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Создана каталитическая система для окислительного обессеривания, представляющая собой соль
переходного металла с органическим лигандом, способнaя формировать под действием озона ак-
тивный окислительный комплекс и далее окислять присутствующие в топливе серосодержащие со-
единения с последующей адсорбцией продуктов окисления на силикагеле. При этом предотвраща-
ется прямой контакт озона с топливом, что делает процесс более безопасным. Изучено влияние
условий реакции и озонирования на процесс обессеривания. Содержание общей серы снижено до
значения 180 ppm для прямогонной бензиновой фракции и до 900 ppm для дизельной фракции.
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Очистка нефтяных фракций от избыточного
количества серы – одна из важнейших составля-
ющих получения высококачественных моторных
топлив. Одним из наиболее эффективных и отно-
сительно недорогих методов удаления серы из
бензинового и дизельного топлива (ДТ) является
окислительное обессеривание с использованием
пероксида водорода [1]. Пероксид водорода в ка-
честве окислителя позволяет эффективно сни-
жать содержание серы в различных типах углево-
дородного сырья [2], но при высоких содержаниях
серы (более 5000 ppm) его использование связано
со значительными эксплуатационными затрата-
ми, напрямую зависящими от количества удаляе-
мой общей серы. В связи с этим перспективным
направлением является использование других
окислителей, в частности, озона, преимущества
которого – низкая стоимость и возможность полу-
чения непосредственно на НПЗ. Поскольку пря-
мое озонирование топлива сопряжено с образо-
ванием взрывоопасных смесей, решением этой
проблемы может быть исключение непосред-
ственного контакта озона с топливом с использо-
ванием солей различных переходных металлов в
качестве катализаторов озонирования топлива,
что позволяет не только улучшить окислитель-
ную способность озона, но и избежать контакта
озона с углеводородной средой [3].

В данной работе были испытаны каталитиче-
ские системы на основе солей переходных метал-
лов, способных окисляться под действием озона
или генерировать свободные радикалы, и позво-

ляющих эффективно окислять сернистые соедине-
ния не допуская прямого озонирования топлива.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Окислительному обессериванию подвергались:

прямогонная бензиновая фракция (БФ, нафта)
(40–180°C) “Аксайского НПЗ” с общим содержа-
нием серы – 703 ppm; дизельная фракция ДФ
(180–350°C) “Аксайского НПЗ” с общим содер-
жанием серы – 3010 ppm.

Необходимые реагенты класса ч. д. а. приобре-
тались из коммерческих источников: CuSO4 · 5H2O,
FeSO4 · 7H2O, CoCl2, MnSO4, Cr(NO3)3 · 9H2O,
KMnO4, глюконат натрия, этилендиаминди-
ацетат динатрия фирмы “Союзреактивсбыт”;
FeCl3 · 6H2O у фирмы “Reanal”, толуол, этилбен-
зол, кумол, 1-метилнафталин, додекан; реаген-
ты класса х. ч.: VOSO4 · H2O, CF3COOH фирмы
Aldrich Chemical Company; серная кислота кон-
центрированная, плотность 1.83 г/см3 фирмы
“Сигма Тек”, фосфорная кислота, плотность
1.86 г/см3, гексадекан фирмы “Компонент-реак-
тив”.

Приготовление окислительной смеси. В химиче-
ский стакан помещали 0.25 моль/л сухой соли ме-
талла, 0.75 моль/л соответствующего лиганда и
20 мл воды. Смесь перемешивали на магнитной
мешалке в течение 10 мин до полного растворе-
ния соли металла. Полученный раствор подверга-
ли озонированию в течение 1–2 ч на озонаторе
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фирмы O3oner GL-3188 мощностью 200 мг/ч с
концентрацией озона 34.7 × 10–6 моль/л.

Обессеривание прямогонной бензиновой фракции
(нафты). В термостатированный реактор поме-
щали 20 мл БФ, навеску окислителя из расчета
БФ : водный раствор окислительной смеси = 1 : 1
(по объему). Перемешивание вели в течение 2 ч
при 50°С, затем смесь оставляли на 15 мин до по-
явления четкой границы раздела фаз. Водную фа-
зу отделяли и регенерировали озоном для даль-
нейшего окисления новой порции топлива. Фазу,
содержащую окисленное топливо, промывали
водой (по 15 мл 2 раза) и пропускали через колон-
ку с 2 г адсорбента (силикагель марки АСКГ).

Очищенное сырье анализировали на содержа-
ние общей серы на приборе “Спектроскан SL”.
Диапазон определения концентраций серы от 7
до 50000 ppm. Для калибровки прибора использо-
вали государственные стандартные образцы
(ГСО) с содержанием серы 10, 50, 1000, 50000 ppm
фирмы “НефтьСтандарт”.

Обессеривание дизельной фракции. В термоста-
тированный реактор помещали 10 мл прямогон-
ной ДФ, навеску окислительной смеси из расчета
ДФ : водный раствор окислительной смеси = 1 : 2
(по объему). Перемешивали в течение 2–4 ч при
50–80°С, далее смесь оставляли на 15 мин до по-
явления четкой границы раздела фаз. Водную фа-
зу отделяли и регенерировали озоном для окисле-
ния новой порции топлива. Фазу, содержащую
окисленное топливо, промывали водой (по 10 мл
2 раза) и пропускали через пипетку Мора, запол-
ненную 2 г адсорбента (силикагель марки АСКГ).
Очищенный образец топлива анализировали на
содержание общей серы.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Использование солей переходных металлов

позволяет улучшить окислительную способность
озона в реакциях окисления некоторых органиче-
ских соединений за счет дополнительного обра-
зования свободных радикалов, генерируемых
озоном [4–6]. На схеме 1 представлены возмож-
ные пути взаимодействия озона с водным раство-
ром соли переходного металла:

Схема 1. Возможные пути взаимодействия озона с вод-
ным раствором соли переходного металла.
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Наибольший интерес для проведения обессе-
ривания, в основе которого лежит окисление сер-
нистых соединений до сульфоксидов и сульфо-
нов, представляет реализация направления с об-
разованием свободных радикалов и вовлечение
их в окислительный процесс по радикальному
механизму.

Окислительное обессеривание с участием озо-
на было проведено по схеме 2, которая исключала
непосредственный контакт топлива и озона:

Схема 2. Схема окислительного обессеривания без не-
посредственного контакта топлива и озона.

Для определения металлов, наиболее эффек-
тивных в окислительном обессеривании, была
проведена серия экспериментов по окислению
прямогонной БФ с предварительным озонирова-
нием растворов их солей в течение 30 мин. Ре-
зультаты представлены в табл. 1.

При использовании солей переходных метал-
лов в качестве катализатора без каких-либо доба-
вок органических лигандов реакции окисления
сероорганических соединений не наблюдались.
Это связано с отсутствием стабилизации образу-
ющихся гидроксильных радикалов, что приводит
к гибели радикалов до их контакта с серооргани-
ческими соединениями. Добавление органиче-
ского лиганда (глюконата натрия и ЭДТА) к вод-
ному раствору соли металла резко повышает
окислительную активность системы, и наблюда-
ется значительное снижение общей серы в топли-
ве (табл. 2).

Для всех соединений металлов более предпо-
чтительным лигандом является глюконат натрия.
Возможно, это обусловлено тем, что ЭДТА обра-
зует более прочные комплексы за счет значитель-
ного хелатного эффекта благодаря наличию че-
тырех карбоксильных групп, что сказывается на
доступности иона металла для взаимодействия с
молекулами озона.

Наилучшие результаты по снижению содержа-
ния серы дают катализаторы на основе солей ме-
ди, кобальта и марганца, что согласуется с лите-
ратурными данными об увеличении окислитель-
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ной способности озона в присутствии ионов этих
металлов [5].

При увеличении концентрации металла в рас-
творе степень удаления сернистых соединений

изменяется незначительно. Увеличение концен-
трации металла хоть и приводит к увеличению
концентрации образующихся гидроксильных ра-
дикалов, но до вовлечения в реакцию с серосо-

Таблица 1. Сравнение активности солей металлов при окислении сернистых соединений в прямогонной БФ
(Т = 50°С; время реакции 2 ч; объем окислительной смеси – 20 мл; концентрация соли металла – 0.25 моль/л;
исходное содержание серы в нафте – 703 ppm, предварительное озонирование 30 мин)

Катализатор Остаточное содержание 
серы, ppm Степень извлечения серы, %

CuSO4 489 30.1
FeSO4 510 27.1
MnSO4 502 28.3
CoCl2 487 30.4
VOSO4 501 28.4
FeCl3 488 30.2
Cr(NO3)3 487 30.4
Холостой опыт (адсорбция без окисления) 515 26.7

Таблица 2. Роль лигандов в окислительном обессеривании прямогонной бензиновой фракции (температура ре-
акции 50°С; время реакции 2 ч; объем окислительной смеси – 20 мл; концентрация соли металла – 0.25 моль/ л;
исходное содержание серы – 703 ppm, предварительное озонирование 30 мин)

Соль
Остаточное содержание серы, ppm

без добавления лиганда лиганд – глюконат натрия лиганд – ЭДТА

CuSO4 489 180 334
FeSO4 510 240 355
MnSO4 502 190 469
CoCl2 487 230 347
VOSO4 501 256 Нет данных
FeCl3 488 375 Нет данных
Cr(NO3)3 487 352 Нет данных

Рис. 1. Результаты окислительного обессеривания
ДФ (продолжительность озонирования 30 мин, время
реакции 2 ч; объем окислительной смеси 20 мл; кон-
центрация соли металла 0.25 моль/л; лиганд – глюко-
нат натрия; исходное содержание серы – 3010 ppm.
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Рис. 2. Результаты окислительного обессеривания
дизельной фракции (время реакции 2 ч; температура
реакции 80°С; объем окислительной смеси 20 мл;
концентрация соли металла 0.25 моль/л; лиганд –
глюконат натрия; исходное содержание серы –
3010 ppm).
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держащими соединениями топлива доживает
лишь часть из них.

При окислении дизельного топлива в качестве
окислительной смеси использовали водный рас-
твор сульфата меди с глюконатом натрия в каче-
стве лиганда, хорошо зарекомендовавшего себя
при окислении прямогонной бензиновой фрак-
ции (рис. 1). Повышение температуры увеличи-
вает степень удаления общей серы, поскольку
растет скорость реакций окисления сернистых
соединений.

Для изучения влияния количества пропущен-
ного озона через водный раствор соли металла,
продолжительность озонирования была увеличе-

на до 2 ч. Результаты экспериментов представле-
ны на рис. 2.

Оптимальная продолжительность озонирова-
ния – 1 ч, т.к. за это время происходит полное на-
сыщение катализатора озоном.

Исследование кинетики реакции (рис. 3) по-
казало, что увеличение времени реакции при од-
ной и той же продолжительности озонирования
(1 ч) не приводит к росту конверсии серооргани-
ческих соединений, т.е. большая их часть и окис-
лителя взаимодействует за два часа.

Таким образом, установлена возможность
окислительного обессеривания светлых нефтя-
ных фракций с использованием озона в качестве
окислителя без непосредственного контакта
окислителя с топливом.
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Рис. 3. Результаты окислительного обессеривания
дизельной фракции (продолжительность озонирова-
ния – 1 ч, температура реакции 80°С, исходное содер-
жание серы – 3010 ppm).
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