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Изучен процесс гидрирования 1,5,9-циклододекатриена в присутствии наноструктурированных нике-
левых катализаторов в реакторе проточного типа при атмосферном давлении водорода. В качестве 
носителя использован цеолит NaX. Наночастицы никеля на поверхности носителя получали методом 
химического восстановления предшественника (NiCl2) NaBH4 и NH2NH2. Рассмотрено влияние на 
выход продуктов гидрирования условного времени пребывания газовой фазы в реакционной зоне, темпе-
ратуры процесса, проанализирован срок службы катализаторов. Катализаторы показали высокую ак-
тивность и позволяют получать циклододекан с выходом ~100% при температуре процесса до 160°С.
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Циклододекан является одним из важных про-
дуктов органического синтеза, который получают 
гидрированием 1,5,9-циклододекатриена — продукта 
циклотримеризации бутадиена . Он применяется для 
производства 1,10-додекандикарбоновой кислоты и 
додекалактама, которые используются для производ-
ства нейлона, также применяется как антиоксидант и 
консервант в археологии [1, 2] . 

Циклододекан получают каталитическим гидриро-
ванием циклододекатриена в три стадии — 1,5,9-ци-
клододекатриен последовательно гидрируется до 
циклододекадиена, циклододецена и циклододекана . 
В ходе этого процесса возможно селективное получе-
ние одного из продуктов гидрирования или их смеси 
в различных соотношениях:

H2, кат . H2, кат . H2, кат .

1,5,9-Циклододекатриен 1,5-Циклододекадиен Циклододецен Циклододекан

Для селективного получения циклододекана в про-
мышленности процесс гидрирования 1,5,9-циклодо-
декатриена обычно проводится в периодическом ре-
акторе в присутствии никеля Ренея при температуре 
200°С и давлении 10–15 атм .*

* Weissermel K., Arpe H.-J. Industrial Organic Chemistry . 
Weinheim: VCH Verlagsgesellschaft GmbH; New York: VCH 
Publisher, Inc ., 2008 . Р . 243 . 

Периодический процесс гидрирования 1,5,9-ци-
клододекатриена описан в присутствии катализатора 
15Ni/Al-MCM-41 при температуре 50–80°C и давле-
нии водорода 10 атм, однако данный катализатор при 
достаточно высокой конверсии исходного соединения 
(94%) обладает низкой селективностью по циклодо-
децену и циклододекану (40 и 27% соответственно) 
[3] . В присутствии палладия, нанесенного на акти-
вированный уголь, процесс проводят в периодиче-
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ском реакторе при давлении 10 атм и постепенном 
повышении температуры с 70 до 220°C [4] с выходом 
циклододекана до 99 .9% . На Pd/Al2O3 процесс ги-
дрирования 1,5,9-циклододекатриена может идти се-
лективно с образованием циклододецена до 55% при 
температуре до 140°C и давлении до 12 атм [5, 6], а в 
случае использования в качестве субстрата смеси ци-
клододекатриена и циклододекадиена селективность 
по циклододецену достигает 93% при температуре 
120°C и атмосферном давлении [7] .

Использование металлического родия и рутения, 
нанесенных на диоксид кремния, при температуре 
100°C и давлении 30 атм позволяет получить продукт 
исчерпывающего гидрирования с селективностью до 
95% и конверсией 1,5,9-циклододекатриена 80 и 60% 
соответственно [8] . Биметаллический палладий-руте-
ниевый катализатор позволяет повысить конверсию 
исходного соединения до 100% с сохранением высо-
кой селективности относительно продукта исчерпы-
вающего гидрирования [9] . 

Ранее нами был описан процесс газофазного 
гид ри рования 1,5,9-циклододекатриена в реакторе 
проточного типа при атмосферном давлении водо-
рода при катализе наночастицами никеля, стабили-
зированными на поверхности различных носителей: 
Цеокара-2, активированного угля БАУ-А, оксида алю-
миния и цеолита NaX [10] . Никелевые наночастицы 
проявили высокую активность в процессе исчерпы-
вающего гидрирования 1,5,9-циклододекатриена при 
температуре 240°C, в частности, был достигнут вы-
ход циклододекана ~99% . Однако проведение процес-
са при температурах >200°С может сопровождаться 
протеканием трансаннулярной дегидроциклизации,* 
приводящей к образованию соединений ароматиче-
ского характера и снижающей выход циклододекана .

Цель исследования — изучение процесса гидриро-
вания 1,5,9-циклододекатриена в трехфазной системе 
при 80–160°С в присутствии нанесенных нанострук-
турированных никелевых катализаторов при атмос-
ферном давлении в реакторе проточного типа . 

Экспериментальная часть

В качестве носителя был использован цеолит син-
тетический гранулированный NaХ (ТУ 2163-003-
21742510–2004, ООО «Спектр-хим») . Катализатор 
получали методом однократной пропитки носителя 
фракции 1–1 .5 мм (2 г) водным раствором NiCl2∙6Н2О 
(Alfa Aesar, 98%, CAS 7791-20-0) (2 г в 5 мл воды) в 

* Справочник нефтехимика / Под ред . С . К . Огород-
никова . Т . 2 . Л .: Химия, 1978 . С . 20 .

течение 24 ч . После пропитки, фильтрования и про-
мывки дистиллированной водой адсорбированный 
хлорид никеля восстанавливали двумя способами:

1) NaBH4 (Panreac, 96+%, CAS 16940-66-2) (0 .1 г) 
в воде (10 мл) при 20–25°С в течение 20–30 мин — та-
ким образом получали катализатор Ni0/NaX(NaBH4);

2) NH2NH2·H2O (Alfa Aesar, 98+%, CAS 7803-57-8)  
(10 мл) в воде (10 мл) с добавлением NaOH (ч .д .а ., 
ГОСТ 4328–77) (1 г) при температуре 80–100°С в 
течение 50–60 мин — таким образом получали ката-
лизатор Ni0/NaX(NH2NH2) . 

Полученные катализаторы анализировали мето-
дом сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) 
на приборе FEI Versa 3D DualBeam . Качественный 
анализ наночастиц никеля проводили посредством 
микрорентгеноспектрального анализа (EDS) в точ-
ке . Удельную площадь поверхности катализатора 
определяли методом Брунауэра–Эммета–Теллера на 
анализаторе QuadraSorb; массовую долю никеля в 
катализаторе — на масс-спектрометре с индуктивно 
связанной плазмой Agilent 7500 . 

Для проведения процесса гидрирования 1,5,9-ци-
клододекатриена использовали лабораторную уста-
новку Parr 5400 Tubular Reactor System: реактор — 
стальная трубка (внутренний диаметр — 7 мм, 
объем — 20 см3, длина — 0 .5 м), помещенная в 
электрическую печь (высотой зоны нагрева 300 мм) 
(рис . 1) . Источником водорода являлся генератор во-
дорода ГВ-7 с регулируемой подачей газа . 

Катализатор помещали в реактор во влажном виде 
между слоями инертного носителя (кварцевая на-
садка той же фракции), после чего осушали от воды 
в токе водорода при 130°С непосредственно перед 
проведением процесса в течение 1–1 .5 ч . После суш-
ки катализатора в реактор при заданной температуре 
(в интервале 80–160°С) непрерывно подавали жидкий 
1,5,9-циклододекатриен и водород с заданной скоро-
стью одновременно прямотоком сверху вниз . Выбор 
нижнего предела температурного интервала обуслов-
лен температурой плавления циклододекана (61°C**) .

Качественный анализ катализата осуществляли 
хроматомасс-спектрометрическим методом на при-
боре Saturn 2100 T/GC3900 (электронная ионизация, 
70 эВ) . Спектры ЯМР 1Н записывали на приборе 
Varian Mercury-300 (300 МГц) . Циклододекан, спектр 
ЯМР 1Н, δ, м . д .: 1 .278 с (24H, 12СН2) . Циклододецен, 
масс-спектр, m/e (Iотн, %): 166 .8 (1 .4) [М + 1]+, 165 .8 
(10 .6) [М]+, 108 .9 (16 .8), 95 .0 (36 .3), 81 .0 (81 .8), 67 .1 
(99 .9), 41 .0 (32 .1) . Циклододекадиен, масс-спектр, 

** Справочник нефтехимика . В 2 т . / Под ред . С . К . Ого-
родникова . Т . 1 . Л .: Химия, 1978 . С . 484 .
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m/e (Iотн, %): 164 .9 (1 .9) [М + 1]+, 163 .8 (8 .7) [М]+, 
121 .0 (99 .9), 95 .1 (42 .1), 81 .1 (92 .1), 67 .1 (74 .4), 41 .0 
(12 .4) .

Количественный анализ реакционной массы 
проводили методом газожидкостной хроматогра-
фии на приборе Кристаллюкс-4000М, температура 

колонки Tкол = 100-210°С, температура испарителя 
Тисп = 250°С, полярная колонка HP-5, длина колонки 
lкол = 50 м, диаметр колонки dкол = 0 .52 мкм, газ-но-
ситель — азот, детектор – пламенно-ионизационный, 
температура пламенно-ионизационного детектора 
ТПИД = 250°C, растворитель — н-гексан .

Обсуждение результатов

Морфология поверхности полученных катализа-
торов имеет определенные различия: форма, размер 
частиц и их агломератов . При восстановлении пред-
шественника NaBH4 образуются наночастицы нике-
ля размером от 40 нм (рис . 2, а), рассредоточенные 
по поверхности носителя, при этом на поверхности 
имеется небольшое количество агломератов размером 
до 150 нм . При использовании в качестве восстано-
вителя NH2NH2·H2O (рис . 2, б) поверхность покрыта 
агломератами (~200–250 нм), состоящими из мелких 
частиц шарообразной и игольчатой формы разме-
ром ~50 нм, что позволяет получить более развитую 
удельную поверхность катализатора .

Катализатор Ni0/NaX(NaBH4) имеет удельную 
площадь поверхности 384 .617 м2·г–1 при массовой 
доле никеля 3 .2%, катализатор Ni0/NaX(NH2NH2) 
имеет удельную площадь поверхности 541 .7 м2·г–1 
при массовой доле никеля 4 .5% . 

Процесс гидрирования 1,5,9-циклододекатри-
ена молекулярным водородом в изучаемых ус-
ловиях трехфазной системы газ (молекулярный 
водород)–жидкость (1,5,9-циклододекатриен и про-
дукты его гид рирования)–твердый катализатор [Ni0/
NaX(NaBH4) или Ni0/NaX(NH2NH2)] по сравнению с 
газофазным осложняется наличием стадий абсорбции 
газообразного водорода жидкой реакционной массой 

Рис . 1 . Схема проточной каталитической установки 
фирмы Parr .

1 — реактор, 2 — электрическая печь, 3 — дозатор 
жидких реагентов, 4 — генератор водорода, 5 — доза-
тор газообразного реагента, 6 — сборник катализата .

Рис . 2 . Изображения поверхности исследуемых катализаторов, полученные методом сканирующей электронной 
микроскопии .

а — Ni0/NaX(NaBH4), б — Ni0/NaX(NH2NH2) .



и последующей диффузии растворенного водорода 
через ламинарную пленку жидкости к внешней по-
верхности катализатора, где и протекает химическая 
реакция .

О влиянии абсорбции водорода жидкой реакци-
онной массой на скорость протекания процесса гид-
рирования 1,5,9-циклододекатриена в присутствии 
катализаторов Ni0/NaX(NaBH4) и Ni0/NaX(NH2NH2) 
судили по влиянию условного времени пребыва-
ния газовой фазы в реакторе (в интервале 0 .003–
0 .033 ч·кгкат·моль–1) на изменение мольной доли 
1,5,9-циклододекатриена и продуктов его гидриро-
вания при постоянных значениях температуры (80, 
100 и 120°С) и удельного расхода 1,5,9-циклододе-
катриена (10 моль·ч–1·кгкат

–1 ) . Было найдено, что в 
данных условиях в катализате содержание 1,5,9-ци-
клододекатриена и продуктов его гидрирования 
остается постоянным . Это, по-видимому, обуслов-
лено тем, что при непрерывной подаче водорода в 
реактор с различным его расходом для каждого зна-
чения температуры (80, 100 и 120°С) достигается 
постоянное значение концентрации растворенно-
го в жидкой пленке водорода . Таким образом, на-
блюдаемая скорость процесса определяется только 
количеством 1,5,9-циклододекатриена и продуктов 
его гидри рования, адсорбированных на поверхности 
ката лизатора . В дальнейших  исследованиях все про-
цессы про водились при  скорости подачи водорода 
60 моль·ч–1·кгкат

–1  (при  условном времени пребыва-
ния газовой фазы 0 .017 ч·кгкат·моль–1), так как при 
более низких значениях скорости подачи водорода 
снижается эффективность теплосъема и наблюдается 
перегрев в реакционной зоне ввиду экзотермичности 
реакции .

При изменении удельного расхода 1,5,9-циклодо-
декатриена от 5 до 15 моль·ч–1·кгкат

–1  при постоянном 
условном времени пребывания жидкой и газовой фаз 
в реакторе (0 .1 и 0 .017 ч·кгкат·моль–1 соответствен-
но) степень превращения 1,5,9-циклододекатриена 
и выходы продуктов его гидрирования при 80, 100 и 
120°С имеют постоянные для каждой из температур 
значения . На основании этого можно сделать предпо-
ложение об отсутствии влияния внешней диффузии 
на наблюдаемую скорость протекания процесса .

Дальнейшие исследования процесса гидрирования 
1,5,9-циклододекатриена проводили в присутствии 
катализаторов Ni0/NaX(NaBH4) и Ni0/NaX(NH2NH2) 
в интервале температур 80–160°С при соотноше-
нии Н2:субстрат = 6:1 и условном времени пребы-
вания 1,5,9-циклододекатриена в реакционной зоне 
0 .1 ч·кгкат·моль–1 . Катализатор Ni0/NaX(NaBH4) более 
активен в изучаемых условиях, так как максимальный 
выход циклододекана ~100% достигается при 130°С, 
в то время как при использовании катализатора  
Ni0/NaX(NH2NH2·H2O) аналогичный результат на-
блюдается при 150°С (рис . 3) .

Стабильность работы полученных катализаторов 
изучали при температуре 150°С, условном времени 
пребывания 0 .1 и 0 .017 ч·кгкат·моль–1 для жидкой и 
газовой фаз соответственно . После 260 мин непре-
рывной работы катализатора изменяется селектив-
ность по продуктам (рис . 4, а) . 

Катализатор, полученный с использованием ги-
дразина, показывает высокую стабильность и се-
лективность относительно циклододекана . Столь 
значительное различие во времени работы получен-
ных нанесенных катализаторов можно объяснить 
различной морфологией поверхности полученных 

Рис . 3 . Состав катализата в зависимости температуры процесса .
а — Ni0/NaX(NaBH4), б — Ni0/NaX(NH2NH2) . 

1 — циклододекан, 2 — циклододецен, 3 — 1,5-циклододекадиен .
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катализаторов (рис . 2) . Наночастицы никеля, полу-
ченные восстановлением гидразином, более крупного 
размера с более развитой поверхностью, в то время 
как при восстановлении боргидридом натрия мелкие 
частицы никеля расположены более изолированно, 
что оказывает значительное влияние на стабильность 
работы катализатора в изучаемых условиях . 

Выводы 

Проведенные исследования показали, что нане-
сенные на цеолит NaX наночастицы никеля, полу-
ченные восстановлением NH2NH2, проявляют вы-
сокую каталитическую активность и стабильность 
в процессе гидрирования 1,5,9-циклододекатриена . 
Данный катализатор в определенной степени пре-
восходит имеющиеся аналоги по ряду критериев: 
более  мягкие условия процесса (в первую очередь 
проведение  процесса при атмосферном давлении), 
непрерывная организация процесса, в ряде случаев 
более высокая удельная производительность ката-
лизатора (даже при сравнении с катализаторами на 
основе благородных металлов) . Активность и ста-
бильность катализатора зависят от способа его полу-
чения, который оказывает влияние на морфологию 
частиц никеля, в частности, на их размер, взаимное 
расположение и форму .
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