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Проведено исследование процесса окислительного
обессеривания мазута в присутствии пероксида во�
дорода и солей металлов (CuCl2, CoCl2, MnCl2) с
последующим удалением окисленных серосодер�
жащих соединений органическими растворителя�
ми (диметилформамидом и ацетонитрилом). Наи�
более удачной окислительной системой является
пероксид водорода–CuCl2. Найдены оптимальные
условия процесса окисления: концентрация соли
металла 0.16% мас., температура 80 оС и время
окисления 30 мин. Лучшим экстрагентом в данной
системе является диметилформамид с содержани�
ем воды 10% об.
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The process of oxidative desulfurization of fuel oil is
investigated in the presence of hydrogen peroxide and
metal salts (CuCl2, CoCl2, MnCl2). The oxidative
desulfurization is followed by the removal of oxidized
sulfur�containing compounds with organic solvents
(dimethylformamide and acetonitrile). The CuCl2
hydrogen peroxide is proved to be the most successful
oxidizing system. The following conditions are
determined as optimum conditions for the oxidation
process: metal salt concentration 0.16% by weight,
temperature 80 оC and oxidation time 30 minutes. The
best extractant in this system is dimethylformamide
with a water content of 10% vol.
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За последние годы по мере истощения круп�
нейших месторождений легкого и малосернисто�
го углеводородного сырья значительно возросла
доля добываемых и перерабатываемых тяжелых
высокосернистых нефтей и газовых конденсатов в
общей добыче нефти Российской Федерации.
Вследствие этого в остатках переработки такого
сырья будет расти содержание общей серы,
и поэтому сегодня во всем мире сталкиваются с

определенными проблемами как при вторичной
переработке нефтяных и газоконденсатных остат�
ков, так и при их использовании в качестве топ�
лив. Следует отметить, что более 60% сернистых
соединений в процессе нефтепереработки перехо�
дит в мазут, который широко используется в каче�
стве котельного топлива на электрических стан�
циях. Широкое применение мазутов с высоким
содержанием серы в энергетике связано с рядом
трудностей 1–3. При непосредственном сжигании
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сернистого топлива в котлах мощных тепловых
электростанций дымовые газы содержат большой
процент оксидов серы, включая SO3. Это снижает
эффективность работы котлоагрегатов, так как
повышается точка росы. В свою очередь, повыше�
ние точки росы означает образование в уходящих
газах сернистой кислоты – сильнейшего коррози�
онного агента. В этом случае дымовые газы содер�
жат оксид серы и микрокапли сернистой кислоты.
Результатом совместного воздействия этих ток�
сичных соединений является закисление почв,
коррозия зданий и сооружений, находящихся на
территории, прилегающей к электрическим стан�
циям, а также вредное влияние на флору и фауну.

В связи с этим мазуты с высоким содержани�
ем серы перед сжиганием в топках котлов должны
подвергаться очистке от серы. Для удаления серы
из нефти и продуктов ее переработки наибольшее
распространение получил процесс гидроочистки
на твердофазных катализаторах. Однако добиться
удаления таких серосодержащих соединений, как
например дибензотиофен и его алкилзамещенные
производные, гидрокаталитическими процессами
удается не полностью ни при более жестких рабо�
чих условиях процесса (высокие температура и
давление), ни при увеличении количества исполь�
зуемого катализатора. Кроме этого, для мини�
НПЗ гидропроцессы является нерентабельными
ввиду отсутствия источника водорода. Поэтому
разрабатываются и другие альтернативные мето�
ды очистки топливных фракций нефти от серы.

Одним из перспективных методов облагора�
живания топливных фракций является процесс
окислительного обессеривания с последующей
экстракцией или адсорбцией окисленных серосо�
держащих соединений (ОСС) 4. Окислительные
процессы проводятся в мягких условиях, поэтому
химическая структура компонентов нефтяных си�
стем не изменяется. Перспективность такого ме�
тода обусловлена также возможностью дальней�
шего использования окисленных и экстрагиро�
ванных СС соединений – сульфоксидов и сульфо�
нов. В качестве окислителей используют
пероксид водорода или органические гидроперок�
сиды. Экстракцию ОСС проводят в основном вы�
сокополярными органическими растворителями,
такими как ацетонитрил (АН), N, N�диметилфор�
мамид (ДМФА) 5–7, N�метилпирролидон (N�МП) 8–

10, этиленгликоль 11, или смесью растворителей 12.
Можно привести ряд примеров, описываю�

щих окислительное обессеривание с последую�
щей экстракцией ОСС. Идеальной системой с
точки зрения «зеленой химии» является окисле�
ние нефтяного сырья на твердых катализаторах в
условиях гетерогенного катализа. Катализатора�
ми селективного окисления сернистых соедине�

ний могут служить различные металлы: Ti, V, W,
Mo, Co/Mn, Ag 13, Au 14, Re 15. В работе 16 описано
окислительное обессеривание тяжелой нефти с
использованием пероксида водорода и уксусной
или муравьиной кислоты в качестве катализато�
ров. Предложен 17 способ окисления СС тяжелой
фракции переработки нефти органическими пе�
роксидами (трет�бутилгидропероксид, кумил�
гидропероксид или этилбензолгидропероксид) в
присутствии кислоты и титансодержащего ката�
лизатора в интервале температур 20 до 90 оС с пос�
ледующей экстракцией окисленного продукта.
Степень удаления СС – не менее 50%.

Еще один альтернативный метод удаления
серы из нефтяного сырья – окислительное обессе�
ривание с использованием Фентон�катализатора
(хлорид железа (II), сульфат меди) и пероксида
водорода 18. Пероксид водорода взаимодействует
с катализатором, образуя ОН�радикал, который
является очень сильным окислителем и окисляет
сернистые соединения нефтяных дисперсных си�
стем до сульфоксидов и сульфонов. Образовав�
шиеся соединения экстрагируют полярными ра�
створителями.

Цель данной работы заключалась в проведе�
нии процесса окислительного обессеривания ма�
зута с применением пероксида водорода в присут�
ствии катализаторов – солей металлов перемен�
ной валентности (Co, Mn, Cu) c последующей эк�
стракцией ОСС органическими растворителями и
установлении оптимальных параметров рассмот�
ренного процесса окислительного обессеривания.

Материалы и методы исследования

В качестве объектов исследования были выб�
раны:

– мазут (ЗАО «Черниговский НПЗ»), физи�
ко�химические свойства и состав которого приве�
дены в табл. 1.

– растворители – диметилформамид (ДМФА)
марки «х.ч.» (ГОСТ 20289�74), ацетонитрил (АН)
марки «х.ч.» (ГОСТ ТУ6�09�3818�89).

– соли металлов: кобальт (II) хлористый
6�водный (СоСl2⋅6H2O) марки «ч» (ГОСТ 4525�
77), марганец (II) двухлористый 2�х водный
(MnCl2⋅  2Н2О) марки «ч» (ТУ ГОСТ 612�75),
медь (II) двухлористая 2�х водная (CuCl2⋅2Н2О)
марки «ч»;

– водный раствор пероксида водорода, с мас�
совой долей 30% марки «ОСЧ» (производитель
ООО «Югтехком», Россия, г. Краснодар), из кото�
рого получали 15%�ный раствор при двукратном
разбавлении.

По окончании реакции углеводородный слой
отделяли от водной фазы центрифугированием и
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добавляли в него растворитель для экстракции
СС. Экстракцию окисленных СС проводили при
температуре 50 оС, перемешивая в течение 30 мин.
Массовое соотношение сырье: экстрагент состав�
ляло 1:2. В качестве растворителя для экстракции
окисленных СС использовали водный раствор
АН или ДМФА, содержание воды в каждом из ко�
торых составляло 10% об.

Определение общего содержания серы (Sо ) в
образцах проводили с помощью рентгенофлуо�
ресцентного энергодисперсионного анализатора
серы в нефтях и нефтепродуктах «Спектроскан S»
(ГОСТ Р 51947 � 2002). Диапазон измерений мас�
совой доли серы от 0.002 до 5 %.

Результаты и их обсуждение

В ходе проведения окислительного обессери�
вания мазута с последующим удалением окислен�
ных серосодержащих соединений (ОСС) исследо�
вали влияние концентрации катализатора, темпе�
ратуры, продолжительности процесса и вида экст�
рагента на степень излечения серы. Количество
используемого катализатора составляло 0.15–0.25
% мас., мольное соотношение сера сырья : окисли�
тель 1:4. В качестве экстрагента применяли диме�
тилформамид (ДМФА) и ацетонитрил (АН) с со�
держанием воды 10% об.

Зависимость степени удаления СС из мазута
от количества используемого катализатора пред�
ставлена на рис. 1.

Согласно полученным данным, лучшие ре�
зультаты получены при использовании  CuCl2 в
пределах используемых концентраций от 0.15–
0.25 % мас. Характер изменения величины степе�
ни удаления СС из мазута при росте концентра�
ции катализатора от 0.2 % мас. является равномер�
но�ниспадающим, и оптимальное содержание ка�
тализатора в реакционной системе составило
0.15–0.2 % мас.

Зависимость степени удаления СС из мазута
от времени окисления при различных температу�
рах представлена на рис. 2.

Рис.1. Зависимость степени удаления СС из мазута от
концентрации катализатора: 1 – CuCl2; 2 – MnCl2;
3 – CoCl2

Согласно данным, приведенным на рис. 2,
оптимальным является окисление в течение 30
мин при температуре 80 оС. Мазут достаточно вяз�
кая субстанция,  и  примерно до 40 оС в нем нет
свободного истечения (табл. 1), так как реагенты
(окислитель  и катализатор) неравномерно рас�
пределяются в сырье. Таким образом, в первые 20
мин не достигается высокой степени окисления.
При проведение процесса при 40 оС минимальное
значение остаточного содержания серы достига�
ется за 70–75 минут. При температуре 80 оС значи�
тельно уменьшается вязкость мазута, и равновесие
достигается за более короткий промежуток времени
(30 мин). Такие закономерности наблюдаются для
всех исследованных каталитических систем.

Степень удаления СС из мазута снижается в
случае проведения процесса окисления при тем�
пературе выше 80 оС что, вероятно, связано с разло�
жением пероксида водорода, а, следовательно, с об�
разованием меньшего количества активных частиц.

Таблица 1
Физико�химические характеристики остатка Западно�Сибирской нефти выше 370 оС

(после отгона газойлевой фракции 162–370 оС из мазута ЗАО «Черниговский НПЗ»)

Определяемые параметры Метод анализа Значение 
1. Вязкость условная, о 

при 40 °С ГОСТ 6528-84 нет свободного истечения  
при 80 °С ГОСТ 6528-84 7.69 
при 100 °С ГОСТ 6528-84 3.73 

2. Массовая доля  механических примесей, % ГОСТ 6370-83 0.01 
3. Коксуемость, % мас. ГОСТ 19932-99 6.57 
4. Температура застывания, °С ГОСТ 20287-91 24 
5. Температура вспышки в закрытом тигле, °C, ГОСТ 6356-75 203 
6. Массовая доля  общей серы, % ГОСТ Р 51947-2002 1.070  
10. Плотность при 20 °C, кг/м3 ГОСТ 3900-85 939.4 
11. Теплота сгорания низшая , кДж/кг расчет  по элементному составу 41535 
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Рис. 2. Зависимость степени удаления СС из мазута от
времени окисления. Катализаторы: а – CoCl2; б – MnCl2;
в – CuCl2; температура, оС: 1 – 40 ; 2 – 60; 3 –80

Было также рассмотрено влияние природы
органического растворителя на остаточное со�
держание серы в мазуте.

На рис. 3 представлена зависимость степени
удаления СС из мазута после окисления перок�
сидом водорода в присутствии каталитических
систем (CoCl2, MnCl2,CuCl2) с последующей эк�
стракцией ДМФА и АН.

Рис. 3. Зависимость остаточного содержания СС в ма�
зуте после окисления и экстракции ДМФА или АН:
1 – ДМФА; 2 – АН

Как видно из представленной зависимости,
наиболее эффективным экстрагентом из числа
испытанных является диметилформамид
(ДМФА) с содержанием воды 10% об. Степень
удаления СС из мазута составила 70% при про�
должительности процесса экстракции 30 мин,
температуре 80 оС и концентрации катализатора
(CuCl2) 0.16% мас.

Таким образом, окислительные системы
пероксид водорода–соли металлов могут быть дос�
таточно эффективными для окисления СС мазута.
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