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Abstract. The history of aromatic compound hydrogenation spans several centuries, 
emphasizing the continuous scientifi c and industrial interest in this reaction. Its 
attractiveness lies in the ongoing search for highly active and selective hydrogenation 
catalysts. In addition to its theoretical signifi cance — where the π-complex of an 
aromatic ring can adsorb onto the catalyst surface in diff erent confi gurations depending 
on the nature of the substituent groups — the reaction serves as the foundation for 
numerous industrial processes. For instance, in the synthesis of lubricating oils, aromatic 
rings are hydrogenated and transformed into naphthenes; in many organic syntheses, 
hydrogenation constitutes one of the key intermediate stages; and in hydrogen energy 
systems, this process can act as a potential hydrogen storage mechanism. Currently, 
aromatic hydrogenation can be considered a key component in the production of 
environmentally friendly motor gasoline. Incomplete combustion of gasoline containing 
benzene leads to the formation of benzopyrene, one of the strongest carcinogens found 
in exhaust gases. According to Euro standards, the benzene content in gasoline should 
not exceed 1%, while achieving the more stringent requirement of 0.1% remains 
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technologically unfeasible. The development of new, highly active, and selective 
catalysts capable of complete benzene hydrogenation in the presence of other aromatic 
compounds could provide an eff ective solution to this problem.

Key Words: hydrogenation, rhodium, Sibunite, aluminum oxide, BAC, benzene, 
hydrogen
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Аннотация. Ароматты қосылыстарды гидрлену тарихы бірнеше ғасырларға 
созылады, бұл реакцияның тартымдылығы соншалық, зерттеушілер гидрлеу үшін 
активті жəне селективті катализаторларды іздеуді əлі де жалғастыруда. Теориялық 
тұрғыдан алғанда, ароматты сақинаның π-комплексі катализатор бетінде 
сақинадағы радикалдың табиғатына байланысты əртүрлі түрде адсорбциялана 
алады. Сонымен қатар, бұл реакция көптеген өндірістік процестердің негізінде 
жатыр: мысалы, майлау майларын синтездеу кезінде ароматты сақиналар 
сутекпен қанығып, нафтендерге айналады; көптеген органикалық синтездерде ол 
аралық сатылардың бірі болып табылады; ал сутектік энергетикада сутекті сақтау 
резервуары ретінде қызмет ете алады. Қазіргі уақытта бұл реакция экологиялық 
таза бензин өндірудің негізгі компоненттерінің бірі бола алады. Себебі , құрамында 
бензол бар бензиннің толық емес жануы нəтижесінде ең күшті канцерогендердің 
бірі — бензопирен түзіледі. Еуро стандарттарына сəйкес бензинде бензол мөлшері 
1 %-дан аспауы тиіс, алайда бұл көрсеткішті 0,1 %-ға дейін төмендету үшін 
қазіргі уақытта тиімді технологиялық шешім жоқ. Сондықтан бензолды басқа 
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ароматты қосылыстардың қатысуында толық конверсиямен гидрлеуге қабілетті 
жаңа активті жəне селективті катализаторларды əзірлеу мəселені шешудің тиімді 
жолы бола алады.

Түйін сөздер: гидрлеу, родий, сибунит, алюминий оксиді, БАУ, бензол, сутегі
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Аннотация. Гидрирование ароматических соединений имеет давнюю историю 
и остаётся одной из центральных реакций каталитической химии благодаря своей 
высокой теоретической и практической значимости. Интерес исследователей 
к этой реакции сохраняется в связи с необходимостью разработки более 
активных и селективных катализаторов, способных эффективно гидрировать 
ароматические кольца даже в сложных многокомпонентных углеводородных 
системах. С теоретической точки зрения важным является разнообразие способов 
адсорбции π-комплексов ароматических колец на поверхности катализатора, что 
определяется природой заместителей и структурой ароматического соединения. 
С практической стороны реакция гидрирования лежит в основе широкого ряда 
промышленных процессов: в производстве смазочных масел ароматические 
соединения насыщаются водородом с образованием нафтенов; в органическом 
синтезе гидрирование является ключевой стадией многих последовательных 
процессов; в водородной энергетике реакция рассматривается как перспективный 
механизм аккумулирования водорода; в нефтепереработке гидрирование 
ароматических углеводородов — важный этап получения экологически чистого 
бензина. Особое значение гидрирование приобретает при снижении содержания 
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бензола в бензине. Неполное сгорание бензина, содержащего ароматические 
углеводороды, приводит к образованию высокотоксичного канцерогена — 
бензопирена. Согласно требованиям стандартов Евро, содержание бензола 
в бензине не должно превышать 1 %, однако для достижения более жёсткой 
нормы — 0,1 % — отсутствуют эффективные промышленные решения. Поэтому 
разработка высокоактивных и селективных катализаторов гидрирования 
бензола, обеспечивающих полную конверсию в условиях присутствия других 
ароматических углеводородов, представляет собой актуальную и важную 
научно-практическую задачу. Решение данной проблемы позволит повысить 
экологическую безопасность автомобильных топлив и усилить соответствие 
международным стандартам качества.

Ключевые слова: гидрирование, родий, Сибунит, окись алюминия, БАУ, 
бензол, водород

Введение. Наиболее активными катализаторами гидрирования ароматических 
соединений является металлы платиновой группы (Haiting et al, 2024; 
Alimohammadi et al,2019; Xiaojing et al, 2022; Hongli et al, 2015; Glotov et al, 
2018; Zhihao et al, 2019; Fang et al, 2021; Akbayrak, 2018; Konuspaev et al, 2009), 
а также другие d-металлы, как никель, кобальт и медь. Авторы (Haiting et al,
2024) приводят сведения о гидрировании бензола и циклогексена на платине и 
палладии, а также на биметаллических катализаторах Pt — Re, с определением 
кинетических параметров. Они сравнивали величины эффективных констант 
скоростей на изученных катализаторах, изучили влияние добавок сероводорода 
и меркаптанов на кинетические параметры и обсудили возможный механизм 
прохождения реакции, а также характер влияния добавок рения к платине. В 
работе (Shirokopoyas et al, 2024) изучено гидрирование 2-метилнафталина в 
гептане в присутствии добавок 400 ppm по сере дибензотиофена на нанесенных 
Pt — Pd катализаторах, содержащих мезопористые алюмосиликаты Al–SBA-15. 
Состав носителя 65 % γ-Al2O3 и 35 % Al–SBA-15, а содержание Pt и Pd 0,25 и 
1,0 масс. %, соответственно. Опыты проводили в автоклаве при 240 — 260оС и 
давлении 30 атм, конверсия 2-метилнафталина при 260оС через 3 часа составила 
85 % при селективности по метилтетралину 97 %. Авторы (Alimohammadi  et al, 
2019) приводят сведения о гидрировании бензола в смеси н-гептаном на цеолите 
13Х, модифицированном палладием, т.е. катализатор Pd/13X, так при температуре 
200оС, давлении 1 Мпа и скорости подачи реакционной смеси 20 ч-1 и молярном 
соотношении Н2/НС = 1,3 конверсия бензола составила 95 %. В обзоре (Xiaojing 
et al, 2022) проанализировано создание катализаторов селективного гидрирования 
на основе палладия, в том числе при гидрировании ароматических соединений.

Особое место при гидрировании бензола занимают катализаторы на основе 
рутения, где возможно превращение бензола в циклогексен (Hongli et al, 2015; 
Glotov et al, 2018; Zhihao et al, 2019; Fang Hao et al, 2021). Авторы (Hongli et al, 
2015, Glotov et al, 2018) о гидрировании бензола в циклогексан мягких условиях. 
В работе [(Hongli et al, 2015) приводятся сведения Ru—Pt/MIL-10, где MIL-10 
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цеолит, на который Ru—Pt нанесены методом коллоидального осаждения, где 
конверсия бензола в мягких условиях до 99 %, создана кинетическая модель и 
обсуждается механизм действия катализатора. Авторы (Zhihao et al. 2019; Fang 
et al, 2021) приводят данные о селективном превращении бензола в циклогексен, 
если в работе (Zhihao et al, 2019)  обобщены теоретические и экспериментальные 
подходы, направленные на повышение выхода циклогексена на рутениевых 
катализаторах с упором на термодинамические и кинетические основы, то в работе 
(Fang et al, 2021) при нанесении рутения на TS (TiO2: SiO2 = 7:1) при гидрировании 
бензола получено 38,2 % циклогексена, и авторы (Fang et al, 2021) обсуждают 
получение такого хорошего результата в взаимодействием TiO2 и SiO2, а также их 
коллективным воздействием на рутений. В работе (Fang et al, 2021) проводится 
сравнение рутениевых катализаторов на различных носителях и предложены 
катализаторы синтеза 4-карбометоксиформилциклогексана из гидрированием 
соответствующего ароматического соединения.

Самыми активными катализаторами гидрирования ароматического кольца 
являются родиевые катализаторы (Akbayrak, 2018; Konuspaev et al, 2010; 
Konuspaev et al, 2011; Nurlan et al, 2023). В работе (Fang et al, 2021) представлены 
результаты гидрирования бензола на Rh NPs/CeO2 без растворителя в проточной 
системе придавлении водорода 3 бар и температуре 25оС и скорости подачи 
495 ч-1, где катализатор показывает более высокую активность по сравнению с 
родием, нанесенным на TiO2, ZrO2 и HfO2. Авторы (Konuspaev et al, 2011) провели 
систематические исследования по гидрированию бензола и других ароматических 
соединений с целью создания катализаторов селективного гидрирования бензола. 
В работе (Konuspaev et al, 2010) родий наносили на угольные носители с развитой 
поверхностью более 500 м2/г, как сибунит, КАУ (косточковый активированный 
уголь) и БАУ (березовый активированный уголь), методом РФЭС было показано, 
что селективного гидрирования бензола в присутствии других ароматических 
соединений необходимо катализатор после восстановления модифицировать 
кислыми добавками, чтобы на поверхности возникали кластеры с Rhδ+. Авторами 
(Konuspaev et al, 2010; Konuspaev et al, 2011) проведены работы по исследованию 
влияния на кинетику и механизм гидрирования ароматических соединений, как 
содержание родия на катализаторе, температуры, давления водорода и природы 
растворителя, а также в (Konuspaev S.R et al, 2011) показано, что введение в 
систему п-моллибдата аммония в виде модифицирующей добавки может повысить 
селективность гидрирования бензола в присутствии других ароматических 
соединений. Селективность гидрирования бензола можно увеличить если 
использовать протонные растворители в кислой среде (Konuspaev et al, 2009). 

В следующем цикле работ представлены никелевые катализаторы для 
гидрирования ароматических соединений (Peyrovi et al, 2018). В обзоре (Rong 
et al, 2023) проанализировано использование никелевых катализаторов для 
гидрирования ароматических соединений, где обсуждается влияние природы 
носителей, количества металлической фазы, а также воздействие различных на 
катализаторы. Авторы (Peyrovi et al, 2018) никель наносили на SiO2, SiO2 — Al2O3
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и Al2O3, затем в проточном режиме гидриривали бензол из риформинг бензина 
при атмосферном давлении и интервале температур 398 — 473оK при различных 
соотношениях Н2/бензол и скоростях подачи реакционной смеси, наибольшая 
степень конверсии бензола достигнута на Ni/SiO2 при 423оK. В работе (Peyrovi 
et al, 2018) гидриривали бензол в модельной смеси с толуолом на различных 
никелевых катализаторах: Ni/HMS, Ni/HZSM-5, Ni/HZSM5-HMS, Ni/Al2O3 и Ni/
SiO2. Наибольшая конверсия бензола 99,19 % отмечена на Ni/Al2O3 при 130оС, 
обсуждаются различных технологических факторов на процесс.

Цикл работ (Kumar et al, 2023; Vaś quez-Ceś pedes et al, 2018; Bayram et al, 
2011; Gu et al, 2015; Johnson et al, 2025) посвящен использованию в качестве 
катализаторов различных комплексных соединений, так авторы (Kumar et al, 
2023) для гидрирования ароматического кольца использовали стабильный на 
воздухе родиевый комплекс с пинцерным бис(оксазолил) фенильным лигандом. 
В работе (Bayram et al, 2011) для гидрирования бензола использовали комплекс 
[RhCp*Cl2]2, где Cp* = [η5-C5(CH3)5], авторы (Vaś quez-Ceś pedes et al, 2018) 
использовали комплекс Rh(V) для активации связи С—Н. Авторы показали, что 
органо-циркониевые комплексы, посаженные на оксиды циркония, алюминия 
и другие кислые носители в мягких условиях 25оС и атмосферное давление 
превращают бензол в циклогексан. В работе (Johnson et al, 2025) представлены 
результаты по гидрированию бензола на комплексах переходных металлов, 
имеющих органические лиганды.

Краткий анализ сведений по гидрированию ароматических соединений, 
в частности селективное гидрирование бензола, показывает, что интерес 
исследователей к этой реакции не ослабевает, а наоборот растет, вовлекая новых 
групп катализаторов, как комплексы переходных металлов.

Данная работа является логическим продолжением сведений, опубликованных 
в работах (Nurlan et al, 2023) и направлена на углубление знаний по созданию 
катализаторов селективного гидрирования бензола. 

Методика гидрирования. Гидрирование проводили в специальном 
термостатированном автоклаве, снабженной турбинной мешалкой, исключающей 
внешне-диффузионные торможение с возможностью отбирать пробы в ходе 
реакции. Для измерения объема поглощённого водорода использовали устройство, 
позволяющее поддерживать постоянное давление в ходе реакции. Через 
специальное устройство автоклава вначале засыпали навеску катализатора, затем 
вносили растворитель и гидрируемое соединение. После герметизации, автоклав 
трижды продували водородом, затем включали обогрев автоклава и набирали 
нужное давление водорода. После 30 минутного отстоя при нужной температуре, 
включали мешалку автоклава и проводили замер объема поглощённого водорода. 
После реакции давали время остыть автоклаву до комнатной температуры, 
выгружали продукты реакции через пробоотборник, промывали автоклав 
растворителем.  Результаты эксперимента оформляли в виде графика зависимости 
скорости от общего количества поглащенного водорода. Опыты с гидрированием 
бензинов проводили без растворителей. Продукты реакции анализировали 
методом ГЖХ.



262

ISSN 2224-5227                                                                                                    4. 2025

Катализаторы готовили методом пропитки по влагоемкости носителя. 
Для определения влагоемкости носителя брали фиксированный объем 
предварительного прокаленного при 300—350оС носителя и прикапывали воду 
из бюретки с постоянным перемешиванием до образования пасты. Фиксировали 
объем жидкости к объему носителя. Затем брали необходимую массу носителя 
для приготовления катализатора и определяли его объем. Брали фиксированный 
объем воды, соответствующий влагоемкости носителя, и в нем растворяли соль 
RhCl3

.3H2O. Заливали носитель эти объем раствора, тщательно перемешивали 
до образования пасты и оставляли на ночь в герметичном режиме. Катализатор 
сушили при постоянном перемешивании до образования порошка. За тем 
катализатор прокаливали при 200оС 4 часа и восстанавливали в токе водорода 
при 300оС в течение 4 часов. Катализатор после остывания в токе водорода 
до комнатной температуры пересыпали в бюксы и хранили в эксикаторе над 
прокаленным силикагелем.  

Материалы для исследований были следующие.  Носители: сибунит — 
специальный угольный носитель, разработанный в Институте катализа им. 
Г.К.Борескова СО РАН, имеет развитую поверхность до 500 м2/г и механическую 
прочность; БАУ — березовый активированный уголь до 500 м2/г промышленного 
производства; γ-Al2O3 с удельной поверхностью до 100 м2/г. Соль RhCl3

.3H2O 
запаянная в ампуле. Автомобильный бензин марки АИ 92, реализуемый в Алматы, 
был предварительно перегнан при атмосферном давлении и к нему добавлен 
бензол марки «ч».  

Анализы продуктов реакции и исходных соединений проводили на 
хроматографе «Хроматэк—Кристалл 5000.2» с пламенно-ионизационный детектор 
(FID), снабженной капиллярной колонкой НР-5 (5 % фенил-метилполисилоксан, 
100 м × 0,25 мм × 0,25 мкм), программируемый нагрев термостата: 40 °C (2 
мин) → 10 °C/мин → 250 °C (5 мин), газ носитель гелий. Хроматограф снабжен 
библиотекой, позволяющей идентифицировать состав углеводородов и проводить 
автоматические расчеты составы анализируемых проб. 

Эксперименты РФЭС были выполнены на фотоэлектронном спектрометре 
фирмы SPECS с использованием излучения AlKɑ (hʋ= 1486.6 эВ, 150 Вт). Шкала 
энергий связи (Есв) была предварительно откалибрована по положению пиков 
остовных уровней золота и меди Au4f7/2 (84.0 эВ) и Cu2p3/2 (932.67 эВ). Образцы 
наносились на двухсторонний проводящий медный скотч. Эффект подзарядки, 
возникающий в процессе фотоэмиссии электронов, учитывался с помощью 
метода внутреннего стандарта, в качестве которого использовалась Al2p линия от 
алюминия (Есв=74.5 эВ), входящего в состав носителя (γ-Al2O3). Как обзорные 
спектры, так и отдельные спектральные регионы записывались при энергии 
пропускания анализатора — 20 эВ. Определение относительного содержания 
элементов на поверхности катализаторов и отношение их атомных концентраций 
осуществлялось по интегральным интенсивностям фотоэлектронных 
линий, откорректированных на соответствующие коэффициенты атомной 
чувствительности. 
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Результаты и их обсуждение. Типичные кинетические кривые гидрирования 
бензина на 3% Rh/сибуните при различных температурах представлены на 
рисунке 1, где просматриваются два участка. На первом участке до поглощения 
примерно 1000 мл водорода скорости гидрирования снижаются от 150 до 25 мл/
мин при 80оС, далее наблюдается плато с постоянной скоростью до поглощения 
рассчитанного количества водорода. Причем не допоглощение при разных 
температурах разное, так если при 40оС реакция практически останавливается 
после поглощения 4300 мл Н2, то при 60оС 6000 мл, в при 80оС 6300 мл водорода.

программируемый нагрев термостата: 40 °C (2 мин) → 10 °C/мин → 250 °C (5 мин), газ 
носитель гелий. Хроматограф снабжен библиотекой, позволяющей идентифицировать состав 
углеводородов и проводить автоматические расчеты составы анализируемых проб.  

Эксперименты РФЭС были выполнены на фотоэлектронном спектрометре фирмы 
SPECS с использованием излучения AlK (h= 1486.6 эВ, 150 Вт). Шкала энергий связи (Есв) 
была предварительно откалибрована по положению пиков остовных уровней золота и меди 
Au4f7/2 (84.0 эВ) и Cu2p3/2 (932.67 эВ). Образцы наносились на двухсторонний проводящий 
медный скотч. Эффект подзарядки, возникающий в процессе фотоэмиссии электронов, 
учитывался с помощью метода внутреннего стандарта, в качестве которого использовалась 
Al2p линия от алюминия (Есв=74.5 эВ), входящего в состав носителя (γ-Al2O3). Как обзорные 
спектры, так и отдельные спектральные регионы записывались при энергии пропускания 
анализатора — 20 эВ. Определение относительного содержания элементов на поверхности 
катализаторов и отношение их атомных концентраций осуществлялось по интегральным 
интенсивностям фотоэлектронных линий, откорректированных на соответствующие 
коэффициенты атомной чувствительности. 
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на 3% Rh/сибуните при различных температурах представлены на рисунке 1, где 
просматриваются два участка. На первом участке до поглощения примерно 1000 мл водорода 
скорости гидрирования снижаются от 150 до 25 мл/мин при 80оС, далее наблюдается плато с 
постоянной скоростью до поглощения рассчитанного количества водорода. Причем не 
допоглощение при разных температурах разное, так если при 40оС реакция практически 
останавливается после поглощения 4300 мл Н2, то при 60оС 6000 мл, в при 80оС 6300 мл 
водорода.   

 

     
 
Рисунок 1 — Гидрирование бензина на 3% Rh/сибуните (0,3г) при 40 атм водорода и различных температурах: 1 — 

80 оС, 2 — 60 оС, 3 — 40оС. 
 
Вид кинетических кривых гидрирования бензина на 3% Rh/БАУ (Рис.2) такой как на 3% 

Rh/сибуните, разница наблюдается в величинах скоростей гидрирования. Общим фактом 
обоих рисунков является недопоглощение водорода, причем при 40оС количество 
поглощенного водорода в два раза, чем при 80оС, а 60оС находится между ними. 

 

Рисунок 1 — Гидрирование бензина на 3% Rh/сибуните (0,3г) при 40 атм водорода и различных 
температурах: 1 — 800С, 2 — 600С, 3 — 400С. 

Вид кинетических кривых гидрирования бензина на 3% Rh/БАУ (Рис.2) такой 
как на 3% Rh/сибуните, разница наблюдается в величинах скоростей гидрирования. 
Общим фактом обоих рисунков является недопоглощение водорода, причем 
при 40оС количество поглощенного водорода в два раза, чем при 80оС, а 60оС 
находится между ними.

 
Рисунок 2 — Гидрирование бензина на 3% Rh/БАУ (0,3г) при 40 атм водорода и температуре:  

1 — 80оС, 2 — 60оС, 3 — 40оС 
 

В чем причина такого влияния температуры, почему при снижении температуры от 80 
до 40оС наблюдается недопоглощение водорода до 2000 мл Н2, причем это наблюдается на 
обоих катализаторах (Рис.1 и Рис.2). Ответы на эти вопросы может прояснить изменение 
углеводородного состава бензина после гидрирования.  

В таблицах 1 и 2 приведены химические составы исходного бензина и продуктов его на 
родиевых катализаторах, нанесенных на сибунит, БАУ и γ-Al2O3. В таблице 2 приведены 
групповые, а в таблице 1 индивидуальный углеводородный по конкретным соединениям. В 
исходном бензине содержится 82,6 % парафинов, т.е. линейных алканов, 4,9 % изоалканов, 1,8 
% нафтенов, 0,3 % олефинов и 8,8 % бензола. Следует отметить, что для изучения возможности 
селективного гидрирования мы намеренно добавили некоторое количество бензола в бензин, 
который реализуется в розничной торговле. Перед добавкой торговый бензин был перегнан 
при атмосферном давлении, чтобы исключить негативное воздействие на катализатор добавок 
по изменению цвета и других технологических характеристик. В таблице 1 показано, что в 
бензине содержится 82,2 % гексана, а из олефинов обнаруживается 0,3 % децена-1, количество 
индивидуальных нафтенов менее 1 % каждый.   

После гидрирования на 3 % Rh/сибунит состав бензина существенно изменяется, так 
при 40оС количество н-алканов уменьшается до 15,9 %, такая же тенденция наблюдается на 3 
% Rh/БАУ и 3 % Rh/ γ-Al2O3. Мы рассчитывали, что катализатор будет гидрировать 
ароматическое кольцо бензола, но оказалось, что происходит изменение всего углеводородного 
состава бензина. Наряду с гидрированием параллельно идут реакции изомеризации, 
циклизации и другие.  

Сравнение изученных катализаторов показывает, что на 3 % Rh/сибуните количество 
изоалканов увеличивается до 61,8 %, на 3 % Rh/БАУ до 57,9 %, а на 3 % Rh/ γ-Al2O3 до 51,3 % 
(Табл.2). Количество циклогексана составляет 3 % Rh/сибуните 12,8; 16,8 % на 3 % Rh/БАУ и 
13,5 % на 3 % Rh/ γ-Al2O3 (Табл.1) т.е. в продуктах реакции обнаруживается больше, чем 
бензола в исходном бензине, что говорит о прохождении реакции циклизации алканов. Кроме 
циклогексана в продуктах реакции обнаруживаются и другие нафтены, как 1,3 
диметилциклопентан в цис- и трансформах. 1,2-диметилциклопентан, 1,1,3-
триметилциклопентан, этилциклогексан, 1,1,2-триметилциклогексан, транс-1,3-
диметилциклогексан. Этих нафтенов с исходным бензином не содержатся, а также 
обнаруживается 0,1 % толуола, тогда в исходном бензине его не было, поэтому к числу 
происходящих реакций можно причислить реакцию ароматизации. К числу углеводородов, 
которых не было в исходном бензине необходимо добавить бутан и изобутан, пентан и 
изопентан, 2,2-диметилбутан, 4-метилпентен-1, 2,3-диметилбутан, 3-метилпентан, 2,2-

Рисунок 2 — Гидрирование бензина на 3% Rh/БАУ (0,3г) при 40 атм водорода и температуре: 
1 — 800С, 2 — 600С, 3 — 400С 
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В чем причина такого влияния температуры, почему при снижении температуры 
от 80 до 40оС наблюдается недопоглощение водорода до 2000 мл Н2, причем это 
наблюдается на обоих катализаторах (Рис.1 и Рис.2). Ответы на эти вопросы может 
прояснить изменение углеводородного состава бензина после гидрирования. 

В таблицах 1 и 2 приведены химические составы исходного бензина и 
продуктов его на родиевых катализаторах, нанесенных на сибунит, БАУ и 
γ-Al2O3. В таблице 2 приведены групповые, а в таблице 1 индивидуальный 
углеводородный по конкретным соединениям. В исходном бензине содержится 
82,6 % парафинов, т.е. линейных алканов, 4,9 % изоалканов, 1,8 % нафтенов, 0,3 
% олефинов и 8,8 % бензола. Следует отметить, что для изучения возможности 
селективного гидрирования мы намеренно добавили некоторое количество 
бензола в бензин, который реализуется в розничной торговле. Перед добавкой 
торговый бензин был перегнан при атмосферном давлении, чтобы исключить 
негативное воздействие на катализатор добавок по изменению цвета и других 
технологических характеристик. В таблице 1 показано, что в бензине содержится 
82,2 % гексана, а из олефинов обнаруживается 0,3 % децена-1, количество 
индивидуальных нафтенов менее 1 % каждый. 

После гидрирования на 3 % Rh/сибунит состав бензина существенно 
изменяется, так при 40оС количество н-алканов уменьшается до 15,9 %, такая 
же тенденция наблюдается на 3 % Rh/БАУ и 3 % Rh/ γ-Al2O3. Мы рассчитывали, 
что катализатор будет гидрировать ароматическое кольцо бензола, но оказалось, 
что происходит изменение всего углеводородного состава бензина. Наряду с 
гидрированием параллельно идут реакции изомеризации, циклизации и другие. 

Сравнение изученных катализаторов показывает, что на 3 % Rh/сибуните 
количество изоалканов увеличивается до 61,8 %, на 3 % Rh/БАУ до 57,9 %, а на 3 
% Rh/ γ-Al2O3 до 51,3 % (Табл.2). Количество циклогексана составляет 3 % Rh/
сибуните 12,8; 16,8 % на 3 % Rh/БАУ и 13,5 % на 3 % Rh/ γ-Al2O3 (Табл.1) т.е. 
в продуктах реакции обнаруживается больше, чем бензола в исходном бензине, 
что говорит о прохождении реакции циклизации алканов. Кроме циклогексана в 
продуктах реакции обнаруживаются и другие нафтены, как 1,3 диметилциклопентан 
в цис- и трансформах. 1,2-диметилциклопентан, 1,1,3-триметилциклопентан, 
этилциклогексан, 1,1,2-триметилциклогексан, транс-1,3-диметилциклогексан. 
Этих нафтенов с исходным бензином не содержатся, а также обнаруживается 0,1 
% толуола, тогда в исходном бензине его не было, поэтому к числу происходящих 
реакций можно причислить реакцию ароматизации. К числу углеводородов, 
которых не было в исходном бензине необходимо добавить бутан и изобутан, 
пентан и изопентан, 2,2-диметилбутан, 4-метилпентен-1, 2,3-диметилбутан, 
3-метилпентан, 2,2-диметилпентан, 2,4диметилпентан, 2,3диметилгексан, 
н-октан, а также можно отнести диены, 2,3,4триметил-1,4-петадиен и 3,3диметил-
1,5-гексадиен. 

На 3 % Rh/ γ-Al2O3 обнаруживаются соединения, которых не было в исходном 
бензине и на 3 % Rh/БАУ, и на 3 % Rh/сибуните. Это следующие соединения: 
цис-октен-2, 2,2-диметилгептан, 1,1,4триметилцмклогексан, этилбензол, 
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1,2,4-триметилциклогексан, 3-метил-3-этилгексан, о-ксилол и другие, содержание 
которых менее 1 %. 

Анализируя результаты составов продуктов гидрирования, можно 
констатировать, что наряду с гидрированием бензола на изученных катализаторах 
идут следующие реакции: изомеризации, циклизации, ароматизации, крекинга, 
дегидрирования, алкилирования. Все эти реакции идут через образования 
полугидрированной формы, которая образуется на поверхности катализатора, и 
является промежуточным соединением всех вышеназванных реакций. 

Таблица 1. Сравнительный состав исходного бензина и продуктов его гидрирования на 
родиевых катализаторах при 40 атм и 800С.

№ Название Исходный 
бензин

3 % Rh/
Сибунит

3 % Rh/БАУ 3 % Rh/
γAl2O3

1 и- бутен - 0,6 0,3 -
2 н-бутен - 2,5 1,6 0,1
3 и-пентан - 21,5 17,9 7,5
4 н-пентан - 6,1 5,4 3,0
5 2,2-диметилбутан - 12,6 11,9 9,7
6 4-метилпентен-1 - 0,8 0,8 0,6
7 2,3-диметилбутан - 2,6 2,5 2,4
8 2-метилпентан 0,1 8,7 8,6 8,5
9 3-метилпентан - 5,1 5,2 5,3
10 n-гексан 82,2 4,1 4,3 4,7
11 2,2-диметилпентан - 2,7 2,8 3,2
12 2,4-диметипентан - 0,6 0,6 0,8
13 Бензол 8,8 0,8 0,8 1,2
14 Н-нонан 0,4 - - 0,1
15 2,5-диметилоктан 0,5 - - -
16 I-c10-1 0,1 - - -
17 н-бутилциклопентан 0,2 - - -
18 N-c101 0.3 - - -
19 1,3,5-триметилбензол 0,3 - - -
20 2,3-диметилоктан 0,5 - - -
21 5-метилнонан 0,4 - - -
22 N-c10-6 0,2 - - -
23 I-c10-6 1.2 - - -
24 2-метилнонан 0,4 - - -
25 3-этилоктан 0,7 - - -
26 N-c10-2 0,2 - - -
27 N-c10-7 0.3 - - -
28 I-c10-3 0,3 - - -
29 N-c10-8 0.3 - - -
30 I-c10-8 0,2 - - -
31 1,2,4-триметилбензол 0,2 - - -
32 A-c10-1 0,6 - - -
33 N-c10-9 0,2 - - -
34 I-c10-10 0,3 - - -
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35 I-c10-11 0,1 - - -
36 Децен-1 0,3 - - -
37 Циклогексан - 12,8 16,8 13,5
38 2-метилгексан - 3,0 3,2 4,7
39 3-метилгексан - 3,2 3,4 5,2
40 1t,3-диметилциклопентан - 0,6 0,7 1,0
41 1с,3-диметилциклопентан - 0,4 0,4 0,7
42 3-этилпентан - 0,4 0,5 0,7
43 1t,2-диметилциклопентан - 0,2 0,3 0,4
44 н-гексан - 1,8 1,9 3,3
45 1с,2-диметилциклопентан - 5,9 6,4 11,2
46 2,3-диметилпентен-2 - - - 0,2
47 1,1,3-триметилциклопентан - 0,2 0,2 0,4
48 2,3,4-триметил-1,4-пентадиен - 0,1 0,1 0,3
49 3,3-диметил-1,5-гексадиен - 0,2 0,2 0,4
50 этилциклопентан - 0,1 0,1 0,2
51 2,2,3-триметилпентан - - - 0,1
52 1с,2е,4с-триметилпентан - - - 0,4
53 толуол - 0,1 0,1 0,2
54 1,1,2-триметиоциклопентан - - - 1,0
55 2,3-диметилгексан - 0,2 0,2 0,5
56 2-метил-3-этилпентан - 0,6 0,7 1,4
57 Диоксид октадиена-2 - 0,2 0,2 0,5
58 1,1,2-триметилциклопентан - 0,4 0,5 1,1
59 2,2,5-триметилгексан - - - 0,3
60 1t,3-диметилциклогексан - 0,4 0,4 0,8
61 н-октан - 0,2 0,3 0,7
62 цис-октен-2 - - - 0,5
63 2,2-диметилгептан - - - 0,8
64 1,1,4-триметилциклогексан - - - 0,2
65 этилбензол - - - 0,4
66 1,2,4-триметилциклогексан - - - 0,2
67 3-метил-3-этилгексан - - - 0,2
68 O-c9-19 - - - 0,1
69 N-c9-13 - - - 0.3
70 О-ксилол - - - 0,2
71 N-c10-11 - - - 0,2

Таблица 2. Групповой состав бензина после гидрирования на родиевых катализаторах при 40 
атм.

t,oC Состав продуктов реакции, ГЖХ, %. Конверсия 
бензола, %алкан изоалкан Ароматика Нафтен Олефин

Бензол Толуол
Исходный бензин 82.6 4.9 8.8 0 1.8 0,3 -
3% Rh/Сибунит 40 15,9 67,6 1,8 0,1 12,2 2,1 79,5

60 13,3 59,1 0,9 0,09 10,9 1,9 89,8
80 14,8 61,8 0,8 0,08 9,1 1,4 90,9
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3% Rh/БАУ 80 13,5 57,9 0,8 0,08 9,8 1,3 90,9
3% Rh/γAl2O3 80 11,9 51,3 1,2 0,2 19,4 3,1 86,0

Рисунок 3 — Гидрирование бензина на 3% родиевых катализаторах (0,3 г) при 80°С и 40 атм: 
1 — сибунит, 2 — БАУ, 3 — γ-Al2O3.

Сравнение кинетических кривых гидрирования бензина на родиевых 
катализаторах, нанесенных на различные носители, показывает, что вид их 
идентичен (Рис.3). На угольных носителях активность родия выше, чем на окиси 
алюминия, очевидно это связано с удельной поверхностью носителя, если на 
γ-Al2O3 удельная поверхность до 100 м2/г, то сибуните и БАУ превышает 500 
м2/г. Кроме того необходимо отметить кислый характер угольных носителей, 
которые могут на родиевых кластерах положительный заряд Rhδ+, который, как 
было отмечено ранее нами (Konuspaev et al, 2010), способствует повышение 
активности катализатора и селективному гидрированию бензола в смеси с 
другими ароматическими соединениями. 

Использованные для гидрирования бензина родиевые катализаторы были 
изучено методом рентгенофотоэлектронной спектроскопии (РФЭС). Типичный 
обзорный фотоэлектронный спектр образца 3 % Rh/БАУ представлен на 
рисунке, для 3 % Rh/γ-Al2O3 спектр имеет такой вид. Других линий элементов на 
поверхности образцов не обнаружено.
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Рисунок 4 — Обзорный фотоэлектронный спектр образца 3 % Rh/БАУ.
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Таблица 3. Состав поверхности измеренных образцов в атомных процентах (ат.%) и атомное 
отношение Rh/Al и Rh/C.

Образец Rh-% Al-% Cl-% C-% O-% Rh/Al Rh/C
1%Rh-Al2O3 0.9 27.9 0.3 16.2 54.7 0.03 0.06
3%Rh-Al2O3 1.4 31.7 4.0 12.1 50.7 0.05 0.12
3%Rh/БАУ 1.2 8.0 0.9 68.9 21.0 0.15 0.02

Химический состав поверхности родиевых катализаторов представлен в 
таблице 3, так на поверхности катализатора Rh/γ-Al2O3 обнаруживаются все 
элементы носителя, как алюминий, кислород, а также хлор, который остался 
на поверхности после восстановления хлористого родия до металлического. На 
поверхности 3 % Rh/БАУ помимо углерода и хлора обнаруживается алюминий, 
которого не должно быть, что является неожиданным фактом, хотя БАУ, 
приготовлен из березовой древесины, в котором может быть алюминий.

300 304 308 312 316 320 324

3x103

4x103

Int
en

sit
y (

cp
s)

Binding energy (eV)

307.1-Rh0Rh3d

Рисунок 5 — Rh3d фотоэлектронный спектр образца 1%Rh/Al2O3.
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Рисунок 7 — Rh3d фотоэлектронный спектр образца 3 % Rh/БАУ.

Анализ фотоэлектронных линий родия (Rh3d) (Рис.5, 6, 7) позволяет сделать 
вывод, что в образце 1 % Rh/Al2O3 родий находится преимущественно в 
металлическом состоянии, об этом свидетельствует как значение энергии связи 
пика Rh3d (Есв = 307.2 эВ), которое типично для металла, так и асимметрия 
фотоэлектронных пиков со стороны больших значений энергий связи, что также 
является характерным для металлов.

В противоположность этому образцу значение энергии связи основного пика 
Rh3d полученное для образца 3 % Rh/Al2O3 составляет ~ 309 эВ, такое значение 
характерно для родия в составе хлорида или оксида. Однако следует отметить, что 
в спектре Rh3d дополнительно наблюдается плечо со стороны меньших значений 
энергии связи (~ 307 эВ), которое можно приписать металлическому родию. С 
помощью программы XPS-Peak было проведено разложение пиков в регионе Rh3d 
на отдельные спектральные компоненты. Результаты разложения представлены на 
рис.6. Отношение площадей пиков индивидуальных состояний металла и родия 
в составе оксида или хлорида (Rh0/RhOx,Cl) составляет — 0.32. В спектре Rh3d 
образца 3 % Rh/БАУ (Рис.7) также наблюдаются два состояния родия (металл и 
оксид). Отношение площадей пиков этих индивидуальных состояний (Rh0/Rhox) 
составляет — 1.5. Авторами (Kumar et al, 2023) при изучении катализатора Rh/
сибунит методом РФЭС было показано, что для селективного гидрирования бензола 
в присутствии других ароматических соединений необходимо присутствие на 
поверхности Rhδ+, для чего в каталитическую систему подкисляли, для появления 
положительного заряда на кластерах родия.

Заключение и выводы. В ранее проведенных нами работах (Nurlan et al, 
2023) было изучено гидрирование индивидуальных ароматических соединений, 
как бензол, толуол и кумол в среде растворителей, которыми были этанол 
и вода. Растворитель не участвовал в реакции, а был всего лишь средой, 
который мог участвовать в сольватации или гидратации исходных соединений, 
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продуктов реакции и поверхности катализатора. В случае гидрирования бензола, 
находящегося в бензине, катализатор оказывает глубокое воздействие на все 
углеводородные соединения, находящиеся в составе бензина. Авторы в начале 
полагали, что углеводородная среда будет служить растворителем и средой, в 
котором проходит реакция. Эксперимент показал, что родий, нанесенный на 
сибунит, БАУ и γ-Al2O3, проводит не только гидрирование бензола, но и проводит 
целый букет химических реакций превращения углеводородов, как изомеризация 
(каркасная и цис-транс-), циклизация, крекинг, ароматизация, дегидрирование, 
алкилирование и другие. Причиной этому является наличие на поверхности 
металлического родия различных форм адсорбированного водорода и возможность 
активации и ароматических соединений, и алканов, и нафтенов, и олефинов. 
Если ароматические соединения и олефины адсорбируются и активируются 
через взаимодействие π-комплекса, то алканы активируются через образование 
σ-соединений с родием. В обоих случаях идет образование полугидрированной 
формы, как отмечено Д.В. Сокольским, позднее хемосорбцию стали связывать с 
координацией, т.е. образованием на поверхности координационных соединений. 
Полугидрированную форму можно рассматривать, как координационное 
соединение, которое является промежуточным состоянием выше названных 
реакций, идущих параллельно, при гидрировании бензола в составе бензина. 

Исходя из этого можно сделать следующие выводы.
1. При гидрировании бензола, содержащегося в бензине, идет целый букет 

химических реакций, основной из которых является каркасная изомеризация 
углеводород.

2. Во случаях гидрирование бензина отмечается недопоглощение 
рассчитанного количества водорода, меньше на Rh/сибунит, больше на 3 % Rh/
γAl2O3, что связано с прохождением параллельных реакций.

3. При гидрировании бензола, содержащегося в составе бензина, не достигается 
100% конверсии бензола, что, видимо, связано с наличием параллельных реакций.

4. Методом РФЭС показано, что на поверхности изученных катализаторов 
помимо металлического родия обнаруживаются заряженный формы родия 
близкие к солям и оксидам родия.
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