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Цеолиты и мезопористые молекулярные сита
являются перспективными гетерогенными ката�
лизаторами, которые сочетают в себе высокую
экологичность, обладают уникальной пористой
структурой, а также способностью к модифициро�
ванию, с помощью которого можно получать ката�
лизаторы с кислотными, основными или окисли�
тельно�восстановительными свойствами. На ос�
нове цеолитов путем введения металлов методами
ионного обмена или пропитки синтезируют муль�
тифункциональные системы, способные катали�
зировать многостадийные реакции [1]. Благодаря
многочисленным преимуществам перед гомоген�
ными катализаторами молекулярно�ситовые ката�
лизаторы находят широкое применение в различ�
ных процессах нефтехимии и нефтепереработки.
В частности, высокие показатели активности до�
стигаются в процессах алкилирования аромати�
ческих соединений, таких как алкилирование
бензола с получением этилбензола и кумола [2,
3], алкилирование фенола различными спиртами
и алкенами [4–6], алкилирование анилина мета�
нолом [7, 8]. 

Алкилирование анилина метанолом является
промышленно важной реакцией благодаря широ�
кому спектру применений замещенных анилинов:
N�метиланилина (NMA), N,N�диметиланилина
(NNDMA) и толуидинов (T). N�алкилированные
продукты являются ценным сырьем для синтеза ор�

ганических соединений, используются в качестве
добавки при изготовлении красок, резин, синтети�
ческих каучуков, гербицидов и взрывчатых веществ
[8, 9]. Реакция метилирования анилина была иссле�
дована на оксидных катализаторах [10], шпинелях
CrxMnyFe2O4 [11] и CuCr2–xFexO4 [12], алюмофосфа�
тах AlPO4 [13], цеолитах различных структурных ти�
пов MFI [8, 14, 15], Y [14, 15], BEA [16], на мезопо�
ристых материалах МСМ�41 [9] и SBA�15 [17]. 

Кроме того, было показано, что N�метилани�
лин может быть получен не только прямым алки�
лированием анилина, но и в одну стадию гидро�
алкилированием нитробензола метанолом [18],
поскольку оба процесса могут идти в схожих ката�
литических системах и при близких условиях. Для
одностадийного синтеза N�метиланилина необ�
ходимо, чтобы катализатор данного процесса был
бифункциональным и сочетал в себе гидрирую�
щую и алкилирующую функции. В качестве гид�
рирующего компонента используются металлы, а
в качестве алкилирующего компонента возможно
использование молекулярных сит. Известно, что
металлическая медь, нанесенная на SiO2, является
промышленным катализатором гидрирования нит�
робензола [19], а помимо этого медьсодержащие ка�
тализаторы на основе оксидов различных металлов
проявляют высокую активность в алкилировании
анилина метанолом [10]. Поэтому можно предпо�
ложить, что модифицирование молекулярных сит
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медью должно привести увеличению их активно�
сти как в процессе алкилирования анилина, так и в
процессе гидроалкилирования нитробензола ме�
танолом. В настоящей работе были изучены оба
этих процесса на молекулярных ситах, модифици�
рованных медью. Для сравнения были исследова�
ны каталитическая активность H�форм этих моле�
кулярно�ситовых катализаторов, а также влияние
кислотных характеристик катализаторов и моди�
фицирования медью на их физико�химические и
каталитические свойства.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве цеолитного компонента катализа�
тора использовали коммерчески доступные цео�
литы фирмы Zeolyst: MFI (SiO2/Al2O3 = 80), BEA
(SiO2/Al2O3 = 75), MOR (SiO2/Al2O3 = 97), FAU(Y)
(SiO2/Al2O3 = 60). Мезопористый материал МСМ�41
с отношением SiO2/Al2O3 = 50 синтезировали со�
гласно методике [20], затем подвергали трехкрат�
ному ионному обмену с нитратом аммония. Для
получения H�формы цеолитов и MCM�41 NH4�
формы образцов прокаливали в токе осушенного
воздуха при температуре 550°С в течение 6 ч. Мо�
дифицирование катализаторов медью проводили
методом пропитки по влагоемкости (из расчета
7.5 мас. % металла), используя водный раствор нит�
рата меди Cu(NO3)2. Полученные образцы сушили
при 100°С, прокаливали в токе воздуха при 400°С в
течение 6 ч и восстанавливали перед эксперимен�
том in situ при 300°С в токе водорода 30 мин. 

Изотермы низкотемпературной адсорбции
азота получали на автоматическом сорбтометре
ASAP2000 фирмы Micromeritics (США). Предва�
рительно все образцы были вакуумированы при
температуре 350°С до 10–3 Па. Общий адсорбци�
онный объем пор рассчитывали по количеству
сорбированного азота при относительном давле�
нии p/p0 = 0.945. Площадь поверхность рассчиты�
валась методом БЭТ. Для определения объема
микропор использовали метод t�графиков де Бу�
ра и Липпенса. Объем мезопор определяли по ме�
тоду BJH в порах размером 10–100 Å.

Кислотные свойства образцов изучали мето�
дом термопрограммированной десорбции аммиа�
ка (ТПД NH3) на сорбционном анализаторе
УСГА�101 (“Унисит”). Образец прокаливали в токе
осушенного гелия при 550°С, затем охлаждали до
комнатной температуры. Адсорбцию аммиака про�
водили в течение 30 мин при 60°C, аммиак разбав�
ляли азотом в соотношении 1 : 1. Физически сорби�
рованный аммиак отдували в токе осушенного ге�
лия при 100°С в течение 1 ч. Эксперименты по
ТПД NH3 проводили в интервале температур от 60
до 800°С в токе осушенного гелия (скорость
30 мл/мин). Скорость нагрева составляла 8°/мин.

ИК�спектры регистрировали на спектрометре
Nicolet Protege 380 с Фурье�преобразованием.
Спектрометр был укомплектован МТС�детекто�
ром, съемка в области структурных колебаний
производилась в интервале 1700–400 см–1 с разре�
шением 4 см–1. Адсорбцию (Py) проводили на ва�
куумной установке с рабочим вакуумом 5 × 10–4

Па, оснащенной датчиками абсолютного давле�
ния. Перед экспериментом образцы катализаторов
вакуумировали, затем нагревали до 450°С со ско�
ростью 0.5 град/мин и прокаливали при этой тем�
пературе до достижения вакуума ≤1 × 10–3 Па. Ад�
сорбцию Py проводили при 150°С и давлении Py 3
Торр с последующим вакуумированием при 150°C
в течение 1 ч. Обработку полученных ИК�спектров
проводили с помощью программного пакета OM�
NIC ESP 7.3. 

Исследование окислительно�восстановитель�
ных свойств катализаторов проводили с помо�
щью метода термопрограмированного восстанов�
ления водородом (ТПВ H2) на сорбционном ана�
лизаторе УСГА�101 (“Унисит”). Навеску образца
помещали в кварцевый реактор и подвергали пре�
добработке, в течение которой образцы выдержива�
ли 1 ч при 375°С в токе Ar, затем в токе Ar охлаждали
до комнатной температуры и начинали пропускать
через реактор поток смеси, содержащей 3.5% водо�
рода в аргоне, со скоростью 10 мл/мин. Температуру
поднимали до 800°С со скоростью 8°С/мин. Изме�
нение теплопроводности потока газа при поглоще�
нии образцом водорода регистрировали детектором
по теплопроводности.

Каталитические эксперименты по алкилирова�
нию анилина и гидроалкилированию нитробензо�
ла метанолом проводили в проточном реакторе при
атмосферном давлении. Перед экспериментом
проводили активацию катализатора в токе водорода
при 300°С в течение 30 мин. Каталитическую реак�
цию изучали в газо�жидкофазном режиме в токе во�
дорода при температуре 300°С, соотношении реа�
гентов анилин/нитробензол : метанол : водород =
= 1 : 3 : 4.5 (моль), в широком интервале массовых
скоростей подачи сырья 5–100 г/г ч. 

Продукты реакции анализировали методом га�
зо�жидкостной хроматографии на хроматографе
“Кристалл 2000М” с пламенно�ионизационным
детектором с использованием кварцевой капил�
лярной колонки с нанесенной фазой SE�30 (30 м)
и методом хроматомасс�спектрометрии на хрома�
томасс�спектрометре Thermo DSQ�II, совмещен�
ном с газовым хроматографом Trace GC c кварце�
вой капиллярной колонкой с нанесенной фазой
OV�101 длиной 50 м. Запись и обработку хромато�
грамм проводили при помощи программно�аппа�
ратного комплекса фирмы Hewlett Рackard. Ката�
литические свойства образцов характеризовали
по конверсиям анилина и нитробензола, по на�
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чальной скорости образования основных продук�
тов в области конверсий исходного сырья 0–20%. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Физико'химические свойства катализаторов 

Физико�химические характеристики образ�
цов, представляющих собой H�формы различных
молекулярных сит и медьсодержащие молекуляр�
ные сита, полученные методом пропитки по вла�
гоемкости, приведены в табл. 1. Из данных табл. 1
видно, что введение меди в количестве 7.5 мас. %
приводит к снижению объема пор не более чем на
20%.

В работе были использованы цеолиты четырех
структурных типов с близким отношением Si/Al:
MOR, BEA, FAU (Y) и MFI. Первые три цеолита
являются широкопористыми молекулярными си�
тами с диаметром каналов – 7.0 Å (MOR), 7.7 Å

(BEA) и 7.4 Å (FAU). Цеолит MOR имеет псевдо�
одномерную систему каналов, в которых входные
окна главных каналов образованы 12�членными
кольцами. Цеолиты BEA и FAU (Y) имеют трехмер�
ную систему каналов, причем по каждому из трех
направлений входные окна также образованы 12�
членными кольцами, в фожазите также присут�
ствуют “суперполости” размером 12Å. Цеолит MFI
обладает трехмерной системой каналов с 10�член�
ными входными окнами диаметром до 5.5 Å и отно�
сится к цеолитам со средним размером пор [21].

Все цеолиты характеризуются наличием двух
пиков на кривых ТПД аммиака (рис. 1): низко�
температурного и высокотемпературного, кото�
рые соответствуют слабым центрам и физически
адсорбированному NH3 и сильным кислотным
центрам, соответственно. Во всех цеолитах пре�
обладает вклад сильных кислотных центров – бо�
лее 50% от их общего количества. Температура
максимума высокотемпературного пика для цео�
литов находится в области 350–460°С, по ее значе�
нию исходные цеолиты можно расположить в сле�
дующий ряд по силе кислотных центров:
FAU (Y) < BEA < MFI < MOR. Кривая ТПД амми�
ака для MCM�41 характеризуется наличием только
одного размытого пика, который соответствует
слабым кислотным центрам и кислотным центрам
средней силы с Tmax в области температур 170–
250°С.

Модифицирование молекулярно�ситовых ката�
лизаторов нитратом меди приводит к изменению
кислотных характеристик образцов. На рис. 2 пред�
ставлены кривые ТПД NH3 для образцов HFAU
(Y) и Cu/FAU (Y), для остальных катализаторов
при модифицировании нитратом меди наблюда�
ются аналогичные закономерности. Введение ме�
ди в катализаторы приводит к увеличению обще�
го количества десорбированного аммиака в экс�

Таблица 1. Физико�химические характеристики катализаторов

Образец SiO2/Al2O3 (мольн.) V пор, см3/г V микропор*, см3/г
Количество

десорбированного NH3, 
мкмоль NH3/г

HFAU (Y) 60 0.45 0.24 357

HMOR 97 0.25 0.16 404

HMFI 80 0.23 0.14 564

HBEA 75 0.68 0.45 704

HMCM�41 50 0.88 1.32 417

Cu/FAU (Y) 60 0.40 0.21 664

Cu/MOR 97 0.20 0.13 826

Cu/MFI 80 0.19 0.10 893

Cu/BEA 75 0.55 0.15 871

Cu/MCM�41 50 0.75 1.03 936

* Для образцов HMCM�41 и Cu/MCM�41 приведен объем мезопор, рассчитанный по методу BJH.

0.5

0.4

0.3

0.2

0.1

0
65045025050 350150 550

1 – HBEA

2 – HMFI

3 – HMOR

4 – HMCM�41

5 – HFAU(Y)

1

2
3

4

5

5

1

2

3

T, °C

V
N

H
3

м
км

ол
ь/

(г
 с

)
,

Рис. 1. Кривые ТПД NH3 для цеолитов различных
структурных типов и мезопористого материала
MCM�41.
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периментах ТПД NH3 для всех образцов, при
этом распределение кислотных центров по силе
изменяется по сравнению с исходными H�фор�
мами. Вклад низкотемпературного пика значи�
тельно возрастает, что говорит об увеличении ко�
личества слабых кислотных центров и кислотных
центров средней силы, в то время как в области
450°С для всех образцов наблюдается высокотем�
пературный пик низкой интенсивности. Сниже�
ние количества сильных кислотных центров для
цеолитных катализаторов может быть объяснено
тем, что в процессе пропитки происходит ионный
обмен протонов цеолита на катионы меди. На

кривых ТПД NH3 всех образцов также было заме�
чено появление дополнительного пика десорб�
ции аммиака в области температур 320–350°С,
который относится к разложению аммонийных
комплексов меди [22]. 

Природу кислотных центров изучали методом
ИК�спектроскопии адсорбированного пиридина
(Py). На рис. 3 представлены ИК�спектры пири�
дина, адсорбированного при 150°С на образцах
исходных цеолитов BEA и MOR, а также модифи�
цированных медью, спектры для других цеолитов
имеют аналогичный вид. По данным ИКС Py при
пропитке нитратом меди осуществляется обмен
части протонов цеолита на катионы Cu+, что под�
тверждается практически полным исчезновением
полос пиридина, связанного с Бренстедовскими
кислотными центрами (1637 и 1547 см–1). При
этом интенсивность характеристической полосы
пиридина, адсорбированного на Льюисовских
кислотных центрах (1622 и 1454 см–1), увеличива�
ется на Cu�содержащих образцах и сдвигается в
низкочастотную область [23]. Таким образом,
часть введенной методом пропитки по влагоем�
кости меди встраивается в катионообменные по�
зиции, а часть остается в виде оксида меди, кото�
рый восстанавливается до металлической меди
при обработке водородом при температуре 300°С,
что подтверждается данными термопрограмиро�
ванного восстановления водородом (в статье не
приводятся). С другой стороны, восстановление
обмененных ионов Cu+ до Cu0 не происходит при
обработке водородом in situ при температуре
300°С, полоса при 1547 см–1 не появляется в спек�
тре восстановленного образца Cu/BEA (рис. 3б).
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Рис. 2. Кривые ТПД NH3 для образцов HFAU (Y) и
Cu/FAU (Y). 
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Рис. 3. ИК�спектры пиридина, адсорбированного при 150°С на: а – HMOR и Cu/MOR, б – HBEA и Cu/BEA. 
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БЕЛОВА и др.

Алкилирование анилина метанолом

Реакцию алкилирования анилина метанолом
изучали на различных молекулярных ситах – цео�
литах BEA, FAU (Y), MFI и мезопористом материа�
ле MCM�41, а также на образцах, модифицирован�
ных 7.5 мас. % меди. Сравнение каталитических
свойств проводили по начальным скоростям обра�
зования основных продуктов в области конверсий
анилина 0–20%. Относительная погрешность опре�
деления начальных скоростей не превышала 15%.
В качестве продуктов при низких конверсиях бы�
ли получены только N�метиланилин (NMA),
N,N�диметиланилин (NNDMA) и пара�толуидин
(T). H�формы молекулярных сит продемонстри�
ровали довольно низкую активность в алкилиро�
вании при 300°C, начальные скорости образова�
ния продуктов на цеолитных катализаторах были

близки (табл. 2). На мезопористом материале
MCM�41 начальная скорость образования целе�
вого продукта была в два раза выше, однако се�
лективность по целевому N�метиланилину зна�
чительно ниже; преобладающим продуктом был
N,N�диметиланилин. Образование большого ко�
личества диалкилированного продукта на MCM�
41 может быть связано с большим размером пор
на этом материале.

Модифицирование молекулярно�ситовых ка�
тализаторов введением 7.5 мас. % меди привело к
увеличению активности алкилирования на 1–2
порядка. Этот результат может быть связан с уве�
личением общей кислотности образцов, а также с
изменением типа центров – ростом вклада Льюи�
совских кислотных центров средней силы. Также
можно отметить снижение вклада п�толуидина как
продукта C�алкилирования на Cu�содержащих ка�
тализаторах, что может быть связано со снижением
количества сильных Бренстедовских кислотных
центров. Данные выводы хорошо согласуются с ре�
зультатами физико�химических исследований –
ТПД NH3 и ИКС адсорбированного пиридина.
Наиболее высокую активность продемонстрировал
катализатор Cu/MCM�41, начальная скорость об�
разования N�метиланилина на этом катализаторе
была на порядок выше по сравнению с цеолитными
медьсодержащими катализаторами. Цеолитные
катализаторы можно расположить в следующий
ряд по алкилирующей активности Cu/MOR <
< Cu/BEA < Cu/FAU (Y) < Cu/MFI. Образцы
Cu/MFI и Cu/MOR отличаются более высокой се�
лективностью по N�метиланилину.

Гидроалкилирование нитробензола метанолом

Для проведения каталитических эксперимен�
тов по гидроалкилированию нитробензола мета�
нолом были выбраны три молекулярно�ситовых
катализатора, модифицированных медью, проде�
монстрировавшие наибольшую активность и/или
селективность в процессе алкилирования анили�
на. Данные по начальным скоростям образования
основных продуктов – анилина, N�метиланили�
на и N,N�диметиланилина – приведены на рис. 4.
Лучшие каталитические результаты были получе�
ны на образце Cu/MCM�41, что находится в хоро�
шем соответствии с количеством активных цен�
тров. Показатели реакции гидроалкилирования
нитробензола метанолом на Cu/MFI и Cu/MOR
довольно близки, они проявили одинаковую ак�
тивность в гидроалкилировании, однако наибо�
лее высокую селективность по N�метиланилину
(97%) среди продуктов алкилирования продемон�
стрировал образец Cu/MOR. Образование наиболь�
шего количества N,N�диметиланилина (25%) на�
блюдали на катализаторе Cu/MCM�41, что может
быть связано с большим размером пор этого образца. 

Таблица 2. Начальные скорости образования продук�
тов алкилирования анилина метанолом при 300°C, 5–
100 г/г ч, анилин : СH3OH = 1 : 3 (моль) 

Катализатор
Начальная скорость, моль ×10–9/г с

NMA NNDMA T

HFAU (Y) 4.8 2.1 0.9

HMOR 4.2 1.5 0.3

HMFI 5.2 2.3 0.7

HBEA 4.5 1.8 0.2

HMCM�41 8.8 10.9 0.2

Cu/FAU (Y) 47.3 5.7 7.0

Cu/MOR 20.6 0.9 0.2

Cu/MFI 99.0 11.2 0.0

Cu/BEA 37.3 7.3 7.8

Cu/MCM�41 317.4 137.9 8.6
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Рис. 4. Начальные скорости образования продуктов
гидроалкилирования нитробензола метанолом при
300°С на различных катализаторах.
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Также было проведено сравнение каталитиче�
ских свойств Cu/MFI, Cu/MOR и Cu/MCM�41 в
одинаковых условиях: при температуре 300°С и
скорости подачи сырья 5.8 г/г час. На всех образ�
цах конверсия нитробензола составила 74.1–
99.9%, при этом основным продуктом был ани�
лин, продукт гидрирования нитробензола, тогда
как селективность образования целевого продукта
N�метиланилина составила 7.4–13.4 мольн.%. Наи�
меньшее количество побочных продуктов алкили�
рования было зафиксировано на катализаторе
Cu/MOR. Результаты экспериментов показывают,
что Cu�содержащие молекулярные сита являются
перспективными катализаторами для одностадий�
ного синтеза N�метиланилина. 

ВЫВОДЫ

В работе исследованы реакции алкилирования
анилина и гидроалкилирования нитробензола
метанолом на медьсодержащих молекулярных
ситах. В ходе изучения процесса алкилирования
анилина метанолом показано, что модифициро�
вание медью приводит к росту алкилирующей
способности катализаторов на основе молекуляр�
ных сит, начальные скорости образования целе�
вого продукта N�метиланилина увеличились на
1–2 порядка. Продемонстрировано, что Cu�содер�
жащие молекулярные сита являются эффективны�
ми катализаторами как алкилирования анилина,
так и одностадийного синтеза N�метиланилина из
нитробензола и метанола. Наибольшую активность
в гидроалкилировании нитробензола продемон�
стрировал катализатор Cu/MCM�41, в то время как
наиболее высокая селективность среди продуктов
алкилирования по целевому продукту (97 мольн. %)
была достигнута на образце Cu/MOR.

Исследование выполнено за счет гранта Россий�
ского научного фонда (проект №14�23�00094).
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