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ВВЕДЕНИЕ
Сероводород и алкантиолы являются токсич-

ными и коррозионно-активными соединения-
ми, содержащимися в углеводородном топливе,
в том числе в легких прямогонных фракциях.
Гидроочистка является традиционным методом
обессеривания светлых дистиллятов. Данный спо-
соб позволяет эффективно удалять кислые серни-
стые компоненты, но требует высокой температу-
ры, повышенного давления, дорогостоящих ката-
лизаторов и большого количества водорода [1–3].
Особый интерес альтернативные технологии, та-
кие как окислительное и экстракционное обессе-
ривание, биодесульфуризация и адсорбционная
сероочистка, представляют для малых нефтепере-
рабатывающих заводов, не оснащенных установка-
ми производства водорода или каталитического
риформинга. Нетрадиционные способы не явля-
ются универсальными для всех видов очищаемого
сырья и уступают в этом отношении процессу
классической каталитической гидроочистки. Од-
нако, комбинирование альтернативных и гидро-
генизационных методов может приводить к поло-
жительному экономическому эффекту.

Адсорбционное обессеривание является одним
из перспективных экономически эффективных ме-
тодов снижения содержания серы в жидком топли-
ве. Преимуществами адсорбционной сероочистки
являются: доступность, низкий уровень капиталь-

ных и эксплуатационных затрат, а также возмож-
ность осуществления процесса без участия водо-
родсодержащего газа в относительно мягких усло-
виях [4]. Эффективность процесса адсорбционного
обессеривания зависит от свойств адсорбента.

Значительное внимание в современных иссле-
дованиях уделяется металлоорганическим каркасам
и цеолитам, мезопористым материалам и их ком-
позитам, активированным углям, оксидам алю-
миния и кремния, применяемым в качестве ад-
сорбентов сероводорода и тиолов [5–9]. Данные
сорбенты характеризуются развитой поверхностью,
настраиваемой структурой и пористостью, однако
отрицательным моментом является сложность их
приготовления. Поиск уникальных подходов к мо-
дификации носителей с целью увеличения их
селективности, стабильности, адсорбционной
способности является актуальной задачей. Для
увеличения активности поверхности пористого
адсорбента применяют различные модифика-
торы [4, 10].

Композиции, включающие соли переходных
металлов, проявляют положительный эффект при
удалении сернистых соединений из газообразных и
жидких топлив. В работе [11] рассмотрено адсорб-
ционное обессеривание синтезированным мезопо-
ристым диоксидом кремния, модифицированным
нитратами различных металлов (Fe, Co, Zn). Ха-
рактеристики адсорбционного обессеривания мо-
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дифицированного адсорбента выше, чем у чистого
мезопористого образца и достигают 90%. Недо-
статком описанного способа является приготовле-
ние исходного пористого адсорбента прокаливани-
ем тетраэтоксисилана (Si(C2H5O)4) при температуре
порядка 550°С. Авторами работы [12] представлен
адсорбент, проявляющий высокую активность при
адсорбционной сероочистке дизельного топли-
ва. Модельное дизельное топливо, содержащее
250 ppm серы, было практически полностью очи-
щено при низкой температуре и без использова-
ния водорода, на адсорбенте Ni-Cu/γ-Al2O3. Реге-
нерация адсорбента производится водородом при
температурах 275–450°С.

В ряде работ [13–18] исследованы водораство-
римые и жирорастворимые хелатные соединения
металлов в качестве поглотителей сероводорода.
Металлоцентрами в таких соединениях являют-
ся цинк(II) или железо(III), в роли карбокси-
латных групп выступают нитрилотриуксусная,
этилендиаминтетрауксусная, полиаминодисук-
циновая кислоты или глюконовая кислота. В ра-
боте [17] сообщается о жирорастворимом поглоти-
теле H2S на основе карбоксилатов цинка и железа.
Эффективность метода показана при очистке неф-
ти от сероводорода. Карбоксилат цинка реагирует с
H2S с образованием тонких транспортируемых
дисперсий ZnS в масляной фазе:

Следует отметить, что применение карбокси-
латов металлов для очистки углеводородных топ-
лив от меркаптановых примесей слабо отражено в
научной литературе [18]. Для удаления серосодер-
жащих соединений из нефти и углеводородных
газов предлагается использовать в качестве по-
глотителей карбоксилаты (октоаты, додеканоаты,
нафтенаты) переходных металлов из группы Zn,
Fe, Co, Ca, Mn и их смеси [19]. Эффективность
данной технологии позволяет достичь 84% очист-
ки от сернистых компонентов.

Интерес к карбоксилатам переходных метал-
лов, особенно имеющим структуру координаци-
онных полимеров, обусловлен повышенной кон-
центрацией активных металлоцентров на поверх-
ности носителя и способностью металлоцентров
участвовать в окислительном процессе.

Характер тройного взаимодействия между серо-
содержащими соединениями и поверхностью но-
сителя, модифицированного карбоксилатами пе-
реходных металлов, является ключом к понима-
нию процессов адсорбции сернистых соединений.

Современные квантово-химические расчеты, в
основе которых лежит теория функционала плот-
ности (DFT), являются удобным инструментом
для изучения химических процессов, протекаю-
щих на поверхности твердых тел, позволяя полу-
чать данные о строении, энергетических характе-

( ) + → +22Zn OOCR H S ZnS 2HOOCR.

ристиках различных конфигураций адсорбата и
природе взаимодействий между поверхностью и
веществами, адсорбирующимися на ней [20].

В работе [21] выполнены расчеты в рамках тео-
рии периодического функционала плотности для
исследования взаимодействия между частицами
Co, Ni или Cu (мономерами и кластерами) и по-
верхностью аморфного кремнезема. Показано, что
геометрия, энергетическая стабильность и магнит-
ные свойства разновидностей переходных метал-
лов, осажденных на поверхности аморфного крем-
незема, зависят от количества групп MO–Si и, в не-
которых случаях, от количества групп M–OH–Si,
причем иногда возникает сильное воздействие на
поверхность кремнезема, которое вызывает реор-
ганизацию силанольных групп. Среди мономеров
атом кобальта является наиболее стабильным на
поверхности кремнезема, а среди кластеров наибо-
лее сильно адсорбируется кластер Ni. В исследова-
нии [22], с использованием периодической теории
функционала плотности, получено описание меха-
низмов адсорбции и реакционной способности от-
дельных атомов переходных металлов, нанесенных
на полностью гидроксилированную аморфную по-
верхность диоксида кремния.

Таким образом, моделирование и оптимиза-
ция процессов сероочистки топлив являются ак-
туальной задачей химической технологии и неф-
техимии [23].

Целью данной работы являлось теоретическое и
экспериментальное моделирование процесса обес-
серивания углеводородного топлива с применением
силикагеля, модифицированного доступными пива-
латами переходных металлов, в мягких условиях.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Адсорбционную сероочистку проводили на си-
ликагеле, модифицированном пивалатами пере-
ходных металлов (Zn, Co, Ni), при атмосферном
давлении и температуре окружающей среды [24]. В
качестве носителя использовали недорогой, про-
мышленный силикагель, марок Sigma-Aldrich и
Alfa Aesar. Синтез пивалатов металлов был проведен
по известным методикам в ИОНХ им. Н.С. Курна-
кова Российской академии наук, строение уста-
новлено методами рентгеноструктурного анали-
за и ИК-спектроскопии (рис. 1) [25–27].

Каждый атом цинка, в структуре пивалата цин-
ка, имеет искаженную тетраэдрическую координа-
цию с четырьмя атомами кислорода четырех раз-
ных пивалатных анионов (Zn–O 1.960–2.001 Å) и
координационное число, равное 4. Каждые два
соседних атома Zn связаны двумя бидентатными
мостиковыми карбоксилатными группами в 1D-
полимерные цепи с чередующимися расстояниями
Zn…Zn, составляющими 3.366 и 3.470 Å [25].
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ОХЛОБЫСТИН и др.

Пивалат никеля(II) представляет собой ост-
ровной девятиядерный комплекс
[Ni9(OH)6(Piv)12(HPiv)4], в котором четыре пары
атомов никеля(II) (раcстояния Ni…Ni в парах не-
эквивалентны и равны 2.826, 2.746, 2.724, 3.056 Å)
расположены в виде изогнутой ленты (расстоя-
ния между соседними атомами никеля(II) в раз-
ных парах равны 2.916–2.924 Å). Девятый атом
никеля(II) связан с атомами металлов последней
пары за счет тридентатно-координированного
атома кислорода гидроксильной группы (Ni–O
2.045–2.047 Å) и трех мостиковых карбоксилатных
групп (Ni–O 1.997–2.146 Å). Кроме мостиковых
карбоксилатных лигандов, в молекуле имеется
шесть гидроксильных мостиков, три из кото-
рых проявляют очень редкий тип дентатности –
четыре, причем атомы кислорода связаны с пятью
соседями – четырьмя атомами никеля(II) и од-
ним атомом водорода. Все атомы металла нахо-
дятся в искаженном октаэдрическом окружении
из атомов кислорода [27].

Атомы кобальта(II) в структуре пивалата свя-
заны попарно двумя анионами пивалиновой кис-
лоты в цепь (Co–O 1.930–1.953 Å) [26].

Модификацию силикагеля карбоксилатами
Zn(II), Co(II) и Ni(II) проводили методом про-
питки с использованием ультразвука [24].

Определение удельной поверхности (S) образ-
цов проводилось методом низкотемпературной ад-
сорбции азота с использованием прибора АТХ–06.
Образцы дегазировались в токе азота (1 атм) при
200°C в течение 1 ч. Удельная поверхность опре-
делялась с использованием модели Брунауэра–
Эммета–Теллера (БЭТ) пятиточечным методом в
диапазоне парциальных давлений 0.05–0.25.

Эксперименты по адсорбционной сероочист-
ке модельных смесей проводили на лабораторной
проточной установке [24]. Исследование прово-
дили в одинаковом режиме для всех адсорбентов.
В процессе адсорбции использовали модельную
углеводородную смесь (V = 60 см3) с исходным со-
держанием общей серы (H2S + RSH) 100 ppm. Со-
держание общей серы в исходной и очищенной
модельной смеси определяли методами энерго-
дисперсионной ренгенофлуоресцентной спек-
трометрии на анализаторе серы АСЭ–1 [28] и
циклической вольтамперометрии (ЦВА) на по-
тенциостате “IPC–Pro” [29]. Регистрацию цик-
лической вольтамперограммы проводили в трех-
электродной, бездиафрагменной электрохимиче-
ской ячейке с рабочим объемом 2 см3, рабочий
электрод – Pt (d = 2 мм), электрод сравнения –
Ag/AgCl. В качестве фоновой соли использовали
перхлорат тетрабутиламмония (0.15 М), рабочий
растворитель – CH3CN : CH2Cl2 (1 : 1). Концен-
трацию сероводорода и 2-пропантиола оценива-
ли по величине пика окисления, в соответствии с
методикой [29], при потенциале их окисления
1.6–1.7 и 1.8 В соответственно.

Контроль степени удерживания пивалатов ме-
таллов на носителе осуществляли методом пла-
менной атомно-абсорбционной спектрометрии
(атомно-абсорбционный спектрометр novAA 300,
Analytic Jena AG). Пробоподготовка заключалась
в обжиге образцов модифицированного силикаге-
ля с последующим разложением остатка смесью
кислот.

Квантово-химические расчеты проводились
методом функционала плотности (функционал и
базис: B3LYP/6-31++G(d,p)), с использованием
программы Gaussian 09. Расчеты проводились с

Рис. 1. Строение пивалатов цинка (1), никеля (2), фрагмент полимерной цепочки пивалата кобальта (3) (атомы водо-
рода и метильные группы триметилацетатных заместителей не показаны).
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полной оптимизацией геометрии структур. Энер-
гетические эффекты реакций, включая энергии
адсорбции, рассчитывались как разности полных
энергий конечных и начальных структур.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Проведены квантово-химические расчеты, мо-
делирующие адсорбцию пивалатов Zn, Co и Ni на
кластере силикагеля и реакции пивалатов с серово-
дородом и алкантиолами.

С целью уточнения механизма удерживания
рассматриваемых пивалатов на поверхности сили-
кагеля было проведено моделирование адсорбции
мономерных пивалатов цинка, кобальта и никеля
на кластере состава Si3O9H6, воспроизводящем
фрагмент поверхности силикагеля. Рассчитанные
значения энергии адсорбции пивалатов цинка, ко-
бальта и никеля оказались достаточно близки и со-
ставили – 97.9, – 102.0 и – 95.9 кДж/моль, соответ-
ственно.

Согласно результатам расчетов, пивалаты цин-
ка, кобальта и никеля образуют адсорбционные
комплексы близкого строения, в связи с чем в ста-
тье, в качестве примера, представлено описание ад-

сорбционного комплекса пивалата кобальта. Опти-
мизированная геометрия представлена на рис. 2.

Как следует из результатов расчетов, адсорбция
мономерного пивалата кобальта на силанольных
группах поверхности силикагеля может происхо-
дить по трехточечному механизму, включающему
образование водородных связей и связи между ато-
мом кобальта и атомом кислорода одной из сила-
нольных групп кластера силикагеля. Атом кобальта
в адсорбционном комплексе находится в координа-
ционном окружении четырех атомов кислорода
(геометрия искаженного тетраэдра), три из которых
принадлежат остаткам пивалиновой кислоты, а
четвертый – кластеру силикагеля.

Длина водородной связи H10–O36 составляет
1.836 Å (что является вполне типичным значени-
ем для сильных Н – связей с участием атомов кис-
лорода). Длина связи H12–O19 составляет 1.046 Å,
что ближе к характерным значениям длин обыч-
ных ковалентных связей H–O. При этом одновре-
менно резко увеличивается длина связи O11–H12 в
силанольной группе силикагеля – до 1.472 Å.
Фактически имеет место переход атома водорода
Н12 с силанольной группы на остаток пивалиновой
кислоты. Расстояние между атомами Co22 и O11 в

Рис. 2. Оптимизированная геометрия адсорбционного комплекса между молекулой мономерного пивалата кобальта
и кластером, моделирующим поверхность силикагеля.
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адсорбционном комплексе составляет 1.902 Å, что
даже меньше длины связи Co–O в исходной мо-
лекуле пивалата.

При образовании адсорбционного комплекса
происходит перенос электронной плотности с кла-
стера силикагеля на молекулу адсорбата: сумма
малликеновских зарядов на атомах пивалата ко-
бальта имеет отрицательное значение и составляет
–0.067.

Полученные значения энергии адсорбции и
параметров геометрического строения адсорбци-
онных комплексов свидетельствуют о способно-
сти пивалатов переходных металлов достаточно
прочно удерживаться на поверхности силикагеля.

Для оценки энергетики возможных путей пре-
вращений сероводорода и алкантиолов при их
взаимодействии с пивалатами переходных метал-
лов проведено квантово-химическое моделирова-
ние реакций алкантиолов с мономерными пивала-
тами цинка, кобальта и никеля, приводящих к об-
разованию сульфидов и соответствующих тиолатов
(табл. 1). Фрагмент структуры сульфида металла
моделировали при помощи кластера M6S6 (M = Zn,
Co, Ni). Как показывают расчеты, с увеличением
размеров кластера вида MnSn, т.е. с ростом значения
n, значение энергетического эффекта (ΔE) реакций,
протекающих с образованием сульфидов, уменьша-
ется. Можно ожидать, что при очень больших зна-
чениях n значения ΔE для этих реакций будут отри-
цательными.

Согласно полученным значениям ΔE, актив-
ность пивалатов в реакциях разложения серово-
дорода и алкантиолов возрастает в ряду: пивалат
кобальта–пивалат никеля–пивалат цинка, при
этом разложение сероводорода энергетически бо-
лее выгодно, чем разложение алкантиолов (зна-
чения ΔE для реакции (7) меньше, чем для реак-
ций (1)–(6)).

Для всех рассматриваемых пивалатов (цинка,
кобальта, никеля) полученные результаты расчетов
свидетельствуют о том, что разложение алкантио-
лов с образованием сульфидов металлов с энерге-

тической точки зрения более вероятно, чем альтер-
нативный маршрут разложения, приводящий к об-
разованию тиолатов (схемы реакций (4)–(6)), для
которого значение ΔE больше, чем для реакций
(1)–(3). Природа углеводородного фрагмента в ал-
кантиолах не оказывает существенного влияния на
энергетику рассматриваемых превращений – зна-
чения ΔE для реакций с участием метантиола, этан-
тиола и пропантиола достаточно близки.

Данные квантово-химических расчетов под-
тверждены сопоставлением с полученными ре-
зультатами экспериментального моделирования
процесса адсорбции серосордержащих соедине-
ний из углеводородного топлива.

Для подбора оптимального носителя экспери-
менты по адсорбционной сероочистке проводи-
лись с образцами силикагеля с различными зна-
чениями структурных параметров (табл. 2).

Как следует из табл. 2 силикагель обладает раз-
витой поверхностью и может иметь различный
размер пор, зависящий от способа его получения.
С целью оптимизации пористой структуры ад-
сорбентов для достижения их максимальной ем-
кости рассмотрено влияние размера пор и химии
поверхности на адсорбцию серосодержащих со-
единений. Результаты исследования зависимости
адсорбционной способности силикагелей от раз-
мера пор представлены на рис. 3.

Из данных рис. 3 следует, что максимальная
степень адсорбции кислых сернистых компонен-
тов наблюдается на модифицированном силикаге-
ле с размером пор 6 нм. В дальнейшем в работе ис-

Таблица 1. Энергетические эффекты (ΔE) реакций тиолов С1–С3 и сероводорода с пивалатами цинка, кобальта
и никеля

Схема реакции
ΔE, кДж/моль

M = Zn M = Co M = Ni

CH3SH + MPiv2 = PivH + PivCH3 + MS (кластер M6S6) (1) 6.5 65.3 19.2
C2H5SH + MPiv2 = PivH + PivC2H5 + MS (кластер M6S6) (2) –1.3 57.5 11.4
н-C3H7SH + MPiv2 = PivH + PivC3H7 + MS (кластер M6S6) (3) –0.4 58.4 12.3
2CH3SH + MPiv2 = 2PivH + M(SCH3)2 (4) 15.4 68.7 54.2
2C2H5SH + MPiv2 = 2PivH + M(SC2H5)2 (5) 16.5 73.1 64.8
2 н-C3H7SH + MPiv2 = 2PivH + M(SC3H7)2 (6) 16.6 72.7 64.5
H2S + MPiv2 = 2PivH + MS (кластер M6S6) (7) –24.6 34.3 –11.8

Таблица 2. Структурные характеристики силикагелей

Производитель d, нм V, см3/г S, м2/г

Sigma-Aldrich 2.2 0.43 800
Sigma-Aldrich 3.0 0.4 430–530
Alfa Aesar 6.0 0.7–0.85 480–540
Sigma-Aldrich 15.0 1.15 300
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пользовали силикагель марки Alfa Aesar с удельной
поверхностью 480–540 м2/г, суммарным объемом
пор 0.75 см3/г и средним диаметром пор 6 нм.

С целью повышения эффективности насыще-
ния силикагеля солями металлов при модифика-
ции использовали энергосберегающий процесс –
воздействие ультразвука. Результаты исследования
зависимости адсорбционной способности моди-
фицированных силикагелей от времени ультразву-
кового воздействия представлены на рис. 4.

Максимальная степень адсорбции, как следует
из рис. 4, достигается при времени ультразвукового
воздействия 90, 150, 180 мин для пивалатов Zn, Co,
Ni соответственно.

Данные по концентрации ионов металлов в
твердой фазе силикагеля, определенные мето-
дом пламенной атомно-абсорбционной спек-
трометрии, представлены в табл. 3.

Анализ данных, приведенных в табл. 3, подтвер-
ждает эффективность применения ультразвуково-
го воздействия на степень закрепления пивалатов
металлов в твердой фазе носителя.

Значение величины степени адсорбции в зави-
симости от времени ультразвукового воздействия
и природы модификатора согласуются с данными
по степени удерживания ионов металлов на носи-
теле.

Влияние природы комплексов переходных ме-
таллов на эффективность адсорбции серосодер-
жащих соединений из модельных смесей на мо-
дифицированном силикагеле исследована в ходе
трехступенчатой адсорбции (табл. 4).

Из данных табл. 4 следует высокая эффектив-
ность по отношению к 2-пропантиолу пивалата
цинка, в то время как для сероводорода макси-

Рис. 3. Зависимость степени адсорбции (a) сероводо-
рода и 2-пропантиола от размера пор (d) модифици-
рованного силикагеля: 1 – H2S, [Zn(Piv)2]n, 2 – RSH,
[Zn(Piv)2]n, 3 – H2S, [Co(Piv)2]n, 4 – RSH, [Co(Piv)2]n,
5 – H2S, [Ni9(OH)6(Piv)12(HPiv)4]n, 6 – RSH,
[Ni9(OH)6(Piv)12(HPiv)4]n.
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Рис. 4. Зависимость степени адсорбции (a) серосо-
держащих соединений (СS = 100 ррm) модифициро-
ванным силикагелем от продолжительности воздей-
ствия ультразвука (τ): 1 – H2S, [Zn(Piv)2]n, 2 – RSH,
[Zn(Piv)2]n, 3 – H2S, [Co(Piv)2]n, 4 – RSH, [Co(Piv)2]n,
5 – H2S, [Ni9(OH)6(Piv)12(HPiv)4]n, 6 – RSH,
[Ni9(OH)6(Piv)12(HPiv)4]n.
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Таблица 3. Концентрация ионов Zn, Co, Ni в твердой фазе модифицированного силикагеля

τ, мин
mMe, мг/дм3

[Zn(Piv)2]n [Co(Piv)2]n [Ni9(OH)6(Piv)12(HPiv)4]n

50 50.42 33.22 51.58
60 56.98 41.94 58.29
90 68.73 56.88 64.71

120 67.14 63.23 66.25
150 64.77 70.37 70.31
180 63.26 76.61 67.68
210 65.51 71.19 67.02
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мальная степень очистки зафиксирована при ис-
пользовании пивалата никеля.

Адсорбционные характеристики комплексов
были изучены методом низкотемпературной ад-
сорбции азота, при этом получены следующие
значения удельной поверхности исследуемых об-
разцов: 500, 640 и 680 м2/г для силикагелей, моди-
фицированных пивалатами цинка(II), кобаль-
та(II), никеля(II) соответственно. Данные по сте-
пени адсорбции 2-пропантиола и сероводорода
демонстрируют слабую зависимость степени ад-
сорбции от удельной поверхности носителя.

В табл. 5 приведены результаты адсорбции се-
росодержащих соединений из аналога бензино-
вой и реальной фракции на модифицированном
полимерными пивалатами металлов силикагеле.

Высокая адсорбционная способность харак-
терна для всех трех карбоксилатных комплексов
(табл. 5), что, в свою очередь, согласуется с ре-
зультатами произведенных квантово-химических
расчетов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведенные исследования показали эффек-

тивность использования доступных пивалатов
цинка, кобальта и никеля в качестве модифика-
торов поверхности силикагеля процесса адсорб-
ционной сероочистки углеводородного топлива.
В случае всех трех рассматриваемых пивалатов
переходных металлов продемонстрирована до-
статочно высокая степень адсорбции для модель-

ной смеси (90–94%) и для реальной бензиновой
фракции (90–96%). Пивалаты Zn, Co, Ni эффек-
тивны для удаления как сероводорода, так и ал-
кантиолов.

На основании кластерного подхода при кван-
тово-химических расчетах и проведенных экспе-
риментов разработаны теоретические основы
адсорбции карбоксилатов переходных металлов
на поверхности силикагеля. Дана энергетиче-
ская оценка возможных путей превращений се-
роводорода и алкантиолов при взаимодействии с
пивалатами Zn, Co, Ni.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова-
ний (проект № 18-29-24001).

Синтез, рентгеноструктурный и элементный
анализ, а также ИК-спектроскопия соединений
выполнены Институтом общей и неорганической
химии им. Н.С. Курнакова Российской академии
наук.
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