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Исследованы каталитические свойства биметаллических наночастиц на основе палладия и небла-
городного металла – серебра или меди, нанесенных на оксид алюминия, модифицированный хито-
заном, в селективном гидрировании пиридина и его производных с образованием пиперидина и его
производных. Показано, что эффект увеличения активности биметаллических наночастиц связан с
малым размером частиц (2–3 нм) в сравнении с монометаллическим палладиевым катализатором.
Установлено, что конверсия пиридина достигает 99% при селективности по пиперидину 99% в мяг-
ких условиях (60°С, давление H2 70 атм).
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Получение алициклических азотсодержащих
соединений с использованием гетерогенных ка-
тализаторов, в том числе пиперидина и его произ-
водных, имеет важное практическое значение [1–
4]. Пиперидин как продукт гидрирования пири-
дина и его производные востребованы в произ-
водстве лекарств и других ценных продуктов [5–
8]. Пиридин и его производные – доступные со-
единения, получаемые при переработке каменно-
го угля и нефтепродуктов, например, циклизаци-
ей ацетиленовых соединений в присутствии ам-
миака.

Катализаторами гидрирования ненасыщен-
ных соединений служат благородные металлы,
нанесенные на носители с развитой удельной по-
верхностью [9–19]. Для гидрирования пиридина
и его производных используют гомогенные ката-
лизаторы и металлокомплексы на основе благо-
родных металлов, однако, их существенный не-
достаток – трудность отделения от реакционной
среды и проблемы с повторным использованием.
Известен способ гидрирования пиридина и его
производных с использованием катализаторов,
содержащих наночастицы кобальта, это един-
ственный пример использования неблагородных
металлов в каталитическом гидрировании пири-
дина и его производных [20]. Недостаток указан-
ного способа – недостаточно высокая стабиль-

ность катализатора, который теряет свою актив-
ность в нескольких последовательных циклах
вследствие спекания и укрупнения наночастиц
кобальта.

Гетерогенно-каталитическое гидрирование
пиридина и его производных преимущественно
проводится с использованием катализаторов на
основе благородных металлов [21]. Например, в
работе [22] описаны катализаторы на основе ру-
тения (2.5 мас. %) на мезопористом углеродном
носителе, модифицированном азотом, которые
исследованы в гидрировании хинолина при 40°C
и 10 атм H2. Частота оборотов для этого катализа-
тора (TOF) составила 71.0 ч–1.

Rh- и Ru-катализаторы показали высокую ак-
тивность лишь при содержании благородного ме-
талла не ниже 10 мас. % [23]. Большое число раз-
личных моно-, би- и триметаллических катализа-
торов (более 70 систем) на оксидных носителях
было испытано в гидрировании пиридина и хи-
нолина [24]. Наночастицы родия размером
⁓1.5 нм, нанесенные на оксид алюминия, также
активны в гидрировании пиридина [25]. Pd/C-,
Pt/C- и Rh/C-катализаторы с высоким содержа-
нием металлов были изучены в гидрировании пи-
ридинов водородом, выделяющимся через мем-
брану при in-situ электролизе воды (30–80 атм,
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60–80°С) [26, 27]. Однако, производительность
системы была очень низкой, поскольку скорость
гидрирования определялась скоростью доставки
водорода к катализатору, который был нанесен на
поверхность мембраны. Наиболее эффективен
способ гидрирования пиридинов с использова-
нием палладиевых катализаторов на углеродных
носителях, свойства которых изучены в гидриро-
вании арилпиридинов различного строения [28].
Максимальная селективность по фенилпипери-
дину в гидрировании фенилпиридина составила
96% при конверсии последнего 87%.

Следует отметить, что большинство известных
катализаторов гидрирования ненасыщенных со-
единений, в том числе перечисленные выше ката-
лизаторы, легко отравляются соединениями азо-
та [29] и очень дороги, поскольку содержат значи-
тельные количества дорогостоящих металлов (от
2 до 10 мас. %).

Известно, что использование гибридных или
композитных материалов дает эффект синергиз-
ма [30–39]. Эффекты синергизма наблюдаются в
том числе для биметаллических систем, что поз-
воляет в ряде случаев достичь лучшей дисперсно-
сти активного металла и улучшить активность в
каталитических процессах. Так, применение би-
металлических катализаторов, содержащих нано-
частицы палладия и второго металла (медь, сереб-
ро), нанесенные на оксид алюминия, позволяет
проводить процесс более эффективно. Важней-
ший фактор, определяющий каталитическую ак-
тивность нанесенных наночастиц, – их размер,
при этом зависимость активности от размера на-
ночастиц, как правило, имеет выраженный мак-
симум в районе 2–5 нм. Более крупные частицы
имеют меньшее число доступных атомов металла
и меньше дефектов, которые наиболее активны.
Как правило, для структурно-чувствительных
процессов гидрирования необходимо, чтобы бы-
ли сформированы определенные грани на по-
верхности металлической частицы, что невоз-
можно при слишком малом размере частиц. Ча-
стицы малого размера имеют тенденцию к
агломерации и могут быть стабилизированы вве-
дением соединений, служащих в качестве лиган-
дов. Хитозан и его производные широко исполь-
зуются для стабилизации наночастиц металлов в
гетерогенном катализе, включая процессы гидри-
рования и парциального окисления [40].

Цель настоящей работы – создание эффектив-
ного катализатора для гидрирования пиридина и
его производных, позволяющего повысить селек-
тивность процесса при сохранении высокой кон-
версии гетероциклического соединения, а также
удешевить проведение процесса за счет снижения
стоимости каталитической системы и повысить
стабильность катализатора в последовательных
циклах гидрирования пиридина и его производ-

ных путем модифицирования катализатора хито-
заном.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для приготовления катализаторов использо-

вали γ-оксид алюминия с удельной поверхностью
180 м2/г (Рязанский НПЗ). Медь (1 мас. %) нано-
сили на оксид алюминия, предварительно высу-
шенный на воздухе при 100°С в течение 2 ч мето-
дом пропитки водным раствором нитрата меди с
последующей сушкой при 100°С в течение 2 ч и
прокаливанием при 300°С в течение 2 ч в токе
воздуха и восстановления в токе водорода при
300°С в течение 2 ч. Палладий (0.5 мас. %) нано-
сили методом осаждения с использованием PdCl2
с последующей сушкой при 100оС в течение 2 ч и
обработкой водородом при 200°C.

Оксид алюминия модифицировали хитозаном
(5 мас. %) пропиткой из водного раствора и суш-
кой при 80°С в течение 2 ч. Медь (1 мас. %) нано-
сили методом пропитки водным раствором нит-
рита меди с последующей сушкой при 100°С в те-
чение 2 ч и прокаливанием при 300°С в течение
2 ч. Палладий (0.5 мас. %) наносили методом оса-
ждения с использованием PdCl2 с последующей
сушкой при 100°С в течение 2 ч и обработкой во-
дородом при 200°C.

Селективное гидрирование пиридина и его
производных проводили в изотермическом режи-
ме во встряхивающем реакторе при 60°C на ката-
лизаторах, содержащих наночастицы Pd (катали-
затор сравнения) и Pd–Cu, нанесенных на оксид
алюминия, модифицированный хитозаном.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Для достижения поставленной задачи предло-

жен катализатор для гидрирования пиридина и
его производных, содержащий биметаллические
наночастицы палладия-меди со средним разме-
ром 2–3 нм на носителе – оксиде алюминия, мо-
дифицированном хитозаном. Содержание палла-
дия составляло 0.5 мас. %, т.е. в 2–10 раз ниже,
чем в известных из литературы системах. Следует
отметить, что в литературе и патентах отсутству-
ют примеры, иллюстрирующие применение би-
металлических наночастиц, нанесенных на оксид
алюминия, для гидрирования пиридина и его
производных. Кроме того, нет ни одного исследо-
вания систем, модифицированных хитозаном, в
гидрировании пиридинов.

Синтезированные биметаллические катализа-
торы, нанесенные на оксид алюминия, характе-
ризуются более высокой активностью в селектив-
ном гидрировании пиридина и его производных
молекулярным водородом по сравнению с моно-
металлическим катализатором, нанесенным на
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оксид алюминия (табл. 1). Металлические части-
цы палладия ответственны за активацию пириди-
на и его производных и активацию водорода. Та-
ким образом, частицы Pd–Cu и Pd–Ag проявляют
синергетический эффект при селективном гид-
рировании пиридина и его производных.

Максимальная активность в жидкофазном
гидрировании пиридина и его производных
(60°С, давление H2 70 атм) наблюдалась для ката-
лизатора с размером нанесенных биметалличе-
ских наночастиц 2–3 нм. Эта взаимосвязь объяс-
нена наличием низкокоординированных атомов
палладия – активных центров для активации во-
дорода и адсорбции гетероциклического соеди-
нения. Более высокая активность катализаторов,
модифицированных серебром и медью, объясня-
ется также более высокой дисперсностью и мень-
шим размером частиц палладия, что подтвержда-
ется данными рентгенофазового анализа и элек-
тронной микроскопии: размеры частиц 2–3 нм
для модифицированных катализаторов и 5–10 нм
для немодифицированных катализаторов.

Таким образом, разработан эффективный ка-
тализатор для селективного гидрирования пири-
дина и его производных на основе биметалличе-
ских наночастиц палладия, нанесенных на оксид
алюминия, содержащий предварительно сфор-
мированные наночастицы меди или серебра на
носителе.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда (грант № 20-63-
46013).
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