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Установлена высокая активность металлокомплексных каталитических систем на основе азотистых 
оснований, сульфатов, ацетатов и дигидроксокарбоната меди в окислении сероводорода и легких мер-
каптанов кислородом воздуха. Их активность близка к наблюдаемой для хлорсодержащих аналогов, при 
этом полностью отсутствует коррозионный эффект. Показано, что рост начальной концентрации H2S 
практически не влияет на скорость его превращения.  Меркаптаны не влияют на скорость окисления Н2S, 
тогда как увеличение концентрации сероводорода снижает скорость окисления меркаптанов. Реакция 
протекает в диффузионном режиме, поэтому интенсификация смешения катализатора с углеводородами 
позволяет повысить эффективность процесса демеркаптанизации на 30–40%. Приводится сравнение 
эффективности каталитических систем и типичных поглотителей-нейтрализаторов легких сернистых 
примесей в процессах демеркаптанизации. 
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Сернистые примеси в ископаемых углеводоро-
дах создают угрозу коррозионного разрыва трубо-
проводов, уменьшают срок службы оборудования, 
осложняют экологическую ситуацию [1, 2]. Осо-
бенно высокой коррозионной активностью обла-
дают сероводород, метил- и этилмеркаптаны, а их 
высокая летучесть приводит к экологической опас-
ности. В связи с этим нормативы РФ ограничивают 
содержание сероводорода, а также метил- и этил-
меркаптанов на стадии промысловой подготов-
ки нефти перед транспортировкой на уровне 20 и  
40 ppm соответственно [3]. Более высокие требо-
вания по содержанию сероводорода предъявляют 
к мазуту. Концентрация сероводорода в нем не 
должна превышать 2 ppm [4], а по техническому 
регламенту РФ – 10 ppm, что обусловлено высо-
кими температурами эксплуатации (70–100°C). 

Указанные значения температур приводят к суще-
ственному росту концентрации H2S в газовой фазе 
над жидкостью, иногда достигающей 80–400 ppm, 
что близко к летальной концентрации сероводо-
рода (713 мг/кг). При концентрации сероводорода 
в мазуте 9.2 ppm, содержание H2S в газовой фазе 
может достигать 2070 ppm [2], что превосходит ле-
тальную концентрацию в три раза.

В настоящее время при добыче и переработке 
нефти широко применяется метод окислительной 
щелочной демеркаптанизации [5, 6], основанный 
на экстракции сероводорода и легких меркапта-
нов водно-щелочными растворами с образованием 
сульфидов и меркаптидов. Щелочь регенерируют 
окислением сульфидов и меркаптидов кислородом 
в присутствии фталоцианинов кобальта до ди-, по-
лисульфидов и элементарной серы: 
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 Низкая стоимость, доступность экстрагента 
и малый расход катализатора делают этот метод 
эффективным, но только при низком содержании 
сероводорода и меркаптанов. Степень удаления 
меркаптанов в проточном по жидкости режиме при 
высоких концентрациях сероводорода низка, а об-
разование больших количеств высокотоксичных 
отходов требует дополнительных затрат на их де-
токсикацию и утилизацию.

Для удаления сульфгидрильных примесей 
применяют также различные реагенты-нейтра-
лизаторы (скавенджеры) [4, 7], которые наиболее 
эффективны в удалении сероводорода и легких ме-
тилмеркаптана, а в отношении более тяжелых мер-
каптанов (от С2 и выше) их эффективность резко 
снижается. Кроме того, многие компоненты этих 
реагентов характеризуются высокой токсично-

стью; так, например, широко применяемый в каче-
стве поглотителя формальдегид – внесен в список 
канцерогенных веществ (ГН 1.1.725-98) в как вы-
сокотоксичное соединение первого класса опасно-
сти, гораздо более опасное, чем сероводород (ПДК 
формальдегида в воздухе рабочей зоны 0.5 мг/м3, 
что в 20 раз ниже ПДК сероводорода). Еще одним 
существенным недостатком реагентных методов 
является часто отмечаемое повторное образование 
сульфгидрильных примесей под действием кисло-
рода и воды, всегда присутствующих в прошедших 
очистку емкостях с нефтепродуктами [8, 9].

При применении формальдегида и алкил-
триазина и их расходе 2.3 и 1.7 кг на 1 т (табл. 1,  
примеры 4, 5), уже через 1 ч содержание сероводо-
рода в мазуте снижается до показателей, близких 
к нормам стран ЕС. Это соответствует весовому 
отношению поглотитель/сероводород равному 23 
для поглотителя на основе формальдегида и 17 в 
случае маслорастворимого поглотителя на основе 
алкилтриазина.

К сожалению, авторы не приводят временнóй 
зависимости остаточного содержания сероводоро-
да при более низких концентрациях поглотителя и 

Таблица 1. Характеристики эффективности различных скавенджеров на основе различных производных аминов и 
формальдегида в среде модельной смеси мазута М-100 с дизельным топливом DT Евро-3 и в продуктах висбрекинга

Поглотитель

1 2 3 4 5

Алкилтриазина  
(70 мас. %) в смеси 
метанол/вода = 1:1 

Висбрекингб Колтекв 
ПС1615

Водный р-р  
формальдегида 

(25%) 

Алкилтриазин 
(70%) в смеси  
этанол+ксилол 

Количество  
поглотителя, ppm

1500 1500 700 2300 1700

Начальное содер-
жание H2S/C2H5SH, 
ppm

110/61 110/61 110/61 102/0 102/0

H2S/C2H5SH, ppm  
через t = 1.0 ч

–

– – 3 3

H2S/C2H5SH, ppm  
через t = 1.5 ч

8/47 18/58 54/61 – –

H2S/C2H5SH, ppm  
через t = 3.0 ч

<2/42 <2/50 26/58 – –

а 1,3,5-три-(гидроксиэтил)-гексагидро-S-триазин;  б висбрекинг – однократный термический крекинг тяжелого остаточного сырья 
(гудронов, мазутов);  в Колтек ПС 1615 – поглотитель сероводорода, представляющий собой специально подобранную компози-
цию алкиламинов и/или продуктов конденсации аминов с альдегидами в углеводородном растворителе.

  Массовое соотношение мазута М-100 к дизельному топливу DT Евро-3 – 9:1, столбцы 1, 2, 3. Вторичный компонент мазута с 
установки висбрекинга – столбцы 4, 5. T = 90°C.
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его минимальной концентрации при данном содер-
жании сероводорода. Основываясь на стехиоме-
трии взаимодействия сероводорода с формальде-
гидом, можно ожидать, что остаточное количество 
непрореагировавшего формальдегида составляет  
16.0 моль, соответствующее его содержанию  
480 ppm [7]. Как было сказано ранее, высокие 
концентрации формальдегида в мазуте крайне не-
желательны из-за его высокой токсичности и спо-
собности окисления до коррозионно-активной му-
равьиной кислоты [9].

Поглотители на основе алкилтриазинов прояв-
ляют бóльшую эффективность в сравнении с дру-
гими поглотителями (табл. 1, примеры 1, 5). Одна-
ко и в этих случаях остается достаточно большое 
количество непрореагировавшего активного ком-
понента, при разложении которого во время транс-
портировки и хранения (T = 70–80°C) могут обра-
зовываться токсичные амины [8, 9].

Наименьшую эффективность в поглощении се-
роводорода проявляет реагент «Колтек ПС1615». 
Так, при концентрации реагента 1500 ppm остаточ-
ное содержание сероводорода <2 ppm достигается 
в течение 3 ч. При уменьшении концентрации до 
700 ppm скорость поглощения сероводорода суще-
ственно снижается. Эффективность поглощения 
этилмеркаптана скавенджерами 1, 2, 3 крайне низ-
ка (табл. 1) [7].

Альтернативный метод очистки нефтепродуктов 
основан на окислении кислородом воздуха серово-
дорода и меркаптанов до менее коррозионно-ак-
тивных и менее летучих ди- и полисульфидов, со-
держание которых в природных углеводородах не 
нормируется. Реакцию проводят непосредственно 
в углеводородных средах в присутствии металло-
комплексных катализаторов. Такой подход не тре-
бует поглотителя, исключает стадию щелочной 
экстракции и, следовательно, образование серни-
сто-щелочных стоков [10, 11], пригоден для раз-
личных ископаемых углеводородов (нефти, газово-
го конденсата, природного и попутного нефтяного 
газа), а также продуктов их переработки [12, 13].

Большая часть известных исследований посвя-
щена окислению тиолов и выполнена на модель-
ных системах [14]. Влияние сероводорода на ха-
рактер процесса демеркаптанизации в присутствии 
таких каталитических систем не изучали. В каче-

стве производных переходных металлов использо-
вали хлориды Cu(I) и Cu(II), которые могут быть 
источником коррозионно активного хлористого во-
дорода [15].

В представленной работе с целью уменьшения 
риска коррозии были исследованы катализаторы 
на основе сульфатов, ацетатов и дигидроксокарбо-
ната меди, а также рассмотрены вопросы, связан- 
ные с влиянием сероводорода на характер  
демеркаптанизации.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реактивы: сульфат меди (CuSO4·5H2O, 99+%, 

производство «Sigma-Aldrich»); ацетат ме-
ди(II) моногидрат ((CH3COO)2Cu·H2O, 98+%, 
«Sigma-Aldrich»); дигидроксокарбонат меди(II) 
(Cu2CO3(OH)2, ≥95%, «Sigma-Aldrich»); безводный 
хлорид меди(II) (CuCl2, 99+%, «Sigma-Aldrich»); 
моноэтаноламин (МЭА, ОСЧ, C2H7NO, «Лаверна»); 
этилендиамин (C2H8N2, ≥99%,«Sigma-Aldrich»); 
1-октантиол (C8H18S, 98.5+%, «Sigma-Aldrich»); 
гептан для хроматографии (СН3(СН2)5СН3, ≥99%, 
«Sigma-Aldrich»); толуол для хроматографии 
(C6H5–CH3, 99.9%, «Sigma-Aldrich»); ди(окси- 
этил)амид жирных кислот кокосового масла 
(ПАВ) (CH3(CH2)nC(=O)N(CH2CH2OH)2, где n = 
14–16, 95+%, торговое название – Awaxan F, ООО  
«Компания Вереск»); сероводород поверочной га-
зовой смеси H2S+N2 (содержание сероводорода  
24.9 об. %, ООО «Мониторинг»); газоконденсат-
ный мазут топочный М-100 (Астраханский ГПЗ); 
дизельное топливо Евро-3 (Л); метанол (CH3OH, 
технический ГОСТ 2222-95, ТОО «Метингхим»); 
1,3,5-три(гидроксиэтил)-гексагидро-S-триазин 
(C9H21N3O3, 78.0%, Siwei Development Group Ltd.); 
дистиллированная вода.

Приборы:
– потенциометр (мультиметр METEX M-4660A, 

погрешность измерения напряжения ±(0.05% + 3);
– электроды ИОНИКС 111.050, ЭВЛ-1М3.1;
– газовый хроматограф «Varian 3800», инжектор 

1170, 250°С, деление потока 1:40, постоянный рас-
ход 3 мл/мин, капиллярная колонка HP-5 («Agilent 
Technologies») 50 м×0.32 мм×0.52 мкм, 50°С  
(8 мин), 270°С (10°С/мин), детектор импульсный 
пламенно-фотометрический (S мода), программа 
«Galaxie 1.9»;
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– газовый хроматограф «Кристалл-5000» с ко-
лонкой Optima 5 («Macherey-Nagel») 25 м×0.32 мм 
и предколонкой с обратной продувкой, пламенно- 
фотометрический детектор, программа «Хроматек 
Аналитик».

Каталитические системы на основе солей меди 
получали взаимодействием заданных количеств 
сульфата меди(II), ацетата меди(II) моногидрата, 
дигидроксокарбоната меди и хлорида меди(II) с 
моноэтаноламином (МЭА) или раствором МЭА/
вода при температуре 40°C и постоянном переме-
шивании в атмосфере воздуха. Перечисленные ре-
агенты дополнительно не очищали. Для улучшения 
совместимости с углеводородами использовали не-
ионогенный ПАВ – диэтаноламид жирных кислот 
кокосового масла или 1, 2-диаминоэтан.

Получены каталитические системы:
– K-1: 12 мас. % CuCl2; 20 мас. % H2O; 68 мас. 

% МЭА,
– K-2: 10 мас. % CuSO4·5H2O; 8 мас. % 

(CH3COO)2Cu·H2O; 20 мас. % H2O; 62 мас. % 
МЭА. ПАВ вводили из расчета 0.75 г на 100 г ката-
лизатора. Каталитическую систему K-3 с меньшим 
содержанием солей металлов (10 мас. %) получали 
разбавлением K-2 заданным количеством раство-
ра МЭА/вода с концентрацией моноэтаноламина  
80 мас. %, что позволяло сохранить концентрацию 
воды в конечном продукте (20 мас. %). 

– Каталитическая система K-4 на основе ди-
гидроксокарбоната меди получена из расчета  
6.2 мас. % соли меди, 20 мас. % H2O, 71.8 мас. % 
МЭА и 2.0% 1,2-диаминоэтан, взятого для улучше-
ния устойчивости раствора.

Все полученные каталитические системы пред-
ставляют собой стабильные при комнатной темпе-
ратуре растворы.

Активность катализаторов в окислении H2S и 
этилмеркаптанов (C2H5SH) исследовали на модель-
ных смесях газоконденсатного мазута с дизельным 
топливом, введенным с целью снижения вязкости 
реакционной среды. Смеси готовили введением в 
исходный мазут растворов с заданной концентра-
цией сероводорода в дизельном топливе (предва-
рительно обескислороженном) при массовом соот-
ношении 9:1 и 9.5:0.5. Применяли сероводород из 
поверочной газовой смеси H2S+N2 с содержанием 
сероводорода 24.9 об. %. Окисление модельной 

смеси проводили при 90°C (типичная начальная 
температура мазута при его транспортировке в  
емкости хранения) и 110°C в герметичных стеклян-
ных реакторах объемом 0.7–0.8 л с рубашками для 
термостатирования водой (до 90°C), или снабжен-
ных гибкими нагревательными элементами (выше 
90°C). Соотношения объема газовой фазы над рас-
твором и объема жидкой фазы в реакционной зоне 
находилось в пределах 0.2–1.0. Заданное количе-
ство катализатора вводили в виде эмульсии в ди-
зельном топливе.

Периодически термостатированной пипеткой 
отбирали пробы объемом 6–8 мл, которые раство-
ряли в толуоле такого же объема. Содержание се-
роводорода и меркаптановой серы в полученных 
растворах определяли потенциометрическим мето-
дом [16]. В качестве сравнительного электрода ис-
пользовали хлорсеребряный электрод ЭВЛ-1М3.1, 
измерительного – сульфид-селективный электрод 
ИОНИКС 111.050. Электродную пару калиброва-
ли по растворам октантиола в толуоле в интервале 
50–700 ppm.

Для селективного анализа сероводорода и этил-
меркаптана в жидкой фазе эти примеси отдували 
из мазута током гелия, вымораживая в ловушке при 
температуре жидкого азота –196ºC; в качестве по-
глотителя использовали известный объем гептана.

Содержание H2S и тиолов в жидкой и паровой 
фазах определяли методом ГЖХ на хроматогра-
фе «Varian 3800» с капиллярной колонкой HP-5 
(«Agilent Technologies») 50 м×0.32 мм, газ-носи-
тель – гелий, пламенно-фотометрический (S-мода) 
детектор. При проведении анализа на хроматографе 
«Кристалл-5000» с колонкой Optima 5 («Macherey-
Nagel») 25 м × 0.32 мм, предколонкой с обратной 
продувкой и пламенно-фотометрическим детекто-
ром проводили прямой анализ смесей растворов 
мазута в толуоле. Управление хроматографом, сбор 
и обработку экспериментальных данных осущест-
вляли с помощью программ «Galaxie 1.9» («Varian 
3800») и «Хроматек Аналитик» («Кристалл-5000»).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В табл. 2 приведены результаты исследования 

влияния состава катализаторов, содержащих и 
не содержащих хлор, и начальных концентраций 
сероводорода на процесс демеркаптанизации га-
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зоконденсатного мазута. Время полного превра-
щения сероводорода с участием каталитической 
системы К-1 на основе CuCl2 не превышает 4 ч и не 
зависит от начальной концентрации H2S. Послед-
нее говорит об отсутствии заметного ингибирова-
ния субстратом [17], которого можно было ожидать 
в результате взаимодействия сероводорода с Cu(I) 
и Cu(II) с образованием соответствующих сульфи-
дов [18] и вывода катализатора из сферы реакции. 
Близкая картина наблюдается и для системы K-2 на 
основе сульфата и ацетата меди – конверсия серо-
водорода за 4 ч составляет 90% при его начальной 
концентрации 128 ppm (табл. 2). Увеличение содер-
жания сероводорода снижает скорость расходова-

ния этилмеркаптана. Так, через 4 ч при начальной 
концентрации [H2S]0 = 42 ppm остаточное содер-
жание этилмеркаптана ничтожно, а при [H2S]0 = 
128 ppm составляет 21 ppm (табл. 2). Практически 
полное исчерпание меркаптана в этих условия на-
блюдают только через 8 ч.

Скорость демеркаптанизации зависит от соот-
ношения объемов газовой фазы над реакционным 
раствором (Vг) и реакционного раствора (Vж), по-
скольку в реакции участвует кислород воздуха. 
Уменьшение отношения Vг/Vж с 0.4 до 0.2 еще 
более снижает скорость окисления этилмеркап-
тана, остаточное содержание которого по проше-

Таблица 2. Окислительная демеркаптанизация модельных смесей в присутствии разработанных металлокомплекс-
ных катализаторов

[kаt]а, ppm t, ч

M1 M2 M3

Vг/ Vж ВКЩб

H
2S

  
[S

] 0
 =

 4
2 

pp
m

C
2H

5S
H

  
[S

] 0
 =

 7
2 
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] 0
 =
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[S

] 0
 =
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H
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[S

] 0
 =

 1
28

 p
pm

C
2H

5S
H

  
[S

] 0
 =

 7
2 

pp
m

 K-1, 115 2 <2 23 15 19 23 32 0.4 –
4 – <2 <2 – <2 21 –
8 – – – – – <2 отсут.

K-2, 109 2 – – – – 52 38 0.4 –
4 – – – – 14 25 –
8 – – – – <2 <2 –

K-2, 104 2 14 24 26 27 46 42 0.2 –
4 <2 <2 <2 12 16 28 –
8 – – – <2 <2 12 отсут.

K-3, 122 2 16 29 26 28 34 42 0.4 –
4 <2 – <2 12 18 23 –
8 – <2 – <2 <2 12 –

20 – – – – – <2 отсут.
Без кат. 2 34 70 78 68 – – 0.4 –

4 – – 70 – 116 72 –
K-4, 124 0 – – 89 69 137 69 0.4 –

2 – – 33 27 43 46 –
4 – – <2 13 29 27 –
8 – – – – <2 18 отсут.

а [kаt] – средние значения концентраций катализатора, отклонения от которых в независимых экспериментах не превышало 5%. 
Газовая фаза – воздух. T = 90°C.

б ВКЩ (водорастворимые кислоты и щелочи) измеряли для модельной смеси М-3.
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ствии 8 ч составляет 12 ppm (табл. 2). Увеличение  
Vг/Vж до >1.0 ускоряет демеркаптанизацию, однако 
в результате окисления компонентов мазута могут 
образоваться коррозионно-активные водораство-
римые кислоты, что ухудшит свойства конечного 
продукта [19]. Поэтому соотношение Vг/Vж = 0.4 
представляется оптимальным для демеркаптаниза-
ции мазута с рассматриваемыми концентрациями 
сернистых примесей. Полученные результаты убе-
дительно показывают, что катализаторы с общим 
содержанием сульфатов и ацетатов или дигидрок-
сокарбоната меди обеспечивают близкую к 100% 
конверсию этилмеркаптана и сероводорода при его 
начальной концентрации 128 ppm менее, чем за  
8 ч. Такие времена очистки вполне приемлемы для 
промышленной реализации процесса.

С целью снижения стоимости очистки нефте-
продуктов представляется важным выяснить воз-
можность применения катализаторов с более низ-
ким содержанием солей переходных металлов. 
Уменьшение содержания солей меди приводит к 
снижению скорости демеркаптанизации, наиболее 
заметно проявляющееся при высокой начальной 
концентрации сероводорода (табл. 2). Так, время 
полного превращения сероводорода составляет бо-
лее 8 ч, а этилмеркаптана 20 ч. Это также прием-
лемо для промышленного использования, так как 
процесс можно проводить и в емкостях временного 
содержания товарного продукта.

Выбранный в работе температурный режим  
(T = 90°C) обусловлен технологическими усло-
виями получения и транспортировки мазута. При 

60°C и ниже резко возрастает вязкость среды, что 
приводит к диффузионному торможению исследу-
емых реакций, поэтому даже в емкостях времен-
ного содержания мазута температуру не опускают 
ниже 75–80°C. Повышение температуры до 110°C 
в присутствии растворимого в углеводородах ка-
тализатора резко увеличивает скорость окисления 
меркаптанов [19], однако приводит к повышению 
кислотности водной вытяжки до pH 4.0–4.5 и по-
темнению мазута из-за окисления его углеводород-
ных компонентов [19].

Еще один ожидаемый негативный эффект высо-
ких температур в окислительных средах (кислород 
воздуха, катализаторы окисления) – коррозия аппа-
ратуры. Ранее было показано, что катализатор не 
проявляет коррозионной активности при комнат-
ной температуре [20]. Выдержка образцов нелеги-
рованной углеродистой стали в реакционной среде 
в присутствии катализаторов K-2 и К-3 при 90°C 
показала, что в течение 200 ч модельные образцы 
коррозии не подвергаются (рис. 1), что говорит о 
возможности использования исследуемых метал-
локомплексных катализаторов в промышленности. 
Тогда как в присутствии катализатора на основе 
дихлорида меди К-1 при тех же условиях наблю-
дается заметный коррозионный эффект (рис. 1,  
образец S-1).

Каталитическая активность исследованных в 
работе систем близка к активности их аналогов на 
основе хлорида Cu(I) [12] в сравнимых концентра-
ционных пределах сероводорода и C2H5SH. Это по-
зволяет отказаться от использования коррозионно-

Рис. 1. Образцы углеродистой стали, выдержанные в течение 200 ч в среде мазут-катализатор-воздух: S-0 – исходная  
пластина углеродистой стали; S-1, S-2 и S-3 – образцы стали, выдержанные в мазуте в присутствии катализаторов К-1, K-2 
и K-3, соответственно; 90°C; Vг/Vж = 0.4; [H2S]0 = 128 ppm; [C2H5SH]0 = 72 ppm; [kat] = 300 ppm.
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активных хлорсодержащих компонентов в составе 
катализатора.

Способ введения катализатора в реакционный 
объем при промышленной реализации рассматри-
ваемого процесса играет важную роль, определяя 
эффективность демеркаптанизации (оптимальный 
расход катализатора и время, необходимое для 
заданной конверсии в данных технологических 
условиях) (рис. 2, 3). Использование диффузор- 
конфузорных турбулентных смесителей на стадии 
введения катализатора в поток сырья [21] повыша-
ет эффективность демеркаптанизации, поскольку 
позволяет получить близкое к равномерному рас-
пределение катализатора с развитой поверхностью 
контакта фаз. Кроме того, значительно интенсифи-
цируется процесс массообмена между жидкой и га-
зовой фазами. В лабораторных условиях на стадии 
введения катализатора применяли роторно-пульса-
ционный аппарат (РПА).

Благодаря образующемуся циркуляционному 
потоку жидкости через систему каналов, в ротор-
но-пульсационной установке используемой кон-
струкции достигается высокая степень диспергиро-

вания вводимого катализатора [22]. Реакционную 
смесь периодически перемешивали.

Зависимости текущей концентрации серово-
дорода от времени при содержаниях катализато-
ра 75 ppm (с использованием РПА) и 118 ppm (с 
магнитной мешалкой) практически совпадают 
(рис. 2, кривые 1 и 2), указывая на то, что исполь-
зование РПА на стадии введения катализатора 
интенсифицирует массообмен, позволяет снизить 
концентрацию катализатора без ущерба для эф-
фективности очистки сырья. При концентрации 
катализатора 78 ppm и перемешивании на магнит-
ной мешалке скорость поглощения сероводорода 
заметно снижается (рис. 2, кривые 3) в сравнении 
со способом применения РПА (рис. 2, кривые 1). 
Аналогичным образом способ введения катализа-
тора влияет на окислении этилмеркаптана (рис. 3,  
кривые 1, 2). Уменьшение концентрации катали-
затора до 40 ppm, несмотря на гомогенизацию ре-
акционной среды в РПА, приводит к снижению 
активности и полной дезактивации катализатора 
(рис. 2, кривая 4). Видимо, это пороговая концен-
трация для рассматриваемого вида сырья.

Рис. 2. Зависимость скорости превращения серово-
дорода от времени при различных способах введения 
катализатора K-2 и варьировании его концентраций 
на кинетику превращения сероводорода. Каталитиче-
ская система K-2; газовая фаза – воздух; Vг/Vж  = 0.4;  
[H2S]0 = 128 ppm; 90°C. 1 – [K-2] = 75 ppm, переме-
шивание в РПА; 2 – [K-2] = 118 ppm, перемешивание 
магнитной мешалкой; 3 – [K-2] = 78 ppm, перемешива-
ние магнитной мешалкой; 4 – [K-2] = 40 ppm, переме-
шивание в РПА.

Рис. 3. Зависимость скорости превращения этилмер-
каптана от времени при различных способах введения 
катализатора K-2 и варьировании его концентраций. Ка-
талитическая система K-2, 90°C; газовая фаза – воздух; 
Vг/Vж = 0.4; [C2H5SH]0 = 72 ppm. 1 – [K-2 ] = 75 ppm, 
перемешивание в РПА; 2 – [K-2] = 118 ppm, перемеши-
вание магнитной мешалкой.
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В очищенных при помощи скавенджеров не-
фтепродуктах могут снова накапливаться сульф-
гидрильные примеси, если под действием кисло-
рода и воды, всегда присутствующих в емкостях 
с нефтепродуктами, будут разлагаться соединения 
меркаптана и сероводорода с реагентом-ловушкой  
[8, 9]. Применение метода каталитической демер-
каптанизации выгодно отличается от реагентных 
методов тем, что с течением времени не наблю-
дается повторного образования сульфгидрильных 
примесей, напротив, наблюдали медленное сниже-
ние концентрации этилмеркаптана (табл. 3).

Таким образом, на основании проведенных 
исследований для промышленной бесщелочной 
окислительной демеркаптанизации предлагается 
последовательное введение воздуха и катализатора 
в поток транспортируемого углеводородного сы-
рья или продуктов его переработки, содержащих 
сульфгидрильные примеси [23]. Вредные для окру-
жающей среды хлорсодержащие катализаторы без 
потери эффективности целесообразно заменить 
на катализаторы на основе азотистых оснований, 
сульфатов, ацетатов или карбонатов меди. Окис-
ление сероводорода и меркаптанов до сульфанов, 
ди- и полисульфидов протекает непосредственно в 
трубопроводе и емкости временного хранения [23]. 
Непрореагировавший воздух, пройдя стадию сепа-
рации, подается на факел или, при его малых коли-
чествах, рассеивается в атмосфере.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Представленные в сообщении результаты по-

казывают, что разработанные каталитические 
композиции эффективно катализируют окисление 
сульфгидрильных производных в углеводородах. 
Величина TON при практически полной конвер-

сии сероводорода и этилмеркаптана в среде мазута 
может достигать значения не меньше 80 моль-SH/
мольCu при полном соответствии свойств продук-
та ГОСТу [24]. Разрабатываемая технология может 
найти применение в процессах промысловой под-
готовки нефти, утилизации попутного нефтяного 
газа и демеркаптанизации мазута.
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