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Экспериментально была изучена эффективность метилового эфира полиэтиленгликоля 350 (ПЭГ
МЭ-350) в процессе извлечения тиофена из модельного моторного топлива. Было исследовано вли-
яние времени контакта фаз, состава экстрагента, начальной концентрации тиофена и объемного
соотношения экстрагента и модельного топлива на экстракцию тиофена. Было установлено, что
ПЭГ МЭ-350 проявляет эффективные экстракционные свойства по отношению к тиофену, извле-
кая его до 81.58% за одну ступень экстракции. Полученные результаты могут быть в дальнейшем ис-
пользованы в процессах разработки экстракционной очистки жидких моторных топлив от серосо-
держащих соединений.
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ВВЕДЕНИЕ

Продукты, образующиеся в процессе исполь-
зования моторных топлив с высоким содержани-
ем гетероциклических соединений серы, являют-
ся одними из основных источников загрязнения
атмосферного воздуха [1]. Современные техноло-
гии очистки жидких топлив от серосодержащих
соединений характеризуются относительно низ-
кой эффективностью и высокими экологически-
ми нагрузками. Так, широко используемый про-
цесс обессеривания – гидроочистка – заключается
в превращении соединений серы в H2S и соответ-
ствующие углеводороды за счет высоких темпера-
тур и давлений. Этот метод снижает октановое
число, однако имеет ограниченную способность
удалять гетероциклические соединения серы, та-
кие как тиофен и его гомологи [2–4]. К тому же
данный процесс требует сложного аппаратурного
оформления, большого количества атомарного во-
дорода и дорогостоящих катализаторов [5]. Вслед-
ствие этого были разработаны альтернативные ме-
тоды извлечения соединений серы, среди которых
жидкостная экстракция является наиболее при-
влекательной из-за мягких условий проведения
процесса и простой технологической реализа-
ции [5].

Традиционные органические экстрагенты, та-
кие как сульфолан, диметилсульфоксид, диме-
тилформамид, N-метилпирролидон, ацетонит-
рил и другие, являются эффективными по отно-
шению к гетероциклическим серосодержащим
соединениям, однако ввиду их токсичности и по-
жароопасности актуальность их применения сво-
дится на нет в связи с обострившейся экологиче-
ской ситуацией в мире [6–8]. Поэтому решение
настоящей проблемы заключается в использова-
нии экологически безопасных экстрагентов. Од-
ними из таких до недавнего времени считались
ионные жидкости. Они зарекомендовали себя как
эффективные экстрагенты органических [9, 10] и
неорганических [11, 12] веществ, металлов [13], а
также в процессах обессеривания жидких топлив
[14–18]. Однако сложность синтеза и токсичность
ограничивают их применение не только в процес-
сах экстракционного обессеривания жидких топ-
лив, но и в процессах выделения и концентриро-
вания органических и неорганических веществ. В
последнее время набирает популярность новый
вид экстрагентов – глубокие эвтектические рас-
творители (DES – от англ. Deep Eutictic Solvents)
[19–22]. Они также применяются в экстракции
широкого спектра соединений [23, 24], а также
используются в экстракционном обессеривании

УДК 542.61



708

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ  том 55  № 6  2021

СОЛОВЬЕВ и др.

моторных топлив [25, 26]. DES хотя и проявляют
эффективные экстракционные свойства по отно-
шению к гетероциклическим соединениям серы,
однако имеют недостатки, такие как высокая вяз-
кость, сложность подбора компонентов, входящих
в их состав, для конкретных задач выделения и
концентрирования веществ, а также некоторые
DES могут быть токсичными и дорогостоящими.
В связи с этим поиск и разработка новых эффек-
тивных экстрагентов серосодержащих соедине-
ний из жидких топлив становится актуальной за-
дачей. Вследствие этого экстракционные систе-
мы на основе водорастворимых полимеров
обретают особую актуальность, поскольку дан-
ные системы обладают исключительными пре-
имуществами в сравнении с представленными
выше экстрагентами, такими как дешевизна, не-
токсичность, доступность, легкость в использо-
вании и экологическая безопасность. Данные
экстракционные системы применяются в экс-
тракции органических [27, 28] и неорганических
[29–31] соединений. Известны работы [1, 5, 32,
33], где используют водорастворимые полимеры,
такие как полиэтиленгликоль, поливинилпирро-
лидон и полипропиленгликоль, для извлечения
тиофена и его производных из модельных мотор-
ных топлив.

В настоящей работе изучены процессы экс-
тракционного выделения тиофена из модельных
моторных топлив на примере н-гексана с исполь-
зованием ПЭГ МЭ-350 в качестве экстрагента.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы. При проведении эксперименталь-

ных исследований использовали следующие ре-
активы: тиофен (Biochem Chemopharma, ≥99.0%),
н-гексан (ХИММЕД, квалификация х. ч.), ПЭГ
МЭ-350 (Acros Organics). Все реактивы применя-
лись без дополнительной очистки.

Метод приготовления растворов. Модельные топ-
лива (МТ) готовили путем растворения тиофена с
концентрациями 0.003; 0.005 и 0.007 моль/л в н-гек-
сане. Экстрагент (Э) готовили путем растворения
точного количества ПЭГ МЭ-350 в дистиллиро-
ванной воде.

Процесс экстракционного обессеривания. В экс-
периментальном исследовании межфазного рас-
пределения тиофена в системе ПЭГ МЭ-350–н-
гексан–вода использовали градуированные
пробирки. Экстракцию проводили смешением
раствора экстрагента и раствора, моделирующе-
го жидкие моторные топлива, при объёмном со-
отношении фаз 1 : 1 и далее полученную смесь
перемешивали в течение 20 мин при 25°C в термо-
статированном шейкере Enviro-Genie (Scientific In-
dustries, Inc.) при скорости вращения 45 об/мин
для достижения термодинамического равновесия
(рис. 1). Далее смесь центрифугировали в течение
5 мин при 2500 об/мин (центрифуга CM-6MT,
SIA ELMI), после чего измеряли объемы фаз.
Концентрацию тиофена в органической фазе
определяли спектрофотометрическим методом
(спектрофотометр Cary-60, Agilent) при длине
волны 228 нм в кварцевых кюветах с длиной опти-
ческого пути 1 мм относительно н-гексана. Концен-

Рис. 1. Зависимость степени извлечения тиофена из н-гексана от времени контакта фаз при исходной концентрации
тиофена, моль/л: 1 – 0.003, 2 – 0.005, 3 – 0.007.
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трацию тиофена в полимерной фазе определяли по
разности между его концентрацией в исходном рас-
творе и в органической фазе после экстракции.

Количественные характеристики процесса экс-
тракции тиофена определяли по следующим фор-
мулам:

(1)

(2)

Исследование механизма обессеривания. Для
изучения механизма экстракции тиофена из н-
гексана использовался ИК-Фурье спектрометр
Shimadzu IRTracer-100 c приставкой НПВО MIR-
acle-10 (Япония). Для этого были записаны ин-
фракрасные спектры ПЭГ МЭ-350, тиофена и их
смеси.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Экспериментально изучено межфазное рас-

пределение тиофена в экстракционной системе
ПЭГ МЭ-350–н-гексан–вода. Изучены зависи-
мости степени извлечения тиофена от времени
контакта фаз, состава экстракционной системы и
объемного соотношения Э/МТ.

На рис. 1 представлена зависимость степени
извлечения тиофена от времени контакта фаз.
Как видно из рисунка, термодинамическое рав-
новесие экстракционной системы наступает спу-
стя 20 мин и дальнейшие увеличение времени
контакта фаз не приводит к изменению степени
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извлечения тиофена. Вследствие этого дальней-
шие эксперименты проводились при 20-минут-
ном перемешивании.

Выбор состава экстракционной системы, поз-
воляющей эффективно извлекать соединения се-
ры, является одним из важнейших параметров
оптимизации процесса экстракции.

На рис. 2 представлены результаты исследова-
ний зависимости степени извлечения тиофена от
содержания ПЭГ МЭ-350 в системе н-гексан–во-
да. Из полученных экспериментальных данных
видно, что с увеличением количества полимера
наблюдается рост степени извлечения тиофена,
достигая 70.65% за одну ступень экстракции при
использовании 100% раствора ПЭГ МЭ-350.

В зависимости от нефтяного месторождения, в
продуктах, образующихся после переработки неф-
ти, содержится различное количество соединений
серы. Вследствие этого становится необходимым
исследование зависимости степени извлечения
тиофена от его начальной концентрации. Исходя
из рис. 2, видно, что с увеличением начальной кон-
центрации тиофена увеличивается и эффектив-
ность его экстракции в диапазоне содержания от
0 до 80%. Однако при использовании чистого
ПЭГ МЭ-350 эффективность извлечения тиофе-
на достигает 70.65% за одну ступень экстракции
вне зависимости от начальной концентрации
тиофена.

Исходя из совокупности полученных данных
из рис. 2, дальнейшие эксперименты зависимо-
сти объемного соотношения Э/МТ проводили с
использованием полимера в чистом виде при на-

Рис. 2. Зависимость степени извлечения тиофена из н-гексана от концентрации ПЭГ МЭ-350 при исходной концен-
трации тиофена, моль/л: 1 – 0.003, 2 – 0.005, 3 – 0.007.
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чальных концентрациях тиофена в н-гексане
0.003; 0.005; 0.007 моль/л.

Ключевым экономическим параметром экс-
тракционного обессеривания моторных топлив
является объемное соотношение экстрагента и
обрабатываемого сырья. Вследствие этого необ-
ходимо найти такое соотношение объeмов поли-
мерной и органической фаз, при котором будет
использоваться минимальное количество экстра-
гента с максимальной эффективностью в процес-
се экстракционного обессеривания моторного
топлива. На рис. 3 представлена зависимость сте-
пени извлечения тиофена от объемного соотно-
шения полимерной и органической фаз в диапа-
зоне от 1 : 10 до 2 : 1. Как видно из рисунка, с уве-
личением количества экстрагента наблюдается
рост степени извлечения тиофена. Однако даль-
нейшее увеличение объемного соотношения не
приводит к существенным изменениям количе-
ственных характеристик. Вследствие этого опти-
мальным отношением Э к МТ является 1 : 1. Так-
же из рис. 3 видно, что начальная концентрация

тиофена практически не влияет на эффектив-
ность экстракционной системы при всех изучен-
ных объемных соотношениях.

Механизмы экстракции имеют большое зна-
чение для понимания процесса экстракционного
обессеривания моторных топлив. Как показали
результаты, ПЭГ МЭ-350 обладает эффективны-
ми экстракционными свойствами по отношению
к тиофену. В основной цепи молекулы метилово-
го эфира полиэтиленгликоля присутствуют ак-
тивные отрицательно заряженные атомы О эфир-
ной группы и положительно заряженные атомы
Н группы –ОН. В молекуле тиофена присутству-
ют отрицательно заряженный атом S и положи-
тельно заряженные атомы Н ароматического
кольца. На рис. 4 изображены два возможных
механизма межмолекулярных взаимодействий:
1) взаимодействие между положительно заря-
женным атомом Н ароматического кольца моле-
кулы тиофена и отрицательно заряженным ато-
мом О эфирной группы молекулы метилового
эфира полиэтиленгликоля, в результате чего об-
разуется водородная связь, за счет которой про-
исходит процесс экстракция тиофена из гексана;
2) взаимодействие между отрицательно заряжен-
ным атомом S молекулы тиофена и положительно
заряженным атомом Н группы –ОН молекулы
метилового эфира. Для подтверждения образова-
ния Н-связей были сняты ИК-Фурье спектры ин-
дивидуальных соединений (ПЭГ МЭ-350 и тио-
фен) и растворов после экстракции (рис. 5 и 6).
Рисунки 5а и 5б показывают характерные пики
для ПЭГ МЭ-350 и тиофена соответственно. В

Рис. 3. Зависимость степени извлечения тиофена из н-гексана от объемного соотношения Э/МТ при исходной кон-
центрации тиофена, моль/л: 1 – 0.003, 2 – 0.005, 3 – 0.007.
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Рис. 5. ИК-Фурье спектры: (а) – ПЭГ МЭ-350; (б) – тиофен; (в) – экстракт.
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спектрах экстрактов наблюдается сдвиг пиков,
соответствующих связям О–Н (с 3473.80 до
3453.51 см–1 (рис. 5в, 6а, 6б)) и C–S (с 704.02 до
717.51 см–1 (рис. 5в)). Это указывает на наличие
взаимодействий (1) (рис. 4) за счет относительно
прочной Н-связи. Сдвиг пика, соответствующего
связи C–S, указывает на образование Н-связи,
возможно, за счет атома Н в положении 1 или 4
(рис. 4). Незначительное смещение других пиков
означает, что взаимодействие (2) (рис. 4) между
молекулами ПЭГ МЭ-350 и тиофена, если и су-
ществует, то относительно слабое.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате проведенных исследований уста-
новлено, что ПЭГ МЭ-350 обладает эффективны-
ми экстракционными свойствами по отношению
к тиофену, извлекая его до 81.58% за одну ступень
экстракции из н-гексана. Изучены зависимости
эффективности экстракции от состава системы и
условий проведения процесса, установлен меха-
низм экстракции тиофена в раствор ПЭГ МЭ-350
за счет образования Н-связей между молекулами
тиофена и ПЭГ МЭ-350 во взаимодействии (1).
Полученные результаты могут быть использова-
ны при разработке новых высокоэффективных

Рис. 6. Наложение ИК-Фурье спектров в диапазонах от 4000 до 600 см–1 (а) и от 3700 до 3200 см–1 (б): 1 – ПЭГ МЭ-
350; 2 – тиофен; 3 – экстракт.
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экологически безопасных процессов экстракци-
онного обессеривания моторных топлив.

Исследование выполнено при финансовой
поддержке Российского фонда фундаментальных
исследований в рамках научного проекта № 18-
29-06070.
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