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Синтезированы новые нанесенные никелевые катализаторы для гидрирования фенола при атмосферном 
давлении водорода. Найдено, что при использовании для приготовления катализаторов карбамида, борной 
кислоты и четырехнатриевой соли ЭДТА в качестве модификаторов, эффективность и стабильность их ра-
боты в данном процессе возрастает.  
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Гидрирование фенола до циклогексанола 

является важным промышленным процессом, 
играющим ключевую роль в производстве ши-
рокого спектра химических веществ. Основной 
целью гидрирования фенола является получе-
ние циклогексанола, который, в свою очередь, 
далее превращают в циклогексанон. Наиболее 
значимым применением циклогексанола явля-
ется его использование в производстве поли-
амидов, в частности нейлона-6 и нейлона-6,6 
через капролактам и адипиновую кислоту. По-
лиамиды находят большой спектр применения 
в самых разных отраслях, включая текстиль-
ную, автомобильную (для изготовления шин),  
а также в производстве инженерных пластиков 
и других материалов [1]. 

В настоящее время существуют несколько 
методов получения циклогексанола, а именно 
гидрирование фенола, окисление циклогексана 
и гидратация циклогексена. Наиболее распро-
страненным промышленным методом является 
гидрирование фенола. При гидрировании фено-
ла в присутствии водорода обычно используют 
никелевые катализаторы (никель Ренея, никель 
на носителях), но также могут применяться ка-
тализаторы на основе платины, палладия, руте-
ния и родия. Данный метод является относи-
тельно недорогим и хорошо изученным процес-

сом. К недостаткам процесса можно отнести ис-
пользование высоких давлений, что может спо-
собствовать образованию побочных продуктов, 
снижающих селективность реакции. [1].  

Окисление циклогексана проводят в при-
сутствии кислорода воздуха или других окис-
лителей. В результате процесс приводит к об-
разованию смеси циклогексанола и циклогек-
санона. В качестве катализаторов обычно ис-
пользуются соли кобальта или марганца. 
Реакция проводится при повышенных давлени-
ях в температурном интервале 140–180 ºС. Не-
достатками описанного метода является обра-
зование смеси циклогексанола и циклогексано-
на, которая требует дальнейшего разделения. 
Этот процесс является менее предпочтитель-
ным, чем гидрирование фенола, из-за низкой 
селективности [2].  

Несмотря на то, что катализаторы на основе 
благородных металлов (Pd и Ru) широко при-
меняются в процессе гидрирования фенола, их 
высокая стоимость ограничивает экономиче-
скую эффективность процесса. Альтернатив-
ным подходом является использование катали-
заторов на основе доступных переходных  
металлов, таких как никель, который также де-
монстрирует высокую каталитическую актив-
ность, в связи с чем разработка эффективных  
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и экологически безопасных каталитических 
систем на основе никеля приобретает важное 
значение [3].  

Для получения катализаторов на основе ни-
келя на носителе с высокой активностью были 
разработаны некоторые подходы и методы,  
в которых водные хелатные комплексы метал-
лов и органические предшественники никеля 
наносятся на носитель методом влажной про-
питки и непосредственно восстанавливаются 
водородом без прокаливания на воздухе. Про-
цесс селективного гидрирования фенола до цик-
логексанола проводили в жидкой фазе при низ-
ких температурах и давлении. Катализатор с со-
держанием 10 % Ni/SiO2 продемонстрировал пре-
восходную конверсию фенола – 100 % и высо-
кую селективность по циклогексанолу – 100 %. 
Также катализатор проявляет высокую актив-
ность после 8 циклов повторного использова-
ния. Кроме того, катализатор может так же ис-
пользоваться в процессах селективного гидри-
рования различных производных фенола [4]. 

Авторы [4] изучали гидрирование фенола  
в сверхкритическом диоксиде углерода (csCO2) 
в очень мягких условиях реакции при темпера-
туре 50–80 ºС над Al-MCM-41 на основе палла-
дия (содержание металла ~ 1 %). В результате 
исследования доказано, что палладиевый ката-
лизатор обладает высокой активностью и спо-
собствует селективному образованию цикло-
гексанола ~ 98 %. Кроме того, было обнаруже-
но, что соотношение CO2/Al2O3 также является 
важным параметром для повышения эффектив-
ности катализатора, поскольку оно демонстри-
рует значительное увеличение конверсии фено-
ла с 20,6 % до 98,4 %. В аналогичных условиях 
реакцию гидрирования фенола также проводи-
ли с использованием родия, нанесенного на Al-
MCM-41. В отличие от палладиевого катализато-
ра, была получена смесь циклогексанола 57,8 % 
и циклогексанона 42,2 %.  

Лэй и др. в работе [5] синтезировали ката-
лизатор Ni-Co/Si-Ti для гидрирования фенола  
с целью получения циклогексанола и обнару-
жили, что добавление Ti способствует образо-
ванию активных центров Coδ+-O-Ti3+, обеспе-
чивающих 98,2 % конверсии фенола с почти 
100 %-ной селективностью по циклогексанолу 
при 100 ºС и давлении 1 МПа.  

Авторы работы [5] исследовали цеолит 
ZSM-5, который обрабатывали азотной кисло-
той, что в результате приводит к частичной 
деалюминизации с образованием дефектных 
участков Si-OH (D-ZSM). Затем на цеолит D-ZSM 

наносили никель путем пропитки с последую-
щим прямым восстановлением (Ni/D-ZSM). 
Многочисленные исследования показали, что 
равномерное распределение активных участков 
никеля достигается за счет образования проч-
ных связей между никелем и дефектами Si-OH 
в цеолите. При гидрировании фенола высо-
кодисперсные активные центры никеля способ-
ствуют адсорбции и переносу активного во-
дорода. Было доказано, что при умеренном 
снижении количества кислотных центров и уни-
кальной координационной среде никеля разра-
ботанный катализатор Ni/D-ZSM обеспечивает 
относительно низкую адсорбцию циклогекса-
нола, тем самым ограничивая вторичное дегид-
рирование циклогексанола с образованием 
циклогексана. Данный катализатор после 48 ча-
совой обработки кислотой обеспечивает выход 
по циклогексанолу 95,9 %. Реакцию проводили 
в течении двух часов при температуре 150 ºС. 

Разработан катализатор для гидрирования 
фенола, представляющий собой наночастицы ни-
келя, нанесенные на микрочастицы чистого угле-
рода. Использование данного катализатора по-
зволило достичь полной конверсии фенола и по-
лучить циклогексанол с высокой селективностью. 
Реакцию гидрирования фенола проводили в тече-
ние двух часов в атмосфере аргона и водорода  
с объемным соотношением 4 : 1. Выход по цик-
логексанолу составил 96 %. Недостатком данного 
катализатора является необходимость проводить 
процесс в периодических условиях при повы-
шенных температурах и давлении [6]. 

В работе [7] авторы исследовали кобальт-
никелевый катализатор, иммобилизованный  
в N-легированной углеродной матрице. Катали-
затор обеспечивает значительно более высокий 
выход по циклогексанолу – 99,9 % при гидри-
ровании фенола. Реакцию проводили в автокла-
ве, в течение 12 ч при температуре 100 С и дав-
лении 8 атм. В автоклав загружали 0,2 ммоль фе-
нола, 3 мл изопропилового спирта и 40 % (мол.) 
катализатора по металлу.  

Таким образом, вышеописанные методы 
получения циклогексанола имеют некоторые 
недостатки. Существующие катализаторы се-
лективного гидрирования фенола до циклогек-
санола на основе палладия и рутения в основ-
ном используются для периодического процес-
са, а также являются дорогостоящими металла-
ми. Процесс непрерывного гидрирования 
фенола на доступном и относительно недоро-
гом никелевом катализаторе требует повышен-
ного давления и большого избытка водорода. 
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Ранее нами было обнаружено, что наност-
руктурированные нанесенные никелевые ката-
лизаторы, полученные методом химического 
восстановления, проявляют высокую эффектив-
ность в процессах гидрирования фенола при ат-
мосферном давлении [8]. Также было установ-
лено, что стабильность и эффективность работы 
никелевых катализаторов может повышаться за 
счет получения предшественника катализатора 
модифицированным методом нанесения-осажде-
ния с использованием карбамида в качестве оса-
дителя и борной кислоты и ЭДТА-Na4 в качестве 
модификаторов поверхности [9]. 

Целью данного исследования являлось изу-
чение активности и селективности нанесенных 
на γ-Al2O3 металлических катализаторов на ос-
нове никеля, полученных восстановлением 
предшественника смесью борогидрида натрия и 
гидразин-гидрата, в непрерывном процессе 
гидрирования фенола и его гомологов при ат-
мосферном давлении водорода, а также изуче-

ние влияния способа приготовления катализа-
тора на его эффективность и стабильность. 

Исследование проводили на лабораторной 
проточной каталитической установке Parr 5400 
Tubular Reactor System при атмосферном дав-
лении водорода, загрузке катализатора 1 г, рас-
ходе субстрата 1,8 мл/ч и расходе водорода 
1,26–5,27 л/ч. Состав полученных катализатов 
анализировался методом ГЖХ, строение полу-
чаемых соединений подтверждалось методом 
хромато-масс-спектрометрии.  

Катализаторы получали модифицирован-
ным методом нанесения-осаждения с примене-
нием в качестве осадителя карбамида, а в каче-
стве модификаторов – борной кислоты и тетра-
натриевой соли ЭДТА. 

Было изготовлено три образца катализато-
ров, отличающихся содержанием никеля, моди-
фикаторов и осадителей, данные по количеству 
компонентов для приготовления предшествен-
ника катализатора представлены в таблице.  

 
Содержание компонентов в растворе предшественнике  

для трех образцов катализатора 
 

Компоненты раствора предшественника 
Образцы катализатора, содержание компонентов  

в растворе предшественнике (г) на 5 г носителя (γ-Al2O3) 
I II III 

Гексагидрат хлорида никеля (NiCl2∙6H2O) 5 1 5 
Карбамид ((NH2)2CO) 2,5 2,5 2,5 

Борная кислота (Н3BO3) – 1,25 1,25 

(ЭДТА-Na4) – – 0,1 
 
Восстановление активной металлической фа-

зы полученных предшественников катализаторов 
проводили смесью водного раствора тетрагидро-
бората натрия и гидразин гидрата при 90 °С с по-
следующим термолизом в восстановительной 

среде при температуре 450 °С в течение часа.  
Сравнение эффективности работы получен-

ных катализаторов проводилось при температу-
ре 140 °С на примере гидрирования фенола. По-
лученные результаты представлены на рис. 2. 

 

 
 

Рис. 1. Предполагаемая схема гидрирования фенола 
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Рис. 2. График стабильности катализаторов  
при проведении процесса гидрирования фенола 

 
Образцы катализаторов II и III продемон-

стрировали конверсию фенола 100 % и селек-
тивность 97–99 % по циклогексанолу при тем-
пературе 140 °С. Однако ни один из образцов 
не показал требуемый уровень стабильности 
(отсутствие падения выхода продукта в течение 
10 и более часов работы). 

Из полученных результатов можно сделать 
вывод, что использование карбамида в качестве 
модификатора, при приготовлении катализато-
ров для проведения процесса гидрирования фе-
нола, значительно повышает их эффективность 
по сравнению с катализаторами, приготовлен-
ными без использования модификаторов, веро-
ятно это связано с образованием более геомет-
рически разнообразной структурой, составляе-
мой частицами никеля на поверхности носите-
ля, и увеличением поверхности носителя, 
доступной для высаживания частиц никеля за 
счет взаимодействия карбамида с  γ-Al2O3 [9]. 

Также установлено, что использование  
в сочетании с карбамидом борной кислоты  
и ЭДТА-Na4 в качестве модификаторов, позво-
ляет еще больше повысить эффективность  
и стабильность катализаторов даже при сниже-
нии содержания металла, что видно из резуль-
татов сравнения образцов катализаторов I и II. 
Предположительно данный эффект может быть 
связан с более равномерным распределением 
активных частиц металла под действием бор-
ной кислоты и тетранатриевой соли ЭДТА-Na4, 
что, в свою очередь, способствует образованию 
большего количества меньших по размеру аг-
ломераций активных частиц никеля и соответ-

ственно большей площади активной поверхно-
сти катализатора [10]. 

Однако помимо повышения стабильности  
и активности модифицированных катализато-
ров, по сравнению с их немодифицированными 
версиями [8], наблюдается появление реакции 
деоксигенирования, приводящей к образованию 
циклогексана. Но, несмотря на это, производи-
тельность полученных катализаторов по цикло-
гексанолу превышает производительность не-
модифицированных катализаторов в два раза. 

Таким образом, авторами был установлен 
путь дальнейшей модернизации катализаторов 
гидрирования фенола. 

 

Общая методика проведения реакции 
 

Лабораторный реактор представляет собой 
трубку из стали 12Х18Н10Т с внутренним диа-
метром 9 мм и высотой зоны нагрева 50 мм, 
помещенный в электрическую печь. В средней 
части реактора размещается слой катализатора, 
до и после которого находится инертный на-
полнитель (кварцевая насадка). 

Источником водорода является генератор 
водорода ГВ-7 с регулируемой подачей газа. Ка-
тализатор загружали в реактор во влажном виде, 
сверху засыпали инертный носитель (кварцевая 
насадка той же фракции) слоем толщиной  
10 мм, после чего осушали в токе водорода при 
450 °С непосредственно перед реакцией в тече-
ние 1 часа. После подготовки катализатора в ре-
актор при заданной температуре дозировали ис-
ходный субстрат и требуемое количество водо-
рода прямотоком сверху вниз. 
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Гидрирование фенола 
 

На образец катализатора I подается водород 
с удельным расходом 5270 л/(кгкат∙ч). Одновре-
менно с водородом прямоточно с ним подается 
фенол с удельным расходом 2 кг/(кгкат∙ч). Тем-
пература 140 °C. Конверсия фенола спустя два 
часа работы составила 69,5 % а селективность 
по циклогексанолу 99,2 %. Спустя еще два часа 
конверсия фенола упала до 32,2 %.   

На образец катализатора II подается водо-
род с удельным расходом 5270 л/(кгкат∙ч). Од-
новременно с водородом прямоточно с ним по-
дается фенол с удельным расходом 2 кг/ 
(кгкат∙ч). Температура 140 °C. Конверсия фено-
ла спустя два часа работы составила 75 %, а се-
лективность по циклогексанолу 92 %, осталь-
ные 5,7 % – циклогексанон и 2,3 % циклогек-
сан. После еще двух часов конверсия фенола 
упала до 32,6 %.  

На образец катализатора III подается водо-
род с удельным расходом 5270 л/(кгкат∙ч). Одно-
временно с водородом прямоточно с ним пода-
ется фенол с удельным расходом 2 кг/(кгкат∙ч). 
Температура 140 °C. Конверсия фенола спустя 
два часа работы составила 100 %, а селектив-
ность по циклогексанолу 96,9 % остальные  
3,1 % – циклогексанон. Спустя еще четыре часа 
работы конверсия фенола упала до 92,4 %. По-
сле еще четырех часов работы конверсия фено-
ла снизилась до 78,5 %.  

Масс-спектры соединений в катализате: 
Масс-спектр циклогексанола, m/e (Iотн, %): 

100 (1,8) [М+], 82 (46,2), 71 (12,9), 67 (25,6), 57 
(99,9), 44 (24,1), 41 (22), 39 (14), 29 (10,7). 

Масс-спектр циклогексанона, m/e (Iотн, %): 
98 (38,3) [M+], 83 (6,5), 69 (24,1), 55 (100), 42 
(86,1), 39 (51,9), 28 (30,4), 15 (2,8). 

Масс-спектр циклогексана, m/e (Iотн, %): 86 
(0,2) [M+], 85 (5,8), 84 (81), 83 (5,1), 69 (31,2), 
56 (99,9), 55 (39,3), 54 (5,1), 43 (9,5), 42 (20,2), 
41 (50,1), 39 (24,6), 29 (5), 27 (12,1). 
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Осуществлен синтез незамещенных по иминогруппе фосфорилированных ацетамидинов, и изучено вза-
имодействие их с ацетальдегидом. Установлено, что амидины, имеющие атом водорода в иминогруппе,  
в мягких условиях реагируют с ацетальдегидом с образованием сравнительно устойчивых продуктов при-
соединения по карбонильной группе. У синтезированных соединений прогнозируются различные виды био-
логической активности, которые могут оказаться полезными для сельского хозяйства и медицины. 

Ключевые слова: фосфорорганические соединения, фосфорилированные амидины, конденсация, биоло-
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Фосфорсодержащие соединения широко ис-

пользуются в различных отраслях человеческой 
деятельности [1–3]. В области техники фосфо-
рорганические вещества нашли применение в ка-
честве присадок, повышающих эксплуатацион-
ные свойства смазочных масел. Они применяют-
ся в производстве компонентов пластмасс и во-
локон, придающих негорючесть (антипирены). 
Кроме того, эти соединения могут использовать-
ся в качестве растворителей, гидравлических 
жидкостей и других технических материалов. 
Сельское хозяйство также активно использует 
фосфорорганические инсектициды, фунгициды, 
гербициды и дефолианты. Эти вещества отлича-
ются высокой эффективностью в борьбе с вреди-
телями и болезнями растений. Проявляемая фос-
форорганическими соединениями биологическая 

активность нашла свое применение в медицине 
при синтезе противораковых, противовирусных, 
бактерицидных и других препаратов. 

Фосфорорганические амидины являются 
очень перспективными и представляют интерес 
в плане дальнейшего изучения, так как они об-
ладают различными видами пестицидной  
и фармакологической активностей [4]. В связи 
с этим представляется актуальным целенаправ-
ленный синтез новых структур фосфорилиро-
ванных амидинов с целью поиска биологически 
активных веществ. 

Сначала был осуществлен синтез незаме-
щенных по иминогруппе амидинов при взаимо-
действии гидрохлорида фосфорилированного 
имидата с вторичными аминами, а также с мор-
фолином: 

_________________________ 
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