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Аннотация. В работе изучена кинетика реакции каталитического гидрирования водородом 1,3,5 –
тринитробензола (ТНБ), в реакторе периодического действия типа «утка» потенциометрическим методом 
при давлении водорода 1 атм и температуре 22 ± 0,5 °С. В качестве катализатора был использован оксид 
лантана La2O3  с нанесенной платиной, а катализатором сравнения – 1%Pt/Al2O3. Установлено, что при гид-
рировании ТНБ на катализаторе 1%Pt/La2O3 начальная скорость реакции увеличивается в 2,4 раза относи-
тельно катализатора сравнения, при этом степень превращения ТНБ составила 80. При введении в реакци-
онную массу эквимолярного количества соляной кислоты на три аминогруппы начальная скорость реакции 
увеличилась в 3 раза, а степень превращения ТНБ составила 98,1. Обнаружен факт увеличения времени гид-
рирования каждой нитрогруппы по мере образования аминогрупп. 
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Введение 
 

Реакции гидрирования водородом широко 
применяются в процессах органического синте-
за, нефтехимии и нефтепереработки. Эффек-
тивность этих процессов в значительной мере 
обусловлена природой применяемых катализа-
торов [1–6].  

Ароматические аминосоединения – это цен-
ные химические продукты, находящие приме-
нение в качестве промежуточных веществ для 
синтеза полимеров, пигментов, пестицидов, 
красителей, лекарственных препаратов. 1,3,5- 
Триаминобензол, являющийся продуктом пол-
ного восстановления всех нитрогрупп, исполь-
зуется в составе фотоэмульсий как вулканизи-
рующий реагент для каучуков, в синтезе лекар-
ственных препаратов [7]. 

Особенностью гидрирования ароматиче-
ских полинитросоединений является то, что ре-
акция протекает через последовательное вос-
становление нитрогрупп, при этом скорость 
гидрирования каждой последующей нитро-
группы снижается [4]. Этим обусловлена слож-
ность достижения высокой степени превраще-
ния всех нитрогрупп. 

Анализ опубликованных работ, посвящен-
ных гидрированию различных нитросоедине-
ний, показывает, что поиск ведется в направле-

нии каталитических систем, обеспечивающих 
гидрирование полинитросоединений в мягких 
условиях, при этом обеспечивающих высокую 
степень превращения исходных веществ.  

В работе [8] описан способ получения 1,3,5-
триаминобензола восстановлением гидразин-
гидратом в присутствии треххлорного железа  
и активированного угля в среде растворителя. 
Метод является препаративным. 

Авторы патента [9] предлагают восстанов-
ление соответствующих ароматических ди- или 
тринитросоединений в присутствии оксида 
алюминия, с использованием изопропилового 
спирта как растворителя. Процесс проводят при 
температуре 180–360 °C и давлении 150–220 атм.  

В статье [10] нитрогруппы селективно вос-
станавливали на катализаторе 9%Cu/SiO2, при 
температуре 170 ºС и давлении водорода 13 атм. 

Работа авторов [11] содержит исследование 
катализатора Pd/C в жидкофазном гидрирова-
нии ТНБ и других полинитросоединений водо-
родом. Показано, что полное гидрирование 
обеспечивается при температуре 50–70 С и дав-
лении водорода 5 атм. 

Ранее нами были исследованы катализато-
ры, содержащие платину, палладий и оксиды 
редкоземельных элементов (ОРЗЭ) в реакциях 
гидрирования мононитробензолов: нитробен-
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зола, о-нитроанизола, п-нитротолуола, п-нит-
рофенола [12; 13]. Было установлено, что ис-
пользование ОРЗЭ в составе катализаторов по-
зволяет увеличить скорость реакции в 2,5–5,5 
раза относительно 1%Pt/Al2O3 или 1%Pd/Al2O3, 
при этом гидрирование протекает при темпера-
туре 22 ± 0,5 ˚С и давлении водорода 1 атм.   

Цель настоящей работы – изучение кинети-
ки процесса гидрирования водородом ТНБ на 
каталитической системе, содержащей платину 
и оксид лантана в реакторе периодического 
действия.  

 

Экспериментальная часть 
 

Для гидрирования использовали ТНБ (ф. 
MERCK, номер CAS 99-35-4). Каталитические 
системы готовили методом осаждения платины 
на оксиды лантана. Анализ РФА показал, что 
степень окисления лантана в оксиде +3. Ката-
лизатор сравнения 1%Pt/Al2O3 получали анало-
гичным образом. 

Для гидрирования использовали лаборатор-
ную установку с реактором типа «утка», в ко-
тором перемешивание реакционной массы 
осуществлялось за счет возвратно-поступатель-
ных движений. Предварительно было опреде-
лено число качаний, при котором процесс гид-
рирования идет в кинетической области ~ 500–
550 кач/мин [13].  

Водород подавали в реактор из генератора 
водорода Спектр-6 при комнатной температуре 
и атмосферном давлении. Контроль за про-
цессом осуществляли потенциометрическим 
методом, о скорости реакции судили по 
количеству поглощенного водорода в единицу 
времени. Включали перемешивание с установ-
ленной скоростью и в бюретке фиксировали 
объем поглощенного водорода в единицу вре-
мени. О завершении процесса восстановления 
судили по прекращению поглощения водорода.  

Теоретический объем поглощенного водо-
рода на загруженное количество ТНБ составля-
ет 189 мл. 

Загрузки реагентов осуществляли согласно 
способам и 1 и 2. 

Способ 1.  
В реактор к предварительно восстановлен-

ному катализатору по методике [14] загружали 
раствор ТНБ (0,2 г, 0,9 ммоль) в 25 мл безвод-
ного этанола.  

Способ 2.  
В реактор к предварительно восстановлен-

ному катализатору по методике [14] загружали 
раствор ТНБ (0,2 г, 0,9 ммоль) в 25 мл безвод-
ного этанола и 0,3 г 36 %-ного раствора соля-

ной кислоты (2,9 ммоль НСl). Далее реакцион-
ную массу отделяли от катализатора деканта-
цией, растворитель частично удаляли перегон-
кой. Суспензию соли отфильтровывали и вы-
сушивали под вакуумом. Температура плавле-
ния соли соответствовала литературным 
данным [8].  

Начальную скорость гидрирования (Wнач) 
по способам 1 и 2 определяли как отношение 
разницы начального и последующего объемов 
водорода в бюретке к промежутку времени ме-
жду измерениями объема.  

нач  

где V0 – начальный объем водорода в бюретке, 
приведенный к н. у., мл, V  – объем водорода  
в бюретке приведенный к н. у., мл, через про-
межуток времени .  
 

Результаты и их обсуждение 
 

Работа является продолжением изучения 
закономерностей гидрирования нитросоедине-
ний на каталитических системах, содержащих  
в своем составе платину и оксиды редкозе-
мельных элементов. Ранее проведенные иссле-
дования показали, что каталитические системы, 
содержащие оксиды РЗЭ, проявляют большую 
активность относительно катализатора сравне-
ния (1%Pt/Al2O3) в реакциях в восстановлении 
нитрогруппы.  

Гидрирование ТНБ проводили в реакторе 
периодического действия, в мягких услови- 
ях (давление водорода – 1 атм, температура  
22± 0,5 С) при скорости перемешивания, обес-
печивающей протекание реакции в кинетиче-
ской области.  

Реакция представляет собой последователь-
ное восстановление нитрогрупп (cхема 1): 

 
Схема 1 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
На рис. 1 представлена зависимость объема 

поглощенного водорода от времени реакции 
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гидрирования на 1%Pt/La2O3 (1) и 1%Pt/Al2O3 
(2) катализаторах по способу 1.  

На кривых 1 и 2 (рис. 1) наблюдается два 
явных перегиба, соответствующих восстанов-
лению первой и второй нитрогрупп, гидриро-
вание третьей нитрогруппы затруднено.  

Начальная скорость гидрирования на ката-
лизаторе 1 (рис. 3), составляет 17 мл Н2/мин. 

Максимумы на кривых соответствуют началу 
гидрирования каждой следующей нитрогруп-
пы. На катализаторе 1 первая нитрогруппа гид-
рируется полностью за 9 мин, вторая – за 52 мин. 
На 84 мин процесса гидрирования поглощение 
водорода прекратилось, степень превращения 
третьей нитрогруппы составила 48 %, а общая 
конверсия ТНБ – 80 %. 

 
  
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
На рис. 2 представлена зависимость степени 

превращения от времени реакции гидрирования 
ТНБ на катализаторах 1%Pt/La2O3 (1), 1%Pt/Al2O3 
(2) по способу 1. 

На рис. 3 и 4 представлены зависимости 
скорости поглощения водорода от времени ре-
акции на катализаторах 1 и 2.   

 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
  
 
 
 

Рис. 3. Зависимость скорости поглощения водорода  
от времени реакции гидрирования ТНБ на катализаторе 1 

V(H2), мл 

   τ, мин    

1 

2 

Рис. 1. Зависимость объема поглощенного водорода 
от времени реакции гидрирования ТНБ  

на катализаторах 1%Pt/La2O3 (1), 1%Pt/Al2O3 (2) 

, мин 

Рис. 2. Зависимость степени превращения  
от времени реакции гидрирования ТНБ  

на катализаторах 1%Pt/La2O3 (1), 1%Pt/Al2O3 (2) 

Х, % 

, миииииииииииииииинннннннннннннннн , мин 

1 

2 

W, мл Н2/мин 

, мин 



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 
29 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 4. Зависимость скорости поглощения водорода  
от времени реакции гидрирования ТНБ на катализаторе 2 

 
На графике (рис. 4) приведена зависимость 

скорости поглощения водорода от времени на 
катализаторе сравнения 2. Начальная скорость – 
7 мл Н2/мин. Первая нитрогруппа гидрируется 
полностью за 45 мин, вторая – за 188 мин.  
На 297 мин реакции поглощение водорода 
также прекратилось, степень превращения 
третьей нитрогруппы составила 48 %, а общая 
конверсия ТНБ – 80 %. 

Таким образом, скорость гидрирования 
первой нитрогруппы на катализаторе 1 увели-
чилась в 5 раз, а второй нитрогруппы – в 3,6 ра-
за, по сравнению с катализатором сравнения 2. 
Гидрирование третьей нитрогруппы значитель-
но затруднено на обоих катализаторах, однако 
на катализаторе 1 при степени превращения 
ТНБ 80 % она выше в 3,5 раза. Полученные ре-
зультаты представлены в табл. 1  

 
Таблица 1 

Кинетические характеристики реакции гидрирования ТНБ 
 

№ Катализатор Начальная скорость  
гидрирования, мл Н2/мин 

Степень превращения 
ТНБ, i, % 

Время гидрирования нитрогрупп, мин 

1-я 2-я 3-я* 

1 1%Pt/La2O3 17 80 9 52 84 

2 1% Pt/Al2O3 7 80 45 188 297 
 
* конверсия группы 48 % 
 
Известно [15], что введение в каталитиче-

скую систему ионов водорода активирует нит-
рогруппу и облегчает ее гидрирование. Для 
увеличения скорости гидрирования ТНБ, нами 
было предложено провести реакцию при введе-
нии эквимолярного количества соляной кисло-
ты в реакционную массу (способ 2). Кроме то-

го, 1,3,5-триаминобензол является нестабиль-
ным на воздухе соединением, а в присутствии 
соляной кислоты образуется в виде более ус-
тойчивого тригидрохлорида  [8]. 

Реакция представляет собой последователь-
ное восстановление нит-рогрупп с последую-
щим образованием гидрохлорида (cхема 2): 

 
Схема 2 

 
 

На рис. 5 представлена зависимость скоро-
сти поглощения водорода от времени реакции 

на катализаторе 1 в присутствии соляной ки-
слоты (способ 2). 

W, мл Н2/мин 

, мин 
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Рис. 5. Зависимость скорости поглощения водорода  
от времени реакции гидрирования ТНБ на катализаторе (1) в присутствии НCl 

 
Начальная скорость гидрирование на ката-

лизаторе 1 в присутствии НCl составляет 20 мл 
Н2/мин. Максимумы на кривых соответствуют 
началу гидрирования каждой нитрогруппы. 
Первая нитрогруппа гидрируется полностью за  

7 мин, вторая за 10 мин и третья нитрогруппа за 
45 мин. Степень превращения третьей нитро-
группы на момент прекращения поглощения во-
дорода составила 98,1 %. Выход тригидрохло-
гида 1,3,5-триаминобензола составил 95 %. 

 
Таблица 2 

Кинетические характеристики реакции гидрирования 1,3,5-тринитробензола  
в присутствии НCl 

 

 Катализатор Начальная скорость  
гидрирования, мл Н2/мин 

Степень превращения  
ТНБ, i, % 

Время гидрирования нитрогрупп, мин 

1-я 2-я 3-я 

1 1%Pt/La2O3 +HCl 20 98,1 7 10 45 
2 1%Pt/La2O3 17 80,0 9 52 84* 

 
* конверсия группы 48 % 
 
Начальная скорость гидрирования и ско-

рость гидрирования первой нитрогруппы со-
поставима по двум способам, хотя и немого 
выше в присутствии HCl. Наибольший эффект 
от введения HCl достигается при гидрировании 
второй и третьей нитрогрупп. Скорость ре-
акции по второй нитрогруппе увеличилась  
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Рис. 6. Зависимость объема поглощенного водорода  

реакции гидрирования ТНБ от времени на катализаторе 1: 
1 – с введением HCl; 2 – без НCl 

в ~5 раз. Третью группу, как видно из получен-
ных данных, без введения HCl в этих условиях 
восстановить невозможно. 

На рис. 6 дана зависимость объема погло-
щенного водорода от времени реакции гидри-
рования ТНБ на катализаторе (1) для двух спо-
собов: гидрирование без введения НCl (2)  
и с введением HCl вместе с навеской гидри-
руемого ТНБ (1). 

Из рисунка видно, что при введении соля-
ной кислоты объем поглощенного водорода со-
ответствует теоретическому количеству. Благо-
даря введению НCl достигнуто гидрирование 
третьей нитрогруппы со степенью превращения 
96,4 %. 

 

Выводы 
 

Исследована реакция гидрирования водоро-
дом ТНБ на катализаторе 1%Pt/La2O3 в мягких 
условиях (22 ± 0,5 ˚С и давлении водорода  
1 атм). Установлено, что данная каталитическая 
система позволяет проводить полное гидриро-
вание первой и второй нитрогруппы. Гидриро-
вание третьей нитрогруппы неполное, степень 

W, мл Н2/мин 

, мин 

, 

V, мл Н2 

1 

2 

, мин 
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превращения 48 % с общей конверсией 80,0 %. 
Скорость гидрирования первой нитрогруп- 
пы относительно катализатора сравнения 
(1%Pt/Al2O3) возрастает в 5 раз, второй нитро-
группы – в 3,6 раза. 

Получено, что полное гидрирование водо-
родом третьей нитрогруппы в ТНБ возможно 
при введении эквимолярного количества HCl  
в реакционную массу. При этом степень пре-
вращения третьей нитрогруппы составила 96,4 %, 
с общей конверсией ТНБ – 98,1 %. Также уста-
новлено увеличение скорости гидрирования 
первой и второй нитрогрупп. Данный способ 
может быть использован, как для частичного, 
так и полного гидрирования нитрогрупп. 
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Abstract. The kinetics of the catalytic hydrogenation reaction of 1,3,5-trinitrobenzene (TNB) with hydrogen was 
studied in a duck-type batch reactor using the potentiometric method at a hydrogen pressure of 1 atm and a tempera-
ture of 22 ± 0,5 °C. Lanthanum oxide La2O3 with deposited platinum was used as a catalyst, and 1%Pt/Al2O3 was 
used as a reference catalyst. It was found that during the hydrogenation of TNB on a 1%Pt/La2O3 catalyst, the reac-
tion rate increased by 2.4 times relative to the comparison catalyst, while the degree of TNB conversion was 80 %. 
When an equimolar amount of hydrochloric acid per three amino groups was added to the reaction mixture, the reac-
tion rate increased by 3 times, and the conversion of TNB was 98,1 %. An increase in the hydrogenation time of 
each nitro group was observed as the amino groups formed. 
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