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Синтезированы биметаллические Fe–Cu-оксидные наночастицы, нанесенные на силикагель, ко-
торые катализируют гидрирование нитробензола до анилина и динитробензолов до фенилендиами-
нов в относительно мягких условиях реакции: 200°С,  – 1.3 МПа, 4 ч, 700 об./мин. Каталитиче-
ские свойства нанесенных биметаллических Fe–Cu-катализаторов зависят от способа синтеза, со-
става образцов и от условий термической обработки. Синергетический эффект взаимодействия
между Cu и Fe в гидрировании нитробензола, 1,3- и 1,4-динитробензолов наблюдается в присут-
ствии биметаллического Fe–Cu-катализатора, полученного методом соосаждения.
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Каталитическое восстановление нитрогрупп
в ароматических моно- и динитросоединениях
на гетерогенных катализаторах является ключе-
вым методом получения аминов как в лабора-
торной практике, так и в промышленности [1–
3]. В свою очередь, ароматические амины широ-
ко используются в синтезе различных соедине-
ний тонкого органического синтеза, красителей,
уретанов, а также фармацевтической промыш-
ленности [4, 5]. Наиболее эффективными гете-
рогенными катализаторами для гидрирования
моно- и динитросоединений являются системы
на основе благородных металлов, в частности, Pt
[6–8], Pd [9–11], Ru [12], а также некоторых не-
благородных – Ni [13–16]. Однако, данные ката-
лизаторы, несмотря на их высокую эффектив-
ность, имеют ряд существенных недостатков, в
числе которых высокое содержание активного
компонента в составе образцов и, следователь-
но, высокая стоимость, быстрая дезактивация
активной поверхности. Применение никельсо-
держащих систем требует высоких температур и
высокого давления водорода, а также длительно-
го времени реакции [15, 16].

Несмотря на возрастающий научный интерес
к переходу от благородных металлов в составе ка-
тализаторов к более доступным, эффективным и
экологически безвредным Fe-каталитическим

системам, на данный момент существует всего
несколько публикаций по гидрированию нитро-
соединений на железосодержащих системах [17–
19]. Необходимо упомянуть, что для осуществле-
ния процесса в качестве источника водорода в этих
исследованиях применяли гидразин-гидрат.

Так, в работе [17] описаны нанесенные катали-
заторы 8%Fe2O3/C для селективного восстанов-
ления нитробензола. В качестве источника водо-
рода использовали гидразин – гидрат. При про-
ведении реакций в мягких условиях
(атмосферное давление и 60°С) за время реакции
90 мин получена 100% селективность образова-
ния анилина при 95% конверсии нитробензола.

В работе [18] применение в качестве катализа-
тора металлического железа, иммобилизованного
в ионной жидкости (“ИммFe-ИЖ”), в реакции
межфазного гидрирования п-динитробензола
позволило получить в качестве конечного про-
дукта только п-нитроанилин с селективностью
99% при конверсии п-ДНБ 88%. Реакцию прово-
дили при температуре 110°С в этиленгликоле с до-
бавлением гидразин-гидрата в течение 12 ч.

Таким образом, становится интересным полу-
чение железосодержащих каталитических си-
стем, которые были бы активны в жидкофазном
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восстановлении нитросоединений при использо-
вании водорода в качестве восстановителя в срав-
нительно мягких условиях реакции.

Целью настоящего исследования является ис-
следование каталитических свойств биметалли-
ческих железо-медных катализаторов в селектив-
ном восстановлении нитро-групп в нитробензоле
и 1,3- и 1,4-динитробензолах в соответствующие
амины.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез биметаллических Fe–Cu-катализато-
ров, нанесенных на носитель SiO2-КСКГ (Sуд =
= 108 м2 г–1, Vпор = 1.05 см3 г–1, Dпор = 26 нм, ХИМ-
МЕД, Россия), осуществляли двумя различными
способами – методом совместного осаждения
прекурсоров Cu и Fe (Cu(NO3)2, Fe(NO3)3), тер-
мическим гидролизом мочевины (DPU) и мето-
дом последовательной пропитки на внешнюю
поверхность носителя из раствора прекурсора Fe
((NH4)3[Fe(C2O4)3] · 3H2O), а затем прекурсора Cu
(Cu(NO3)2) с промежуточной сушкой железосо-
держащего образца (ПП). Подробное описание
синтеза образцов приведено в нашей ранее опуб-
ликованной статье [20]. После нанесения прекур-
соров образцы сушили при 80–100°С, а затем
прокаливали в атмосфере воздуха при температу-
ре 300°С в течение 4 ч. Температуру прокалива-
ния выбирали на основании результатов терми-
ческого анализа образцов. Прокаленные образцы
восстанавливали при 300°С в течение 2 ч в токе
водорода. Температуру восстановления выбирали
на основании результатов термопрограммиро-
ванного восстановления водородом (ТПВ-Н2).
Для сравнения каталитических свойств были так-
же синтезированы монометаллические катализа-
торы Fe/SiO2 и Cu/SiO2 по аналогичным методи-
кам.

Содержание меди в биметаллических образцах
составляло 1, 3 и 6 мас. %, железа – 3 и 6 мас. %.
Прокаленные образцы обозначены индексом
“С”, восстановленные – “Н”. Физико-химиче-
ская характеризация катализаторов была прове-
дена с использованием методов ПЭМ, DRIFTS-
CO, РФА.

Исследование каталитической активности
синтезированных катализаторов в реакции жид-
кофазного гидрирования ароматических нитро-
соединений (  = 0.16 М в ТГФ,  = 9)
проводили при исходном давлении водорода
1.3 МПа при температуре 200°С и интенсивном
перемешивании 700 об./мин. Время проведения
реакции составляло 4 ч.

2NOС Σ2NO Me:n n

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Синтезированные моно- и биметаллические
железо-медные образцы были исследованы в ре-
акции жидкофазного гидрирования нитросоеди-
нений с получением аминов в сравнительно мяг-
ких условиях реакции. Результаты каталитиче-
ских испытаний представлены в табл. 1.

Из представленных результатов, можно отме-
тить, что прокаленные монометаллические желе-
зосодержащие образцы являются малоэффектив-
ными – за 4 ч проведения реакции максимальная
конверсия нитробензола составила всего 17–20%
(табл. 1, № 1, 2). Эффективность монометалличе-
ского медного катализатора, полученного мето-
дом осаждения, в несколько раз выше – за то же
время реакции конверсия нитробензола состави-
ла 73%.

Каталитические свойства биметаллических
Fe–Cu-образцов, главным образом, зависят от
метода синтеза. Так, синергетический эффект
взаимодействия между Cu и Fe в гидрировании
нитробензола наблюдается в присутствии образ-
ца, полученного методом соосаждения гидроли-
зом мочевины 6Fe–3Cu–DPU-300С, эффектив-
ность которого примерно в 2 раза превышает эф-
фективность образца 6Fe–3Cu–ПП-300С,
полученного методом пропитки. За время прове-
дения реакции конверсия нитробензола на образ-
це 6Fe–3Cu–DPU-300С составила 98% с количе-
ственным выходом анилина. Такая же тенденция
наблюдается и в гидрировании динитробензолов.
Наиболее эффективными в гидрировании 1,3- и
1,4-динитробензолов являются образцы, полу-
ченные методом DPU. За 4 часа проведения реак-
ции гидрирования 1,3- и 1,4-динитробензолов на
катализаторе 6Fe–3Cu–DPU-300С достигнута
полная конверсия исходных субстратов с высо-
кой селективностью по фенилендиаминам 82 и
87%, соответственно (табл. 1, № 12, 16). Низкую
селективность образцов, полученных методом
ПП, рассчитанную по внутреннему стандарту, в
гидрировании динитробензолов можно объяс-
нить протеканием побочных реакций с образова-
нием продуктов, не детектируемых ГЖХ, вероят-
но, продуктов конденсации. Различия в поведе-
нии каталитической активности Fe–Cu-образцов
в зависимости от метода синтеза можно сопоста-
вить с данными физико-химических исследова-
ний этих образцов. Согласно исследованиям
ТПВ-Н2 и СЭМ-ЭДС, получение Fe–Cu–ПП-
образцов методом последовательной пропитки
приводит к выводу о слабом взаимодействии ок-
сидных частиц железа и меди, в то время, как по-
лучение образцов методом DPU позволяет полу-
чать смешанные биметаллические оксидные фа-
зы Fe–Cu–O [20, 21], Таким образом, наиболее
оптимальным методом получения активных и
высокоселективных железо-медных катализато-
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ров является метод соосаждения прекурсоров ме-
таллов гидролизом мочевины.

Также результаты каталитических тестов по-
казывают, что каталитические свойства биметал-
лических катализаторов зависят от состава и
условий термических обработок образцов. Опти-
мальным по каталитическим свойствам в гидри-
ровании нитробензола является биметалличе-
ский образец с содержанием железа 6 мас. % и ме-
ди 3 мас. % (6Fe–3Cu–DPU-300С). Изменение
состава образцов приводит к резкому снижению
активности катализаторов в гидрировании нит-
робензола.

В ходе исследования показано, что условия
термической обработки также оказывают суще-
ственное влияние на активность и селективность
образования целевого продукта. Так, можно за-

метить, что восстановление в водороде прокален-
ного образца 6Fe3Cu–DPU-300C приводит к рез-
кому снижению активности данного катализатора в
гидрировании нитробензола и 1,4-динитробензо-
ла (табл. 1, № 6, 17). Для восстановленного образ-
ца 6Fe–3Cu–DPU-300Н наблюдается снижение
активности в 2 раза, однако, вместе с тем, не про-
исходит образование целевого продукта – фени-
лендиамина. Согласно данным ТПВ–Н2 исследо-
ваний биметаллических Fe–Cu-образцов [20]
восстановление водородом при 300°С прокален-
ных образцов приводит к полному восстановле-
нию частиц медь-содержащих оксидных фаз. Со-
поставление физико-химических свойств с дан-
ными по каталитической активности указывает
на нежелательность восстановления до Cu0. Оче-
видно, наиболее активными фазами гидрирова-

Таблица 1. Каталитические свойства Fe–Cu/SiO2-катализаторов в гидрировании нитросоединений
R‒NO2  R–NH2

Примечание. Условия реакции: 200°C,  = 1.3 MПa, 700 об./мин, 4 ч, ТГФ, nsub : nΣMe = 9; S – селективность, X − конверсия. 

№ Катализатор X, % Продукт S, %

Субстрат – нитробензол

1 6Fe-DPU-300C 20 Анилин 100

2 6Fe-П-300C 17 Анилин 100

3 3Cu-DPU-300C 73 Анилин 100

4 6Fe-3Cu-ПП-300С 56 Анилин 100

5 6Fe-3Cu-DPU-300С 98 Анилин 100

6 6Fe-3Cu-DPU-300Н 72 Анилин 100

7 3Fe-6Cu-DPU-300С 45 Анилин 100

8 6Fe-6Cu-DPU-300С 52 Анилин 100

9 6Fe-1Cu-DPU-300С 23 Анилин 100

Субстрат – 1,3-динитробензол

10 6Fe-DPU-300C 54 Нитроанилин 55

11 3Cu-DPU-300C 27 Нитроанилин 34

12 6Fe-3Cu-DPU-300С 100 Фенилендиамин 82

13 6Fe-3Cu-ПП-300С 100 Фенилендиамин 45

Субстрат –1,4-динитробензол

14 6Fe-DPU-300C 60 Нитроанилин 44

15 3Cu-DPU-300C 20 Нитроанилин 30

16 6Fe-3Cu-DPU-300С 100 Фенилендиамин 87

17 6Fe-3Cu-DPU-300Н 57 Нитроанилин 80

18 6Fe-3Cu-ПП-300С 100 Фенилендиамин 55

⎯⎯⎯⎯→2Fe-Cu/SiO

2Hp
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ния нитрогруппы являются высокодисперсные
наночастицы оксида меди, имеющие развитую
область контакта с наночастицами оксида железа
или ионы меди, стабилизированные в фазах си-
стемы Сu–Fe–O.

Состояние металлов в биметаллических Fe–
Cu/SiO2-образцах исследовали методом ИК-
спектроскопии адсорбированного СО. Сравни-
тельный анализ показывает, что в спектрах
DRIFT-СО при 20°С на образцах, синтезирован-
ных методом последовательной пропитки и мето-
дом DPU, наблюдается одна узкая полоса при
2123–2128 см–1 разной интенсивности (рис. 1).
Эти полосы характеризуют валентные колебания
С≡О-связи в молекуле монооксида углерода, ад-
сорбированного на катионах меди (Cu2+–CO)

[22]. Известно, что СО при адсорбции на медь-
cодержащих катализаторах восстанавливает на-
несенные катионы Cu2+ до Cu+ даже при комнат-
ной температуре [22].

Исследование прокаленных биметаллических
образцов методом РФА показало присутствие на
рентгенограммах только рефлексов носителя
SiO2, что свидетельствует об образовании рентге-
ноаморфных нанесенных фаз как железа, так и
меди, высокой дисперсности нанесенных метал-
лов и малом размере частиц. Исследования мето-
дом ПЭМ образцов, полученных по различным
методикам, подтверждают преимущественное
образование наночастиц размером менее 10 нм
(рис. 2).

Таким образом, в настоящей работе впервые
показано, что Fe–Cu-оксидные наночастицы,
нанесенные на силикагель, катализируют гидри-
рование нитробензола до анилина и динитробен-
золов до фенилендиаминов в относительно мяг-
ких условиях: 200°С, начальное давление водорода
1.3 МПа. Каталитические свойства нанесенных
биметаллических Fe–Cu-катализаторов зависят от
способа синтеза, состава образцов и от условий
термической обработки. Восстановленные в водо-
роде катализаторы менее активны. При достиже-
нии полной конверсии нитробензола и динитро-
бензолов наилучшие результаты по селективности
образования анилина, 1,3- и 1,4-фенилендиамина
(выше 82%) получены на образце, синтезирован-
ном методом соосаждения прекурсоров металлов
гидролизом мочевины с последующим прокалива-
нием на воздухе при температуре 300°С и содержа-
щем 6 мас. % железа и 3 мас. % меди.

БЛАГОДАРНОСТЬ
Исследование выполнено при финансовой

поддержке Российского фонда фундаментальных

Рис. 1. DRIFT-cпектры Fe–Cu/SiO2 – образцов в
районе валентных колебаний адсорбированного СО:
6Fe-3Cu-ПП-300С (1), 6Fe-3Cu-DPU-300С (2).
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