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Основным способом получения анилина и его 
С-замещенных гомологов, широко применяемых 
в производстве красителей, полиуретанов и фар-
макологических препаратов [2–6], является гидри-
рование нитробензола в газовой или жидкой фазе. 
Большинство промышленных способов получения 
предполагает применение жестких условий – вы-
соких давлений или температур.

Селективное восстановление нитроаренов в 
производные анилина достигалось при катализе 
рядом металлических катализаторов, таких как 
Au/TiO2 [7] палладий или платина на угле [8–10], 
двуокись платины [11], никель Ренея [12] или Ni/
TiO2 [13]. В качестве катализаторов гидрирования 
используются и сульфид никеля при 250–350°С [14].

В качестве катализаторов гидрирования ни-
тробензола применялись наночастицы никеля, 
нанесенные на поверхность ZrO2 или TiO2 мето-

дом восстановления адсорбированных солей ги-
дразингидратом. Содержание никеля в составе 
катализатора составляло около 5%, размер частиц 
никеля – 2–8 нм. Катализатор Ni/TiO2 показал вы-
сокую активность (конверсия до 99% при высокой 
селективности) [15], в то время как Ni/ZrO2 дезак-
тивировался при 250°С и длительной работе. Для 
газофазного гидрирования нитробензола приме-
нялись также Ru/SBA15 (275°С, конверсия 94%, 
селективность 100%) [16], Pd на гидротальките 
(225°С, конверсия 99%, селективность 100%) [17], 
Ni/SBA-15 (250°С, конверсия 97%, селективность 
100%) [18], Cu/MgO (280°С, конверсия 94%, се-
лективность 100%) [19]. 

Известно о применении наночастиц никеля в 
виде коллоидных растворов в качестве катализа-
тора восстановления нитрогруппы нитроаренов. 
Так, нитробензол и его замещенные производные 
восстанавливаются в соответствующие замещен-1 Сообщение XX см. [1].
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ные анилины при катализе наночастицами никеля, 
полученными восстановлением солей Ni(II) ги-
дразингидратом [20]. Гидрирование 4-нитрофено-
ла водородом также осуществлялось коллоидны-
ми наночастицами никеля в автоклаве водородом 
при 100°С и 8 атм [21]. Обнаружена зависимость 
активности катализатора от размеров наночастиц 
никеля, в свою очередь, определяемых применяе-
мым растворителем. Так, при уменьшении разме-
ров частиц с 300 до 60 нм конверсия нитробензо-
ла за время реакции 2 ч повышается с 14 до 80%. 
Показано, что наночастицы никеля по сравнению 
с никелем Ренея дают конверсию нитробензола в 
8 раз больше при идентичных условиях процесса. 
Наночастицы никеля размерами около 4 нм, нане-
сенные на силикагель катализируют восстанов-
ление нитробензола при 90°С и 10 атм водорода 
с конверсией 100% и селективностью по анилину 
99% [22].

Широкие исследования проведены в области 
катализа восстановления нитроаренов ферромаг-
нитными нанокатализаторами [23]. В частности, 
приводятся сведения об использовании наноча-
стиц палладия (3 нм), нанесенных на Fe3O4 (11 нм) 
для гидрирования нитробензола водородом при 1 
атм и комнатной температуре [24]. Катализатор ис-
пользовался многократно без потери активности. 

Предыдущими исследованиями показано, что 
нанесенные на подложку наночастицы никеля 
показали высокую каталитическую активность 
в ряде реакций гидрирования при атмосферном 
давлении водорода [25, 26]. Целью настоящей ра-
боты являлось изучение процесса восстановления 
нитроаренов при атмосферном давлении водорода 
в реакторе проточного типа на субмикро- и нано-
частицах никеля, иммобилизованных на разных 
носителях: цеолите NaХ, γ-оксиде алюминия, ак-
тивированном угле, оксиде магния. 

Катализаторы получали пропиткой носителей 
(фракция 1–1.5 мм) водным раствором гексаги-
драта хлорида никеля(II) в течение суток, филь-
тровании и последующей обработкой раствором 
тетрагидробората натрия в воде при комнатной 
температуре. Катализатор загружали во влажном 
виде в реактор и сушили от воды в токе водорода 
непосредственно перед реакцией. Размеры частиц 
никеля на поверхности составляли 40–120 нм [27].

Нитроарены 1а–е восстанавливали в интервале 
температур 160–240°С на наночастицах никеля, 
нанесенных на цеолит NaX при удельном рас-
ходе исходного вещества 0.6 или 0.9 л/(кгкат∙ч) в 
зависимости от взятого количества катализатора 
и удельном расходе водорода 300–1700 л/(кгкат∙ч) 
(схема 1). Выходы продуктов составляли 91–100%, 
основными примесями являлись исходные нитро-
арены.

На примере 2-нитротолуола 1б было рассмотре-
но влияние температуры на конверсию исходного 
нитроарена и выход 2-метиланилина 2б. В интер-
вале 160–240°С выход соединения 2б уменьшается 
с 99.9 до 97.2% вследствие появления продуктов 
побочной реакции при повышенных температу-
рах выше 180°С. При понижении температуры от 
140 до 100°С конверсия исходного нитроарена 1б 
и выход 2-метиланилина 2б снижаются с 82.2 до 
29.5% при селективности синтеза 100%. Для 3-ни-
тротолуола 1в выход соединения 2в снижается с 
99.3 до 98.4% при понижении температуры от 240 
до 200°С.

Влияние носителя на выход продукта было 
рассмотрено на примере восстановления нитро-
бензола. Установлено, что все катализаторы про-
являют высокую каталитическую активность при 
удельном расходе нитробензола 0.6 л/(кгкат∙ч) и 
удельном расходе водорода 1330 л/(кгкат∙ч) при 
мольном соотношении водород:нитробензол = 
(10–15):1 в температурном интервале 140–200°С, 
при этом конверсия нитробензола 1а составляет 
100%. Однако при использовании в качестве но-
сителя цеолита NaX при температурах ниже 180°С 
активность частиц никеля сильно снижается, при 
этом наблюдается быстрая дезактивация катализа-
тора. При прекращении подачи сырья и продувке 
реактора водородом при 240°С в течение 30 мин 
катализатор полностью восстанавливает свои 
свойства. 

R= H (а), 2-CH3 (б), 3-CH3 (в), 4-CH3 (г), 2-OCH3 (д), 
4-OCH3 (е).

Схема 1.

1 атм, 80−240°С

Ni0

NO2

R

NH2

R+ 3H2 + 2H2O

1a−e 2a−e
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При использовании слабокислых или основных 
носителей активность катализатора при пониже-
нии температуры сохранялась. Так, наночастицы 
никеля, нанесенные на прессованный порошок 
оксида магния восстанавливают нитроарен 1a при 
температурах 100–120°С. Однако их активность 
в данном температурном интервале в течение 1 ч 
непрерывной работы также снижается, что, по-ви-
димому, связано с сильными адсорбционными 
свойствами нитробензола, тормозящими процесс 
его восстановления водородом при данных темпе-
ратурах. Активность катализатора восстанавлива-
ется при повышении температуры до 180–200°С 
и продувке водородом (деблокируются активные 
центры катализатора), при этом десорбируется до 
2.5 г смеси соединений 1а и 2а с 3 г катализатора. 

С целью увеличения срока активности катали-
затора при 100–120°С нитроарен 1а был разбавлен 
инертным разбавителем (толуолом), что позволи-
ло равномерно распределить молекулы нитроаре-
на и толуола по поверхности катализатора. При 
этом толуол, как более летучий компонент, легче 
десорбируется с поверхности катализатора, осво-
бождая активные центры для адсорбции молекул 
водорода, что способствует протеканию процесса 
восстановления нитроарена 1а. Установлено, что 
разбавление в соотношении нитробензол–толуол, 
равном 1:5, позволяет получать анилин с количе-

ственным выходом при 120–180°С, при этом ак-
тивность катализатора не снижается в течение 10 ч 
непрерывной работы. В интервале 80–100°С дан-
ный катализатор также активен и позволяет вос-
станавливать нитробензол с конверсией 94–96%.

Частицы никеля, нанесенные на активирован-
ный уголь Norit RX 3 EXTRA, также как при нане-
сении на оксид магния, проявляют высокую актив-
ность в широком интервале температур (80–240°С), 
при этом наблюдается полная конверсия нитробен-
зола. В отличие от оксида магния в интервале 80–
140°С не наблюдается диффузионных или адсорб-
ционных затруднений работы катализатора, и раз-
бавления нитробензола не требуется. Однако дан-
ный катализатор проявляет невысокую селектив-
ность по целевому анилину. Так, при 200°С в реак-
ционной смеси, согласно данным газожидкостной 
хроматографии (ГЖХ) и хромато-масс спектро-
метрии, присутствует анилин (91.3 мас%), цикло-
гексиламин (1 мас%), циклогексанон (1.6 мас%),  
циклогексанол (0.4 мас%), фенилциклогексила-
мин (2 мас%) и дициклогексиламин (3.7 мас%). 
При повышении температуры до 300°С доля вы-
сококипящих побочных продуктов увеличивается 
до 20 мас%. Установлено, что неполной селек-
тивности не удается избежать и при 80–100°С, 
когда содержание анилина достигает 93 мас%,  
но присутствуют и производные циклогексана. 
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Образование побочных продуктов (суммар-
но 1–9 мас%) обнаружено и при использовании 
в качестве носителей цеолита NaX, и γ-Al2O3. С 
другой стороны, применение в качестве носителя 
оксида магния позволяет получать анилин с селек-
тивностью до 100%. 

Таким образом, в указанных условиях проходит 
частичное гидрирование ароматического кольца. 
Образование циклогексанона можно объяснить 
гидролизом промежуточного имина (схема 2), а 
наличие дициклогексиламина – реакцией диспро-
порционирования циклогексиламина и кросс-со-
четания с анилином, что на нанесенных наноча-
стицах никеля было изучено ранее [28].

Следует отметить, что промышленные катали-
заторы, такие как НТК-4 и ЛОК, обладают удель-
ной производительностью 0.24 кгнб/(кгкат·ч) (нб –  
нитробензол), что ниже, чем использованные в 
настоящей работе [1.08 кгнб/(кгкат·ч) при исполь-
зовании неразбавленного нитробензола], что сви-
детельствует о перспективности исследований по 
улучшению характеристик исследуемого типа ка-
тализаторов.

Таким образом, установлено, что иммобилизо-
ванные на оксиде магния, активированном угле, 
γ-оксиде алюминия или цеолите NaX наночасти-
цы никеля проявляют высокую каталитическую 
активность в процессах восстановления нитроаре-
нов. На основании полученных эксперименталь-
ных данных установлено, что применение в каче-
стве носителя оксида магния позволяет получать 
анилин с селективностью до 100%, в то время как 
на носителях цеолит NaX, γ-Al2O3, активирован-
ный уголь образуется до 20 мас% побочных про-
дуктов гидрирования ароматического кольца.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Хромато-масс-спектральный анализ выпол-
нен на приборе Saturn 2100 T/GC3900 (ЭУ, 70 эВ). 
Количественный ГЖХ-анализ реакционной массы 
проводили на хроматографе Кристаллюкс-4000М 
(tн = 100–210°С, tисп = 250°С, полярная колонка 
HP-5, l = 50 м, d = 0.32 мм, газ-носитель – азот, 
детектор – ПИД, tПИД = 250°C, растворитель – аце-
тонитрил). Сканирующая электронная микроско-
пия выполнена при помощи прибора FEI Versa 3D 
DualBeam. Рабочее расстояние – 10 мм, детектор 

вторичных электронов – ETD, детектор  обратно 
рассеянных электронов – CBS, метод элементного 
анализа – EDS. 

Приготовление катализатора. Катализатор по-
лучали путем пропитки носителя (фракция 1–1.5 мм)  
водным раствором гексагидрата хлорида никеля(II) 
в течение суток в соотношении 0.7 г хлорида ни-
келя на 2 г цеолита NaХ, 1 г хлорида никеля на 3 г  
γ-Al2O3 цеолита NaX или Сакт, 3 г хлорида никеля 
на 3 г MgO. Пропитанный носитель фильтровали 
и промывали дистиллированной водой с последу-
ющей обработкой раствором тетрагидробората на-
трия в воде (3×0.1 г) при комнатной температуре. 
Восстановление каждой порцией проводили в те-
чение 2 мин. Восстановленный катализатор загру-
жали в реактор во влажном виде, осушали от воды 
в токе водорода при 300°С непосредственно перед 
реакцией. 

Общая методика проведения реакции. Реак-
цию проводили в реакторе вытеснения при атмос-
ферном давлении и температуре 80–240°С. В этом 
температурном интервале реакция может осу-
ществляться как в газовой фазе, так и в системе 
газ–жидкость–твердый катализатор в зависимости 
от температуры кипения исходных нитроаренов. 
Лабораторный реактор представлял собой трубку 
из стали 12Х18Н10Т с внутренним диаметром 9 мм  
и высотой зоны нагрева 50 мм, помещенный в 
электрическую печь. Удельная скорость подачи 
жидкой смеси – 0.6 или 0.9 л/(кгкат·ч) в зависимо-
сти от количества катализатора. Расход водорода –  
300–1700 л/(кгкат·ч) (10–15-кратный мольный  
избыток). 

Анилин (2а). а. На катализатор Ni/NaX (3 г) 
подавали водород с расходом 1330 л/(кгкат·ч). 
Одновременно с водородом прямоточно с ним с 
расходом 0.6 л/(кгкат·ч) при 200°С подавали ни-
тробензол 1а. Конверсия 100%, селективность и 
выход 90.7%. Масс-спектр, m/e (Iотн, %): 93.9 (13) 
[M + 1]+, 93.0 (100) [M]+, 92.0 (9), 66.0 (35), 65.0 
(20), 63.0 (5).

б. На катализатор Ni/Сакт (3 г) подавали водо-
род с расходом 1330 л/(кгкат·ч). Одновременно по-
давали нитробензол 1а с расходом 0.6 л/(кгкат·ч) 
при 200°С. Конверсия 100%, селективность и вы-
ход 91.3%.
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в. Проводили аналогично на катализаторе  
Ni/γ-Al2O3 (3 г). Конверсия 100%, селективность и 
выход 80.0%.

г. Проводили аналогично на катализаторе  
Ni/MgO (3 г) при 140°С. Конверсия 100%, селек-
тивность и выход 99.4%.

2-Метиланилин (2б). На катализатор Ni/NaX 
(2 г) подавали водород с расходом 1700 л/(кгкат·ч). 
Одновременно с водородом прямоточно с ним с 
расходом 0.9 л/(кгкат·ч) подавали 2-нитротолуол 
1б при 200°С. Конверсия 99.9%, селективность 
99.5%, выход 99.4%. Масс-спектр, m/e (Iотн, %): 
108.0 (6) [M + 2]+, 107.0 (78) [M + 1]+, 106.0 (100) 
[M]+, 89.0 (7), 79.0 (12), 78.0 (6), 77.1 (16), 52.0 (7), 
51.0 (7).

3-Метиланилин (2в). На катализатор Ni/NaX 
(3 г) подавали водород с расходом 1130 л/(кгкат·ч). 
Одновременно с водородом прямоточно с ним с 
расходом 0.6 л/(кгкат·ч) подавали 3-нитротолуол 
1в при 240°С. Конверсия 100%, селективность и 
выход 99.3%. Масс-спектр, m/e (Iотн, %): 107.9 (7) 
[M + 2]+, 107.0 (69) [M + 1]+, 106.0 (100) [M]+, 79.0 
(17), 77.0 (17), 51.0 (8).

4-Метиланилин (2г). На катализатор Ni/NaX 
(3 г) подавали водород с расходом 300 л/(кгкат·ч).  
Одновременно с водородом прямоточно с ним 
с расходом 0.6 л/(кгкат·ч) подавали смесь 4-ни-
тротолуола 1г [0.15 моль/(кгкат·ч)] и толуола  
[0.45 моль/(кгкат·ч)] при 200°С. Конверсия 96.9%, 
селективность 97.5%, выход 94.5%. Масс-спектр, 
m/e (Iотн, %): 108.0 (6) [M + 2]+, 107.0 (83) [M + 1]+, 
106.0 (100) [M]+, 79.0 (11), 78.1 (7), 77.0 (13).

2-Метоксианилин (2д). На катализатор Ni/NaX 
(3 г) подавали водород с расходом 1100 л/(кгкат·ч). 
Одновременно с водородом прямоточно с ним с 
расходом 0.6 л/(кгкат·ч) подавали 2-нитроанизол 
2д при 200°С. Конверсия 100%, селективность и 
выход 99.3%. Масс-спектр, m/e (Iотн, %): 123.9 (15) 
[M + 1]+, 123.0 (76) [M]+, 108.0 (88), 80.1 (100), 53.0 
(26), 52.1 (13), 51.1 (8).

4-Метоксианилин (2е). На катализатор Ni/NaX 
(3 г) подавали водород с расходом 1100 л/(кгкат·ч).  
Одновременно с водородом прямоточно с ним 
с расходом 0.6 л/(кгкат·ч) подавали смесь 4-ни-
тротолуола 1е [0.15 моль/(кгкат·ч)] и толуола  
[0.45 моль/(кгкат·ч)] при 200°С. Конверсия 99.8%, 

селективность 97.4%, выход 97.2%. Масс-спектр, 
m/e (Iотн, %): 123.9 (51) [M + 1]+, 123.0 (100) [M]+, 
108.0 (63), 80.1 (66), 53.0 (14).
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It was found that nickel nanoparticles supported on NaX zeolite, γ-alumina, activated carbon or magnesium 
oxide catalyze the reduction process of nitrobenzene and its homologs with high yields of aniline and its deriv-
atives. The effect of the substrate on carrying out these processes in a continuous reactor at atmospheric hydro-
gen pressure was investigated. The use of activated carbon or magnesium oxide as a carrier makes it possible 
to conduct the reaction at 80–100°С.
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