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Гетерополикислоты, химически иммобилизованные на поверхности аминофункционализированных 
мезопористых силикатов типа MCM41 и SBA15, исследованы в реакциях окисления модельных 
смесей сераорганических соединений в сларрирежиме. Синтезированные катализаторы изучены при 
помощи комплекса физикохимических методов: низкотемпературной адсорбции–десорбции азота, 
элементного анализа, ИКспектроскопии. Описано влияние основных параметров окисления (время 
реакции, температура, природа катализатора и носителя, количество окислителя) на конверсию 
дибензотиофена. Подобраны оптимальные условия окисления модельной смеси дибензотиофена, 
позволяющие достичь исчерпывающего окисления субстрата. Доказано, что катализаторы могут 
быть использованы не менее 5 циклов без регенерации и потери активности.
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Наращивание добычи нефти в России приводит к 
истощению разработанных месторождений с относи-
тельно низким содержанием сернистых соединений и 
к увеличению доли тяжелой высокосернистой нефти 
в добываемом сырье. 

Наиболее распространенным методом очистки 
углеводородных топлив от серы служит гидроочист-
ка [1, 2], но использование данной технологии на 
небольших нефтеперерабатывающих заводах России 
практически невозможно из-за высоких капитальных 
затрат и отсутствия источников дешевого водоро-
да, необходимого для проведения этого процесса. 
Поэтому актуальным является поиск новых безводо-
родных технологий снижения содержания серы как 
в различных нефтяных дистиллятах, так и в сырой 
нефти [3, 4].

Среди альтернативных гидроочистке методов уда-
ления серы из нефтяного сырья наибольшие пер-
спективы для внедрения в промышленность имеет 
процесс окислительного обессеривания, заключа-
ющийся в окислении сернистых соединений и их 

последующем извлечении методами адсорбции и 
экстракции [5, 6]. Наиболее подходящим окислителем 
для указанного процесса является пероксид водоро-
да, поскольку для окисления им серосодержащих 
соединений не требуется поддержания высоких тем-
ператур, а единственным образующимся побочным 
продуктом является вода [7, 8]. 

Соединения переходных металлов, способные к 
образованию пероксокомплексов в присутствии пе-
роксида водорода, получили широкое применение 
как катализаторы окисления серосодержащих соеди-
нений [9–11]. Среди таких металлов наиболее часто 
используются вольфрам и молибден, а также ванадий, 
однако активность последнего в окислении серни-
стых соединений ниже двух предыдущих [12–14]. 

Перспективными носителями для создания гете-
рогенных катализаторов окисления сернистых со-
единений являются мезопористые материалы типа 
MCM-41 и SBA-15 благодаря следующим преиму-
ществам перед цеолитами и оксидами металлов: оп-
тимальный размер пор для диффузиии сераоргани-
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ческих субстратов (2–5 нм), легкость модификации и 
возможность регенерации [14–16]. Модифицирование 
поверхности мезопористых материалов различными 
функциональными группами позволяет получать бо-
лее активные мезопористые системы, используемые 
в различных областях нефтепереработки. Из литера-
турных данных известно, что окисление сернистых 
соединений интенсивно протекает в кислой среде 
[17, 18], что стимулирует рост числа исследований 
по окислительному обессериванию в присутствии 
кислотных катализаторов, в том числе на основе ге-
терополикислот [19–22]. 

Одним из основных недостатков использования 
гетерогенных катализаторов, ограничивающих их 
широкое применение в окислительном обессери-
вании, является вымывание активной части ката-
лизатора с поверхности носителя. Для ее решения 
используют химическое модифицирование носите-
лей, например, на поверхности синтезируемых ами-
носодержащих мезопористых силикатов закрепляют 
металлсодержащие компоненты [23, 24]. 

Цель работы — синтез мезопористых амино-
фунционализированных катализаторов на основе 
SBA-15 (мезопористый кремнезем Santa Barbara 
Amorphous) и МСМ-41 (мезопористый кремнезем 
Mobil Composition of Matter), содержащих фосфорно-
вольфрамовую и фосфорномолибденовую кислоты, и 
оценка их активности в реакциях окисления серосо-
держащих соединений.

Экспериментальная часть

Для синтеза MCM-41 и SBA-15 были исполь-
зованы следующие реактивы: цетилтриметилам-
моний бромид (не менее 98%, кат. номер 219374, 
Sigma-Aldrich), симметричный триблок-сополи-
мер Pluronic P123 (ч.д.а., кат. номер 435465, Sigma-
Aldrich), тетраэтоксисилан (не менее 98%, Acros 
Organics), NH3 (не менее 25 мас%, ООО «Сигма-
Тек»), HCl (не менее 37%, ООО «Сигма-Тек»), 
NaOH (ч.д.а., ООО ТД «ХимМед»). Для модифи-
цирования поверхности MCM-41 и SBA-15 исполь-
зовали: 3-аминопропилтриметоксисилан (97%, кат. 
номер 281778, Sigma-Aldrich), гетерополикисло-
ты H3[P(W3O10)4]·xH2O (кат. номер P4006, Sigma-
Aldrich) и H3[P(Mo3O10)4]·xH2O (кат. номер 221856, 
Sigma-Aldrich). 

Для окисления модельных смесей были исполь-
зованы следующие реактивы: пероксид водорода 
(50%, ООО «ПраймКемикалсГрупп»), дибензотиофен 
(98%, кат. номер D32202, Sigma-Aldrich), бензотио-
фен (98%, кат. номер 8.41538, Sigma-Aldrich), дибен-

зилсульфид (95%, кат. номер 33820, Sigma-Aldrich), 
4-метилдибензотиофен (96%, кат. номер 496901, 
Sigma-Aldrich), 4,6-диметилдибензотиофен (97%, 
кат. номер 479411, Sigma-Aldrich), додекан (97.5%, 
АО «ЛенРеактив»).

Синтез МСМ-41 проводили согласно [25] из те-
траэтоксисилана в 25%-ном водном растворе аммиака 
в присутствии цетилтриметиламмоний бромида в 
качестве поверхностно-активного вещества. Синтез 
SBA-15 осуществляли согласно [26] из тетраэтокси-
силана в 1.6 М растворе HCl, используя в качестве 
темплата Pluronic P123. 

Функционализацию носителей аминогруппами 
проводили путем смешения с 3-аминопропилтриме-
токсисиланом. В полипропиленовой колбе раствори-
ли 9.69 г мезопористого кремнезема (МСМ-41 или 
SBA-15) в 400 мл 0.075 М раствора соляной кислоты, 
температуру реакционной смеси повысили до 40°С и 
далее добавляли в течение 1 ч 4.9 мл 3-аминопропил-
триметоксисилана. Смесь перемешивали в течение 
24 ч, фильтровали на воронке Бюхнера и выдержива-
ли в сушильном шкафу по 4 ч последовательно при 
температурах 80, 90, 100 и 110°С.

Гетерополикислоты были нанесены в трех соотно-
шениях: в недостатке (так, чтобы часть аминогрупп 
оставалась свободными); в стехиометрическом соот-
ношении [для получения на поверхности носителя 
средней соли (SBA–NH3)3(PW12O40)]; в избытке [для 
получения кислой соли (SBA–NH3)х(Н3–хPW12O40)]. 
Полученные образцы обозначены как H3PW12О40/
NH2–SBA-15 (2/3), H3PW12О40/NH2–SBA-15 (1) и 
H3PW12О40/NH2–SBA-15 (3/2) соответственно. 
0.9730–2.1892 г H3PW12О40 или 0.6206–1.3965 г 
H3PМо12О40 (мольное отношение NH2-группы/гете-
рополикислота = 2, 3, 4.5) растворяли в 25 мл дистил-
лированной воды (дистиллированная вода получена с 
помощью аквадистиллятора медицинского электриче-
ского АЭ-5, ООО «ПФ Ливам»). Затем 1 г аминофунк-
ционализированного носителя добавили к водным 
растворам и интенсивно перемешивали в течение 
8 ч при 60°С. Твердые продукты отфильтровывали, 
трижды промывали дистиллированной водой и затем 
выдерживали в сушильном шкафу последовательно 
по 4 ч при температурах 80, 90, 100 и 110°С.

Характеристики пористой структуры образцов 
определяли на анализаторе Gemini VII 2390 (V1.02 t) 
(Micromeritics) по стандартной методике.* Перед 
анализом порошки катализаторов вакуумировали 

* https://www.micromeritics.com/Repository/Files/
Gemini_VII_2390_Keypad_Operator_Manual_Rev_1.03_
Feb_2009.pdf
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при 120°С (температура вакуумизации катализато-
ров на основе нефункционализированных носителей 
MCM-41 и SBA-15 составляла 350°С) в течение 12 ч 
до достижения давления 3·10–3 атм. Изотерму адсорб-
ции–десорбции азота регистрировали при температу-
ре 77 K, характеристики пористой структуры рассчи-
тывали с использованием стандартного программного 
обеспечения. Удельная поверхность была рассчитана 
по модели Брунауэра–Эммета–Теллера при относи-
тельном парциальном давлении Р/Р0 = 0.2, общий 
объем пор рассчитан по модели Баррета–Джойнера–
Халенды при относительном парциальном давлении 
Р/Р0 = 0.95.

ИК-спектры регистрировали на приборе Nicolet 
IR-2000 (ThermoScientific) в диапазоне 4000–500 см–1 
с использованием метода многократного нарушения 
полного внутреннего отражения (приставка Multi-
reflection HATR, кристалл – ZnSe 45°) для различных 
диапазонов длин волн с разрешением 4 нм.

Количество аминогрупп в аминофункционали-
зированных МСМ-41 и SBA-15 определяли мето-
дом кислотно-основного титрования, для чего на-
веску 0.5 г образца, содержащего аминогруппы, 
суспендировали 15 мин в 15 мл 0.1 М раствора HCl. 
Полученный раствор центрифугировали, отделяли 
кислоту, образец промывали 20 мл дистиллированной 
воды и высушивали при 100°С в течение 1 ч. Сухой 
образец помещали в раствор, состоящий из 30 мл 
0.1 М раст вора NaCl и 20 мл 0.1 М раствора NaOH, 
и перемешивали 20 мин. После центрифугирования 
раствора и отделения от него мезопористого крем-
незема добавляли индикатор ксиленоловый синий 
(ООО «БАЗИС ОРГАНИКА»), приготовленный в 
дистиллированной воде с добавлением 5.3 мл 0.05 М 
NaOH на 10 мг индикатора. Полученный раствор 
титровали 0.1 М HCl до изменения окраски раствора 
с синей на красную. Расчет количества аминогрупп 
производили исходя из уменьшения содержания 
NaOH после взаимодействия с МСМ-41 и SBA-15.

Определение элементного состава методом рент-
геноспектрального флуоресцентного анализа прово-
дили на рентгенофлуоресцентном волновом спектро-
метре ARL PerformʹX (Thermo Fisher Scientific, New 
Wave). Порошкообразные пробы прессовали в таблет-
ки на подложке из H3BO3 (х.ч., АО «ЛенРеактив») 
и накрывали лавсановой пленкой (6 мкм, ООО 
«Экросхим»), которую прижимали к кювете оправой 
в виде кольца.

Окисление проводили следующим образом: к 5 мл 
раствора, содержащего сераорганический субстрат 
(0.05 мас%) в додекане, добавляли рассчитанное ко-
личество катализатора [w(кат.) = 0.1–2 мас%] и пе-

роксида водорода (мольное соотношение Н2О2:S = 
= 2:1–6:1). 

 w(кат.) =  ·100%, (1)

где w(кат.) — дозировка катализатора (мас%), 
m(кат.) — масса катализатора (г), m(мод.смесь) — масса 
модельной смеси (г).

Реакцию проводили при 40–80°С в течение 
5–120 мин, после чего реакционную смесь филь-
тровали для отделения катализатора и промывали 
водой от оставшегося пероксида водорода. Состав 
реакционной смеси до и после реакции окисления 
анализировали методом газовой хроматографии на 
хроматографе Кристалл-2000М (ЗАО СКБ Хроматэк) 
с пламенно-ионизационным детектором. Колонка — 
Zebron (Phenomenex), l = 30 м, d = 0.32 мм, жид-
кая фаза ZB-1 (100% диметилполисилоксан), при 
программировании температуры от 150 до 250°С. 
Хроматограммы записывали и анализировали с ис-
пользованием программы «Хроматэк Аналитик 1.5». 
Условия проведения анализа реакционной смеси: 
газ-носитель — азот (P = 200 кПа), объемная ско-
рость потока 30 мл·мин–1; начальная температура 
колонки 150°С; температура инжектора 150°С; тем-
пература детектора 250°С; скорость нагрева колонки 
20 град·мин–1.

В качестве продуктов окисления после проведения 
реакции зафиксированы сульфоны. 

Обсуждение результатов

Функционализацию полученных носителей 
MCM-41 и SBA-15 проводили методом постмоди-
фикации с использованием соединений, в структу-
ру которых входили реакционноспособные амино-
пропильные группы. Такой способ с закреплением 
функциональных групп на поверхности носителей 
позволяет избежать вымывания гетерополикислот из 
пор носителя в процессе окисления. 

Согласно полученным данным кислотно-основно-
го титрования степень модификации составила 93%, 
что свидетельствует об эффективности используемо-
го метода функционализации носителей. Количество 
аминогрупп на полученных носителях составило 
(1.4 ±0.2)·10–3 моль·г–1 (теоретическое количество — 
1.5·10–3 моль·г–1). 

Иммобилизация различного количества гетеропо-
ликислот H3PМо12О40 и H3PW12О40 на аминофунк-
ционализированные носители позволила получить 
катализаторы с различным мольным соотношением 
гетерополикислот и аминогрупп. Содержание мо-



либдена и вольфрама в приготовленных катализа-
торах незначительно отличается от теоретического 
(табл. 1), что свидетельствует о полноте нанесения 
гетерополикислот на поверхность носителя.

Модифицирование поверхности носителей ами-
нопропильными группами ведет к снижению объема 
и диаметра пор, что связано с образованием связей 
—(СН2)3—NH2 внутри пор (рис. 1, табл. 2). Для всех 
образцов носителей характерна изотерма адсорбции–
десорбции азота IV типа с выраженной петлей гисте-
резиса, а также стадия капиллярной конденсации в 
диапазоне парциальных давлений 0.4–0.8, что свиде-
тельствует о наличии мезопористого каркаса. Важно 
отметить, что наблюдается образование большого 
количества микропор в образцах на основе МСМ-41 
по сравнению с SBA-15, что отражается на активно-
сти катализаторов. Нанесение гетерополикислот на 
поверхность носителя ведет к снижению площади 

поверхности, а также к уменьшению размера пор 
полученных катализаторов. Это свидетельствует о 
том, что гетерополикислоты находятся внутри пор 
мезопористых материалов.

В ИК-спектрах (рис. 2) носителя NH2–SBA-15 за-
фиксированы пики, отвечающие связям, характерным 
для материала типа SBA-15: 805 см–1 (симметричные 
валентные колебания Si—O—Si), 960 см–1 (дефор-
мационные колебания Si—O—H) и 1060–1100 см–1 
(асимметричные валентные колебания Si—O—Si). 
В спектрах катализаторов присутствуют колебания 
слабой интенсивности, отвечающие связям в соот-
ветствующих гетерополикислотах [27, 28]. Это мо-
жет свидетельствовать о том, что гетерополикислоты 
были иммобилизированы в каналы NH2–SBA-15 без 
повреждения исходной структуры.

Одними из наиболее трудноудаляемых сераорга-
нических соединений из реальных топлив являются 

Таблица 1
Содержание металлов в синтезированных катализаторах 

Катализатор Гетерополикислота: 
:NH2 (мольн.)

Количество молибдена, мас% Количество вольфрама, мас%

теоретическое эксперимен-
тальное теоретическое эксперимен-

тальное

H3PМо12О40/NH2–МСМ-41 (2/3) 2:9 23.7 23.0 ± 0.3 — —
H3PW12О40/NH2–МСМ-41 (2/3) 2:9 — — 38.7 37.6 ± 0.4
H3PМо12О40/NH2–SBA-15 (1) 1:3 29.8 28.6 ± 0.3 — —
H3PW12О40/NH2–SBA-15 (1) 1:3 — — 45.0 43.8 ± 0.4
H3PМо12О40/NH2–SBA-15 (3/2) 1:2 36.0 35.8 ± 0.3 — —
H3PW12О40/NH2–SBA-15 (3/2) 1:2 — — 51.9 50.9 ± 0.4

Рис. 1. Изотермы адсорбции–десорбции азота образцов на основе MCM-41 (а) и SBA-15 (б).
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производные бензо- и дибензотиофенов. Исходя из 
этого в качестве модельной смеси был использован 
раствор дибензотиофена в додекане, содержащий 
0.05 мас% серы. 

Увеличение степени заполнения носителя фосфор-
новольфрамовой кислотой с 40 до 60% способству-
ет ускорению реакции окисления дибензотиофена, 
дальнейшее его повышение резко снижает конверсию 
(рис. 3, а). По-видимому, снижение конверсии при 
увеличении содержания гетерополикислоты связано с 
уменьшением размера пор за счет объемных анионов 
фосфорномолибденовой и фосфорновольфрамовой 
кислот, что согласуется с данными, полученными 
методом низкотемпературной адсорбции–десорбции 
азота (табл. 2). 

В связи с тем что все катализаторы показали вы-
сокую активность в окислении дибензотиофена, 
продолжительность окисления была уменьшена до 

20 мин (рис. 3, в), поскольку в этом случае молиб-
денсодержащие катализаторы проявляют значительно 
меньшую активность по сравнению с вольфрамсо-
держащими аналогами. Это хорошо согласуется с 
литературными данными, свидетельствующими о 
меньшей активности в окислительных реакциях пе-
роксокомплексов молибдена по сравнению с вольфра-
мовыми пероксокомплексами [5, 14]. 

Активность катализаторов на основе МСМ-41 и 
SBA-15 примерно одинакова (рис. 3, в), что может 
свидетельствовать об отсутствии стерических факто-
ров диффузии дибензотиофена в поры носителя при 
использовании обоих носителей. 

В присутствии всех полученных катализаторов ак-
тивное окисление начинается при температуре 60°С 
(рис. 4), что можно объяснить затрудненной диффу-
зией дибензотиофена в поры катализатора при низких 
температурах [29]. Повышение температуры до 80°С 
(рис. 4, в) приводит к небольшому росту конверсии, 
при этом известно, что в данных условиях начинается 
разложение пероксида водорода, а также могут про-
текать побочные реакции окисления ароматических 
соединений [8]. В связи с этим в дальнейшей работе 
окисление модельных смесей проводили при 60°С.

В присутствии всех катализаторов наблюдается 
значительное снижение конверсии при уменьшении 
количества пероксида водорода с шести- до дву-
кратного, что можно объяснить снижением скоро-
сти реакции. Оптимальными условиями проведения 
окисления для достижения максимальной конвер-
сии дибензотиофена являются: время окисления — 
20 мин, четырехкратный избыток пероксида водоро-
да, катализатор — H3PW12О40/NH2–SBA-15.

При увеличении содержания катализатора в ре-
акционной системе наблюдается рост конверсии ди-
бензотиофена (рис. 5, б). Дальнейшее увеличение 
количества катализатора нецелесообразно в связи 

Таблица 2
Структурные характеристики мезопористых материалов типа МСМ-41 и SBA-15 и каталитических систем  

на их основе

Образец Площадь поверхности, м2·г–1 Объем пор, см3·г–1 Диаметр пор, Å

МСМ-41 846 0.75 23
NH2–МСМ-41 702 0.52 22
SBA-15 521 0.53 47
NH2–SBA-15 428 0.49 46
H3PW12О40/SBA-15 (2/3) 320 0.37 44
H3PW12О40/SBA-15 (1) 298 0.34 43
H3PW12О40/SBA-15 (3/2) 281 0.32 43

Рис. 2. ИК-спектры катализаторов на основе NH2–
SBA-15.

Cтепень заполнения аминогрупп гетерополикислотами 
составляет 2/3.



с его высоким расходом, а также в связи с возмож-
ностью увеличения скорости разложения пероксида 
водорода, которое происходит в присутствии пере-
ходных металлов. 

Окисление сернистых соединений различных 
классов проводили в присутствии вольфрамсодер-
жащих катализаторов по причине их более высокой 
каталитической активности (рис. 3–5). 

Способность серосодержащих соединений к окис-
лению в присутствии синтезированных катализаторов 
падает в ряду дибензилсульфид > дибензотиофен > 
> метилдибензотиофен > диметилдибензотиофен > 
> бензотиофен (табл. 3). При переходе к ароматиче-

ским серосодержащим соединениям не удается до-
биться их полного превращения в сульфоны. Наличие 
 метильных групп в дибензотиофенах создает сте-
рические затруднения и негативно сказывается на 
конверсии при использовании катализатора на основе 
МСМ-41.

Повторное использование катализатора не влияет 
на конверсию дибензотиофена: после пяти рециклов 
конверсия дибензотиофена сохраняется на уровне 
99% в следующих условиях окисления: 60°С, 30 мин, 
Н2О2:S = 6:1, w(H3PW12О40/NH2–SBA-15) = 0.5%. 

Практически не наблюдается уменьшения содер-
жания металла в катализаторе после реакции окисле-

Рис. 3. Зависимость конверсии дибензотиофена от: а — степени заполнения носителя H3PW12О40 [условия 
окисления: 60°С, 20 мин, Н2О2:S = 6:1, w(кат.) = 0.5%], б — природы катализатора [условия окисления: 60°С, 
30 мин, Н2О2:S = 6:1, w(кат.) = 0.5%], в — природы катализатора [условия окисления: 60°С, 20 мин, Н2О2:S = 6:1, 

w(кат.) = 0.5%].

Рис. 4. Зависимость конверсии дибензотиофена от времени и температуры окисления: а — 40, б — 60, в — 80°С.
Условия реакции: Н2О2:S = 6:1, w(кат.) = 0.5%; катализатор: 1 — H3PМо12О40/NH2–МСМ-41, 2 — H3PW12О40/NH2–

МСМ-41, 3 — H3PМо12О40/NH2–SBA-15, 4 — H3PW12О40/NH2–SBA-15.

856 Поликарпова П. Д. и др.



Окисление сераорганических соединений в присутствии гетерополикислот, иммобилизованных на мезопористых силикатах  857

ния: массовая доля вольфрама в катализаторе до окис-
ления 37.6%, после пяти циклов окисления — 36.9% 
(катализатор H3PW12О40/NH2–SBA-15). Данный факт 
позволяет утверждать, что при проведении реакции 
окисления практически не происходит вымывания 
активной фазы катализатора.

Выводы

Модификация поверхности носителей амино-
пропильными группами ведет к снижению объема 
и диаметра пор, что связано с образованием связей 
—(СН2)3—NH2 внутри пор, а гетерополикислоты 
включаются в структуру катализаторов без ее по-
вреждения.  Вольфрамсодержащие катализаторы 
являются более активными в реакциях окисления 
дибензотиофена по сравнению с молибденсодержа-
щими аналогами. Оптимальными условиями про-
ведения окисления для достижения максимальной 
конверсии дибензотиофена являются: 20 мин, четы-
рехкратный избыток пероксида водорода, катали-
затор — H3PW12О40/NH2–SBA-15, который может 

быть использован повторно без потери активности 
и вымывания активной фазы гетерополикислоты с 
поверхности носителя.
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Таблица 3 
Показатели конверсии серосодержащих соединений в присутствии различных катализаторов 

[60°С, 20 мин, Н2О2:S = 4:1, w(кат.) = 0.5%]

Соединение 
Конверсия, %

H3PW12О40/NH2–МСМ-41 H3PW12О40/NH2–SBA-15

Дибензилсульфид 100 100
Бензотиофен 33 43
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4-Метилдибензотиофен 34 85
4,6-Диметилдибензотиофен 28 74
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