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Обзор посвящен процессам гидрирования, отличающихся по реакционной способности ароматических 
субстратов с применением различных по активности катализаторов. Мировой тенденцией в данной области 
является поиск более активных и селективных гетерогенных катализаторов процессов гидрирования арома-
тического кольца как для реализованных в промышленности процессов, так и в лабораторной практике. 
Представлен анализ литературных данных по гидрированию полиядерных ароматических углеводородов, 
фенола, анилина и их производных, а также аренов, замещенных функциональной группой. Рассмотрены 
различные типы катализаторов гидрирования ароматического кольца, закономерности протекания процесса 
в зависимости от строения субстрата и условий реакции, природы активной фазы и подложки катализатора*. 
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Гидрирование углеводородов  
с конденсированными ароматическими  

кольцами 
 

Значительные усилия ученых были направ-
лены на объяснение зависимостей гидрирова-
ния моноароматических соединений и оптими-
зацию этих процессов, в то время как изучением 
гидрирования мультиароматических систем за-
нимаются довольно редко. Поскольку нафталин 
и его частично гидрированный продукт тетра-
лин (1,2,3,4-тетрагидронафталин) являются прос-
тейшими представителями полиароматических 
углеводородов, их обычно выбирают в качестве 
репрезентативных моделей реакций гидрирова-
ния полициклических соединений в фракциях 
средних дистиллятов [2]. Гидрирование нафта-
лина для получения тетралина может быть 
осуществлено в достаточно жестких условиях 
реакции (20–60 атм и 400 °C) с использованием 
сульфидно-никелевых или никель-молибдено-
вых катализаторов в реакторе с неподвижным 
слоем [3]. Полное насыщение для производства 
декалина (декагидронафталина) гораздо слож-

нее. Сообщается, что гидрирование первого 
кольца нафталина происходит в 20–40 раз бы-
стрее, чем гидрирование второго кольца [4] за 
счет обратимости реакции гидрирования и ре-
зонансной стабилизации ароматического коль-
ца в тетралине [5]. 

Большинство кинетических исследований 
ди- и мультикольцевых ароматических соеди-
нений, описанных в литературе, связаны в ос-
новном с маршрутами реакций и вопросами  
реакционной способности, а не с количествен-
ными кинетическими моделями, которые опи-
сывают механизм адсорбции реагентов, проме-
жуточных и конечных продуктов [6]. 

В работе [7] исследована реакция гидриро-
вания нафталина, бифенила и 2-фенилнафтали-
на на сульфидированном катализаторе CoMo/γ-
Al2O3 при 325 °С и давлении 75 атм. Реакции 
протекали по наблюдаемому первому порядку 
по ароматическому реагенту. Полученные дан-
ные показывают, что скорость гидрирования 
нафталина в тетралин значительно (примерно  
в 21 раз) быстрее, чем гидрирование бензола. 

_________________________ 

© Мохов В. М., Лагутин М. А., Шемет В. В., Антонова П. Е., Небыков Д. Н., Танкабекян Н. А., 2023. 
*  Первая часть обзора опубликована в [1] 
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Наличие фенильных заместителей в бензоле 
или нафталине не оказывает существенного 
влияния на реакционную способность при гид-
рировании этих ароматических углеводородов, 
в отличие от действия алкильных заместителей, 
ускоряющих гидрирование. Повышение реак-
ционной способности в результате электродо-
норного влияния арильных заместителей, веро-
ятно, компенсируется повышенными стеричес-
кими затруднениями адсорбции. 

В работе [8] сообщается о первом обшир-
ном изучении кинетики гидрирования дифе-
нила, катализируемой сульфидированным  
Co-Mo/Al2O3, и предложена следующая форма 
уравнения Ленгмюра – Хиншельвуда для ско-
рости этой реакции: 

 

где K(i) – константа равновесия адсорбции для 
соединений (i). 

Это выражение скорости объясняет обрати-
мость реакции и ее ингибирование H2S и реа-
гентами (H2 и бифенил). При высоком парци-
альном давлении водорода реакция идет почти 
по первому порядку по водороду. 

Было замечено, что в случае поликонденси-
рованных ароматических углеводородов гид-
рирование первого кольца является наиболее 
предпочтительным  с кинетической  точки  зре-

ния. Скорость гидрирования последующих ко-
лец имеет тенденцию к снижению, а гидриро-
вание последнего кольца протекает со значи-
тельными трудностями по сравнению с началь-
ными этапами реакции. 

Относительные константы скорости гидри-
рования первого кольца из нескольких конденси-
рованных ди- и триароматических соединений, 
таких как нафталин, антрацен и фенантрен, на 
различных сульфидных катализаторах пред-
ставлены в табл. 1. 

Сравнение резонансных энергий указы- 
вает на следующий порядок ароматичности: 
бензол < нафталин < антрацен < фенантрен. 

Энергия парциального резонанса или аро-
матичность различных колец в конденсирован-
ных многокольцевых ароматических системах 
может быть разной. Низкий ароматический ха-
рактер одного из колец в молекуле нафталина 
экспериментально подтвержден его способно-
стью вступать в реакции присоединения по  
1,2 положениям. Среднее кольцо антрацена бо-
лее реакционноспособно, и в ряде случаев оно 
ведет себя точно так же, как двойная связь.  
В многокольцевых ароматических соединениях 
сначала гидрируется кольцо с наименьшей 
ароматичностью. Данные скорости, представ-
ленные в табл. 1, показывают следующий поря-
док реакционной способности для однокольце-
вого гидрирования: антрацен > нафталин > 
фенантрен > бензол. 

 
Таблица 1 

Относительные константы скоростей гидрирования полициклических аренов 
 

Реакция гидрирования 

Относительная константа скорости Полная  
резонансная  
энергия, 
ккал/моль 

Резонансная 
энергия  

на кольцо, 
ккал/моль 

Ni-Mo/ 
Al2O3 

Ni-W/ 
Al2O3 

Co-Mo/ 
Al2O3 

WS2 

H2+
 

1 1 1 1 36–40 40 

+ 3H2

 
10 18 21 23 59–75 28 

3H2+
 

36 40 – 62 71–105 – 

+ 3H2

 

4 – – – 85–92 – 

 
Традиционно гидрирование нафталина с по-

лучением изомеров декалина достигается путем 
глубокой гидроочистки, состоящей из двух ста-
дий. Первый этап включает использование 

сульфидированного CoMo, NiMo и NiW, нане-
сенных на глинозем; в то время как на второй 
стадии используется более активный катализа-
тор гидрирования, такой как платина и палла-
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дий. Полное гидрирование нафталина включает 
образование тетралина в виде промежуточной 
стадии реакции для получения цис- и транс-
декалинов. Декалины производятся промыш-
ленно с чистотой 97 мас. % [9; 10]. Сообщается, 
что гидрирование нафталина проходит по реак-
ции первого порядка, в то время как в других 

источниках предлагается реакция нулевого по-
рядка, в которой окталины (октагидронафтали-
ны) являются важными промежуточными со-
единениями в схеме реакции. Было предполо-
жено, что образование цис- или транс-декалина 
определяется исключительно структурой окта-
линов, как промежуточных продуктов [11; 12].  

 

 
 
Гидрирование Δ9,10-окталина дает только 

цис-декалин, так как присоединение атомов во-
дорода может происходить только с одной  
и той же стороны. Напротив, гидрирование 
Δ1,9-окталина, которое должно быть более бы-
стрым, дает возможность получения как цис-, 
так и транс-декалина в зависимости от его 

ориентации. Цис-декалин образуется, если гид-
рирование двойной связи происходит с той же 
стороны, что и атом водорода в положении 10, 
в то время как транс-декалин будет получать-
ся, если атом водорода в положении 10 распо-
ложен с противоположной стороны. Двойная 
связь в Δ1,9-окталине не так стабильна, как  
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в Δ9,10-окталине, и, следовательно, он может 
легко изомеризоваться в ходе реакции в Δ9,10-
окталин, который, в свою очередь, может обра-
зовывать цис-декалин [2]. 

В 2001 и 2002 годах Раутанен с сотрудни-
ками провели всестороннее исследование кине-
тики жидкофазного гидрирования нафталина  
и тетралина совместно с механизмом дезакти-
вации используемого в процессе катализатора 
[2]. Реакция привела к гидрированию нафтали-
на и тетралина в декане с использованием ком-
мерческого катализатора Ni/γ-Al2O3 (16,7 мас. %) 
в трехфазном реакторе Робинсона – Махони (не-
прерывный реактор с мешалкой) при 80–160 С 
и 20–40 атм. Кинетическая модель предлагает, 
что гидрирование происходило путем последо-
вательных стадий реакции из нафталина и тет-
ралина в цис- и транс-декалины через октали-
ны в качестве промежуточных продуктов. 
Предполагалось три режима адсорбции (π-, π/σ- 
и σ-адсорбция), где первые два являются ассо-
циативными (активны в гидрировании), а тре-
тий является диссоциативным, что приводило  
к коксообразованию и дезактивации катализа-
тора. Исследование показало, что гидрирование 
нафталина происходит на одном активном цен-
тре, а тетралин образует комплексы с поверх-
ностью катализатора с несколькими активными 
центрами. Эти комплексы образуют интерме-
диаты окталина, которые определяют, какой из 
изомеров декалина будет образовываться.  
Поэтому было высказано предположение, что 
дезактивация катализатора снижает скорость 
гидрирования тетралина в большей степени, 
чем нафталина, поскольку для гидрирования 
тетралина требуется несколько близко распо-
ложенных свободных активных центров. 

Кроме того, дезактивация запускает реак-
цию изменения селективности в отношении 
цис-декалина, а также усиливает обратную ре-
акцию в сторону образования нафталина [2; 
13]. Другое кинетическое исследование было 
выполнено в 2008 году в реакторе такого же 
типа в тех же условиях с разницей в температу-
ре реакции и наличие сероводорода (H2S). 
Жидкофазное гидрирование нафталина было 
проведено на коммерческом сульфидирован-
ном NiMo/γ-Al2O3, содержащем 9,3 % мас. Mo и 
2,5 мас. % Ni. Результаты этого исследования 
показали, что максимальная конверсия (89 %) 

достигается при 280 С и 40 атм. Было показа-
но, что тетралин являлся основным продуктом 
гидрирования, было получено лишь небольшое 
количество декалина. Более того, эксперимен-
тальные данные показали негативное влияние 
H2S на конверсию нафталина. Резкое падение 
конверсии наблюдалось по мере увеличения 
парциального давления H2S с 0 до 2 атм. Кине-
тический расчет был основан на уравнениях 
скорости Ленгмюра – Хиншельвуда, где две 
модели лучше всего описывали полученные 
экспериментальные данные. Стадия, опреде-
ляющая скорость, в этих моделях была связана 
с третьим присоединением водорода в резуль-
тате гомолитической или гетеролитической 
диссоциации водорода [14].  

Дальнейшее исследование было проведено 
в 2006 г. для изучения гидрирования нафталина 
на NiO/SiO2-Al2O3. Несколько катализаторов  
с различным содержанием металлов были син-
тезированы золь-гель методом и исследованы  
в кварцевом реакторе непрерывного действия  
с неподвижным слоем каталитизатора при ат-
мосферном давлении и 200 С. В этих условиях 
максимальная достигаемая конверсия состави-
ла 88 % при использовании катализатора с со-
держанием никеля 67 мас. %, основным про-
дуктом был тетралин, количество декалина 
незначительно (табл. 2). Кинетическая модель 
предполагает, что катализатор адсорбирует 
нафталин в два раза сильнее, чем тетралин, од-
нако это не объясняет причину низкого выхода 
декалина, так как чистый тетралин также гид-
рировался на этом катализаторе, и небольшое 
количество декалина было получено. Исследо-
вание показало, что низкая конверсия тетрали-
на в декалин была связана со слабой адсорбци-
ей тетралина на активных центрах, а не силь-
ной адсорбцией нафталина [15].  

В течение ряда лет продолжалась разработ-
ка катализаторов для этого процесса, были про-
ведены работы по улучшению конверсии и се-
лективности реакции гидрирования в умерен-
ных условиях. Несколько работ было посвящено 
изучению влияния различных металлов, носи-
телей и методики получения катализаторов на 
реакции гидрирования нафталина и тетралина. 
Было обнаружено, что различия в способе по-
лучения катализатора сильно влияют на ре-
зультат реакции [15; 16]. 
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Таблица 2 
Распределение продуктов гидрирования нафталина  

над катализатором Ni/SiO2-Al2O3 с различным содержанием Ni 
 

Содержание Ni, масс % Конверсия, % Селективность по тетралину, % Селективность по декалину, % 

0 0,4 0,4 0 

6,8 20 20 0 
11 41 40,8 0,2 

15 47 46,6 0,4 

19 56 55 1 

40 75 71 5 
67 88 76 12 

 
Авторами [17] было изучено влияние про-

каливания катализатора на его активность.  
В работе указывается на вред от прокалки ката-
лизатора, представляющего собой никель, на-
несенный на –Al2O3 перед восстановлением, за 
счет отрицательного влияния на восстанавли-
ваемость и дисперсность металла. В результате 
было установлено, что предварительное вос-
становление при 700 С позволяет получать де-
калин с выходом 65,9 % при конверсии нафта-
лина в 100 %.  

Изучено гидрирование нафталина на ком-
мерческом катализаторе NiMo/HY. Готовый ка-
тализатор измельчали до частиц со средним 
диаметром 0,22 мм, обрабатывали, используя  
3-х % (мас.) раствор CS2, после загружали в ре-
актор и повышали давление до 50 атм. Затем 
катализатор выдерживали в течение 2 ч. при 
температуре 230 С и 3 ч. при температуре  
370 С. Установлено, что в диапазоне темпера-
тур 280–330 С нафталин реагирует с почти 
полной конверсией, а селективность по тетра-
лину, который далее превращался в продукт 
полного гидрирования, постепенно понижалась 
с 80 до 25 % [18]. 

Наиболее часто исследовались либо катали-
заторы из благородных металлов, такие как 
платина и палладий, либо никелевые катализа-
торы. Показано, что полное гидрирование наф-
талина и тетралина для производства декалина 
можно осуществить только при высоком давле-
нии водорода с использованием монометалли-
ческих и биметаллических катализаторов на 
основе благородных металлов. Селективность в 
отношении изомеров декалина зависит от типа 
благородного металла и носителя. Платина по-
казала более высокую селективность в отноше-
нии декалина по сравнению с палладием при 
использовании того же носителя в тех же усло-

виях реакции. Тем не менее тип подложки мо-
жет привести к преимущественному получе-
нию одного из изомеров декалина. Модифика-
ция носителя может изменить соотношение 
транс- и цис-изомеров, как это можно наблю-
дать в случае Pt и Pd на мордените. Увеличение 
отношения диоксида кремния к оксиду алюми-
ния в морденитовой подложке увеличило от-
ношение транс-/цис- с 0,6:1 до 2,3:1 для плати-
ны и с 1,8:1 до 4,6:1 для палладия. 

Более того, некоторые носители могут уси-
ливать побочные реакции, такие как дегидри-
рование и крекинг, как в случае мезопористо- 
го кремнезема, легированного цирконием (Zr-
MSU) [19; 20]. При использовании никеля ис-
следуемые катализаторы в целом требовали бо-
лее высокого содержания металла, чем при ис-
пользовании драгоценных металлов. Тем не 
менее никелевый катализатор с наименьшим 
содержанием металла (5 %), используемый при 
высоком отношении катализатора к реагенту  
в процессе гидрирования тетралина, показал ре-
акционную способность, сравнимую с катали-
заторами из благородных металлов в тех же ус-
ловиях реакции. 

Исследование жидкофазного гидрирования 
нафталина в присутствии окиси углерода над 
металлами (Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Pt), нанесенны-
ми на оксид алюминия, было выполнено Миу-
рой и сотрудниками [21]. Палладий показал са-
мую высокую активность по гидрированию 
нафталина и отсутствие активности гидрирова-
нию СО даже при 200 С. В работе [22] для 
изучения гидрирования нафталина был исполь-
зован никель (50 мас. % Ni/SiO2-Al2O3), процесс 
проводили в автоклаве, нафталин подавался  
в виде раствора в н-тридекане при 30–200 С. 
Результаты показали, что скорость гидрирова-
ния нафталина увеличивается пропорционально 
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температуре как в чистом водороде, так и в сме-
си CO/H2, но для гидрирования нафталина  
в присутствии монооксида углерода для дости-
жения той же скорости гидрирования темпера-
тура требуется намного выше, чем при исполь-
зовании чистого водорода. Например, скорость 
гидрирования нафталина в отсутствие СО при 
40 С составляла 32,2 ммоль/(ч·г(кат)), в то вре-
мя как в присутствии СО требовалось нагрева-
ние до 135 С для достижения близкой скоро-
сти процесса. Основным продуктом гидрирова-
ния нафталина был тетралин, тогда как из СО 
образовывался метан, но гораздо медленнее. 

Гидрирование нафталина с использованием 
биметаллических каталитических систем, мо-
дифицированных золотом, было изучено в ра-
боте [23]. Высокую активность катализаторов 
на основе Pt и Pd связывают с их способностью 
диссоциировать водород при более низких тем-
пературах по сравнению с обычными сульфид-
но-никелевыми или никель-молибденовыми ка-
тализаторами. Биметаллические катализаторы 
приготавливают традиционной мокрой пропит-
кой путем нанесения платины и палладия на 
подложки «аморфный кремнезем – оксид алю-
миния» (ASA) или многослойные углеродные 
нанотрубки, тогда как сплав золото/плати-
на/палладий был приготовлен путем одновре-
менного восстановления прекурсоров металлов 
этанолом в присутствии поли(N-винил-2-пир-
ролидона).  

Гидрирование нафталина проводилось в ре-
акторе с неподвижным слоем катализатора не-
прерывного действия при давлении 20 атм  
и температуре 175–210 С. Самая высокая кон-
версия нафталина и самая низкая дезактивация 
наблюдались при использовании тройного ка-
тализатора AuPtPd/ASA Основным продуктом 
гидрирования был тетралин, полученный с се-
лективностью более 90 %. Авторы пришли к вы-
воду, что повышенная активность и устойчи-
вость к сере, наблюдаемые на данном катализа-
торе, связаны с его большей площадью метал-
лической поверхности и эффектом «ансамбля» 
частиц сплавов Au70Pd30 и Au42Pd58, сформиро-
ванные на АSА. Они предложили, что присут-
ствие золота на поверхности приводило к ос-
лаблению силы адсорбции ароматических 
соединений (например, нафталина/дибензотио-
фена), что приводило к более легкой десорбции 
продукта [23]. 

В работе [5] сообщается о изменении селек-
тивности гидрирования нафталина до тетрали-

на в ряду Pd > Pt > Rh > Ir > Ru. Расчеты ад-
сорбции тетралина на поверхности Ir(100), 
Pt(100) и Pd(100) методом функционала элек-
тронной плотности (DFT) [24] показали, что 
связь тетралина была только немного слабее 
бензола на ~15 кДж/моль для платины и ири-
дия, но на 85 кДж/моль слабее связи бензола  
с палладием.  

Разницу можно увидеть в сравнительном 
исследовании гидрирования тетралина на нане-
сенных катализаторах Ni, Pt и Pd [25]. Катали-
заторы были приготовлены с использованием 
обычных методов пропитки γ-Al2O3 с загрузкой 
1,0 мас. % для Pt и Pd и 5,0 мас. % для Ni. Гид-
рирование тетралина в паровой фазе исследо-
вали в реакторе непрерывного действия с не-
подвижным слоем катализатора, при давлении 
водорода 35,4 атм и 275 С. Самая высокая 
конверсия была достигнута с использованием 
Pt/γ-Al2O3 (~65 %), конверсия на никелевом ка-
тализаторе была на 10 % ниже, а на Pd – на 20 % 
ниже. Что касается транс/цис-селективности по 
декалину, соотношение постоянно увеличива-
лось с повышением конверсии тетралина на ка-
тализаторах Pt и Ni, в то время как на Pd ос-
талось почти постоянным. Это изменение се-
лективности связано с высокой изомеризующей 
активностью Pt и Ni по сравнению с Pd, что 
подтверждено реакцией изомеризации декали-
на на этих трех металлах. 

Биметаллический катализатор Pt/Ni (8,2 % 
Ni и 2,8 % Pt), нанесенный на активированный 
уголь, показал явное преимущество перед мо-
нометаллическими при гидрировании тетрали-
на [26]. Катализатор был синтезирован гальва-
ническим методом. Процесс гидрирования 
проводили в автоклаве из нержавеющей стали 
при давлении водорода 60 атм при 100 С, кон-
версия тетралина достигала 99,1 % при селек-
тивности по декалину 98,6 % за 0,5 часа. Рас-
пределение изомеров: цис-декалина получено 
73,3 % по сравнению с 25,2 % транс-декалина. 
Для сравнения, только на монометаллическом 
Pt/C достигнута конверсия тетралина 88,9 %  
с селективностью по декалину 93,5 %, в то вре-
мя как Ni/C дает конверсию менее 5 %. Однако 
главное преимущество заключалось в возмож-
ности рецикла биметаллического катализатора 
без потери активности. В течение шести после-
довательных циклов биметаллический Pt–Ni/C 
потерял < 5 % своей активности, в то время как 
монометаллический Pt/C показал быстрое сни-
жение активности с ~ 50 % снижением конвер-
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сии после шести пробегов. Постреакционный 
анализ показал, что Pt/C спекается с увеличе-
нием размера частиц платины с 18 нм до 28 нм, 
тогда как катализатор Pt–Ni/C не проявляет ни-
какого спекания. Предполагаемой причиной 
такой выдающейся стабильности биметалличе-
ского катализатора было сильное взаимодейст-
вие электронодефицитной Pt как с Ni, так  
и с угольной подложкой, которая предотвраща-
ет выщелачивание и агломерацию платины. 

 

Гидрирование кислородзамещенных  
ароматических соединений 

 

Фенол является простейшим кислородоза-
мещенным ароматическим соединением, и ре-
зультат гидрирования его зависит от типа ката-
лизатора и условий реакции. Каждый металл 
проявляет уникальные характеристики в отно-
шении селективности продукта гидрирования. 
При гидрировании фенола палладий селективен 
по отношению к циклогексанону, платина се-
лективна по отношению к циклогексану, тогда 
как никель, родий и рутений селективны по от-
ношению к циклогексанолу. В промышленно-
сти гидрирование фенола обычно проводят над 
палладиевым или никелевым катализатором  
в жидкой или паровой фазе, причем большин-
ство исследователей сосредоточили свою рабо-
ту на достижении высокой селективности по 
циклогексанону или циклогексанолу, соответ-
ственно. Важность гидрирования фенольного 
кольца для получения циклогексанона и цикло-
гексанола связана с ролью их в качестве  
промежуточных продуктов в синтезе нейлона  
6 через капролактам и нейлона 6,6 через адипи-
новую кислоту. На это используется большая 
часть произведенного циклогексанона и цикло-
гексанола, и только около 4 % используется как 
растворитель для красок и красителей, а также 
в качестве полупродукта в тонком химическом 
и фармацевтическом производстве и для полу-
чения пестицидов. Гидрирование фенола ис-
пользуется также в качестве метода борьбы  
с загрязнением природы фенольными отхода-
ми, образующихся из различных промышлен-
ных источников, включая нефтеперерабаты-
вающие заводы.  

Промышленное значение гидрирования фе-
нола с получением циклогексанона привлекало 
к себе внимание на протяжении многих лет. 
Два основных промышленных маршрута, при-
меняемые для получения циклогексанона, 
включают окисление циклогексана или гидри-
рование фенола [27]. Первый использует гомо-

генные катализаторы и требует высокой темпе-
ратуры и давления, с повышенным образовани-
ем нежелательных побочных продуктов реак-
ции, что усложняет очистку и снижает выход 
желаемого продукта. В то время как последний 
представляет собой газофазный процесс с ис-
пользованием гетерогенных катализаторов  
и становится предпочтительным способом по-
лучения циклогексанона.  

Гидрирование фенола может осуществлять-
ся поэтапным процессом, при котором сначала 
он подвергается гидрированию с получением 
циклогексанола, а затем последующее дегидри-
рование с получением желаемого циклогекса-
нона; или как одностадийный селективный 
процесс для получения циклогексанона. Одно-
стадийный метод предпочтительнее, так как он 
позволяет избежать эндотермической реакции 
дегидрирования и выгоден с точки зрения эф-
фективности. Гидрирование в газовой фазе до 
циклогексанона обычно происходит при темпе-
ратуре около 150–170 °C над катализатором 
палладий/цеолит или палладий/оксид алюми-
ния в реакторах непрерывного действия при 
чуть повышенном давлении, а жидкофазное 
гидрирование протекает при ~170 °С при  
~13 атм с использованием катализатора Pd/С. 
Обе системы дают выход выше 90 %. Прямое 
гидрирование до циклогексанола, напротив, 
обычно проводят в паровой фазе на никелевом 
катализаторе при 120–200 °С при ~20 атм. Со-
общается, что и палладий, и никель модифици-
руют основанием для снижения кислотности 
носителя и уменьшения коксообразования. 

Стандартное изменение свободной энер- 
гии Гиббса отрицательно для каждой стадии 
гидрирования – фенола в циклогексанон:  
ΔG = –145 кДж/моль, фенола в циклогексанол: 
ΔG = –211 кДж/моль, оба процесса являются 
термодинамически разрешенными.  

 

 



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 
14 

Как видно из схемы реакции, может ока-
заться сложно достичь высокой селективности 
по промежуточному соединению – циклогекса-
нону, так как он может легко гидрироваться до 
циклогексанола. И действительно, достижение 
высокой (> 95 %) селективности по циклогек-
санону по-прежнему остается сложной задачей. 

И металл, и носитель влияют на селектив-
ность образования циклогексанона [28]. Гидри-
рование фенола в паровой фазе изучалось на 
палладиевых и платиновых катализаторах [29]. 
Показано, что выход циклогексанона обычно 
увеличивается с повышением температуры,  
а также что фенол может быть непосредственно 
преобразован в циклогексанол, не проходя че-
рез циклогексанон. Таутомерия циклогексен-1-
ола в циклогексанон легко протекает благодаря 
большей стабильности циклогексанона. Повы-
шенный выход циклогексанола и соответст-
вующее уменьшение соотношения циклогекса-
нон/циклогексанол имеет место с повышением 
давления водорода, так как увеличивается ад-
сорбция и доступность водорода. 

При повышенном давлении водорода в ре-
зультате гидрогенолиза фенола образуется так-
же бензол. При сравнении катализа палладия  
и платины было обнаружено, что платина более 
активна в отношении гидрогенолиза фенола,  
в то время как палладий проявляет большую 
селективность в отношении циклогексанона.  

Было высказано предположение, что данное 
поведение наблюдается из-за сильных взаимо-
действий металл – подложка, поскольку пере-
нос заряда уменьшается в следующем порядке 
Pt > Pd > Rh > Ru, что и определяет степень ак-
тивации молекул на поверхности. Однако из-
вестно, что палладий обладает низкой активно-
стью в отношении гидрирования кетонов; 
таким образом, можно ожидать, что он может 
обладать высокой активностью при гидрирова-
нии фенола, но низкой активностью по гидри-
рованию циклогексанона. Например, актив-
ность при гидрировании ацетона падает в ряду: 
Pt > Ni > Fe > W > Pd > Au, то есть палладий 
гораздо менее активен, чем платина или никель 
[30] для восстановления карбонильной группы. 

Природа подложки также имеет большое 
значение. Было высказано предположение, что 
при использовании основного MgO существует 
способ неплоской адсорбции фенола через гид-
роксильную группу, в отличие от компланарно-
го расположения на кислом носителе Al2O3. 
Это должно способствовать ступенчатому при-

соединению водорода и достижению высокой 
селективности по циклогексанону [28]. 

Исследован эффект добавления основного 
компонента в рецептуру катализатора [31]. Как 
правило, добавление оснований должно ней-
трализовать кислотные центры в подложках, 
так как их присутствие может привести к угле-
родистым отложениям/закоксовыванию и деак-
тивации катализатора. 

Однако в этом случае добавление CaO не 
было связано исключительно с минимизацией 
дезактивации за счет нейтрализации кислотных 
центров, но также с увеличением TOF за счет 
изменения электронного характера палладия. 
Такое поведение было изучено и для других ре-
акций гидрирования [32; 33]. Считается, что се-
лективность в отношении циклогексанона зави-
сит от достижения правильного режима адсорб-
ции фенола. Если фенол адсорбируется через 
гидрокси-группу, то предпочтительно образу-
ется циклогексанон, но если он адсорбируется 
копланарно, то преимущественно получается 
циклогексанол. В этом исследовании реакция 
гидрирования оказалась нечувствительной  
к структуре металлических частиц, но более 
позднее исследование гидрирования фенола на 
серии катализаторов Pd/C [34] показало, что 
морфология частиц палладия, открытая кри-
сталлографическая ориентация и электронный 
характер – все это влияло на избирательность  
и активность. 

В дальнейших работах по газофазному гид-
рированию фенола на нанесенном никелевом 
катализаторе выдвинуто предположение, что 
реакция протекает ступенчато с образованием 
циклогексанона в качестве частично гидриро-
ванного продукта и циклогексанола в качестве 
полностью гидрированного продукта. Гидроге-
нолиз циклогексанола может привести к полу-
чению циклогексана, однако наблюдались 
только его следовые количества. Установлено, 
что используемая температура оказывает зна-
чительное влияние как на активность катализа-
тора, так и на селективность – конверсия фенола 
уменьшалась с повышением температуры [35]. 

В 2009 г. было показано, что катализаторы 
палладий – кислота Льюиса обеспечивают вы-
сокую конверсию и высокий выход [36]. Так, 
катализатор Pd/C в сочетании с AlCl3 приводил  
к конверсии фенола > 99,9 % и селективности 
по циклогексанону > 99,9 % даже при 50 °C. 
Другие палладиевые катализаторы на носителе 
(Al2O3, NaY) также были протестированы  
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с различными кислотами Льюиса (SnCl2, InCl2  
и ZnCl2) [37]. Предлагаемый механизм реакции 
рассматривает кислоту Льюиса, как стабили-
затор кетонов и ингибитор дальнейшего гидри-
рования.  

Кинетику гидрирования фенола изучали на 
палладиевом катализаторе в паровой фазе [28]. 
Обнаружена прямая связь между скоростью  
и парциальным давлением реагентов: при 200 °С 
порядок реакции по фенолу был отрицатель-
ным и положительным по водороду. Отрица-
тельный порядок по субстрату указывает на его 
сильную адсорбцию на поверхности катализа-
тора; однако при повышении температуры по-
рядок по фенолу возрастал, что свидетельство-
вало об ослаблении силы адсорбции. Предло-
жен механизм реакции, при котором сильно ад-
сорбированный фенол ступенчато реагирует  
с диссоциативно-адсорбированным водородом 
с образованием циклогексанона. Считалось, что 
стадией, контролирующей скорость, является 
поверхностная реакция между прочно связан-
ным фенолом и слабо адсорбированным ато-
мом водорода. Энергия активации превращения 
фенола в циклогексанон, как было установлено 
многими исследователями, находится в диапа-
зоне 30–68 кДж/моль. 

В работе [38] авторами был проведено ката-
литическое гидрирование фенола в газовой  
фазе в реакторе вытеснения при температуре 
210 С и атмосферном давлении. При проведе-
нии процесса был использован катализатор на 
основе наночастиц палладия, иммобилизиро-
ванных на поверхности оксида алюминия. Дан-
ный катализатор получали термолизом в вос-
становительной среде прекурсора, приготов-
ленного посредством пропитки носителя рас-
твором соответствующей соли. В ходе работы 
авторами было установлено, что использование 
катализатора на основе наночастиц палладия 
позволяет проводить процесс гидрирования 
фенола с селективностью по циклогексанону  
90 % при конверсии фенола 45 %. 

Исследование жидкофазного процесса гид-
рирования фенола в присутствии наночастиц 
палладия, иммобилизованных на поверхности 
различных носителей, описано в работе [39]. 
Авторы использовали пористый углерод-TiO2  
в качестве подложки. Это позволило получать 
циклогексанон с селективностью 98 % и кон-
версией фенола 98 % при 80 °C и атмосферном 
давлении. Авторами [40] были проведены ис-
следования процесса жидкофазного гидрирова-

ния фенола палладием при использовании в ка-
честве подложки смеси оксида алюминия и ок-
сидов лантаноидов. Данные исследования пока-
зали, что наилучшим сочетанием для подложки 
является оксид алюминия / оксид лантана и ок-
сид церия в мольном соотношении 9:1:1 соот-
ветственно. Катализатор, приготовленный с ис-
пользованием этой подложки, позволяет прово-
дить процесс гидрирования фенола при темпе-
ратуре 80 °C и давлении 3 атм с конверсией 
фенола до 96,3 % и селективностью по цикло-
гексанону до 99,8 %. В другой работе [41] было 
проведено исследование жидкофазного процес-
са гидрирования фенола в присутствии наноча-
стиц палладия, иммобилизованных на поверх-
ности бемита. Было установлено, что использо-
вание бемита в качестве подложки позволяет 
проводить процесс гидрирования фенола при 
температуре 80 °C и давлении 5 атм с конвер-
сией исходного субстрата до 98 % и селектив-
ности по циклогексанону до 98 %. 

Исследование гидрирования фенола на ро-
диевом катализаторе [42] выявило склонность  
к катализу реакции гидрогенолиза. Реакцию 
изучали в реакторе периодического действия 
при низкой температуре <70 °C и избыточном 
давлении водорода 2–5 атм. Основной продукт 
на ранней стадии реакции был циклогексанон, 
хотя в итоге был получен циклогексанол. Так-
же его гидрогенолизом был получен циклогек-
сан с 20 %-ным выходом. Кинетический анализ 
выявил нулевой порядок по фенолу, первый 
порядок по водороду и энергию активации  
27 ± 5 кДж/моль. Аналогичное исследование [43] 
позволило установить, что при проведении 
процесса гидрирования фенола на родиевом ка-
тализаторе при 80 °C и избыточном давлении 
40 атм. продуктом реакции является только цик-
логексанон.  

Так же проводились исследования газофаз-
ного процесса гидрирования фенола в присут-
ствии родиевых катализаторов. Авторами [44] 
было установлено, что использование в качест-
ве катализатора наночастиц родия, иммобили-
зованных на поверхности SBA-15 и SBA-16, 
позволяет проводить процесс гидрирования 
фенола при атмосферном давлении и темпера-
туре 180 °C с конверсией исходного субстрата 
около 80 % и селективностью по циклогекса-
нону около 60 %. 

Исследование газофазного процесса гидри-
рования фенола так же проводилось в присут-
ствии палладиевых нанокатализаторов. Так, ав-
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торами работы [45] описано проведение гидри-
рования фенола в присутствии нанесенных на 
поверхность активированного углерода нано-
размерных частиц палладия. Процесс прово-
дился при температуре 180 °C и атмосферном 
давлении. Использование данного катализатора 
позволило проводить реакцию с конверсией 
фенола в данных условиях 50 % и селективно-
стью по циклогексанону 100 %. 

Наночастицы рутения являются селектив-
ным катализатором гидрирования фенола в цик-
логексанол в жидкой фазе. При 5 атм и 40 ºС 
выход продукта составлял 90–95 % при селек-
тивности 96–99 %. Данный катализатор позво-
ляет селективно гидрировать также анизол  
и его производные без протекания побочных 
процессов деоксигенирования и деалкилирова-
ния (10 атм, 60 ºС, 24 ч) [46]. Данные результа-
ты подтверждаются другими исследованиями 
[47], в которых наночастицы рутения, нанесен-
ные на модифицированный SBA-15, проявляют 
активность в катализе гидрирования фенола, 
двухатомных фенолов и гваякола при 20 атм  
и 80–100 ºС (4–6 ч) с образованием циклогекса-
нола и его соответствующих производных. 
Процесс также не сопровождался побочным де-
алкилированием и деоксигенированием.  

В работе [48] описывается проведение про-
цесса гидрирования фенола в водной среде  
в присутствии наночастиц рутения, нанесенных 
на поверхность оксида алюминия. Согласно 
представленным результатам исследований, 
использование описываемого катализатора по-
зволяет проводить процесс гидрирования фе-
нола при температуре 80 С и давлении 20 атм 
с конверсией исходного субстрата до 82 % и се-
лективностью по циклогексанону до 67 %. 

 
Гидрирование азотзамещенных  
ароматических соединений 

 

Простейшим азотозамещенным ароматиче-
ским соединением является анилин. Большая 
часть произведенного анилина используется  
в производстве полиуретанов, но ежегодно 
производится также около 7000 т циклогекси-
ламина путем гидрирования анилина.  

Большинство металлов 9-й и 10-й групп ка-
тализируют гидрирование, но коммерчески 
предпочтительны катализаторы на основе ни-
келя и кобальта. В типичном процессе исполь-
зуется суспензированный в жидкой фазе ка-
тализатор Co/SiO2, в том числе модифициро- 
ванный оксидами марганца или кальция, при 
~230 °C и ~50 атм. Основная проблема заклю-
чается в селективности, так как в качестве по-

бочного продукта также может образовываться 
дициклогексиламин. 

Гидрирование до циклогексиламина было 
проведено Винансом [49] в 1940 г. В статье 
рассматривается выбор катализатора с целью 
оптимизации селективности по отношению  
к циклогексиламину. Многочисленные катали-
заторы, включая никель на кизельгуре, никеле 
Ренея, кобальте Ренея, чистом кобальте и тех-
ническом оксиде кобальта, испытывались при 
температурах от 200 °C до 285 °C. 

Наилучшая селективность (>70 % по цикли-
ческому гидрированному продукту) наблюда-
лась при использовании в качестве катализато-
ра оксида кобальта, активированного порошко-
образным оксидом кальция, который мало 
отличается от типичного промышленного ката-
лизатора, используемого в настоящее время. 

Дальнейшую работу в 1964 г. провел Грин-
филд [50], где указал, что кобальт с успехом 
применим, но при высоких температурах. По-
этому автор решил сосредоточить свою работу 
на использовании благородных металлов, по-
скольку они хорошо активируют водород в бо-
лее мягких условиях. Изучено использование 
родия, рутения, платины и палладия для гидри-
рования анилина. Действительно, рутений  
и родий были активны в данной реакции при го-
раздо более низких температурах (120–140 °C), 
чем в случае кобальта и никеля. Однако было 
обнаружено, что палладий и платина быстро 
отравляются продуктом реакции – циклогекси-
ламином. Было обнаружено, что рутений явля-
ется лучшим металлом для гидрирования ани-
лина до циклогексиламина. 

Помимо циклогексиламина, при гидрирова-
нии анилина образуется множество различных 
продуктов, включая дициклогексиламин, N-фе-
нилциклогексиламин, дифениламин, аммиак, 
бензол, циклогексан, циклогексанол и цикло-
гексанон (последние два образуются при гид-
ролизе промежуточных продуктов при наличии 
следов воды).  

Считается, что механизм гидрирования 
анилина до циклогексиламина протекает через 
ступенчатый процесс с образованием енамино-
вых и иминных промежуточных соединений. 
Общая селективность продукта сильно зависит 
от выбора катализатора и условий реакции.  
В статье [51] изучалось гидрирование анилина 
над никелем и кобальтом, нанесенными на ок-
сид алюминия в паровой фазе при температу-
рах ~200 °С. Основным продуктом реакции на 
обоих металлах являлся N-фенилциклогексил-
амин, присутствовали также дициклогексила-
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мин и циклогексиламин. Для сравнения, при 
использовании родия для гидрирования анили-
на в паровой фазе [52] при 200 °С, основными 
продуктами являются циклогексиламин и ди-
циклогексиламин. N-фенилциклогексиламин  
и циклогексан были получены в незначитель-
ных количествах, и было высказано предполо-
жение, что циклогексан образовался путем по-
лучения и последующего гидрирования бен-
зола. Полученные данные также выявили об-
ратную зависимость размера частиц для гидри-
рования анилина, где TOF увеличивается с раз-
мером частиц. Эффект обратного влияния 
уменьшения размера частиц также наблюдался 
для гидрирования анилина на катализаторе 
Rh/Al2O3 [53]. Жидкофазный периодический про-
цесс дал оптимальный выход циклогексилами-
на 79 %, описывается кинетикой нулевого поряд-
ка как по анилину, так и по водороду, с энерги-
ей активации 50 ± 5 кДж/моль. 

Гидрирование анилина на катализаторах Pt, 
Pd и Rh исследовали с применением сверхкри-
тического диоксида углерода в качестве рас-
творителя [54]. Очень хорошая активность  
и избирательность по циклогексиламину полу-
чена на катализаторе 5%Rh/Al2O3 при 80 °С  
при давлении CO2 80 атм и давлении водорода 
40 атм. В этих условиях были получены значе-
ния 96 % для активности и 93 % для селектив-
ности. Найдено, что карбаминовая кислота, об-
разующаяся в результате реакции между 
циклогексиламином и диоксидом углерода, при 
низких температурах (<60 °С) осаждалась на 

каталитических центрах катализатора и снижа-
ла его активность.  

Гидрирование алкиланилинов изучено лишь 
ограниченно. Однако в серии статей [55; 56] 
изучено гидрирование п-толуидина (4-метила-
нилина) и 4-трет-бутиланилина на катализато-
рах Rh/SiO2 в жидкой фазе как в реакторах с 
мешалкой, так и в реакторах с орошаемым сло-
ем. Они обнаружили, что реакция продемонст-
рировала обратный эффект размера частиц, и 
было предположено, что плоская поверхность 
этого катализатора также активна при гидриро-
вании ароматического кольца. Основными про-
дуктами при гидрировании были цис- и транс-4-
метилциклогексиламин и цис- и транс-4-трет-
бутилциклогексиламин соответственно. Пред-
полагаемый механизм этой реакции заключался 
в образовании промежуточных соединений типа 
енамин/имин, находящиеся в таутомерном рав-
новесии, который соответствовал предложенно-
му механизму гидрирования анилина до цикло-
гексиламина. Авторы показали, что можно 
изменить соотношение цис/транс-изомеров ал-
килциклогексиламинов при использовании рас-
творителей с различной константой диэлектри-
ческой проницаемости. Было высказано 
предположение, что более полярные раствори-
тели, такие как метанол, изменяют таутомерное 
равновесие между промежуточными соедине-
ниями имина и енамина, происходит стабилиза-
ция более полярных видов имина и, таким обра-
зом, увеличивается выход цис-4-алкилцикло-
гексиламина по сравнению с термодинамически 
более выгодным транс-изомером.  
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Кинетический анализ выявил нулевой поря-
док по алкиланилину и первый порядок по во-
дороду с энергиями активации 62 ± 4 кДж/моль 
для транс-изомера и 51 ± 6 кДж/моль для цис-
изомера. Отравление катализатора продуктами 
было также подтверждено и для этих систем. 
Получение алифатического амина с гораздо бо-
лее низким pKa привело к сильной адсорбции, 
достаточной для ингибирования гидрирования 
ароматических аминов. 

 

Гидрирование аренов  
с электроноакцепторными заместителями 
 

Введение электроноакцепторных групп 
(карбоксильной, алкоксикарбоксильной и дру-
гими) понижает электронную плотность бен-
зольного кольца и понижает способность к об-
разованию комплексов с атомами металла на 
поверхности катализатора. Следствием этого 
является меньшая склонность данных субстра-
тов к гидрированию, что требует более жестких 
условий реакции. Как правило, процесс гидри-
рования бензойной кислоты и ее производных 
проводят в периодических условиях, в жидкой 
фазе при высоком давлении. В качестве катали-
заторов применяются никель, палладий, плати-
на, рутений и родий. Использование благород-
ных металлов позволяет проводить гидрирова-
ние при меньших давлениях и температурах. 

Например, для хемоселективного гидриро-
вания бензойной кислоты применяются катали-
заторы, изготовленные из аморфных сплавов 
Ni-B, легированных металлом. Показано, что 
нелегированный Ni-B проявил меньшую актив-
ность (конверсия 7,8 %), вероятно, из-за устой-
чивости электронодефицитных ароматических 
субстратов к гидрированию без использования 
благородного металла. Все катализаторы из 
аморфных сплавов Ni-B, легированные метал-
лами, показали более высокую активность, чем 
нелегированные. Отмечено, что катализатор  
Ni-Zr-B показал лучший выход (58,8 %), пре-
восходящий выход продукта на никеле Ренея 
(57,0 %), но его конверсия (64,9 %) все же была 
ниже желаемой. Процесс проводили в автокла-
ве при температуре 150 С и давлении 40 атм  
в течении 4 часов [57].  

Наночастицы различных переходных ме-
таллов (Ru, Rh, Pd, Ir и Pt) исследовались в ка-
честве катализаторов гидрирования бензойной 
кислоты до циклогексанкарбоновой кислоты 
при отсутствии растворителя. Родий оказался 
наиболее эффективным катализатором по срав-

нению с другими. Он показал выход от умерен-
ного до высокого (96 %) при гидрировании за-
мещенной бензойной кислоты и замещенных 
хинолинов, его рециркулировали четыре раза с 
незначительной потерей каталитической актив-
ности [58].  

В работах [55; 57] и [47; 59] продемонстри-
ровано, что высокополярный растворитель, та-
кой как вода, играет решающую роль в селек-
тивном гидрировании ароматического кольца  
в бензойной кислоте. Авторы считают, что вода 
способствует адсорбции ароматического коль-
ца на поверхности катализатора и предотвра-
щает нежелательную адсорбцию карбоксиль-
ной группы. Вопреки этим сообщениям, ката-
лизатор Rh-PVP показал высокий выход (96 %) 
циклогексанкарбоновой кислоты в отсутствие 
растворителя [58].  

Сообщается, что катализатор Pt/TiO2 очень 
эффективен для гидрирования бензойной кисло-
ты, с высоким TOF 4490 ч-1 при 80 °C и 50 атм H2. 
Катализаторы Pt/TiO2 с электронодефицитными 
и электронно-обогащенными центрами Pt по-
лучают путем изменения направления переноса 
электронов между Pt и TiO2. Электронодефи-
цитные Pt-центры взаимодействуют с бензой-
ной кислотой сильнее, чем электронно-обога-
щенные Pt-центры, помогая диссоциированно-
му протону карбоксильной группы участвовать 
в гидрировании бензойной кислоты, повышая 
тем самым его активность. Широкий спектр 
использованных субстратов, включая ди- и трех-
основные кислоты демонстрирует высокую 
эффективность Pt/TiO2 для гидрирования про-
изводных бензойной кислоты. Селективность и 
выход продуктов превышают 99 % [60].  

Высокие выходы циклогексанкарбоновых 
кислот были получены при прямом гидрирова-
нии ароматических карбоновых кислот на раз-
личных Ni/углеродных катализаторах, имею-
щих различные свойства поверхности. Реакции 
гидрирования проводили в реакторе периоди-
ческого действия под давлением, в газожидко-
стной фазе при 200 °С. Высокая селективность 
(100 %) циклогексанкарбоновых кислот при 
конверсии бензойной кислоты 86,2 мол. % была 
достигнута на никелевом катализаторе, нане-
сенном на активированном микроволнами био-
угле. Увеличение содержания никеля, высокая 
дисперсия его частиц, соответствующая мощ-
ность микроволнового нагрева и сильное взаи-
модействие частиц никеля с углеродом поло-
жительно влияют на реакцию. 
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Также катализатор 10%Ni/CSC-b пока- 
зал хорошую активность в гидрировании про-
изводных бензойной кислоты. Бензойные ки-
слоты с электронодонорной группой в кольце 
(м-метилбензойная кислота и п-метилбен-
зойная кислота) дают несколько более низкие 
конверсии (72,8 и 71,3 мол. %) по сравнению  
с бензойной кислотой. На примере антранило-
вой кислоты получена относительно низкая кон-
версия (52,3 мол. %). Гидрирование фенилуксус-
ной кислоты достигает конверсии 55,3 мол. % 
за 8 ч. Кроме того, конверсия метилбензоата 
38,6 мол. % достигается на 10%Ni/CSC-b за  
8 ч [61]. 

Исследовано гидрирование бензойной ки-
слоты в циклогексанкарбоновую кислоту на 
нанесенных на древесный уголь переходных 
металлах, таких как Pd/C, Rh/C, Ru/C и Pt/C  
в сверхкритической среде СО2 при температуре 
реакции 50 С. В использованных условиях ре-
акции бензойная кислота почти полностью пре-
вращалась в циклогексанкарбоновую кислоту 
со 100 %-ной селективностью. Порядок актив-
ности этих катализаторов на основе переход-
ных металлов следующий: Rh/C > Ru/C > Pt/C > 
Pd/C. Условия реакции: давление H2 40 атм; 
давление СО2 100 атм; реагент 8,2 ммоль; время 
реакции 6 часов [62]. 

В работе [63] в качестве носителя для пал-
ладия был использован углерод, легированный 
азотом (CN). Он был получен гидротермаль-
ным методом с использованием гидрохлорида 
глюкозамина в качестве предшественника угле-
рода и азота с последующей термообработкой 
после синтеза. Pd/CN проявлял в 9 раз более 
высокую активность по сравнению с техниче-
ским Pd/C при гидрировании бензойной кисло-
ты в циклогексанкарбоновую кислоту. Условия 
реакции: субстрат 0,5 ммоль, Pd/CN 50 мг, Pd 
(4,7 мол. % к субстрату), вода 25 мл, 85 °С, 24 ч.  

Также исследовано влияние растворителя  
и заместителя в ароматическом ядре. Гидриро-
вание п-хлорбензойной кислоты и п-бромбен-
зойной кислоты показало конверсию 100 %. 
Для гидрирования п-метоксибензойной кисло-
ты и п-метилбензойной кислоты конверсии со-
ставляли 49 % и 67 %, что было намного ниже, 
чем у незамещенной бензойной кислоты. Гид-
рирование п-гидроксибензойной кислоты дало 
конверсию 100 %, возможно, из-за наличия во-
дородной связи между гидроксильной группой 
и водой-растворителем, что считается положи-
тельным для реакции гидрирования. 

Pd/CN также показал хорошую активность 
при гидрировании бензамида, этилбензоата  
и др. Была получена конверсия 82 % для фени-
луксусной кислоты, 78 % для бензамида и 45 % 
для этилбензоата. Для диметилфталата и диок-
тилфталата, которые являются двумя распро-
страненными пластификаторами, при давлении 
H2 10 атм в этаноле при 85 °C конверсия соста-
вила 90 % и 80 % соответственно. 

Гидрирование бензойной кислоты проводи-
ли также с использованием другого рутениево-
го катализатора при 220 С и давлении водоро-
да 70 атм. Для гидрирования использовали би-
нарный растворитель, состоящий из 1,4-диок-
сана и воды. Состав диоксан-вода в соотноше-
нии 1:1 при гидрировании бензойной кислоты 
обеспечивал 100 %-ную конверсию с использо-
ванием 5 % катализатора Ru/C и селективность 
86 % по циклогексанкарбоновой кислоте. Ана-
логичная зависимость наблюдалась для таких 
катализаторов, как 5%Ru/C, 1%Ru-6%Re/C,  
5%Ru/Al2O3 и 5%Ru/TiO2. Бинарный раствори-
тель также уменьшает количество продуктов 
гидрогенолиза, таких как толуол и метилцикло-
гексан [64]. 

Фталатные пластификаторы широко ис-
пользуются в промышленности для повышения 
гибкости и долговечности пластмассовых изде-
лий, особенно поливинилхлорида (ПВХ). Од-
нако диалкилфталаты из-за своей высокой ток-
сичности пытаются заменить более безопас-
ными соединениями, способными выполнять 
роль пластификаторов при получении поли-
мерных материалов. Одним из вариантов сни-
жения токсичности фталатов является их гид-
рирование в эфиры 1,2-циклогександикарбоно-
вой кислоты. Для проведения их гидрирования 
разработан ряд катализаторов, в основном на 
основе благородных металлов, что определяет 
их высокую стоимость. Из-за стабильности 
ароматических колец эфиров фталевых кислот 
и жестких условий реакции, изготовление ката-
лизаторов из неблагородных металлов с высо-
кой активностью и стабильностью по-преж-
нему является сложной задачей. В частности,  
в работе [65] описано гидрирование диоктил-
фталата с целью синтеза 1,2-диоктилциклогек-
сандикарбоксилата, как экологически безопас-
ного пластификатора. Использован биметалли-
ческий катализатор Ni2.5Cu0.5Al1 с использова-
нием гидротальцита Ni-Cu в качестве пред-
шественника. Результаты показывают, что кон-
версия диоктилфталата и селективность по цик-
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логександикарбоксилату могут достигать 99 % 
(время реакции – 3ч, 150 °С, давление 50 атм). 
Предлагаемый биметаллический катализатор 
обладает превосходной стабильностью в жест-
ких условиях реакции, может быть рециклиро-
ван до 9 раз без изменения конверсии и селек-
тивности.  

В другой работе [66] изучалось гидрирова-
ние диметилфталата на биметаллических нано-
частицах родий–никель, нанесенных на алюми-
нированный диоксид кремния (RhNi/Al-SBA-15). 
Равномерное нанесение металлов на алюмоси-
ликатную подложку помогло создать однород-
ную структуру RhNi на Al-SBA-15. Введение 
Ni помогло сократить использование дорого-
стоящего Rh и увеличить количество активных 
центров металла за счет уменьшения размера 
биметаллических наночастиц. Алюминирован-
ный SBA-15 не только выступал в качестве 
подложки для биметаллического катализатора 
RhNi, но также повысил эффективность реак-
ции за счет введения кислотных центров Брен-
стеда и Льюиса. Гидрирование с использовани-
ем данного катализатора протекало за 2 часа  
с выходом 84,4 % (цис- : транс- = 97,5:2,5) при 
80 °C и 70 атм. H2. 

Сообщается о применении биметаллическо-
го катализатора Ru/Ni/Ni(Al)Ox, восстановлени-
ем предшественника (двойного гидроксида со 
слоями NiAlRu) в атмосфере водорода, для 
гидрирования диметилтерефталата до диметил-
циклогексан-1,4-дикарбоксилата [67]. Образец 
катализатора показал высокую каталитическую 
активность со степенью превращения диметил-
терефталата 99,3 % и селективностью 93,2 %, 
процесс проводили при 50 атм и 90 °С. 

Гидрирование фталатов осуществлено и на 
биметаллических катализаторах RuPt/C. На по-
верхности катализатора образовывались хоро-
шо диспергированные биметаллические нано-
частицы RuPt (сплав) [68]. 

Было обнаружено, что Ru может отдавать 
электроны Pt на наночастицах данного сплава, 
что приводит к образованию электронодефи-
цитного Ru, который значительно увеличивает 
скорость гидрирования диоктилфталата и улуч-
шает селективность образования диоктилцик-
логексан-1,2-дикарбоксилата за счет ускорения 
гидрирования промежуточных продуктов. Би-
металлический катализатор RuPt показал от-
личную стабильность и универсальность в гид-
рировании фталатов. 

Наночастицы различных переходных метал-
лов, приготовленные методом восстановления 

спиртом с помощью микроволновой печи, ис-
следовали на гидрирование бензойной кислоты 
до циклогексанкарбоновой кислоты в условиях 
отсутствия растворителя. Родий оказался наи-
более эффективным катализатором по сравне-
нию с другими металлическими катализатора-
ми. Катализатор показал выход от умеренного 
до высокого при гидрировании замещенной 
бензойной кислоты и замещенных хинолинов. 
Катализатор Rh-ПВП рециркулировали четыре 
раза с незначительной потерей каталитической 
активности. 

 

Заключение 
 

Из вышеприведенного обзора можно сде-
лать некоторые общие выводы относительно 
гидрирования ароматического кольца. Реакция 
гидрирования бензола однозначно продемонст-
рировала чувствительность к структуре (и раз-
меру) металлического кристаллита. Литератур-
ные данные свидетельствуют, что гидрирова-
ние ароматического кольца (как бензола, так  
и фенола, анилина или алкиланилинов), демон-
стрирует противоположную зависимость ката-
литической активности от размера частиц ме-
талла на подложке.  

Изотопные исследования бензола выявили 
отсутствие КИЭ [69]. В более общем плане за-
мена водорода на дейтерий в основном обна-
руживает обратный КИЭ для гидрирования 
кольца. Эти исследования свидетельствуют, что 
водород вряд ли непосредственно участвует на 
лимитирующей стадии процесса. Действитель-
но, более вероятным этапом, определяющим 
скорость, является превращение sp2-гибридизо-
ванного углерода в sp3-гибридизированный уг-
лерод. Это согласуется с тем, что процесс гид-
рирования аренов лимитируется потерей аро-
матических свойств. 

Для гидрирования замещенных ароматиче-
ских соединений замещающая группа играет 
большую роль в адсорбции. Значительное влия-
ние на адсорбцию фенола оказывает гидро-
ксильная группа, в настоящее время определе-
но, что даже метильные группы в толуоле  
и ксилолах взаимодействуют с поверхностью. 
Становится также ясно, что в условиях конку-
рентной гидрогенизации возможны отличия  
в протекании реакции для смесей разных ком-
понентов от их изолированного гидрирования. 

Основным направлением научно-исследова-
тельских работ в данной области является син-
тез более производительных, активных и селек-
тивных гетерогенных катализаторов для про-
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цессов гидрирования ароматического кольца  
с применением металлов группы платины и 
палладия. Принципиально новым является со-
временный подход к повышению каталитиче-
ской активности с помощью наноструктуриро-
ванных катализаторов, включающий в свой 
состав несколько металлов. Исследования  
в данной области сохраняют актуальность,  
и в перспективе можно ожидать появления 
множества новых работ по синтезу высокоак-
тивных катализаторов для гидрирования арома-
тических соединений. 
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Abstract. The review is devoted to hydrogenation processes of aromatic substrates differing in reactivity using 
catalysts of different activity. The global trend in this area is the search for more active and selective heterogeneous 
catalysts for hydrogenation of the aromatic ring, both for industrial processes and in laboratory practice. An analysis 
of literature data on the hydrogenation of polynuclear aromatic hydrocarbons, phenol, aniline and their derivatives, 
as well as arenes substituted with a functional group, is presented. Various types of catalysts for the hydrogenation 
of an aromatic ring, the patterns of the process depending on the structure of the substrate and reaction conditions, 
the nature of the active phase and the catalyst support are considered. 
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