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Методом пропитки синтезированы палладиевые катализаторы, нанесенные на  предварительно 
подготовленные природные носители — опоку и диатомит. Синтезированные катализаторы охарак-
теризованы физико-химическими методами и использованы для синтеза анилина в реакции гидри-
рования нитробензола. Исследовано влияние природы и предварительной подготовки носителей 
на структуру и каталитические свойства полученных катализаторов. Установлено влияние темпе-
ратуры процесса гидрирования и повторного использования на активность полученных катализа-
торов.
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Основной способ получения анилина, исполь-
зующегося в  производстве красителей, резины 
и других необходимых химических продуктов (на-
пример, метилдиизоцианатов для производства 
полиуретанов), заключается в  каталитическом 
гидрировании нитробензола  [1–2]. Гидрирова-
ние нитробензола с  целью получения анилина 
проводят в газовой [3–5] или жидкой средах [6–
14] с  использованием в  качестве катализаторов 
систем на  основе переходных металлов (Ni, Cu 
и др.) [5, 6], нанесенных на различные носители. 
Для жидкофазного гидрирования нитробензола 
чаще всего используются катализаторы, содер-
жащие благородные металлы [2–15]; из них пал-

ладий отличается высокой активностью в  соче-
тании со  способностью при этом не  разрушать 
ароматическое кольцо [16].

Палладий наносят на такие носители, как ок-
сид алюминия [3, 4], карбид кремния [6], нано-
целлюлоза [7], наноглобулярный углерод [2], цео-
литы [8], наноалмаз и активированный уголь [9], 
маггемит [10], сульфид молибдена [11] и др.

Производство анилина — крупнотоннажный 
промышленный процесс, который проводят при 
повышенных температурах (100–250°C) и давле-
нии. Поэтому возникает необходимость в совер-
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шенствовании процесса, проведении его в более 
мягких условиях, с  увеличением селективности 
выхода анилина.

В  обзоре [2] рассмотрены и  систематизиро-
ваны публикации, посвященные исследованию 
катализаторов на основе палладия, нанесенного 
на  углеродный материал, для процессов жидко-
фазного гидрирования органических соедине-
ний. Особое внимание уделяется композициям 
палладий/наноглобулярный углерод (НГУ). Под-
черкивается, что катализаторы Pd/НГУ могут 
быть стабильны при многократном использова-
нии и активны в мягких условиях жидкофазного 
гидрирования.

Палладиевые катализаторы, нанесенные 
на активированный уголь (С) и наноалмаз (HA), 
показали эффективность в  реакциях гидриро-
вания нитробензола и  циклогексена в  мягких 
условиях (Т  = 45°C, давление H2 = 0,1 МПа, 
растворитель — этанол) со  100%-ной конвер-
сией и  100%-ной селективностью по  анилину. 
Катализатор 1% Pd/HA с  активностью (TOF =  
=  133,0  мин–1) был в  3 раза активнее, чем 1% 
Pd/C (TOF = 43.4 мин–1) [9]. Другой катализа-
тор — Pd/N-BCNT-цеолит — на основе цеолита, 
модифицированного катионами переходных ме-
таллов (N-BCNT), — способствовал гидрирова-
нию нитробензола с конверсией 99,5% и селек-
тивностью по  анилину 84% (TOF = 1,65 мин–1) 
при 2 МПа и температуре 50°C [8].

В  работе [10] сообщается об  использовании 
минерала маггемита в качестве носителя Pd-ка-
тализаторов для гидрирования нитробензола. 
Так, катализатор 1% Pd/мезо-Fe2O3-im, полу-
ченный методом пропитки, был более активным 
(TOF = 16,4 мин–1) при давлении 0,1 МПа и 50°C, 
что объясняется лучшим распределением нано-
частиц Pd на носителе на основе оксида железа, 
отличающегося большой площадью поверхности 
и большим размером пор.

Среди природных материалов в  качестве 
носителей катализаторов рассматривают диа-
томит и  опоку для улучшения экологичности, 
термостабильности и  удешевления катализа-
торов. Крупные месторождения этих минера-
лов находятся на  территории России, Казахста-
на и др. стран [17]. Опока и диатомит — горные 
осадочные кремневые породы полиморфного 
состава. Диатомит состоит в  основном из  SiO2 
(~60–80  мас.%) и  ископаемых остатков панци-

рей диатомовых водорослей с  примесным ко-
личеством оксидов и  карбонатов металлов. Вы-
сокая пористость и наличие силанольных групп 
в диатомите способствуют хорошим адсорбцион-
ным свойствам, поэтому обычно его используют 
в качестве адсорбента для удаления вредных га-
зов из воздуха, очистки воды, в качестве стаби-
лизатора взрывчатых веществ. Диатомит исполь-
зуют также в качестве катализатора [18], а чаще 
носителя катализаторов в  различных фотоката-
литических процессах [19–21]. В отличие от ди-
атомита, применение опоки в качестве носителя 
катализатора менее изучено [22].

Цель настоящей работы — исследование воз-
можности применения опоки и диатомита в ка-
честве природных носителей палладиевых ката-
лизаторов в  модельной реакции гидрирования 
нитробензола.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В  работе в  качестве носителей использова-
ны: опока Таскалинского («Опока») и  диато-
мит («Диатомит») Утесайского месторождений 
Республики Казахстан. Приготовление катали-
заторов проводили в  два этапа: первый этап — 
предварительная подготовка носителей, второй 
этап — непосредственный синтез катализатора, 
заключающийся в пропитке носителя раствором 
хлорида палладия и последующей обработке во-
дородом высушенного носителя.

Носители катализаторов

Для приготовления катализаторов были ото-
браны размолотые и просеянные образцы носи-
телей с фракциями 0,3–0,415 мм, предварительно 
промытые дистиллированной водой и высушен-
ные в сушильном шкафу в течение 2 ч при тем-
пературе 100°C (образцы: «Диатомит», «Опока»).  
Одну часть промытых образцов носителей про-
калили на воздухе при 500°C в течение 2 ч («Ди-
атомит_500», «Опока_500»), другую — обрабо-
тали 10%-ным раствором HCl, затем промыли 
дистиллированной водой, высушили при 100°C 
и прокалили на воздухе при 500°C в течение 2 ч 
(«Диатомит_HCl_500», «Опока_HCl_500»).

Синтез катализатора

На подготовленные носители были нанесены 
растворы хлорида палладия с расчетом 0,5 мас.% 
Pd на  катализаторе. Полученные образцы были 



НЕФТЕХИМИЯ   том 65   № 6   2025

512 ШУВАЛОВА и др.

высушены и  подвергнуты обработке водородом 
(300°С, скорость потока 30 мл/мин) в течение 2 ч.

Каталитические опыты

Реакцию гидрирования нитробензола прово-
дили в автоклаве объемом 100 мл с тефлоновым 
вкладышем и краном для отбора проб под давле-
нием. Температура реакции 20–70°C, давление 
водорода 1,5 МПа. Количество субстрата 0,2  г, 
масса катализатора 0,05  г, объем растворителя 
(этанол) 20 мл.

Отбор проб проводили в ходе реакции. Кон-
центрацию исходного нитробензола и продуктов 
реакции в  реакционной пробе определяли хро-
матографически на приборе Кристалюкс‑4000-M 
с  пламенно-ионизационным детектором и  ка-
пиллярной колонкой OPTIMA1 (фаза OV‑1, дли-
на 30 м) с использованием внутреннего стандар-
та — н-декана (C10H22).

Определение удельной поверхности

Величину удельной поверхности образцов 
(Sуд) определяли статическим объемометриче-
ским методом по  низкотемпературной сорб-
ции азота на  приборе Autosorb‑1 (Quantachrome 
Instruments, США). Расчет величины удельной 
поверхности проводили по методу БЭТ. Кривые 
распределения объема пор по размерам строили 
по методу BJH [23]. Все образцы были предвари-
тельно обработаны гелием и вакуумированы при 
180°С; исходная опока была вакуумирована при 
90°С в течение 3 ч.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Текстура образцов

Ранее [22] нами с помощью метода рентгенов-
ской дифракции было установлено, что фазо-
вый состав диатомита определяется присутстви-
ем SiO2 в  различных модификациях: β-кварц, 
β-тридимит, α-кристобалит, кубический β-кри-
стобалит, коэсит и  аморфная фаза. Опока тоже 
содержит SiO2 в различных модификациях, а так-
же Na-, Ca- и  Mg-алюмосиликаты с  большой 
долей аморфных фаз глинистых примесей [22]. 
По данным СЭМ-исследований обнаружено, что 
для образцов характерны обломки и малое коли-
чество сотовых структур со стенками толщиной 
≤ 50 нм. После обработки HCl сохраняются лишь 
отдельные элементы сотовых структур. Обращает 

на себя внимание, что по мере усложнения про-
цедуры обработки образцов опоки морфология 
поверхности гранул носителей и  катализаторов 
приобретает все более «обломочный», бесфор-
менный характер.

На рис. 1а–4а представлены, соответственно, 
изотермы адсорбции–десорбции азота образ-
цов опоки и  диатомита и  образцов катализато-
ров на  основе палладия, нанесенного на  опоку 
и  диатомит. Изотермы можно отнести к  4  типу 
по  классификации ИЮПАК, характерному для 
мезопористых материалов. Форма гистерезиса 
между ветвями адсорбции и  десорбции свиде-
тельствует о наличии щелевых мезопор. На при-
сутствие мезопор указывают и  кривые распре-
деления объема пор по  размерам (рис.  1б–4б). 
У  необработанной опоки основное количество 
пор имеет радиус от 6 до 20 Å (мелкие мезопоры), 
а  у  необработанного диатомита распределение 
более широкое: наряду с некоторым количеством 
пор в интервале 6–20 Å, большинство пор более 
крупные, с радиусами от 20 до 200 Å и выше. Зна-
чения удельной поверхности невысоки, посколь-
ку образцы не  обладают развитой микропори-
стой структурой (табл. 1).

При термообработке опоки при 500°С вели-
чина удельной поверхности и форма кривых рас-
пределения практически не изменяются. В то же 
время, обработка образца соляной кислотой с по-
следующим прогревом до  500°С приводит к  за-
метному возрастанию пористости (в  основном, 
за счет мезопор) и, как следствие, росту удельной 
поверхности (рис.  1). По-видимому, при этом 
удаляются оксиды и соли алюминия, железа и др. 
элементов, что оказывает влияние на  пористую 
структуру образцов. Нанесение палладия на опо-
ку практически не изменяет величину удельной 
поверхности и пористости по сравнению с соот-
ветствующими образцами исходного носителя, 
что можно объяснить небольшим содержани-
ем палладия (0,5 мас.%). В этом случае величи-
на Sуд также возрастает при обработке носителя 
соляной кислотой с последующим отжигом при 
500°С.

В  отличие от  опоки, отжиг диатомита при 
500°С, а также его обработка соляной кислотой 
с  последующим отжигом при 500°С приводят 
к  снижению величины удельной поверхности 
по сравнению с исходным носителем. При этом 
уменьшается, главным образом, объем более 
крупных мезопор, и кривые распределения сдви-
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Рис. 1. Изотермы адсорбции–десорбции азота (а) и кривые распределения объема пор по размерам R (б) для образцов 
опоки.

Рис. 2. Изотермы адсорбции–десорбции азота (а) и кривые распределения объема пор по размерам (б) для палладие-
вых катализаторов, нанесенных на опоку.

Таблица 1. Текстурные характеристики изученных образцов
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гаются в область мелких пор. Этот эффект более 
выражен у  диатомита, обработанного соляной 
кислотой с  последующим отжигом при 500°С 
(рис. 3б, табл. 1).

При нанесении 0,5 мас.% палладия на  об-
разцы исходного и  обработанного диатомита 
наблюдается аналогичная картина: величина 
удельной поверхности снижается при отжиге 
носителя при 500°С, а  также при его обработке 
соляной кислотой с последующим отжигом при 
500°С (рис.  4, табл.  1). Образцы с  нанесенным 
палладием имеют несколько меньшую величину 
Sуд по сравнению с величиной удельной поверх-
ности соответствующих образцов носителя, что 

можно объяснить неоднородностью природных 
носителей.

Гидрирование нитробензола

Полученные катализаторы были тестированы 
в  модельной реакции гидрирования нитробен-
зола с  получением анилина (целевой продукт) 
при двух температурах — 70 и  20°С. Гидрирова-
ние нитробензола в жидкой фазе водородом при 
70°C (рис. 5) показало, что катализаторы на опо-
ке были более активны, чем соответствующие 
катализаторы на  диатомите. При исследовании 
влияния обработки носителя на каталитические 
свойства катализаторов оказалось, что наимень-

Рис. 3. Изотермы адсорбции–десорбции азота (а) и кривые распределения объема пор по размерам (б) для образцов 
диатомита.

Рис. 4. Изотермы адсорбции–десорбции азота (а) и кривые распределения объема пор по размерам (б) для палладие-
вых катализаторов, нанесенных на диатомит.
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шей активностью обладал катализатор Pd/ди-
атомит на  основе необработанного диатомита, 
который был просто промыт дистиллирован-
ной водой от возможных растворимых примесей 
(солей металлов и пр.). В целом каталитическая 
активность получения анилина при проведении 
процесса при 70°C возрастала в  ряду: Pd/диа-
томит < Pd/опока ≤ Pd/диатомит_500 ≤ Pd/ди-
атомит_HCl_500 < Pd/опока_500 < Pd/опока_
HCl_500.

Таким образом, наибольшей активностью 
при 70°С обладали катализаторы, нанесенные 
на носители, обработанные либо кислотой, либо 
кислотой и отжигом.

Испытания катализаторов при гидрирова-
нии нитробензола при 20°С (рис.  6) показали 
обратную тенденцию, активность катализато-
ров возрастала в  ряду: Pd/опока_500 < Pd/опо-
ка_HCl_500 < Pd/диатомит_HCl_500 ≤ Pd/диа-
томит_500.

Палладиевые катализаторы на диатомите при 
20°С были более эффективны, чем нанесенные 
на опоку. Кроме того, в этих условиях наблюда-
лась обратная ситуация и с влиянием обработки 
катализатора: носители, подвергнутые только  

отжигу, были активнее, чем обработанные соля-
ной кислотой с последующим отжигом при 50°С. 
Таким образом, на активность палладиевого ка-
тализатора влияет способ обработки носителя.

Повторное использование катализаторов по-
казало, что наблюдается лишь незначительное 
снижение их активности. В первом цикле гидри-
рования нитробензола при 20°С TOF 23,1 мин–1, 
во втором цикле TOF 22,4 мин–1, в третьем цикле 
TOF 21,9 мин–1. При проведении процесса как 
при 70°С, так и при 20°С селективность по ани-
лину достигает 100%. При проведении процес-
са как при 70°С, так и  при 20°С селективность 
по анилину достигает 100%.

В  табл.  2 представлены данные, полученные 
при проведении процесса жидкофазного гидри-
рования нитробензола на  палладиевых ката-
лизаторах, исследованных в  настоящей работе, 
и на ряде палладиевых катализаторов на других 
носителях, описанных в литературе.

Как видно из приведенных данных, палладие
вые катализаторы, нанесенные на  опоку и  ди-
атомит, проявляют высокую активность при 
проведении жидкофазного гидрирования нит
робензола в  мягких условиях, и  по  характери-
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Рис. 5. Зависимость конверсии нитробензола при 70°С 
от времени в присутствии палладиевых катализаторов 
на опоке и диатомите. Условия гидрирования: давление 
H2 – 1,5 МПа, масса субстрата — 0,2 г, масса катализа-
тора — 0,05 г, объем растворителя (этанол) — 20 мл.

Рис. 6. Зависимость конверсии нитробензола при 20°С 
от времени в присутствии палладиевых катализаторов 
на опоке и диатомите. Условия гидрирования: давление 
H2 – 1,5 МПа, масса субстрата — 0,2 г, масса катализа-
тора — 0,05 г, объем растворителя (этанол) — 20 мл.
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стикам сравнимы с другими палладиевыми ката-
лизаторами или даже превосходят их. 100%-ная 
конверсия была достигнута при 70°C за 10 мин, 
в  то  время как при 20°C полная конверсия до-
стигается за 20 мин при 100%-ной селективности 
по анилину. Отжиг носителей приводит к повы-
шению их эффективности.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Получены катализаторы на основе палладия, 
нанесенные на  природные материалы — опо-
ку и  диатомит. Исследование влияния предва-
рительной обработки на  структуру носителей 
показало, что мезопористая структура образ-
цов сохраняется. Введение 0,5 мас.% палладия 
не оказывает сильного влияния на структурные 
характеристики носителей. Показано, что пал-
ладиевые катализаторы на природных носителях 
демонстрируют высокую активность в гидриро-

Таблица 2. Сравнение каталитических характеристик палладиевых катализаторов

Катализатор T, °С PH2, МПа t, мин Конверсия/
селективность, % а

TOF,
мин–1б Ссылка

Pd/опока 70 1,5 60 100/100 11,5 Данная 
работа

Pd/опока_500 70 1,5 10 100/100 69,2 Данная 
работа

Pd/опока_HCl_500 70 1,5 15 100/100 46,1 Данная 
работа

Pd/диатомит 70 1,5 150 100/100 4,6 Данная 
работа

Pd/диатомит_500 70 1,5 20 100/100 34,6 Данная 
работа

Pd/диатомит_HCl_500 70 1,5 20 100/100 34,6 Данная 
работа

Pd/опока_500 20 1,5 90 100/100 7,3 Данная 
работа

Pd/опока_HCl_500 20 1,5 60 100/100 11,5 Данная 
работа

Pd/диатомит_500 20 1,5 60 100/100 34,6 Данная 
работа

Pd/диатомит_HCl_500 20 1,5 30 100/100 231 Данная 
работа

3% Pd/C 30 3 40 30/35 0,0875 [23]

3% Pd/C 70 3 40 100/90 2,0 [23]

2,5% Pd/C 50 6 20 100/100 133,0 [24]

1% Pd/C 45 0,1 120 100/100 43,4 [25]

3% Pd/C 50 6 20 100/100 6,6 [26]
а Конверсия нитробензола, селективность по анилину.
б TOF = моль продукта реакции ∙г∙атPd

–1∙мин–1.

вании нитроароматики на  примере нитробен-
зола в  очень мягких условиях проведения про-
цесса (20–70°C) с высоким выходом и 100%-ной 
селективностью по  анилину. Установлено, что 
предварительная термообработка носителей уве-
личивает активность катализаторов. Кроме того, 
палладиевые катализаторы, нанесенные на эко-
логичные природные носители, такие как диато-
мит и опока, могут быть повторно использованы 
с  незначительным снижением активности. Та-
ким образом, оба природных материала — и опо-
ка, и диатомит — могут быть применены в каче-
стве носителей катализаторов.
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