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1. Общая характеристика работы 

Актуальность работы и степень ее разработанности 

В соответствии с современными требованиями по защите окружающей среды 

все более актуальными являются новые подходы к решению проблемы глубокой 

десульфуризации нефтяного сырья и продуктов нефтепереработки, в частности, 

каталитические окислительные методы с использованием пероксида водорода. 

Иммобилизованные на твердые пористые носители ионные жидкости в научной и 

патентной литературе в последние годы рассматриваются как перспективные 

катализаторы для данного процесса с учетом всех тех преимуществ, которые 

характерны как для гетерогенных систем, так и для ионных жидкостей (ИЖ). Среди 

этих преимуществ нужно отметить, с одной стороны, возможность варьирования 

природы катиона и аниона, что оказывает серьезное влияние на  каталитическую 

активность и селективность процесса, с другой стороны, такие достоинства 

гетерогенных катализаторов, как разветвленная поверхность и возможность 

многократного использования. Несмотря на большое количество работ, где 

ковалентно “пришитые” (системы SILC - supported ionic liquid catalyst) и 

адсорбированные (системы SILP - supported ionic liquid phase) ИЖ применяются как 

катализаторы сероочистки, практически нет работ по систематическому изучению 

влияния природы носителя и металлсодержащего аниона на каталитическую 

активность и стабильность таких систем. Особый интерес представляют системы 

типа SILC, поскольку, несмотря на сложность синтеза, они являются наиболее 

устойчивыми в жидкофазных каталитических процессах.  В большинстве работ, 

посвященных данной тематике, обсуждается окисление полиароматических 

производных тиофена, в основном, дибензотиофена, на различных ИЖ с 

металлсодержащими анионами, однако в этих работах не рассматривается влияние 

природы аниона на механизм окисления. Между тем, анализ литературы показывает, 

что металлсодержащие катализаторы, в том числе системы SILC, по механизму 

пероксидного окисления различных органических субстратов можно условно 

разделить на две группы: 

1) полиоксометаллаты (ПОМ) Mo, W, V и других металлов V-VI групп, которые 

участвуют в катализе по механизму нуклеофильного замещения через 

формирование пероксокомплексов; 
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2) производные Fe, Cu, Ce, Zr, которые могут вести процесс по 

радикальному механизму – так называемые «фентоновские катализаторы».   

Очевидно, что закономерности действия таких систем в окислении 

сероорганических соединений должны сильно отличаться, однако в литературе до 

сих пор не проводили сравнительный анализ их каталитических свойств. Важно 

отметить, что в литературе, как правило, рассматривается окисление тяжелых 

производных тиофена, более легко окисляемых по сравнению с самим тиофеном, 

а в работах, где  каталитические испытания проводятся на примере модельных 

смесей тиофена, не удалось добиться его высокой конверсии.  

Настоящая работа призвана восполнить указанные пробелы и направлена на 

систематическое изучение влияния текстурных характеристик кремнезема, 

природы металлсодержащего аниона, концентрации активной фазы, условий 

синтеза и каталитической реакции на кинетические особенности и механизм 

окисления различных серосодержащих соединений пероксидом водорода и 

окислительной десульфуризации реального нефтяного сырья. 

Цели и задачи работы 

Цель работы – установление закономерностей каталитического действия 

композиций типа SILC на основе имидазольных ИЖ с металлсодержащими 

анионами различной природы (W и Mo - гетерополианионами, а также 

хлоридными комплексами Cu и Fe) на кремнеземе (силохроме или силикагеле) в 

окислении пероксидом водорода ряда серосодержащих соединений, а также 

десульфуризации нефтяного сырья. В соответствии с поставленной целью были 

решены следующие задачи: 

 Определение влияния условий синтеза катализаторов на их состав, физико-

химические свойства и активность в модельных реакциях, выбор условий для 

получения наиболее эффективных систем на основе имидазольных производных 

фосфорномолибденовой и фосфорновольфрамовой гетерополикислот, а также 

хлоридных комплексов Cu(I) и Fe(III). 

 Поиск оптимальных условий (температуры, количества катализатора и  

окислителя и способа его загрузки) окисления модельных субстратов:  тиофена, 

дибензотиофена (ДБТ), метилфенилсульфида (МФС),  а также десульфуризации 

прямогонной дизельной фракции.  
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 Сравнительный анализ закономерностей каталитического действия 

полиоксометаллатных и фентоновских систем, включая влияние природы 

кремнезема и природы субстрата, с привлечением экспериментальных (метода 

радикальных ингибиторов) и теоретических методов. 

Объекты исследования – катализаторы на основе иммобилизованных 

металлсодержащих (W, Mo, Cu, Fe) ионных жидкостей. Предмет исследования –

состав, строение и каталитические характеристики, иммобилизованные ионных 

жидкостей в окислении серосодержащих соединений и десульфуризации дизельного 

топлива.  

Методология диссертационного исследования. 

Выполнение поставленной в работе задачи (1) включало отработку методики 

синтеза катализаторов на силикагеле или силохроме на основе имидазольных 

ионных жидкостей с разными металлсодержащими анионами и установление их 

строения с использованием современных физико-химических методов, в том числе 

хроматомасс-спектрометрии в технике поверхностно-активированной лазерной 

десорбции-ионизации. Решение задач (2, 3) предполагало выбор наиболее активных 

композиций и определение оптимальных условий окисления типичных 

серосодержащих производных нефтяного сырья (температура, количество 

катализатора и окислителя и способ загрузки последнего) и десульфуризации 

дизельного топлива. Для выполнения задачи (4) провели сравнительный анализ 

каталитического действия полиоксометаллатных и фентоновских систем в 

окислении модельных субстратов пероксидом водорода.  

Научная новизна 

Впервые показано влияние природы металлсодержащих анионов в катализаторах 

типа SILC на ряд активности серосодержащих субстратов в реакции с пероксидом 

водорода: фентоновские системы более активны в окислении тиофена, а 

полиоксометаллатные – в окислении дибензотиофена. 

 Обнаружено, что природа кремнезема и металлсодержащей ионной жидкости, а 

также ее концентрация на поверхности, влияют на состав и текстурные 

характеристики полиоксометаллатных композиций; впервые методом 

хроматомасс-спектрометрии в технике поверхностно-активированной лазерной 

десорбции-ионизации установлено, что указанные факторы определяют 
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устойчивость гетерополианионов  на поверхности. 

 Природа кремнезема по-разному влияет на активность двух типов катализаторов 

в окислении тиофена пероксидом водорода: из полиоксометаллатных композиций 

активнее системы на силикагеле, для медьсодержащих систем показана высокая 

активность катализаторов на силохроме; также различаются кинетические 

закономерности и состав продуктов указанного процесса на катализаторах разных 

типов. 

 На основе квантово-химических расчетов и данных экспериментов с применением 

радикальных ингибиторов предложен механизм окисления тиофена пероксидом 

водорода с участием супероксид-ионов и гидроксохлоридных комплексов меди, 

включающий атаку по атому водорода при α- углероде в тиофеновом кольце.  

 Оптимизированы условия окислительной десульфуризации дизельной фракции в 

присутствии полиоксометаллатных систем типа SILC, позволяющие получить 

топливо с содержанием серы ниже 10 ppm. 

Теоретическая и практическая значимость результатов 

Теоретическая значимость работы обусловлена тем, что полученные 

экспериментальные данные могут быть использованы для прогнозирования 

каталитической активности композиций типа SILC c различными 

металлсодержащими анионами в окислении серосодержащих соединений 

пероксидом водорода, в частности, показано, что порядок активности субстратов 

является тестом на механизм реакции. Предложен механизм окисления тиофена в 

присутствии катализатора на основе CuCl. 

Практическая значимость результатов определяется тем, что предложен ряд 

гетерогенных катализаторов, активных и стабильных в окислении 

серосодержащих соединений присутствующих в составе нефтяного сырья, а 

композиции на основе фосфорновольфрамовой кислоты на силикагеле и 

силохроме позволяют снизить содержание серы в дизельной фракции до 7-8 ppm, 

что соответствует современным экологическим требованиям. 

Положения, выносимые на защиту: 

- Иммобилизованные на кремнеземе имидазольные ионные жидкости, содержашие 

фрагменты гетерополикислот, хлоридные анионы меди (I) или железа (III) 

различной нуклеарности, активны в окислении серосодержащих соединений 
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пероксидом водорода; 

- Факторами, определяющими каталитические свойства полученных композиций в 

окислении тиофена, являются природа носителя и аниона: более активны 

полиоксометаллатные ионные жидкости на силикагеле и медьсодержащие – на 

силохроме; 

- Порядок активности субстратов - тиофена, дибензотиофена и метилфенилсульфида 

- в окислении пероксидом водорода зависит от аниона в ионной жидкости и для 

фентоновских систем объясняется механизмом, включающим атаку по атому 

водорода при α- углероде в тиофеновом кольце; 

- Десульфуризация дизельного топлива до остаточного содержания серы менее 10 

ppm достигается при использовании синтезированных катализаторов на основе 

фосфорновольфрамовой кислоты. 

Личный вклад автора 

Автор участвовал в постановке целей и задач настоящей работы, проведении 

синтеза и выборе теоретических и экспериментальных методов исследования 

физико-химических свойств катализаторов, а также проведении каталитических 

экспериментов. Кроме того, личный вклад автора заключался в подготовке к 

публикации статей и докладов, апробации результатов на российских и 

международных конференциях. 

Квантово-химические расчеты методом DFT (ТФП) были выполнены 

совместно с сотрудниками кафедры химической кинетики д.х.н. Голубевой Е.Н. , 

к.х.н. Зубановой Е.М. и аспирантом Иваниным И.А. Исследование образцов 

методом хроматомасс-спектрометрии в технике поверхностно-активированной 

лазерной десорбции-ионизации проведено совместно с профессором Буряком А.К. 

(ИФХЭ  имени А.Н.Фрумкина РАН). 

Степень достоверности результатов работы 

Достоверность и надежность полученных результатов гарантируется 

использованием отработанных методик получения катализаторов,  комплексным 

изучением их свойств с применением современных физико-химических методов, 

сопоставлением с литературными данными, а также наличием публикаций в 

высокорейтинговых журналах и выступлений на российских и международных 

конференциях.  
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Публикации и сведения об апробации работы 

Основные идеи и положения работы в полной мере изложены в 10 научных работах 

автора общим объемом 33 п.л., в том числе в 3 публикациях (объемом 30 п.л.) в 

рецензируемых научных изданиях, индексируемых в базах данных Web of Science, 

Scopus, RSCI и рекомендованных для защиты в диссертационном совете МГУ по 

специальности 02.00.15, и 7 тезисов докладов на всероссийских и международных 

конференциях: Международная научная конференция студентов, аспирантов и 

молодых ученых «Ломоносов» (Москва 2017 2018, 2019); IX Бакинская 

международная Мамедалиевская конференция по нефтехимии (Баку, Азербайджан, 

2016); Всероссийский симпозиум молодых ученых по химической кинетике, 

Московская область 2018, 2019; «Взаимосвязь ионных и ковалентных 

взаимодействий в дизайне молекулярных и наноразмерных химических систем» 

(ChemSci-2019), (Москва 2019). 

Структура и объём диссертации 

Диссертационная работа состоит из введения, трех глав, выводов и списка 

литературы.  Общий объем работы 145 страниц, включая 101 рисунок и 16 таблиц. 

Список литературы включает 262 наименования. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



10 

 

Глава 1. Обзор литературы 

 

1.1 Традиционные методы и катализаторы удаления серосодержащих соединений  

 

Cодержание серы во многих топливах строго регламентировано в соответствии с 

современными стандартами [1-2]. Можно выделить три главных типа транспортных 

топлив, которые различаются по составу и свойствам: бензин, реактивное топливо и 

дизельное топливо. Дизельное топливо содержит наиболее трудноудаляемые соединения 

серы, такие как бензотиофен (БT), дибензотиофен (ДБT) и 4,6-диметилдибензотиофен (4,6-

ДМДБT) (рис. 1), присутствие которых в топливах является причиной загрязнения 

окружающей среды [4]. 

 

 

Рисунок 1- Реакционная способность серосодержащих производных в зависимости от 

размеров молекулы [3]. 

 

Классическими подходами к удалению серосодержащих соединений являются такие 

технологии, как каталитическое гидрообессеривание (ГОС), экстракция и адсорбция. 

1.1.1 Каталитическое гидрообессеривание 
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Гидрообессеривание традиционно используется на нефтеперерабатывающих 

заводах для очистки от серы различных топлив. Интерес к такому способу изначально 

стимулировался наличием водорода как продукта каталитического риформинга. Процесс 

ГОС на практике осуществляется в неподвижных реакторах при температуре 300–450 ° C и 

давлении H2 3,0–5,0 МПа, в присутствии катализаторов гидроочистки CoMo / Al2O3 или 

NiMo/A12O3 [5-7]. Сравнение каталитической активности этих двух систем было подробно 

изучено в работе [8]. Было обнаружено, что их активность сильно зависит от условий 

проведения процесса. Пара NiMo намного более активна, чем CoMo при 280 °C и низком 

давлении H2S. В другой работе [9] показано, что CoMo-катализаторы более селективны в 

удалении серосодержащих производных, чем NiMo- катализаторы.  NiMo-катализаторы 

имеют более высокую активность в гидрировании при тех же рабочих условиях, однако 

недостатком этих катализаторов является необходимость предварительной активации 

сульфидами или меркаптанами при высокой температуре. Как правило, процесс ГОС 

включает каталитическую обработку водородом с целью превращения различных 

соединений серы в H2S и другие органические соединения, не содержащие серу [10-11].  

На нефтеперерабатывающих заводах H2S, полученный после ГОС, в конечном итоге 

преобразуется в элементарную серу по модифицированной версии процесса Клауса, где 

катализаторами являются оксиды металлов такие как V2O5, Mn2O3, CoO, TiO2, и т.д: [12].  

3H2S + 3/2O2 → 2H2S + SO2 + H2O (1) 

2 H2S + SO2 → 3/nSn + 2H2O (2) 

В ряде работ [13-14] было показано, что метод ГОС эффективен для удаления серы 

до 350-400 ppm в случае бензина и дизельного топлива, но метод не позволяет добиться 

глубокого обессеривания до 15 или 10 ppm. Причина этого заключается в различии типов 

соединений серы, присутствующих в дизеле, их реакционную способность и пути реакции. 

Соединения серы, содержащиеся в топливе, обычно представляют собой H2S, меркаптаны, 

сульфиды, дисульфиды, тиофен и его производные, а также бензотиофен и его 

производные.  

Реакционная способность соединений серы имеет следующую последовательность [15]: 

kсульфиды> kмеркаптаны >kТ>kБТ> kДБТ >k4,6 -ДМДБТ 

При этом температура кипения, БТ (221 ° C) и его производных повышается в следующем 

порядке:  

БТ <ДБТ <4-МДБТ <4,6-ДМДБТ 

Таким образом, высокое содержание тяжелых производных БТ и ДБТ является 

причиной относительно более высокой концентрации трудноудаляемой серы в дизеле по 

сравнению с бензином. ГОС ДБТ и его производных протекает в основном по двум 
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параллельным маршрутам: прямое обессеривание и гидрирование [16]. Однако путь 

гидрирования преимущественно идет при высоком парциальном давлении водорода [17]. 

Проведение процесса при высоких давлениях приводит к гидрированию олефинов, 

и, как следствие, к потере октанового числа и избыточному потреблению водорода. С 

другой стороны, если проводить процесс в мягких условиях, то H2S может реагировать с 

олефинами с образованием меркаптанов [13]. Образование меркаптанов ограничивает 

эффективность процесса ГОС и требует применения дополнительных методов сероочистки 

для удаления меркаптанов. Кроме того, при проведении процесса при атмосферном 

давлении и температуре >300 °С, гидрирование ароматического кольца термодинамически 

не выгодно, и это значительно усложняет удаление тиофена и его производных [18]. 

В результате возникает проблем, некоторые из которых приведены ниже: 

 Трудности в удалении DBT и его производных 

 Необходимость селективной десульфурации тиофеновых соединений без 

значительной потери октанового числа [3] 

 Устранение эффектов ингибирования, вызываемых ароматическими соединениями 

и азотными соединениями, а также H2S при глубоком ГОС [3,19] 

 Получение дешевого источника водорода и др. 

Тем не менее процесс ГОС может быть модернизирован для достижения более глубокой 

степени сероочистки, но в этом случае важное значение приобретают капитальные затраты 

которые обусловлены необходимостью трехкратной загрузки катализатора,  повышения 

температуры и парциального давления водорода [16,20]. 

 

1.1.2 Экстракционные методы обессеривания 

В экстракции для селективного извлечения сернистых соединений из топлива 

используют органические растворители, такие как диметилформамид (ДМФА) [21] 

диметилсульфоксид (ДМСО) [22], ацетонитрил [23] и другие. 

Серосодержащие соединения в топливе имеют повышенную относительную 

полярность, за счет чего экстрагируются из легкой нефти с использованием 

несмешивающегося растворителя. Основным преимуществом экстракции по сравнению с 

методом ГОС являются мягкие условия процесса, что приводит к снижению потребляемой 

энергии, исключает необходимость в катализаторе, водороде и специальном оборудовании 

[24]. 

Эффективность экстракции зависит от полярности растворителя, однако, полярность 

- не единственный критерий для выбора подходящего растворителя. Например, метанол 

имеет достаточно высокую полярность, однако его плотность, 0,79 кг/м3, примерно такая 
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же, как у типичного легкого дизельного топлива, и поэтому он не является 

предпочтительным растворителем для экстракции. Кроме того, для последующего 

отделения и извлечения растворителя с целью повторного использования, важную роль 

играют такие физические параметры, как температура кипения, температура замерзания и 

поверхностное натяжение [13].  В зависимости от природы растворителя, для его отделения 

от серосодержащих соединений используют гравитационное разделение или 

центрифугирование. 

Одним из вариантов экстракции, применяемым в промышленности, является UOP 

Merox процесс, который используется для удаления меркаптанов из жидкого топлива. В 

процессе Merox меркаптаны экстрагируются щелочным раствором, который обрабатывают 

воздухом в присутствии катализатора Merox. При этом меркаптаны окисляются до 

дисульфидов, которые после разделения подвергаются гидроочистке и превращаются в 

сероводород и другие продукты. Указанный процесс катализируется фталоцианиновыми 

комплексами кобальта [25]:  

RSH + OH-   ↔ RS- +H2O 

2Co2++O2 ↔ 2Co3++ O2
2- 

RS- + Co3+ ↔ Co2++RS• 

2RS• ↔RSSR 

O2
2- +H2O↔ 2OH- +1/2O2 

В работе [26] при экстракции полиэтиленгликолем удалось снизить содержание ДБТ 

с 512 ppm до 10 ppm. При экстракции муравьиной и уксусной кислотой в работе [27] степень 

извлечения серы составила 13 и 15 % соответственно. Экстракция может быть дополнена 

окислением, этот процесс носит название «окислительная экстракция». Окисление с 

экстракцией азотсодержащими гетероциклами (N-метил-2-пирролидон) дает степень 

извлечения 75, а в случае ацетонитрила 64,4% серы [28]. 

Авторам работы [29] удалось снизить содержание серы в дизельном топливе с 150 

ppm до 8 ppm применяя ионные жидкости (ИЖ), обладающие окислительными свойствами, 

в сочетании с экстракцией ДМФА [30]. В качестве окислителя был использован пероксид 

водорода, далее проводили экстракцию органическими спиртами (метанол, этанол, 

пропанол), в результате конечное содержание серы в образце составляло 38 ppm.  

Эффективность экстракции, как правило, ограничена растворимостью органических 

соединений серы в растворителе. Также, несмотря на свои преимущества по сравнению с 

методом ГОС, экстракция сама по себе не позволяет полностью удалить серосодержащие 

производные. Удаления более трудноудаляемых производных удается добиться только при 
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комбинированном использовании с методом ГОС или предварительным окислением, что 

значительно усложняет технологическую схему процесса.  

 

1.1.3 Адсорбционная десульфуризация 

Адсорбция является одним из методов селективного удаления серы и ее 

производных из жидких углеводородных топлив. Адсорбционная десульфурация среди 

других методов считается наиболее экономичной технологией благодаря простоте условий 

эксплуатации и регенерируемости адсорбентов, которыми являются оксиды и сульфиды 

металлов, цеолиты, кремнезем и активированный уголь [31-33] 

Адсорбционная десульфурация [34-36] имеет следующие преимущества по 

сравнению с процессом ГОС: 

 Отсутствие потребления водорода 

 Возможность удаления замещенных ДБТ, которые реагируют с водородом только в 

жестких условиях  

 Химическая селективность и простота интеграции в технологическую схему. 

Выделяют два основных варианта метода - это физическая адсорбция, при которой 

разделение происходит под действием Ван-дер-ваальсовых сил и химическая 

адсорбция  (хемосорбция), при которой обессеривание включает химическое 

взаимодействие между адсорбентом и серосодержащими производными.   

Эффективность метода определяется физическими характеристиками адсорбента, в том 

числе: адсорбционной способностью, селективностью по отношению к соединениям серы, 

стабильностью и возможностью регенерации. Рассматривая исследования, в основе 

которых лежит физическая адсорбция, стоит отметить работу [37] где авторам удалось 

снизить содержание серы в нафте с 550 ppm на 65% в реакторе периодического действия с 

использованием активированного угля, цеолита 5А и цеолита 13Х в качестве сорбентов. 

Интерес представляет также процесс адсорбционной десульфурации, названный 

IRVAD [16] который нацелен на удаление широкого спектра сероорганических соединений 

из различных видов топлива, включая бензин каталитического крекинга. Технология 

основана на взаимодействии подвижного слоя сорбента с потоком жидкого топлива. 

Эффективность IRVAD-процесса была доказана для бензина (1276 ppm S) и нафты (2935 

ppm), в которых удалось снизить содержание серы на 90%.  

Глубокой очистки от серы удается добиться, применяя хемосорбцию. При 

хемосорбции S-содержащие молекулы на поверхности модифицированного носителя 

превращаются в углеводороды и H2S, который впоследствии удерживается сорбентом. 

Различные металлы, такие как серебро [38-39], медь [40-41], никель [42-43] и церий [44-45] 
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широко используются в качестве активных компонентов, нанесенных на различные 

неорганические подложки [36, 46-48]. 

В табл. 1 приведены различные носители, используемые в адсорбционном обессеривании, 

и их каталитическая активность в окислении разных модельных субстратов. 

 

Таблица 1. Каталитическая активность различных носителей в адсорбционной 

десульфуризации. 

Носитель Субстрат Конверсия S, % Субстрат 

Cакт ДБТ 95 [49] 

Cакт Тиофен 88 [50] 

Al2O3 ДБТ 30 [51] 

Цеолит Тиофен, БТ 63 [52] 

NiMo/Al2O3 ДБТ 56 [53] 

Галлий+ Y-цеолит ДБТ 97 [54] 

Cu-Zr Тиофен 99 [55] 

 

Среди них каталитические системы на основе серебра демонстрируют лучшие результаты 

в адсорбционной десульфурации. В работе [56] при использовании системы Ag/TiO2–Al2O3 

удалось снизить содержание серы на 92% в модельной смеси бензотиофена с исходным 

содержанием серы 3500 ppm. Однако эффективность десульфурации при использовании 

большинства аналогичных адсорбционных систем не может соответствовать требуемому 

количеству серы в топливах из-за наличия стерических затруднений, особенно в случае 

ароматических соединений серы, и конкурентной адсорбции между полиароматическими 

углеводородами и серосодержащими производными [57-60]. 

Как известно, поверхностные свойства адсорбента, такие как кислотность, и 

дефекты, вызванные включением гетероатомов, являются ключевыми факторами, 

влияющими на эффективность адсорбционной десульфурации. В работе [61] авторы 

обнаружили, что легирование CeOx может значительно облегчить дисперсию и изменить 

валентное состояние Ag, и, как следствие, улучшить адсорбционные характеристики. 

Образец Ag/TiO2-Al2O3, модифицированный B2O3, показал более высокие адсорбционные 

свойства из-за наличия более слабых кислотных центров [62]. Добавление TiO2 также 

может повысить доступность активных центров и улучшить дисперсию Ag, что 

обеспечивает более высокие адсорбционные характеристики [63].  
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Наряду с преимуществами, данный метод имеет ряд недостатков, такие как 

трудность регенерации адсорбента без потери сорбционных характеристик и удаления 

ароматических производных серы (тиофен, 4,6 ДМДБТ). 

 

 

1.2 Окислительные методы обессеривания 

В последнее время метод окислительной десульфурации (ОДС) превратился в 

реальную альтернативу и дополнение к методу ГОС, создавая тем самым новые 

возможности для нефтеперерабатывающей промышленности. Процессу окислительного 

обессеривания уделяется большое внимание из-за более высокой эффективности удаления 

производных тиофена и других ароматических соединений серы по сравнению с методом 

ГОС. Основным достоинством окислительной десульфурации является возможность 

проведения процесса в очень мягких условиях. В этом разделе рассматриваются 

исследования в области селективного удаления сероорганических соединений, 

присутствующих в жидком топливе, посредством окислительной десульфурации, 

включающей окисление с использованием неорганических и органических кислот, 

биообессеривание, окисление оксометаллатами и другие альтернативные методы. 

 

1.2.1 Окисление в присутствии кислот 

Окислительное обессеривание является двухстадийным процессом (рис. 2, 3). На 

первом этапе серосодержащие соединения в топливе окисляются до соответствующих 

сульфонов или сульфоксидов в присутствии окислителей.  

 

Рисунок 2 - Схема окисления серосодержащих производных в присутствии кислот [64]. 
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На втором этапе окисленные соединения серы удаляются из реакционных смесей методом 

адсорбции или жидкостной экстракции.  

 

Рисунок 3 - Технологическая схема окислительной десульфуризации в присутствии кислот 

[2]. 

  

В работе авторы [65] проводили окисление модельной смеси ДБТ с использованием 

бихромата калия в качестве окислителя (рис. 4). Степень обессеривания повышали путем 

добавления кислот Льюиса (SnCl2, CaCl2 or CuCl2), в присутствии которых органические 

кислоты показывают лучшие экстракционные характеристики по отношению к соединению 

серы [66].  
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Рисунок 4 - Механизм окисления ДБТ в присутствии бихромата калия [65]. 

 

Дальнейшую экстракцию проводили в присутствии уксусной кислоты. При оптимальных 

условиях авторам удалось снизить содержание серы с 1000 дo 300 ppm.  

ОДС модельных топлив, содержащих БТ, ДБТ и его производные, с муравьиной 

кислотой в качестве катализатора и H2O2 в качестве окислителя, проводили в работе [67]. В 

качестве экстрагента использовали ацетонитрил. Было установлено, что эффективность 

удаления серы составляет 100% при молярном соотношении муравьиная кислота к сере  

222:1. Параллельно в работе [68] исследовали обессеривание модельного газойля с 

использованием H2O2 в качестве окислителя и уксусной кислоты в качестве катализатора. 

Степень удаления серы составила 90% при оптимальных условиях реакции.  

Органические надкислоты являются очень сильными окислителями и способны 

окислять практически все соединения серы. Эти соединения обладают высокой 

реакционной способностью и коррозионными свойствами, и по этой причине их получают 

in situ взаимодействием H2O2 и карбоновой кислоты (муравьиной или уксусной кислоты). 

С использованием надуксусной кислоты в качестве окислителя авторам [69] удалось 

полностью удалить ДБТ из модельной смеси.  Однако объем используемого окислителя 

оказался столь велик по сравнению с удаляемой серой, что, предлагаемый способ оказался 

нетехнологичным по экономическим причинам.   
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Несмотря на очевидные преимущества, метод ОДС имеет определенные недостатки. 

Использование растворимых органических кислот в качестве катализаторов вызывает 

проблемы дальнейшего разделения реакционной смеси, а также заметно влияет на свойства 

дизельного топлива. Кроме того, возникает проблема регенерации: катализаторы на основе 

органических кислот восстанавливаются частично или вообще не восстанавливаются в ходе 

процесса. 

 

1.2.2 Биообессеривание 

Сущность этого метода десульфуризации заключается в способности некоторых 

микроорганизмов перерабатывать серосодержащие производные, например ДБТ, и тем 

самым снижать содержание серы в топливе. Метод имеет ряд преимуществ, среди которых 

следует отметить мягкие условия проведения процесса, энергоэффективность, возможность 

удаления производных тиофена и селективность.  

Биодесульфуризация используется в качестве альтернативы или дополнения к 

существующим технологиям сероочистки (ГОС), так как позволяет удалить ароматические 

серосодержащие производные (ДБТ, 4,6ДМДБТ) [70]. В цитируемой работе авторы 

исследовали обессеривание модельной смеси ДБТ (исходное содержание серы, 174 мг/л) в 

присутствии микроорганизмов Gordonia. Эти бактерии способны удалять серу из топлива 

через метаболический процесс путем селективного расщепления связи углерод-сера. В 

оптимальных условиях степень обессеривания составила 82%. До настоящего времени 

выявлено два пути метаболического разрушения ДБТ. Наиболее распространенный путь 

деструкции ДБТ известен как «путь Кодама», [71]. Есть несколько работ, в которых 

показано, что переработка ДБТ может осуществляться по этому пути разными бактериями, 

например, Pseudomonas [72], Beijerinkia [73] и Rhizobium [74]. При таком варианте сначала 

окисление осуществляется по боковому ароматическому кольцу ДБТ с последующим 

расщеплением гетероцикла. В другой работе [75] Xanthobacter polyaromaticivorans 127W 

был описан как штамм, способный расщеплять широкий спектр циклических 

ароматических соединений, включая ДБТ. Этот процесс приводит к накоплению 3-

гидрокси-2-формилбензотиофена в качестве водорастворимого конечного продукта. 

Сульфатредуцирующие бактерии способны также анаэробно обессеривать модельные 

соединения и ископаемое топливо. Показано, что бактерии Desulfomicrobium escambium и 

Desulfovibrio longreachii могут обессеривать ДБТ, при этом ароматические производные не 

являются конечным продуктом окисления. В работе [76] описан липопептидный 

биосурфактант Bacillus sp. Lv13 и его комбинированное влияние на биодесульфурацию 

дибензотиофена. Bacillus sp. Lv13 - это умеренно теплолюбивая бактерия, которая имеет 
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сходство с Bacillus licheniformis, обладающей высокой десульфурирующей способностью. 

Его биосурфактант является своего рода липопептидом, который обладает высоким 

эмульгирующим свойством и более низким значением критической концентрации 

мицеллообразования. Эти характеристики помогают стабилизировать эмульсию и 

улучшить массообмен (рис. 5).  

 

Рисунок 5 - Влияние липопептида на механизм биообессеривания [76]. 

 

Как следствие, добавление липопептида в реакционную среду увеличивало степень 

удаления ДБТ. Некоторые другие микроорганизмы и их каталитическая активность 

приведена в табл. 2.  

 

Таблица 2. Каталитическая активность различных микроорганизмов в биообессеривании. 

Микроорганизм Субстрат Конверсия S,% Ссылка  

Gordonia alkanivorans RIPI90A ДБТ 90 [77] 

Mycobacterium sp. ZD-19 Тиофен 100 [78] 

Mycobacterium goodii X7B ДБТ 99 [79] 

Rhodococcus erythropolis 

IGTS8 
ДБТ 80 [80] 

Gordonia alkanivorans strain 1B ДБТ 63 [81] 

Bacillus subtilis WU-S2B ДБТ 50 [82] 

Pseudomonas stutzeri UP-1 ДБТ 74 [83] 

Sphingomonas subarctica T7b ДБТ 94 [84] 

Bacterium, strain RIPI-22 ДБТ 77 [85] 
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Pseudomonas delafieldii R-8 Дизель 47 [86] 

 

Стоит отметить, что метод имеет ряд серьезных недостатков, среди которых можно 

отметить невысокую продолжительность жизни бактерий и трудность разделения смеси 

при обессеривании больших объемов топлива.  

 

1.2.3 Полиоксометаллаты (ПОМ) 

ПОМ - класс структурноразнообразных анионных металл-кислородных кластеров 

W, Mo, V, Nb, Ta, Fe, Co, Ni, Cu, Ti, Zn и Mn и др. [87]. В интерпретации [88], ПОМ — это 

отрицательно заряженные полиядерные комплексы металлов с одним или несколькими 

мостиковыми атомами кислорода. Химия ПОМ весьма богата и разнообразна благодаря их 

легко модифицируемым физическим и химическим характеристикам. Исследования ПОМ 

активно развиваются в катализе, материаловедении, аналитической химии, медицине и 

науке о жизни, электро- и фотохимии. Такой большой интерес объясняется рядом 

преимуществ, которыми обладают данные соединения. Во-первых, многие ПОМ обладают 

очень сильной Бренстедовской кислотностью, что делает их интересными для различных 

кислотных реакций, таких как этерификация, 35 переэтерификация, гидролиз, 

алкилирование и ацилирование по Фриделю-Крафтсу, перегруппировка Бекмана [89-91]. 

Во-вторых, некоторые ПОМ обладают основными свойствами и могут быть использованы 

в соответствующих каталитических реакциях [92-95]. В-третьих, хорошо известно, что 

ПОМ переходных металлов обладают быстрым и обратимым многоэлектронным 

окислительно-восстановительным переходом в мягких условиях, что делает их 

перспективными катализаторами окисления алканов, ароматических соединений, 

олефинов, спиртов и т.д [96-101]. 

Стоит отметить, что такие химические свойства ПОМ, как кислотно-основная сила, 

окислительно-восстановительный потенциал и растворимость в водных или органических 

средах, могут быть направленно изменены в широком диапазоне путем плавного изменения 

состава и структуры. Кроме того, по сравнению с обычными металлоорганическими 

комплексами, ПОМ обладают более высокой термической и химической стабильностью.    

Описанные свойства обусловлены структурными характеристиками 

гетерополианионов. Топологические структуры Кеггина, Уэллса-Доусона, Андерсона, Во, 

Сильвертона, Линдквиста, Уикли, Страндберга, Финке и Прейсслера являются 10 базовыми 

структурами ПOM (рис. 6).  
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Рисунок 6 - Базовые структуры ПОМ [102]. 

 

Четыре типа структур являются наиболее распространенными для ПОМ. Это 

структуры Кеггина - [XM12O40
] n–, Андерсона - [XM6O24]

 n−, Лингвиста - [M6O19]
 n− и Велл-

Доусона - [X2M18O62]
n−. Кеггиновские анионы являются самые распространенными 

гетерополианионами в катализе. Идеальная кегиновская структура α типа имеет Td 

симметрию и состоит из центрального тетраэдра XO4, окруженного 12 октаэдрами MO6. 

Октаэдры объединены в четыре триплета Mo3O13, которые в свою очередь соединены друг 

с другом и с центральным тетраэдром [103]. 

Простота составления этих кластерных молекул и их совместимость с различными 

системами (подложки, добавки, растворители) объясняют их широкое применение в 

качестве катализаторов обессеривания [104]. 

ПОМ используются как в качестве гомогенных, так и гетерогенных катализаторов в 

реакциях ОДС. Много работ посвящено окислительной десульфуризации 

гетерополикислотами с использованием пероксида водорода в качестве окислителя. Схема 

протекания гомогенно каталитических реакций обессеривания в двухфазных системах 

продемонстрирована на рис. 7. 
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Рисунок 7 - Каталитический цикл гомогенного окисления соединений серы [105]. 

 

Интересный процесс был предложен в работе [106] с использованием 

гетерополикислот кеггиновского типа и их солей алюминия в качестве катализаторов 

десульфуризации. Реакции проводили в двухфазных смесях изооктан/ацетонитрил, с ДБТ в 

качестве модельного соединения серы и пероксидом водорода в качестве окислителя. 

Примечательно, что только реакции, катализируемые AlPMo12O40, приводили к полному 

окислению ДБТ в сульфон, который затем полностью экстрагировался ацетонитрилом, 

снижая содержание серы в изооктане с 1000 ppm до 1 ppm. Ряд эффективности 

катализаторов в окислении модельной смеси выглядит следующим образом: 

AlPMo12O40>H3PMo12O40>AlPW12O40>H3PW12O40. Максимальная степень  удаления ДБТ 

(99%) для самого активного катализатора (AlPMo12O40) были достигнута в течение 

короткого времени (около 2 часов) в мягких условиях реакции.  

В работе [107] были получены гибридные каталитические системы, состоящие из 

гетерополикислот различного типа: H3PW12O40 (ФВК), H3PMo12O40 (ФМК) и H3SiW12O40, и 

пористого металлорганического каркаса на основе бензол-1,3,5-трикарбоновой кислоты 

Cu3(BTC)2 (HKUST-1). Такой подход обеспечивает восстановление катализатора и 

стабильность в ходе реакционного процесса [108]. Катализаторы в двухфазных системах 

H2O2/вода и H2O2/EtOH проявили высокую активность в селективном окислении сульфидов 
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до соответствующих сульфоксидов и сульфонов (100%). В окислении модельной смеси 

ДБТ максимальная конверсия составила 90 %. Однако, несмотря на высокую 

каталитическую активность, в результате четырех последовательных циклов конверсия 

субстрата снижалась для всех систем в среднем на 15-20 %, что говорит о частичном 

разрушении катализаторов.   

Попытки повышения стабильности гетерополикислот были предприняты в работе 

[109] путем включения H3PW12O40 в TUD-1, представляющий собой мезопористый 

силикагель. Катализаторы HPW-TUD-1 были протестированы в реакции ОДС модельной 

смеси с ДБТ и перекиси водорода в качестве окислителя. Для полученного катализатора 

20HPW-TUD-1 степень удаления ДБТ достигала 98%, и потеря каталитической активности 

после трех последовательных циклов составила всего 2%. Различные ограничения для 

гомогенно-каталитических реакций, включающие низкую удельную площадь поверхности, 

высокую растворимость в полярных растворителях, сложность разделения, создают 

вторичные проблемы, такие как необходимость применения многоступенчатых схем и 

высокая вероятность загрязнения топлива тяжелыми металлами. Как один из вариантов 

устранения данных недостатков был предложен гетерогенный процесс, в основе которого 

лежало закрепление гетерополикислот на различные минеральные носители [110-113].  

В работе [114] показано, что гетерополикислоты кеггинового типа, нанесенные на 

активированный уголь (рис. 8), являются активными катализаторами окислительной 

десульфурации модельного дизельного топлива в двухфазной системе гептан/H2O с 

использованием 30% H2O2 в качестве окислителя. 

 

Рисунок 8 - Схема окисления ДБТ в присутствии H2O2, катализируемого H3PMo12O40/Cакт 

[114]. 

Каталитическая активность систем ГПК/Cакт меняется в следующем порядке: 

H3PMo12O40 > H3PW12O40 > H4SiW12O40. Для наиболее активного катализатора, 
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H3PMo12O40/Cакт, степень удаления ДБТ из модельного дизельного топлива при 60 oC 

составила 100%. Стоит отметить, что активность данного катализатора в 8 

последовательных циклах окисления ДБТ практически не снижалась. Нанесенные на 

углерод ГПК, в отличие от своих гомогенных аналогов, сохраняют кеггиновскую структуру 

и образуют активные пероксокомплексы, которые окисляют бензотиофены до 

соответствующих сульфоксидов и сульфонов. В другой работе [115] была получена 

гетерогенная система, представляющая собой ФВК, нанесенную на мезо/макропористый 

кременезем. Катализатор был протестирован в окислительной десульфурации ДБТ с 

использованием H2O2 в качестве окислителя. При 30 оС за 100 мин конверсия ДБТ составила 

100 %. Каталитическую активность можно объяснить высокой удельной поверхностью 

образцов, вследствие чего увеличивается количество доступных активных центров. Кроме 

того, упорядоченная мезо-макропористая структура катализатора позволяла окислять 

ароматические сульфиды до сульфонов без существенных диффузионных ограничений. 

Катализатор также продемонстрировал хорошую стабильность: после 6 последовательных 

циклов снижение конверсии составило всего 1,9%. 

Авторы работы [116] в качестве подложки для ГПК использовали оксид алюминия. 

Модельный субстрат 4,6-ДМДБТ полностью окислялся через 60 минут после начала 

реакции при 60 °C, атмосферном давлении и мольном соотношении O/S  равном 3. 

Активность каталитического окисления субстратов снижалась в следующем порядке DBT> 

4,6-DMDBT> BT. Конверсия субстрата составила 98,8% после нескольких 

последовательных циклов пероксидного окисления. 

 Монтмориллонит, относящийся к подклассу слоистых силикатов, был использован 

в качестве носителя в работе [117]. Каталитическая активность ФВК, нанесенной на 

монтмориллонит, была измерена в ОДС модельной смеси ДБТ и сырой нефти с 

последующей экстракцией гексаном и этанолом. Результаты экспериментов показывают, 

что конверсия составила 97% для модельной смеси ДБТ и 47% сырой нефти. После 7 

последовательных циклов окисления модельной смеси конверсия снизилась на 14%. 

Высокая каталитическая активность, простота разделения и мягкие условия 

проведения реакции являются преимуществом нанесенных гетерополикислот, однако 

недостатком таких систем является низкая устойчивость ГПК и их склонность к 

разрушению под действием температуры и окислителей.   

 

1.2.4 Гетерогенные системы на основе оксидов металлов 

Среди гетерогенных катализаторов особое внимание уделяется системам на основе 

переходных металлов и их оксидов, диспергированных на носителе с большой удельной 
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площадью. Предложены системы на основе молибдена [118-122], ванадия [123-124] и 

вольфрама [125-127] в качестве активных фаз. Проведены сравнительные исследования 

различных каталитических систем [128-129] и рассмотрены носители различной природы, 

в том числе оксид алюминия [130-132], кремнезем [133-134] и цеолиты [135-136]. Растет 

интерес к молекулярным ситам, мезопористым силикатам и активированному углю [137-

139]. Полученные на их основе каталитические системы в основном испытывали на 

модельном сырье и низкосернистых светлых фракциях. В работе [140] охарактеризованы 

свойства катализатора на основе оксида вольфрама. Каталитические реакции были 

проведены на модельной смеси ДБТ с исходным содержанием серы 500 ppm. При 

температуре реакции 60 oC конечное содержание S составило 10 ppm. Кроме того, 

катализатор проявил достаточно высокую стабильность в 5 последовательных циклах 

окисления. Было установлено, что эффективность катализатора в окислительной 

десульфурации обусловлена как амфифильными свойствами, так и кислородными 

дефектами коллоидной системы. В другой работе [141] проведено сравнение 

каталитической активности моно-, би- и триметаллических катализаторов на основе оксида 

молибдена MoO3. Катализаторы были получены методом пропитки, в качестве носителя  

использовали Al2O3. Установлено, что добавление легирующих металлических добавок 

(V,W) к катализатору MoO3/Al2O3 значительно улучшает каталитические характеристики  в 

следующем порядке: моно- < би- < триметаллический оксид. Каталитические испытания 

проводились на модельных смесях тиофена, ДБТ и 4,6ДМДБТ с последующей экстракцией. 

При следующих условиях реакции: ТБГП (трет-бутилгидропероксид): сера 3:1,  2,13% 

V/4,08% W/16,07% MoO3/Al2O3 (0,2 г), 60 °C, 30 мин,  конверсия серы в модельных смесях 

составила более 90%, а для дизельной фракции  (500ppm)  - 75%.  

Авторами работы [142] предложен катализатор на основе смешанных оксидов 

молибдена MoO3 и ванадия V2O5 на мезопористом силикате MCM-41. При максимальной 

концентрации металлов MoO3/V2O5 (20% MoO3, 20% V2O5 и 60% MCM-41) конверсия в 

окислении модельной смеси ДБТ составила 99,06%. В аналогичной работе [143] для 

системы смешанных оксидов WO3 и MoO3 на оксиде алюминия (4.35% WO3,16.52% 

MoO3/γ-Al2O3) конверсия субстрата в модельных смесях составила: 92,5% для тиофена, 

100% для ДБТ и 100% 4,6-ДМДБТ при 60 оС. 

  В статье [144] описана серия катализаторов WO3/TiO2 с пористой структурой при 

различных температурах прокаливания. Было обнаружено, что температуры прокаливания 

оказывает большое влияние на текстурные характеристики образцов. Катализатор после 

прокаливания при 550 °С (550-WO3/TiO2) имел мезопористую структуру и наибольшую 

удельную площадь поверхности. При окислении ДБТ на катализаторе 550-WO3/TiO2 
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конверсия составила 100% при оптимальных условиях. После 6 последовательных циклов 

окисления конверсия снизилась до 96,7%, т.е. катализатор обладает хорошей 

стабильностью. Кроме того, единственным продуктом окисления ДБТ являлся сульфон.  

Активность катализатора на других субстратах снижалась в следующем ряду: ДБТ> 4- 

МДБТ> 4,6- ДМДБТ> БТ. 

В работе [145] проведено изучение нанокатализатора на основе оксида цинка на 

Al2O3 (рис. 9). Нанокатализатор (композит ZnO/нано-Al2O3) получали осаждением оксида 

цинка на наноразмерный Al2O3 в одну стадию.  

 

Рисунок 9 - Структура нанокатализатора ZnO/Al2O3 [145]. 

 

Каталитические испытания по десульфуризации проводили в керосине, окисляя 

серосодержащие соединения кислородом воздуха в реакторе периодического действия 

(рис. 10). 
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Рисунок 10 - Схема десульфуризации керосина в реакторе периодического действия [145]. 

 

С использованием этого катализатора проведен ряд экспериментов, в ходе которых 

варьировали температуру от 150 до 190 °С, время реакции от 30 до 50 мин и массу 

катализатора от 0,4 до 1 г. Конверсия составила 70% при температуре реакции 190 °С, 

времени реакции 50 мин и 1 г загрузки катализатора.  

В работе [146] синтезированы биметаллические катализаторы на основе оксидов 

церия и железа, нанесенных на активированный уголь (Ce/Fe-Cакт) методом пропитки, 

которые испытывали в окислении дизельной фракции трет-бутилгидропероксидом (ТБГП). 

Было установлено, что оптимальная температура реакции составляет 60 оС. Катализатор 

Ce/Fe-Cакт (80:20), прокаленный при 400 °C, оказался наиболее активным, и конечное 

содержание серы в дизельной фракции (440 ppm) составило 37 ppm. 

Методом пропитки получены катализаторы на основе церия и марганца на Al2O3 

[147]. Было установлено, что каталитическая активность биметаллического образца 

Mn/Ce/Al2O3 выше, чем у монометаллического Ce/Al2O3. Определены оптимальные 

условия процесса: соотношение ТБГП:сера 3:1, 5,26% Mn,11,68% Ce/Al2O3, температура 

45ºC, в этих условиях за 30 мин  происходит полное удаление модельных сероорганических 

соединений. Каталитические испытания проводили на модельных смесях тиофенов и 

дизельной фракции. Максимальная конверсия субстрата составила 93.4% для тиофена, 

97.9% для ДБТ, 83.9% для 4,6-ДМДБТ и 79.0% в прямогонной дизельной фракции. 

Авторами был предложен механизм реакции на примере окисления ДБТ. Как известно из 

литературных данных, пероксокомплексы образуются в результате нуклеофильной атаки 

металла молекулами окислителя (ТБГП) [121, 148]. В цитируемой работе образование 

пероксокомплексов (III) происходит в результате взаимодействия ТБГП и частиц Ce или/и 

Mn (рис. 11). Образовавшийся пероксокомплекс (III) подвергается нуклеофильной атаке 

субстрата (IV), в котором атом серы имеет высокую электронную плотность. После 

нуклеофильной атаки субстрат окисляется с последовательным образованием сульфоксида 

(V) и сульфона (VII), а также третбутанола (VI) как побочного продукта реакции. 
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Рисунок 11 - Механизм окисления ДБТ в присутствии ТБГП и Mn/Ce/Al2O3  [147]. 

 

Катализатор H3PW12O40/ZrO2–SiO2 был получен путем иммобилизации ФВК на 

диоксиде кремния, модифицированном диоксидом циркония (рис. 12). Полученный 

катализатор использован в окислительной десульфурации модельной смеси ДБТ с 

исходным содержанием серы 100 ppm. При оптимальных условиях реакции степень 

удаления серы из модельной смеси составляла 99%. 
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Рисунок 12 - Структура катализатора H3PW12O40/ZrO2–SiO2 [149].  

 

Катализатор может быть использован 19 раз без заметного снижения каталитической 

активности в процессе окислительной десульфуризации. По мнению авторов, катализатор 

HPW/ZrO2–SiO2 проявляет высокую каталитическую активность в окислительных реакциях 

благодаря сильному взаимодействию между активным ФВК и носителем ZrO2–SiO2. Для 

сравнения активность аналогичного катализатора на немодифицированном носителе была 

ниже, и к 18 циклу конверсия снижалась на 20%. 

 

1.2.5 Другие методы окислительного обессеривания 

Ультразвуковая окислительная десульфуризация (УЗОД) 

В последние годы внедрен эффективный инновационный метод окислительной 

десульфурации с помощью ультразвука, который создал новое направление в 

нефтехимической промышленности. Метод имеет несколько преимуществ по сравнению с 

обычным процессом ОДС с перемешиванием. Использование ультразвукового зонда 

увеличивает скорость десульфурации благодаря более высокой диспергирующей 

способности по сравнению с механическим перемешиванием. В процессе УЗОД 

улучшаются кинетические показатели благодаря увеличению массопереноса в 

гетерогенной реакционной системе [150-151]. В работе [152] авторы изучали УЗОД 

модельного топлива с использованием катализатора на основе ФВК на активированном 

угле. Модельную смесь, содержащую трудноокисляемые сернистые соединения (тиофен, 

БТ и ДБТ), растворяли в толуоле, и в реакционную смесь добавляли H2O2 в качестве 
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окислителя. В эксперименте был применен полный факторный дизайн для скрининга и 

гранецентрированная схема для оптимизации эксперимента. Окисление сернистых 

соединений достигало 94,74% при 25,52 масс.% концентрации H2O2, загрузке катализатора 

983,9 мг и времени обработки ультразвуком 76,36 мин. Исследование также показало, что 

99% серы было удалено из керосина применением оптимизированных параметров УЗОД и 

4-кратной экстракции ацетонитрилом. 

Ультразвуковую обработку [153] применяли в окислительной десульфурации 

газойля с исходным содержанием серы 0,221 масс.%, используя H2O2 в качестве окислителя 

и муравьиную кислоту в качестве катализатора (рис. 13) Эксперимент был оптимизирован 

с использованием методологии поверхности отклика (RSM) и дизайна Бокса-Бенкена.  

 

Рисунок 13 - Схема десульфуризации газойля с применением УЗОД [153]. 

 

Максимальная десульфурация была достигнута при следующих оптимальных 

условиях реакции: температура 50°С, время и мощность обработки ультразвуком 19,81 мин 

и 7,78 Вт / мл, H2O2:S 46,36:1, HCOOH:H2O2 3,22:1. Степень удаления серы составила 96,2% 

после четырехкратной экстракции ацетонитрилом. В некоторых исследованиях сообщают 

об успешном применении УЗОД в очистке мазута в мягких условиях [120, 154]. 

Несмотря на ряд преимуществ, процесс УЗОД имеет определенные недостатки: он 

является энергозатратным и нетехнологичным, т.к. требует определенного сонореактора, 

усилителя и генератора. 

 

Фотохимическое обессеривание 
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Облучение ультрафиолетовым и видимым светом использовали в качестве 

дополнения к ODS. Метод основан на  применении ртутных ламп высокого давления и Xe-

Hg ламп в УФ области (λ> 290 нм) для прямого окисления ДБТ и его алкильных 

производных [155].  

В работе [156] предложены методы очистки углеводородного топлива с 

использованием сорбента TiO2 и катализатора Ag/TiO2 при УФ облучении. Результаты 

показали, что степень удаления серы на TiO2 была увеличена на 50%, а для системы Ag/TiO2 

наблюдалось снижение конверсии субстрата. Данный факт авторы объясняют тем, что УФ 

обработка в присутствии воды может увеличить бренстедовскую кислотность Ti(IV)AOH 

центров, что положительно сказывается на десульфурации. Снижение эффективности 

удаления серы Ag/TiO2 под воздействием УФ облучения вызвано фотовосстановлением 

ионов Ag+, что было подтверждено результатами РФЭС.  

В работе [157] изучено фотокаталитическое окисление ДБТ пероксидом водорода с 

использованием силикатно-молекулярных сит титана TS-1 в качестве фотокатализатора 

при облучении ультрафиолетовой лампой. Согласно данным масс-спектрального анализа, 

продуктами фотоокисления DBT являлись 5-оксид DBT, 5,5-диоксид DBT и SO4
2-. В 

оптимальных условиях максимальная конверсия серы составила 75%. В работе также была 

изучена кинетика процесса и определено, что фотокаталитическое окисление ДБТ имеет 

первый порядок по субстрату. Проанализирован механизм фотокаталитического окисления 

ДБТ на ТS-1 и предложена схема процесса (рис. 14)  

       

Рисунок 14 - Схема фотокаталитического окисления ДБТ на ТS-1 [157].  

 

Согласно предложенному механизму, на первой стадии TS-1 взаимодействует с 

перекисью водорода с образованием пероксокомплексов титана, которые далее под 

действием УФ облучения образуют OH.. Образовавшийся гидроксильный радикал в свою 

очередь атакует ДБТ с образованием сульфоксидов, сульфонов и серной кислоты. 

 

 

Электрохимическое обессеривание 
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Электрохимическое обессеривание основано на электродном восстановлении и / или 

окислении серосодержащих соединений в топливе. Электрохимическое катодное 

восстановление органических соединений серы (R-SH) приводит к образованию H2S в 

соответствии с  уравнением реакции: 

R-SH + 2H+ + 2e− = RH +H2S 

Электрохимическое анодное окисление органических соединений серы описывается 

уравнением: 

R-SH + 4OH- -4e− = RH +SO2 + H2S 

Электрохимическое окисление с использованием нанотрубок (NTs) анодного оксида 

алюминия(AAO) и CeO2 в качестве катализатора [158] проводили на модельных смесях БТ 

(1000 ppm), ДБТ (600 ppm) и ДМДБТ (300 ppm) в экспериментальной установке, 

приведенной на рис.15.  

 

Рисунок 15 - Экспериментальная установка электрохимического окисления 

модельной смеси в присутствии NTs - АAO - CeO2 [158]. 

 

Степень десульфурации составила соответственно 98.07, 96.82 и 92.65%. В процессе 

ОДС БТ может быть удален двумя основными путями: окисляясь до сульфона и сульфатов 

(SO4
2-), в то время как основной путь удаления ДБТ или ДМДБТ идет только через 

образование сульфатов SO4
2-. В аналогичной работе [159], процесс приготовления 

катализатора на основе AAO-CeO2 сопровождался образованием новой фазы Al3Ce. 

Возможный путь электрохимической десульфуризации дизеля представлен на (рис. 16). 
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Рисунок 16 - Схема электрохимической десульфуризации дизельной фракции в 

присутствии AAO-CeO2 [159]. 

 

Основными продуктами окисления дизеля являются растворимые неорганические 

сульфаты, в частности, Ce2(SO4)3. В оптимальных условиях эффективность 

десульфуризации составляет 75,2% для дизельного топлива и 87,2% для БТ. 

Электрохимические каталитические системы показывают хорошие результаты в 

окислении модельных топлив БТ, ДБТ или ДМДБТ, однако при использовании в реальном 

топливе наблюдается снижение их эффективности, что является серьезным недостатком. 

 

1.3 Ионные жидкости как катализаторы обессеривания 

ИЖ представляют собой жидкие соли, образованные органическими катионами и 

органическими или неорганическими анионами, с температурой плавления ниже 373,15 К 

[160]. Асимметрия органических катионов уменьшает энергию решетки, нарушая упаковку 

ионов и снижая температуру плавления. Некоторые свойства этих солей зависят от аниона, 

например, термическая стабильность или растворимость, другие, такие как вязкость или 

плотность, зависят от комбинации анион-катион. Существует много возможных 

комбинаций анион-катион, что приводит к огромному разнообразию ИЖ. Было подсчитано, 

что 1018 потенциальных ИЖ могут быть созданы путем варьирования пар ионов [161]. 

Наиболее распространены катионы на основе имидазольных и пиридиновых колец или 

полизамещенных атомов, таких как фосфор или азот.  Существует также большая серия 

других катионов, например, катионы пиперидиния, сульфония, аммония и т.д (рис. 17). Эти 

катионы отличаются большим разнообразием, поскольку к исходным органическим 
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соединениям могут быть добавлены алкильные цепи разной длины с разными 

функциональными группами.  Что касается аниона, то его природа может быть 

органической или неорганической.  В большинстве случаев они имеют небольшой размер 

(галогены), но также получены и анионы большого размера (рис. 18) 

 

Рисунок 17 - Катионы в ИЖ. 
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Рисунок 18 - Анионы в ИЖ. 

 

Существует два основных пути получения ИЖ: (1) метатезис галогенидной соли или 

аниона; (2) кислотно-основная нейтрализация (рис. 18). Метатезисный обмен аниона 

(схема, путь 1) является наиболее распространенным способом синтеза ИЖ, но он часто 

приводит к образованию побочных продуктов - трудно отделяемых галогенидов (MX) 

[162]. Второй метод получения ИЖ - нейтрализация оснований кислотами Бренстеда 

(схема, путь 2) или прямое алкилирование алкилимидазола (схема, путь 3). Однако в случае 

прямой реакции кислоты Бренстеда (НХ) трудно получить ИЖ с высокой чистотой, и в 

конечном продукте часто присутствуют следы алкилимидазола или кислоты. Применение 

алкилирования также ограничено реакционной способностью и доступностью 

алкилирующих агентов. Этот способ применяют для получения ИЖ на основе сульфатов, 

фосфатов или сульфонатов. Помимо указанных выше, существует еще и карбонатный путь 

(схема, путь 4), который в настоящее время также применяют для получения ИЖ. 

Использование диметилкарбоната (ДМК) в качестве чистого метилирующего агента вместо 

алкилгалогенидов позволяет избежать получения галогенидов и других побочных 
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продуктов [162]. Однако этот метод ограничен доступностью кислот (HX) или аммониевых 

[NH4]⁺ солей. Получение анион-функционализированных ИЖ включает одностадийную 

реакцию с сульфонами, протекающую с разрушением кольца (схема 4, маршрут 5). Реакция 

приводит к образованию цвиттер-ионов, которые в большинстве случаев имеют высокие 

температуры плавления. Эти цвиттер-ионы могут затем реагировать с кислотами с 

образованием новых функционализированных ИЖ [163]. 

 

 

Рисунок 18 - Способы получения ИЖ. 

 

Особенными ИЖ делают их физико-химические свойства, среди них выделяют следующие 

[164] 

 В зависимости от структуры и природы функциональных групп, ИЖ 

могут выступать не только в качестве растворителя, но также и в качестве 

каталитических агентов в различных процессах, выполняя при этом двойную 

функцию [165].  
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 ИЖ, как правило, термически [166] и химически [167] устойчивы. Это 

снижает риски при их обработке и хранении, а также позволяет работать при 

высоких температурах. 

  Температура разложения наименее стабильных ИЖ (1-этил-3-

метилимидазолий ацетат) превышает 100о [168]. 

 ИЖ могут растворять широкий круг органических и неорганических 

газов, жидкостей и твердых веществ (как полярных, так и неполярных). В целом их 

сольватирующая способность выше, чем у стандартных органических 

растворителей. 

 ИЖ имеют широкое электрохимическое окно [169]. 

 Многие ИЖ обладают бренстедовской кислотностью, что зачастую 

важно для катализа [170]. 

Перечисленные свойства и характеристики, наряду с гибкой возможностью модификации 

в зависимости от решаемой задачи, делают ИЖ интересным объектом исследования и 

применения в катализе. 

 

1.3.1 Экстракция серосодержащих соединений ионными жидкостями 

ИЖ имеют много преимуществ по сравнению с обычными растворителями, но 

главным преимуществом является их полифункциональность. Тот факт, что ИЖ могут 

выполнять роль не только растворителя, но и каталитического агента, делает их 

перспективными для применения в ОДС нефтяного сырья.  

ИЖ, используемые в обессеривании топлива, в зависимости от состава аниона 

можно разделить на 2 типа: неметаллические и содержащие ионы металлов (например, 

галогенидные комплексы или оксометаллаты). Первые работы по использованию в 

обессеривании относятся к ИЖ первого типа. Так, в работе [171] в качестве экстрагента 

были выбраны [Bmim]PF6 и [Bmim]BF4, роль окислителя выполняла система H2O2-

CH3COOH. Исследования проводили на модельном топливе, представляющим собой смесь 

тетрадекана с ДБТ. Применение наиболее активной системы позволило снизить 

содержание серы с 7370 до 1300 ppm. 

Авторами работы [172] проведены подробные теоретические исследования 

механизма окислительно-экстракционного удаления ДБТ из топлив в присутствии 

[C6mim]BF4 и H2O2 в роли окислителя (рис. 19). 
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Рисунок 19 - Механизм окислительно-экстракционного удаления ДБТ [172]. 

 

Расчеты методом DFT показывают двойную роль ИЖ в качестве катализатора и 

экстрагента. Будучи катализатором, ИЖ значительно уменьшает барьеры двух 

элементарных стадий окисления ДБТ до ДБТО2. 

В работе [173] экстракцию ДБТ в н-октане исследовали с использованием 73 ИЖ, 

состоящих из различных типов катионов и анионов. Структуры ИЖ оказывают 

значительное влияние на распределение серы между двумя фазами. Основными 

механизмами распределения могут быть гидрофобное взаимодействие катионов и 

соединений серы, а также катион-π взаимодействие. Как правило, комбинация более 

гидрофобного катиона и аниона с равномерно распределенным зарядом приводит к 

эффективному переходу ароматических соединений в фазу ИЖ. Равномерно 

распределенный заряд аниона часто приводит к меньшей поляризуемости растворителя, что 

усиливает катион-π взаимодействие; с другой стороны, более гидрофобный катион 
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приводит к более сильному гидрофобному взаимодействию между ИЖ и серосодержащими 

производными. Также было показано, что для некоторых систем при четырехкратной 

экстракции можно добиться 99 % конверсии ДБТ в смесях с исходным содержанием серы 

500 ppm. В табл. 3 приведены данные по эффективности различных ИЖ, не содержащих в 

своей структуре атом металла, в удалении модельных субстратов. 

 

Таблица 3. Эффективность ИЖ в экстракционной десульфуризации. 

ИЖ Субстрат Конверсия S, % Ссылка 

[C6nmp]HSO4 Бензин 94 [174] 

[C6nmp]H2PO4 Бензин 93 [174] 

[CH2COOHPy]HSO4 ДБТ 99,7 [175] 

[C4mim] PF6 ДБТ 90 [176] 

[C4mim]BF4 ДБТ 99,1 [177] 

[C4Py]BF4 ДБТ 90 [178] 

[C4Py]BF4 Бензин 80 [179] 

[C4mim]BF4 Бензин 90 [179] 

[C4mim]BF4 Бензин 97 [179] 

[TBEP]Br ДБТ 15 [180] 

[TBCMP][Br] ДБТ 24 [180] 

[C4Py][N(CN)2] ДБТ 64 [181] 

[C4Py]SCN ДБТ 63 [181] 

[C4Py]NTF2 ДБТ 50 [181] 

[C4Py]BF4 ДБТ 99,64 [182] 

[THTDP]BF4 ДБТ 92,6 [183] 

[Hnmp]HSO4 Бензин 57 [174] 

[Hnmp]HSO4 + 

фурфуриловый 

спирт 

Бензин 94 [174] 

[Hnmp]H2PO4 Бензин 62 [174] 
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[Hnmp]H2PO4 + 

фурфуриловый 

спирт 

Бензин 93 [174] 

[Bmim]H2PO4 Бензин 21 [174] 

[Bmim]HSO4 Бензин 18 [174] 

[Bmim]PF6 ДБТ 84 [184] 

[Hnmp]H2PO4 ДБТ 64 [185] 

[Bmim]HSO4 ДБТ 85,5 [186] 

[Bmim][SCN] ДБТ 70 [187] 

 

Среди ИЖ второго типа активно используются системы на основе оксометаллатов.  

В работе [188] проводили окисление модельной смеси ДБТ пероксидом водорода: в 

оптимальных условиях для катализатора [Bmim]PMo11Co(H2O)O39 конверсия составила 

99,8%. Предложены два возможных механизма экстракции и каталитического окисления 

ДБТ в присутствии ИЖ на основе оксометаллатов и H2O2. Первый путь (рис. 20) 

предполагает окисление фосфомолибдатов до пероксофосфомолибдатов в присутствии 

H2O2 [189]. Далее образовавшийся пероксокомплекс реагирует с атомом S с образованием 

промежуточного соединения, которое может окислиться до сульфонов. 

     I      II 

Рисунок 20 - Возможные механизмы экстракции и каталитического окисления ДБТ в 

присутствии ИЖ и H202 [189]. 

 

Альтернативный путь включает перенос атома кислорода от H2O2 на MII [(M = Mn2+, Co2+ 

или Ni2+), с образованием высоковалентного оксокомплекса (MIII=O). Далее, при 

взаимодействии с другой молекулой H2O2, может образоваться М-пероксокомплекс (М–
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О2), способный окислять ДБТ до сульфона и восстановливаться до [Bmim] 5PMo11M 

(H2O)O39.  

В работе [190] авторы рассматривают ИЖ на основе оксометаллатов кеггиновского 

типа и их эффективность в экстракционно-окислительной десульфуризации (рис. 21) . 

Показано что, что [mimPS] 3PW12O40·2H2O является наиболее эффективной каталитической 

системой (100% конверсия ДБТ).   

 

Рисунок 21 - ИЖ кеггиновского типа для экстракционно-окислительной десульфуризации 

[190]. 

Авторы работы [191] предложили способ высокоэффективного удаления серы с 

использованием полимерной ионной жидкости (PILsPW) (рис. 22) и перекиси водорода в 

отсутствие какого-либо органического растворителя. Степень удаления БТ составила 99% 

за 2,5 часа при 50 oC. Важным является тот факт, что система окисления может быть 

использована повторно после центрифугирования. 

 

Рисунок 22 - Получение и структура катализатора PILsPW [192]. 

 

Мезопористый поли[1-винил,3-алкилимидазолий] Mo8O26 (рис. 22), предложенный 

в работе [193] показал хорошие результаты в экстракционно-окислительном обессеривании 

топлива. Система PIL/POM способствует полному преобразованию соединений серы в 

сульфоны (конверсия составляет 99%) и позволяет проводить сверхглубокую 

десульфуризацию топлива в мягких условиях (50°С).  
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Рисунок 22 - Получение мезопористого катализатора PIL / POM [193]. 

 

В табл. 4 приведены металлсодержащие ИЖ и их эффективность в окислении 

различных модельных субстратов. 

 

Таблица 4. Эффективность металлсодержащих ИЖ в экстракционной десульфуризации. 

ИЖ Субстрат Конверсия S, % Ссылка 

[C8mim]Cl/FeCl3(1:1.5) ДБТ 81.5 [194] 

[C8mim]Cl/FeCl3(1:2) ДБТ 84.4 [194] 

[C6mim]Cl/FeCl3(1:2) ДБТ 85.8 [194] 

[C6mim]Cl/FeCl3(1:1.5) ДБТ 82.6 [194] 

C5H9NO·SnCl2 ДБТ 87.3 [195] 

[bmim]Cl/3ZnCl2 ДБТ 63.5 [196] 

[bmim]Cl/2ZnCl2 ДБТ 88 [197] 

[omPy]FeCl4 ДБТ 45 % [198] 

[hnmp]Cl/ZnCl2 ДБТ 97 [199] 

[bmim][Cu2Cl3] Бензин 37.40 [200] 

[(CH3)N(n-

C8H17)3]2[Mo2O11] 
ДБТ 97.8 [201] 

[(CH3)N(n C8H17)3]2[W2O11] ДБТ 85.9 [201] 

[Bmim]5PW11Zn(H2O)O39 ДБТ 100 [202] 

[C6nmp]Cl/ZnCl2 Дизель 97 [199] 
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[C4mim]CL/2ZnCl2 Дизель 87.7 [197] 

[C8 3MPy]FeCl4 ДБТ 73.4 [198] 

[C8 3MPy]FeCl4 ДБТ 70.6 [198] 

[C4 3MPy]FeCl4 ДБТ 68.2 [198] 

[(C6H13) 3PC14 H29 ]2W6O19 ДБТ 99 [203] 

[(C6H13)3PC14H29]2W6O19 ДБТ 97.8 [204] 

 

1.3.2 Методы синтеза иммобилизованных ионных жидкостей 

Различные недостатки гомогенных каталитических систем в процессе окисления, 

включающие низкую удельную площадь и высокую растворимость, особенно в полярных 

жидкостях, создают вторичные проблемы регенерации и необходимости дополнительно 

очищать полученное сырье от загрязнений остатками катализатора. Данные ограничения 

побудили исследователей изучать и разрабатывать новые методы обессеривания с 

использованием гетерогенных систем на основе ИЖ [205]. Как правило, две стратегии, а 

именно, образование нерастворимых твердых ионных материалов с соответствующими 

противоионами и «иммобилизация» каталитически активных систем  на соответствующих 

носителях посредством адсорбции, ковалентного или электростатического связывания, 

ионного обмена, инкапсуляции и замещения, применяют при синтезе гетерогенных 

катализаторов (рис. 23). 
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Рисунок 23 - Способы получения гетерогенных систем на основе ИЖ [206]. 

 

Иммобилизация может быть классифицирована как нанесение на металлические или 

оксидные поверхности различными способами или включение в полимерные матрицы.  

Растворимость активного слоя гетерогенного катализатора в сырье значительно 

снижает активность и, следовательно, возможность повторного использования 

восстановленного катализатора. Это является серьезной проблемой для гетерогенных 

систем на основе ПОМ вследствие их высокой растворимости в воде и других 

растворителях. Растворимость ПОМ в сырье можно уменьшить, используя нерастворимые 

твердые ионные материалы. Получение микро/мезопористых материалов путем 
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поперечного сшивания сополимера с ПОМ является еще одним методом, позволяющим 

решить данную проблему (рис. 24) [207]. 

 

Рисунок 24 - Получение гетерогенных систем на основе ИЖ путем поперечного сшивания 

[207]. 

 

Интеркаляция ПОМ в анионообменных материалах является еще одним методом 

синтеза, при помощи которого можно получить гетерогенные системы на основе ПОМ-

содержащих ИЖ (рис. 25)  [208]. 

 

Рисунок 25 - Получение гетерогенных систем путем интеркаляции ПОМ [208]. 

 

Материалы такого типа обладают анионообменной способностью, и различные типы 

анионов, включая ПОМ, могут быть интеркалированы таким путем. Модификация 

поверхности носителя является еще одним методом, который улучшает межмолекулярные 

связи между твердой фазой (подложкой) и ПОМ-содержащими ИЖ. Существуют разные 

способы модификации поверхности носителя, например, органические группы могут быть 

легко связаны силанольными группами с поверхностью (рис. 26) [209]. 
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Рисунок 26 - Модификация поверхности силанольными группами [209]. 

 

В этом методе поверхностные характеристики, такие как полярность, можно легко 

контролировать путем изменения связанных органических групп. Выбор подходящего 

носителя оказывает существенное влияние на производительность процесса окисления, 

поскольку природа подложки будет определять многие другие факторы, такие как 

эффективная площадь поверхности, механическая стабильность, возможность переработки 

катализатора и стоимость процесса. Существуют различные виды материалов, которые 

можно использовать в качестве твердых носителей, такие как TiO2 [210], ZrO2 [149], Al2O3 

[211], кремнеземные материалы [212], углеродистые материалы (углеродные нанотрубки 

(УНТ), активированный уголь и графитовый углерод) [114,213]. 

В гетерогенных катализаторах на основе ПОМ-содержащих ИЖ активные центры 

гетерогенизируются на молекулярном уровне, таким образом сохраняя уникальные 

каталитические свойства гомогенных ПОМ. Следовательно, гетерогенизированные 

катализаторы сочетает в себе классические преимущества гетерогенного (способность к 

переработке и простота извлечения из реакционной смеси) и гомогенного катализа 

(высокая селективность и реакционная способность) [214]. 

 

1.3.3 Каталитические свойства иммобилизованных ИЖ на основе оксометаллатов 

Каталитические системы на основе оксометаллатов показывают высокую 

эффективность в окислительно-экстракционной и адсорбционной десульфуризации, 

однако существуют ограничения, связанные с высокой растворимостью и выщелачиванием 

гетерополикислот. Как было показано выше, одним из способов решению данной проблемы 

является иммобилизация ПОМ на поверхности модифицированного пористого носителя. В 

работе [215] получены катализаторы путем иммобилизации ГПК на модифицированном 

гексагональном нитриде бора (рис. 27). Показано, что данный способ не только создает 
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отличную дисперсию ФМК, но также делает активные центры катализатора более 

доступными.  

 

Рисунок 27 - Иммобилизация ФМК на модифицированном нитриде бора [215]. 

 

Система HPMo/BN-IL продемонстрировала высокую каталитическую активность в 

окислении ДБТ, 4,6- ДМДБТ и 3-МБТ перекисью водорода (95%), что можно объяснить 

удельной площадью поверхности носителя h-BN и уникальной пористой структурой. При 

этом активность катализатора, полученного на модифицированном носителе выше, чем 

активность на чистом носителе. Система, полученная простой адсорбцией ГПК на 

носителе, нестабильна, и каталитическая активность на уже на 5 цикле снижается на 50%, 

что доказывает важную роль модифицирования поверхности носителя, которая позволяет 

лучше стабилизировать ГПК на поверхности и препятствует ее выщелачиванию.  

В другой работе [209] авторы сообщали об окислительной десульфурации 

модельного топлива и дизельной фракции с использованием ФМК на модифицированном 

SiO2 и 30% H2O2 в качестве окислителя. Носитель был модифицирован хлоридом 1-пропил-

3-триэтоксисилил-3-метилимидазолия методом прививки. Система PMo/IL SiO2-H2O2 

полностью окисляет ДБТ (0,2 мас. %) модельной смеси за время реакции 30 минут при 50°C, 

атмосферном давлении и молярном соотношении O/S 3:1. 

Окисление ДБТ в присутствии перекиси водорода протекает по стандартному механизму 

образования пероксокомплексов, которые, взаимодействуя с субстратом, окисляют его до 

сульфона (рис. 28). 
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Рисунок 28 - Окисление ДБТ в присутствии иммобилизованной ГПК [209]. 

  

Активность в окислении серосодержащих соединений менялась в следующем ряду ДБТ> 

4,6-ДМДБТ> БТ. После 7 последовательных циклов окисления не наблюдалось снижения 

активности катализатора, что говорит о стабильности системы.  

ФМК была успешно иммобилизована на модифицированном имидазолием 

мезопористом кремнеземе SBA-15 (рис. 29) в работе [212]. Полученный катализатор 

оказался высокоэффективным в окислительной десульфурации в мягких условиях. При 

оптимальных условиях реакции степень удаления ДБТ достигало 90,6% при соотношении 

O:S 2:1. 

 

Рисунок 29 - Иммобилизация ФМК на модифицированном мезопористом кремнеземе 

SBA-15 [212]. 

После пяти последовательных циклов активность каталитической системы уменьшалась на 

12%. Аналогичный катализатор получен этими же авторами с использованием ФВК [216]. 

Каталитическая активность в окислении ДБТ по сравнению с катализаторами на основе 

ФМК была выше и составила 100% при оптимальных условиях. Однако проблемы со 
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стабильностью катализаторов наблюдались и в этом случае, и после 5 последовательных 

циклов наблюдалось снижение конверсии на 12-15%. В работе [217] был успешно 

синтезирован катализатор HPW-PDMAEMA-SiO2 на основе ФВК и модифицированного 

поли-N,N-диметиламиноэтилметакрилатом (PDMAEAM) кремнеземного носителя. Как 

показали результаты физико-химических исследований, активные частицы ФВК сохранили 

кеггиновскую структуру после иммобилизации в полимерные “щетки”. (рис. 30) 

 

 

Рисунок 30 - Иммобилизация ГПК в полимерную “щетку” [217]. 

 

Катализатор HPW-PDMAEMA-SiO2 был протестирован в ОДС модельной смеси 

ДБТ. При оптимальных условиях конверсия достигала 100%, и после шести циклов не 

наблюдалось значительного снижения его каталитических характеристик (3%), тогда как 

для аналогичного катализатора, полученного без модифицирования внутри полимерной 

“щетки”, конверсия после 6 циклов снижалась на 25 %, что говорит о важности 

иммобилизации на поверхности модифицированного носителя. 

Таким образом, рассмотренные работе убедительно демонстрируют, что 

модификация поверхности носителя ИЖ существенно улучшает каталитическую 

активность и стабильность иммобилизованных ГПК.  
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1.3.4 Иммобилизованные ИЖ фентоновского типа 

Наряду с гетерополикислотами, в качестве металлсодержащего противоаниона 

большой интерес вызывают системы фентоновского типа, представляющие собой 

производные Co2+, Cu2+, Ni2+, Mn2+, Cr2+, Fe3+ в сочетании с H2O2. Главным отличием 

фентоновских систем от ГПК является механизм протекания реакции окислительного 

обессеривания. Как известно, механизм действия оксометаллатных систем основан на 

образовании пероксомолибдатов и пероксофольвраматов, которые взаимодействуют с 

субстратом, окисляя его до соответствующего сульфона.  Для фентоноподобного реагента 

(Fe3+ + H2O2) на первом этапе образуется промежуточный гидропероксокомплекс 

([FeIIIOOH]2+) (1) по схеме [218]:  

Fe3+ + H2O2 → [FeIIIOOH]2+ + H+   

[FeIIIOOH]2+ → [FeVO]3+ + OH-      

[FeIIIOOH]2+ → [FeIVO]2+ + •OH     

[FeIIIOOH]2+ →Fe2+ + •OOH          

Далее промежуточный комплекс [FeIIIOOH]2+ может участвовать в окислении субстрата или 

разлагаться тремя различными путями и генерировать различные окислители [219-220], 

такие как гидроксильный радикал или гидропероксильный радикал, которые 

предположительно также могут взаимодействовать с субстратом, ведя реакцию по 

радикальному механизму. Образование сильных радикалов-окислителей делает 

фентоновские системы перспективным направлением в поисках катализаторов для 

окисления наиболее трудноокисляемых ароматических серосодержащих производных. Так, 

в работе [221], предложена новая гетерогенная система для окислительной десульфурации, 

представляющая собой [pmim]FeCl4-SBA-15 и H2O2. Катализатор был получен прививкой 

ИЖ на основе хлорида железа к мезопористому кремнезему SBA-15 (рис. 31). 
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Рисунок 31 - Получение и структура катализатора [pmim]FeCl4-SBA-15 [221]. 

 

Количество H2O2 и температура влияют на окисление модельных смесей ДБТ, БТ и 

ДДТ (додекантиол). Степень удаления ДБТ в оптимальных условиях может достигать 

94,3%, при этом активность субстратов менялась в следующем порядке ДБТ> ДДТ> БТ. 

Стоит отметить, что активность катализатора снизилась на 40% после 6 последовательных 

циклов окисления, что говорит о недостаточной стабильности данной системы наряду с 

высокой каталитической активностью. 

В другой работе [222] по аналогичной схеме была получена фентоновская ИЖ, 

привитая на мезопористый носитель МСМ-41, активная в ОДС модельного топлива. Среди 

различных испробованных авторами работы вариантов система, содержащая [pmim]FeCl4-

MCM-41-H2O2 показала наибольшую каталитическую активность (92% для ДБТ) в 

сочетании с экстракцией [Omim]BF4. Активность субстратов в реакции каталитического 

окисления менялась в следующем порядке ДБТ> ДДТ> БТ> 4,6 ДМДБТ.  

ИЖ [Bmim] FeCl4 на носителе TiO2 была синтезирована и исследована в работе [223] 

(рис. 32). 
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Рисунок 32 - Получение и структура катализатора [Bmim] FeCl4 -TiO2 [223]. 

 

Катализатор обладал высокой эффективностью при удалении ДБТ из модельной 

смеси в сочетании с экстракцией. Были определены оптимальные условия обработки 

катализатора и проведения реакции: температура прокаливания катализатора 250 °С, 

загрузка катализатора 5 мг, температура 60 °С, O:S 4:1, экстрагент [Omim]BF4- 1 мл, время 

реакции 1 ч. Система обладала высокой стабильностью: эффективность обессеривания 

оставалась максимальной (100%) после 25 циклов. Существенной проблемой гетерогенных 

катализаторов на основе ИЖ фентоновского типа является сложность удаления 

трудноокисляемых ароматических соединений. 

Cu-содержащие системы показывают сходные окислительно-восстановительные 

свойства в пероксидном окислении по сравнению с Fe-содержащими системами, как 

показано в работе [224]. Как одновалентная, так и двухвалентная медь легко реагирует с 

H2O2 с образованием гидроксильных и супероксидных и радикалов: 

Cu+ + H2O2 → Cu2+
 + HO● + HO− (k = 1.0 × 104 M-1 с -1) 

Cu2+
 + H2O2 → Cu+ + HO2● + OH− (k = 4.6 × 102 M-1 с -1) 

В работе [225] предлагается кинетическая модель гетерогенного окисления 

смешанных трудноудаляемых органических соединений, образующихся в процессе 

переработки древесины, в присутствии Cu-содержащей фентоновской системы. В модели, 

предложенной авторами (рис. 33), показано, что ключевой является стадия взаимодействия 

меди с H2O2, поэтому начальная скорость реакции может быть крайне низкой.  
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Рисунок 33 - Механизм пероксидного окисления в присутствии Cu-содержащей 

гетерогенной каталитической системы [225] 

 

Как видно из рисунка, механизм подразумевает образование супероксидных и 

гидроксильных радикалов с последующим окислением органических соединений. В работе 

также установлено, что конверсия субстрата линейно зависит от температуры и 

максимальна при 80 oC. 

 

Таким образом, анализ литературных данных показывает, что окислительная 

десульфуризация является перспективным методом удаления серосодержащих соединений 

из нефтяного сырья. В последние годы многие научные группы активно ведут поиск новых 

каталитических композиций для проведения данного процесса. Очевидно, что ОДС в 

реальном топливе должна дополняться экстракцией или адсорбцией продуктов окисления, 

в противном случае общее содержание серы останется неизменным. В этой связи особый 

интерес представляют иммобилизованные на минеральные носители каталитически 

активные ИЖ, которые сочетают обе функции, и, кроме того, обладают преимуществами 

гетерогенных катализаторов, такими как простота отделения от реакционного раствора и 

способность к рециклизации. Среди таких систем наибольшее распространение получили 

металлсодержащие ИЖ, закрепленные на оксидные подложки различными способами.  

Метод ковалентного закрепления (SILC), несмотря на некоторые синтетические сложности 

по сравнению с методом адсорбции (SILP), позволяет получать более стабильные системы, 
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поэтому его применение вполне оправдано, по крайней мере, в лабораторной практике. 

Среди предложенных композиций наибольшую активность проявляют системы на основе 

полиоксометаллатов, образующие в ходе пероксидного окисления пероксокомплексы, а 

также галогенидных комплексов переходных металлов, обладающих свойствами 

фентоновских катализаторов. Однако в литературе отсутствуют данные сравнительного 

анализа этих двух типов катализаторов, кроме того, практически нет данных о влиянии 

природы минерального носителя на их физико-химические и каталитические свойства. 

Поэтому целью настоящей работы было восполнить этот пробел и провести 

систематическое исследование влияния природы металлсодержащего аниона, носителя и 

условий синтеза иммобилизованных ИЖ на их строение и каталитические свойства в 

пероксидном окислении серосодержащих соединений.    

 

 

Глава 2. Методическая часть 

 

2.1 Реактивы и углеводородное сырье 

Для  синтеза ИЖ, использовались следующие реактивы: 

Этилимидазол (ЭИ) (99%, ALDRICH), и 3-хлорпропилтриметоксисилоксан (ХПТМС) (98%, 

ACROS) использовали без дополнительной очистки. 

Фосфорномолибденовая и фосфорновольфрамовая гетерополикислоты (ALDRICH)  

использовали без дополнительной очистки 

Безводный хлорид меди (I) (CuCl) (MERCK) очищали по следующей методике: порошок 

промывали 0,5N раствором соляной кислоты до обесцвечивания, затем этанолом и сушили 

на вакуумной установке. Сухой CuCl хранили в герметично закрытой посуде под вакуумом. 

Безводный хлорид железа (III) (FeCl3) (98% ACROS) использовали без дополнительной 

очистки. 

Носители для ИЖ:  

Силикагель марки Perlkat-97-0 Silica Gel фирмы BASF – удельная поверхность Sуд = 500 

м2/г, эффективный диаметр пор   dп = 10 нм). 

γ-Al2O3– удельная поверхность Sуд = 180 м2/г, эффективный диаметр пор dп = 1 нм. 

Силохром C-120 – удельная поверхность Sуд = 120 м2/г, эффективный диаметр пор dп = 35-

40 нм 

Органическое сырье: 

Тиофен (99% ALDRICH) использовали без дополнительной очистки. 

Тиоанизол (99% ALDRICH) использовали без дополнительной очистки. 
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Дибензотиофен (98% ALDRICH) использовали без дополнительной очистки. 

Изооктан (99% ALDRICH) использовали без дополнительной очистки. 

Прямогонная дизельная фракция с исходным содержанием серы 1080 ppm. 

Прямогонная дизельная фракция с исходным содержанием серы 8800 ppm. 

Окислитель и дополнительные реактивы: 

Пероксид водорода 50% водный раствор (ПраймКемикалсГрупп) использовали без 

дополнительной очистки. 

Изопропанол (х.ч., РЕАХИМ) использовали без дополнительной очистки. 

Бензохинон очищали методом возгонки. 

ДМФА - использовали без дополнительной очистки. 

 

2.2 Синтез катализаторов. 

 

2.2.1 Подготовка и модификация поверхности носителей 

 

Для дегидроксилирования поверхности носителя Perlkat-97-0 Silica Gel (10 г) сушили 

азеотропной отгонкой. Для этого толуол и силикагель кипятили в колбе с обратным 

холодильником и насадкой Дина-Старка до образования прозрачного раствора и 

прекращения выделения воды. После чего к содержимому колбы добавили 3-

хлорпропилтриметоксисилан из расчета 1:4 по отношению к носителю, и кипятили при 

перемешивании в течение 24 часов (рис. 34). Затем твердую фазу декантировали, 

промывали толуолом и сушили на воздухе. Подготовку модифицированной поверхности 

носителя Силохром С-120 проводили по аналогичной методике. После этого твердую фазу 

отфильтровывали, промывали этиловым спиртом и высушивали. 

  

 

Рисунок 34 - Схема нанесения ХПТМС на поверхность носителей. 

 

Иммобилизация хлорида N-пропил-N´-этилимидазолия 
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     На следующей стадии проводили прививку имидазольных катионов (рис.35). Для этого 

в стеклянную ампулу вносили навеску (5,5 г) модифицированного ХПТМС носителя и 

добавляли N-этилимидазол до полной пропитки твердой массы, которая при этом 

приобретала сероватый оттенок. Ампулу подключали к вакуумной установке, охлаждали 

до температуры жидкого азота и откачивали до 10-2 Торр. После этого ампулу запаивали и 

помещали в термостат, где выдерживали ее при 150-160 °C в течение 10-11 часов. После 

этого ампулу вскрывали и промывали содержимое тремя небольшими порциями этанола 

при перемешивании для удаления непрореагировавшего этилимидазола. Затем полученный 

силохром с иммобилизованным хлоридом этилимидазолия высушивали с использованием 

вакуумной установки. 

 

 

Рисунок 35 - Схема синтеза модифицированного носителя с этилимидазолом 

 

2.2.2 Получение каталитических систем на основе оксометаллатов. 

 

Нанесение фосфорномолибденовой (ФМК) и фосфорновольфрамовой (ФВК) 

гетерополикислот (ГПК) проводили по обменной реакции. Для этого 0,5 г ФМК (или 0,6 г 

ФВК) растворяли в этаноле (15 мл), затем вносили навеску модифицированного описанным 

выше способом носителя и перемешивали в течение 24 ч. Жидкую фазу декантировали, 

образец дважды промыли спиртом и обрабатывали согласно методике описанной в работе 

[226]. При этом из образца, помещенного в ампулу, в вакууме при 85-90°С удаляли легкие 

продукты. Таким способом были получены катализаторы PMo-Perlkat и PW-Perklat, PMo-

Perlkatн и PW-Perklatн, а также PMo-Силохром и PW-Силохром (рис. 36). Для получения 

катализаторов PMo-Perlkatн и PW-Perklatн навеску гетерополикислоты при синтезе 

уменьшали в 2 раза. 
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Рисунок 36 - Схема нанесения гетерополикислот на модифицированные носители. 

m=2-5; n=7-13; l=2-7; k=4-20  

 

2.2.3 Получение каталитических систем фентоновского типа на силохроме 

Введение меди для приготовления Cu(I)-содержащей иммобилизованной ИЖ (CuCl 

/силохром) проводили следующим образом. Навеску очищенного по стандартной методике 

CuCl из расчета 0,04 г на 1 г модифицированного силохрома перемешивали в изооктане (40 

мл) при нагревании, затем вносили модифицированный носитель (4,5 г) и грели смесь в 

течение 15 ч при 99 °C. Затем раствор декантировали, осадок промывали небольшим 

количеством изооктана и сушили. В результате был получен мелкий порошок светло-

зеленого цвета. Схема приготовления катализатора CuCl/силохром показана на рис. 37. 

 

Рисунок 37 - Схема синтеза катализатора CuCl/силохром. 
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Введение хлорида железа для приготовления Fe (III)-содержащей иммобилизованной ИЖ 

(FeCl3 /силохром) проводили похожим образом (рис. 38). Навеску хлорида железа (III) из 

расчета 0,066 г на 1 г модифицированного носителя растворяли в 30 мл ацетонитрила, затем 

вносили туда носитель с иммобилизованным хлоридом этилимидазолия (2,9 г) и при 

перемешивании в течение 24 ч при 80 °С. Затем раствор декантировали, промывали 

небольшим количеством ацетонитрила и сушили. В результате был получен порошок 

светло-желтого цвета 

 

 

 

Рисунок 38 - Схема синтеза катализатора FeCl3/силохром. 

 

2.3 Физико-химический анализ каталитических композиций 

Метод поверхностно активированной лазерной десорбции/ионизации 

Метод масс-спектрометрии с поверхностно-активированной лазерной 

десорбцией/ионизацией (ПАЛДИ) был использован для получения информации о 

молекулярном составе соединений и их распределении по поверхности катализаторов. 

Анализ проведен проф. А.К.Буряком в лаборатории хроматографии Института физической 
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химии и электрохимии им. А.Н.Фрумкина РАН. ПАЛДИ масс-спектры исследуемых 

веществ регистрировались в режиме RP Pep Mix на приборе Ultraflex фирмы Bruker, 

оборудованном азотным лазером с длиной волны 337 нм и энергией 110 мкДж. Масс-

анализатор – времяпролетный. Запись спектров производили в режиме регистрации 

положительных и отрицательных ионов. Идентификация кластерных ионов по изотопному 

распределению проводилась с использованием программы-симулятора IsoPro [227]. 

Основные параметры лазера: 

 рабочая длина волны 337 нм; 

 ширина импульса на полувысоте 3 нс; 

 энергия импульса от 1 до 100 мкДж; 

 мощность импульса 45 Вт; 

 частота импульсов 20 Гц; 

 расходимость лазерного пучка 3 мрад 

 

Метод термопрограммированной десорбции аммиака (ТПД NH3) 

Кислотные свойства катализаторов изучали методом ТПД NH3 на сорбционном 

анализаторе УСГА-101 («Унисит»). Образец прокаливали в токе сухого гелия при 150°С, 

затем охлаждали до комнатной температуры. Адсорбцию аммиака (разбавленного азотом в 

соотношении 1:1) проводили в течение 30 мин при 60°C. Физически сорбированный аммиак 

отдували в токе гелия при 100°С в течение 1 часа. Эксперименты по ТПД NH3 проводили в 

интервале температур от 60 до 800°С в токе сухого гелия (скорость подачи 30 мл/мин). 

Скорость нагрева составляла 8°/мин. Измерения проведены в лаборатории кинетики и 

катализа кафедры физической химии Химического факультета МГУ.  

 

Сканирующая электронная микроскопия (СЭМ) 

Исследование поверхности образцов катализаторов проводили на сканирующем 

электронном микроскопе JEOL JSM – 6000 NeoScope со встроенным рентгеновским 

анализатором EX-230 для энергодисперсионного анализа. Изображения регистрировались 

в режиме высокого вакуума с ускоряющим напряжением 15 кВ. Режим детектирования 

сигнала – SEI (изображение во вторичных электронах). Работа выполнена под 

руководством инженера кафедры физической химии С.В. Дворяка. 

 

Рентгенофотоэлектронная спектроскопия 
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Регистрацию рентгеновских фотоэлектронных спектров (РФЭС) проводили в Научно-

исследовательском центре коллективного пользования "Нанохимия и химия атмосферы" с 

неизмельченных гранул катализатора на спектрометре Axis Ultra DLD (Kratos) с 

использованием монохроматического Al Kα излучения при мощности рентгеновской 

пушки 150 Вт.  Работа выполнена при поддержке “Программы развития Московского 

государственного университета имени М.В.Ломоносова”, регистрация и обработка 

спектров проведены ст.н.с. К.И.Маслаковым. 

 

Элементный анализ 

Анализ образцов катализаторов на содержание N был выполнен в ИНЭОС им. 

А.Н.Несмеянова РАН на анализаторе CE1106. 

 

Определение содержания меди методом комплексонометрического титрования 

Навеску образца предварительно кипятили в концентрированной HNO3. Полученный 

раствор нейтрализовали щелочью и добавили ацетатный буфер (pH=4.5-5), а затем 

несколько капель ПАН (цвет стал красно-фиолетовым). Полученный раствор оттитровали 

ЭДТА (титр раствора: 2,0∙10-2 ммоль Cu на 1 мл раствора) при 60 – 70 °С до перехода 

окраски в желтую. 

 

Определение содержания железа методом комплексонометрического титрования 

Навеску образца нагревали в разбавленном растворе HCl c pH = 3 – 4, затем добавляли 

несколько капель 1% спиртового раствора салициловой кислоты (раствор стал 

фиолетовым). Полученный раствор оттитровали ЭДТА (титр раствора: 2,0∙10-2 ммоль Fe на 

1 мл раствора) при 60 – 70 °С до перехода окраски в светло-желтую. 

 

Определение текстурных характеристик образцов 

Текстурные характеристики образцов определяли методами BEТ, BJH и DFT на приборе 

Autosorb 1 фирмы Quantachrome, США после предварительного вакуумирования в течение 

3ч при 150оС. Расчёт удельной поверхности и полного объема пор проводили по изотермам 

адсорбции и десорбции азота при 77K с помощью пакета программ, входящего в 

комплектацию прибора. Измерения проведены в лаборатории кинетики и катализа кафедры 

физической химии Химического факультета МГУ. 

 

Рентгенофлуоресцентный анализ 
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Определение содержания металлов в образцах проводили методом 

рентгенофлуоресцентного анализа на спектрометре S8 Tiger (Bruker, Германия) с волновой 

дисперсией, укомплектованном РТ мощностью 4кВт с Rh- анодом (напряжение до 60 кВ, 

ток до 170 мА) с шагом 2Ɵ = 0,46°, где Ɵ – брегговский угол дифракции анализируемого 

излучения на кристалле - анализаторе. Перед измерением образцы прессовали. Время 

экспозиции для каждого анализируемого вещества и образца было отрегулировано таким 

образом, чтобы относительное стандартное отклонение измеренного сигнала не превышало 

0,01. Интенсивности аналитических линий корректировались с учетом фонового сигнала и 

времени простоя детектора. Чтобы учесть возможную объемную неоднородность 

элементного состава, все образцы были анализированы 4 раза, поворачивая их под 

рентгеновским зондом после каждого измерения на 90о. Измерения выполнены доцентом 

кафедры аналитической химии Осколком К.В. 

 

2.4 Методика каталитических испытаний 

     Измерение каталитической активности иммобилизованных ИЖ проводили на 

модельных смесях тиофена, дибензотиофена и метилфенилсульфида (тиоанизола), а также 

на прямогонной дизельной фракции, предоставленной ОАО “Варьеганнефть”, с исходным 

содержанием серы 1080 ppm. 

 

Окисление тиофена, дибензотиофена и тиоанизола пероксидом водорода в изооктане. 

     В термостатированный реактор помещали 10 мл модельной смеси (1 мас. %, раствор в 

изооктане), катализатор (от 0,02 до 0,8 г) и окислитель – 50% пероксид водорода (от 0,2 до 

0,8 мл). Содержимое реактора перемешивали при нагревании (40-70°С), периодически 

отбирая пробы на анализ из жидкой фазы. 

 

Окислительное обессеривание прямогонной дизельной фракции. 

    В реактор с рубашкой, снабженный магнитной мешалкой, добавляли 20 мл топлива 

(общая сера – 1080 ppm), 0,02-0,08 г катализатора и 0,4 мл окислителя (50 % пероксид 

водорода). Смесь перемешивали в течение 3 ч при температуре 60°С. После чего, для 

удаления продуктов окисления нефти и остатков катализатора смесь промывали в 

следующей последовательности: водой, дважды 95% раствором диметилформамида в воде, 

снова водой (во всех случаях объемные соотношение 1:1). Далее смесь помещали обратно 

в реактор и добавив 0,4 мл H2O2 перемешивали еще 3 часа. В конце реакции смесь повторно 

промывали в вышеописанной последовательности. 

2.5 Методы анализа реакционных растворов 
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Газожидкостная хроматография 

    Количественный анализ органической фазы в реакционной смеси осуществляли методом 

газожидкостной хроматографии на приборе «Кристалл 4000», с капиллярной колонкой 

Zebron ZB-1 длинной в 30 м. Состав жидкой фазы - 100% диметилполисилоксан; пламенно-

ионизационный детектор – ПИД. Содержание серосодержащего соединения определяли в 

режиме линейного программирования при температурах 90-260°С методом внутреннего 

стандарта. В качестве стандарта вводили додекан. 

 

Рентгенофлуоресцентный анализ нефтяных продуктов 

    Рентгенофлуоресцентный анализ выполнен на рентгеновском флуоресцентном 

спектрометре «СПЕКТРОСКАН МАКС» (М-049-S/98).. Это арбитражный метод 

определения массовой доли серы в дизельном топливе и допустимый метод определения 

массовой доли серы в неэтилированном бензине. Диапазон определения концентраций серы 

от 7 ppm до 50000 ppm.  Государственные стандартные образцы (ГСО) с содержанием серы 

10, 50, 1000, 50000 ppm фирмы «НефтьСтандарт» были использованы для калибровки 

прибора. 
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2.6 Методика проведения теоретических расчетов 

Расчеты DFT проводились с использованием программных пакетов Orca 4.1 [228] и 

GAMESS-US [229]. Все расчеты выполнены с использованием обменно-

корреляционного функционала PBE0 [230].  

Валентно-расщепленный базисный набор def2-TZVPPD [231] использовался для атомов 

меди, а также для атомов Cl и S при корректировке энергий и геометрии стационарных 

точек на ППЭ. Подход “нарушенной симметрии” (broken symmetry) Нудлмана [232] был 

использован для модельных структур, в которых неспаренные электроны локализованы 

на разных центрах (ионах Cu (II) и OH-радикалах). Орбитали, полученные из 

одноточечных расчетов энергии для высокоспинового (триплетного) состояния, 

использовались в качестве первоначального предположения для низкоспиновых 

(открытых синглетных) волновых функций с “нарушенной симметрией”. Равновесная 

геометрия была оптимизирована для всех продуктов, реагентов и переходных состояний 

(TS) [233]. Структуры, полученные путем ограниченной оптимизации по выбранной 

координате (например, длина связи O-O или O-C), использовались в качестве начальных 

приближений для оптимизации геометрии переходных состояний. Был проведен 

частотный анализ, чтобы проверить, являются ли оптимизированные структуры 

локальными минимумами или переходными состояниями. Не были обнаружены 

мнимые частоты для локальных минимумов, и была найдена только одна мнимая 

частота для всех переходных состояний. Структуры всех промежуточных соединений и 

продуктов были подтверждены расчетами внутренней координаты реакции (IRC) [234] 

из найденных переходных состояний с использованием программы GAMESS-US. 

Все энергетические характеристики реакций рассчитывались с учетом поправки на 

нулевую энергию. Возможное влияние растворителя (воды) было рассмотрено с 

использованием континуальной модели растворителя CPCM (The Conductor-like 

Polarizable Continuum Model), реализованной в Orca 4.1 и GAMESS-US. Результаты 

расчетов были  визуализированы с помощью программы ChemCraft 1.8 [235] 

 

Глава 3. Результаты и обсуждение 

3.1 Физико-химические свойства катализаторов 

 Катализаторы PW-силохром и PMo-силохром 

На рис. 39-41 приведены масс-спектры исходных ФМК и ФВК, а также спектры 

катализаторов PW-силохром и PMo-силохром. Сигналы в спектрах ФМК (рис. 39а) 

соответствуют следующим ее фрагментам: PMo11O34-35, PMo9O33-34, PMo8O30-31, PMo5O18-19, 
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PMo4O16. В спектре ФВК (рис. 39б) наблюдаются частицы PW12O40, PW7O20, PW6O16-17, 

PW5O15, PW4O13-14, PW3O11-12, PW2O5, PWO6. Таким образом, исходные ГПК содержат не 

только фрагменты PM12, но и более легкие частицы, что может быть связано с 

особенностями анализа, а также с частичной деструкцией кислот при хранении.   

 

 

 

Рисунок 39 - Масс-спектры ПАЛДИ для ФМК (a) и ФВК (б) 

Из анализа масс-спектров катализаторов следует, что при синтезе происходит 

частичное разрушение гетерополианионов ФМК и ФВК, о чем свидетельствует 
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Рисунок 40 - Масс-спектр ПАЛДИ для образца PMo-силохром. 

В большей степени разрушение происходит для катализатора PW-силохром (рис. 

41): в спектре наряду с поливольфраматами присутствуют только частицы PW
5
O

13 
и 

PW
12

O
17.
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Рисунок 41 - Масс-спектр ПАЛДИ для образца PW-силохром. 

 

Анализ микрофотографий СЭМ и спектров EDX образцов PMo-силохром (рис. 42) и 

PW-силохром (рис. 43) показывает, что в образцах присутствуют C, O, Si, P, Mo и W, что 

согласуется с данными масс-спектрометрии и подтверждает предложенные на рис. 42      

структуры. 

В катализаторе PMo-силохром частицы преимущественно имеют размер <10 нм 

(рис. 42 б, в). Локализация фосфора совпадает с распределением металлов, что косвенно 

свидетельствует о сохранении структуры гетерополианионов. При этом молибден и фосфор 

локализованы на поверхности в виде участков с разной степенью заполнения (рис. 42 г, д), 

что говорит о достаточно неравномерном распределении ГПК на поверхности.  
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Рисунок 42 - Спектр СЭМ-ЭДА (a), изображения поверхности образца б, в распределение 

металла (г) и фосфора (д) для образца PMo- силохром. 

 

а 
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г д 
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Для катализатора PW-силохром (рис. 43 б, в) частицы преимущественно имеют размер >10 

нм, а распределение фосфора совпадает с распределением металла аналогично 

катализатору PMo-силохром (рис. 43 г, д). При этом из данных по картированию следует, 

что, в отличие от Mo-содержащей системы, ФВК более равномерно распределена на 

поверхности катализатора. 

 

  

а 

б в 
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Рисунок 43 - Спектр СЭМ-ЭДА (а), изображения поверхности образца б, в распределение 

металла (г) и фосфора (д) для образца PW- силохром. 

 

Из кривых адсорбции катализаторов (рис. 44) следует, что в области низких 

давлений кривые имеют вид, характерный для макропор типа II, а в области высоких 

давлений наблюдаются кривые адсорбции и десорбции типа IV, характерные для 

мезопористых сорбентов. Кроме того, значение адсорбционной константы C=130 является 

дополнительным подтверждением присутствия и мезо- и макропор [236]. 

  

Рисунок 44 - Кривые адсорбции-десорбции для образца PMo- силохром (a) и PW- силохром 

(б). 

 

Величины среднего диаметра пор и их удельного объема, определенные с помощью метода 

BJH, а также удельной поверхности по БЭТ, приведены в табл. 5. Как видно из таблицы, 

г д 

а б 
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модификация поверхности в случае обоих катализаторов приводит к значительному 

уменьшению ее удельной площади поверхности и уменьшению объема пор, что связано с 

заполнением и частичной блокировкой более узких пор после обработки. При этом 

уменьшение происходит в большей степени для катализатора PW-силохром. Уменьшение 

среднего диаметра пор свидетельствует о равномерном распределении модификатора 

внутри более крупных пор, величина этого изменения несколько выше, чем должно быть 

при монослойном заполнении поверхности. 

Таблица 5. Содержание металлов и текстурные характеристики полиоксометаллатных 

катализаторов на силохроме 

Катализатор S
БЭТ 

(м
2
 /г)  D

p 
(нм)  V

p

 
(см

3
/г)  

Mo или W (масс. 

%) P=0.95 

Силохром С-120 120 41 1,2  

PMo-Силохром  49 38 0,6 22,9 

PW- Силохром 45 38 0,5 22,4 

 

В табл. 5 также приведены, данные по содержанию металлов в исследованных 

образцах (по данным РФлА). Из анализа этих данных следует, что содержание W в образце 

в молях примерно в два раза ниже, чем содержание Mo. Это может быть обусловлено более 

крупным размером и меньшей подвижностью анионов ФВК, что препятствует их 

проникновению в объем образца в ходе синтеза. 

Катализаторы PW-силикагель и PMo-силикагель. Влияние концентрации активной фазы 

на структуру гетерополианионов на поверхности 

Как и в случае систем на силохроме, для катализаторов   PMo-силикагель и PW-силикагель 

характерно частичное разрушение ГПК в ходе синтеза, которое происходит в большей 

степени для вольфрамсодержащей системы. В масс-спектре ПАЛДИ для катализатора PMo-

силикагель (рис. 45), наряду с полимолибдатами Mo
2
O

6
, Mo

3
O

9
, Mo

4
O

12
, Mo

5
O

15
, Mo

6
O

18
, 
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5
O

12
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4
O

15
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O
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15
O
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Рисунок 45 - Масс-спектр ПАЛДИ для образца PMo-силикагель. 

Как видно из масс-спектра (рис. 46) для катализатора PW-силикагель разрушение 

происходит в значительно большей степени, о чем свидетельствует присутствие только 

одного фрагмента ГПК - PW5O13 и поливольфраматов WO
3
, W

2
O

6 
,W

3
O

9 
,W

4
O

12
 

 

Рисунок 46 - Масс-спектр ПАЛДИ для образца PW-силикагель. 
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Анализ микрофотографий СЭМ и спектра EDX для образцов PMo-силикагель (рис. 47) и 

PW-силикагель (рис. 48) показывает присутствие C, O, Si, P, Mo и W, что в целом 

соответствует предложенным на рис. 45 и рис. 46 структурам. 

Как видно из микрофотографий СЭМ, катализаторы состоят из более крупных 

частиц по сравнению с аналогичными катализаторами на силохроме. В частности, в системе 

PMo-силикагель частицы имеют размер >30  нм. Локализация фосфора совпадает с местами 

локализации металла, при этом распределение элементов на поверхности более 

равномерное, чем в случае силохрома. 

 

  

а 

б в 
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Рисунок 47 - Спектр СЭМ-ЭДА (a), изображения поверхности образца б,в  распределение 

металла (г) и фосфора (д) для образца PMo- силикагель. 

 

В катализаторе PW-силикагель (рис. 48) частицы также имеют размер >30 нм, и 

распределение фосфора совпадает с распределением металла. Из анализа данных по 

картированию фосфора и вольфрама следует, что элементы равномерно распределены по 

поверхности катализатора. 

 

г д 

а 
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Рисунок 48 - Спектр СЭМ-ЭДА (a) , изображения поверхности образца б,в  распределение 

металла (г) и фосфора (д) для образца PW- силикагель 

 

Для катализаторов на силикагеле изотермы адсорбции (рис. 49) характеризуются наличием 

петли гистерезиса типа IV [237-239]. Изотермы такого типа характерны для мезопористых 

сорбентов, данное предположение дополнительно подтверждает область линейности 

уравнения БЭТ в диапазоне давлений p/p0 = 0.05 – 0.3. В свою очередь вид кривой 

десорбции говорит о вкладе как независимых, так и частично блокированных мезопор 

(networking effects) 

б в 

г д 
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Рисунок 49 - Кривые адсорбции-десорбции для образца PMo- силикагель (a) и PW- 

силикагель (б). 

 

Величины среднего диаметра пор и удельного объема, а также приведены в табл. 6. 

Модификация поверхности в случае обоих катализаторов приводит к значительному 

уменьшению ее удельной площади поверхности и уменьшению объема пор. При этом 

уменьшение удельной площади поверхности происходит в большей степени для 

катализатора PW-силохром. Уменьшение среднего диаметра пор свидетельствует о 

равномерном распределении модификатора внутри более крупных пор, и, в отличие от 

образцов на силохроме, соответствует монослойному заполнению поверхности для двух 

систем. Также в табл. 6 приведены данные по содержанию металлов в образцах (по данным 

РФлА). В отличие от систем на силохроме, содержание металлов в данных образцах выше, 

что может быть связано с большей удельной площадью поверхности данного носителя.  

Таблица 6. Содержание металла и текстурные характеристики полиоксометаллатных 

катализаторов на силикагеле. 

Катализатор S
БЭТ 

(м
2
 /г)  D

p 
(нм)  V

p

 
(см

3
/г)  

Mo или W (масс. 

%) P=0.95    

Силикагель 300  10  0.75   

PMo-Силикагель  103  9,1  0,29  28,9 

PW- Силикагель 69 9,2  0,21  24,1 

 

Для определения влияния концентрации ГПК на физико-химические и 

каталитические характеристики катализаторов были получены системы PMo-Силикагельн   

и  PW- Силикагельн с низкой концентрацией ГПК. Содержание металла в катализаторе 

а б 



77 

 

PMo-Силикагельн составляет 4,5%, а в катализаторе PW-Силикагельн - 12%. На  (рис. 50 

)приведен масс-спектр ПАЛДИ для образца PMo-Силикагельн.  

 

Рисунок 50 - Масс-спектр ПАЛДИ для образца PMo-силикагельн. 

Как видно из рисунка, в случае катализатора PMo-Силикагельн происходит 

разрушение гетерополикислоты (ГПК) и образование полимолибдатов, содержащих от 2 до 

5 ионов металла: Mo2O7 (303), Mo4O11-12 (560-576), Mo5O12-13 (672-688). В то же время в 

случае катализатора PW-Силикагельн структура анионов ГПК сохраняется, что видно из 

масс-спектра ПАЛДИ на рис. 51. 
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Рисунок 51 - Масс-спектр ПАЛДИ для образца PW-силикагельн. 

Таким образом, при сравнении систем с низким и высоким содержанием металла, 

можно сделать вывод, что частичное разрушение ГПК в Mo-содержащем катализаторах 

наблюдается при низком содержании металла, что соответствует литературным данным.  В 

то же время для катализаторов на основе W наблюдается обратная зависимость: при 

высоком содержании металла частичное разрушение структуры ГПК происходит в большей 

степени, чем при его низком содержании. Такой необычный ряд устойчивости анионов 

отличается от данных по термической и гидролитической стабильности ГПК, приведенных 

в [240] и может быть связан с размером анионов гетерополикислоты, влияющим на их 

подвижность на поверхности носителя в ходе синтеза. Действительно, объемные анионы 

W-содержащей кислоты при ее высокой концентрации могут блокировать поры силикагеля 

и не вступать во взаимодействие с привитым слоем имидазолия. Оставаясь на внешней 

поверхности, они разрушаются в ходе синтеза под действием растворителя. Это приводит 

к тому, что в масс-спектрах, которые анализирует только внешнюю поверхность образцов, 

наблюдаются продукты разложения ГПК, при этом анионы в объеме образца сохраняют 

свою структуру и, как будет показано ниже, обеспечивают высокую активность в 

окислении. 

 

Катализаторы CuCl-силохром и FeCl3- силохром 

По данным ХМС-ПАЛДИ в спектре образца CuCl-EtPrImCl–SiO2 присутствуют сигналы 

моноядерных CuCl2, CuCl3, биядерных Cu2Cl3, Cu2Cl4, Cu2Cl5, триядерных Cu3Cl4, Cu3Cl5, 

Cu3Cl6 и тетраядерных Cu4Cl7 фрагментов (рис. 52).  
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Рисунок 52 - Масс-спектр ПАЛДИ для образца CuCl-силохром. 

 

В масс-спектре катализатора FeCl3-EtPrImCl–SiO2 присутствуют сигналы моноядерных 

FeCl3, FeCl4, биядерных Fe2Cl5, Fe2Cl6 и триядерных Fe3Cl7фрагментов (рис. 53). Из данных 

ПАЛДИ можно сделать вывод о преобладании в составе иммобилизованных имидазольных 

ИЖ полиядерных хлорокупратных и хлорферратных анионов. 

 

Рисунок 53 - Масс-спектр ПАЛДИ для образца FeCl3-силохром. 
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По данным РФЭС в катализаторах сохранялось исходное валентное состояние 

металлов: Сu(I) и Fe (III) (рис. 54). 
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Рисунок 54 - РФЭС спектры образца CuCl-силохром при быстром и длительном накоплении 

сигнала. 

Поскольку в условиях РФЭС экспериментов ионы металлов могут 

восстанавливаться, была проведена съемка в двух режимах - при длительном и быстром 

накоплении сигнала сразу после включения рентгеновской пушки и нейтрализатора. 

Сравнение результатов в случае Cu-содержащего образца показывает, что существенных 

изменений Cu2p спектра в зависимости от условий анализа не наблюдается, при этом сам 

спектр является типичным для одновалентной меди, т.к. отсутствуют сателлиты, 

характерные для двухвалентной меди. Результаты разложения спектров высокого 

разрешения приведены в табл. 7. 

 

Таблица 7. Состав образца CuCl-силохром по данным РФЭС. 

Спектр 
Содержание  

элемента, ат. % 
Энергии связи, эВ Доля, ат. % Тип связи 

Cu2p3/2 0.57 933.0 0.57 Cu+ 

O1s 41.04 
530.5 0.68 OH– 

532.5 40.36 O–Si 
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N1s 3.02 

399.3 0.81 NR3 

400.4 1.09 N–C=O 

401.5 1.12 NR4
+ 

C1s 37.21 

284.8 25.44 C–C 

286.3 8.76 C–N, C–O 

288.6 3.01 N–C=O, O–C=O 

Cl2p3/2 0.87 
198.2 0.77 Cl– 

199.9 0.10 Cl–C 

Si2p 17.29 103.3 17.29 Si+4 

 

В  аналогичных условиях РФЭС анализа образца FeCl3-силохром было обнаружено, 

что происходит заметное изменение формы Fe2p РФЭ спектра (рис. 55): при быстром 

накоплении сигнала наблюдаемый Fe2p спектр близок к спектру Fe+3,  а при увеличении 

времени накопления в спектре появляются линии, характерные для Fe+2. Таким образом, в 

условиях РФЭС происходит восстановление ионов железа, которое исходно находится 

преимущественно в состоянии Fe+3.  
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Рисунок 55 - РФЭС спектры образца FeCl3-силохром при быстром и длительном 

накоплении сигнала. 

Результаты разложения спектров высокого разрешения приведены в табл. 8. 
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Таблица 8. Состав образца FeCl3-силохром по данным РФЭС. 

Спектр 
Содержание  

элемента, ат. % 
Энергии связи, эВ Доля, ат. % Тип связи 

Fe2p3/2 2.21 709.6 2.21 Fe+3/Fe+2 

O1s 44.52 
530.4 0.98 OH– 

532.5 43.54 O–Si 

N1s 3.89 401.7 3.89 NR4
+ 

C1s 21.17 

284.8 9.02 C–C 

286.5 11.15 C–N, C–O 

288.0 1.00 N–C=O, O–C=O 

Cl2p3/2 3.46 198.4 3.46 Cl– 

Si2p 24.75 103.3 24.75 Si+4 

 

Микрофотография SEM поверхности катализатора CuCl-силохром демонстрирует 

(рис. 56), что катализатор в основном состоит из зерен размером <100 мкм. Согласно 

данным ЭДА, медь распределена на поверхности неравномерно. Зерна катализатора 

содержат 0,8-4,0 ат. % Cu, что хорошо согласуется с данными комплексометрического 

титрования (1,7 масс. %). 

  

Рисунок 56 - Изображения поверхности образца (a)  распределение металла (б) по данным 

СЭМ-ЭДА  образца CuCl-силохром 

Катализатор FeCl3-силохром в основном состоит из зерен размером <50 мкм (рис. 57). 

Согласно даннымЭДА, поверхность зерен катализатора содержит 0,2-0,4 ат. % Fe, причем 

железо равномерно распределено по поверхности в отличие от медного катализатора. 

Поскольку, согласно элементному анализу, содержание железа составляет 1,1 мас. %, то 

можно предположить, что значительная часть металла находится в порах носителя. 

а б 
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Различное распределение металла в двух фентоновских системах может быть 

объяснена тем, что FeCl3 осаждался из раствора ацетонитрила, в котором соль хорошо 

растворима, и в результате ионы железа равномерно распределялись на наружной и 

внутренней поверхностях гранул носителя. 

  

Рисунок 57 - Изображения поверхности образца (a) распределение металла (б) по данным 

СЭМ-ЭДА  образца FeCl3-силохром. 

В синтезах Cu-содержащих катализаторов для предотвращения окисления меди в 

качестве растворителя использовали изооктан, в котором CuCl растворима весьма 

ограниченно, поэтому распределение металла по поверхности существенно отличается от 

Fe-содержащего образца. 

В табл. 9 приведены данные по содержанию металлов, значения среднего диаметра пор и 

их удельного объема, определенные с помощью методом BJH, а также значения удельной 

поверхности по БЭТ. 

 

Таблица 9. Текстурные характеристики катализаторов CuCl-силохром и FeCl3-силохром 

Катализатор S
БЭТ 

(м
2
 /г)  D

p 
(нм)  V

p

 
(см

3
/г)  

Общее 

содержание Сu, Fe 

( масс. %)   

Силохром С-120 120 41 1,2  

CuCl  70 39,8 0,79 2,5 

FeCl3 78 37,5 0,78 1,1 

 

Видно, что диаметр пор уменьшается на 1,2 нм в случае CuCl-силохром и 3,5 нм в 

случае FeCl3-силохром, что, по нашему мнению, связано с тем, что ИЖ в случае FeCl3-

силохром покрывает внутреннюю поверхность пор, а в образце CuCl-силохром из-за низкой 

растворимости CuCl находится преимущественно на внешней поверхности. 

 

  200 

а б 
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3.2 Каталитические свойства образцов на основе ГПК в окислении модельных систем 

 

3.2.1 Иммобилизованные полиоксометаллаты на силохроме 

 

Для определения каталитической активности и стабильности полученных образцов, 

были проведены испытания в окислении модельных смесей серосодержащих производных. 

В роли субстратов был выбран тиофен, являющийся наиболее трудноокисляемым 

серосодержащим производным, ДБТ и МФС.  

На (рис. 58), представлены типичные зависимости конверсии от времени различных 

модельных систем в присутствии катализатора PW-силохром. При сравнении кривых 

можно сделать вывод, что начальная скорость окисления серосодержащих производных 

уменьшается в следующем ряду: МФС>ДБТ> Т. Важно отметить, что для кривой окисления 

тиофена наблюдается запределивание, которое связано с побочной реакцией разложения 

перекиси водорода. 
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Рисунок 58 - Конверсия модельных cубстратов от времени для катализатора PMo-силохром.  

Условия реакции: Vр-ра = 10 мл, mкат = 0,08 г , VH2O2 = 0,8мл, T= 60oC , t= 5 ч  

 

Запределивание кривой окисления тиофена характерно также и для системы PW-

силохром (рис. 59). Анализируя аналогичные зависимости для катализатора PW-силохром, 

можно заметить, что порядок активности субстратов, также как и в случае PMo-

катализатора, соответствует литературным данным для полиоксометаллатов [257-258]. 
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Рисунок 59 - Конверсия модельных субстратов от времени для катализатора PW-силохром.  

Условия реакции: Vр-ра = 10 мл, mкат = 0,08 г, VH2O2 = 0,8мл, T= 60oC, t= 5 ч 

 

На рис. 60 приведены данные о влиянии загрузки катализатора на конверсию 

различных субстратов. Конверсия тиофена при максимальной загрузке катализатора 

составила 46 % для системы PMo-силохром. При этом конверсия линейно росла с 

увеличением массы катализатора. В окислении модельной смеси ДБТ влияние массы 

катализатора сказывалось лишь в интервале 0,02 – 0,04 г, ее дальнейшее увеличение 

практически не влияло на конверсию субстрата, максимальная конверсия которого 

составила 69%. Стоит отметить, что в окислении модельной смеси МФС конверсия 

составила 100% уже за первый час реакции даже при минимальной загрузке катализатора. 
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Рисунок 60 - Влияние загрузки (г) катализатора на конверсию субстратов на катализаторе 

PMo-силохром.  

Условия реакции: Vр-ра = 10 мл, mкат = 0,02 - 0,08 г, VH2O2 = 0,8мл, T= 60oC, t= 5 ч. 

 

Наилучший результат в окислении тиофена на носителе силохром была достигнута 

для системы PW-силохром (рис. 61). Конверсия тиофена при максимальной загрузке 

катализатора составила 52%, тогда как для ДБТ конверсия была ниже, чем для системы 

PMo-силохром и составила 63%. В окислении МФС системы показала себя аналогично, и 

за первый час реакции конверсия составила 100%. 

 

Рисунок 61 - Влияние загрузки (г) катализатора на конверсию субстратов на катализаторе 

PW-силохром.  

Условия реакции: Vр-ра = 10 мл, mкат = 0,02 - 0,08 г , VH2O2 = 0,8мл, T= 60oC , t= 5 ч.  

 

Как известно, в реакциях обессеривания с участием каталитических систем на 

основе оксометаллатов важную роль играет окислитель – H2O2, поскольку эта реакция 

проходит с образованием пероксокомплексов. Данные по влиянию количества окислителя 

на конверсию серосодержащих производных для катализаторов PMo-силохром и PW-

силохром приведены на рис. 62 и рис. 63. Как видно из диаграмм, для системы PMo-

силохром с увеличением обьема перекиси водорода конверсия тиофена растет практически 

линейно. 
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Рисунок 62 - Влияние загрузки (мл) H2O2 на конверсию субстратов на катализаторе PMo-

силохром.  

Условия реакции: Vр-ра = 10 мл, mкат = 0,08 г, VH2O2 = 0,2- 0,8мл, T= 60oC, t= 5 ч.   

 

Для катализатора PW-силохром зависимость была аналогичной и максимальной 

конверсии удалось достичь при максимальном обьеме перекиси водорода. Стоит отметить, 

что конверсия МФС для обеих систем составила 100 % даже при небольших объёмах 

перекиси, что очевидно связано с тем, что реакция полностью протекает уже за первый час 

реакции, и окислитель за это время полностью не успевает израсходоваться на побочную 

реакцию разложения. 

 

Рисунок 63 - Влияние загрузки (мл) H2O2 на конверсию субстратов на катализаторе  PW-

силохром.  

Условия реакции: Vр-ра = 10 мл, mкат = 0,08 г, VH2O2 = 0,2- 0,8мл, T= 60oC, t= 5 ч   

 

Для увеличения конверсии субстрата в литературе известен прием дробной загрузки 

окислителя [211,243-245].  Данные по дробной загрузке перекиси были получены на 

примере системы PMo-силохром. Как видно из (рис. 64) использованием данного приема 

удалось повысить конверсию тиофена всего на 4 %. 
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Рисунок 64 – Влияние последовательного добавления H2O2 на конверсию тиофена на 

катализаторе PMo-силохром 

Условия реакции: Vр-ра = 10 мл, mкат = 0,08 г, T= 60oC, t= 5 ч   

 

Из температурной зависимости, приведенной на (рис. 65), видно, что для обеих 

систем наблюдается температурный оптимум.  Такая зависимость характерна для 

полиоксометаллатов и связана с тем, что при низких температурах окисление субстрата 

протекает с недостаточной скоростью, а при высоких температурах ускоряется процесс 

разложения пероксида водорода. 
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Рисунок 65 - Зависимость конверсии тиофена от температуры реакции для катализаторов 

на носителе силохром. 

Условия реакции: Vр-ра = 10 мл, mкат = 0,08 г, T= 60oC, t= 5 ч   
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На (рис. 66) приведены данные по стабильности катализаторов в 5 последовательных 

циклах окисления тиофена. Из диаграммы видно, что обе системы не теряют активности, 

кроме того, ко второму циклу катализаторы немного разрабатываются, что характерно для 

полиоксометаллатных систем данного типа [246]. 

 

 

Рисунок 66 - Конверсия тиофена в пяти последовательных циклах окисления на 

катализаторах PW –силохром и PMo- силохром. 

Условия реакции 0,02, г кат + 0,8 мл перекиси при 60 oC, 3 часа 

Аналогичные эксперименты были проведены и на примере другого модельного 

субстрата – тиоанизола. (рис. 67). 

 

Рисунок 67 - Конверсия МФС в пяти последовательных циклах окисления на катализаторах 

PW –силохром и PMo- силохром.  

Условия реакции 0,02, г кат + 0,8 мл перекиси при 60 oC, 3 часа. 

Как видно из диаграммы (рис. 67), в 5 последовательных циклах все катализаторы показали 

100 % конверсию субстрата уже в первый час реакции. 
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3.2.2 Иммобилизованные полиоксометаллаты на силикагеле 

На рис. 68 и 69 приведены типичные зависимости конверсии субстратов от времени 

для полиоксометаллатных катализаторов на силикагеле. Как и в случае катализаторов на 

носителе силохром, начальная скорость окисления ДБТ оказалась выше, чем для тиофена. 
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Рисунок 68 – Конверсия модельных субстратов от времени для катализатора PMo-

силикагель.  

Условия реакции: Vр-ра = 10 мл, mкат = 0,08 г, VH2O2 = 0,8 мл, T= 60oC, t= 5 ч   
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Рисунок 69 - Конверсия модельных субстратов от времени для катализатора PW-

силикагель.  

Условия реакции: Vр-ра = 10 мл, mкат = 0,08 г, VH2O2 = 0,8мл, T= 60oC, t= 5 ч  

 

Для обеих систем окисление МФС достигает максимальной конверсии уже за 

первый час реакции. Максимальная конверсия тиофена и ДБТ, достигнутая на 

катализаторах на силикагеле, выше, чем для аналогичных систем на носителе силохром.  

Для катализатора PMo-силикагель в окислении тиофена конверсия составила 69, % а для 

ДБТ -78% (рис. 70).  

 

 Рисунок 70 - Влияние загрузки катализатора PMo-силикагель на конверсию модельных 

субстратов.   
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Условия реакции: Vр-ра = 10 мл, mкат = 0,02 - 0,08 г , VH2O2 = 0,8мл, T= 60oC , t= 5 ч 

 

Конверсия тиофена в случае катализатора PW-силикагель (рис. 71) выше, чем для 

катализатора PMo-силикагель и составила 70%, тогда как в окислении ДБТ данный 

катализатор оказался менее активным, и конверсия составила 76%. Стоит отметить, что 

данная закономерность была характерна и для систем на силохроме, где W-содержащая 

система была более активна в окислении тиофена, а молибденсодержащая - в окислении 

ДБТ. Также системы были активны в окислении МФС, и его конверсия составила 100%. 

 

 

 

Рисунок 71 - Влияние загрузки катализатора PW-силикагель на конверсию модельных 

субстратов.  

Условия реакции: Vр-ра = 10 мл, mкат = 0,02 - 0,08 г, VH2O2 = 0,8мл, T= 60oC, t= 5 ч  

 

 

Изменение обьема пероксида водорода оказывало значительное влияние и на 

конверсию тиофена, и на конверсию ДБТ для катализатора PMo-силикагель во всем 

интервале концентраций. Наилучшие результаты в окислении тиофена и ДБТ были 

получены при избытке перекиси H2O2:S 20:1 (рис. 72). 
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Рисунок 72 - Влияние обьема (мл) H2O2 на конверсию модельных субстратов на 

катализаторе PMo-силикагель.  

Условия реакции: Vр-ра = 10 мл, mкат = 0,08 г, VH2O2 = 0,2- 0,8мл, T= 60oC, t= 5 ч. 

 

Зависимость конверсии Т и ДБТ от объема окислителя в случае катализатора PW-

силикагель была схожей (рис. 73). Окисление МФС для двух систем даже при малых 

объёмах окислителя протекало с максимальной конверсией. 

 

 

Рисунок 73 - Влияние обьема (мл) H2O2 на конверсию модельных субстратов на 

катализаторе PW-силикагель.  

Условия реакции: Vр-ра = 10 мл, mкат = 0,08 г, VH2O2 = 0,2- 0,8мл, T= 60oC, t= 5 ч. 

 

При последовательной загрузке окислителя (рис. 74) конверсию тиофена удалось повысить, 

и максимальная конверсия составила 72%. 
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Рисунок 74 - Последовательное добавление H2O2 на примере катализатора PMo-силикагель 

Условия реакции: Vр-ра = 10 мл, mкат = 0,08 г, T= 60oC, t= 5 ч   

 

Для температурной зависимости (рис. 75) активности катализаторов на силикагеле 

наблюдается температурный оптимум, как и в случае катализаторов на силохроме. 

Максимальная конверсия наблюдалась при температуре 60 oC. Такая зависимость 

характерна для полиоксометаллатов и связана с конкуренцией двух процессов: окисления 

субстрата и разложения пероксида. 
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Рисунок 75 - Зависимость конверсии тиофена от температуры для катализаторов на 

силикагеле. 

Условия реакции: Vр-ра = 10 мл, mкат = 0,08 г, T= 60oC, t= 5 ч   
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Из данных по стабильности катализаторов, представленных на (рис. 76)   следует, что, как 

и в случае силохрома наблюдается некоторое разрабатывание катализатора ко второму 

циклу, характерное для ПОМ систем. Системы были стабильны в окисления тиофена, а 

конверсия МФС (рис. 77) не менялась и была максимальной в пяти последовательных 

циклах окисления. 

 

 

Рисунок 76 – Конверсия тиофена в пяти последовательных циклах на катализаторах PMo –

силикагель и PW- силикагель.  

Условия реакции 0,02, г кат + 0,8 мл перекиси при 60 oC, 3 часа. 

 

 

 

Рисунок 77 - Конверсия МФС в пяти последовательных циклах на катализаторах PMo –

силикагель и PW- силикагель.  

Условия реакции 0,02, г кат + 0,8 мл перекиси при 60 oC, 3 часа. 

Вместе с тем, следует отметить, что для катализаторов на силикагеле характерно 

меньшее колебание значений конверсии от цикла к циклу, что в целом характеризует их как 

более стабильные по сравнению с образцами на силохроме.  
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3.2.3. Влияние концентрации активной фазы на каталитическую активность и стабильность 

оксометаллатных систем на силикагеле  

 

С целью анализа влияния концентрации ПОМ на поверхности и соотношения 

органической и неорганической компонент иммобилизованной композиции были 

проведены каталитические испытания по окислению модельной смеси тиофена для систем 

PMo –силикагельн   и PW –силикагельн.  Как видно из табл. 10,  отличие в концентрации 

ГПК на поверхности катализаторов не оказывает  значительного влияния на 

каталитическую активность: увеличение  концентрация ГПК в Mo-содержащем 

катализаторе  примерно в 6,5 раз приводит к росту конверсии тиофена на 15%, а для W-

содержащего катализатора увеличение содержания активной фазы примерно  в 2 раза 

увеличивает этот показатель на 20%.  

Таблица 10.  Влияние соотношения Im:ГПК на каталитическую активность 

полиоксометаллатных катализаторов на силикагеле. 

Катализатор %, Me Конверсия тиофена, % Im:ГПК 

PMo –силикагель 28.9 52 1:1 

PW–силикагель 24.1 62 2.6:1 

PMo –силикагельн 4.5 45 6.6:1 

PW –силикагельн 12 51 4.8:1 

 

Условия реакции: Vр-ра = 10 мл, mкат = 0,08 г, VH2O2 = 0,4 мл, T= 60oC, t= 5 ч. 

 

Данная закономерность, вероятно, связана с тем, что при высокой концентрации 

КПК на поверхности, особенно в случае катализаторов  PW–силикагель, происходит 

разрушение ее анионов и образование оксидов и металлатов, обладающих меньшей 

активностью [211]. При этом для систем с низким содержанием активной фазы удалось 

заметно повысить конверсию тиофена путем последовательного добавления перекиси 

водорода. Для катализатора Mo-содержащей системы разница в конверсии тиофена между 

полной и дробной загрузкой окислителя составила 20 %, а для W-содержащей системы – 

13% (рис. 78). 
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Рисунок 78 - Конверсия тиофена при последовательном добавлении H2O2 для катализаторов 

на силикагеле с низкой концентрацией ГПК. 

Условия реакции: Vр-ра = 10 мл, mкат = 0,08 г, T= 60oC, t= 3ч+3ч    

 

Данные по стабильности систем приведены на (рис. 79). Испытания показали, что 

для катализаторов характерна разработка на втором цикле окисления тиофена.  

 

Рисунок 79 - Конверсия тиофена в пяти последовательных циклах на катализаторах PW –

силохромн и PMo- силохромн. 

Условия реакции: Vр-ра = 10 мл, mкат = 0,08 г, VH2O2 = 0,2 мл, T= 60oC, t= 3ч  

Однако важно отметить, что после второго цикла для W-содержащей системы происходит 

заметное снижение активности и конверсия к 3 циклу снижается на 11%.  Из сравнения со 

стабильностью аналогичных катализаторов с высоким содержанием активной фазы 

следует, что его уменьшение приводит к значительному понижению стабильности 

катализатора. 
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3.2.4. Влияние природы носителя на состав, физико-химические характеристики и 

активность катализаторов на основе ГПК 

 

 В табл. 11 представлены данные по составу полиоксометаллатных катализаторов, 

их кислотности и активности в окислении тиофена. Из их анализа следует, что содержание 

металлов в объеме образцов (по данным РФлА) превышает их содержание на внешней 

поверхности (СЭМ-ЭДА), при этом концентрация Mo  выше, чем концентрация W. Таким 

образом, гетерополианионы располагаются преимущественно на внутренней поверхности 

гетерогенного катализатора, при этом мольная концентрация  уменьшается при 

увеличении размера аниона ГПК. 

 

Таблица 11. Состав, кислотность и активность в окислении тиофена катализаторов на 

основе ГПК. 

Катализатор Me (%) 
Me (масс./ат %) 

СЭМ-ЭДА 
Im:HPA 

Кислотность, 

мкмоль NH3/г  

 

TOF в окислении 

тиофена, ч-1 

Силикагель  -   20  

PMo-

силикагель  
28,9 16,5/3.23 1:1 240 48 

PW- 

силикагель 
24,1 15,9/1.65 2,6:1 53 99 

Силохром     13  

PMo- 

Силохром 
22,9 18,2/2.30 3,2:1 144 42 

PW- Силохром 22,4 16,5/1.57 6,3:1 45 83 

  

Анализируя данные по кислотности катализаторов, можно заметить, что эта 

величина для Mo-катализаторов выше, чем для соответствующих W-катализаторов, что 

вероятно связано с различной способностью ГПК вступать в реакцию замещения. Как 

известно из литературы [232], HPW является более сильной кислотой по сравнению с 

HPMo, и по этой причине эффективнее вступает в обменную реакцию с хлоридом 

этилимидазолия: 

HA + ImCl =HCl +ImA 
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Как следует из анализа данных табл. 11, более глубокое замещение в случае HPW 

приводит к увеличению мольного соотношения Im:HPA и понижению кислотности 

образца. Причем на силохроме соотношение Im:HPA максимально, а кислотность 

минимальная среди всех исследованных образцов. Уменьшение указанного соотношения в 

случае катализатора PW-силикагель приводит к повышению кислотности. В случае Mo – 

производных более низкое значение Im:HPA на обоих носителях и существенно более 

высокая кислотность образцов свидетельствует о том, что замещение происходит лишь 

частично и в системе присутствует избыточное количество несвязанной кислоты.  

Результаты показывают, что в окислении тиофена более эффективны катализаторы 

на силикагеле, что можно связать с его высокой удельной поверхностью. [247] При 

сравнительном анализе образцов с одинаковым составом активной фазы на разных 

носителях следует отметить, что их активность коррелирует с кислотностью. Так, для пары 

PW- Силохром и PW- силикагель наблюдается как повышение кислотность с 45 до 53 

мкмоль/г, так и повышение TOF с 83 до 99 ч-1.  Полученное максимальное значение TOF 98 

ч-1 для катализатора PW - силикагель превышает данные, полученные в литературе [248]. 

 

3.2.5. Окислительное обессеривание нефтяного сырья в присутствии 

полиоксометаллатных катализаторов 

 

Результаты испытаний по окислению нефтяного сырья приведены в табл. 12 [211]. 

В качестве объекта исследования была выбрана дизельная фракция с исходным 

содержанием 1080 ppm. Наилучшие результаты в окислении дизельной фракции были 

получены для катализаторов PW- силикагель и PW- силохром, где после второго цикла 

окисления остаточное содержание серы удалось снизить до 7 и 8 ppm соответственно.  

 

Таблица 12. Остаточное содержание серосодержащих производных в нефтяном сырье. 

Катализатор Остаточное содержание (ppm)/ степень 

удаления серы (%). 

I цикл II цикл 

PMo-силохром 97/ 91 46/96 

PW-силохром 172/ 84 8/99 

PMo-силикагель  23/98 

PW- силикагель  7/99 

Сырье - Дизельная фракция с исходным содержанием серы 1080 ppm, 20 мл 
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Условия реакции 0,4 г кат + 0,4 мл H2O2, 70 oC, 2 цикла по 3 часа 

В табл.13 приведено сравнение результатов, полученных при удалении серы из 

дизельного топлива, с литературными данными. Можно заметить, что катализаторы 

проявляют достаточно высокую эффективность при очистке от серы реальных объектов. 

 

Таблица 13. Сравнение эффективности катализатора PW- силикагель с литературными 

данными  

Начальное 

содержание 

серы, ppm 

Конечное 

содержание 

серы, ppm 

Катализатор Литературные 

данные  

1080 7 PW- силикагель  

6000 30 [C18H37N(CH3)3]4[H2NaPW10O36] [249] 

746 181,2 [Omim][HSO4]/Silica-Gel [250] 

1335 92 PW11@TMA-SBA-15 [241] 

2300 460 PMo12@MOF [252] 

827 16 HPW/MWW-10 [253] 

 

3.3.  Каталитические свойства образцов на основе хлоридных комплексов железа и 

меди (фентоновских систем) в окислении модельных субстратов 

 

3.3.1 Катализатор на основе CuCl 

 

На (рис. 80), представлены типичные зависимости конверсии модельных субстратов от 

времени для катализатора на основе CuCl. Из их анализа следует, что в окислении тиофена 

не наблюдается полное запределивание кривой, которое наблюдали в случае ПОМ 

катализаторов. 
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Рисунок 80 - Конверсия модельных субстратов от времени для катализатора  CuCl-

силохром.  

Условия реакции: Vр-ра = 10 мл, mкат = 0,08 г, VH2O2 = 0,8мл, T= 70oC, t= 5 ч 

 

Кроме того, месьсодержащие катализаторы оказались активнее ПОМ систем в окислении 

тиофена (рис. 81). Однако в окислении ДБТ фентоновские системы не проявили 

значительной активности, что, по нашему мнению, связано с различием в механизмах 

действия двух систем (см. раздел 3.4). Для Cu-содержащей системы максимальная 

конверсия в окислении тиофена составила 79%, а МФС -100%. При этом стоит отметить, 

что даже при минимальной загрузке катализатора конверсия тиофена и МФС оставалась 

высокой. 
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Рисунок 81 - Влияние загрузки (г) катализатора CuCl-силохром на конверсию модельных 

субстратов.  

Условия реакции: Vр-ра = 10 мл, mкат = 0,02 - 0,08 г, VH2O2 = 0,8мл, T= 70oC, t= 5 ч. 

 

Изменение обьема окислителя оказало значительное влияние только в окислении тиофена. 

При минимальном объёме окислителя конверсия тиофена составила 52% (рис. 82). 

 

 

Рисунок 82 - Влияние обьема H2O2 на конверсию модельных субстратов на катализаторе 

CuCl-силохром.  

Условия реакции: Vр-ра = 10 мл, mкат = 0,08 г, VH2O2 = 0,2- 0,8мл, T= 70oC, t= 5 ч. 

 

Испытания по дробной загрузке окислителя показали, такой подход в случае фентоновских 

систем оказывает более заметное влияние на конверсию тиофена (рис. 83), чем для ПОМ 

катализаторов. Как видно из рис. 82, для катализатора CuCl-силохром при 

последовательном добавлении перекиси водорода максимальная конверсия составила 99%. 
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Рисунок 83 - Конверсия тиофена при последовательном добавлении H2O2 для катализаторов 

CuCl-силохром 

Условия реакции: Vр-ра = 10 мл, mкат = 0,08 г, T= 70oC, t= 5 ч   

 

На рис. 84 приведена зависимость каталитической активности образца CuCl-силохром от 

температуры на примере реакции с тиофеном.  
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Рисунок 84 - Зависимость конверсии тиофена от температуры реакции для катализатора 

CuCl-силохром. 
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Как видно из рисунка, наблюдался линейный рост каталитической активности с 

повышением температуры, что существенно отличается от результатов на 

полиоксометаллатных катализаторах.  

Важной характеристикой полученных катализаторов является их стабильность, которую 

мы наблюдали, по крайней мере, в 5 последовательных циклах окисления. Данные для 

медьсодержащего катализатора приведены на рис. 85.  

 

Рисунок 85 - Конверсия тиофена и МФС в пяти последовательных циклах окисления на 

катализаторе CuCl-силохром.  

Условия реакции 0,08, г кат + 0,8 мл перекиси при 70 oC, 3 часа 

Медьсодержащие системы на силикагеле не проявили значительной активности в реакциях 

серосодержащих производных, что, по нашему мнению, связано с окислением Cu (I) до Cu 

(II) на этом носителе в ходе приготовления образцов на воздухе [259]. По-видимому, 

благодаря наличию более узких пор, на поверхности силикагеля остается небольшое 

количество воды или спирта, которое не удаляется даже после длительной сушки образцов 

в ходе синтеза. Присутствие этих соединений, являющихся сильными донорными 

лигандами по отношению к ионам меди, способствует ее окислению. 

 

 

3.3.2. Катализатор на основе FeCl3 

 

На рис. 86 приведены типичные зависимости конверсии модельных субстратов на 

катализаторе с FeCl3. Как и для системы на основе CuCl, и в этом случае для кривой 

окисления тиофена не наблюдается запределивание. 
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Рисунок 86 - Конверсия модельных субстратов от времени для катализатора FeCl3-

силохром.  

Условия реакции: Vр-ра = 10 мл, mкат = 0,08 г, VH2O2 = 0,8мл, T= 70oC, t= 5 ч 

 

Еще одним сходством с Cu-содержащей системой является высокая активность в окислении 

тиофена и незначительная - в окислении ДБТ (рис. 87). В окислении МФС, как и все ранее 

рассмотренные системы, катализатор показал максимальную эффективность. 

 

 

Рисунок 87 - Влияние загрузки катализатора FeCl3-силохром на конверсию модельных 

субстратов.  
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Условия реакции: Vр-ра = 10 мл, mкат = 0,02 - 0,08 г, VH2O2 = 0,8мл, T= 70oC, t= 5 ч. 

 

При 4-хкратном уменьшении обьема окислителя конверсия тиофена уменьшилась на 14 % 

и составила 58% (рис. 88). На окисление модельной смеси сульфида уменьшение обьема 

окислителя не оказало влияния, и конверсия составила 100%. 

 

 

Рисунок 88 - Влияние обьема (мл) H2O2 на конверсию модельных субстратов на 

катализаторе FeCl3-силохром.  

Условия реакции: Vр-ра = 10 мл, mкат = 0,08 г, VH2O2 = 0,2- 0,8мл, T= 70oC, t= 5 ч. 

 

Как и в случае другой фентоновской системы, при последовательном добавлении перекиси 

водорода    наблюдалось значительное повышение конверсии тиофена (рис. 89). - до 95%. 

 

 

Рисунок 89 - Конверсия тиофена при последовательном добавлении H2O2 для катализаторов 

FeCl3-силохром. 

Условия реакции: Vр-ра = 10 мл, mкат = 0,08 г, T= 70oC, t= 5 ч   
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Влияние температуры на конверсию рассматривали на примере окисления модельной 

смеси тиофена (рис. 90). Также, как и в системе на основе CuCl, конверсия тиофена 

увеличивалась с повышением температуры реакции.   
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Рисунок 90 - Зависимость конверсии тиофена от температуры реакции для катализатора 

FeCl3-силохром.  

Катализатор показал высокую стабильность в окислении тиофена и МФС. В 5 

последовательных циклах окисления конверсия тиофена колебалась незначительно, а 

конверсия МФС не менялась и составляла 100% (рис. 91). 

 

 

Рисунок 91 – Консерсия тиофена и МФС в пяти последовательных циклах окисления на 

катализаторе FeCl3-силохром.  

Условия реакции 0,08, г кат + 0,8 мл перекиси при 70 oC, 3 часа. 
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3.3.3. Десульфуризация дизельной фракции в присутствии фентоновских систем  

Результаты испытаний по окислению дизельной фракции в присутствии фентоновских 

систем приведены в табл.14. Образцы были проанализированы после первого цикла 

окисления, и лучший результат показала система CuCl-силохром. Остаточное содержание 

серы для этого катализатора составило 137 ppm. 

 

Таблица 14.  Каталитическая активность фентоновских катализаторов в удалении 

серосодержащих производных из дизельного топлива. 

Катализатор 

Остаточное содержание (ppm)/ степень удаления 

(%) серы  

I цикл II цикл 

CuCl-силохром 137/ 87 57/95 

FeCl3-силохром 174/ 84 29/ 97 

Дизель 1 - Дизельная фракция с исходным содержанием серы 1080 ppm 

Условия реакции 0,4 г кат + 0,4 мл H2O2, 70 oC, 3 часа 

После второго цикла в случае катализатора на основе CuCl удалось снизить содержание 

серы примерно в 2,5 раза, и конечное содержание серы составило 57 ppm. При этом лучшие 

результаты были получены для Fe-содержащей системы, где после 2-го цикла окисления 

удалось снизить остаточное количество серы по сравнению с первым циклом примерно в 6 

раз. Остаточное содержание серы при этом составило 29 ppm. Таким образом, в окислении 

прямогонной дизельной фракции наиболее активным оказался катализатор FeCl3-силохром. 

 

3.4. Сравнительный анализ закономерностей катализа в присутствии 

полиоксометаллатных и фентоновских систем 

 

 

3.4.1 Влияние природы носителя, субстрата и условий эксперимента на активность 

катализаторов 

Основные результаты сравнительного анализа двух типов катализаторов в окислении 

серосодержащих субстратов приведены в табл. 15. 

    

Таблица 15. Сравнение катализаторов на основе ГПК и фентоновских систем.  

 Полиоксометаллатные 

катализаторы 

Фентоновские 

катализаторы 
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Влияние носителя на 

каталитические свойства 

Силикагель>Силохром Силохром > Силикагель 

(для систем СuCl-SiO2) 

Активность субстратов МФС>ДБТ>Т МФС>Т>ДБТ 

Продукты окисления тиофена SO4
2- , легкие оксигенаты SO4

2- , продукты 

осмоления 

Максимальная конверсия тиофена 

(%)  

88 >99 

Оптимальная температура реакции 60oC 70oC 

Минимальное содержание S (ppm) 

при окислении дизельной фракции 

7 29 

 

  

Как показано выше, выбор носителя исключительно важен для фентоновских систем 

– если на силохроме они проявили активность в окислении тиофена и МФС, то 

катализаторы на основе CuCl на силикагеле оказались неактивны в окислении тиофена, что 

связано с окислением меди в ходе синтеза.  Для оксометаллатных систем наилучшие 

результаты получены на силикагеле, при этом катализаторы на силохроме лишь 

незначительно уступают им по активности.  

Порядок активности субстратов также зависит от природы катализатора, и 

фентоновские системы оказались более активными в окислении тиофена. В свою очередь, 

в окислении ДБТ более активными оказались оксометаллатные системы. Они же оказались 

более эффективными в десульфуризации дизельной фракции. Такой результат был, 

ожидаем, поскольку в составе дизельной фракции преобладают производные ДБТ. 

Каталитические испытания по окислению дизельной фракции с исходным содержанием 

серы 1080 pp были проведены при оптимальных реакционных условиях для всех 

катализаторов. Как показано выше и видно из (рис. 92), наилучшие результаты получены 

для W- содержащих катализаторов: для этих систем удалось достичь содержания S ниже 10 

ppm.  
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Рисунок 92 - Степень удаления серы в окислении дизельной фракции для катализаторов на 

основе ГПК и фентоновских систем.  

Условия реакции 0,04, г кат, 0,4 +0,4 мл перекиси при 60 (70) oC, 3ч. 

Важным отличием также является влияние дробного добавления окислителя. Для 

оксометаллатных систем последовательное добавление перекиси водорода позволяет 

повысить конверсию тиофена не выше 90 %, тогда как для фентоновских систем таким 

путем удалось добиться практически полной конверсии данного субстрата. При этом 

следует отметить, что для оксометаллатных систем испытании проводились при 60 оС, а 

для фентоновских систем - при 70 оС. Как показано выше, повышение температуры 

окисления от 60 до 70 оС в случае оксометаллатных систем приводило к уменьшению 

конверсии модельного субстрата, в то время как для фентоновских систем наблюдали 

увеличение конверсии во всем интервале температур.  

Отличие двух систем наблюдается и в составе продуктов окисления модельного 

субстрата тиофена. В случае фентоновских катализаторов бариево-сульфатным методом 

фиксировали образование сульфат-аниона, кроме того, наблюдали потемнение раствора, 

особенно при высоком содержании катализаторов или окислителя, что свидетельствовало 

об образовании продуктов осмоления субстрата. В то же время в присутствии 

оксометаллатных катализаторов в реакционном растворе фиксировали образование 

сульфата и не наблюдали органических продуктов реакции (методом ЯМР). Вероятно, 

продуктами окисления тиофена в данном случае, помимо серной кислоты, являлись 

неорганические оксигенаты, включая CO2. Такие результаты согласуются с литературными 

данными по полиоксометаллатным состемам [246, 248, 255]. Для других субстратов – ДБТ 
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и МФС – отличия в составе продуктов на разных катализаторах не наблюдали, методами 

ЯМР и ГЖХ фиксировали образование на начальной стадии сульфоксидов, которые затем 

превращались в соответствующие сульфоны. Различие в поведении катализаторов, по 

нашему мнению, связано с различными механизмами протекания реакций. В случае 

оксометаллатных систем, как известно, реакция протекает по механизму нуклеофильного 

замещения, поэтому, чем выше электронная плотность на атоме серы, тем быстрее идет 

реакция [17 121].  Условная схема реакции приведена на (рис. 93).  

 

 

Рисунок 93 - Схема нуклеофильного процесса окисления ДБТ пероксидом водорода на Mo-

содержащем катализаторе [17]. 

По данным [121] электронная плотность на атоме серы в тиофене (5,696) меньше, чем в ДБТ 

(5,758), поэтому реакция окисления последнего идет быстрее. 

  Для фентоновских систем, как показано в литературном обзоре, часто реализуется 

радикальный механизм [256], при котором атака радикалов происходит не по атому серы, а 

по соседнему с ним атому углерода, вследствие чего реакция с ДБТ реакция идет медленнее.  

  

 

3.4.2. Влияние механизма реакции на окисление серосодержащих субстратов в 

присутствии фентоновских систем 
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Для подтверждения радикального механизма окисления тиофена в присутствии 

синтезированных нами фентоновских катализаторов был проведены эксперименты с 

радикальными ингибиторами, а также квантово-химические расчеты методом DFT (ТФП) 

на примере катализатора CuCl-силохром [257]. 

Взаимодействие в системе H2O2– CuCl может приводить к образованию различных 

интермедиатов, которые способны вести каталитический процесс. В частности, к таким 

интермедиатам относятся гидроксильные радикалы и супероксид-ионы. Для проверки 

возможности их участия в окислении тиофена, были проведены эксперименты с 

радикальными ингибиторами: изопропанолом в качестве ингибитора •OH и бензохиноном 

в качестве ингибитора супероксид-аниона [179,257]. 

Результаты эксперимента с катализатором CuCl-силохром приведены на (рис. 94).  

 

 

Рисунок 94 - Влияние радикальных ингибиторов на процесс пероксидного окисления 

тиофена в присутствии катализатора CuCl-силохром, 70 °С. 

 

Как видно из рисунка, изопропанол не оказывает значительного влияния на конверсию 

субстрата на данном катализаторе, тогда как бензохинон заметно ингибирует процесс. Как 

следствие, можно предположить, что основным участником окислительного процесса в 

системе является супероксид-ион. Аналогичные результаты получены на примере реакции 
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FeCl3-содержащих ионных жидкостей: в пероксидном окислении тиофеновых производных 

на этих катализаторах указанная частица зарегистрирована методом ЭПР [179]. 

Полученные нами данные в экспериментах с FeCl3-силохром подтверждают выводы, 

сделанные в этой работе (рис. 95). 

 

 

Рисунок 95 -   Влияние радикальных ингибиторов на процесс пероксидного окисления 

тиофена в присутствии катализатора FeCl3-силохром, 70°С. 

 

Как видно из (рис. 95), в присутствии катализатора с FeCl3 изопропанол не оказал влияние 

на пероксидное окисление тиофена, в то время как бензохинон ингибирует процесс, как и в 

случае катализатора CuCl-силохром. Это подтверждает сходство механизмов действия Fe- 

и Сu-содержащих катализаторов. 

Следует отметить, что вид кривых конверсии на рисунках 94 и 95 отличается от 

классического представления о влиянии радикальных ингибиторов [258].  Действительно, 

вместо индукционного периода наблюдается падение начальной скорости процесса. 

Аналогичную картину наблюдали в работах [259,179]. 

Чтобы объяснить такое отличие, необходимо рассмотреть возможные пути 

протекания реакции окисления тиофена в присутствии фентоновских катализаторов. 

Реакция может протекать за счет: 1) образования гидроксильных и супероксидных  

радикалов 2)  кислотных центров Льюиса на поверхности катализаторов на основе 
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хлоридов железа и меди 3) образования серной кислоты в ходе окисления тиофена, что 

приводит к ускорению процесса [261]. Таким образом, если первый путь подавляется 

добавлением радикальных ингибиторов, то второй и третий путь не подвержены их 

влиянию, поэтому скорость реакции уменьшается не до нулевого значения, и вместо 

индукционного периода наблюдается снижение конверсии субстрата на начальной участке 

в 2.5-3 раза.  Такое значительное уменьшение скорости свидетельствует о том, что 

радикальный путь является преимущественным, что не исключает участия других 

активных центров в механизме реакции. 

 

Для более детального изучения механизма реакции и установления состава 

интермедиатов были проведены квантово-химические расчеты геометрической структуры 

и энергии образования π-комплексов тиофена с гидроксохлоридными комплексами меди 

методом DFT. Вначале была установлена оптимизированная геометрия для анионов CuCl2
-

, CuCl3
2- и Cu2Cl3

- (рис. 96). 

 

 

 

Рис. 96 Оптимизированная геометрия анионов CuCl2
-, CuCl3

2- и Cu2Cl3
- 

 

Конфигурация комплекса CuCl3
2– треугольная, а связи Cu – Cl более длинные, чем в 

комплексе с двухкоординированной медью. В комплексе Cu2Cl3
– с V-образной 

конфигурацией есть два концевых и один мостиковый атом хлора. В фентовских системах, 

катализируемых Cu (I), различные окислители, такие как 
.
OH или Cu(III), образуются в 

результате реакции Cu(I) с H2O2 [261]:  

Cu (I) + H2O2 → Cu (II) +
.
OH + OH− или Cu(I) + H2O2 + 2H+ → Cu(III) + 2H2O. 

 Энергия реакций с участием комплексов CuCl2
-, CuCl3

2- и Cu2Cl3
- рассчитывалась 

как для газовой фазы, так и в водной среде с использованием континуальной модели 

растворителя (CPCM) [263]. Для всех указанных систем был проведен анализ поверхности 
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потенциальной энергии (ППЭ) и найдены переходные состояния, соответствующие 

разрыву связи O-O. Это позволило оценить энергетические барьеры реакции, которые 

также приведены в таблице 16. 

Таблица 16. Энергетические барьеры для некоторых реакций с участием H2O2. 

 Реакция 

ΔE, ккал/моль ΔE≠, ккал/моль 

Газовая 
фаза 

CPCM 
Газовая 

фаза 
CPCM 

1 H2O2 → 2•OH 46.0 44.7 - - 

2 CuCl2
- + H2O2 → CuCl2OH- + •OH 7.8 10.4 19.6 16.0 

3 CuCl3
2- + H2O2 → CuCl3OH2- + •OH 2.0 6.2 24.8 18.4 

4 Cu2Cl3
- + H2O2 → Cu2Cl3OH- + •OH 2.2 5.0 19.9 18.9 

5 
CuCl2

- + H2O2·H2O → CuCl2OH- + 
•OH·H2O 

- 8.6 - 15.3 

 

Все вышеуказанные реакции являются эндотермическими, т.е. образование 

свободных гидроксильных радикалов энергетически невыгодно. Это также подтверждают 

эксперименты с радикальными ингибиторами. Фактически, эффект изопропанола, который 

является ингибитором радикалов •OH, незначителен в системе, содержащей катализатор 

CuCl-EtPrImCl-SiO2. 

Было проведено моделирование стационарных точек на поверхности потенциальной 

энергии в системе, содержащей комплекс меди(I) CuCl2
- и H2O2. Расчеты показали, что 

помимо реакции Фентона, взаимодействие H2O2 с хлоридным комплексом CuCl2
- может 

приводить к образованию гидроксохлоридных или оксохлоридных комплексов Cu (III) 

(рис.97).  

  

 

 

 

 

 

 

 



116 

 

  

  

                 

Рис. 97 Геометрические конфигурации гидроксохлоридных комплексов на ППЭ 

системы CuCl2
- - H2O2 [233]. 

Далее было проведено моделирование ППЭ в системе CuCl2(OH)2 -
 тиофен (IM 2 и 

IM 4), поскольку переход IM 3 в IM 4 характеризуется низким энергетическим барьером 

(рис.  98, 99). 

 

IM 1 IM 2 

IM 3 IM 4 
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Рис. 98 ППЭ для гидроксохлоридных комплексов в системе CuCl2
- - H2O2. 

 

 

 

Рис. 99 ППЭ стационарных точек для системы IM2 - тиофен  и IM4-тиофен. 

 

 

 

E, ккал/моль 

E, ккал/моль 
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Реакции окисления тиофена в системе CuCl2(OH)2
--тиофен экзотермичны в случае атаки 

по атому водорода при α-углероде в молекуле тиофена. Интермедиат может действовать 

как активный окислитель с образованием энергетически более выгодного исходного 

комплекса с тиофеном, равновесная геометрическая конфигурация которого приведена на 

рис. 100. 

 

 

 

 

Рис. 100 Геометрия переходного состояния на ППЭ системы CuCl2(OH)2
--тиофен   

 

Геометрия переходного состояния для системы CuCl2(OH)2
--тиофен показывает, что 

более предпочтительна атака по атому водорода при α-углероде в молекуле тиофена. 

Таким образом, можно предложить следующий механизм пероксидного окисления тиофена 

в присутствии катализатора CuCl-силохром (рис. 101).  
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Рисунок 101 - Схема каталитического окисления тиофена в присутствии катализатора CuCl-

силохром. 

На первой стадии хлоридные комплексы Cu(I) вступают во взаимодействие с H2O2  по 

реакции Фентона с образованием гидроксохлоридных комплексов Cu(II) и радикала •OH, 

который далее может участвовать в окислении комплексов Cu(II). Образующийся 

гидроксохлоридный комплекс Сu(III) окисляет тиофен с образованием производных Cu (II), 

которые далее могут восстанавливаться H2O2 до комплексов Cu(I). При этом образуется 

гидропероксильный радикал, являющийся протонированной формой супероксид-иона, 

который вступает в реакцию окисления тиофена. 
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Основные результаты и выводы 

1. Предложенный  метод получения иммобилизованных на поверхности кремнеземных 

носителей (силохрома и силикагеля) ионных жидкостей на основе привитых 

катионов этилимидазолия и различных металлсодержащих анионов: 

фосфорномолибдата, фосфорновольфрамата, хлоридных комплексов Fe(III) и Cu(I), 

применим для получения катализаторов, активных в окислении серосодержащих 

соединений пероксидом водорода.  

2. По данным хроматомасс-спектрометрии в технике ПАЛДИ,  РФЭС, СЭМ-ЭДА, BEТ 

и BJH, ТПД NH3, РФлА состав и физико-химические характеристики 

полиоксометаллатных систем зависят от природы кремнезема и гетерополикислоты, 

а также ее концентрации: в катализаторах на основе фосфорномолибденовой 

кислоты частичное разрушение гетерополианионов происходит при низком 

содержании ГПК, а в катализаторах на основе фосфорновольфрамовой кислоты – 

при ее высоком содержании. 

3. Природа анионов ионных жидкостей определяет порядок активности субстратов при 

окислении пероксидом водорода: на фентоновских катализаторах 

МФС>тиофен>ДБТ, на полиоксометаллатных - МФС>ДБТ >тиофен, полученную 

закономерность объясняет механизм окисления тиофена пероксидом водорода, 

предложенный для медьсодержащей системы с участием супероксид-ионов и 

гидроксохлоридных комплексов меди и включающий атаку по атому водорода при 

α- углероде в тиофеновом кольце. 

4. Катализаторы типа SILC на основе фосфорновольфрамовой кислоты на силикагеле 

и силохроме позволили очистить дизельную фракцию нефти до содержания серы 

<10 ppm, что соответствует современным экологическим стандартам. 
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Список сокращений и условных обозначений 

Аббревиатуры: 

ИЖ – ионная жидкость 

ГПК – гетерополикислота 

БТ-бензотиофен 

ДБТ - дибензотиофен 

ДМДБТ-диметилдибензотиофен 

МФС - метилфенилсульфид 

ПОМ - полиоксометаллат 

ПАЛДИ - поверхностно-активированная лазерная десорбция-ионизация. 

ФВК - фосфорновольфрамовая кислота 

ФМК - фосфорномолибденовая кислота 

DFT (ТФП) - density-functional theory (теория функционала плотности) 

SILC - Supported Ionic Liquid Catalyst 

TBEP- трибутилфосфоний 

TBCMP- (трибутил)карбоксиметилфосфоний 

Py-пиперидиний 

THTDP-(тригексил)тетрадецилфосфоний 

NMP- N-метилпироллидон 

mim- метилимидазолий 

Bmim- 1-бутил 3-метилимидазолий 

NTF- бис трифторметил сульфонил имид 

pmim- 1-метил-3- триметоксисилилпропилимидазолий 

omim- 1--октил-3-метилимидазолий 
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