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Реакции селективного гидрирования являются одним из наиболее важных типов

химических превращений в синтетической органической химии. Согласно литературным

данным, наиболее широко исследуются реакции гидрирования непредельных и

нитросоединений, В первую очередь, это связано с разработкой новых катализаторов в

качестве альтернативы традиционно используемым каталитическим системам,

содержащим в качестве активных компонентов благородные металлы, такие как Pd, Pt,

Rh,Ru.

Промышленные катализаторы данных процессов обладают рядом недостатков,

среди которых можно отметить быструю дезактивацию, связанную с блокированием

активной поверхности продуктами реакции и побочными продуктами, высокое

содержание в катализаторах благородного металла, а, в некоторых случаях, токсичность

используемых систем, в частности, палладиево-свинцового катализатора Линдлара,

применяемого для производства синтетических витаминов А и Е.

В последнее время наметилась тенденция к снижению содержания благородных

металлов в катализаторах селективного гидрирования и/или их полной замене на

неблагородные металлы. С этой точки зрения особый интерес представляют наночастицы

Fe и его оксиды, а также биметаллические системы на их основе. Прежде всего, это

связано с низкой стоимостью Fе, его низкой токсичностью, а также способностью

железосодержащих катализаторов проявлять магнитные свойства, способствующие

отделению катализатора от реакционной смеси.

Все более возрастающий интерес к замене благородных металлов (Pd, Pt, Rh) на
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более доступные и экологически безопасные металлы в составе катализаторов, в

частности, Fе, вызывает необходимость в разработке новых подходов к получению

эффективных железосодержащих каталитических систем, ничем не уступающих

катализаторам на основе благородных металлов. Одним из наиболее перспективных

направлений в синтезе железосодержащих катализаторов является получение Fe­

содержащих наночастиц, стабилизированных в матрице носителя или на его поверхности.

В свете вышеизложенного, есть основание предполагать, что применение новых

катализаторов на основе наночастиц FeO и FexOy для процессов селективного

гидрирования органических соединений, в частности, нитрогрупп, а также С=С связей в

качестве перспективной альтернативы дорогостоящим катализаторам, содержащим

благородные металлы, является актуальной задачей современного гетерогенного катализа.

Цель работы:

;.. Сиltтез 1м)1I00 1'1 SМ ••1етаЛЛ1.Nескюс нанесенных катanLtЗ.aТОРОS IIЗ: 00140118 IIЗ:НОЧЗСТI.Щ
ЖeJIеlа; FeJSi02• Fe-РdJSiО2• Fe-СwSiО2

'" И,,)'ЧеНllе КilПiIЛIIПIЧe(iКI'IХ свсйств С.lliте:;ои,роааНtн.IХ жепе:и>содеРЖ<lЩЮ\
KaTanws.a.TO,pos 11 ,.tOAenbHbl)( реаКЦИЯJ\ Ж.идкофазiotМО fИД!'ИРСl!ания ()рrаНИЧi!СI(I.t)(

соединений "lопеКУЛЯJ)НЫ'А 'водородOt.I, в честности. в превращенl1'!~Х-

• фl!1нuлftЦ(jtr1илснOJ Li оuмеtr1ЫJзmuнuлхitрБUJ-fonftдоСООТе, ТСТI!)'ЮЩИХ апкенев:

• ,,·duнumроб,mЗ:ОЛit!! АИ;!lМИН.

Целью работы являлся синтез моно- и биметаллических железосодержащих

каталитических систем и изучение их каталитических свойств в модельных реакциях

селективного гидрирования молекулярным водородом, в таких как превращение

фенилацетилена (ФА) в стирол, гидрирование диметилэтинилкарбинола (ДМЭК) с

образованием соответствующего непредельного спирта, а также восстановление п­

динитробензола (п-ДНБ) до п-фенилендиамина (п-ФДА) при проведении реакции в

сравнительно мягких условиях.
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Структура работы

СИНТ83 моно- И биueтап:nмческмх железосодержащих
каТaJlМ3аТОРОII

Fe/Si02• Fe-Рd/Si02, Fe-Сu/SiO;?

ИсспеД,ОВiIIние КClПIПИ3i11ТОРОВ коuплексом ФМ3ИКО-IIC.ИМИIчеСКI4Х методов:
РФА, тпвн; ТГ-ДТА, DRJFТS-CO, РФЭС,ТЕМ, СЕ..,

Изучение rидрируlOЩМХ свойств катапмзаторов в
модеnьиы~x реакциях

l(iпаЛII~аТОf)Ы
F'e·PCfJSI02•

F'el$IOz,
Fe-Сu1SiО2

ГItДРМРОВiIIНl4е ГItДРМРОВiIIние
ДММ8тиnзтмнмкар6инола n-ДИН итр068Н.sопа 11

I!I диuеТМЛIIИНИПКllрБИНО:J1 П-Ф8ниnеICдИIIМИН

l(атапl1эаторы~ l(ilтаПlIJаТQРЫ
Fe.pd/Si02• F~.culSl02

ГItДРИРОВilНl4е
феНИ:J1ацеТМ:J18не

I!I СТИРОll

. ,
. ~ 11.' .

в насточщей работе были синтезированы серии нанесенных моно- и биметаллических Ре­

Pd и Ре-Си катализаторов. Полученные образцы были охарктеризованы комплексом

физико-химических методов анализа, а также исследованы в реакциях жидкофазного

гидрирования непредельных и нитросоединениЙ.

Гидрирование непредельных соединений

C)'--F-еН-':-d--
Feo, FeO.

Fe·C~Ф.@.нLtJ'1ацетlll'lен;
(ФА)

СТI4РO:n Эт~m)е.нзоn
(Ст)

,н,
Н:тG-C-C;=I;;H

I
ОН

Г ..~~Cсн". СН"
----_ h.c-с;-r. __ сloL ••••••••••••• I '" "<: -е ~ он.' I tl''''' :>;,

онFc-Pd

Диме-ПIПЭТ~Нll1пхар611НОI!I
{ДМ ЭК)

ДимеТИf1I!ИItИ:J1lШрбинo:n
{ДI\t8К)

Ретиноп (IiИТВ'МИН А)

, . 11
в первой части работы проводили исследование влияние железа на каталитические

свойства нанесенных палладиевых катализаторов в селективном гидрировании тройной

связи до двойной связи на примере модельных субстратов - фенилацетилена (ФА) и

диметилэтинилкарбинола (ДМЭК).
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Особое внимание было уделено каталитическим свойствам синтезированных

биметаллических катализаторов Fe-Рd/SiО2, в том числе с ультранизким содержанием

благородного металла (0.05 - 0.1 масс.%). Было проведено сравнение полученных в

работе биметаллических катализаторов с монометаллическими образцами Pd/Si02 и

коммерческим катализатором селективного гидрирования С=С связи - катализатором

Линдлара.

Биметаллические образцы Fe-Рd/SiО2 катализаторов были синтезированы методом

совместной пропитки по влагоемкости носителей Si02 (LS-30 м2/г и HS-300 м2/г) водными

растворами прекурсоров активных металлов (NН4)з[Fе(С204)З] и [Рd(NНЗ)4]С12 с

последующими стадиями термической обработки полученных образцов (прокаливание на

воздухе и восстановление в токе водорода). Реакцию жидкофазного гидрирования С=С

связи на катализаторах Fe-Рd/SiО2 проводили в стеклянном реакторе периодического

действия в среде растворителя при атмосферном давлении водорода, комнатной

температуре и интенсивном перемешивании на шейкере реакционной среды (600 кач/мин)

с использованием внутреннего стандарта. В качестве продуктов жидкофазного

гидрирования фенилацетилена (ФА) были зафиксированы только стирол (Ст) И

этилбензол (ЭтБ), гидрирования бензольного кольца не наблюдалось.

Гидрирование фенила'цеrиnена в стирол на каТ8ЛИЗ8Jорах 'f=e-Pd

1 i(il.TiJ ЛИIlдJ1..,р.,_

2 ЭРIdlНS
I ~ i 8F •••.:>Pd в

,5 !;i'e-3A:11НS

•... 6

Ко~'АерЦЮ!JlР
ч, 400 -с
Н,,400'С
11:,400'C

Воэд\'.< 250·C,~, 40й'С '--.;;,,0_""-''-';;';;;''-_

Вo),!JII'.2W·C

150 87
79

стаliиnыtстьb обр83Ц8 Sl"e·3P4IНS·25OC •• OOНl

Orд.I'II!"''' Killral1'1:1ii1TGp.!I с nCOМOiЦ,l>1O маrюtJ.з С1Т
PII"~U'101'1"O'1 C:P~AIoI

005 2 h1Д,

033 22 D5"
ООб 8 ОО1

009 14 о О:?
015 12 Dlб

ОЭб 16 0.0\1

'00 о.

б

.. ,

2 :3 4

Нанесение активных компонентов на носитель с высокой удельной поверхностью

позволяет вести процесс селективного гидрирования с высокой скоростью, при этом

сохраняется высокая селективность по С=С связи при полной конверсии исходного
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субстрата (Табл. Слайд 6). С помощью методов РФА и ПЭМ было установлено, что в

данном образце средний размер нанесенных наночастиц составляет 8 нм, что

сравнительно ниже, чем в образце, нанесенном на носитель с низкой удельной

поверхностью (15 нм) (Слайд 7-8).

Исследование катализаторов Fe•.Pd/Si02 методами ПЭМ и СЭМ

пэм
8Fe-ЗРtULS-400н 8Fe-ЗРt1l/iS-400 Н 8Fе·ЗРdJН$·ZSOё 8Fe·3PdJHS·2SOC-400н

8Fe-·ЭРd'НS~ООН
СЭМ

8Fe·3PQi\HS·250-С-400Н

Синтез катализаторов Fe.Pd/Si02

5,0,," 5: $:/.Ц ,. XI:J"",~;

SIO,~S: Э/А"3В w'ir

1. СОВМeG"ТНilЯ пропитка по Вnilгoe'.KOCТlI нос. iE'mi SiO~ ВОДнloO.1И
INН4)эF.(СlО.)} [PctINHJ)JClz,

,2, C~'LliHI "~ 130 ·С, ~PI>!'.М М!<-И МII .:I:t,Q:I)\t np~1 251)- 4(11). С;
з, e~eтe;toO'I'I.><1<'" Hl np~1 40()' С,

рас юраr.rn прекурооров

РФА образцов 8Fe-3Рd/SIО2

F'" -Н$
• -LS

:;PQ.H 15 25

6Fe.5Pd.H ·ISI.S Pem!'!iJi!r'q:I~,1'I 15
фiUll

8Fe-~1'(j.2-'1i)''; -1$ 19 10
8Fe-з,Рd-211I)C..Н 4& 18 [Fe') 16

'" ""СП!: fl:JЩ6Ш1ilfll1, " а~lI.щав FeJPd "а 80JДy.e
"~Q-кvlilЯrС" ООр..1ЭOJВ<""1? f>dO, g.l'e,O, •• 1'.,0,

..;. IЮССТiI"03ПiЖl'l? npQ>:iIr>8H.ыx ООр..l3Ц08 В : Пр''''ОД~Т к
йF.iJ)a3'JElЗН'Y.I Fe', 1вepA"ropaCT!i(lp'" p~ 111'';н)

Варьирование условий термической обработки катализатора (прокаливание на

воздухе при различных температурах и восстановление в токе Н2) оказывает

существенное влияние как на фазовый состав катализатора, так и на размер образующихся
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биметаллических частиц и электронное состояние металлов, что приводит к различию

каталитических свойств полученных систем (Табл. 6).

Активность прокаленных биметаллических катализаторов Fe-Рd/SiО2 сопоставима

с активностью монометаллического восстановленного образца Pd/HS-400Н с тем же

содержанием благородного металла и в 1 О 13 раз превышает активность

промышленного катализатора селективного гидрирования - катализатора Линдлара

(5%Рd/СаСОз-РЬ). Результаты исследований показывают, что восстановление в токе

водорода как сухих, так и прокаленных образцов приводит к снижению их гидрирующей

активности, но вместе с тем происходит повышение селективности образования стирола.

Высокие значения селективности образования стирола, на уровне 90 %, были получены на

восстановленном Fe-Рd/НS-250С-400Н образце, предварительно прошедшем термическую

обработку на воздухе (табл., слайд 6).

Гидрирование фенилацетилена .8 стирол на катализаторах .Fe-Pd

'"УслceнR тер_скаН "" •••
Nl /(lIrM~'~Oj) _ Pd.F. "'.. t"",'- $%."_.,, %

обовбогни ~"<>Г"
~"c(4I( I

2 8F.,..O 1P<J fi:,,~()I)c; 0007: О,@93 0.55 207 вз

Rt
!

IF.,..O 1P<J 80.1I1,,/);, 350·С 0.1)5;095 2.9 .50 71-
80Щ~~. 3.50·С 2.5 68 13

п 2!;Fe·O.II'~ Q.17:['З:;;
ВI)1д'!>:. 350 -с ~,. 4()I) "С 017 100 7.5

7 !!iЦO.~~ 35О'С 0.00 3:Ji2
О 2f1Fe.(l.OSPd , 0.09;1)91

З 0О1д'J~, 3.50 ·С, i-i:. 4()I) "с 3.6.5 170
'---L-
~CIII PМКiWII"Р[Н,) ~.О,ln.;:Ы 'С; 0.131) М ФА, П_j ••.•••• • 3Омг, ФД;РI:I· $000-14000

-

»: ~,., '., ' •. ,.'У".. \' ..
~ "a;i1. i __

БОЛЫllОЙ интерес для процесса селективного гидрирования непредельнь~

соединений представляют катализаторы с низким содержанием благородного металла, на

уровне 0.05 - 0.1 %, которые в настоящее время мало изучены. Из приведенных данных по

каталитической активности низкопроцентных образцов (Табл., слайд 9) можно заметить,

что модифицирование монометаллического O.lPd-Н образца железом (0.25 масс.%)

позволяет повысить гидрирующую активность катализатора в 3 раза. Дальнейшее

увеличение содержания железа, до 8 масс.%, позволяет повысить активность

относительно монометаллического O.lPd-Н образца и при этом существенно повысить
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селективность образования стирола. Максимальная селективность образования стирола -

93 % - была достигнута на образце, прокаленном при температуре 350 ОС, причем с

содержанием благородного металла всего лишь 0.05 масс.% и атомным соотношением

Fe:Pd в 2 раза больше, чем в образце, содержащим палладии 3 масс.%, и восстановленном

в водороде при 400 ос (Табл., N!! 7, слайд 9).

Гидр:ирование ДМ3К на катапвзагсрахFe·Pd

jHo

н,с-с-с=сн. I
он

'~H"C-i-fi==Сн.
онFe-Pd

Ди 'е'Т,илпинилхзрбинon
(ДМЭК)

tlимеТИI1 8••НИI1l(Sр6ин 011
(ДМВК)

10Pd'C Каht>lер"ЮШli :l 10 [ г ,] З.Т

~PG'I-\S Н:, 40l)",~ 11 11-5 ()01 эе
HI' <lOO'C 11 005 29

SFе·ЗPdIН$ В9щ')l 250*{;. Н. 401)'(; 6 ()13 .~2

в.а:;,д!' •. 250 'С З.Б 87 02 1188

Селективное гидрирование ацетиленовых спиртов, в том числе ДМЭК, является

важной стадией процесса получения ценных компонентов парфюмерных композиций, а

также синтетических витаминов А и Е.

Биметаллический катализатор 8Fe-3Pd/HS-250C-400H также проявил высокую

каталитическую активность в реакции гидрирования ацетиленового спирта

диметилэтинилкарбинола (ДМЭК), одновременно демонстрируя высокую селективность

по диметилвинилкарбинолу (93%) при полной конверсии исходного субстрата (Табл.,

слайд 10).

В настоящей работе в качестве катализаторов модельной реакции селективного

гидрирования фенилацетилена (ФА) до стирола (Ст) впервые предложены нанесенные

монометаллические катализаторы FeOx/Si02. Образцы катализаторов FeOx/Si02 с

содержанием железа 7 масс.% были получены путем термического разложения

нанесенного прекурсора (NН4)з[Fе(С204)З]'3Н20 при температурах 250 - 500 ОС. Выбор

Si02 в качестве носителя был обусловлен его относительной инертностью, что позволяло

исключить побочные реакции, катализируемые самим носителем. Жидкофазное

гидрирование ФА молекулярным водородом проводили в автоклаве (1,3 МПа) при
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относительно невысоких температурах 80 - 11 О ОС. Продуктами гидрирования ФА

являлись стирол и этилбензол, в небольшом количестве наблюдались также продукты

димеризации стирола. Гидрирования бензольного кольца не наблюдалось.

Гидрировзние фенилзцеrилена в сrирол на катаяваагерах FeOx и Feo

Последоsaтепьность CTilДIН' в синтезе 8%FеISiО{'катапIIJаторов

1. Проm f<I no влагое~,кос iI! оситепя SЮ2ВOД!iьu.I,раС:ТВОРО~'l1ре~'Урсора(NН.),Fе(С.О.),
2. С:ушка при 80 ·С. npOI'.aJII'.Eaj(~ при 2SO - 5ОО· С; 510,.,н$- ~.I1i= WO w..,;
Э. Вс.:еre.I<O.Пii'Ч'''. I-t, n и еоО· с. 810/.&IS: 51д =180 •• Цг.

- 'FII~~~I1I';~
_··t=.J"W

111.rомиs.c .r.цl-OЖ
.F'6~~SИC FO"'J..~
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Согласно полученным данным моно металлические образцы FeOx/Si02 значительно

превосходят по активности ненанесенную на носитель оксидную фазу а-Fе20з (Слайд 11).

В то же время, каталитические свойства монометаллических образцов, нанесенных на

носители Si02 - HS (300 м2/г) и Si02 - MS (108 м2/г), носят различный характер, который

зависит от условий термической обработки катализаторов. Так, повышение температуры

прокаливания от 250 до 500 ос образцов, нанесенных на носитель HS с высокой удельной

поверхностью (300 м2/г), приводит к резкому падению каталитической активности.

Напротив, повышение температуры термической обработки образцов, нанесенных на

носитель MS (108 м2/г), способствует увеличению каталитической активности в 2 раза, и

при этом достигается высокая селективность процесса. В большинстве случаев, не удается

получить суммарный баланс по углероду более 80% при проведении реакции при

температуре 11 О ос. Основной причиной этого является образование димера стирола в

ходе реакции, который был обнаружен с помощью метода ИК-спектроскопии. Снижение

температуры процесса до 80 ос позволяет снизить скорость образования димера стирола,

при этом баланс по углероду повышается до 95%, и вместе с тем растет селективность

образования стирола.
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Исследование катализаторов FeJSI02:

-f.'I'!.~i))с.

-F~·~r:. ..,,Ct-f
-~.·~I)(;·ro~·w.:n

Fe'

~ и ~ ~ ~ Q м О ~ ro
2.Ii!'

-- "."-со.
-''''"S~._'.WS_»IC.
-J.'w'..adIC,
_'.~.!IJItI:.-J."".~

•..•.• Fe!·.CO

r-"'" F~-.CO

'...
• O~u,ы. прпlG!iпенные!: при 250 - 500 се А!lmп,,'Кь • С паeыек1Iшш 1e,.t"1ep:l1)'phI пр.:жO'lnШ!IО1Н1R с 250 да &)0 'с

ренпеНDZluарфнь •.•II; twЗl"IЦЦается Ф031сеыа,' пере:1(QД FC"'~-Fe)·., поееРlCttDЕ:nt.lх
Сf'))ЯC;

• в tee:.:er.. еосСТjJtt:Je:п.:нн1)rА tXiрёt)Ц!? npll &10 "с 1,1
Ilспьrr:lНl-t)w 15 реаЩl1II прис:::t'Т<:ТtI~lОТ Кр&.t:таППINeCКII~

"",.,6'.'
• е. cnetn'pe DIXCT3HCI5net+tOra обр~....., "аБПКЩ03ет(~ nan:x.3

кaplXttllN .a:f:ne3.1 ".3 :J1"'1eК'УРDНQ.деФIЧIIТНtitC IIГl1
,.-.ета.ППllчеt:В-ос Ч3СТil~ .l'.ef1e]iI ~e&y.

. "..', ,.~ .. ;\~~III
Методы РФЭС и DRIFTS-CO позволили установить, что в поверхностных слоях

образцов, прокаленных при температуре 250 ОС, присутствуют оксиды железа, главным

образом FeO. Повышение температуры прокаливания способствует более глубокому

окислению РеО до Fе20з (слайд 12).

Исследование катализаторов Fe/Si02 методом пэм

o.~~. Jк
• ...t :l1NV

13

При температуре полного разложения нанесенного прекурсора железа

(NН4)з[Fе(С204)З] (250 ОС) на носителе, имеющем высокую удельную поверхность (HS),

как показывают данные ПЭМ, образуются высокодисперсные наночастицы среднего

размера 3 нм. Повышение температуры прокаливания способствует сильному
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взаимодействию наночастиц РеОх с носителем, что, вероятно, приводит к образованию

поверхностных силикатов железа, а вместе с тем, к снижению концентрации активных

центров Ре"+, доступных для реакции. Согласно данным ПЭМ, в случае применения

носителя MS, обладающего меньшей удельной поверхностью, повышение температуры

прокаливания с 250 ос до 500 ос приводит К росту наночастиц среднего размера 15 нм, а

также образованию агрегатов частиц. Таким образом, из результатов каталитического

тестирования нанесенных наночастиц РеОх можно предположить, что гидрирование связи

С=С предпочтительнее протекает на более крупных частицах, доступных для реакции.

Схема образования активной железосодержащей наночастицы

F.o..

Фор .•••ирование часТИЦ f'8'O. и !'ей на НОСИIТеЛ8 SI02• 8 :laIlНСИr.lОСТИ от W'С1lOВИfl
Тер.•••ичесКОii ОбрабоТ!СИ обра.щов.

-

" '\ ;f.c:.. •• ':..;j , ,.....-
'.4"7,~ ~~.,.. . "·iJ~·~--",,,. .';.~

Исходя из данных РФА, ПЭМ, РФЭС, можно заключить, что восстановление образца

Fe/MS-500С в токе Н2 при температуре 500 ос приводит К образованию наночастиц

структуры «оболочка (РеОх) - ядро (FeO)>>. Наночастицы такой структуры являются

наиболее активными и селективными по сравнению с наночастицами РеОх, полная

конверсия фенилацетилена на данном образце достигалась всего за 90 мин проведения

реакции, причем с селективностью по стиролу 70 %.

С целью исследования влияния второго неблагородного металла - Си - на

гидрирующие свойства монометаллических FeOx/Si02 катализаторов была приготовлена

серия биметаллических Fe-СulМS образцов методом последовательной пропитки

носителя, различающихся отношением Ре:Си и условиями термической обработки.

Повышение атомного содержания меди в образцах биметаллических Ре-Си

катализаторов приводит к увеличению содержания оксидной фазы СиО, что, по­

видимому, и является причиной интенсификации процесса димеризации стирола и
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падению селективности по образованию Сг=С связи. Полученные данные указывают на

очевидную связь между составом биметаллического катализатора и его каталитическими

свойствами. Оптимальным биметаллическим железо-медным катализатором для

гидрирования ФА в выбранных условиях реакции является образец состава 7Ре-

0.4CU/Si02, прокаленный на воздухе при 500 ос, селективность образования стирола на

этом катализаторе составила 78 % при 90 % углеродном балансе.

Таким образом, модифицирование фазы оксидов железа небольшими добавками

меди (0.4 масс. %) позволяет исключить стадию восстановления РеОх до РеО, проводимую

в водороде при высоких температурах, и при этом сохранить высокую активность

катализатора и селективность образования целевого продукта.

Гидрирование фениnацотиnена в c:'n1рол на катализаторах Fe-Cu/SI02

т х • .. s•...) C'".~ Бс, Ст- "'~, алане
1-12 Катarмзатор Рea8liИИ. "' t, мин

ос ~юл.,,. ~ ~ 00 С, %

7Fe·2&JC 110 О WO 49 25 7.11
!- -1

2 7Fe·.500C '110 О 1З0 65 21 &5•..
2 110 О 12О 70 10 во

1fe·500C-500Н
3 во о 18О

4 1F...uCI,I.300C '110 сае 450 17 2-9 Ы
5 1F•.11CII-300C 110 020 езе зо 21 51

7F..o.СII-300С 37О 57 16 73

б 7F..о.АСII·300С·3ИН 110 D05 ЗОD

71'~.OACuo4iOllC 21О

;;- '.I!c:ЩI1фКЦI1:)ооаное/,I!:ДЫО НiiН::Iча(:ТIЩFeO:c n~16OДI!T • ообочном~ пР(щесс~'. _t!$)IIЗ;;i~, cn''''<roiI;

;;- Iq".!Iнц.fjооm", небоПЬШNh••, .o.OfoisEкll.М1I0.4% с. ПООООПFIi2Т ,lCtnO.&ffb (:TIIJ!IIY.JаО(;(:ТiiН::II!fIeItНЯ
~ю~ord81'ап""чео\CI'\)OOPi.lJЦд, ЩJlI 3ТСН roф~}jiffЬ 8ЫСQ<)'Юак.n.13ИQ:;ТЬ и CenE\rn18HOCТb
Cl5ра:ЮfXIItIlR CIl'4)Q1iI.

Для селективного восстановления п-динитробензола (ДНБ) до п-фенилендиамина

(ФДА) впервые были получены нанесенные биметаллические катализаторы Fe-Сu/SiО2.

Жидкофазное гидрирование ДНБ проводили в автоклаве под давлением водорода 1.3 МПа

и температуре 170 ос в среде растворителя ТГФ (тетрагидрофуран) с использованием

внутреннего стандарта - эйкозана.
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Гидрирование п-динитробензола

F~.cUISiO,

Au, pt, Pd

n-ДИНItТро6еНЗОЛ
(AHS)

I1-H ~1тpoa н ип ~1 Н
(НА)

п-фенилендиа",ин
(п-фДА)

умори. " •••• Р(Н)] • 1.3I111а: 161).180 ОС: СЩНБI-II.ОВl', м... • 0.2 '~ pIICf"eaptrfeJ'lb - пф

Для исследования каталитической активности моно- и биметаллических Fe-Сu/SiО2

катализаторов были синтезированы 3 серии образцов, отличающихся методикой

приготовления:

1) методом совместного осаждения прекурсоров меди и железа (Сu(NОЗ)2,

Fе(NОз)з, FeS04) гидролизом мочевины как на внешнюю поверхность, так и в поры

носителя (DPU);

2) нанесением прекурсоров меди и железа (Сu(NОЗ)2 и Fе(NОз)з)

преимущественно в поры носителя путем одновременной пропитки по влагоемкости

носителя с мочевиной (SDU);

3) последовательной пропиткой на внешнюю поверхность носителя раствором

прекурсора (NН4)з[Fе(С204)З]'3Н20), а затем прекурсором Сu(NОЗ)2 с промежуточной

сушкой железосодержащего образца (ПП).
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Синтез катализато ов Fe-СuJSiО

ПОСflедоШi'l'~nЬН1I.R ПРОnlшса
носигепя (nn)
f\peКYPC:OP"1

<1\1Н.)iFe(e~.IJ
Щt.f).J:

1. Пропит.,;

IFeo;C,Q.)"p· - [Fеl~.I:i-ii')]" + (~:O.:·
со> +- C,Ool" _1:uG,OJ"

2. Р!i!W!O,"!Q!ми, при 31!!О"С·
(' Н.i~Fеrс.АЬ-Ff:р.

l~f%,CuJ,Fео:С:О.).-.(СuFео.IFе,/).
CuC,O •.•• CuO

НafllJCWliJIiС"иk f,IiJ 6IИ;Wl<'liЮ
~...ocri.ь 1ЮCW!IeIМ

МеТОД"'1 синтеза
s.o. L$,." 100 u'lrJ

СОIJ."еСТlj/I.Я ПРОnl11fJC8 КОСlIтепя М&'То,д СООС8ЖДеМiUl
с щ)чев~ноrl ($I)IJ) rидРQПIЩ,f,I ""G'fеВ~IНЫ ФРIJI

n,peК\lf>Cсры npeК\lf>CClры
Fе(tЮ,), 1' ••(\1.10,).,
о..:tЮjJ, Со! Ю!i~

1. l1II:IIIIIIIIi 1. соо••••••••••••••;
'feOOH. ·w._.,;OIi.I,tv::>,
CТP~""'/pa фнэ,ш.пп а
~O ,;..15,.1),,), r, •2. Pupppt:lh1'при 'МI (:С.

2, etWWHt'C' "рn ЗООос ,FеI}Ю!)г-l'е,О!
щt.;o,l,-СuО

IСЩldOЧl>E3L1>I<I).J:l<о.ь-сuо
Cu.<OHJ,t~D,....c.JO
"eOOНl_ Fe:O,

Co..iFe,O •. CU!.CC\Нi,~ CS4.0'Ql,·m1,O

Н"а_ие Си и Fe на w.yrI:рв....м;.о НafIIJC!N!·iJIiСииk 'ЧI в~ут;;!N!"1/I()JfJ
/Юl5IЖНССmr.нacum5IМ r~h1)('mIoh1)('//t)"If!ЛR

Исследование катализаторов Fe-Сu/SiО2 в модельной реакции гидрирования ДНБ

показало, что для всех биметаллических образцов проявляется синергетический эффект

взаимодействия Fe-Cu (Слайд 18). Прокаленные монометаллические образцы Fe-DPU и

Cu-DPU оказались малоактивными: за 3 часа проведения реакции максимальная

конверсия ДНБ составила 55 и 18 %, соответственно, при этом образования целевого

продукта ФДА не наблюдалось. Все синтезированные биметаллические катализаторы Fe­

CU/Si02демонстрировали высокую каталитическую активность, однако их гидрирующие

свойства определялись способом получения образцов, и, следовательно, природой

активных центров. Оптимальным по каталитическим свойствам показал себя образец,

полученный методом соосаждения прекурсоров металлов гидролизом мочевины (DPU).

Селективность образования целевого продукта - ФДА - при полной конверсии

промежуточного продукта НА на данном катализаторе составила 89%.
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ГидрированиеДНБ до ФДд на катаnиэаторах Fe-Сu/SiО2

CeMk_Tb Оl5р_ааНИIII =ДА IIJ)И
поJ[IIQ4М КОММРQIII Н1IIpOiIНИIIIIНоа

:1 '00

~ Ео) 1I
.I' •.xu·nn

о"к- l['f~'Cu.WU

"'"i .., &~Jtt-1C~"'U

" ;,)

СоОСIWI"''' C'P'J'n:'lP-' :1ptll!1Q'JlТI8
БF.·~..сru

rnдe<.I1lUQlo1 N'-'tI1lil ••.••• B6C'-1i8t'-'lI'W•••, liI н... C'P"JS1"Jp., ;';P'~ilJ'NI1'I8
400"",,~O'C CIf, F~~

п""".,, •••••.•• "_.))О ff!''!'' с..;:· ,Q; еэ ':0) ~·5
nOm~~NreJI:i""~ 'сiF•. :!C...nn ~"1,_~ Вос, tiм.:QN•••" Q Н. F••O:-

2Щ .00 ~n;.o :'IJO'C С.;.

Наблюдаемые различия в каталитической активности прокаленных катализаторов

Fe-Сu!SiО2в зависимости от метода синтеза можно объяснить, исходя из результатов их

физико-химических исследований. Согласно данным методов ТПВ-Н2 и СЭМ-ЭДС,

получение образцов методом ПП приводит к слабому взаимодействию оксидных частиц

железа и меди, в то время как получение образцов методом DPU позволяет получать

смешанные биметаллические оксидные фазы Fe-Cu-O.

Исследование катализато:ро в Fe·Cu/Si02 методом ТПВ·Н2

Метод nОCn~ОВiПеЛЬIiОЙ
nРОПI1ТlСи(ППl

ь:юо
:
f-я)()

L~
i[00&
u O~~~~~-C~~

,(()

• ' __ 8II_._"'lO,IItM_
с.е ••••о.e~ •• ,. - <:11' '" ".,.

Методсо Мec'lкоrtПРОIIIIТIКИ
(SDU)

Метод соосажденИА 4DPUI

8.ОС

> 1 __ 8II•••~.e__ "
с.е_оil.-мlof <:4I..,ot-O - С,,' •• ,••

> •••• C'1I'I1n'I1I'W
npo'",I!~H_ .;~,o, ••
"'I"JКТ'JI* "'I"".IOCUU1.- CLI"" F.'

На кривой ТПВ образца 6Fе-2Сu-ПП-300С (Слайд 19), полученного методом ПП,

наблюдаются два ярко выраженных сигнала: первый (дублет) - в области 150 - 250 ОС,
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второй - в области 300 - 450 ос. Начальный профиль первого сигнала совпадает с

профилем восстановления наночастиц оксида меди в нанесенном монометаллическом

образце сравнения 5%CuO/Si02. Форма и положение второго пика в области 270 - 500 ос
соответствует профилю частичного восстановления нанесенных на Si02 наночастиц Fе20з,

что также было получено для монометаллического образца 6Fе-П-350С, синтезированного

тем же способом. Таким образом, анализ данных ТПВ позволяет заключить, что Си и Ре в

образце присутствуют преимущественно в виде индивидуальных оксидов. Это

предположение также согласуется с микрофотографиями сэм-эдс данного образца, из

которых видно, что распределение меди на поверхности носителя является

неравномерным. Профиль ТПВ биметаллического образца, полученного методом DPU,

характеризуется единичным узким пиком с плечом со стороны повышенных температур.

Принимая во внимание значительное количество поглощенного водорода в

температурном диапазоне до 300 ос и смещение пиков восстановления в область низких

температур для образца 6Fe-3Cu-DPU-300C, начальный пик можно отнести к

восстановлению как Си2+, так и FеЗ+ содержащих фаз со структурой шпинели СиРе204.

Второй пик (плечо от первого сигнала) предположительно является результатом

восстановления отдельных частиц СиО, имеющихся на поверхности носителя.

Поглощение водорода в температурном диапазоне 300 - 500 ос можно отнести к

восстановлению частиц оксидов железа и частиц гидросиликатов меди, структура которых

подобна структуре минерала хризоколла CUS(OH)12'(Si4010)2'nH20, присутствие которых

наблюдали при исследовании образца методом ТГ-ДТА и пэм (Слайд 20).

Исследование катализаторов Fe-Сu/SiО2 методом СЭМ-3ДС

I.leУСА
по;.nцo.iIoТСI'lItКОЙ

n.poNtПII(nЛ]

"eтo.Q ~ОО!:4l>ю:l.
CDPU]
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Очевидно, образование биметаллических оксидных частиц Ре-Си и возникающее в

них сильное взаимодействие, доказанное методом ТПВ-Н2, являются теми факторами,

которые могут обуславливать более высокую селективность и активность

биметаллических катализаторов, полученных методом DPU по сравнению с

монометаллическими катализаторами, полученными тем же

биметаллическими образцами, полученными по другим методикам.

В ходе исследования было установлено, что условия термической обработки

способом, и

оказывают существенное влияние на активность и селективность образования целевого

продукта. Восстановление в водороде прокаленного образца 6Fe3Cu-DРU-300С приводит

к резкому снижению активности данного катализатора (Слайд 18). Для восстановленного

образца 6Fе-2Си-ПП-300Н наблюдается не только снижение активности в 2 раза, но и

значительное снижение селективности образования целевого продукта. Согласно данным

методов ТПВ - Н2, РФЭС, DRIFTS-CO, при исследовании биметаллических Ре-Си

образцов (Слайд 19-20), восстановление водородом при 300 ос прокаленных образцов

приводит к полному восстановлению частиц медь-содержащих оксидных фаз.

Сопоставление физико-химических данных с результатами по каталитической активности

в реакции гидрирования п-ДНБ до п-ФДА дает основание считать, что восстановление

оксидов меди до СиО оказывает отрицательный эффект на гидрирующую способность

катализатора.

Таким образом, наиболее активными фазами полного гидрирования нитро-групп

являются высокодисперсные наночастицы оксида меди, имеющие развитую область

контакта с наночастицами оксида железа или ионы меди, стабилизированные в фазах

системы Си-Ре-О.
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ВЫВОДЫ

1. Проведен синтез серии нанесенных на Si02 разной природы

монометалллических и биметаллических катализаторов, содержащих наночастицы Ре или

гео, С применением комплекса физико-химических методов (РФА, DRIFTS-CO, РФЭС,

ТПВ-Н2, ТГ-ДТА, ПЭМ, СЭМ) изучен процесс формирования моно- и биметаллических

железосодержащих катализаторов на носителях Si02. Установлена зависимость

морфологии и фазового состояния нанесенных металлов от метода синтеза и условий

термической обработки образцов.

2. Впервые экспериментально продемонстрирована высокая каталитическая

активность нанесенных наночастиц оксидов железа в жидкофазном гидрировании

молекулярным водородом С=С связи в фенилацетилене с образованием стирола,

проводимом в сравнительно мягких условиях реакции (1.3 МПа, 110 ОС). Показано, что

среди синтезированных в работе монометаллических железосодержащих образцов

наиболее высокой селективностью по стиролу (до 70%) обладает образец, в котором

железо находится преимущественно в металлическом состоянии.

3. Установлено, что модифицирование наночастиц оксидов железа

небольшими добавками меди способствует повышению селективности гидрирования

фенилацетилена в стирол. Согласно полученным данным, использование

биметаллической системы Fe-Сu-О/SiО2 позволяет исключить стадию восстановления

монометаллического образца, и при этом полностью сохранить высокую селективность по

стиролу.

4. Впервые исследовано влияние наночастиц Ре на каталитические свойства

палладиевых катализаторов в селективном гидрировании молекулярным водородом

тройной связи С=С с образованием двойной связи С=С, проводимом В мягких условиях

реакции (25 ос и 1 атм Н2) на примере модельных реакций - жидкофазного гидрирования

фенилацетилена и диметилэтинилкарбинола с образованием соответствующих

соединений с двойной связью. Из полученных данных следует, что нанесенные

биметаллические Fe-Pd катализаторы по своей селективности образования С=С связи

превосходят монометаллический палладиевый катализатор.

5. Впервые установлено, что биметаллические Fe-Pd катализаторы с

ультранизким содержанием палладия (0.05-0.1 масс.%) по своим гидрирующим свойствам

существенно превосходят монометаллические аналоги с тем же содержанием Pd в

реакциях гидрирования фенилацетилена и диметилэтинилкарбинола молекулярным

водородом. Для гидрирования фенилацетилена максимальная селективность по стиролу
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составила 91% при конверсии фенилацетилена 98%, а для гидрирования

диметилэтинилкарбинола селективность по диметилвинилкарбинолу достигала 95% при

полной конверсии исходного диметилэтинилкарбинола.

6. Полученные в работе биметаллические системы Fe-Сu/SiО2 были впервые

использованы в жидкофазном гидрировании п-динитробензола до п-фенилендиамина.

Наиболее эффективными оказались образцы, полученные методом соосаждения

прекурсоров металлов гидролизом мочевины. Предполагается, что протеканию процесса

гидрирования п-динитробензола в п-фенилендиамина с высокой селективностью, на

уровне 89 %, способствует сильное взаимодействие образующихся в катализаторе

наночастиц Fе и Си, обусловленное методом синтеза указанной каталитической системы.
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