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Аннотация

Представлены результаты работ по созданию технологии получения флороглюцина – известного многоце-
левого органического реагента, находящего широкое и разноплановое применение, в том числе и как исходное 
соединение для получения 1,3,5-триамино-2,4,6-тринитробензола. Проведен обзор известных методов синтеза 
флороглюцина. Изучен наиболее перспективный с точки зрения промышленной реализации способ, основан-
ный на восстановлении нитроароматических предшественников – 2,4,6-тринитробензойной кислоты и 1,3,5-три-
нитробензола – до 1,3,5-триаминобензола с его последующим гидролизом. Предложены альтернативные под-
ходы к получению 2,4,6-тринитробензойной кислоты из 2,4,6-тринитротолуола. Подробно исследован процесс 
каталитического гидрирования 2,4,6-тринитробензойной кислоты и 1,3,5-тринитробензола в присутствии пал-
ладийсодержащих катализаторов, определено влияние различных параметров процесса на выход продукта 
реакции – 1,3,5-триаминобензола. Рассмотрен гидролиз триаминобензола с получением флороглюцина.
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ВВЕДЕНИЕ

Флороглюцин (ФГ, 1,3,5-тригидроксибензол) 
имеет широкий спектр применения в различных 
областях химической промышленности: в каче-
стве исходного компонента для синтеза эпоксид-
ных смол, для получения защитных покрытий, 
термореактивных смол, полупродуктов в син-
тезе красителей, антиокислительных присадок 
для топлива, а также лекарственных препаратов 
против гепатита С, ВИЧ и т. д. Кроме того, ФГ 
является исходным соединением для получения 
1,3,5-триамино-2,4,6-тринитробензола (ТАТБ) – 
химически стабильного малочувствительного 
взрывчатого вещества. Соединение обладает 
мощными энергетическими характеристиками 
и одновременно устойчиво к температурным и 
ударно-волновым воздействиям. Основная об-
ласть применения ТАТБ – взрывчатое веще-
ство для боеприпасов пониженного риска. 

В настоящее время в Российской Федерации 
отсутствует производство ФГ, а его единствен-

ным источником является продукт импортного 
происхождения. В связи с перспективой про-
мышленного выпуска ТАТБ остро встает вопрос 
разработки отечественной технологии получе-
ния ФГ и создания его производства соответ-
ствующей мощности. 

В данной работе представлен критический 
обзор лабораторных и промышленных способов 
синтеза ФГ, а также результаты эксперимен-
тальных исследований по разработке рацио-
нальной технологии его получения.

ПОЛУЧЕНИЕ ФЛОРОГЛЮЦИНА

Известные лабораторные  
методы получения флороглюцина

Анализ литературных данных показывает, 
что существует несколько подходов к получе-
нию ФГ. Так, например, известен способ полу-
чения ФГ щелочным плавлением натриевой соли 



378	 И. А. ЩУРОВА и др.

бензолтрисульфокислоты (выход ФГ 42.4 %) [1], 
4-хлор-1,3-дигидроксибензола (выход ФГ 60–
66 %), а также 2,6-дихлорфенола (выход ФГ 
49 %) [2] (схема 1). Проведение реакции в среде 
псевдокумола при температуре кипения не-
сколько повышает выход ФГ (67 % при исполь-
зовании 4-хлор-1,3-дигидроксибензола и 55 % 
для 2,6-дихлорфенола) [3]. Флороглюцин выде-
ляют экстракцией этилацетатом или метил
этилкетоном.

Указанные способы характеризуются общи-
ми недостатками: низким выходом целевого со-
единения, высокими температурами синтеза и 
сложностью выделения ФГ.

Другой метод получения ФГ связан с ам-
монолизом 1,2,3,5-тетрагалогенбензолов водным 

аммиаком в присутствии каталитических коли-
честв солей меди(I). Процесс ведут в автоклаве 
при температуре 200–240 °С, затем проводят 
гидролиз в кислой среде [4]. Аналогичным об-
разом получают ФГ на основе 3,5-диаминохлор-
бензола [5] (выход ФГ 58.5 %), трихлорбензола 
(выход ФГ 40 %) и 3,5-дихлоранилина (выход 
ФГ 60 %) (схема 2) [6, 7].

Наряду с невысоким выходом и необходимо-
стью экстракции, в ряде случаев для гидролиза 
применяется соляная кислота, что ужесточает 
требования к коррозионной стойкости оборудо-
вания.

Описан способ получения ФГ на основе три
ацетилбензола [8–10] (схема 3). Сначала действи-
ем гидроксиламина в этиленгликоле переводят 

Схема 1.

Схема 2.

Схема 3.
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триацетилбензол в бензол-1,3,5-трисацетоксим 
(выход 91 %). Далее длительным нагревом в 
трифторуксусной кислоте (ТФУК) последний 
перегруппируется в 1,3,5-триацетамидобензол, 
который затем гидролизуют кипячением в соля-
ной кислоте в стеклянном автоклаве до ФГ (вы-
ход до 87 %).

Данный метод имеет ряд существенных не-
достатков: использование токсичного этилен-
гликоля, дорогостоящей трифторуксусной кис-
лоты, коррозионно-активной соляной кислоты, 
а также сложностью выделения промежуточ-
ных веществ и ФГ.

Известен способ получения ФГ гидролизом 
1,3,5-триуреидобензола кипячением в раство-
рах минеральных кислот в автоклаве в диапа-
зоне температур 140–200  °С. 1,3,5-Триуреидо-
бензол, в свою очередь, синтезируют хлориро-
ванием газообразным хлором 1,3,5-триамида 
бензолтрикарбоновой кислоты с последующим 
аминированием 1,3,5-три-N-хлорамида бензол-
трикарбоновой кислоты (схема 4) [11, 12]. 

Несмотря на высокие выходы на всех стади-
ях процесса, данный метод имеет следующие 
недостатки: использование газообразного хлора, 
соляной кислоты и сложность выделения ФГ 
(экстракция и препаративная хроматография).

Предложен также трехстадийный способ 
получения ФГ на основе гексахлорбензола 
(схема 5) [13]. Однако данный метод предусма-
тривает использование металлического натрия 

на двух стадиях, экстракцию всех промежу-
точных продуктов и ФГ и не представляет 
промышленного интереса.

Промышленный способ  
получения флороглюцина  
из продуктов переработки тротила

Фактически единственным методом получения 
ФГ, нашедшим промышленное применение, явля-
ется восстановление 1,3,5-тринитробензола (ТНБ) 
или 2,4,6-тринитробензойной кислоты (ТНБК) до 
1,3,5-триаминобензола (ТАБ) и гидролиз послед-
него с образованием ФГ (схема 6). Выход целево-
го соединения составляет 75–85 % [14–16]. ТНБК, 
в свою очередь, получают окислением тротила 
бихроматами натрия [17–20] или калия в серной 
кислоте [21]. Выход составляет от 14 до 57 %.

Данная схема оправданно является наиболее 
перспективной, поскольку сырье – тринитрото-
луол (ТНТ) – накоплено во всем мире в огром-
ном количестве, в связи с чем актуальна задача 
переработки устаревших боеприпасов в ценные 
и востребованные продукты органического син-
теза. Кроме того, метод характеризуется наи-
меньшим числом стадий и простотой аппара-
турного оформления. Однако, вместе с тем, су-
щественными недостатками являются большое 
количество токсичных отходов хрома и железа 
и низкая производительность процесса. Реше-
ние перечисленных технологических проблем – 
интересная и перспективная задача. 

Схема 4.

Схема 5.
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РАЗРАБОТКА ТЕХНОЛОГИИ  
ПОЛУЧЕНИЯ ФЛОРОГЛЮЦИНА

Поиск рационального способа  
получения 2,4,6-тринитробензойной кислоты  
и 1,3,5-тринитробензола

Из литературных источников известны аль-
тернативные способы окисления ТНТ до ТНБК, 
однако они не имеют перспективы промышлен-
ного внедрения. Так, использование азотной 
кислоты (как разбавленной, так и концентриро-
ванной) [22–24] при высоких температурах ос-
ложнено ее высокой коррозионной активностью; 
электролитический способ характеризуется низ-
ким выходом целевого соединения (12 %) [25]; ис-
пользование хлоратов и перхлоратов [26–32] 
сопряжено со взрывоопасностью самих окисли-
телей. Окисление воздухом требует примене-
ния катализатора – N,N′,N′′-тригидроксиизо
циануровой кислоты, синтез которой является 
четырехстадийным [33]. Применение же в каче-
стве катализатора более доступных солей ко-
бальта не позволяет достичь приемлемого вы-
хода ТНБК [34].

Нами изучалась возможность применения в 
качестве окислителя перманганата калия в ще-
лочной, нейтральной и кислой средах. Посколь-
ку ТНТ практически не растворим в воде, окис-
ление при температуре ниже температуры его 
плавления не происходит, поэтому реакцию 
проводили в условиях полного расплавления 

ТНТ, т. е. при ~90 °С. Показано, что в нейтраль-
ной и щелочной средах происходит декарбокси-
лирование образовавшейся ТНБК. В результате 
основным продуктом реакции является ТНБ, но 
выход его невысок (28 и 45 % соответственно). 
Результативность окисления перманганатом 
калия в серной кислоте зависит от ее концен-
трации; приемлемый выход ТНБК (61–65 %) на-
блюдается только при концентрации от 65 % и 
выше. Несмотря на то, что используется мини-
мальный избыток окислителя, данный метод 
имеет скорее лабораторное значение [35].

В рамках трехстороннего взаимодействия Гос
корпорации “Росатом”, Бийского олеумного за-
вода и Института проблем химико-энергетиче-
ских технологий СО РАН (ИПХЭТ СО РАН) 
разработана оригинальная технология получе-
ния ТНБК и ТНБ из ТНТ. По этому методу ТНТ 
гидроксиметилируют действием формальдеги-
да, после чего образовавшийся 2,4,6-тринитро-
фенилэтанол подвергают деструктивному окис-
лению разбавленной азотной кислотой. Далее 
ТНБК при нагревании в воде в присутствии ка-
талитических количеств щелочи легко декар-
боксилируется с образованием ТНБ с выходом 
более 95 %. Тринитробензол, полученный по 
данному методу, характеризуется высокой сте-
пенью чистоты (содержание примесей не более 
1 %) (схема 7).

На базе производства Бийского олеумного 
завода проведена отработка метода с наработ-
кой укрупненных опытных партий ТНБ.

Схема 6.

Схема 7.
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Разработка способа получения  
1,3,5-триаминобензола  
каталитическим гидрированием  
тринитропроизводных бензола

Развитие каталитических методов гидриро-
вания с использованием палладийсодержащих 
катализаторов позволяет отказаться от хими-
ческого восстановления нитрогрупп, характери-
зующегося большим количеством железосодер-
жащих отходов, в пользу более современного и 
экологичного подхода – гетерогенного катализа. 

Исследовательская работа проводилась по 
двум направлениям: гидрирование ТНБК и ТНБ 
с целью выбора лучшего способа получения ФГ.

Гидрирование ТНБК. Гидрирование ТНБК 
представляется более привлекательным, по-
скольку в этом случае отсутствует необходи-
мость проведения декарбоксилирования. Одна-
ко до недавнего времени в литературе имелось 
мало сведений относительно данного процесса. 
Известно, что ТНБК гидрировали на 5 %-м 
Pd/C в воде с добавлением бикарбоната натрия 
(90–100  % от стехиометрического количества) 
при 70 °С и давлении 0.6 МПа. Загрузка катали-
затора составляла от 6 до 20 мас. % в зависимо-
сти от варианта процесса, поглощение водорода 
наблюдалось количественное [36, 37].

Совместно с Центром новых химических тех-
нологий ИК СО РАН (ЦНХТ ИК СО РАН, Омск) 
была проведена большая комплексная работа 
по созданию оптимального метода получения 
палладиевого катализатора аквафазного гидри-
рования ТНБК; предложен механизм процесса, 
и отработаны технологические режимы.

Показано, что полное восстановление всех 
нитрогрупп ТНБК происходит только в водном 
растворе, в то время как в органических рас-
творителях (ацетон, этилацетат, 96 %-й этанол, 
изопропанол) наблюдаются резкое уменьшение 
скорости гидрирования в ходе процесса и обра-
зование большого количества побочных продук-
тов. Для селективного получения ТАБ в процес-
се гидрирования ТНБК целесообразно миними-
зировать электронное влияние карбоксильной 
группы, например, путем ее превращения в со-
левую форму взаимодействием водного раство-
ра ТНБК с NaHCO

3
 (90 % от стехиометрическо-

го количества, необходимого для образования 
тринитробензоата натрия) [37–39]. 

Подробно изучено влияние условий приго-
товления катализатора на его активность и се-
лективность в реакции гидрирования ТНБК [40]. 
В качестве подложки использовали сибунит со 

следующими характеристиками: удельная по-
верхность по Брунауэру–Эммету–Теллеру (БЭТ) 
422 м2/г, адсорбционный объем пор 0.62 см3/г, 
средний диаметр пор 5.9 нм. Для сравнительной 
оценки эффективности условий нанесения пал-
ладия во всех случаях получали катализаторы 
с содержанием металла 5 мас. %. 

Для осуществления гидролиза H
2
PdCl

4 
при 

формировании полигидроксокомплексов (ПГК) 
были использованы водные растворы соедине-
ний-осадителей, содержащих один из катионов: 
K+, Na+, Li+, и один из анионов: CO

3
2–, HCO

3
–, 

OH–. Согласно данным хемосорбции, при увели-
чении размера катиона, независимо от природы 
аниона, дисперсность частиц палладия увели-
чивается. В то же время, формированию более 
дисперсных частиц палладия способствует ис-
пользование карбонат- и гидрокарбонат-анионов, 
в присутствии которых, по мнению авторов, 
медленнее меняется рН раствора и снижается 
скорость гидролиза H

2
PdCl

4
. Исследование по-

казало, что дисперсность частиц палладия так-
же зависит от рН раствора при гидролизе 
H

2
PdCl

4
. Вне зависимости от природы осадите-

ля формирование ПГК происходит в диапазоне 
рН 4–6. В то же время, чем ниже рН, тем более 
дисперсные частицы образуются. Таким обра-
зом, лучший результат достигнут при рН 4.43 и 
использовании KHCO

3
 в качестве осадителя. На-

ряду с высоким поглощением водорода (0.85 экв.) 
в реакции гидрирования, наблюдается и наибо-
лее высокая селективность по ТАБ (72 %) [40].

Исследование реакционных масс методом 
ЯМР-спектроскопии позволило установить со-
став большинства промежуточных продуктов 
гидрирования и предложить схему возможных 
путей гидрирования ТНБК (схема 8) [41–43].

Схема отражает восстановление ТНБК до 
смеси изомеров аминогидроксиламинонитро-
бензойных кислот, которые затем трансформи-
руются двумя возможными путями. Данные 
ЯМР-спектров свидетельствуют, что в услови-
ях гидрирования преобладает Путь 1 через об-
разование тригидроксиламинобензойной кисло-
ты и ее декарбоксилирование. Образовавшийся 
сим-тригидроксиламинобензол (ТГАБ) может 
обратимо изомеризоваться, давая смесь триок-
симов 1,3,5-циклогексантриона (ТЦГТ), кото-
рая, в зависимости от свойств катализатора, 
может быть основным продуктом восстановле-
ния или минорными примесями ТАБ [40, 44]. 
В случае, если используется катализатор с бо-
лее дисперсными частицами палладия, смесь 
ТЦГТ вовлекается в дальнейшее восстановление 
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до ТАБ, содержание которого достигает 85 %; 
около 1–2 % ТЦГТ остается в виде примесей и 
еще 12–15 % примесей обусловлены побочными 
продуктами конденсации ТАБ и его гидроли-
зом. В случае, если катализатор содержит бо-
лее крупные частицы палладия, взаимодей-
ствие ТЦГТ с поверхностью катализатора осла-
бевает, смесь оксимов десорбируется, поэтому 
именно она является основным продуктом син-
теза (около 44 %), а выход ТАБ составляет 
лишь 23 % [43].

Отдельно экспериментами с дезактивиро-
ванным катализатором показано, что восста-
новление смеси изомеров аминогидроксилами-
нонитробензойных кислот может идти по Пути 2 
(см. схему 8), когда декарбоксилирование про-
исходит на завершающей стадии. Кроме того, в 

этих условиях детектируется образование азок-
сибензола (схема 9). Детальное обсуждение ме-
ханизма гидрирования и интерпретация ЯМР-
спектров промежуточных и побочных продук-
тов рассмотрены в работах [42, 43].

Большое влияние на скорость и селектив-
ность реакции гидрирования, кроме свойств ка-
тализатора, оказывают его количество по отно-
шению к субстрату, а также температура про-
цесса и давление водорода [41, 45]. 

На примере использования 5 %-го катализа-
тора в табл. 1 показано, что наибольшая ско-
рость гидрирования и максимальное поглоще-
ние водорода достигаются при добавлении 10 % 
катализатора к субстрату; тогда как снижение 
доли катализатора приводит к увеличению вре-
мени реакции, снижению полноты гидрирова-

Схема 8.



	 ТЕХНОЛОГИЯ ПОЛУЧЕНИЯ ФЛОРОГЛЮЦИНА� 383

ния и образованию побочных продуктов. Повы-
шение температуры с 50 до 90 °С положительно 
влияет на поглощение водорода и, соответ-
ственно, на скорость гидрирования ТНБК; одно-
временно уменьшается доля побочных продук-
тов. Увеличение же давления с 0.5  до 0.8 МПа 
позволяет повысить лишь начальную скорость 
реакции; впоследствии поглощение водорода рез-
ко замедляется, и реакция прекращается, не 
достигнув степени превращения, наблюдаемого 
при давлении 0.5  МПа. При этом возрастает 
доля побочных продуктов, имеющих в своем со-
ставе алифатические фрагменты.

При исследовании возможности многоцикло-
вой работы катализатора оценивались 5  %-, 
2 %- и 1 %-й Pd/сибунит (табл. 2). Установлено, 
что при прочих равных условиях (10 %-й рас-
твор ТНБК, температура 70  °С, давление 
0.5 МПа) наиболее стабильным является 1 %-й 
Pd/сибунит, сохраняющий активность не менее 
чем в четырех циклах. В то же время для 5 %-го 
Pd/сибунит полное и селективное восстановле-
ние наблюдалось только в первом цикле, а при 
использовании 2 %-го катализатора – в первых 
двух, после чего гидрирование замедлялось, а в 
реакционной смеси регистрировалось присут-
ствие побочных продуктов. 

Выделение ТАБ из водных растворов неце-
лесообразно ввиду его высокой склонности к 
окислению. По этой причине водные растворы 
ТАБ подкисляют и гидролизуют длительным 
кипячением до ФГ. 

Перспективным представляется гидрирова-
ние ТНБК в присутствии минеральных кислот. 
Это позволяет получать ТАБ сразу в виде со-
лей, которые более устойчивы к окислению, чем 
основание, что облегчает технологические ма-
нипуляции. Нами было исследовано влияние 
различных факторов на выход целевого ТАБ, а 
именно: состав кислоты и ее количества, темпе-
ратуры и давления (табл. 3). В качестве катали-
затора использовали 5 %-й Pd/C в количестве 
10 % к массе субстрата [35].

Определено, что максимальный выход ТАБ 
не превышает 80 % при полной конверсии суб-
страта, что свидетельствует о недостаточно се-
лективной работе катализатора в кислой среде.

Таким образом, аквафазное гидрирование 
ТНБК, наряду с преимуществами (проведение 
процесса в воде, прямое гидрирование без не-
обходимости декарбоксилирования), имеет и не-
которые недостатки: катализатор сохраняет ак-
тивность только на протяжении четырех циклов, 
гидрогенизаты должны сразу гидролизоваться, 

Схема 9.

ТАБЛИЦА 1 

Влияние параметров гидрирования на конверсию ТНБК

Концентрация 
ТНБК, %

Загрузка 
катализатора, 
% к ТНБК

Т, °С Р, МПа Время  
поглощения, 
мин

Поглощение 
водорода, %*

10 10 50 0.5 55 88

10 4 50 0.5 105 82

10 2 50 0.5 175 73

10 1 50 0.5 320 60

2.5 4 50 0.5 105 80

2.5 4 70 0.5 75 84

2.5 4 90 0.5 65 88

2.5 4 50 0.8 75 78

* От стехиометрического.
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поскольку ТАБ легко окисляется, и хранить его 
нежелательно.

Гидрирование ТНБ. Гидрирование ТНБ мо-
жет проводиться с использованием в качестве 
катализатора NiRe [46, 47], а также 5–6 %-го 
палладия на сибуните (либо угле) [38, 48–52]. 
Восстановление на никелевых катализаторах 
ведут в этилацетате или ацетоне при повышен-
ном давлении водорода; реакция продолжитель-
на (до 12 ч) и недостаточно селективна, в ре-
зультате чего велика вероятность образования 
побочных продуктов взаимодействия ТАБ с по-
лупродуктами.

Гидрирование ТНБ на палладиевых катали-
заторах подробно было изучено группой ученых 
во главе с В. А. Кашаевым [48]. При этом были 
подобраны условия многоцикловой работы ка-
тализатора. Триаминобензол выделяли в виде 
устойчивых солей с серной, фосфорной и соля-
ной кислотами. Авторами было показано, что 
реакция гидрирования в среде органических 
растворителей селективна и позволяет в случае 
необходимости с высокими выходами получать 
и выделять промежуточные продукты синтеза. 
Так, описан способ получения 1-гидроксиламино-
3,5-динитробензола в среде метанола и его сме-
си с толуолом в присутствии 5 %-го Pd/C (2.3 % 
к массе субстрата). Реакцию проводят при тем-
пературе 20–30 °С до поглощения 1.9–2.1 моль 
водорода/моль ТНБ. Выход 1-гидроксиламино-
3,5-динитробензола достигает 95 % [49]. В слу-
чае, если гидрирование останавливают после 
поглощения 6–6.05 моль водорода/моль ТНБ, 
селективно образуется 1,3-диамино-5-нитробен
зол (выход 87–88 %) [50].

Однако основной целью гидрирования ТНБ 
является его максимально полная трансформа-
ция в ТАБ. Процесс ведут как при атмосфер-
ном [48], так и при повышенном давлении водо-
рода [38, 51, 52] при температуре 50–60 °С до 
поглощения стехиометрического количества 
водорода. Большое влияние на протекание 
процесса оказывает применяемый раствори-
тель (табл. 4). 

Сводные данные табл. 4 демонстрируют, что 
лучшим растворителем является метанол, в 
среде которого достигаются максимальные вы-
ходы ТАБ. Кроме того, сопоставление экспери-

ТАБЛИЦА 2 

Стабильность работы катализаторов при многоцикловом использовании

Цикл Содержание Pd  
в катализаторе, %

Загрузка 
катализатора, 
% к ТНБК

Время  
поглощения,  
мин

Поглощение 
водорода, %*

1 5 5.0 100 95

2 5 – 160 86

3 5 – 170 70

1 2 12.5 100 92

2 2 – 115 92

3 2 – 130 91

4 2 – 220 85

1 1 25.0 90 95

2 1 – 100 95

3 1 – 120 95

4 1 – 180 92

5 1 – 220 80

* От стехиометрического.

ТАБЛИЦА 3

Результаты гидрирования ТНБК в кислой среде 

Кислота Молярное 
соотношение 
кислота/ТНБК 

Т, °С Р, МПа Выход  
ТАБ, %

HCl 3.0 80 0.1 15.2

H
3
PO

4
2.0 50 1.0 26.4

H
3
PO

4
2.0 50 0.5 32.2

H
2
SO

4
1.5 70 1.0 60.8

H
2
SO

4
1.5 70 0.7 73.8

H
2
SO

4
1.5 70 0.5 77.2

H
2
SO

4
2.0 50 1.0 56.5

H
2
SO

4
2.0 70 1.0 64.5

H
2
SO

4
2.0 70 0.5 79.5

H
2
SO

4
2.0 70 0.1 64.0

H
2
SO

4
2.0 80 1.0 56.6

H
2
SO

4
2.0 80 0.5 62.5

Примечание. Выход ТАБ определяли количественно ме-
тодом ВЭЖХ, используя в качестве стандарта охарактери-
зованный образец ТАБ тригидрохлорида.
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ментов показывает, что давление не критично: 
реакция идет стабильно как при атмосферном, 
так и при повышенном давлении водорода. 
В. А. Кашаев и сотр. показали, что для макси-
мально полного восстановления ТНБ в ТАБ до-
статочно добавлять 3–5  мас. % катализатора; 
кроме того, при прочих равных условиях выход 
ТАБ тригидрохлорида (ТАБ ТГХ) в среднем 
выше на 5 %, чем ТАБ дисульфата (ТАБ ДС). 
Вместе с тем, учитывая коррозионную атив-
ность солей соляной кислоты, более техноло-
гично использовать именно сернокислую соль.

Важной задачей при исследовании реакций 
Pd-катализируемого гидрирования является по-
иск условий, в которых отработанный катализа-
тор может быть использован повторно без поте-
ри активности. Это снижает средний расход дра-
гоценного металла, а также стоимость готовой 
продукции, что особенно актуально, если речь 
идет о промышленных масштабах производства.

Нами было показано, что ввиду адсорбции 
носителем катализатора побочных продуктов 
гидрирования и осмоления ТАБ, активность 
отработанного катализатора существенно сни-
жается при повторном использовании. По этой 
причине, во-первых, было решено вводить в 
качестве адсорбента активированный уголь 
(1.25 % к массе ТНБ в каждом цикле), а во-
вторых, применять добавку свежего катализа-
тора (1 % к массе ТНБ), начиная со второго 
цикла. В итоге при загрузке в первом цикле 

10 % к массе ТНБ 5 %-го Pd/сибунит катали-
затор отработал 10 циклов со средним выходом 
ТАБ ДС, равным 82.5 %; средний расход ката-
лизатора составил 1.9 % [52].

Аналогичное исследование описано в работе 
[48], где первоначальная загрузка катализатора 
(5 %-й Pd/С) составила 4 %, добавка свежего – 
1.33 %. Средний выход ТАБ ТГХ составил 88–
90 %, а средний расход катализатора – 1.6 %.

Возможный способ дальнейшего снижения 
среднего расхода катализатора – уменьшение 
его начальной загрузки при сохранении добав-
ки свежего, начиная со второго цикла; либо 
обеспечение условий, в которых катализатор 
сохраняет работоспособность без добавления 
свежей порции. В обоих случаях необходима 
регенерация катализатора, предназначенная 
восстановить его активность за счет десорбции 
примесей.

С учетом оснóвной природы примесей ТАБ 
нами рассматривались различные варианты 
регенерации катализатора (табл. 5). Во всех 
случаях использовался 6 %-й палладиевый ка-
тализатор, нанесенный на сибунит со следующи-
ми характеристиками: удельная поверхность 
по БЭТ – 360  м2/г, суммарный объем пор – 
0.48 см3/г. Гидрирование ТНБ проводили в ме-
таноле (соотношение метанол/ТНБ = 5) при 
температуре 55–60 °С и давлении 0.5 МПа, за-
гружая катализатор в количестве 10 мас. %. 
После гидрирования катализатор отделяли, про-

ТАБЛИЦА 4 

Влияние природы растворителя и параметров гидрирования на выход ТАБ

¹ п/п Катализатор Количество 
катализатора, 
% от ТНБ

Растворитель 
(мл/г ТНБ)

Р, МПа Т, °С Выход ТАБ, % Ссылка

1 6 %-й Pd/сибунит 10.0 H
2
O (20) 0.5 55–60 – [52]

2 5 %-й Pd/C 4.7 EtOAc (24) 1.0 55–60 74.0 (гидрат) [51]

3 6 %-й Pd/сибунит 10.0 EtOAc (10) 0.5 55–60 70.1 (гидрат) [52]

4 6 %-й Pd/сибунит 10.0 EtOH (10) 0.5 55–60 18.7 (ТАБ ДС) [52]

5 6 %-й Pd/сибунит 10.0 i-PrOH (10) 0.5 55–60 – [52]

6 6 %-й Pd/сибунит 10.0 i-PrOH/H
2
O 9/1 (10) 0.5 55–60 77.7 (ТАБ ДС) [52]

7 5 %-й Pd/C 4.7 MeOH (24) 1.0 55–60 75.0 (ТАБ ТГХ) [51]

8 6 %-й Pd/сибунит 10.0 MeOH (5) 0.5 55–60 85.0 (ТАБ ДС) [52]

9 5 %-й Pd/C 2.0 MeOH (5) 0.1 57–59 83.4 (ТАБ ДС) [48]

10 5 %-й Pd/C 3.0 MeOH (5) 0.1 57–59 84.5 (ТАБ ДС) [48]

11 5 %-й Pd/C 4.0 MeOH (5) 0.1 57–59 84.3 (ТАБ ДС) [48]

12 5 %-й Pd/C 5.0 MeOH (5) 0.1 57–59 85.5 (ТАБ ДС) [48]

13 5 %-й Pd/C 5.7 MeOH (5) 0.1 57–59 85.5 (ТАБ ДС) [48]

14 5 %-й Pd/C 4.0 MeOH (5) 0.1 57–59 91.5 (ТАБ ТГХ) [48]

Примечание. Выделение солей ТАБ из спиртовых растворов проводили подкислением гидрогенизата соответству-
ющей кислотой. Выделение ТАБ в виде гидрата из этилацетата проводили охлаждением гидрогенизата до 0 °С. 
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мывали метанолом и регенерировали выбран-
ным способом, затем проводили повторное гидри
рование.

При прочих равных условиях среди органи-
ческих растворителей только уксусная кислота 
обеспечивает наиболее полную десорбцию при-
месей с поверхности каталитической смеси, од-
нако ее применение дорогостоящее, а регенера-
ция затруднена из-за высокой температуры 
кипения. Пропаривание водяным паром, по всей 
вероятности, приводит к блокированию актив-
ных центров катализатора примесями и резко-
му снижению выхода ТАБ ДС в следующем ци-
кле. Среди неорганических кислот рассматри-
вались варианты с наименьшей коррозионной 
активностью – 8 %-й раствор серной кислоты, 
5 %- и 10 %-й растворы ортофосфорной кисло-
ты. Эксперименты показали, что во всех случа-
ях катализатор хорошо отмывался от примесей, 
однако в случае с серной кислотой выход ТАБ 
ДС во втором цикле снижался (вероятно, из-за 
отравления катализатора сернистыми примеся-
ми), в то время как в ортофосфорной он сохра-
нялся на том же уровне.

Также для уменьшения нагрузки на катали-
затор было увеличено соотношение метанол/
ТНБ, поскольку в этом случае повышается рас-
творимость примесей в реакционной среде и 
снижается их адсорбция носителем катализато-
ра. Прочие условия реакции остались неизмен-
ными, катализатор между циклами регенериро-
вали раствором ортофосфорной кислоты.

Было показано, что с увеличением соотно-
шения метанол/ТНБ возрастает число возмож-
ных циклов гидрирования, которые могут быть 
проведены при использовании возвратного ка-
тализатора. Кроме того, примерно на 5 % повы-
шается выход ТАБ ДС, вероятно, за счет сни-
жения его растворимости в массе при выделе-
нии серной кислотой (см. рис. 1). Так, при 
соотношении метанол/ТНБ = 5 снижение вы-
хода ТАБ ДС ниже 80  % наблюдается уже в 
третьем цикле, а при соотношении метанол/
ТНБ = 10 – только в шестом. Учитывая компро-
мисс между положительным эффектом от уве-
личения количества метанола и производитель-
ностью процесса, в дальнейших исследованиях 
использовали соотношение метанол/ТНБ = 7.

С учетом полученных результатов проведе-
ны три серии гидрирования (см. рис. 2). В пер-
вой из серий была снижена начальная загрузка 
катализатора до 5 % с добавкой свежего в коли-
честве 1  % к массе ТНБ, начиная со второго 
цикла. Добавка сибунита составила 5 % в пер-
вом цикле и 0.5 % в каждом последующем.

Во второй и третьей сериях увеличили пер-
воначальную загрузку сибунита до 25 % и 40 % 
соответственно, катализатора – до 10 %, доба-
вок не применяли. После каждого цикла ката-
лизатор регенерировали обработкой 10 %-й ор-
тофосфорной кислотой.

В первой серии (см. рис. 2, а) с добавлением 
свежих порций катализатор отработал 10  ци-
клов со средним выходом ТАБ ДС около 85 %, 
при этом продолжительность процесса, обуслов-
ленная активностью катализатора, изменялась 
незначительно. За счет уменьшения начальной 
загрузки катализатора удалось снизить средний 
расход до 1.4 % в расчете на 10 циклов работы. 

В сериях с увеличенным количеством сибу-
нита (см. рис. 2, б, в), но без добавок свежего 
катализатора видно, что активность поглоще-
ния постепенно снижается вследствие накопле-
ния примесей, и для обеспечения 10 циклов ра-
боты требуется добавление не менее 40 % сибу-
нита к массе ТНБ. При этом средний выход 
ТАБ ДС составляет около 84 %, а средний рас-

ТАБЛИЦА 5

Сравнение эффективности  
способов регенерации катализатора 

Способ регенерации Выход ТАБ ДС, %

1-й цикл 2-й цикл

Без регенерации 83.4 76.3

Пропаривание водяным паром 82.4 38.0

Промывка метанолом 82.3 77.2

Промывка ацетоном 82.5 76.8

Промывка ледяной CH
3
COOH 82.5 81.9

Промывка 8 %-й H
2
SO

4
82.6 77.6

Промывка 5 %-й H
3
PO

4
83.7 83.1

Промывка 10 %-й H
3
PO

4
82.9 82.5

Рис. 1. Зависимость выхода ТАБ ДС от соотношения мета-
нол/ТНБ (М) и цикла гидрирования при использовании воз-
вратного катализатора. М = 5 (1), 6 (2), 7 (3), 10 (4). 
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ход катализатора – всего 1 %, что является 
преимуществом данного подхода.

Таким образом, за счет небольшого увеличе-
ния соотношения метанол/ТНБ, введения сибу-
нита в качестве адсорбента примесей и регене-
рации катализатора раствором ортофосфорной 
кислоты удалось снизить средний расход ката-
лизатора примерно в 1.5 раза в сравнении с дру-
гими описанными в литературе методами [48, 52].

В итоге при разработке способов получения 
ТАБ были тщательно изучены два подхода: ак-
вафазное гидрирование ТНБК и восстановление 

ТНБ в среде метанола. В табл. 6 приведены 
сравнительные параметры обоих процессов в 
их оптимальном варианте с учетом многоцикло-
вого использования катализатора. 

Гидролиз солей ТАБ

Выделение ТАБ из спиртовых растворов осу-
ществляется обработкой неорганическими кис-
лотами: соляной (ТАБ ТГХ), серной (ТАБ ДС), 
ортофосфорной (ТАБ дифосфата (ДФ)). Образу-
ющиеся соли достаточно устойчивы при хране-
нии. Гидролиз солей до ФГ проводится длитель-
ным кипячением в воде. В зависимости от анио-
на меняются время, необходимое для полной 
конверсии, и выход ФГ. Кроме того, на выход 
ФГ влияет соотношение вода/соль ТАБ. В ли-
тературе подробно изучен гидролиз солей 
ТАБ [53–55]. Видно (табл. 7), что максимальные 
выходы ФГ получены при гидролизе ТАБ ДС, а 
минимальные – при гидролизе ТАБ ДФ. Учиты-
вая, что выход ТАБ ДС в среднем на 5 % ниже, 
чем ТАБ ТГХ, суммарный выход ФГ в случае 
хлорида и сульфата примерно одинаков. Одна-
ко ввиду меньшей коррозионной активности 
соль ТАБ ДС более предпочтительна. Установ-
лено, что за счет использования маточного рас-
твора в качестве среды при проведении гидро-
лиза ТАБ ДС средний выход ФГ может быть 
увеличен до 90 % [55].

В работе [56] предложен способ получения 
ФГ без промежуточного выделения солей ТАБ 
ТГХ и ТАБ ДС. Этот подход характеризуется 
сниженным расходом кислоты и более техноло-
гичен за счет исключения операции фильтра-
ции солей и регенерации метанола. С другой 
стороны, данный способ требует немедленной 
переработки водно-метанольной суспензии со-
лей ТАБ, что нужно учитывать при проектиро-
вании производственной установки. Выход ФГ в 
пересчете на ТНБ составляет около 70 % для 
обеих солей, что незначительно ниже суммарно-
го выхода, получаемого при разделении стадий.

Таким образом, при сопоставлении параме-
тров гидрирования нитропроизводных бензола, 
с учетом доступности сырья и специфики гид
ролиза ТАБ, нами был выбран способ получе-
ния ФГ путем гидрирования ТНБ с последую-
щим выделением ТАБ ДС и его гидролизом. 
Данный способ реализован на базе производ-
ственной площадки ИПХЭТ СО РАН, где были 
отработаны и скорректированы режимы техно-
логических стадий и наработаны опытные пар-
тии флороглюцина дигидрата.

Рис. 2. Зависимость выхода ТАБ ДС и продолжительности 
гидрирования ТНБ от загрузки катализатора и сибунита: 
серия 1 (а), серия 2 (б), серия 3 (в). 1 – время реакции; 2 – 
выход ТАБ ДС.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате совместной работы ИПХЭТ СО 
РАН, ЦНХТ ИК СО РАН, ФГУП “РФЯЦ-
ВНИИТФ им. акад. Е. И. Забабахина” и Бийско-
го олеумного завода – филиала ФКП “Завод 
им. Я. М. Свердлова”, был разработан комплекcный 
подход к переработке 2,4,6-тринитротолуола в 
востребованный реагент химического синтеза – 
флороглюцин. Предложен оригинальный способ 
окисления 2,4,6-тринитротолуола с получением 
2,4,6-тринитробензойной кислоты и 1,3,5-три-
нитробензола. Подробно изучены методы гид
рирования тринитропроизводных бензола до 
1,3,5-триаминобензола с использованием палла-
диевых катализаторов; определены режимы эф-

фективного многоциклового использования отра-
ботанных катализаторов, что, несомненно, важно 
с экономической точки зрения. Полученные ре-
зультаты прошли успешную апробацию на про-
изводственных установках Бийского олеумного 
завода и ИПХЭТ СО РАН. 

Работа выполнена в рамках проекта ¹  0308-
2021-0003 при использовании оборудования Бийского 
регионального центра коллективного пользования СО 
РАН (ИПХЭТ СО РАН, Бийск).
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ТАБЛИЦА 6

Сравнительные параметры гидрирования ТНБК и ТНБ

Параметр Значение

Субстрат ТНБК ТНБ

Растворитель: H
2
O МеOH

мл/г 10 7

Температура, °С 70 55–60

Давление, МПа 0.5 0.5

Катализатор:

содержание Pd, % 1 6

количество, % к субстрату 25 10

Сибунит, % к субстрату – 40

Количество циклов работы  
катализатора без снижения выхода  
и качества ТАБ

4 10

Средний расход Pd, мг/г субстрата 0.63 0.60

Средний выход ТАБ, % 81 84

ТАБЛИЦА 7

Гидролиз солей 1,3,5-триаминобензола (ТАБ)

Соль Объем воды, 
мл/г соли

Время  
реакции, ч

Выход  
ФГ, %

Ссылка

ТАБ ДС 1.75 12–15 79.9 [53]

ТАБ ДФ 1.75 12–15 64.1 [53]

ТАБ ТГХ 8.6 15 80.1 [54]

ТАБ ТГХ 6.3 15 75.1 [54]

ТАБ ДС 5.3 11 85.7 [54]

ТАБ ДС 4.8 11 85.1 [54]

ТАБ ДС 3.5 13 80.0 [54]

ТАБ ДС 2.4 13 73.7 [54]

ТАБ ДС 2 12–14 78.2 [55]

ТАБ ДС 3 12–14 77.4 [55]

ТАБ ДС 5 12–14 87.1* [55]

Примечание. Соли ТАБ: ДС – дисульфат; ДФ – дифос-
фат; ТГХ – тригидрохлорид.

* Частичное упаривание реакционной массы.
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