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На сегодняшний день основным источником 
энергии является нефтяное сырье, все более ин-
тенсивная переработка и использование кото-
рого способствует увеличению токсичных вы-
бросов в атмосферу. Одним из путей снижения 
последних является разработка качественных 
моторных топлив с улучшенными экологиче-
скими показателями на основе углеводородов, в 
том числе полученных из альтернативных источ-
ников [1, 2]. В связи с этим в последнее время 
повышенный интерес вызывает производство 
углеводородов из низкомолекулярных спиртов, 
которые заведомо не содержат канцерогенных 
и ядовитых составляющих и могут быть синте-
зированы из биовозобновляемого сырья [3, 4]. 
Однако состав получаемых из алифатических 
спиртов топливных смесей не всегда являет-
ся полностью контролируемым, в то время как 
количество содержащихся в них ароматических 
углеводородов довольно строго регламентирует-

ся из-за того, что они сами являются токсичны-
ми веществами [5, 6]. 

Гидрирование ароматических соединений яв-
ляется идеальным способом, который позволяет 
снизить их концентрацию в моторных топливах 
[7–11]. Известно, что наибольшей каталитиче-
ской активностью в реакции гидрирования об-
ладают благородные металлы – Pt, Pd, Ir, Ru или 
Rh [12–16], но они дороги, и для снижения сто-
имости катализаторов используют их комбина-
ции с Ni, Mo, W, Со, Mo и другими переходными 
металлами [6, 17]. Вместе с этим одновременное 
протекание процессов гидрирования с реакци-
ями, сопровождающимися разрывом углерод- 
углеродных связей молекул (крекинг, селек-
тивное раскрытие циклов и т.д.), способствует 
повышению содержания предельных углеводо-
родов как с сильно разветвленной цепью, так 
и нормальных длинноцепочечных парафинов, 
что интересно с точки зрения регулирования 
функциональных характеристик модернизиро-
ванного топлива [18–21]. И поскольку процессы  
гидрирования ароматических соединений имеют 
термодинамические ограничения [10, 11], то акту-
альными являются вопросы выбора условий про-
ведения реакции (давление (Р), температура (Т)),  
что вместе с эффективным катализатором  
способно направить реакцию в нужном направ-
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лении, чтобы обеспечить получение топливной 
смеси с требуемыми характеристиками. Целью 
данной работы было изучение и выработка ре-
гулируемых подходов к процессу гидрирования 
синтетических модельных смесей ароматиче-
ских углеводородов для получения экологически 
чистого топлива.

В настоящей работе изложены результаты ис-
следования процесса гидрирования смеси аро-
матических углеводородов различной структуры 
в разных реакционных условиях, в том числе 
установление влияния структуры субстратов 
на образование продуктов реакции раскрытия 
циклов. Полученные данные доказывают пер-
спективность применения модифицированных 
Pd-катализаторов с низким содержанием благо-
родного металла (0.12 мас. %) для регулируемого 
получения чистого топлива с заданным соста-
вом и характеристиками.

Объектом исследований служила многоком-
понентная смесь ароматических углеводоро-
дов С6–С15 со средней молекулярной массой 
109.416 г моль–1, плотностью 833.341 кг м–3 и дав-
лением насыщенных паров 2.2814 кПа. Смесь 
содержит 0.18% парафинов, 2.07% изопарафи-
нов, 93.68% аренов и 0.12% нафтенов, а также 
3.95% неидентифицированных соединений со-
става С9-С12. Октановое число, определяемое 
моторным методом (по ГОСТ 511-82) составило 
96.692, исследовательским методом (по ГОСТ 
8226-82) – 113.973. Обобщенный групповой со-
став смеси приведен в табл. 1.

Исследуемая смесь является жидким про-
дуктом ароматизации низкомолекулярных  

спиртов – метанола (99.9%) и этанола (99.9%) – 
на  катализаторе  типа  ZSM-5, которую фракци-
онировали с целью получения концентрата аро-
матических углеводородов. Гидрирование данной 
модельной смеси ароматических углеводородов 
проводили в автоклаве (Parr5500, США) объемом 
600 мл при перемешивании реакционной массы 
со скоростью 500 об. мин–1. Для реакции исполь-
зовали промышленный катализатор РК-402 (Ред-
кинский катализаторный завод, Россия) на осно-
ве Pd (0.12 мас. %), Ni (3.8 мас. %) и Cr (4.3  мас. %), 
нанесенных на γ-Al2O3 (размер гранул: h  =  3.0–
7.0 мм, d = 2.6–3.0 мм; SBET = 130  м2 г–1). Выбор 
катализатора обоснован как перспективой его 
широкого практического применения, так и 
функциональными возможностями содержащих-
ся в нем металлов. Палладий обладает высокой 
активностью в гидрогенизационных процессах, 
а в сочетании с оксидом алюминия – высокой 
активностью в реакции разрыва С–С-связи [22]. 
Никель также одновременно обладает гидриру-
ющей и крекирующей способностями, а хром 
оказывает стабилизирующее действие на оба 
металла [23, 24]. В автоклав загружали катализа-
тор (V  =  30 см3, ρ  =  0.64 г см–3) и активирова-
ли в течение 2  ч в токе водорода (30 мл мин–1) 
при температуре 320оС. После охлаждения до 
комнатной температуры в автоклав в атмосфере 
инертного газа (Не) загружали исходную смесь 
углеводородов (V  =  300 см3, ρ  =  0.833  г см–3).  
Смесь гидрировали в стационарном режиме при 
температурах 180, 220 и 240оС в интервале дав-
лений водорода от 40 до 130 атм в течение 8–9 ч. 
Давление водорода фиксировали на определен-
ном уровне, после чего подачу извне прекраща-
ли и наблюдали за изменением поглощения без 

Таблица 1. Обобщенный групповой состав исходной смеси ароматических углеводородов и фракционное рас-
пределение внутри групп (%)

Группа Парафины Изопарафины Арены Нафтены

С6 0 0 0.09 0

С7 0 0 14.83 0

С8 0 4.85 50.46  8.33

С9 0 0 16.50 0

С10 17.65 11.65 10.99 16.67

С11 17.65 83.50  3.30 0

С12 64.70 0  3.83 75.00

Итого 100 100  100  100
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постоянного притока Н2. При падении Р(Н2) до 
40  атм вновь возобновляли подачу Н2 извне и 
возвращали исходное значение давления. После 
каждого опыта смесь охлаждали до комнатной 
температуры и проводили детальный углеводо-
родный анализ полученных жидких продуктов 
гидрирования, которые определяли по ГОСТ 
Р54275-2010 (ASTM 6729) методом капиллярной 
газовой хроматографии на газовом хроматогра-
фе Хромос ГХ1000 (ООО Хромос Инжиниринг, 
Россия) оборудованном пламенно-ионизаци-
онным детектором и капиллярной колонкой 
длиной 100 м, с внутренним диаметром 0.25 мм 
с неподвижной фазой DB-1. Для обеспечения 
наилучшего разделения продуктов реакции в 
ходе хроматографического анализа использова-
ли газ-носитель гелий (30 см3 с–1) и режим про-
граммированного подъема температуры от 0 до 
270°С.

Определение молекулярной массы, плот-
ности, давления насыщенных паров и компо-
нентного состава смеси также проводилось хро-
матографическим методом в соответствии со 
стандартом ASTM D6730). Конверсию (X) каж-
дого соединения рассчитывали как отношение 
изменения его количества до и после реакции к 
исходному количеству. Селективность (S) про-
дуктов реакции определяли как отношение ко-
личества одного из продуктов реакции к общему 
количеству. 

Из табл. 1 видно, что исходная модельная 
смесь почти на 95% состоит из ароматических 
соединений. По данным хромато-масс-спек-
трометрического анализа число определенных 
компонентов в анализируемой смеси составило 
79 соединений, основными из которых являются 
толуол (С7, ~15 мас. %) и его алкилпроизводные 
(С8–С10, ~78 мас. %). Кроме того, около 2 мас. %  
суммарно приходится на нафталин и некото-
рые продукты его алкилирования (С10–С12). 
Сравнимое количество (~2 мас.  %) приходится 
на изопарафиновые соединения с углеродными 
числами С8 и С10–С11. Состав и некоторые фи-
зико-химические показатели основных соеди-
нений (>1 мас. %) более подробно приведены в 
табл. 2. 

С учетом того, что объектом исследований 
является многокомпонентная смесь, большей 
частью состоящая из молекул стерически за-
трудненных соединений, в настоящей работе 
вместе с задачей достижения высокой конверсии 
ароматических углеводородов в другие ценные 
компоненты топлив авторы проводили поиск 
оптимальных режимов реакции гидрирования. 
Обобщенные результаты, показывающие из-
менение основных характеристик исследуемой 
смеси углеводородов в результате гидрирования 
в разных реакционных условиях представлены в 
табл. 3.
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Рис. 1. Изменение относительного содержания типичных компонентов гидрируемой смеси от времени реакции.



48 КАЛЕНЧУК и др.

ДОКЛАДЫ РОССИЙСКОЙ АКАДЕМИИ НАУК. ХИМИЯ, НАУКИ О МАТЕРИАЛАХ том 515 2024

Таблица 2. Структура и физико-химические характеристики основных ароматических компонентов исследу-
емой смеси

№ Субстрат Структурная 
формула

Молекулярная 
масса

Содержание 
в смеси, % Тпл, 

оС Ткип, оС ρ, г см–3

1 Толуол (С7Н8) CH3  92 13.9 –95 111 0.867

2 Этилбензол (C8H10) CH2-CH3 106  4.5 –95 136 0.867

3 м-Ксилол (C8H10) CH3

CH3

106 24.8 –48 139 0.864

4 п-Ксилол (C8H10) CH3H3C 106  7.5  13 138 0.861

5 о-Ксилол (C8H10) CH3

CH3

106 10.5 –25 144 0.880

6 1-Этил-3-метилбензол 
(C9H12)

       CH2–CH3

CH3

CH2-CH3

120  7.6 –96 161 0.865

7 1-Этил-4-метилбензол
(C9H12)

         CH2–CH3 

CH3

CH2-CH3

120  3.5 –62 161 0.861

8 1,2,4-Триметилбензол
(C9H12)

CH3

CH3

CH3

120  3.7 –44 169–171 0.876

9 1,4-Диэтилбензол
(C10H14)

        CH2–CH3 
CH2-CH3

CH2-CH3        CH2–CH3 

134 1.1 –43 184 0.862

10 1,3-Диметил-2-
этилбензол (C10H14)

CH3

CH3

CH2-CH3 134 4.7 – 190 0.856
CH2–CH3 
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Таблица 3. Параметры реакции и некоторые характеристики гидрируемой смеси ароматических углеводородов

№
Параметры 

реакции Т (°С)/
Р(атм)/t(ч)

Октановое число Число 
идентифи-

цированных 
компонентов

Мол. 
масса

Конверсия 
ароматических 

соединений 
Х, %

Плотность 
смеси,  
кг м–3

Давление 
насыщенных 
паров, кПА

Исследова-
тельский 

метод

Моторный 
метод

1
Т = 180°С
Р = 58 атм,
t = 9 ч

106.7 90.1 101 108.6 10.8 
(Δ = 1.20 ч–1) 808.99 2.43

2
Т = 180°С 
Р = 69 атм,  
t = 5 ч

103.2 86.3 98 106.2 17.3 
(Δ = 1.24 ч–1) 793.02 2.60

3
Т = 220°С  
Р = 65.5 атм, 
t = 8 ч

100.0 82.1 155 111.3 29.3
(Δ = 1.33 ч–1) 804.93 2.88

4
Т = 220°С  
Р = 70 атм, 
 t = 8 ч

96.3 78. 5 147 112.4 36.5 
(Δ = 1.22 ч–1) 799.07 2.99

5
Т = 220°С  
Р = 104 атм,  
t = 9 ч

95.5 77.1 162 112.1 39.8 
(Δ = 1.02 ч–1) 797.74 3.17

6
Т = 180°С  
Р = 55.2 атм, 
t = 8 ч

83.2 63.3 164 115.2 65.6 
(Δ = 1.40 ч–1) 776.83 3.63

7
Т = 180°С  
Р = 59.5 атм, 
t = 8 ч

73.8 53.6 169 112.7 83.7 
(Δ = 1.52 ч–1) 734.83 3.78

Поскольку гидрирование многокомпонент-
ной модельной смеси ароматических углеводо-
родов проводили при разных режимах (Р, Т), 
то напрямую оценить вклад условий реакции в 
изменение скорости реакции довольно сложно. 
При этом, первичное сравнение данных табл. 3 
указывает на низкую активность используемого 
триметаллического катализатора при гидрирова-
нии данных соединений. С другой стороны, это 
позволяет более детально изучить изменение со-
става гидрируемой смеси, что не всегда возмож-
но при быстро протекающей реакции. В част-
ности, на рис. 1 приведены графики изменения 
относительного содержания наиболее типичных 
из исследуемых ароматических углеводородов в 
зависимости от времени гидрирования. 

Характер кривых на рис. 1 указывает на пони-
жение степени превращения исследуемых суб-
стратов при увеличении числа заместителей, что, 
однако, не позволяет точно сказать о влиянии 
изменения параметров процесса (Р, Т) на эф-
фективность реакции, поскольку все приведен-
ные кривые меняются похожим образом. Вместе 

с этим использование для формального сравне-
ния такого показателя как степень превращения 
в единицу времени (Δ  =  Х/t) показывает, что в 
используемых в работе условиях процесса повы-
шение температуры оказывает большее влияние 
на эффективность реакции, чем рост давления. 
Причем при давлении 104  атм и выше вообще 
происходит резкое замедление реакции. При-
нимая во внимание, что при температурах ниже 
170оС гидрирование компонентов смеси практи-
чески не происходит, то полученные результаты, 
по-видимому, указывают на то, что в области 
низких температур реакция ограничивается ки-
нетическим фактором, а при более жестких ус-
ловиях имеет термодинамические ограничения. 
С учетом возможного закоксовывания катализа-
тора продуктами крекинга в процессе жесткого 
изменения условий реакции эксперимент был 
остановлен, после чего провели полную замену 
катализатора на свежую порцию. Данные экс-
периментов № 6 и 7 в табл. 3 показали эффек-
тивность этой процедуры. По достижении зна-
чения содержания ароматических углеводородов  



50 КАЛЕНЧУК и др.

ДОКЛАДЫ РОССИЙСКОЙ АКАДЕМИИ НАУК. ХИМИЯ, НАУКИ О МАТЕРИАЛАХ том 515 2024

в исследуемой смеси на уровне менее 20% (что су-
щественно превышает требования технического 
регламента для автомобильных бензинов класса 
5 (менее 35%) и даже требования ГОСТ 8226 для 
реактивного топлива) дальнейшее гидрирова-
ние было остановлено. 

Основными продуктами реакции являются 
нафтеновые соединения (табл. 4). Смесь содер-
жит 10.21% парафинов, 10.83% изопарафинов, 
15.31% аренов и 58.47% нафтенов, а также 5.18% 
неидентифицированных соединений состава 
С9–С12. Обобщенный групповой состав смеси 
после гидрирования приведен в табл. 4. Вместе 

с нафтеновыми соединениями, вне зависимо-
сти от используемых условий реакции, во всех 
проведенных экспериментах образуется доста-
точно большое количество парафиновых углево-
дородов. Причем, если общая селективность по 
всем образующимся нафтенам, достигнув мак-
симума на уровне 70–75%, перестает расти при 
увеличении конверсии исходных ароматических 
соединений, то выход парафиновых углеводоро-
дов в этих же условиях демонстрирует поступа-
тельный рост (рис. 2). Линейные и изомерные 
парафиновые углеводороды во всех анализиру-
емых пробах присутствуют в примерно равных 
количествах, а их общая доля в конечной пробе 
превышает 20%. По мере гидрирования симбат-
но со снижением плотности и октанового числа 
происходит повышение давления насыщенных 
паров и средней молекулярной массы гидриру-
емой смеси. При этом сравнение приведенных 
в табл. 3 экспериментальных данных показыва-
ет, что увеличение средней молекулярной массы 
происходит неравномерно. Это может указывать 
на наличие побочных реакций деструкции ги-
дрируемых молекул.

Сравнение углеводородного состава исход-
ной и итоговой смесей (табл. 1 и  4) показыва-
ет, что содержание толуола в конечной пробе 
понижается практически до нуля при суммар-
ной конверсии ароматических углеводородов 
С8 (этилбензол и изомеры ксилола) выше 90%. 
Отметим, что конверсии би- и тризамещенных 
этилпроизводных толуола, а также нафталина и 

Таблица 4. Обобщенный групповой состав гидрируемой смеси и фракционное распределение внутри групп 
(%) при конверсии ароматических соединений на уровне 85%

Группа Парафины Изопарафины Арены Нафтены

С6 0 0  0  0.10

С7 0.49 0.55  0.07  23.86

С8 97.94 0.09  21.69  46.79

С9 0.78 53.55  22.40  27.42

С10 0 36.01  31.87  1.74

С11 0 7.48  16.85  0.05

С12 0.59 2.03  6.99  0.04

C13 0.10 0.27  0  0

C14 0.20 0  0.13  0

Итого 100 100 100 100

100 парафины
i-парафины
нафтены

S, %

80

60

40

20

0 1 2 3 4
Номер опыта (№)

5 6 7

Рис. 2. Изменение селективностей по основным продуктам 
реакции в разных реакционных условиях (табл. 3).
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продуктов его алкилирования (С9–С14) во всех 
опытах имеют меньшие значения. При этом по 
мере проведения реакции наблюдали рост отно-
сительного содержания данных соединений ко 
всем компонентам гидрируемой смеси. По-ви-
димому, наличие более длинных алкильных 
групп, а также соседнего углеводородного цикла 
создает дополнительные стерические и адсорб-
ционные затруднения для их гидрирования, по 
сравнению с углеводородами с меньшим угле-
родным числом.

Линейные парафиновые углеводороды в 
итоговой смеси представлены соединениями 
с углеродным числом С7–С12, среди которых 
преобладают углеводороды С8. Среди изопа-
рафинов основное количество приходится на 
углеводороды С9–С10 и, в меньшей степени, на 
соединения с углеродным числом С11–С12. По-
скольку в исходной смеси они сами, а также их 
ненасыщенные предшественники практически 
отсутствуют, то образование парафинов можно 
объяснить протеканием побочных реакций рас-
крытия цикла и деалкилирования соответству-
ющих углеводородов с перераспределением и 
(или) отщеплением алкильных групп. При этом 
сравнение с данными табл. 2 указывает на то, что 
сырьем для образования нормального парафи-
на С8 могут быть только этилциклогексан или 
орто-ксилол посредством протекания реакции 
селективного раскрытия цикла по связи С1–С2. 
Поскольку во всех других вариантах неизбежно 
образование соединений с боковыми цепями. 

Селективному раскрытию цикла с образова-
нием линейного парафинового углеводорода С8, 
видимо, способствуют структурные особенности 
этилбензола и орто-ксилола. Так, известно, что 
присутствие заместителей способствует деформа-
ции С–С-связей углеводородного цикла, по срав-
нению с бензолом с незамещенным π-комплек-
сом [25, 26]. Энтальпия стабилизации молекулы 
бензола составляет ΔН298 = 35.7 ккал моль–1 [27], а 
при добавлении алкильной группы (молекула то-
луола) – повышается до ΔН298 = 35.9 ккал моль–1 
[27]. В то же время отсутствие в продуктах реакции 
гидрирования толуола парафиновых и изопара-
финовых соединений с углеродным числом С7 и 
ниже, по-видимому, означает, что устойчивость 
молекулы толуола высока и реакции деструкции 
не происходит. В этилбензоле увеличение раз-
мера алкильной группы способствует снижению 
устойчивости молекулы (ΔН298 = 36.4 ккал моль–1 
[27]), что вместе с повышением доступности связи  
С1–С2 (по отношению к связи С2–С3) в бензоль-

ном цикле, по-видимому, обуславливает бóль-
шую возможность для ее разрыва в действующих 
реакционных условиях с образованием нормаль-
ного парафина С8. Для орто-ксилола дефор-
мация структуры и, соответственно, снижение 
устойчивости молекулы, по сравнению с бен-
золом, обуславливается наличием стерического 
взаимодействия между метильными группами в 
орто-положении [25]. Отсутствие среди продук-
тов гидрирования этилциклогексана, а также на-
рушение материального баланса в паре орто-кси-
лол/1,2-диметилциклогексан в пользу неполного 
образования целевых продуктов свидетельствует 
о наличии побочных реакции разрыва С–С-свя-
зей в процессе гидрирования данных соедине-
ний.

Известно, что реакции раскрытия цикла спо-
собствуют бифункциональные каталитические 
системы, состоящие из высокодисперсных ме-
таллов, нанесенных на носители с умеренной 
кислотностью [28]. При этом более низкие дав-
ления (55–65 атм) способствуют преобладанию 
процессов крекинга (образования легких газо-
образных продуктов), тогда как более высокие 
давления (65–105 атм) приводят к снижению ак-
тивности из-за конкуренции за адсорбционные 
центры между углеводородом и водородом [20]. В 
[22, 29, 30] показано также, что электронодефи-
цитный характер, который приобретают частицы 
палладия (Pdδ+) при взаимодействии с оксидом 
алюминия, приводит к возрастанию активно-
сти Pd-катализатора как в реакции гидрирова-
ния, так и реакции разрыва С–С-связи [31–33].  
Малое количество палладия в состоянии Pd0 в 
образце используемого в работе катализатора 
подтверждают данные ИК-спектров диффузно-
го отражения (DRIFTS), которые показывают 
отсутствие полос, характеризующих линейные 
или мостиковые карбонилы на металлическом 
Pd0 при адсорбции СО. В то время как при уда-
лении газовой фазы путем вакуумирования при 
комнатной температуре в течение 30 мин при-
сутствует полоса при 2091 см–1, которая может 
соответствовать линейному карбонилу на метал-
лическом палладии Pd0. Вместе с этим известно, 
что Cr и Ni способны образовывать биметалли-
ческие системы, которые при нанесении на них 
платины повышают ее активность в гидрогени-
зационных процессах [23, 32–36]. Это означа-
ет, что каждый из металлов (включая носитель) 
в используемом в работе многокомпонентном 
катализаторе PdNiCr/Al2O3 потенциально может 
выступить в качестве компонента, способствую-
щего данной реакции.
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Данные настоящей работы показывают, что 
полученная ароматизацией низкомолекулярных 
спиртов (метанола и этанола) на  катализато-
ре  типа  ZSM-5 смесь ароматических углеводо-
родов сама по себе может быть использована в 
качестве топлива с высоким октановым числом. 
Гидрирование данной смеси, в свою очередь, 
позволяет получить топливо, не уступающее 
техническому регламенту для бензинов класса 5. 
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The process of hydrogenation of a modeling mixture of aromatic hydrocarbons was studied in order to develop 
regulated approaches for producing environmentally friendly fuels. The process was carried out on a trimetallic 
PdNiCr catalyst deposited on aluminum oxide. The optimal conditions for carrying out the reaction were 
determined. The influence of the structure of substituted substrates on the formation of by-products of the ring-
opening reaction has been established.
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