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Биодесульфуризация – процесс удаления
серы из различных нефтей и нефтепродуктов с
помощью микроорганизмов или их ферментов.

Наибольший интерес биодесульфуризация
представляет для нефтеперерабатывающей про�
мышленности, поскольку разработка эффектив�
ных методов удаления серы из состава нефтепро�
дуктов и масел до сих пор остается одной из акту�
альных проблем современной нефтехимии 1.

Биодесульфуризация (БДС) топлива явля�
ется перспективным методом снижения содержа�
ния серы в сырой нефти и ее производных в буду�
щем, что объясняется его экологичностью и эф�

фективностью 2. Скорость биореакции зависит от
состава обрабатываемой жидкости, соединений
серы и применяемых микроорганизмов, а также от
условий эксплуатации, специфики и модифика�
ция биокатализаторов.

Отмечается, что полиароматические сернис�
тые гетероциклы (PASH), которые присутствуют
в сырой нефти, требуют эффективного метода
восстановления для достижения значительных
уровней десульфуризации 3. Исследования пока�
зали, что БДС более эффективен для де�
сульфуризации органической серы по сравнению
с традиционным подходом – гидродесульфуриза�
цией (HDS). Создание технологии биоочистки в

Представлен анализ исследований, направленных
на поиск штаммов и культур бактерий для биоде�
сульфуризации нефтей и топлив, показаны резуль�
таты изучения этого процесса в лабораторных ус�
ловиях, выявлены сложности, возникающие на
пути внедрения его в промышленность. Рассмотре�
ны механизмы биореакции и факторы, влияющие
на процесс удаления серы из нефтепродуктов, а
также зависимость эффективности биодесульфу�
ризации от модификаций биокатализаторов. Уста�
новлено, что под действием бактерий возрастает
степень окисленности нефти за счет увеличения со�
держания карбонилсодержащих соединений.

Ключевые слова: биокатализаторы; десульфуриза�
ция нефти;  десульфуризация; микробные штаммы
и культуры

This article presents an analysis of research aimed at
identifying bacterial strains and cultures for the
biodesulfurization of oils and fuels. It also presents the
results of laboratory studies of this process and
identifies the challenges facing its industrial
implementation. The mechanisms of bioreaction and
factors influencing the process of sulfur removal from
petroleum products are examined, as well as the
dependence of biodesulfurization efficiency on
biocatalyst modifications. It has been established that
bacterial action increases the degree of oil oxidation
due to an increase in the content of carbonyl�
containing compounds.
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ства поверхностно�активных веществ, антибиоти�
ков, противораковых препаратов, политиоэфиров
и различных специальных химикатов. Для разра�
ботки биокатализаторов с достаточной активнос�
тью для коммерческого процесса биоде�
сульфуризации нефти необходимо будет ингиби�
рование продукта, вызванное 2�гидроксибифени�
лом и родственными химикатами, и создать более
надежные биокатализаторы.

В большинстве работ предлагаются модели,
основанные на прямом выращивании на топливе
или серийном производстве биокатализаторов с
последующей стадией обработки перед примене�
нием для серийной биодесульфуризации, кото�
рые трудно воспроизвести в больших масштабах.
Актуальной задачей является разработка модели,
которую можно адаптировать к процессу перера�
ботки, где топливо производится непрерывно. В
работе 6 была разработана лабораторная система
непрерывной биодесульфуризации, которая объе�
диняет производство биокатализатора, биоде�
сульфуризацию и разделение топлива в единый
непрерывный процесс, используя преимущества
метода непрерывного производства биокатализа�
торов биодесульфуризации, установленного ра�
нее. В этой схеме исключена необходимость обра�
ботки биокатализаторов и упрощено разделение
топлива. С использованием штамма бактерии
Gordonia alkanivorans 1B были оптимизированы
условия непрерывной культивации для удвоения
производства биокатализатора, а полученные
биокатализаторы были применены в пакетных
двухфазных анализах биодесульфуризации для
лучшего понимания влияния различных факто�
ров. Затем была разработана и оценена новая ин�
тегрированная система с использованием модель�
ного топлива (н�гептан + дибензотиофен) в непре�
рывных анализах биодесульфуризации. С помо�
щью этой системы штамм 1B показал высокую
скорость биодесульфуризации, достигнув 21
мкмоль/ч⋅г. Кроме того, путем тестирования мо�
дельного топлива, состоящего из н�гептана с ди�
бензотиофеном и тремя алкилированными произ�
водными (с 109 ppm серы), было достигнуто 72%
биодесульфуризации путем многократного про�
пускания одного и того же топлива через систему,
поддерживая постоянный отклик на протяжении
последовательных циклов биодесульфуризации.
Наконец, система также была протестирована с ре�
альным топливом (использованные шины/пласти�
ковое пиролизное масло; малосернистая и сернис�
тая сырая нефть), что выявило повышенную актив�
ность десульфуризации. Эти результаты подчерки�
вают потенциал системы непрерывной
биодесульфуризации для ускорения перехода от
лабораторного к коммерческому масштабу, способ�

коммерческих масштабах зависит от значительно�
го прогресса в отношении менее дорогостоящего и
достаточного производства высокоактивных и
стабильных биокатализаторов, которые можно
адаптировать к интенсивным условиям, встреча�
ющимся на нефтеперерабатывающих заводах.

Авторы работы 4 считают, что одной из при�
чин, препятствующих широкомасштабному при�
менению биодесульфуризации, является ингиби�
рование активности микроорганизмов легко мета�
болизируемыми соединениями серы, такими как
сульфаты, даже при остаточных концентрациях.
Это увеличивает производственные затраты, тре�
буя высокочистых питательных веществ без серы
или сложных индукционных этапов для предотв�
ращения/обратного ингибирования. Целью дан�
ной работы было обойти это ограничение и проде�
монстрировать, что можно производить биоката�
лизаторы с активностью биодесульфуризации,
используя сульфат в качестве единственного ис�
точника серы, без использования индукторов или
генетических манипуляций, просто регулируя со�
отношение сера:углерод в непрерывной культуре.
С этой целью бактерия Gordonia alkanivorans
штамм 1B была выращена в хемостате со средой,
содержащей 10 г/л фруктозы в качестве источни�
ка углерода и различные концентрации сульфата
(12–50 мг на л SO4

2–) с использованием Na2SO4.
Затем бактерии были использованы в качестве
биокатализаторов в анализах биодесульфуриза�
ции с сероорганическим соединением (дибензоти�
офеном). В этих условиях было отмечено, что 2.2
мг сульфата/г фруктозы обеспечили активность
биодесульфуризации на 15% больше, чем сообща�
лось ранее для этого штамма с индуктором, без ог�
раничения продукции биокатализатора. Эта но�
вая процедура была далее применена к другому
биокатализатору, штамму Rhodococcus erythropolis
D1, что подтвердило ее широкую применимость к
другим десульфурирующим микроорганизмам.
Результаты указывают на ранее неизвестный ме�
ханизм регуляции, зависящий от относительной
концентрации серы, которая влияет на клеточные
реакции и регулирует активность биодесульфуриза�
ции, что позволяет использовать легко метаболизи�
руемые источники серы для производства эконо�
мически эффективных биокатализаторов.

Было показано 5, что биокатализаторы де�
сульфуризации избирательно окисляют и/или
расщепляют связи углерод�сера в широком спект�
ре химических веществ, однако экономически
жизнеспособный процесс биодесульфуризации
до настоящего времени не разработан. Существу�
ющие биокатализаторы десульфуризации потен�
циально могут использоваться для детоксикации
боевых отравляющих веществ или для производ�
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ствуя развитию биодесульфуризационных биопере�
рабатывающих заводов, сосредоточенных на вало�
ризации остатков/биомасс с высоким содержанием
серы для производства энергии.

В работе 7 БДС исследовали в биореакторе с
пузырьковой колонной с использованием двух�
фазной среды. Влияние различных параметров
процесса, таких как возраст и концентрация био�
катализатора, процент органической фракции и
тип сернистого соединения, а именно дибензотио�
фен, 4�метилдибензотиофен, 4,6�диметилдибен�
зотиофен и 4,6�диэтилдибензотиофен, оценивали
с использованием покоящихся клеток
Rhodococcus erythropolis IGTS8. Клетки, получен�
ные из начала экспоненциальной фазы роста бак�
терии, показали самую высокую эффективность и
скорость биодесульфуризации. Биокатализатор
показал лучшие результаты при содержании орга�
нической фракции  50% об. Степень десульфури�
зации дибензотиофена зависела от концентрации
клеток, причем скорость БДС достигала максиму�
ма при промежуточных концентрациях клеток.
Была разработана новая полуэмпирическая мо�
дель для двухфазного БДС, основанная на общей
кинетике Михаэлиса�Ментен и учитывающая де�
зактивацию биокатализатора с течением времени,
а также основные явления массопереноса. Модель
соответствовала экспериментальным данным по
потреблению дибензотиофена и накоплению 2�
гидроксибифенила в органической фазе для раз�
личных начальных концентраций дибензотиофе�
на и различных сероорганических соединений.
При постоянном содержании органической фрак�
ции и концентрации биокатализатора наиболее
важным параметром, влияющим на эффектив�
ность БДС, по�видимому, является дезактивация
биокатализатора, которая контролируется срод�
ством биодесульфурирующих ферментов к раз�
личным сероорганическим соединениям. Таким
образом, эффективность десульфуризации сни�
жалась с увеличением начальной концентрации
дибензотиофена и обратно пропорциональна уве�
личению числа атомов углерода в алкильных за�
мещающих группах.

В последние годы были достигнуты важные
успехи в выяснении механизмов биодесульфури�
зации 8; некоторые из наиболее значительных свя�
заны с ролью флавинредуктазы (DszD) в энзимо�
логии десульфуризации и с использованием но�
вых инструментов, которые позволяют улучшать
фермент с помощью манипуляции ДНК, чтобы
влиять как на скорость, так и на диапазон субстра�
та Dsz. Кроме того, начало появляться более чет�
кое понимание уникального этапа десульфиназы
в этом пути.

 Как известно, прямое сжигание топлива
приводит к образованию оксидов серы, которые
являются основным источником кислотных дож�
дей, поэтому большинство стран мира регулируют
его выбросы в окружающую среду; в последние
годы было разработано несколько процессов для
десульфуризации сырой нефти и дистиллятов.
Благодаря своей специфике БДС является инте�
ресной альтернативой для преобразования и мо�
дернизации очищенных продуктов, выступая в ка�
честве дополнения к традиционным процессам
переработки. В работе 9 представлены результаты
коллектива Ecopetrol – Instituto Colombiano del
Petroleo (ICP) по разработке процесса биоде�
сульфуризации, основанного на активности мест�
ного штамма Gordona rubropertinctus ICP172.
Представлены технические усовершенствования
по выделению и характеристике десульфурирую�
щих микроорганизмов, потенциал разработки но�
вых биокатализаторов с помощью методов на�
правленной эволюции, а также опыт, достигнутый
при производстве биокатализатора в крупномас�
штабных процессах ферментации. Также в работе
приведены результаты реакций биоде�
сульфуризации в обычных реакторах и в новом
прототипе мембранного биореактора.

В работе 10 исследовался метаболизм серы в
бактериях, биодесульфурирующих топливо, и ле�
жащие в его основе физиологические процессы.
Авторы провели сравнительную протеомику и не�
целевую метаболомику в культурах эталонного
штамма биодесульфуризации Rhodococcus
qingshengii IGTS8, выращенных либо на неоргани�
ческом сульфате, либо на дизельном серооргани�
ческом соединении дибензотиофен в качестве
единственного источника серы. Дибензотиофен
значительно изменил биосинтез многих белков и
метаболитов метаболизма серы в зависимости от
фазы роста, что позволило реконструировать пер�
вую экспериментальную модель метаболизма
серы в бактериях, биодесульфурирующих топли�
во. Все ключевые пути, связанные с ассимиляци�
онным метаболизмом серы, были представлены в
протеоме серы, включая поглощение источников
серы, получение серы и ассимиляционное восста�
новление сульфата, в дополнение к биосинтезу
ключевых серосодержащих метаболитов, таких
как S�аденозилметионин, кофермент А, биотин,
тиамин, молибденовый кофактор, микотиол и эр�
готионеин (низкомолекулярные тиолы). Пятьде�
сят два белка показали значительно различную
распространенность в течение по крайней мере
одной фазы роста. Шестнадцать белков были об�
наружены уникально, и 47 белков были значи�
тельно более распространены в культуре дибензо�
тиофена в течение по крайней мере одной фазы
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роста. Культура, содержащая дибензотиофен без
сульфата, отреагировала на сульфатное голода�
ние, ограничив ассимиляцию серы, обеспечив со�
хранение серы и поддерживая окислительно�вос�
становительный гомеостаз. Биодесульфуризация
запустила альтернативные пути для ассимиляции
серы, отличные от тех, которые действуют в куль�
туре неорганического сульфата. Перепрограмми�
рование метаболизма серы и метаболические пе�
реключения в культуре дибензотиофена прояви�
лись в ограничении восстановления сульфита и
биосинтеза цистеина, при этом усиливая выработ�
ку метионина через кобаламин�независимый
путь, а также биосинтез окислительно�восстано�
вительных буферов микотиола и эрготионеина.
Данные результаты подчеркивают ключевую роль
метаболизма серы в формировании фенотипа био�
десульфуризации и выделяют потенциальные
цели для улучшения каталитической активности
биодесульфуризации с помощью метаболической
инженерии.

В течение десятилетий предпринимались по�
пытки внедрить БДС в промышленность, но труд�
ности в получении удовлетворительных результа�
тов заставили исследователей искать новые зна�
ния об этом биопроцессе. Необходимость допол�
нительных исследований, касающихся внедрения
этого процесса в промышленных масштабах, оче�
видна, поскольку данная биотехнология является
перспективной альтернативой нефтеперерабаты�
вающим заводам в ближайшем будущем 11.

Интерес вызывает исследование, которое фо�
кусируется на использовании новой бактерии
Staphylococcus sp. шт. S3/c для эффективного уда�
ления модельного соединения дибензотиофена из
модельной нефти, а также его природных произ�
водных в прямогонном газойле и гидродесульфу�
рированном дизельном топливе 12. Использова�
ние ферментов этой бактерии показало окисление
дибензотиофена в почти неводных условиях.

В работе 13 многие типы микроорганизмов,
такие как Ralstonia eutropha, Rhodococcus
erythropolis, Acidithiobacillus ferrooxidans и
Acidithiobacillus thiooxidans, были применены к
сернистой тяжелой сырой нефти (содержание
серы 4.4%). Также была исследована колония, вы�
деленная из сырой нефти и масляного концентра�
та путем подачи в нее PTCC 106. Были значитель�
но оценены различные официальные и известные
среды, такие как (PTCC 2, PTCC 105, PTCC 106
(9K), PTCC 116, PTCC 123, PTCC 132), среда MG
без серы, среда с базальными солями и минераль�
ные соли. Было обнаружено, что Rhodococcus
erythropolis и Acidithiobacillus ferrooxidans из мик�
роорганизмов и SFM и среда PTCC 105 были выб�
раны как наиболее высокоэффективные де�

сульфуризаторы сырой нефти, равные 47 и 19.74
% соответственно. Биореакции зависят от обрабо�
танной жидкости, нацеленной на сернистые со�
единения,  и типа биоочистителей, являются ли
микроорганизмы септическими, полусептически�
ми или асептическими. Оптимальные условия ра�
боты были разработаны с использованием метода
Definitive, такого как скорость смешивания, тем�
пература, доза поверхностно�активного вещества,
OWR, кислотность. Оптимальная эффектив�
ность, полученная здесь, лучше, чем предыдущие
усилия, даже несмотря на то, что она была достиг�
нута с помощью биоинженерии. Биодесализация
была одновременным процессом с БДС.

 В исследовании 14 изучена биодесульфури�
зация смеси дибензотиофена, 4�гексилдибензоти�
офена, 4,6�дибутилдибензотиофена и различных
сероорганических соединений в легком газойле
(LGO). Эксперимент проводился путем обработ�
ки 1 мл ароматических сероорганических соеди�
нений 100 мг/л в тетрадекане или 1 мл LGO с 5 мл
минеральных солей в среде без серы, инкубиро�
ванной при 27 оC в течение 5 дней со встряхивани�
ем при 273 об/мин. Анализы газовой хроматогра�
фии показали, что растущие клетки Sphingomonas
subarctica T7b десульфурировали и преобразова�
ли 88.29% дибензотиофена в 2�гидроксибифенил
в качестве метаболита, в то время как смесь дибен�
зотиофена и 4,6�дибутилдибензотиофена десуль�
фурировалась на 86.40 и 7.00 %, соответственно.
Кроме того, указанная смесь имела процент де�
сульфуризации 84.40, 41.00 и 6.66%, соответствен�
но после пяти дней инкубации. Было замечено, что
соединения десульфурируют немного лучше по�от�
дельности по сравнению с тем, когда они смешаны с
другими ароматическими соединениями серы.

 Было обнаружено 15, что несколько микро�
организмов десульфурируют дибензотиофен, об�
разуя соединение без серы – 2�гидроксибифенил.
Они являются многообещающими биокатализа�
торами в микробной десульфуризации нефти, по�
скольку без ассимиляции содержания углерода
они удаляют только серу из гетероциклических
соединений, которая устойчива к обычной хими�
ческой десульфуризации. В настоящее время про�
водятся как энзимологические, так и молекуляр�
но�генетические исследования с целью получения
улучшенной десульфуризационной активности
организмов. Были идентифицированы гены, уча�
ствующие в сероспецифической десульфуриза�
ции дибензотиофена, и исследованы соответству�
ющие ферменты. С практической точки зрения
доказано, что микробная десульфуризация проте�
кает в присутствии высоких концентраций угле�
водородов, и более сложные аналоги дибензотиофе�
на также десульфурируются микроорганизмами.
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Полиароматические серные гетероциклы, ко�
торые присутствуют в сырой нефти, требуют эффек�
тивного метода восстановления для достижения
значительных уровней десульфуризации 16. В этой
статье проводится обзор процессов БДС для уда�
ления неподатливых тиофеновых компонентов из
сернистой сырой нефти, охватывающий цель
большинства исследований, касающихся десуль�
фурирующих бактерий, которые обеспечивают
глубокую десульфуризацию сероорганических
соединений, сохраняя калорийность топлива.

В работе 17 генетически модифицированный
микроорганизм Pseudomonas putida CECT 5279
используется в качестве десульфурирующего
биокатализатора. Этот микроорганизм обладает
способностью осуществлять метаболический путь
4S из Rhodococcus erythropolis IGTS8 для де�
сульфуризации дибензотиофена в качестве мо�
дельного соединения. Было обнаружено, что 50%
смесь биомассы из клеток в возрасте 5 и 23 ч имеет
лучшие показатели БДС, чем клетки в возрасте 9 ч.

Показано, что бактерии Rhodococcus
erythropolis IGTS8 удаляют серу из наиболее хи�
мически стойких сероорганических соединений с
помощью набора реакций, выполняемых четырь�
мя ферментами (DszA�D) 18.

Авторы исследовали механизм реакции фер�
мента DszB, методамит квантовой механики/мо�
лекулярной механики и определили требования
для обеспечения эффективного катализа 18.

Штамм Rhodococcus sp. IGTS8 обладает спо�
собностью преобразовывать дибензотиофен в 2�

гидроксибифенил с высвобождением неоргани�
ческой серы 19. Превращение катализируется
мультиферментным путем, состоящим из двух
монооксигеназ и десульфиназы. Конечная реак�
ция, катализируемая десульфиназой, по�видимо�
му, является этапом, ограничивающим скорость в
пути. Каждый из ферментов был очищен до гомо�
генности, и их кинетические и физические свой�
ства изучены. Ни одна из монооксигеназ не имеет
прочно связанного кофактора, и каждая требует
для своей активности оксидоредуктазу NADH�
FMN. Оксидоредуктаза NADH�FMN была выде�
лена из Rhodococcus и представляет собой белок с
молекулярной массой около 25 000 без очевидной
гомологии последовательности с любым другим
белком в базах данных. Авторы этой работы опи�
сывают уникальную систему получения серы, ко�
торую Rhodococcus использует для получения
серы из очень стабильных гетероциклических мо�
лекул.

В наших работах 20=23 исследованы возмож�
ности и условия использования микроорганизмов
в процессе биоремедиации загрязненных почв не�
фтяного месторождения Бинагади на Апшеронс�
ком полуострове. Полученные данные свидетель�
ствуют о том, что микробиологические процессы
способствуют ароматизации и депарафинизации
компонентов исследованной нефти 24=26. Также
было установлено, что под влиянием микробиоло�
гических процессов возрастает степень окислен�
ности нефти за счет увеличения содержания кар�
бонилсодержащих соединений 27=29.
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