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LIQUID PHASE HYDROGENATION  
OF GASOLINE FRACTIONS AT ELEVATED PRESSURE 

 
Abstract. The purpose of research is the development of catalysts for catalytic liquid-phase hydrogenation of 

gasoline fractions of Atyrau Refinery LLP (hydrodearomatization) at elevated hydrogen pressure. Selective effective 
catalysts on the basis of the metals of platinum group supported on various carriers are synthesized. The 
hydrogenation of two gasoline fractions of Atyrau Refinery LLP: Stable catalysate LH (0.37% benzene), straight-run 
gasoline AVT (3.18% benzene) is studied. Data on the group composition of the organic substances in gasolines 
show that after the catalytic hydrogenation the benzene is absent, the content of aromatic compounds decreased from 
32.5 to 55.12% (wt.). The content of olefins is reduced from 0.23 to 0.11% (wt.) and paraffins content is decreased 
from 12.41 to 11.99% (wt), and the amount of isoparaffins increased from 30.08 to 34.09% (wt). naphthene content 
increased from 2.12 to 10.14% (wt). Octane number of petrol fractions after hydrogenation practically unchanged, 
while the benzene content decreased from 3.18% (initial sample) to the total absence in the samples. Catalysts were 
studied by the complex physical and chemical methods. 

Keywords: catalysts, hydrogenation, an autoclave, gasoline, aromatic ring. 
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ЖИДКОФАЗНАЯ ГИДРОГЕНИЗАЦИЯ БЕНЗИНОВЫХ ФРАКЦИЙ 
ПРИ ПОВЫШЕННОМ ДАВЛЕНИИ 

 
Аннотация. Цель исследования- разработка катализаторов для каталитического жидкофазного 

гидрирования бензиновых фракций ТОО АНПЗ (гидродеароматизация) при повышенном давлении 
водорода. Синтезированы селективные эффективные катализаторы на основе металлов платиновой группы, 
нанесенных на различные носители. Изучено гидрирование двух бензиновых фракций ТОО АНПЗ: 
Стабильный катализат ЛГ (0,37% бензола), прямогонный бензин АВТ (3,18 % бензола). Данные по 
групповому составу органических веществ в бензинах показывают, что после каталитического гидрирования 
в бензиновых фракциях бензол отсутствует, содержание ароматических соединений уменьшилось с 55,12 до 
32,5% (масс.). Содержание олефинов снизилось с 0,23 до 0,11% (масс), а содержание парафинов снизилось с 
12,41 до 11,99% (масс), а количество изопарафинов увеличилось с 30,08 до 34,09% (масс). Содержание 
нафтенов увеличилось с 2,12 до 10,14% (масс). Октановые числа бензиновых фракций после гидрирования 
практически не изменились, тогда как содержание бензола снизилось от 3,18% (исходный образец) до 



ISSN 2224

полного 
исследован

Ключ
 
Введ
Бензи

поэтому 
нефтепер
мере опре
нормы п
автомоби
гидриров
нефтяных
разработк
(гидродеа
ческих уг
бензинов 

Цель
улучшаю
бензиновы

Жидк
при повы
(рис.1, а)
нагревом 

          
а) Кинет
бюретка
б) Авто

 
Осно

ВТ-3 (общ
вращения
водорода
проводит

4-5286             

отсутствия 
ния.  
чевые слова

дение 
ины являют
в настоящ
ерабатываю
еделяет стра
по качеству
ильных бенз
ания прямо
х топлив, ма
ка высокоэф
ароматизаци
глеводородо
- это персп
ью настояще
щего эксплу
ых фракций

кофазную г
ышенном д
) и в авток
фирмы «Am

                        
тическая устан
а; 3- уравнител
клав для гидри

Рисунок 1 

овная часть 
щий объем 
я - 2800 об/
, идущего 
тся по измен

                      

в пробах. 

а: катализатор

тся одним и
ее время п
ющей промы
атегический
у бензинов,
зинах, от г
огонных бен
асел и сырь
ффективных
ии), обеспе
ов в бензин
ективная и а
его исследов
уатационны
й ТОО АНП

гидрогениза
авлении во
клаве - апп
mar Equipme

     а                
новка высокого
ьная ёмкость; 
ирования при п
- Аппаратура д

КУВД (ри
- 60 мл) с

/мин., интен
на гидроген
нению стол

                     

Катализато

ры, гидриров

из главных 
производств
ышленности
й потенциал
, и в част
года к году
нзиновых фр
ья для нефт
х катализат
чивающих 
новых фрак
актуальная 
вания являл
ые качества б
З (гидродеа
 Эксп

ацию арома
одорода на 
парате для 
ent Ltd» (ри

                        
о давления: 1-
4- буферная ём
повышенном д
для проведени

с.1) - усове
с герметичн
нсивность п
низацию, в
ба жидкост

                      

 127 

оры изучен

вание, автокл

видов горю
во бензинов
и. Успешнос
л любой стра
тности, сод
у ужесточаю
ракций улуч
техимическо
торов и ис
гидрирован
кциях, улуч
задача. 
лась разрабо
бензинов: ка
ароматизаци
периментал
атического к
кинетическ
проведения
с.1, б).  

 
                        
Усовершенств
мкость; 5- обр
давлении водо
ия жидкофазно

ершенствова
ным электро
перемешиван
 системе и
ти (воды), за

                   С

ны комплек

лав, бензин, ар

ючего для д
в входит в
сть в развит
аны [1-6]. О
ержанию а
ются [7-11]
чшаются эк
ой перерабо
сследование 
ние бензола
чшающие со

отка катализ
аталитическ
ия) при повы
льная часть
кольца в бе
кой установ
я процессов

                        
вованный авто
разцовый мано
рода фирмы A
ой гидрогениза

анный авток
оприводом, 
ния - 40 ты
имеется изм
алитой в бю

Серия химии и

сом физико

роматическо

вигателей с
в число ос
тии этой отр
Общеизвестн
ароматическ
. В результ
ксплуатацио
отки [3-6, 12
каталитич

а и полици
остав и эко

заторов для 
кого жидкоф
ышенном да
ь 
ензиновых 
вке высоко
в при повы

       б  
клав Вишневс
метр; 6- КСП; 

Amar Equipmen
ации бензинов

клав Вишне
турбинной

ыс. Re). Для
мерительная 
юретку и в 

и технологии

о-химических

е кольцо. 

современной
новных пр
расли в зна
но, что экол
ких углевод
тате катали
онные харак
2-14]. Таким
еского гидр
иклических 
ологические

проведения
фазного гидр
влении водо

фракциях п
го давлени
ышенном д

ского ; 2-измер
7- баллон с во

nt, производств
ых фракций 

евского (1) 
й мешалкой 
я определен
бюретка (
уравнительн

и. № 5. 2016
 

х методов 

й техники, 
оцессов в 
ачительной 
логические 
дородов в 
итического 
ктеристики 
м образом, 
рирования 
аромати-

е свойства 

я процесса, 
рирования 
орода. 

проводили 
ия (КУВД) 
авлении с 

 

рительная 
одородом; 
во-Индия 

из титана 
(скорость 
ия объема 

(2). Расчет 
ный сосуд 



Известия Национальной академии наук Республики Казахстан  
  

   128  

(3). Уравнительный сосуд служит в качестве буферной емкости для жидкости при измерениях 
расхода водорода в ходе гидрирования. Буферная емкость (баллон объемом 5дм3) предназначена 
для поддержания постоянного гидравлического давления водорода в системе (4). Обогрев 
автоклава проводится электропечью с помощью хромель-копелевой термопары и КСП (6) для 
определения и поддержания температуры в системе c точностью до 2°C. Водородный баллон (7) 
соединен с установкой через вентили тонкой регулировки.   

Опыты осуществляли в изобарно-изотермическом режиме по методике [15-18]. Порядок 
проведения процесса гидрирования был следующий. В автоклав Вишневского через штуцер 10 
(рис.2) загружали точно взвешенное на аналитических весах количество катализатора с 
растворителем. Автоклав закрывали и осуществляли его "промывку" водородом из буферной 
емкости 3 раза. Затем устанавливали по манометру необходимое давление водорода, включали 
перемешивающее устройство и насыщали катализатор 30 мин. После этого перемешивание 
отключали, сбрасывали давление в автоклаве и вводили гидрируемое соединение с растворителем. 
Далее в системе создавали необходимое давление, температуру, затем после установки уровня 
воды в измерительной бюретке на нулевой отметке включали перемешивание. За начало реакции 
принимали начало перемешивания реакционной среды. Процесс гидрирования фиксировали по 
количеству поглощенного водорода в единицу времени (60 с.). Во время реакции отбирались 
пробы для хроматографического анализа. По окончании поглощения водорода перемешивание 
отключали, сбрасывали давление через гидрозатвор в атмосферу, а катализат (конечную пробу) 
сливали через нижний конусный вентиль и после отфильтровывания от катализатора, 
анализировали. 

   

 
 

1 – ротор, 2 – экранирующая гильза, 3 – статор, 4 – охлаждение статора, 5 – термопара, 6 – корпус реактора,  
7 – электрообогрев, 8 – винтовая мешалка, 9 – нижний конусный вентиль, 10 – узел для ввода катализатора, растворителя 

и гидрируемого соединения, 11 – направляющий стакан 
Рисунок 2-Схема усовершенствованного автоклава Вишневского с герметичным электроприводом 

 
Результаты опытов по восстановлению бензиновых фракций оформляли в виде кривых по 

прямоугольной системе координат, где по оси абсцисс откладывали продожительность опыта в 
мин. (τ), по оси ординат-объем поглощенного водорода в см3. Для качественного и 
количественного анализа исходных соединений и продуктов реакции использовали метод газо-
жидкостной хроматографии (ГЖХ), йодометрическое титрование и метод анилиновой точки. 
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Хроматографический анализ исходных соединений и продуктов их превращения проводился на 
хроматографах: 1) Кристалл 4000 М (Йошкар-Ола, Россия) : капиллярная колонка Zebron ZB-1 (30 
ml x 0,53 mm ID x 5,00 µm, жидкая фаза – 100% диметилсилоксан, газ-носитель-гелий, детектор- 
пламенно-ионизационный, 2) газо-жидкостной хроматограф «3700»: набивная колонка с 
неподвижной фазой 15% Карбовакс -1500. ГЖХ анализ бензиновых фракций проводился согласно 
[19]. Общее время ГЖХ анализа - 90-120 мин. Пробу углеводорода или бензина вводили в 
хроматограф, каждый получаемый пик идентифицировали путем сравнения его индекса 
удерживания по таблице или визуально путем сравнения со стандартными хроматограммами. 
Данный метод позволяет проводить определение индивидуального состава углеводородов при 
концентрации не менее 0,05% по массе. Углеводородные компоненты, элюирующие после C13+, 
определяются как одна группа. Применение низкотемпературного термостатирования позволяет 
осуществлять определение компонентов автомобильных бензинов, включая оксигенаты. 
Массовую концентрацию каждого углеводородного компонента определяли по нормализованной 
площади и коэффициентам чувствительности. Пики, проявляющиеся после н-нонана, суммировали 
и записывали как C10. Ручной отбор проб бензиновых фракций осуществляли по инструкции [20]. 
После отбора пробы контейнер закупоривали. Образец охлаждали приблизительно до 4оC и 
поддерживали эту температуру непосредственно до проведения анализа. Переносили аликвоту 
охлажденного образца в предварительно охлажденную виалу с прокладкой и герметизировали ее. 
Образец для испытания отбирали шприцем непосредственно из герметично закрытой виалы, 
используя ручной ввод пробы. Пробу бензина хранили в холодильнике. Определение октанового 
числа проводилось по моторному и исследовательскому методам.  

Катализаторы для гидрирования бензиновых фракций синтезировали путем нанесения 
соответствующих соединений активных металлов на основе металлов платиновой группы на 
различные носители (оксид алюминия Al2O3 (модификации γ), силикагель (SiO2), активированный 
уголь) методом пропитки. Носители были измельчены, отобраны фракции с размером частиц 0,1 и 
0,2 мм. Фракции носителей промывали дистилированной водой при 80оС и сушили при 100оС.  

Для проведения стадии пропитки готовили водный 1%-ный раствор с соединением, 
содержащим активный компонент. Далее прикапывали раствор с активным компонентом с 
заданной скоростью в определенном температурном режиме при интенсивном перемешивании. 
Двух-компонентные катализаторы (на основе Pd-Pt, Rh-Pt, Pd-Rh) готовились совместной 
пропиткой носителя растворами соответствующих соединений. Для этого брались два раствора с 
активными компонентами, затем проводили прикапывание одновременно из двух капельных 
воронок при интенсивном перемешивании, и таким образом происходило осаждение носителя. 
При приготовлении образцов состава Pd–Pt также использовали 2%-ный раствор Na2CO3. Раствор 
соды добавляли по каплям после стадии пропитки носителя растворами соединений, содержащими 
активный компонент. Расчет количества воды для приготовления 2%-ного раствора Na2CO3 
осуществляли с учетом наличия воды в гидрате. Приготовленный раствор соды прикапывали в 
стакан с носителем и раствором активного компонента до достижения среды раствора pH=8 
(контроль по универсальному индикатору).  

Катализаторы оставляли на ночь для завершения пропитки носителя. Далее промывали 
катализаторную массу дистиллированной водой от ионов хлора. Для этой процедуры использовали 
водоструйный насос, колбу Бунзена и воронку Бюхнера. Окончание промывки катализатора 
проверяли по качественной реакции с AgNO3 - в случае наличия даже следов хлора смывочный 
раствор при добавлении AgNO3 окрашивался в белый цвет. 

Сушку катализаторов в заданном температурном режиме проводили в сушильном шкафу. 
Некоторые образцы катализаторов восстанавливали в токе водорода при 200°C в кварцевой печи. 
Если во время восстановления были замечены даже незначительные количества HCl, повторяли 
процедуру промывки катализатора от ионов Cl. Приготовленные катализаторы охлаждали до 
комнатной температуры и помещали в бюксы. Бюксы с катализаторами хранили в эксикаторах. 

Перед каждым опытом катализаторы в условиях, необходимых для проведения опыта, в среде 
растворителя восстанавливали водородом в течение 30 мин. 
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Реакции проводили с электролитическим водородом из баллона (99,8%), для газожидкостной 
хроматографии (ГЖХ) применяли гелий (99,992 %) из баллона. В качестве растворителей 
использовали изо-пропанол и гексан марки "хч". 

Результаты и их обсуждение 
В работе изучено гидрирование бензинов двух марок: Стабильный катализат ЛГ, (0,37% 

бензола), прямогонный бензин АВТ (3,18% бензола) ТОО «Атырауский нефтеперерабатывающий 
завод».  

Установлено, что на катализаторах состава Rh-Pd и Rh-Pt уже в первые минуты процесса 
происходит гораздо большее поглощение водорода, чем на катализаторах другого состава. 
Результаты конечных проб показали, что уменьшилось содержание и бензола, и ароматических 
соединений (суммарно). Изучено гидрирование бензиновых фракций при различных давлениях 
водорода на самом активном и стабильном катализатора - Rh-Pt(9:1)/Al2O3. С увеличением 
давления водорода в интервале 0,5-5,0 МПа время процесса снижается в 2 раза. Бензол с 
содержанием 0,06% был обнаружен только при давлении 3,0 МПа, при других давлениях водорода 
бензол в конечной пробе отсутствовал. В результате гидрирования бензиновых фракций 
содержание ароматических соединений в конечных пробах было в пределах 32,5-34,6%. Порядок 
реакции по водороду согласно билогарифмической зависимости скорости от давления к моменту 
поглощения 1 моля водорода близок к 1.  

В табл. 1, 2 приведены данные по гидрированию бензиновых фракций на различных 
катализаторах. Представлены данные по количественному и качественному составу исходных 
бензиновых фракций и после гидрирования. На рис.3 представлена хроматограмма исходного 
образца бензина Стабильный катализат ЛГ. На рис.4 показана хроматограмма образца бензина 
после гидрирования. Видно, что пик бензола отсутствует. 

 
Таблица 1 - Гидрирование бензиновых фракций ТОО АНПЗ на различных катализаторах 

при РH2 =4,0 МПа, Т=25оС в гексане. 
V бензиновой фракции=30,0 мл, Vрастворителя=10,0 мл. 

 
№ 
п/п 

Катали- 
затор 

Фракция 
бензина 

Содержание компонентов, % масс. 
бензол ароматические соединения 

(суммарно) 
исходная 
проба 

после 
гидрирования 

исходная 
проба 

после 
гидрирования 

1 2% 
Rh-Pt/ HY 
(80) 

Стабильный 
катализат ЛГ 

3,18 0,2 55,12 37,2 

Прямогонный 
бензин АВТ 

0,37 0,1 9,93 5,25 

2 5% 
Rh-Pt/ 
Al2О3 
 

Стабильный 
катализат ЛГ 

3,18 0,0 55,12 32,8 

Прямогонный 
бензин АВТ 

0,37 0,0 9,93 4,8 

3 2% Pt/ 
HZSM-5 
(30) 
 

Стабильный 
катализат ЛГ 

3,18 1,2 55,12 42,0 

Прямогонный 
бензин АВТ 

0,37 0,0 9,93 5,4 

4 2 % Pt/ 
HZSM-5 
(80) 
 

Стабильный 
катализат ЛГ 

3,18 1,0 55,12 40,9 

Прямогонный 
бензин АВТ 

0,37 0,05 9,93 5,1 

5 0,5% 
Rh-Pd/ 
Al2О3 
 

Стабильный 
катализат ЛГ 

3,18 1,5 55,12 40,0 

Прямогонный 
бензин АВТ 

0,37 0,2 9,93 6,1 

6 2%  
Pd-Cu/C 
 
 

Стабильный 
катализат ЛГ 

3,18 2,0 55,12 42,0 

Прямогонный 
бензин АВТ 

0,37 0,3 9,93 6,4 
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Рисунок 3 – Хроматограмма исходного образца бензина. Стабильный катализат ЛГ 

 
 
 

 
 

Рисунок 4 – Хроматограмма образца бензина. Стабильный катализат ЛГ после гидрирования 
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Л.Р. Сасыкова1,2, М.К. Калыкбердиев1, Ж.Т. Башева1, А.Т. Масенова1,2 
1Д.В.Сокольский атындағы жанар май, органикалық катализ жəне 

электрохимия институты АҚ, Алматы, Қазақстан 
2Əл-Фараби атындағы Қазақ Ұлттық Университеті, Алматы, Қазақстан 

БЕНЗИН ФРАКЦИЯЛАРЫН ЖОҒАРЫ ҚЫСЫМДА СҰЙЫҚ КҮЙДЕ ГИДРЛЕУ 

Аннотация. Жұмыстың мақсаты – «АМӨЗ» ЖШС алынған бензин фракцияларын сутегінің жоғары қысымында 
сұйық күйде катализдік гидрлеу процесі үшін катализаторлар дайындау. Əр түрлі тасымалдаушыларға отырғызылған 
платина тобының металдары негізінде жасалған тиімді іріктемелі катализаторлар синтезделді. «АМӨЗ» ЖШС алынған 2 
бензин фракциялары гидрлеу процесінде зерттелінді: Стабильді катализат ЛГ (0,37% бензол), тікелей айдалған бензин 
АВТ (3,18% бензол). Бензин құрамындағы органикалық заттардың топтық құрам мəліметтері бойынша каталитикалық 
гидрлеу процесінен соң, бензол бензин фракцияларының құрамында толығымен жойылған жəне ароматты қосылыстар 
мөлшері 55,12%-тен 32,5%-ке дейін төмендеді. Олефиндер мөлшері 0,23%-тен 0,11%-ке дейін төмендесе, парафиндер 
мөлшері 12,41% -тен 11,99%-ке дейін төмендеді, ал изопарафиндер мөлшері 30,08%-тен 34,09%-ке дейін өсті. Нафтен 
көмірсутектер мөлшері 2,12%-тен 10,14%-ке дейін өсті. Гидрлеу процесінен соң бензин фракцияларындағы бензол 
мөлшерінің толықтай жойылғанына қарамастан, бензин фракцияларының октан саны өзгермеді. Катализаторлар 
физикалық-химиялық зерттеу əдістер жиынтығы бойынша зерттелінді. 

Түйін сөздер: катализаторлар, гидрлеу, автоклав, бензин, ароматтық сақина. 
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