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Исследованы каталитические свойства медно-алюминиевого оксидного катализатора, приготов-
ленного на основе двойного слоистого гидроксида, в гидрировании 1,3,5-тринитробензола (ТНБ) и
2,4,6-тринитротолуола (ТНТ) в проточном реакторе. Реакцию проводили при температуре 120°C,
общем давлении 30 бар и концентрации субстрата 0.10−0.15 М, используя метанол в качестве рас-
творителя. 1,3,5-Триаминобензол (ТАБ) и 2,4,6-триаминотолуол (ТАТ) выделяли из реакционной
смеси в виде двойных солей с серной кислотой ТАБ⋅2H2SO4 и ТАТ⋅2H2SO4, выход которых составил
92 и 98% соответственно. При исходной концентрации тринитроарена 0.10 М гидролиз солей триа-
минобензолов позволил синтезировать флороглюцин и метилфлороглюцин с выходом 78 и 91%.
Увеличение концентрации до 0.15 М снижает выход до 71 и 88% соответственно. Согласно данным
термического анализа наблюдаемые различия в выходах солей триаминобензолов и полифенолов
объясняются образованием разного количества смолоподобных побочных продуктов на поверхно-
сти катализатора в ходе гидрирования тринитроарена. При гидрировании ТНТ количество смол
меньше, что приводит к более высоким выходам ТАТ⋅2H2SO4 и метилфлороглюцина. Вероятно, это
связано с наличием электронодонорного метильного заместителя, который замедляет поликонден-
сацию молекул ТАТ.
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ВВЕДЕНИЕ
Флороглюцин (1,3,5-тригидроксибензол) и

его структурные аналоги находят широкое при-
менение в различных областях химической про-
мышленности. Флороглюцин используется в ка-
честве исходного компонента для синтеза лекар-
ственных препаратов, обладающих широким

спектром фармацевтической активности [1–6],
эпоксидных смол, красителей и ряда других цен-
ных продуктов тонкого органического синтеза
[7–9]. Метилфлороглюцин (2,4,6-тригидрокси-
толуол) также представляет интерес для получе-
ния фармацевтических препаратов [2]; исследу-
ется как основа для получения азокрасителей и
пигментов [9].

Промышленный способ производства флоро-
глюцина включает окисление 2,4,6-тринитрото-
луола (ТНТ) хромовой смесью до 2,4,6-тринитро-
бензойной кислоты с последующим декарбокси-
лированием в 1,3,5-тринитробензол (ТНБ),
который затем восстанавливают стехиометриче-

Сокращения и обозначения: РФА – рентгенофазовый анализ;
ЯМР – ядерный магнитный резонанс; ДТА – дифферен-
циальный термический анализ; ТГ – термогравиметрия;
ДТГ – дифференциальная термогравиметрия; МС – масс-
спектрометрия; ТНБ – 1,3,5-тринитробензол; ТНТ – 2,4,6-
тринитротолуол; ТАБ – 1,3,5-триаминобензол; ТАТ – 2,4,6-
триаминотолуол; ДСГ – двойной слоистый гидроксид.
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скими количествами восстановительных реаген-
тов (таких как Fe или Sn в соляной кислоте) до
1,3,5-триаминобензола (ТАБ). Гидролиз послед-
него в кислой среде приводит к целевому продук-
ту [7, 9, 10]. Традиционный метод синтеза метил-
флороглюцина также основан на восстановлении
ТНТ до 2,4,6-триаминотолуола (ТАТ) с использо-
ванием Fe/HCl или Sn/HCl и последующем гид-
ролизе [9, 10]. Однако применение данных вос-
становителей сопровождается образованием
большого количества отходов [11–13]. Каталитиче-
ское гидрирование тринитробензолов газообраз-
ным водородом, несомненно, более эффективный
и экологически безопасный способ получения
1,3,5-триаминобензолов [14–26]. Метилфлороглю-
цин также может быть синтезирован из флороглю-
цина по реакции Вильсмайера–Хаака с последую-
щим восстановлением [2], однако такой подход яв-
ляется нерациональным и дорогим.

На сегодняшний день гидрирование тринит-
роароматических соединений (1,3,5-тринитро-
бензола, 2,4,6-тринитротолуола и 2,4,6-тринит-
робензойной кислоты) как правило было реали-
зовано в присутствии катализаторов на основе
платиновых металлов, таких как Pd/C [14–22],
Pt/С [14] и Pd/Al2O3 [22, 23] или никеля Ренея
[24–26]. Однако большим недостатком Pd- и Pt-
содержащих катализаторов является их высокая
стоимость и низкая доступность [12], тогда как Ni
Ренея пирофорен, что в сочетании c использова-
нием легковоспламеняющихся жидкостей (рас-
творителей) и тринитробензолов делает процесс
потенциально опасным, особенно при масшта-
бировании. Следовательно, поиск недорогих,
безопасных и при этом эффективных катализато-
ров гидрирования тринитробензолов на основе
неблагородных металлов представляет как науч-
ный, так и практический интерес. Следует также
отметить, что в подавляющем большинстве работ
гидрирование производных 1,3,5-тринитробен-
зола проводили в периодическом режиме в авто-
клавных реакторах [14–20, 24–26]. Между тем,
применение проточных систем повышает произ-
водительность, обеспечивает более точный кон-
троль технологических параметров, позволяя ми-
нимизировать накопление побочных продуктов,
исключает проблемы с отделением и рециркуля-
цией катализатора, облегчает масштабирование,
снижает затраты на очистку оборудования, умень-
шает контакт персонала с вредными веществами,
что в совокупности делает такие процессы более
безопасными и привлекательными для внедрения
[27–29].

Гетерогенные медные катализаторы обеспечи-
вают селективное гидрирование нитрогруппы до
аминогруппы в различных нитроаренах [12, 30,
31]. В нашей предыдущей публикации было пока-
зано, что смешанные Cu–Al-оксиды, полученные
на основе двойных слоистых гидроксидов (ДСГ)

[31–33], являются эффективными катализатора-
ми гидрирования тринитробензолов до соответ-
ствующих триаминобензолов в проточном режи-
ме [31]. В настоящей работе изучена стабильность
медно-алюминиевого оксидного катализатора оп-
тимального состава в гидрировании ТНБ и ТНТ.
Исследование образцов отработанных катализато-
ра методом термического анализа позволило пред-
ложить возможный механизм их дезактивации.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Приготовление катализатора

ДСГ с мольным отношением Cu : Al = 1 : 1 был
приготовлен соосаждением смеси нитрата ме-
ди(II) и нитрата алюминия при pH 9.0 и 70°C, с
использованием раствора NaOH и Na2CO3

([ ]/[Al3+] = 0.86, [OH−] = 1.6([Al3+] + [Cu2+]) в
качестве осаждающего агента. “Старение” полу-
ченной суспензии проводили при 70°C в течение
2 ч. Затем осадок отфильтровывали, промывали го-
рячей водой и сушили 14 ч при 110°C. Синтезиро-
ванный ДСГ прокаливали при 650°C в течение 4 ч,
что приводит к образованию Cu–Al смешанного
оксида (далее обозначен как CuAlOx) [31–33].

Физико-химические методы исследования
Химический анализ на содержание меди и

алюминия выполняли с применением оптическо-
го эмиссионного спектрометра с индуктивно-
связанной плазмой Optima 4300 DV (“Perkin El-
mer”, США). Текстурные характеристики ката-
лизатора исследовали на установке ASAP 2400
(“Micromeritics”, США), основываясь на изотер-
мах низкотемпературной (–196°C) адсорбции
азота. Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили
на дифрактометре Bruker D8 Advance (“Bruker”,
Германия), используя CuKα-излучение. Средний
размер кристаллитов (области когерентного рас-
сеяния, ОКР) металлической меди оценивали с
помощью уравнения Шеррера. Термический ана-
лиз образцов катализатора выполняли на приборе
STA 449F1 Jupiter, оборудованном масс-спектро-
метром QMS 403DAëolos (“NETZSCH”, Герма-
ния).

Каталитическое гидрирование
Каталитическое гидрирование тринитроаре-

нов осуществляли в проточной установке H-Cube
Pro™ (“Thalesnano”, Венгрия), оборудованной
реакторами из нержавеющей стали CatCart®70
(толщина каталитического слоя − 64 мм, внутрен-
ний диаметр − 4 мм) [31–34]. До начала реакции
катализатор (470 мг в виде гранул 0.25–0.50 мм)
восстанавливали в смеси водород/метанол
(99.8%, J.T. Baker) при температуре 120°C в тече-

2
3CO −
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ние часа (скорость потока CH3OH и H2 составля-
ла 0.5 и 100 мл/мин). Затем, в реактор вводили ре-
акционную смесь, представляющую собой 0.10
или 0.15 М раствор тринитроарена в метаноле. Ре-
акцию проводили при температуре 120°C, общем
давлении 30 бар и скоростях потоков реакцион-
ной смеси и водорода 0.5 и 100 мл/мин соответ-
ственно. Для предотвращения окисления про-
дуктов реакции кислородом воздуха гидрогени-
зат на выходе из реактора направляли в колбу,
содержащую 7%-ный раствор серной кислоты
(H2SO4 : тринитроарен = 2.1 : 1) в метаноле, что
приводило к образованию двойных солей серной
кислоты с ТАБ и ТАТ [20, 31]. Отбор проб начина-
ли спустя 30 мин с момента подачи реакционной
смеси и продолжали в течение 8 ч, отбирая пробу
каждые 2 ч. Далее пробы суспензии соли охла-
ждали, осадок отфильтровывали, промывали
20 мл холодного метанола и сушили при 70°C под

вакуумом в течение 6 ч. Соли триаминобензолов
легко окисляются в растворе, и их чистоту очень
сложно оценить методом ЯМР, поэтому выделен-
ные соли ТАБ и ТАТ далее подвергали гидролизу
по ранее описанным методикам [31], что позво-
лило получить полифенолы с точно определен-
ным выходом.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Физико-химические свойства катализатора
По данным элементного анализа смешанный

оксид CuAlOx содержал 46.5 мас. % Cu и 17.4 мас. %
Al. Изучение текстурных характеристик показа-
ло, что удельная площадь поверхности и объем
пор в данном образце составляют 107 м2/г и
0.85 см3/г соответственно. Рентгенограмма
CuAlOx демонстрирует рефлексы, относящиеся
к фазе CuO (тенорит, PDF 05-661) [31, 33], вос-
становление которой в потоке водорода при 120°C
в течение 1 ч приводит к образованию фазы метал-
лической меди (рис. 1) со средним размером кри-
сталлитов (области когерентного рассеяния) 7 нм.
Кроме того, на рентгенограмме присутствуют низ-
коинтенсивные пики при 2θ = 31.3°, 36.9°, 60.5° и
65.6°, вероятно, относящиеся к твердому раство-
ру состава Cu1 – xAl2 + xO4 [31].

Каталитические свойства
Каталитические свойства CuAlOx изучали в

гидрировании ТНБ и ТНТ в проточном реакторе.
Непосредственно перед проведением реакции
катализатор восстанавливали в токе водорода при
120°C. В качестве растворителя использовали ме-
танол, в котором ТНБ и ТНТ хорошо растворяют-
ся в отличие от других спиртов (EtOH, 2-PrOH).
Гидрирование осуществляли при температуре
120°C, общем давлении 30 бар в течение 8 ч, ис-
пользуя 0.10 и 0.15 М растворы тринитроаренов.
Для предотвращения окисления триаминобензо-
лов кислородом воздуха гидрогенизат непосред-
ственно на выходе из реактора обрабатывали рас-
твором разбавленной серной кислоты в метаноле,
что приводило к образованию стабильных двой-
ных солей:

 2H2SO4

NH2

NH2H2N

RH2SO4

NO2

NO2O2N

R

R = H; Me

H2

NH2

NH2
H2N

R
CuAlOx ⋅

Согласно полученным результатам, гидриро-
вание ТНТ происходило с 98%-ным выходом
двойной соли ТАТ (ТАТ⋅2H2SO4) при обеих ис-

пользованных концентрациях, при этом не на-
блюдалось заметной дезактивации катализатора
(рис. 2). В случаи ТНБ выход двойной соли ТАБ

Рис. 1. Рентгенограмма восстановленного катализа-
тора CuAlOx.
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(ТАБ⋅2H2SO4) был ниже: в течение первых 4 ч ре-
акции он находился на уровне 94%, а затем сни-
жался до 90–92% (рис. 2). Увеличение концен-
трации ТНБ с 0.10 до 0.15 М не оказывало видимо-
го влияния на выход изолированного продукта.

Выделенные порции солей ТАБ и ТАТ далее
объединяли и гидролизовали в водном растворе
[31] по реакции:

Гидролиз солей ТАБ⋅2H2SO4, синтезирован-
ных при использовании 0.10 и 0.15 М растворов
ТНБ, привел к образованию флороглюцина с вы-
ходом 85 и 77% соответственно. В случае солей
ТАТ⋅2H2SO4, полученных в экспериментах с 0.10
и 0.15 М растворами ТНТ, был синтезирован ме-
тилфлороглюцин с выходом 93 и 90%. Таким об-
разом, при увеличении концентрации субстрата с
0.10 до 0.15 M происходит образование солей три-
аминобензолов, содержащих большее количество

 2H2SO4

NH2

NH2H2N

R
H2O

OH

OHHO

R
102°C

R = H; Me

⋅

побочных продуктов синтеза, что ведет к сниже-
нию выхода соответствующих полифенолов на
стадии гидролиза.

Термический анализ отработанных катализаторов

Для выявления влияния природы субстрата на
выход целевого продукта и стабильность катали-
затора образцы отработанного катализатора, взя-
тые из разных частей реактора, были исследова-
ны методом термического анализа на наличие уг-
леродных отложений (высокомолекулярных
плохо растворимых в метаноле смолоподобных
веществ) [35]. В качестве образца сравнения ис-
пользовали предварительно восстановленный
исходный катализатор CuAlOx. Следует отметить,
что согласно полученным ранее результатам [32,
33] при гидрировании органических субстратов в
метаноле в присутствии CuAlOx не происходит
вымывания Cu и Al из состава катализатора.

Термогравиметрическая (ТГ) кривая восста-
новленного исходного катализатора содержит два
пика потери массы: широкий пик с максимумом
около 120°C и узкий сигнал при ~150°C, которые
обусловлены десорбцией физически адсорбиро-
ванной воды. Кроме того, на кривой ТГ имеются
пики прироста массы, связанные с окислением
металлической меди. Процесс окисления приво-
дит к увеличению массы образца на 2.4% в диапа-
зоне 150–350°C и сопровождается экзотермиче-
скими пиками на дифференциальной термиче-
ской кривой (ДТА) при 160 и ~240°C, а также
эффектами на дифференциальной термограви-
метрической (ДТГ) кривой (рис. 3).

Типичные кривые ТГ/ДТГ/ДТА отработанно-
го катализатора представлены на рис. 4a. После
завершения реакции образец катализатора про-
мывали чистым метанолом в течение 50 мин (ско-
рость потока – 0.5 мл/мин), картридж с катализа-
тором доставали из установки и оставляли на воз-
духе в течение ночи, а затем извлекали
катализатор и сушили его под вакуумом при 70°C
в течение 3 ч. ДТГ-кривые отработанных катали-
заторов демонстрируют две области потери мас-
сы: первая (~50–150°C) обусловлена удалением
адсорбированной воды (потеря массы в этом ин-
тервале температур составляет 1–2%), вторая
(~150–350°C) связана со сгоранием высокомоле-
кулярных смолоподобных веществ на поверхно-
сти катализатора и окислением наночастиц ме-
таллической меди [32, 33, 35]. При этом процесс
сгорания приводит к потере массы, а окисление
Cu – к ее росту. Положение экзотермических пи-
ков на ДТА-кривой и пиков CO2 и H2O на масс-
спектрометрических (МС) кривых в диапазоне
150–350°C (рис. 4a, 4б) подтверждает сгорание
высокомолекулярных смолоподобных веществ
на поверхности катализатора, которые образуют-

Рис. 2. Зависимость от времени выходов солей
ТАБ⋅2H2SO4 и ТАТ⋅2H2SO4 при концентрации суб-
страта 0.10 (а) и 0.15 М (б).
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Рис. 3. Термический анализ восстановленного исходного катализатора CuAlOx.
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ся в ходе гидрирования тринитробензолов. В про-
дуктах сгорания не обнаружены оксиды азота
(NO и др.), что, вероятно, объясняется замеще-
нием NH2/NH-групп в составе смол на ОН/O-
фрагменты вследствие протекания гидролиза в
ходе реакции [36] и/или при хранении на воздухе.

На рис. 5 показано содержание смолоподоб-
ных веществ на поверхности образцов отработан-
ного катализатора, отобранных на входе, выходе
и в середине реактора, в зависимости от природы
тринитроарена и его концентрации в реакцион-
ной смеси. Для определения содержания смол к
потере массы в диапазоне 150–350°C (ТГ-кри-
вые) прибавляли прирост массы восстановленно-
го исходного катализатора в этом диапазоне
вследствие окисления меди (2.4%). Хорошо вид-
но, что количество смол в образцах за одно и то
же время реакции возрастает как с увеличением
исходной концентрации, так и при переходе от
ТНТ к ТНБ. Для обоих субстратов содержание
смолоподобных веществ на поверхности катали-

затора на входе в реактор выше, чем в средней ча-
сти и на выходе из него.

Таким образом, в ходе гидрирования ТНБ
происходит образование большего количества
смол, чем в реакции с ТНТ. Вследствие этого вы-
ход ТАТ⋅2H2SO4 оказывается больше выхода
ТАБ⋅2H2SO4 при одинаковых условиях реакции,
и катализатор дольше сохраняет свою активность
на первоначальном уровне (рис. 2).

Ранее в работе В.П. Талзи и др. методами 1H и
13C ЯМР-спектроскопии были идентифицирова-
ны ди- и тримеры молекул ТАБ, возникающие в
процессе аквафазного гидрирования 2,4,6-три-
нитробензойной кислоты на катализаторе Pd/си-
бунит [19]. На основании этих результатов мы
предполагаем следующий механизм образования
высокомолекулярных побочных продуктов на
поверхности катализатора, которые вызывают
его дезактивацию:

Наличие электронодонорного метильного за-
местителя в ТАТ, вероятно, уменьшает величину
частично положительного заряда на атомах угле-
рода, связанных с аминогруппой, и приводит к

снижению реакционной способности ТАТ в ре-
акциях нуклеофильного замещения, предотвра-
щая тем самым поликонденсацию. Другой воз-
можный механизм дезактивации катализатора
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может быть обусловлен с образованием азокси-,
азо- и гидразосоединений, получающихся в ре-
зультате конденсации нитрозоаренов и арилгид-
роксиламинов (промежуточных продуктов вос-
становления нитроаренов) [11–13].

Следует отметить, что в ряде предыдущих ис-
следований нами также было показано образова-
ние смолоподобных веществ на поверхности ка-
тализаторов CuAlOx в ходе проведения реакций
гидрирования [32, 33], при этом “углеродные от-
ложения” могли быть удалены прокаливанием
образца на воздухе при 330°C с восстановлением
его исходной активности [33].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведено сравнительное исследование ката-
литических свойств смешанного Cu–Al-оксида

Рис. 4. Кривые ТГ/ДТГ/ДТА (а) и МС (б) отработанного катализатора CuAlOx (из средней части реакторе) после гид-
рирования ТНБ (C = 0.15 M) в течение 8 ч.
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Рис. 5. Влияние природы тринитроарена и его кон-
центрации на содержание смолоподобных веществ
на поверхности отработанного катализатора CuAlOx в
различных частях реактора.
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(CuAlOx), приготовленного на основе двойного
слоистого гидроксида, в гидрировании 1,3,5-три-
нитробензола (ТНБ) и 2,4,6-тринитротолуола
(ТНТ) в проточном реакторе. При проведении
реакции в метаноле в течение 8 ч из реакционной
смеси были выделены 1,3,5-триаминобензол
(ТАБ) и 2,4,6-триаминотолуол (ТАТ) в виде ста-
бильных двойных солей ТАБ⋅2H2SO4 и ТАТ⋅2H2SO4
с выходом 92 и 98% соответственно. При исход-
ной концентрации субстрата 0.10 М гидролиз со-
лей триаминобензолов позволил синтезировать
флороглюцин и метилфлороглюцин с выходом 78
и 91% в расчете на исходное нитроароматическое
соединение. Увеличение концентрации тринит-
роарена до 0.15 М снижает выход полифенолов до
71 и 88% соответственно.

Согласно данным термического анализа, гид-
рирование ТНБ сопровождается образованием
большего количества смолоподобных побочных
продуктов на поверхности катализатора, чем гидри-
рование ТНТ, в результате чего в случае ТНБ полу-
чены существенно более низкие выходы соли триа-
минобензола и соответствующего полифенола.
Кроме того, при гидрировании ТНБ наблюдается
медленная дезактивация катализатора, которая не
была зафиксирована в экспериментах с ТНТ. Отме-
чаемые различия, вероятно, объясняются элек-
тронным эффектом метильного заместителя в
ТНТ. Электронодонорная CH3-группа в образую-
щемся в ходе реакции ТАТ уменьшает величину
частично положительного заряда на атомах угле-
рода, связанных с NH2-группами, что предотвра-
щает поликонденсацию молекул ТАТ и, тем са-
мым, снижает скорость смолообразования.
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Comparative Study of 1,3,5-Trinitrobenzene and 2,4,6-Trinitrotoluene Hydrogenation 
over Copper-Aluminum Oxide Catalyst in a Flow Reactor

A. L. Nuzhdin1, *, I. А. Shchurova1, 2, M. V. Bukhtiyarova1, P. E. Plyusnin3,
N. A. Alekseyeva1, 2, S. V. Sysolyatin2, and G. A. Bukhtiyarova1

1Boreskov Institute of Catalysis SB RAS, Ave. Lavrentiev 5, Novosibirsk, 630090 Russia
2Institute for Problems of Chemical and Energetic Technologies SB RAS, Sotsialisticheskaja str. 1, Biysk, 659322 Russia

3Nikolaev Institute of Inorganic Chemistry SB RAS, Ave. Lavrentiev 3, Novosibirsk, 630090 Russia
*е-mail: anuzhdin@catalysis.ru

The catalytic properties of a copper-aluminum oxide catalyst obtained from double layered hydroxide have
been studied in hydrogenation of 1,3,5-trinitrobenzene (TNB) and 2,4,6-trinitrotoluene (TNT) in a f low re-
actor. The reaction was carried out at temperature of 120°C, total pressure of 30 bar and substrate concentra-
tion of 0.10–0.15 M, using methanol as a solvent. 1,3,5-Triaminobenzene (TAB) and 2,4,6-triaminotoluene
(TAT) were isolated from the reaction mixture in the form of double salts with sulfuric acid TAB⋅2H2SO4 and
TAT⋅2H2SO4, the yield of which was 92 and 98%, respectively. At an initial trinitroarene concentration of
0.10 M, the hydrolysis of triaminobenzene salts made it possible to synthesize phloroglucinol and meth-
ylphloroglucinol in 78 and 91% yields. Increasing the concentration to 0.15 M reduces the yield to 71 and
88%, respectively. According to thermal analysis data, the observed differences in the yields of triaminoben-
zene salts and polyphenols are explained by the formation of different amounts of resinous by-products on
the catalyst surface during hydrogenation of trinitroarene. Hydrogenation of TNT produces less resin, result-
ing in higher yields of TAT⋅2H2SO4 and methyl phloroglucinol. This is probably due to the presence of an
electron-donating methyl substituent, which slows down polycondensation of TAT molecules.

Keywords: hydrogenation, Cu-Al oxide catalyst, 1,3,5-trinitrobenzene, 2,4,6-trinitrotoluene, triaminoben-
zenes, phloroglucinol derivatives, f low reactor
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