, в настоящее время ведутся споры о механизме реакции для 
гетерогенных катализаторов.  

Восстановление нитробензола до анилина происходит в три стадии с образованием таких про-
межуточных соединений как нитрозобензол и фенилгидроксиламин (рис. 1). Кроме того, авторы рабо-
ты [1] высказали предположение о том, что возможно образование побочных продуктов: азоксибензо-
ла, азобензола и гидразобензола.  

В промышленности гидрирование нитробензола до анилина проводится в газовой фазе с Cu 
или Ni катализаторами при высоких температурах [2–6]. Несмотря на то, что достигаются достаточно 
высокие значения конверсии (97–98 %) и селективности (97–98 %), газофазный процесс является 
энергозатратным. 

Проведение гидрирования НБ в жидкой фазе позволяет значительно снизить температуру про-
цесса по сравнению с газовой фазой. Гомогенные комплексы каталитически активных переходных 
металлов (Pd, Pt, Ru и др.) используются в классических методах жидкофазного гидрирования нитро-
бензолов [7–9].  

К 
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Рисунок 1 – Схема возможных путей реакции гидрирования ароматических нитросоединений  
до соответствующих анилинов:  

NB – нитробензол; NSB – нитрозобензола; PHA – фенилгидроксиламина; AN – анилин; АОВ – азоксибензол; 
АВ – азобензол; НАВ – гидразобензол 

 
В отличие от гомогенных, гетерогенные катализаторы имеют преимущества легкого отделения 

от реакционной среды и повторного использования [10–14]. В последнее время были представлены 
работы по рассмотрению избирательного каталитического гидрирования функционализированных 
нитроаренов. Кроме того, влияние растворителя, размер частиц и носители в настоящее время об-
суждаются многими авторами. Обсуждение действия носителя фокусируется на селективности, ак-
тивности и стабилизации наночастиц металла. В качестве гетерогенных катализаторов для трехфаз-
ного гидрирования НБ до АН используются нанесенные металлические контакты (Pt, Ru, Pd, Au и Ni) 
[15]. Процесс протекает в среде органических растворителей при более высоких давлениях водорода 
(1 – 4 МПа) по сравнению с гомогенным гидрированием, при температуре около 323–343 К. Тем не 
менее эти катализаторы иногда проявляют низкую селективность по анилину. Кроме того, использо-
вание указанных катализаторов приводит к образованию побочных продуктов, накопление которых 
является экологически небезопасным [16–19]. 

Большое значение для практического применения имеют и наноструктурированные катализа-
торы на основе благородных металлов и полимерных матриц [20, 21]. В настоящее время наиболь-
ший интерес представляют исследования, направленные на изучение свойств сверхсшитого поли-
стирола (СПС) в качестве носителя и стабилизатора каталитически активных наночастиц (Ru, Pd, Pt и 
др.) [22–35]. 

Каталитическое гидрирование нитробензола проводилось на установке Parr Series 5000 Multiple 
Reactor System. Она состоит из шести стальных термостарируемых реакторов, имеющие штуцеры 
для продувки, подачи инертного газа и отбора проб. Перемешивание производится магнитной ме-
шалкой, приводимой в движение электродвигателем (максимальное число оборотов в минуту – 1600). 
Контроль за давлением производился с помощью датчиков давления. Термостатирование реактора 
осуществляется программируемым нагревательным элементом. Точность поддержания температуры 
составляет 0,1 °С. 

Стандартный эксперимент проводили следующим образом. Колбу с навесками катализатора, 
нитробензола и изопропилового спирта продували 3 раза 100 мл азота под давлением 2 МПа, затем 
нагревали до необходимой температуры в атмосфере азота и подавали газообразный водород. Гид-
рирование нитробензола в среде изопропилового спирта осуществлялось в следующих условиях: 
концентрации катализатора (Ск) 7,42⋅10

–4 
моль Ru/л , парциальное давление водорода 2 МПа, время 

реакции 30 минут, температура 180 °С, частота вращения мешалки 1100 об/мин, концентрация нитро-

бензола 0,24 моль/л. 
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В ходе анализа продуктов методом газовой хроматографии с использованием газового хрома-
тографа Кристаллюкс-4000М (Россия, Мета-Хром), оснащенного детекторами ПИД и ДТП последова-
тельно подключенными, были получены следующие зависимости (рис. 3–6) (табл. 1–5): 

 

 
 

Рисунок 3 – Зависимости конверсии нитробензола (а) и селективности по анилину (б) от времени при различных 
температурах (С0 = 0,24 моль/л, Ск = 7,42⋅10

–4
 мольRu/л, τ  = 30 мин, РН2 = 2 МПа) 

 
Как видно, с увеличением температуры происходит увеличение конверсии нитробензола до 99 %. 

Кроме того, были получены данные по зависимости селективности от температуры (рис. 3). Из представ-
ленных данных видно, что при температуре 180 °С достигается наиболее высокая степень селективности, 

равная 98 %, при этом конверсия нитробензола при этой же температуре составляет 97 %. 
Для описания кинетики процесса получена зависимость концентрации НБ от времени реакции 

при варьировании начальной концентрации нитробензола (С0) от 0,12 до 0,48 моль/л (рис. 4). Полу-
ченные экспериментальные данные послужили базой для математического моделирования кинетики 
селективного гидрирования нитробензола.  

 

 
 

Рисунок 4 – Зависимость концентрации НБ от времени реакции, при варьировании начальной концентрации 
нитробензола (Точки – эксперимент, линия – расчет)  

(Ск = 7,42⋅10
–4

 мольRu/л, Т = 180 °С, τ  = 30 мин, РН2 = 2 МПа) 
 

Анализ смеси, после осуществления реакции гидрирования водородом в среде изопропилового 
спирта, показал наличие исходного нитробензола и основного продукта – анилина. Поскольку гидри-
рование НБ протекает с высокой селективностью, то промежуточные стадии можно считать быстрыми 
и не лимитирующими. Маршрут реакции представлен на рисунке 5.  

В ходе проведенной работы были выбраны оптимальные параметры для проведения реакции гид-
рирования нитробензола до анилина с селективностью 98 % и конверсией 95 %: температура 180 °С, вре-

мя реакции 30 минут, давление водорода 0,2 МПа, скорость оборота мешалки 1100 об/мин, соотношение 
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Ru/ нитробензол 0,042/1, растворитель изопропиловый спирт, концентрация нитробензола 0,24 моль/л, 
навеска катализатора (3 %-Ru/MN-270) 0,05 г. Проведено изучение кинетики гидрирование нитробензола 
до анилина и построена математическая модель, адекватно описывающая процесс. Исследуемый катали-
затор 3 %-Ru/MN270 показал высокую активность и стабильность, что важно для его применения в про-
мышленных масштабах. 

 

 
 

Рисунок 5 – Маршрут реакции гидрирования НБ 
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