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Исследована возможность применения каталитической системы на основе муравьиной кислоты и
соли переходного металла в присутствии пероксида водорода для обессеривания негидроочищен-
ного вакуумного газойля. Подобраны условия эффективного окисления сероорганических соеди-
нений и максимального извлечения окисленных соединений из сырья. Показано, что катализаторы
на основе солей вольфрама являются наиболее эффективными катализаторами окислительного
обессеривания тяжелого сырья. В оптимальных условиях степень обессеривания вакуумного газой-
ля составила 89%.
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В современном мире постоянно ужесточаются
требования к сырью, поступающему на перера-
ботку, а также вводятся экологические стандарты
для выпускаемых топлив [1, 2], при этом содержа-
ние сероорганических веществ в добываемом сы-
рье непрерывно растет, что ведет к ухудшению
его качества. Для снижения выбросов оксидов се-
ры, образующихся в процессе сжигания серни-
стых соединений, в атмосферу и нейтрализации
отравляющего действия серы на катализаторы
процессов нефтепереработки необходимо уда-
лять сероорганические соединения из углеводо-
родного сырья [3, 4]. В связи с этим проблема
обессеривания как легких, так и тяжелых нефтя-
ных фракций является актуальной.

В настоящее время существует ряд методов,
направленных на удаление сероорганических
соединений из тяжелых фракций: гидроочистка,
биодесульфуризация, экстракционные методы, ак-
ватермолиз и окислительное обессеривание [5–9].
Одним из наиболее распространенных процессов
является каталитическая гидроочистка, в кото-
рой сернистые соединения разрушаются с обра-
зованием сероводорода и углеводородной части,
которая сохраняется в составе целевых жидких
продуктов [10, 11]. При этом использование гид-
роочистки для обессеривания тяжелых нефтяных
фракций сопряжено с большим расходом водоро-
да и жесткими условиями, что ведет к удорожа-
нию процесса [12]. Альтернативными доступны-

ми способами удаления сероорганических соеди-
нений из тяжелого нефтяного сырья являются
окислительное обессеривание, адсорбция, экс-
тракция и биодесульфуризация [6, 13, 14]. Наибо-
лее эффективный способ безводородного обессе-
ривания тяжелых нефтяных фракций включает в
себя окисление сернистых соединений с последу-
ющим их извлечением методом экстракции или
адсорбции [5, 15]. В качестве окислителей чаще
всего используют пероксид водорода, поскольку
он является экологичным окислителем [16]. В ка-
честве катализаторов окислительного обессери-
вания хорошо зарекомендовали себя соли пере-
ходных металлов, таких как молибден и воль-
фрам, т.к. в присутствии пероксида водорода они
способны образовывать активные в окислении
сернистых соединений пероксокомплексы [17, 18].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве сырья в работе был использован ваку-

умный газойль (ВГ) московского НПЗ с содержа-
нием общей серы 14800 ppm, а также следующие
реактивы: (NH4)2MoO4 (ч. д. а., PrimeChemicals-
Group), пероксид водорода (37%, PrimeChemicals-
Group), (NH4)2WO4 (ч. д. а., PrimeChemicals-
Group), VOSO4 (ч. д. а., PrimeChemicalsGroup),
муравьиная кислота концентрированная, плот-
ность 1.22 г/см3 (х. ч.), ацетон (ч., Компонент-Ре-
актив), Неонол АФ 9-6 (Нижнекамскнефтехим),
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тетрабутиламмония бромид (ТБАБ, SigmaAl-
drich), диметилформамид (х. ч., Компонент-Ре-
актив), ацетонитрил (х. ч., Компонент-Реактив),
N-метилпирролидон (х. ч., Компонент-Реактив),
вода дистиллированная (ГОСТ 6709).

Определение содержания общей серы в углево-
дородных фракциях проводили на рентгено-флуо-
ресцентном анализаторе серы СПЕКТРОСКАН SL
с относительной погрешностью 3% в диапазоне
определяемых концентраций от 7 ppm до 5000 ppm
по ASTMD 4294-10 [19]. Принцип действия при-
бора основан на методе рентгенофлуоресцент-
ной энергодисперсионной спектрометрии, яв-
ляющемся арбитражным методом определения
массовой доли серы в дизельном топливе и допу-
стимым методом определения массовой доли се-
ры в неэтилированном бензине.

Приготовление каталитической смеси. В 1.3 мл
дистиллированной воды растворяли 0.0018 моль со-
ли переходного металла ((NH4)2MoO4, (NH4)2WO4,
VOSO4), смесь перемешивали в течение 5 мин, до-
бавляли 6.5 мл муравьиной кислоты и перемеши-
вали еще 3 мин. Затем к полученному раствору
добавляли 0.2 г неонола АФ 9-6 и 0.1 г ТБАБ и
продолжали перемешивание в течение 20 мин.

Обессеривание вакуумного газойля. В реактор,
снабженный магнитной мешалкой, добавляли
20 мл вакуумного газойля, необходимое количе-
ство 37%-ного пероксида водорода и приготов-
ленной каталитической смеси, исходя из моль-
ных соотношений Н2О2 : S от 2 : 1 до 10 : 1 и
НСООН : S = 1 : 1 и 10 : 1. Реакцию проводили при
40–80°С в течение 2–12 ч. После окончания
окисления реакционную смесь промывали 20 мл
дистиллированной воды для удаления остатков
каталитической окислительной системы. Далее

окисленный вакуумный газойль экстрагировали
20-ю мл полярного растворителя (диметилфор-
мамид, N-метилпирролидон, ацетонитрил) при
температуре 20–120°С. Очищенный от сернистых
соединений вакуумный газойль анализировали
на содержание серы.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В качестве объекта исследования использова-

ли негидроочищенный вакуумный газойль с ис-
ходным содержанием серы 14800 ppm.

Поскольку вакуумный газойль является тяже-
лым сырьем и содержит большое количество аро-
матических соединений, затрудняющих процесс
адсорбции, окисленные сернистые соединения
извлекали методом экстракции полярным рас-
творителем. В качестве экстрагентов окислен-
ных сернистых соединений чаще всего использу-
ют диэтиленгликоль, этанол, диметилформамид,
ацетонитрил, N-метилпирролидон, фурфурол [20].
В связи с тем, что тяжелым нефтяным фракциям
свойственна высокая вязкость при комнатной
температуре и существует необходимость прово-
дить экстракцию при повышенной температуре,
были выбраны экстрагенты с высокой температу-
рой кипения: ДМФА – 153°С, N-метилпирроли-
дон – 202°С, ацетонитрил – 82°С.

Влияние природы экстрагента и температуры
экстракции. Влияние природы экстрагента и тем-
пературы экстракции на степень обессеривания
проводили на образце вакуумного газойля, окис-
ленного в избытке каталитической окислитель-
ной системы. Для полного протекания реакции
окисление проводили при высоком избытке пе-
роксида водорода и муравьиной кислоты при сту-
пенчатом нагреве (1 ч – 40°С, 5 ч – 60°С). Резуль-
таты приведены на рис. 1.

Как видно из рис. 1, максимальное извлечение
сернистых соединений происходит при темпера-
туре экстракции, равной 120°С. При этом наилуч-
шие результаты в ходе экстракции получены для
N-метилпирролидона. В связи с этим в дальней-
шей работе в качестве экстрагента был выбран
N-метилпирролидон.

Влияние природы переходного металла и темпе-
ратуры реакции. Реакция окисления сероорганиче-
ских соединений вакуумного газойля пероксидом
водорода проходит на границе водной и углеводо-
родной фаз, что создает диффузионные ограниче-
ния при протекании реакции. Для снижения диф-
фузионных ограничений в реакционную смесь до-
бавляют межфазный переносчик, для улучшения
эмульгирования водной фазы – поверхностно-ак-
тивные вещества (ПАВ). В предложенной работе
в качестве ПАВ был использован неонол АФ 9-6
и бромид тетрабутиламмония – в качестве межфаз-
ного переносчика. Известно, что кислая среда спо-

Рис. 1. Влияние природы экстрагента и температуры
экстракции на степень обессеривания вакуумного га-
зойля. Условия: H2O2 : S = 20 : 1; HCOOH : S = 10 : 1
(мольн.); всего 6 ч, в том числе: 1 ч – 40°С, 5 ч – 60°С.
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собствует окислению сернистых соединений [14],
поэтому в качестве кислотного агента была выбра-
на муравьиная кислота, зарекомендовавшая себя
в окислении легких нефтяных фракций [13].

Исследование влияния температуры на сте-
пень обессеривания ВГ проводили с использова-
нием в качестве катализатора солей переходных
металлов, способных образовывать пероксоком-
плексы в присутствии пероксида водорода (мо-
либден, вольфрам, ванадий). Температурный ре-
жим варьировали в интервале 40–80°С. При этом
использовали программируемый нагрев реакции
(1 ч проводили окисление при 40°С, далее нагре-
вали до заданной температуры). Использование
постепенного нагрева реакционной смеси обу-
словлено тем, что в присутствии переходных
металлов возможно разложение пероксида во-
дорода при высокой температуре. При 40°С про-
исходит окисление легких сернистых соедине-
ний и частично расходуется пероксид водорода,
дальнейшее поднятие температуры способствует
окислению трудноокисляемых сероорганических
соединений. Из полученных результатов, пред-
ставленных на рис. 2, видно, что наиболее эффек-
тивным катализатором является вольфрамат
аммония в температурном режиме 40–60–80°С
(1 ч – 40°С, 1 ч – 60°С, 4 ч – 80°С).

Влияние времени проведения реакции. Время
окисления варьировали в интервале 2–12 ч. По-
лученные результаты представлены на рис. 3. Со-
гласно полученным данным, за 6 ч проходит мак-
симальное окисление сернистых соединений, при-
сутствующих в вакуумном газойле. Дальнейшее

окисление не приводит к увеличению степени
обессеривания.

Влияние количества окислителя. Исследование
влияния количества пероксида водорода на сте-
пень обессеривания проводили в интервале моль-
ных соотношений H2O2 : S от 2 : 1 до 10 : 1. Избы-

Рис. 2. Влияние природы переходного металла и тем-
пературы реакции на степень обессеривания вакуум-
ного газойля. Условия: H2O2 : S = 4 : 1; HCOOH : S =
= 1 : 1 (мольн.), 6 ч.
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Рис. 3. Влияние времени проведения окисления на
степень обессеривания вакуумного газойля на ката-
лизаторе (NH4)2WO4. Условия: H2O2 : S = 4 : 1;
HCOOH : S = 1 : 1 (мольн.), всего 6 ч, в том числе:
1 ч – 40°С, 1 ч – 60°С, 4 ч – 80°С.

100

80

60

40

20

0

Время окисления, ч

С
те

пе
нь

 о
бе

сс
ер

ив
ан

ия
, %

642 12

Рис. 4. Влияние количества пероксида водорода на
степень обессеривания вакуумного газойля на ката-
лизаторе (NH4)2WO4. Условия: HCOOH : S = 1 : 1
(мольн.), всего 6 ч, в том числе: 1 ч – 40°С, 1 ч – 60°С,
4 ч – 80°С.
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ток добавляемого окислителя необходим в связи
с тем, что возможно частичное разложение пе-
роксида водорода в ходе реакции.

Как видно из рис. 4, увеличение избытка пе-
роксида водорода по отношению к сере от 6 : 1 до
10 : 1 не ведет к значительному улучшению степе-
ни обессеривания. С целью минимизации расхо-
да пероксида водорода в дальнейшей работе был
использован шестикратный избыток окислителя.

Влияние количества каталитической смеси на
основе муравьиной кислоты и вольфрамата аммо-
ния. Исследование влияния количества катализа-
тора на степень обессеривания ВГ проводили в ин-
тервале массовых соотношений катализатор : сера
от 1.5 до 5.5 мас. %. Как видно из рис. 5, уменьше-
ние количества муравьиной кислоты незначи-
тельно сказывается на степени обессеривания ва-
куумного газойля.

Для анализа влияния окисления на физико-
химические характеристики вакуумного газойля
была проведена вакуумная дистилляция и изме-
рены такие показатели, как плотность и кинема-
тическая вязкость. Результаты приведены в табл. 1.

Как видно из табл. 1, окисление вакуумного
газойля не сказывается отрицательно на его фи-
зико-химических показателях, что свидетельству-
ет о возможности применения данного метода
для обессеривания тяжелых фракций.

Таким образом, в результате проделанной рабо-
ты были подобраны оптимальные условия окисли-
тельного обессеривания вакуумного газойля: об-
щее время реакции – 6 ч, 1 ч – 40°С, 1 ч – 60°С,
4 ч – 80°С, (NH4)2WO4, H2O2 : S = 6 : 1 (мольн.) и
HCOOH : S = 1 : 2 (мольн.), экстрагент N-метил-
пирролидон при температуре экстракции 100°С.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Министерства высшего образования и науки РФ в
рамках ФЦП “Исследования и разработки по прио-
ритетным направлениям развития научно-техноло-
гического комплекса России на 2014–2020 гг.” меро-
приятие 1.3, Соглашение о предоставлении субсидии
№ 14.607.21.0173 от 26.09.2017. Уникальный иден-
тификатор прикладных научных исследований RF-
MEFI60717X0173.
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Таблица 1. Физико-химические показатели вакуумного газойля

Вакуумный 
газойль Плотность, г/см3

Вязкость 
кинематическая, 

сСт

Содержание серы, 
мас. %

Фракционный состав

НК, °С 10%, °С 50%, °С КК, °С

До окисления 0.904 7.1 1.48 346 390 442 532
После окисления 0.910 7.2 0.13 342 387 440 536

Рис. 5. Влияние количества катализатора на степень
обессеривания вакуумного газойля. Условия: H2O2 :
: S = 6 : 1 (мольн.), 1 ч – 40°С, 1 ч – 60°С, 4 ч – 80°С;
катализатор – (NH4)2WO4.
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