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Разработан проточный способ выделения соединений серы из сернистых и высокосернистых неф-
тей методом жидкостной экстракции с использованием центробежных экстракторов. Оценена эф-
фективность применения различных органических (тетрагидрофуран, пиридин, метанол, этанол,
ацетон, диметилформамид, ацетонитрил) и неорганических (минеральные кислоты, NaOH) экс-
трагентов для извлечения серосодержащих соединений из сырых нефтей Ашальчинского и Ромаш-
кинского месторождений. Показано, что наиболее эффективными для извлечения серы из сырых
нефтей являются метанол и диметилформамид. Применение дополнительной пробоподготовки,
заключающейся в ультразвуковой и/или магнитной обработке нефти в сочетании с ее окислением
и нагреванием, повышает эффективность извлечения серосодержащих соединений на 20–40%. По-
казано, что выбор состава экстрагента для извлечения соединений серы определяется физико-хи-
мическими свойствами и составом нефти.
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Содержание серы и формы ее нахождения в
нефти являются одними из главных критериев,
определяющих качество нефти и нефтепродук-
тов. Общая концентрация серы в нефти варьирует
от сотых долей до 5% в зависимости от месторож-
дения [1]. Известно, что сера находится в нефтя-
ном сырье в различных формах: в виде растворен-
ной элементарной серы, сероводорода, меркапта-
нов, сульфидов, дисульфидов, тиофенов и
сложных соединений серы с кислородом, азотом
и другими элементами (“остаточная” сера) [2].
Отдельные группы соединений серы в разной
степени негативно влияют на транспортировку и
процесс переработки нефти. Элементарная сера,
сероводород и меркаптаны обладают высокой
коррозионной активностью в отношении цвет-
ных и черных металлов, их сплавов, что в свою
очередь вызывает коррозию оборудования,
отравление катализаторов при нефтепереработке
и т.д. Сульфиды и дисульфиды при обычных
условиях являются инертными соединениями,
однако при перегонке при температуре свыше
150°С разлагаются с выделением углеводородов,
сероводорода и меркаптанов [3, 4].

В настоящее время для выделения серы из уг-
леводородного сырья успешно используют экс-

тракционные, адсорбционные, окислительные,
электрохимические методы извлечения соедине-
ний серы, гидро- и биодесульфуризацию [3, 4].
Преимуществами экстракционного способа вы-
деления серосодержащих соединений из нефти
по сравнению с другими методами являются ми-
нимальное воздействие на исходное сырье без
разрушения его углеводородного состава, мягкие
условия проведения процесса (без повышения
температуры и давления), возможность регенера-
ции экстрагента, селективность. В качестве экс-
трагентов для выделения соединений серы ис-
пользуют минеральные кислоты, щелочи, апро-
тонные (ацетон, ацетонитрил, диметилфорамид,
диметилсульфооксид) и протонодонорные (мета-
нол, N-метилпирролидон, фенол, фурфуриловый
спирт) органические растворители, ионные жид-
кости [5–10]. Экстракционный метод получил
дальнейшее развитие при разработке окислитель-
ной десульфуризации нефтяного сырья [11–13].
Предварительное окисление сернистых соедине-
ний до кислородосодержащих продуктов позво-
ляет легко отделить их от остальных углеводоро-
дов полярными экстрагентами. В качестве окис-
лителей успешно применяют минеральные
кислоты, надкислоты, оксид азота, гипохлориты,
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алкилпероксиды, кислород, озон, пероксид водо-
рода в сочетании с протонирующими агентами –
муравьиной или уксусной кислотами и/или ката-
лизаторами (полиоксометаллаты) [14]. Интенси-
фикация процесса окисления серосодержащих
соединений в нефтепродуктах достигнута путем
использования физических методов (ультразву-
ковое и микроволновое воздействие, фотоизлу-
чение) [15–17]. Отметим, что основная часть ис-
следований посвящена проблеме извлечения со-
единений серы из легких фракций нефти или из
модельных растворов, и довольно ограниченное
число работ описывает примеры экстракционно-
го выделения серы из сырых нефтей.

В настоящей работе предложено проводить
экстракционное выделение серы из нефти в цен-
тробежных экстракторах (ЦЭ). Принцип работы
ЦЭ основан на проведении двух основных техно-
логических операций: перемешивания нефти и
экстрагента в камере смешения, где и осуществ-
ляется процесс экстракции, и разделения образо-
вавшейся эмульсии в камере разделения ротора.

Цель настоящей работы – разработка проточ-
ного способа выделения соединений серы из сер-
нистых и высокосернистых нефтей методом жид-
костной экстракции; подбор оптимальных усло-
вий выделения соединений серы в зависимости
от рабочих и конструкционных параметров ЦЭ, а
также используемых экстракционных систем.
Особое внимание уделено исследованию возмож-
ности увеличения эффективности извлечения со-
единений серы из нефти за счет использования
предварительной обработки нефти (ультразвуко-
вое и магнитное воздействия) перед экстракцией
или за счет окисления соединений серы (в том
числе путем ее озонирования).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Анализируемые образцы и реагенты. Исследова-

ния проводили с использованием двух образцов
нефти: нефть сверхвязкая (СВН) Ашальчинского
месторождения и девонская нефть Ромашкин-
ского месторождения. Общая характеристика об-
разцов нефти представлена в табл. 1. Согласно
ГОСТ [18] СВН и девонская нефти относятся к
группе высокосернистых и сернистых нефтей со-
ответственно.

В качестве органических экстрагентов исполь-
зовали: метанол, этанол, ацетон, диметилформа-
мид (ДМФ), ацетонитрил, пиридин, тетрогидро-
фуран (ТГФ) и их водные растворы.

Для проведения экстракции применяли также
азотную и серную кислоты, гидроксид натрия.

Для окисления образцов нефти использовали
15- и 30%-ный растворы пероксида водорода в
присутствии 50%-ного раствора уксусной кислоты.

Для определения содержания групп соедине-
ний серы в образцах нефти использовали хлорид
кадмия, металлическую ртуть, нитрат серебра,
железоаммонийные квасцы, ледяную уксусную
кислоту, цинковую пыль, плюмбит натрия, нит-
рат ртути(I).

Все реагенты имели квалификацию не ниже х. ч.
Аппаратура. Для проведения экстракции ис-

пользовали центробежный экстрактор ЭЦ 33 с
преобразователем частоты Е2-MINI SP5L, позво-
ляющим изменять скорости вращения ротора
экстрактора (рис. 1). Для прокачивания фаз через
ЦЭ применяли перистальтический насос (Master-
flex, Великобритания).

Предварительная пробоподготовка образца
включала нагревание образца нефти до 50°С и
УЗ-обработку в течение 1 ч с помощью ультразву-

Таблица 1. Физико-химические свойства и результаты определения различных соединений серы в исследуемых
образцах нефтей

Показатель Метод анализа Нефть сверхвязкая Нефть Девонская

Плотность при 20°С, кг/м3 ASTMD 4052 964.5 868.5

Вязкость кинематическая при 20°С, мм2/с ASTMD 445 2703 24.40

Содержание серы, мас. % ASTMD 4294 4.29 1.50

Тип сернистых соединений: Комплексный

– элементная сера (S) Отсутствие Отсутствие
– сероводород (H2S) 0.012 Отсутствие
– меркаптановая сера (R–SH) 0.039 0.010
– дисульфиды (R–S–S–R) 0.012 0.014
– сульфиды (R–S) 0.529 0.400
– алкил производные бензотиофена 2.04 0.564
– дибензотиофен и его производные 1.66 0.512
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ковой ванны “Сапфир” мощностью 190 Вт, ча-
стота 35 кГц.

Для магнитной обработки образца нефти ис-
пользовали специально разработанную проточ-
ную установку с постоянными кольцевыми сама-
рий-кобальтовыми магнитами с остаточной ин-
дукцией 1.02 Тл. Образец нефти двукратно
прокачивали через установку при скорости про-
качивания нефти 3 мл/мин.

Для окисления образцов нефти использовали
озонатор ОГВК-02К (производительность по
озону 1 г/ч, время обработки 1 ч.).

Методика эксперимента. Процесс экстракции
в ЦЭ в проточном режиме включает следующие
стадии: запуск электроприводов ЦЭ, заполнение
прибора раствором тяжелой фазы с помощью пе-
ристальтического насоса до выхода ее из установ-
ки ЦЭ, подача раствора легкой фазы с помощью
перистальтического насоса до выхода ее из уста-
новки ЦЭ. Отнесение фазы к тяжелой или лег-
кой зависит от ее плотности, т.е. та фаза экстрак-
ционной системы, значение плотности которой
выше, – тяжелая, соответственно вторая фаза –
легкая. Предварительная пробоподготовка нефти
включала УЗ-обработку и/или воздействие маг-
нитным полем и/или нагрев.

Для окисления соединений серы к образцу
нефти добавляли 10% (по объему) пероксида во-
дорода (15%-ный раствор для девонской нефти и
30%-ный раствор для СВН) в присутствии 50%-
ного раствора уксусной кислоты (1 : 1) или озони-
ровали. Окисление также проводили при нагрева-
нии до 50°С и УЗ-обработке в течение 1 ч с по-
следующей экстракцией продуктов окисления
органическими и неорганическими реагентами в ЦЭ.

Определение серы в нефтях до и после экстрак-
ции осуществляли методом энергодисперсион-
ной рентгенофлуоресцентной спектрометрии на
приборе СПЕКТРОСКАН S (ООО “НПО СПЕК-
ТРОН”, Россия). Погрешность прибора ±2.5%.
Эффективность экстракционных реагентов для
извлечения соединений серы из нефти оценивали
по относительному снижению общего содержа-
ния серы в нефти. С целью количественного
определения групп сернистых соединений испы-
туемые образцы подвергали последовательной
обработке различными реагентами, удаляющими
отдельные группы сернистых соединений. Со-
держание той или иной группы сернистых соеди-
нений фиксировали методом рентгенофлуорес-
центной спектроскопии ASTMD 4294 по разно-
сти двух определений (до и после удаления
соответствующего типа сернистых соединений) и
выражали в мас. % S. Ниже описаны отдельные
стадии анализа.

Стадия 1. Определение сероводорода. Образцы
нефти обрабатывали хлоридом кадмия. Реакция

между хлоридом кадмия и сероводородом проте-
кает по схеме:

Осадок сульфида кадмия удаляли.
Стадия 2. Определение элементной серы. Образ-

цы нефти, освобожденные от сероводорода,
энергично встряхивали с чистой металлической
ртутью. Элементная сера удаляется при этом в ви-
де сульфида ртути:

Стадия 3. Определение меркаптановой серы.
Образцы нефти, освобожденные от сероводорода
и элементной серы, обрабатывали раствором
AgNO3 и спиртовым раствором железоаммоний-
ных квасцов. Меркаптаны, содержащиеся в об-
разцах, переходят в меркаптаны серебра, осажда-
ющиеся в виде бурого осадка.

Стадия 4. Определение дисульфидов. Образцы
нефти, освобожденные от сероводорода, эле-
ментной серы и меркаптановой серы, смешивали
с равным объемом ледяной уксусной кислоты и
10 мас. % цинковой пыли и нагревали в течение
3 ч с обратным холодильником. В результате этой
операции дисульфиды переходят в меркаптаны
по схеме:

2 2CdCl H S CdS 2HCl.+ +→ ↓

Hg S HgS .+ → ↓

( )
3

3 2

RS–SR Zn + 2CH COOH
2RSH + Zn CH COO .

+ →
→

Рис. 1. Схема лабораторной установки центробежно-
го экстрактора: 1 – ротор, 2 – привод, 3 – смеситель-
ная камера, 4 – мешалка, 5 – вал.

5

4
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2
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Содержимое колбы по охлаждении переноси-
ли в делительную воронку, удаляли нижний слой
кислоты, а образцы несколько раз промывали ди-
стиллированной водой для удаления кислоты.
Полноту удаления кислоты проверяли метило-
вым оранжевым. Отмытые от кислоты образцы
отделяли от оставшихся частиц цинковой пыли
фильтрованием и, поместив в делительную во-
ронку, обрабатывали спиртовым раствором
плюмбита натрия для удаления общего количе-
ства меркаптанов, образовавшихся из дисульфи-
дов. Реакция протекает по схеме:

 
Стадия 5. Определение сульфидов. Образцы

нефти, освобожденные от дисульфидов (а также
от H2S, S и RSH), обрабатывали порошкообраз-
ным нитратом ртути(I). Сульфиды переходят в
комплексные соединения ртути, выпадающие в
осадок, по схеме:

Стадия 6. Определение остаточной серы. После
осуществления стадий 1–5 остаточная сера в об-
разцах нефти главным образом представлена тио-
феном, бензотиофеном и их производными. Ка-
чественную идентификацию и количественное
определение остаточной серы проводили методом
газовой хромато-масс-спектрометрии (ГХ–МС).

Учитывая трудоемкость методик определения
содержания групп сернистых соединений, дан-
ный анализ проводили лишь для исходных образ-
цов с целью получения подробной информации о
серосодержащих компонентах, входящих в состав
тестируемых образцов нефти.

С целью оценки эффективности экстракцион-
ного процесса в пробах нефти после экстракции
определяли общее содержание серы.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Влияние рабочих и конструкционных парамет-

ров центробежного экстрактора на полноту разде-
ления двух фаз. На начальном этапе работы под-
бирали оптимальные рабочие (соотношение ско-
ростей прокачивания легкой и тяжелой фаз,
скорость вращения ротора ЦЭ) и конструкцион-
ные (внутренний диаметр фторопластового коль-
ца гидрозатвора) параметры процесса экстракции
в ЦЭ для всех экстракционных систем. Частота
вращения ротора ЦЭ влияет на интенсивность
перемешивания двух фаз и на полноту их разделе-
ния на экстракт (экстрагент, содержащий соеди-
нения серы после их извлечения из нефти в ЦЭ) и
рафинат (нефть после экстракции соединений
серы в ЦЭ) на выходе из ЦЭ. При использовании
в качестве экстрагентов органических реагентов
частота вращения ротора составляла максималь-
ную величину для данной лабораторной модели

2 2 22RSH Na PbO RS Pb + 2N H( ) aO .+ → ↓

( ) ( )2 3 2 2 32 2R–S–R + Hg NO R SHg NO .→

ЦЭ 50 Гц, что соответствует 2700 об/мин. При
снижении частоты вращения ротора возникает
проблема с полнотой разделения фаз. В случае
применения в качестве экстрагентов водных рас-
творов неорганических кислот скорость враще-
ния ротора не должна превышать 20–30 Гц (1200–
1500 об/мин), в противном случае образуется
стойкая эмульсия, забивающая камеры и систе-
мы вывода фаз ЦЭ. Скорость подачи экстрагента
и нефти так же, как и скорость вращения ротора,
влияет на массообмен между двумя фазами и их
разделение. Подбор скоростей прокачивания фаз
индивидуален и зависит от физико-химических
свойств экстракционных систем. В целом чем
ниже разность плотностей компонентов экстрак-
ционной системы, тем меньше должна быть ско-
рость их подачи в ЦЭ. Например, значения плот-
ностей девонской нефти и метанола близки (∆ρ =
= 76.7 кг/м3), соответственно скорость подачи
экстрагента составила 0.34 мл/мин при максималь-
ной скорости вращения ротора ЦЭ, в то время как
для системы ацетон–СВН (∆ρ = 174.6 кг/м3) ско-
рость прокачивания ацетона составила 2 мл/мин
при той же скорости вращения ротора. Стоит от-
метить, что повышение температуры нефтяного
сырья до 50–70°С позволяет увеличить скорость
прокачивания обеих фаз в 1.5–3 раза. На полноту
разделения легкой и тяжелой фаз влияет величи-
на радиуса переливного порога тяжелой фазы.
Данная величина определяется конструкцией ЦЭ
(внутренним диаметром вставки, выполненной в
виде фторопластового кольца и помещенной в
гидрозатвор ЦЭ). Для подбора диаметра вставки
использовали формулу, предоставленную разра-
ботчиками ЦЭ:

где rл = 6.5 мм = const; rп = (0.8–0.9)r, r = 16.5 мм –
радиус камеры разделения; ρл/ρт – отношение
плотностей легкой и тяжелой фаз. Величина 0.8r
используется при расчетах в случае, когда раствор
экстрагента является легкой фазой, 0.9r – тяже-
лой фазой. Расчет радиуса переливного порога
тяжелой фазы необходимо проводить с точно-
стью до десятых долей миллиметра.

Подбор экстракционной системы для выделения
соединений серы из образцов нефти. Изучена экс-
тракционная способность неорганических и ор-
ганических экстрагентов для извлечения соеди-
нений серы из двух образцов нефтей. Результаты
извлечения серы из анализируемых образцов
представлены в табл. 2. Применение неорганиче-
ских кислот – серной (>40%) и азотной (>2 М) –
позволяет извлекать от 22 до 54% серы, однако
при этом в значительной степени разрушается
структура нефти, что в свою очередь приводит к
забиванию камеры смешения и системы вывода
фаз в ЦЭ продуктами окисления. Применение

( )2 2 2
т п л т п л ,r r r r= − ρ ρ −
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водных растворов неорганических кислот с мень-
шей концентрацией позволяет избежать указан-
ной проблемы, однако степень извлечения серы
за одну ступень экстракции значительно снижа-
ется (до 6.7 и 4.7% для девонской нефти и СВН
соответственно). Аналогичная картина наблюда-
ется и для экстракционной системы девонская
нефть–ацетонитрил. Следует отметить, что для
работы с неорганическими кислотами целесооб-
разно применять ЦЭ с тефлоновым покрытием.
В случае использования систем на основе ДМФ,
ТГФ, пиридина, ацетона для экстракционного
выделения серы из девонской нефти, а также сме-
сей ТГФ–вода (1 : 1), пиридин–вода (4 : 1) для
СВН наблюдается разбавление нефти, при этом
содержание органических растворителей в ней
составляет свыше 10%. Экстракция соединений
серы из СВН чистым ДМФ в используемой нами
конструкции ЦЭ инструментально невозможна,
поскольку отношение плотностей двух фаз пре-
вышает пороговое значение для ЦЭ, равное 0.95.
Таким образом, для последующих исследований
выбрали реагенты, которые не смешиваются с
нефтями или разбавляют их в процессе экстрак-
ции не более чем на 10%. Экстракционные систе-
мы ДМФ–H2O (10 : 1)–СВН и метанол–девон-
ская нефть соответствуют перечисленным усло-
виям и позволяют извлекать 18.6 и 13.3% серы
соответственно за одну стадию экстракции.

Окисление соединений серы. Влияние дополни-
тельной пробоподготовки. Для увеличения степе-

ни выделения серы из образцов нефти предложе-
но использовать предварительное окисление
сульфидов, тиофенов и их производных до суль-
фооксидов и сульфонов с последующей их экс-
тракцией метанолом и ДМФ. Кислородосодер-
жащие соединения серы более полярны, что объ-
ясняет их более эффективную экстракцию из
нефтяного сырья по сравнению с сероорганиче-
скими соединениями. В качестве окислителей
использовали наиболее доступные, дешевые и
экологически чистые реагенты – пероксид водо-
рода и озон. Окисление соединений серы перок-
сидом водорода проводили как в присутствии ук-
сусной кислоты, так и без нее. Для интенсифика-
ции процесса окисления использовали УЗ-
обработку нефтяного образца в течение 1ч и на-
гревание до 50°С.

Результаты экстракционного выделения серы
из тестируемых образцов нефти приведены в
табл. 3. Проведенный анализ образцов до и после
пробоподготовки показал, что она незначительно
влияет (в пределах погрешности прибора) на из-
менение содержания общей серы, в связи с этим
потери соединений серы в ходе пробоподготовки
не учитывались при дальнейших расчетах. Для
девонской нефти использовали 15%-ный раствор
пероксида водорода, поскольку при более высо-
кой концентрации наблюдаются явные признаки
разрушения структуры нефти. Стоит отметить,
что нагревание до 50°С, УЗ- или магнитная об-
работка нефти без окислителя приводят к увели-

Таблица 2. Результаты экстракционного выделения серы из Девонской и сверхвязкой нефтей различными экс-
трагентами (n = 3, P = 0.95)

Экстрагент

Девонская нефть Сверхвязкая нефть

исходное 
содержание 

общей S, 
мас. %

содержание 
S после 

экстракции, 
мас. %

степень 
извлечения 

S, %

исходное 
содержание 

общей S, 
мас. %

содержание 
S после 

экстракции, 
мас. %

степень 
извлечения 

S, %

ТГФ–H2O (1 : 1) 1.5 ± 0.3 1.2 ± 0.3 20.0 4.3 ± 0.6 3.4 ± 0.2 20.9
Пиридин–H2O (4 : 1) 1.5 ± 0.3 1.3 ± 0.2 13.3 4.3 ± 0.6 3.5 ± 0.5 18.6
Пиридин–H2O (1 : 1) 1.5 ± 0.3 1.4 ± 0.2 6.7 4.3 ± 0.6 4.0 ± 0.4 7.0
ДМФ–H2O (1 : 1) 1.5 ± 0.3 1.3 ± 0.1 13.3 4.3 ± 0.6 3.9 ± 0.4 9.3
ДМФ–H2O(10 : 1) 1.5 ± 0.3 – – 4.3 ± 0.6 3.5 ± 0.6 18.6
Метанол 1.5 ± 0.3 1.3 ± 0.3 13.3 4.3 ± 0.6 3.9 ± 0.5 9.3
Этанол 1.5 ± 0.3 1.4 ± 0.2 6.7 4.3 ± 0.6 4.1 ± 0.7 4.7
Ацетон 1.5 ± 0.3 1.3 ± 0.4 13.3 4.3 ± 0.6 3.9 ± 0.5 9.3
Ацетонитрил 1.5 ± 0.3 – – 4.3 ± 0.6 3.9 ± 0.6 9.3
Ацетонитрил–H2O (1 : 1) 1.5 ± 0.3 1.4 ± 0.3 6.7 4.3 ± 0.6 4.0 ± 0.8 7.0

Минеральные кислоты
(H2SO4, HNO3)

1.5 ± 0.3 1.5 ± 0.3–
1.4 ± 0.2

6.7 4.3 ± 0.6 4.2 ± 0.6–
4.1 ± 0.9

2.4–4.7

NaOH 1.5 ± 0.3 1.5 ± 0.2  0 4.3 ± 0.6 4.2 ± 0.4 2.4
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чению степени извлечения серы не более чем на
2–7%. Аналогичная картина наблюдается при
воздействии на нефть пероксида водорода и озо-
на в отсутствие уксусной кислоты и дополнитель-
ной обработки, позволяющей интенсифициро-
вать процесс окисления серосодержащих соеди-
нений. Ультразвуковая обработка приводит к
образованию эмульсии, которая способствует
увеличению площади поверхности контакта двух
фаз, соответственно и скорости окисления.

Умеренное нагревание и наличие протониру-
ющего агента (уксусной кислоты) в процессе
окисления положительно влияют на эффектив-
ность образования сульфоксидов и сульфонов.
Применение комплексного подхода в процессе
окисления соединений серы в образцах нефти с
последующей экстракцией в ЦЭ позволило повы-
сить степень извлечения серосодержащих компо-
нентов из девонской нефти до 33.3, из СВН – до
60.5% за одну стадию экстракции. Следует отме-
тить, что при окислении с дополнительной УЗ-
обработкой и нагреванием тип окислителя прак-
тически не влияет на результат экстракции серы
для обоих образцов нефти. Так, для СВН приме-
нение пероксида водорода позволяет повысить
степень извлечения серы лишь на 2–5% по срав-
нению с результатом, полученным с использова-
нием озона в качестве окислителя.

Исследования в направлении изучения эф-
фективности экстракционных реагентов для вы-
деления соединений серы, а также подбора экс-
трагентов для селективного извлечения групп се-
росодержащих соединений из сырых нефтей с
различными физико-химическими характери-
стиками будут продолжены.

Работа выполнена при финансовой поддержке
РФФИ (грант № 18-03-00904).
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