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В статье приводится обзор по становлению процесса сернокислотного алкилирования в СССР, про-
анализированы причины и условия создания процесса. Показано, что в 1930-е годы происходил процесс 
моторизации и механизации народного хозяйства и армии, что требовало организации производства высо-
кооктанового бензина передовыми современными технологиями, в том числе и процессом сернокислотного 
алкилирования. Показано, что возможность протекания реакции алкилирования изопарафинов олефинами 
была впервые установлена русским ученым В.П. Ипатьевым в СССР в 1932 г. Начиная с этого времени, 
было проведено значительное количество работ, посвященных исследованию процесса алкилирования изо-
парафинов олефинами с применением различных катализаторов, активирующих эту реакцию, и разработа-
ны промышленные системы процесса алкилирования. Показано, что реакция алкилирования изопарафинов 
олефинами в присутствии серной кислоты с изучением механизма, химизма, влияния факторов и закономер-
ностей процесса наиболее подробно была исследована в 1930–1940-е годы многими исследователями и ве-
дущими научно-исследовательскими институтами нефтяной промышленности СССР – ЦИАТИМ, АзНИИ, 
ГрозНИИ и ХИМГАЗ. Первая в Советском Союзе промышленная установка для производства алкилбензина 
была построена в Грозном в августе 1942 года, а первая в США промышленная установка была построена 
в 1938 г. СССР значительно отставал в строительстве установок алкилирования от США, где к концу войны 
находилось в эксплуатации 39 установок сернокислотного алкилирования и 30 установок алкилирования 
с фтористоводородной кислотой.
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Процесс алкилирования изопарафинов 
олефинами в нефтеперерабатывающей про-
мышленности занимает важное место как 
источник получения высококачественных 
компонентов моторных топлив. 

В 1930-е годы происходил процесс мо-
торизации и механизации народного хо-
зяйства Советского Союза и армии [20]. 
Результатом этого стал острый дефицит го-
рючего, в первую очередь бензина, в народ-
ном хозяйстве и вооруженных силах. Из-за 
недостатка горючего, в качестве которого 
применялись даже суррогаты и заменители 

бензинов, имели место частые простои ав-
тотранспорта. Еще большие трудности вы-
зывало обеспечение авиации высокооктано-
вым бензином. 

Необходимость налаживания произ-
водства высокооктанового бензина, прежде 
всего для нужд военной авиации, с сере-
дины 1930-х годов начала ощущаться все 
острее. для производства высокооктаново-
го бензина необходимы были освоение са-
мого высокого уровня химических техно-
логий того времени, высочайшее качество 
изготовления оборудования и высококвали-
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фицированного персонала для его эксплуа-
тации. Возникали значительные трудности 
и с разработкой самих технологических 
процессов. 

В развитых странах совершенствование 
технологии производства высокооктаново-
го бензина базировалось на развитой хими-
ческой промышленности. В первую очередь 
это касалось США и Германии, работавших 
в тесном взаимодействии и в сфере обмена 
технологиями, и в сфере прямого финан-
сирования научных разработок производ-
ства высокооктанового бензина. В 1930-е 
годы на основе разработок отечественных 
ученых были определены основные тех-
нологии, развитие которых создавало пер-
спективы для обеспечения авиации высоко-
октановым топливом: это – каталитический 
крекинг, термический и каталитический ри-
форминг, сернокислотное алкилирование.

Одновременно с работами по каталити-
ческому алкилированию парафинов были 
опубликованы работы по термическому 
их алкилированию. Возможность проте-
кания реакции алкилирования изопарафи-
нов олефинами была впервые установлена 
русским ученым В.П. Ипатьевым в СССР 
в 1932 году [12]. В качестве катализатора 
им был использован безводный хлорид алю-
миния, промотированный хлороводородом. 

Также в это время реакция присоедине-
ния олефина к изопарафину была осущест-
влена термическим путем с применением 
высокой температуры и давления [39]. Тер-
мическое алкилирование без участия ката-
лизатора, разработанное Фрейем и Хеллом, 
не оправдало возлагавшихся на него надежд 
вследствие необходимости ведения процес-
са при высоких температурах (~ 500–510 °С) 
и высоких давлениях (около 200–350 ат), 
что требовало сооружения дорогой и слож-
ной аппаратуры [26].

Известная с давних пор химическая 
инертность парафиновых углеводородов из-
начально в 1920-е годы не позволяла верить 
в возможность использования их в ряде хи-
мических реакций.

Так, Паркс и Тодд [48, 4] на основании 
термодинамических данных считали, что 
реакция присоединения изобутена к изо-
бутану возможна, но осуществление ее им 
казалось маловероятным, ввиду необходи-
мости применения низких температур для 
проведения этой реакции. Авторы не опу-
бликовывали результаты своих работ до тех 
пор, пока не была осуществлена реакция 
алкилирования на трехфтористом боре, ак-
тивированном никелевым порошком и во-
дой или фтористым водородом [27].

Начиная с 1930-х годов, было прове-
дено значительное количество работ, по-

священных алкилированию изопарафинов 
олефинами. Авторами были предложены 
различные катализаторы, активирующие 
эту реакцию и разработаны промышленные 
системы процесса алкилирования.

Из предложенных катализаторов наи-
большее значение имели серная кислота, 
фтористоводородная кислота, хлористый 
алюминий и фтористый бор.

Серная кислота является универсаль-
ным катализатором для многих реакций. 
Каталитические свойства серной кислоты 
при полимеризации бутенов были откры-
ты А.М. Бутлеровым и В. Горяиновым еще 
в 1873 году [1]. 

В 1932–1937 гг. С.С. Наметкиным с со-
трудниками [23, 24, 25] была установлена 
способность серной кислоты производить 
перераспределение водорода между раз-
личными молекулами углеводородов, в ре-
зультате чего некоторые из них получались 
полностью насыщенными, а другие весьма 
ненасыщенными. Механизм этого явления 
был изучен В.С. Гутырей [3].

Впервые реакция перераспределе-
ния водорода между различными моле-
кулами углеводородов была открыта ещё 
в 1924 году Н.д. Зелинским [49].

Реакция алкилирования изопарафинов 
олефинами в присутствии серной кисло-
ты, впервые описанная Ипатьевым и Грос-
се [43, 44, 45], наиболее подробно была 
исследована в 1935–1940-е годы Мамеда-
лиевым [21], химиками Англо-Иранской 
компании Бирчем, денстеном, Фидлером, 
Пимом, Таитом [30, 31, 32, 33, 34, 35] и дру-
гими исследователями.

В период 1938–1940 годов Бирч и ден-
стен с сотрудниками [30, 31, 32, 33, 34, 
35], опубликовали результаты работ в об-
ласти сернокислотного алкилирования 
изопарафинов олефинами. Эти исследова-
тели применяли в качестве изопарафинов 
изобутан, изопентан и изогексан (2-ме-
тилбутан), а в качестве олефинов пропен, 
бутены, ди- и триизобутены, кодимер, 
получающийся совместной полимериза-
цией изобутилена с н-бутиленами [34]. 
Работы проводились, главным образом, 
в периодической аппаратуре под давлени-
ем, близким к атмосферному. Взаимодей-
ствие олефина и изопарафина происхо-
дило в присутствии концентрированной 
серной кислоты (98–100 %) при весьма 
энергичном перемешивании.

Полученные материалы показали, что 
реакции алкилирования изопарафинов 
олефинами в присутствии серной кислоты 
в качестве катализатора протекают во всех 
случаях и приводят к образованию почти 
полностью насыщенных продуктов с вы-
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соким октановым числом, доходящим до 
91–92 пунктов без присадки этиловой жид-
кости и высокой приемистостью к этиловой 
жидкости. 

Несколько позднее были опубликованы 
работы Гарда, Блента и Корпи [40, 41, 42]. 
В этих работах, проводившихся на укруп-
ненной пилотной установке, изучалось 
алкилирование промышленных образцов 
сырья – концентрата пропена, концентрата 
бутенов и концентрата изобутана. 

Авторы рекомендовали применять при 
алкилировании изобутана бутенами темпе-
ратуру реакции около 0 °С, а при алкилиро-
вании изобутана пропеном – 25 °С. 

для объяснения механизма алкилирова-
ния было выдвинуто много гипотез, но ни 
одна из них не была признана доказанной, 
так как вторичные реакции сильно замедля-
ли ход процесса. 

Бирч и денстен считали, что реакция ал-
килирования идет по схеме, предложенной 
Уайтмором для случая полимеризации оле-
финов, с тем отличием, что олефин реаги-
рует с продуктами ассоциации изопарафина 
с серной кислотой [36]. Они указывали на 
предложенную Витерсом схему механизма 
алкилирования изобутана олефинами с тем 
отличием, что отсутствовало комплексо- 
образование между серной кислотой и изо-
парафином [34].

Аргументом в пользу образования про-
дуктов ассоциации между серной кислотой 
и изопарафином являлись данные Инголь-
да, Райзина и Уильсона [46].

Гард, Блунт и Корпи считали, что в ре-
акции алкилирования в присутствии серной 
кислоты принимали участие метильные 
группы, но при реакции происходило акти-
вирование молекул олефина за счет раскры-
тия двойной связи [38].

Фрей и Хэпп полагали, что при алкили-
ровании образовывались свободные ради-
калы [39].

Сукиевич И.Ф. и Кравчик Е.А. в работе, 
посвященной химизму процесса алкили-
рования, показали, что олефины способны 
алкилировать не только изопарафины, но 
также нормальный вторичный хлористый 
бутил [27]. Равным образом алкилирует-
ся и третичный хлористый бутил. Ими же 
было высказано предположение, что реак-
ция сернокислотного алкилирования идет 
через образование алкилсульфатов и что ка-
тализатором процесса являются вещества, 
молекулы которых способны к ассоциации 
(Н2SO4, HF, AlCl3, др.) [27].

Капелюшников, Герасимов, Глушнев 
также рассматривали процесс сернокислот-
ного алкилирования как реакцию, идущую 
через образование алкилсульфатов [13, 2].

Многие исследователи, изучая действие 
серной кислоты на этилен, нашли, что при 
этом получаются, главным образом, этил-
серная кислота и диэтилсульфат. дамиен 
изучал влияние различных факторов на 
процесс поглощения этилена серной кисло-
той и при этом он нашел, что при всех усло-
виях идет образование этилсерных кислот. 
Углеводородов обнаружено не было [37].

Mapмери при изучении влияния давле-
ния на реакцию этилена с серной кисло-
той обнаружил в опытах с 100 %-й серной 
кислотой и 98 %-м этиленом при обыкно-
венной температуре, что повышенное дав-
ление способствует образованию диэтил-
сульфата [47].

Все это подтверждалось гипотезой 
Уайтмора [36], согласно которой наблюда-
ется некоторое соответствие между про-
цессом алкилирования и полимеризации. 
Например, изобутилен и триметилэтилен 
бурно полимеризовались 97 %-й кислотой 
при 20 °С и без затруднения соединялись 
в этих условиях с изобутаном. Пропилен 
полимеризовался не так легко и поэтому 
для реакции его с изобутаном требовалась 
несколько более концентрированная кисло-
та (100 %).

для этилена серная кислота не явля-
лась полимеризующим агентом, и отсюда 
было заключено, что она не должна яв-
ляться катализатором для алкилирования 
изобутана этиленом. Опыты, проведенные 
во Всесоюзном научно-исследовательском 
институте химической переработки газов 
«Химгаз», подтвердили, что алкилирование 
изобутана этиленом в присутствии серной 
кислоты не идет. При проведении опытов 
по алкилированию изобутана пропиленом 
и бутиленами были получены хорошие вы-
ходы насыщенных продуктов, кипящих 
в пределах 27–185 °С с октановым числом, 
в случае алкилирования пропилена – 84, 
и н-бутиленами – 91 (без добавления этило-
вой жидкости). 

Реакция алкилирования изобутана по-
лимерами бутилена протекала гладко, и по-
лученные продукты были идентичны тем, 
которые получались при реакции с чисты-
ми олефинами [27]. 

При технологическом оформлении изу-
чаемого процесса особенно важным факто-
ром являлся расход серной кислоты. Ката-
лизатор процесса алкилирования – серная 
кислота – очень быстро разбавлялась ор-
ганическими продуктами и водой. Вначале 
концентрация кислоты падала медленно. 
Затем все быстрее и, наконец, доходя до 
концентрации 88–90 %, начинала активи-
ровать процесс в сторону полимеризации. 
В результате этого приходилось периоди-
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чески или непрерывно удалять из реактора 
большие количества отработанной кислоты 
или заменять ее свежей. Из-за сравнитель-
но большого расхода серой кислоты возник 
вопрос об изучении возможности регене-
рирования и использования отработанной 
кислоты в других химических процессах. 

В период с 1939 по 1946 годы ведущие 
исследовательские институты нефтяной 
промышленности СССР – ЦИАТИМ, Аз-
НИИ, ГрозНИИ и ХИМГАЗ – выполнили 
ряд ценных работ в области сернокислотно-
го алкилирования.

Работы «ХИМГАЗа» [14, 15, 16, 17, 18, 
19], выполнявшиеся с 1939 по 1944 гг. под 
руководством Кацмана С.В., привели к уточ-
нению основных закономерностей процесса 
алкилирования изобутана олефинами. Рабо-
ты проводились как на периодической ла-
бораторной аппаратуре, так и на пилотной 
установке. В результате были установлены 
оптимальные условия процесса.

В ЦИАТИМе работы по сернокислотно-
му алкилированию выполнялись под руко-
водством Ю.Л. Хмельницкого [28, 29].

В проведенной в 1939 году работе по 
алкилированию изобутана пропеном была 
показана возможность получения бензина 
с к.к. 175 °C в количестве 130–160 % от про-
пена. Этот продукт обладал удельным весом 
0,68–0,69, имел йодное число 0,4 и октановое 
число без э.ж. 88–89, а с 2 мл. э.ж. выше 100.

Работы в АзНИИ проводились под ру-
ководством Ю.Г. Мамедалиева [21]. Здесь 
была изучена возможность алкилирования 
изопарафинов, содержащихся в начальных 
фракциях газового бензина олефинами, вхо-
дящими в состав рефлюкса стабилизации 
крекинг-дистиллятов. для алкилирования 
этих видов сырья были выяснены и основ-
ные закономерности, причем они в значи-
тельной степени оказались аналогичными 
закономерностям, установленным при ал-
килировании индивидуальных углеводоро-
дов. Октановое число продуктов реакции, 
получающихся при алкилировании газо-
вого бензина, Первая в Советском Союзе 
промышленная установка для производства 
алкилбензина была построена в Грозном 
в августе 1942 года и пущена в пробную 
эксплуатацию в середине 1943 г. 

Работы по сернокислотному алкилиро-
ванию, проводившиеся с 1943 по 1946 гг. 
в ГрозНИИ под руководством дорогочин-
ского А.З. и Лютера А.В. [5, 6, 7, 8, 9, 10, 
11], были тесно связаны с освоением этой 
установки.

При проведении этих работ были ре-
шены, в частности, следующие вопросы: 
разработан способ подготовки сырья для 
алкилирования на установках каталитиче-

ской фосфорно-кислотной полимеризации, 
установлены оптимальные условия рабо-
ты установки в случае острого дефицита 
изобутана, разработаны методы контроля 
за состоянием эмульсии «кислота/углево-
дород» в реакторах установки, детально 
исследованы свойства эмульсии «кислота/
углеводород» и выяснены физико-хими-
ческие факторы, определяющие эти свой-
ства, выяснено влияние основных приме-
сей, содержащихся в cepной кислоте, на 
эффективность процесса алкилирования, 
произведена оценка различных реактор-
ных устройств, применяемых в процессе 
сернокислотного алкилирования, могло 
быть доведено до 98 пунктов с присадкой 
3 мл этиловой жидкости [21, 22].

В дальнейшем, высокое качество бензи-
нов, получавшихся при алкилировании изо-
бутана, привело к строительству и к пуску 
в эксплуатацию большого числа промыш-
ленных алкилационных установок, но, не-
смотря на это, СССР значительно отставал 
от США в этом направлении.

Первая заводская установка сернокис-
лотного алкилирования была построена 
в США в 1938 г. с производительностью 
по целевому продукту около 135 т в сут-
ки [1]. К началу 1940 г. на нефтеперера-
батывающих заводах в США находилось 
в эксплуатации уже 5 установок с суммар-
ной суточной производительностью 385 т, 
а в процессе проектирования и монтажа 
было еще 6 установок производительно-
стью 1175 т. 

Полного расцвета процесс каталитиче-
ского алкилирования достиг в США в годы 
второй мировой войны, предъявившей поч-
ти неограниченный спрос на высокооктано-
вое авиационное топливо. 

Уже в 1942 г. 95 % высокооктановых 
компонентов получалось в США процессом 
каталитического алкилирования, а к концу 
войны на заводах США находилось в экс-
плуатации 39 установок сернокислотного 
алкилирования и 30 установок алкилиро-
вания с фтористоводородной кислотой, вы-
рабатывавших около 17,5 тыс. т алкилата 
в сутки. Из этого количества около двух 
третей давали установки сернокислотного 
алкилирования и одну треть – установки 
алкилирования с фтористоводородной кис-
лотой. Последний процесс был разработан 
уже в годы войны и освоен в заводском мас-
штабе в первой половине 1943 г. 

Такой быстрый рост строительства 
установок каталитического алкилирования 
был в значительной мере обязан широкому 
развитию процесса каталитического кре-
кинга, обеспечившему надежную сырьевую 
базу для алкилирующих установок. 
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