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The review presents an analysis of scientific, technical and patent information on the hydroisomerization 
of benzene-containing gasoline fractions, as a way of obtaining components of environmentally friendly high-
octane components of motor fuels. The advantages and disadvantages of the principal methods of catalytic 
processing of benzene-containing fractions, such as hydrogenation of benzene, alkylation of benzene with olefins, 
are considered. Particular attention is paid to promising catalysts and technologies of hydroisomerization 
of benzene-containing fractions.
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Введение

Методы снижения содержания бензола 
в автомобильных бензинах

Приоритетным направлением развития совре-
менной нефтеперерабатывающей промышленно-
сти является повышение экологической безопас-
ности моторных топлив. Для автомобильных бен-
зинов требованиями современных экологических 
стандартов [1] жестко регламентируется макси-
мальное содержание суммы ароматических угле-
водородов на уровне 35 об. %, а бензола – 1 об. % [2, 
3]. Вместе с тем, в состав товарных бензинов в Рос-
сии вовлекается до 50 % [4], а в США – до 30 % [5] 
бензина каталитического риформинга, октановые 
характеристики которого обеспечиваются имен-
но за счет высокого содержания ароматических 
углеводородов. Большинство современных и пер-
спективных способов снижения содержания аро-
матических углеводородов в бензинах риформин-
га направлено, прежде всего, на удаление бензола 
как наиболее токсичного компонента [3], при этом 
используется два принципиально различающихся 
подхода.

Первый подход основан на предварительном 
фракционировании сырья каталитического рифор-
минга (прямогонной фракции с пределами выки-
пания 62–180 °С) с выделением фракции, выкипа-
ющей в пределах н.к.–85 °С, и содержащей прекур-
соры бензола – углеводороды C6. Технологии, ос-
нованные на предфракционировании сырья, доста-
точно просты с точки зрения практической реали-
зации, однако они не получили широкого распро-
странения в промышленности из-за нескольких 
существенных недостатков. Во-первых, при их ис-
пользовании существенно снижается объем вы-
работки легких высокооктановых компонентов, 
что отрицательно сказывается на качестве товар-
ных бензинов. Во-вторых, содержание бензола 
в продуктах риформинга снижается не более чем 
на 60-70 % по сравнению с вариантами переработ-
ки широкой фракции (прямогонной фракции 62–
180 °С) [5, 6]. В-третьих, возникает проблема ис-
пользования выделенной сырьевой фракции, кото-
рая обладает низким октановым числом, и не мо-
жет быть направлена на компаундирование в чи-
стом виде [6, 7].

Второй подход, основанный на выделении 
бензолсодержащей фракции из бензина катали-
тического риформинга (постфракционирование) 
с ее дальнейшей каталитической переработкой, 
считается более перспективным. В качестве ва-
риантов такой переработки бензолсодержащих 
фракций рассматриваются алкилирование бензо-

ла олефинами, гидрирование бензола в циклогек-
сан, а также гидроизомеризация бензолсодержа-
щих фракций.

Алкилирование бензола легкими олефинами – 
эффективный способ снижения содержания бен-
зола в риформатах без потери октанового числа. 
К главным достоинствам этого процесса относит-
ся возможность вовлечения избытка легких олефи-
нов на НПЗ в сырьевую базу для производства бен-
зинов, а также отсутствие потребности в водоро-
де. В научной литературе алкилирование бензола 
в первую очередь рассматривается как метод полу-
чения индивидуальных углеводородов, при этом 
в качестве катализаторов используются в основ-
ном системы на основе различных типов цеолитов 
(ZSM-5, ZSM-11, ZSM-12, ZSM-22, ZSM-23, ZSM-35, 
ZSM-38, MCM-22, MCM-36, MCM-49, MCM-56, Y, 
BETA и др. [8]).

Цеолитсодержащие катализаторы использу-
ются и в ряде промышленных технологий алки-
лирования бензола в бензинах каталитическо-
го риформинга. Наиболее известная из них – про-
цесс BenzOut (Exxon Mobil), в котором на первой 
стадии бензол алкилируется пропиленом на цео-
лите MCM-22, а на второй – этиленом на цеоли-
те ZSM-5 [9-11]. В процессе, предложенном САПР-
Нефтехим, в качестве алкилирующего агента ис-
пользуются газы каталитического крекинга. Ос-
новой катализатора служит цеолит ЦВМ (ZSM-5) 
[12]. Процесс алкилирования на цеолитсодержа-
щих катализаторах также проводят в реакционно-
ректификационных аппаратах [13, 14].

Еще один тип катализаторов, используемый 
в процессах алкилирования бензола олефинами – 
системы на основе «твердой фосфорной кислоты». 
Наиболее известная технология такого типа – про-
цесс Alkymax компании UOP, эксплуатируемый 
с 1990 года [15-17]. В аналогичном процессе, разра-
ботанном компанией Sasol, переработку бензолсо-
держащей фракции предлагается совмещать с про-
цессом олигомеризации алкенов С3-С4 [18, 19].

Отдельного внимания заслуживают спосо-
бы алкилирования бензола в риформинг-бензи-
нах без использования олефинов в качестве сырья. 
В некоторых работах в качестве алкилирующих 
агентов предложено использовать алканы, присут-
ствующие в сырье [20, 21]. Похожим способом сни-
жения содержания бензола также является транс-
алкилирование бензола ароматическими углеводо-
родами С9+ в составе фракций риформата [22-26].

Следует отметить, что, несмотря на относи-
тельно высокую эффективность удаления бензола, 
алкилирование не позволяет снижать общее содер-
жание ароматических углеводородов в бензиновых 
фракциях, что, по-видимому, является главным 
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препятствием к его широкому внедрению в про-
мышленную практику.

Гидрирование бензола в циклогексан – от-
носительно недорогой и при этом надежный спо-
соб удаления бензола. Ведущими мировыми ли-
цензиарами предлагаются готовые и давно опро-
бованные технологии гидрирования, например 
BenSat (UOP) в которой используется платиносо-
держащий катализатор [27], или осуществляемые 
в режиме каталитической дистилляции на ката-
лизаторах Ni/Al2O3 процессы BenFree (Axens) [28] 
и CDHydro (CD Tech.). Основные направления со-
вершенствования технологий гидрирования бен-
зола в бензолсодержащих фракциях состоят в оп-
тимизации режимов работы ректификационно-ре-
акционных аппаратов [29, 30], а также применении 
катализаторов сложного состава, например NiO-
SiO2-ZrO2-Al2O3 [31] или систем на основе цеолитов 
X, Y, BETA, ZSM-5 [32]. Последние могут быть ис-
пользованы для селективного гидрирования бен-
зола в присутствии замещенных ароматических 
углеводородов. Общим недостатком всех техноло-
гий удаления бензола, основанных на его гидриро-
вании в циклогексан, является существенное сни-
жение октанового числа продукта.

Компенсация потерь октанового числа может 
быть достигнута путем сочетания процессов ги-
дрирования бензола и изомеризации получаемого 
циклогексана в метилциклопентан, октановые чис-
ла которых по исследовательскому методу (ИОЧ) 
составляют 81 и 93, соответственно. Дополнитель-
ный прирост октанового числа продуктов гидрои-
зомеризации обеспечивается за счет изомеризации 
присутствующих в сырье линейных алканов. При 
этом возможны два варианта переработки – после-
довательное осуществление процессов гидрирова-
ния и изомеризации в разных реакторах, или их 
совмещение в одном аппарате. В первом случае, 
на обеих стадиях, как правило, применяются тра-
диционные катализаторы гидрирования и изоме-
ризации, во втором процесс является более техно-
логичным, однако требует использования специ-
фических катализаторов.

Процессы гидроизомеризации 
бензолсодержащих фракций

Двухстадийные процессы гидрирования-
изомеризации

В наиболее распространенных на сегодняш-
ний день вариантах, процессы гидроизомериза-
ции представляют собой совокупность последова-
тельных стадий гидрирования бензолсодержащих 
фракций с дальнейшей изомеризацией продуктов 

гидрирования. Ряд зарубежных и российских ком-
паний предлагает к внедрению технологии, в кото-
рых процессы гидрирования и изомеризации осу-
ществляются на разных катализаторах либо в раз-
личных реакторах, либо в одном аппарате. 

Компанией UOP в 1991 году предложена про-
мышленная технология Penex-Plus, которая пред-
назначена для получения высокооктановых эко-
логически чистых компонентов моторных топлив 
из сырья с высоким содержанием бензола. На осно-
ве этой технологии введены в эксплуатацию 4 про-
мышленных установки, первая из которых начала 
работу в 1995 году. Технология Penex-Plus комби-
нирует процессы BenSat и Penex (изомеризация ал-
канов С5-С7 на хлорированном алюмоплатиновом 
катализаторе). Процесс обеспечивает снижение со-
держания бензола в бензинах до 0,1 об. % и менее, 
с одновременным увеличением октановых харак-
теристик продукта [33].

В аналогичном процессе, запатентованном 
Французским институтом нефти (IFP) [34-37], изо-
меризацию продукта гидрирования предлагается 
проводить совместно с легкой прямогонной бензи-
новой фракцией на традиционных катализаторах 
Pt/Cl-/Al2O3, или Pt/морденит. Предлагается также 
собственная версия катализатора на основе хлори-
рованного оксида алюминия с носителем, состоя-
щим из смеси фаз η-Al2O3 и γ-Al2O3.

В способе удаления бензола из бензинов ком-
пании Catalytic Distillation Technologies [38] бен-
зин каталитического риформинга перерабатывает-
ся в реакционно-ректификационном аппарате, со-
держащем два слоя катализатора – гидрирования 
и изомеризации.

Вариант двухстадийного процесса, осущест-
вляемого в одном двухслойном реакторе, предло-
жен российскими разработчиками из Самарско-
го технического университета [39]. На первой ста-
дии процесса гидрированию подвергается смесь 
бензолсодержащей фракции бензина риформин-
га и прямогонной фракции н.к.–70 °С, в который 
добавляют рецикловый поток непрореагировав-
ших углеводородов. Регулирование температуры 
в зоне изомеризации осуществляется за счет изме-
нения состава сырья, направляемого на гидриро-
вание, в частности за счет изменения расхода ре-
циклового потока. В процессе предлагается ис-
пользовать катализатор изомеризации на основе 
цеолита BETA.

Еще одна разновидность интегрированного 
процесса изомеризации-гидрирования предложе-
на американской фирмой (Amoco) [40]. По данной 
технологии на первой стадии легкий прямогон-
ный бензин подвергается изомеризации на цеолит-
содержащих катализаторах (морденит, Y, BETA). 
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На второй стадии продукт изомеризации гидриру-
ют совместно с бензолсодержащим сырьем.

Процессы и катализаторы гидроизомеризации 
бензолсодержащих фракций

Условия процесса гидроизомеризации необ-
ходимые для его эффективного проведения опре-
деляются термодинамикой обратимых реакций 
гидрирования бензола и изомеризации цикло- 
гексана.

Гидрирование бензола до циклогексана проис-
ходит с поглощением водорода (3 моль H2 на 1 моль 
C6H6). Данная реакция характеризуется высокой 
экзотермичностью (ΔH° = –206-221 кДж/моль бен-
зола) [41]. Равновесная степень превращения бен-
зола зависит от температуры, давления и мольно-
го соотношения H2:C6H6. Глубина протекания ре-
акции гидрирования возрастает при понижении 
температуры, повышении давления и мольного со-
отношения H2:C6H6. Из данных работы [42] следу-
ет, что при давлении выше 1,5 МПа максимальная 
температура, при которой термодинамически воз-
можно полное гидрирование бензола с образовани-
ем циклогексана и метилциклопентана составляет 
350 °C. 

Реакция изомеризации циклогексана в целевой 
продукт метилциклопентан протекает без измене-
ния объема, поэтому термодинамическое равно-
весие зависит только от температуры. При изоме-
ризации ЦГ в МЦП происходит поглощение тепла 
(около 16 кДж/моль) [41], а значит образованию ме-
тилциклопентана будут способствовать более вы-
сокие температуры реакции. Глубину протекания 
гидроизомеризации принято оценивать по соотно-
шению метилциклопентан:циклогексан (МЦП:ЦГ) 
[43, 44]. По данным [41] равновесное соотношение 
МЦП:ЦГ при 250 °C составляет 3,7, при 300 °C – 
5,2, а при 350 °C достигает 6,7, однако проведение 
реакции при таких температурах интенсифцирует 
побочные процессы крекинга.

Таким образом, сочетание таких параметров 
процесса как давление, мольное соотношение 
водород:сырье и температура должны обеспечи-
вать возможность полного гидрирования бензола 
и высокое соотношение МЦП:ЦГ. 

Катализаторы изомеризации – бифункцио-
нальные системы, в качестве гидрирующего ком-
понента в них традиционно используется платина, 
реже – палладий. Наиболее часто используемыми 
носителями для этих катализаторов являются раз-
личные цеолиты, как в чистом виде, так и в смеси 
с оксидом алюминия. Значительная часть исследо-
ваний в данной области посвящена оксидным но-
сителям, в том числе анион-модифицированным 

оксидам металлов. Известен также носитель на ос-
нове массивной [45] и нанесенной на SiO2 [46] гете-
рополикислоты Cs2,5H0,5PW12O40.

Цеолитсодержащие катализаторы 
гидроизомеризации

Исследователями из Chinese Petroleum Corpo-
ration [47] предлагается проводить гидроизомери-
зацию бензолсодержащего сырья, в котором коли-
чество бензола варьируется от 2 до 15 масс. %, на ка-
тализаторе типа Pt/цеолит. В качестве компонен-
тов носителей были исследованы цеолиты ΒETA, 
морденит, Y, при этом в каждую из систем добав-
ляли Al2O3. Процесс осуществляется в проточном 
реакторе или реакционно-ректификационном ап-
парате при температуре 260 °С. Все катализаторы 
обеспечивают полное превращение бензола, а со-
держание МЦП в продуктах для Pt/морденит-Al2O3 
составляет 6,8 масс. %, Pt/Βеtа-Al2O3 – 6,4 масс. %, 
Pt/Y-Al2O3 – 6,1 масс. %. Процессы гидроизоме-
ризации бензолсодержащих фракций с использо-
ванием Pt (или Pd) на цеолите ΒETA исследованы 
также в [43, 44, 48, 49].

Исследователями из США в качестве носите-
ля для платиносодержащего катализатора гидрои-
зомеризации модельной смеси из парафинов С5-С7 
и бензола предложен цеолит марки H-ZSM-12 [50]. 
Установлено, что присутствие бензола не влияет 
на активность каталитической системы в реакциях 
изомеризации, и при этом обеспечивается полное 
гидрирование в интервале температур 270–360 °C.

Среди отечественных исследований по разра-
ботке катализаторов и технологического оформле-
ния процесса гидроизомеризации стоит выделить 
несколько работ. 

В ОАО «ВНИИНефтехим» [51] разработана 
технология гидроизомеризации бензолсодержа-
щей фракции риформинг-бензина, с использова-
нием катализатора ИПМ-02 на основе морденита. 
Процесс проводят при температуре не выше 270 °С 
и давлении 2–3 МПа, межрегенерационный цикл 
катализатора составляет 1,5–2 года. 

Компанией «ОЛКАТ» [52] предлагается про-
цесс ДЕБОЛК, в котором осуществляется селек-
тивная гидроизомеризацию бензола легкой ча-
сти риформата н.к. – 85 °C до МПЦ на катализато-
ре К-150Б. Катализатор содержит 0,3 масс. % пла-
тины на носителе из смеси цеолита (морденит), ок-
сида алюминия и модифицирующих добавок [53]. 
Межрегенерационный цикл составляет более трех 
лет. Процесс Деболк позволяет использовать типо-
вые установки риформинга или гидроочистки. Ги-
дроизомеризацию проводят при температуре 240–
330 °С, давлении 1,5–3 МПа, ОСПС 2–4 ч-1, крат-
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ности циркуляции ВСГ 800–1200 м3/м3. В ходе 
процесса достигается практически полное удале-
ние бензола (остаточное содержание 0,1–0,5 об. %) 
и повышение октанового числа на 1–3 пункта, вы-
ход гидроизомеризата при этом составляет 97–
98 масс. %., а содержание МЦП 15,3-16,1 масс. %. 

В ИППУ СО РАН разработан катализа-
тор для снижения содержания бензола в рифор-
минг-бензинах путем гидроизомеризации бензо-
ла в МЦП и изомеризации содержащихся в сырье 
н-алканов. Катализатор представляет собой высо-
кодисперсную платину, распределенную в пори-
стой матрице цеолита типа морденит. Содержание 
Pt в катализаторе варьируется от 0,1 до 0,3 масс. % 
в зависимости от содержания бензола в сырье. При 
использовании катализатора при температуре 250–
320 °С, давлении 2–3 МПа, и объемной скорости 
подачи сырья 2–3 ч-1 прирост октанового числа со-
ставляет 2–8 пункта при выходе жидких продук-
тов 99 масс. %. Максимальный выход МЦП дости-
гает 16 масс. % [54].

Катализаторы на основе анион-
модифицированных оксидов металлов

Из оксидных катализаторов в качестве катали-
заторов бензолсодержащих фракций наиболее под-
робно исследованы системы на основе анион-моди-
фицированного оксида циркония.

Японской корпорацией Japan Energy 
Corporation еще в конце 1990-х г.г. одной из пер-
вых был запатентован процесс гидроизомериза-
ции бензолсодержащей фракции на катализато-
рах Pt/SO4

2-/ZrO2 и Pt/SO4
2-/ZrO2-Al2O3, где носи-

тель получали смешением гидратированных ок-
сидов циркония и алюминия [55]. Процесс прово-
дили при Т=150–330 °С, Р=0,4–15 МПа, объемной 
скорости 0,5–10 ч-1. Остаточное содержание бензо-
ла составляло не более 0,01 %. Позднее в работах 
сотрудников Национального института ресурсов 
и экологии Японии было показано [56], что по своей 
активности в гидрировании и изомеризации бензо-
ла до МЦП катализатор Pt/SO4

2-/ZrO2 превосходит 
системы Pt/цеолит (HY, H-морденит) при темпера-
туре 250 °С и давлении водорода 5,5 МПа.

Процесс гидроизомеризации бензолсодержа-
щего сырья в проточном реакторе на сульфатиро-
ванном оксиде циркония состава 0,36 %Pt/ZrO2-
SO4

2-, где носитель содержит 10 % Al2O3 в каче-
стве связующего, приводится и в патенте UOP 
[57]. В одном из способов реализации описыва-
ется процесс изомеризации смеси из парафинов 
С4-С6 и 2–25 масс. % бензола. В верхней зоне реак-
тора при 93–176 °C происходит гидрирование бен-
зола до циклогексана, а затем в нижней зоне ре-

актора при температурах 121–176 °C циклогексан 
и парафины изомеризуются до МЦП и углеводоро-
дов разветвленного строения. Содержание бензола 
в продукте менее 0,1 масс. %. 

В ИППУ СО РАН было проведено подроб-
ное исследование системы Pt/SO4

2-/ZrO2-Al2O3 
как катализатора гидроизомеризации бензолсо-
держащих бензиновых фракций. Исследование 
процессов гидроизомеризации модельного сырья 
и бензолсодержащего сырья промышленного про-
исхождения (фракции н.к. – 85 °C риформата) по-
казало [58], что катализатор оптимального соста-
ва должен содержать 67,8 масс. % Al2O3 в носителе. 
Данный катализатор обеспечивает полное превра-
щение бензола и повышение октанового числа про-
дукта гидроизомеризации на 2-3 пункта практиче-
ски без потерь в выходе жидких продуктов. Дан-
ный катализатор является основой запатентован-
ной технологии «Пентаформинг» [59, 60].

Бифункциональные системы на основе воль-
фраматсодержащего оксида циркония также ис-
пользуются в качестве катализаторов гидроизо-
меризации. Сотрудниками из научно-исследова-
тельского института Аргентины (INCAPE) опу-
бликован материал по изучению гидроизомери-
зации бензолсодержащего (3–15 %) парафинисто-
го сырья на катализаторе Pt/WO3-ZrO2. При темпе-
ратуре 300 °С и давлении 3 МПа степень превра-
щения бензола составляет 95,7 %, а селективность 
образования МЦП находится на уровне 77,3 %. На 
данном типе катализатора присутствие бензола 
повышает селективность изомеризации н-гексана 
[61]. Для предотвращения отравления катализато-
ра концентрация серы в сырье должна быть менее 
10 ppm [62].

Катализаторы гидроизомеризации на основе 
анион-модифицированного оксида алюминия от-
личаются относительной доступностью и просто-
той получения. Еще в 1970-х гг., на базе Уфимского 
государственного нефтяного технического универ-
ситета (УГНТУ) был разработан процесс РИГИЗ, 
в котором скомбинирован каталитический рифор-
минг и гидроизомеризация его головной фракции 
[63]. Катализат риформинга подвергается ректифи-
кации с выделением бензолсодержащей фракции 
н.к. – 85 °C, которую далее подвергают гидроизо-
меризации при температуре выше 300 °C на хло-
рированном алюмоплатиновом катализаторе. Бен-
зол полностью удаляется из продуктов практиче-
ски без снижения октанового числа.

В ИППУ СО РАН в качестве катализаторов 
гидроизомеризации бензолсодержащих фракций 
подробно исследованы платиносодержащие систе-
мы на основе борат- и вольфраматсодержащего ок-
сида алюминия, преимуществами которых явля-
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ются высокая термическая и гидротермальная ста-
бильность, что существенно снижает требования 
к сырью и позволяет проводить процесс гидрои-
зомеризации при относительно высоких темпера-
турах (300 °С и выше), то есть в условиях макси-
мального равновесного выхода метилциклопента-
на [64-66]. Для данных систем подробно исследо-
вано влияние состава и условий приготовления но-
сителя на их каталитические свойства, и показа-
но, что оптимальное содержание оксида бора в но-
сителе составляет 27,5 масс. %, а оксида вольфра-
ма – 25,9 масс. %. Такие катализаторы обеспечива-
ют полное удаление бензола из бензолсодержащих 
фракций каталитического риформинга при выходе 
жидких продуктов не менее 98 масс. %. При этом 
снижение октанового числа не превышает 1,5 п. 
по сравнению с исходным сырьем.

Заключение

Обеспечение современных требований к эко-
логической безопасности автомобильных бензи-
нов при использовании традиционных техноло-
гий каталитического риформинга весьма затруд-
нительно. Выделение бензолсодержащей фракции 
с ее последующей гидроизомеризацией позволяет 
практически полностью удалить бензол из бензи-
на каталитического риформинга без существенно-
го снижения выхода продуктов и их антидетонаци-
онной стойкости. Таким образом, процесс гидрои-
зомеризации в ближайшем будущем может стать 
неотъемлемой частью технологий каталитическо-
го риформинга как на российских, так и на зару-
бежных нефтеперерабатывающих заводах.
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