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В обзоре проведен анализ литературы последних лет, посвященной поиску новых эффективных
технологий сероочистки, в частности, окислительной десульфуризации с применением ионных
жидкостей. Эта технология привлекает внимание благодаря относительно мягким условиям, по
сравнению с гидроочисткой, и эффективности в удалении тяжелых серосодержащих производных.
Для ее реализации особый интерес представляют твердые гибридные композиции, состоящие из
носителя, покрытого слоем ионной жидкости, содержащей каталитически активные центры. Рас-
смотрены примеры применения таких полифункциональных систем, выполняющих одновременно
функции адсорбента, экстрагента и катализатора, для окислительной десульфуризации модельного
топлива и реального нефтяного сырья.
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I. ВВЕДЕНИЕ

В последнее десятилетие резко ужесточились
требования по содержанию серосодержащих
компонентов (ССК) в углеводородном топливе:
концентрация общей серы ограничена 10 ppm [1, 2].
В России содержание ССК в бензине и дизельном
топливе регламентировано нормативными доку-
ментами ГОСТ 34237-2017, 32339-2013, 32511-2013, в
странах СНГ – ISO 20884-2016. Указанные огра-
ничения стимулируют поиск новых эффективных
технологий сероочистки. Традиционный процесс
гидродесульфуризации (ГДС) является достаточно
дорогим, пожаро- и взрывоопасным и не всегда
позволяет достичь требуемых показателей, осо-
бенно в присутствии полиароматических гетеро-
атомных соединений, поэтому иногда вместо него
используют безводородные, в частности, окисли-
тельные методы. Для реализации данной техно-
логии применяется каталитическое окисление
ССК с последующей очисткой топлива от про-
дуктов окислительного процесса [2]. Окислитель-
ная десульфуризация (ОДС) привлекает внима-
ние благодаря относительно мягким условиям по
сравнению с гидроочисткой, эффективности в

удалении производных дибензотиофена (ДБТ) и
возможности технологической реализации на
обычном нефтеперерабатывающем оборудовании
в сочетании с ГДС. Количество опубликованных
работ по данной тематике постоянно растет (рис. 1).

Окислителем в данном процессе могут высту-
пать как кислород, так и пероксиды, в частности,
пероксид водорода. Последний применяют чаще
всего благодаря доступности и экологичности,
поскольку продуктами его превращения являют-
ся вода и кислород, а окисление может быть реа-
лизовано как гомогенный (жидкофазный), так и
гетерогенный каталитический процесс. В каче-
стве катализаторов выступают бренстедовские
кислоты и ионные жидкости (ИЖ) с кислотными
центрами, а также производные ряда переходных
металлов, в том числе полиоксометаллаты [3].
Очистка топлива от продуктов окисления, как
правило, более полярных, чем исходные субстра-
ты, осуществляется путем адсорбции или экс-
тракции. В качестве адсорбентов используют
многочисленные твердые минеральные или орга-
нические полимерные носители [4, 5]. Экстрак-
ция гетероатомных соединений и продуктов их
окисления проводится органическими полярны-
ми растворителями, а также ИЖ [6, 7]. Топливо
высокой степени очистки можно получить лишь
в сочетании двух или даже трех методов: окисле-
ния, экстракции и адсорбции. Такой эффект до-
стигается при использовании твердых гибридных
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композиций, состоящих из носителя (адсорбен-
та), покрытого слоем ИЖ или цвиттер-ионного
соединения (экстрагента), который содержит ка-
талитически активные центры. Возможности
применения таких систем в катализе обсуждались
нами ранее в обзоре [8], время показало их пер-
спективность для широкого круга каталитиче-
ских процессов, в частности, окислительной де-
сульфуризации.

II. РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ 
СЕРОСОДЕРЖАЩИХ СОЕДИНЕНИЙ

Состав сероорганических соединений в нефти
и ее фракциях зависит от источника сырья, но в
целом количество и молекулярная масса ССК

увеличиваются при переходе к более высококи-
пящим фракциям (табл. 1).

Эффективность процесса гидродесульфуриза-
ции в отношении ССК нефтяного сырья умень-
шается в ряду: меркаптаны > сульфиды > тиофе-
ны > бензотиофены > дибензотиофены > 4, 6-ал-
килдибензотиофены [10]. Удаление ДБТ и его
производных является проблемным в ГДС, по-
скольку требует повышенных температур и дав-
ления водорода. Существенным преимуществом
окислительных методов является возможность
направленного подбора катализаторов, способ-
ных менять указанный ряд. В частности, при пе-
роксидном окислении на оксидах и полиоксиме-
таллатах вольфрама и молибдена порядок реак-
ционной способности субстратов зависит от

Рис. 1. Динамика роста количества публикаций по ОДС за период 2000–2020 гг. (поиск проведен по словосочетанию
“oxidative desulfurization” по базе данных SCOPUS).
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Таблица 1. Состав сернистых соединений в углеводородных фракциях [9]
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электронной плотности на атоме серы, поэтому
окисление ДБТ протекает легче, чем тиофена
[11–14]. В этом случае происходит образование
пероксокомплексов, которые ведут процесс по
механизму нуклеофильного замещения [15, 16].
С другой стороны, при использовании радикаль-
ных катализаторов-инициаторов типа Фентона, к
которым относятся соединения Fe, Cu, Ce, Zr, ре-
акционная способность тиофена выше, чем у по-
лиароматических СС [17–19].

III. ИОННЫЕ ЖИДКОСТИ
В ДЕСУЛЬФУРИЗАЦИИ

Ионные жидкости широко используют в каче-
стве среды для проведения каталитических про-
цессов благодаря таким свойствам, как низкая ле-
тучесть, химическая и термическая стабильность,
высокая ионная проводимость, а при наличии
активных центров в катионной или анионной
части – и в качестве катализаторов [20]. Кроме
того, варьирование структуры противоионов поз-
воляет разрабатывать специальные ИЖ для целе-
вого назначения. Близкими свойствами обладают
цвиттер-ионные соединения (ЦИ), в которых, в
отличие от ИЖ, катион и анион (ионная пара)
связаны не кулоновским взаимодействием, а ко-
валентно (рис. 2) [21].

В литературе описано применение ЦИ в каче-
стве исходных соединений при получении ион-
ных жидкостей с бренстедовскими кислотными
центрами [22, 23], а также экстрагентов гетеро-
атомных или ароматических компонентов углево-
дородного сырья: производных тиофена и пири-
дина или толуола [24]. Процесс экстракции гетеро-
атомных соединений эффективно осуществляется
благодаря высокой полярности и коэффициенту
разделения, а также низкой летучести ЦИ.

Таким образом, ИЖ и ЦИ могут участвовать в
десульфуризации углеводородного сырья как
экстрагенты или компоненты в составе катализа-
торов окисления ССК [25].

III.1 Экстрагенты
В качестве экстрагентов СС из углеводородно-

го сырья применяют растворители, такие как
ДМСО, ДМФ, ацетон, N-метилпирролидон, аце-
тонитрил, зачастую токсичные и горючие соеди-
нения, поэтому в настоящее время технологии в
значительной степени ориентированы на исполь-
зование ИЖ [26]. Направленный подбор ионных
жидкостей с более высокой плотностью, чем уг-
леводороды, позволяет достичь высокой степени
извлечения ССК (более 90%) с выделением в от-
дельную несмешивающуюся фазу. Важным свой-
ством ИЖ является возможность дизайна струк-
туры, подходящей для селективного извлечения
конкретных соединений. В литературе рассмат-

ривается ряд механизмов, объясняющих процесс
экстракции ССК [25]. Основным механизмом,
подтвержденным квантово-химическими расче-
тами, считается взаимодействие катиона ИЖ (на-
пример, имидазолиевого) с атомами серы в ССК,
несущими отрицательный заряд [27]. Кроме того,
с помощью метода ЯМР установлено специфиче-
ское π-π-взаимодействие между ароматическим
катионом ИЖ и молекулой тиофена [28]. Это же
π-π-взаимодействие может приводить к формиро-
ванию соединений включения – клатратов [29, 30].

При десульфуризации путем извлечения ССК
в объем экстрагента стараются использовать ми-
нимальное количество ИЖ в связи с ее высокой
стоимостью, однако уменьшение этого количе-
ства снижает эффективность экстракции [31, 32].
Для ее повышения необходимо многократное
проведение процесса [33, 34]. Решению пробле-
мы высокой стоимости ИЖ способствует разра-
ботка методов их регенерации, однако и в этом
случае потери достаточно велики [35].

III.2 Катализаторы
окислительной десульфуризации

В последнее время появилось много работ по
применению ИЖ в качестве катализаторов пе-
роксидного окисления ССК. При этом ИЖ с ка-
талитически активными центрами может выпол-
нять одновременно функции и катализаторов, и
экстрагентов. Так, в работе [36] для окисления
ДБТ пероксидом водорода применили ИЖ с хло-

ранионами железа [Hnmp]Cl / FeCl3, при этом для

предотвращения разложения H2O2 добавляли

порциями и через 1.5 ч достигли полной конвер-
сии субстрата. По данным экспериментов с ради-
кальными ингибиторами (бензохиноном и изо-
пропанолом), а также ЭПР-исследований, про-
цесс протекает по радикальному механизму.
Предложена схема процесса (рис. 3) с промежу-
точным образованием гидроксильных радикалов

OH˙ и супероксид-ионов , причем первый яв-
ляется основным участником реакции.

По данным ИК-спектроскопии установлено,
что ионная жидкость сохраняет свою структуру

−i
2O

Рис. 2. Ионная (а) и ковалентная (б) связи в ионной
жидкости и цвиттер-ионном соединении соответ-
ственно [21].

(а) (б)
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после реакции, несмотря на присутствие радика-
ла OH˙, являющегося сильным окислителем. Для
регенерации ИЖ после каждого цикла ее отделя-
ли от реакционного раствора путем центрифуги-
рования и удаляли вакуумной сушкой примеси,
однако к четвертому циклу конверсия ДБТ суще-
ственно (на 35%) уменьшилась.

ИЖ с бренстедовскими кислотными центрами
на основе сульфопропила алкиламмония и щаве-
левой кислоты, обладающие активностью в окис-
лении производных ДБТ пероксидом водорода,

получены в работе [37]. Методами 1H ЯМР- и
ИК-спектроскопии установлено образование во-
дородной связи между кислотой и (3-сульфопро-
пил)-триэтиламмоний хлоридом. В свою очередь
сульфогруппа при взаимодействии с пероксидом
водорода образует надкислоту (SO2–OOH), ак-

тивную в окислении ССК. При отсутствии суль-
фогруппы в алкиламмонийном катионе анало-
гичная композиция оказалась менее активной.

Ионная жидкость, содержащая карбоксилат-
анион, получена с использованием N-метил-2-
пирролидона и муравьиной кислоты и применена
в качестве катализатора/экстрагента для удале-
ния полиароматических ССК из модельных рас-

творов в н-октане [38]. Окислению предшествует
экстракция субстрата в ИЖ, а бренстедовский
кислотный центр способствует нарушению его
ароматичности. Активной частицей, по мнению
авторов, является промежуточный комплекс, об-
разующийся при взаимодействии ИЖ с перокси-
дом водорода (рис. 4).

Обработанная ИЖ после реакции подверга-
лась регенерации, которая включала удаление
водной фазы и твердых продуктов окисления, а
затем вакуумную сушку; в результате в 5 последо-
вательных циклах реакции каталитическая актив-
ность сохранялась практически неизменной.

В работе [39] предложены кислотные ИЖ, ак-
тивные в окислении ДБТ, на основе сульфатиро-
ванных производных морфолина и фосфорно-
вольфрамовой кислоты (рис. 5).

Образцы ИЖ, не содержащие сульфогруппы,
оказались менее активными, что, по мнению ав-
торов, обусловлено отсутствием водородных свя-
зей между ССК и группой –SO3H, а также над-

кислоты в катионной части, которая может обра-
зоваться при взаимодействии сульфогруппы с
H2O2. Таким образом, высокая эффективность

сульфатированных производных связана с их по-

Рис. 3. Механизм десульфуризации в присутствии [Hnmp]Cl/FeCl3 [36]. Copyright ©2019 Royal Society of Chemistry.
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Рис. 5. Экстракция и окисление ДБТ в присутствии сульфатированных производных морфолина и H3PW12O40 [39].
Copyright ©2020 Elsevier.
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вышенной способностью экстрагировать ССК в

сочетании с бифункциональной природой ката-

литического центра.

Серия бренстедовских ИЖ с протонирован-

ным амидным или лактамовым катионами (рис. 6)

для окисления бензо- и дибензотиофена получе-

на в работе [40].

В случае протекания окислительного процесса

по нуклеофильному механизму, реакционная

способность ССК коррелирует с увеличением

электронной плотности на атоме серы, поэтому

ДБТ окисляется лучше бензотиофена [41, 42].

С другой стороны, увеличение бренстедовской

кислотности аниона ИЖ также способствует кон-

версии СС (TFA– > NO  > HSO ). При тестирова-

нии каталитической композиции в ОДС прямо-

гонной дизельной фракции, предварительно про-

шедшей гидроочистку, после двухстадийной

окислительной обработки топлива ИЖ (массовое

соотношение 1 : 1) содержание серы снизилось

с 660 до 8.6 ppm. Регенерацию ИЖ проводили с

использованием роторного испарителя для уда-

ления воды и пероксида водорода, в итоге она со-

−
3

−
4

храняла свою активность в 4 последовательных
циклах.

Получение ИЖ, содержащей кислотный центр
в катионе и молибдат-анион, описано в работе
[43]. С помощью алкилирования замещенного
пиридина алкилгалогенидом в ДМСО и последу-
ющего ионного обмена галогена синтезирована
ионная жидкость с катионом пиридиния, содер-
жащим карбоксильную группу и молибдат-анион
(рис. 7).

Модельная смесь в виде раствора дибензотиофе-
на в додекане (содержание общей серы 500 ppm) ис-
пользовалась для тестирования каталитических
свойств ионной жидкости 2 (рис. 7), в которой
присутствует бренстедовский кислотный центр в
катионе. Рост активности этой ионной жидкости
стал возможным после включения в нее, наряду с
молибдат-анионом, функциональной группы с
кислотной функцией. Другой катализатор, полу-
ченный простым введением в реакционную смесь
молибдата натрия и межфазного переносчика –
1-бутил-3-метилимидазолий хлорида, дал воз-
можность сравнить активность двух окислитель-
ных систем. Реакция проводилась с добавлением
ацетонитрила, что позволило сформировать двух-
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Рис. 6. Окисление бензотиофена в присутствии амидной ИЖ [40]. Copyright ©2016 Elsevier.
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Рис. 7. Синтез ионной жидкости на основе карбоксилатпиридина [43].
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Br−
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+
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2

2−
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фазную систему, в которой вода и катализатор на-

ходились в ацетонитриле, а субстрат растворен в

углеводородной фазе. Если проводить процесс

без ацетонитрила, то образуется трехфазная си-

стема, и ввиду фазовых ограничений получить

сравнительные данные об активности окисли-

тельных систем практически невозможно. Ион-

ная жидкость 2 проявляет более высокую актив-

ность в окислении сероорганических соедине-

ний, чем система, полученная простым

добавлением молибдата натрия. В результате сде-

лан вывод о стабилизирующем действии карбок-

сильной группы на молибденовый пероксоком-

плекс и концентрировании гидрофобного катио-

на на границе раздела фаз, что также является

фактором, повышающим активность окисли-

тельной системы [43].

Активность в окислении модельной смеси на
основе дибензотиофена [44] проявляют и много-
функциональные ионные жидкости, содержащие
катион имидазолия и анион с одним из металлов:
молибден, вольфрам или ванадий, полученные
по схеме, изображенной на рис. 8.

Наибольшей активностью в окислении ДБТ
обладает ионная жидкость 5, содержащая в анио-
не молибден (рис. 8). Ионные жидкости, содер-
жащие вольфрам и ванадий, способны к образо-
ванию пероксокомплексов при действии перок-
сида водорода, несколько менее активны, но все
же их активность выше, чем простая смесь соли
металла с немодифицированной ионной жидко-
стью.

Обладающие бренстедовской кислотностью
ионные жидкости с пиридиниевым катионом на
основе полиоксометаллатов были использованы
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в качестве катализаторов для ОДС модельной
смеси с дибензотиофеном и реального дизельно-
го топлива (рис. 9) [45].

Синтез ионных жидкостей был осуществлен
по схеме, представленной на рис. 10.

В качестве анионов были использованы по-

лиоксометаллаты типа Кеггина [PMo12O40]3–,

[PVMo11O40]4–, [PV2Mo10O40]
4–, [PW12O40]

3–. Уста-

новлено, что увеличение кислотности анионной
части молекулы приводит к росту конверсии ДБТ
в соответствующий сульфон. Лучшие результаты
были получены в присутствии катализатора, со-
держащего в качестве катиона производное нико-
тиновой кислоты, а в качестве аниона – фосфоро-

молибдат. Основными факторами, влияющими на

окислительный процесс, являются количество ка-

тализатора, продолжительность окисления, тем-

пература и количество окислителя – пероксида во-

дорода. В оптимальных условиях (катализатор 18
(рис. 10), мольное соотношение H2O2 : S = 10 : 1,

S : Mo = 8 : 1, 1 мл MeCN, 70°C, 1 ч) были достиг-

нуты полное окисление ДБТ в модельной смеси и

удаление серы на 90% в дизельном топливе с ис-

ходным содержанием серы 2050 ppm. Для предло-

женных катализаторов характерно лишь неболь-

шое снижение активности после пятикратного

использования без регенерации.

Рис. 8. Получение ИЖ на основе карбоксилатимидазолия и оксометаллатов переходных металлов V–VI групп [44].
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Рис. 9. Бренстедовские ИЖ на основе пиридиния в реакции окисления ДБТ [45]. Copyright ©2020 MDPI.
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IV. ИММОБИЛИЗОВАННЫЕ ИЖ
В ДЕСУЛЬФУРИЗАЦИИ

Рассмотренные выше композиции, по сути,
являются гетерогенными, т.к. ИЖ при проведе-
нии каталитических реакций представляет от-
дельную фазу, которая экстрагирует субстрат.
При реализации таких процессов расходуется до-
вольно большое количество ИЖ, и, следователь-
но, актуальной становится проблема их высокой
стоимости и эффективной регенерации, поэтому
в последнее время широко используют компози-
ции, получаемые путем формирования активного
слоя ИЖ на минеральном носителе [46]; в резуль-
тате получается гетерогенная система с развитой
поверхностью, обеспечивающей значительную
площадь контакта с топливом и малый расход
ИЖ. В литературе предложены две концепции
твердых катализаторов, покрытых слоем ИЖ –
SILP (Supported Ionic Liquid Phase) и SCILL (Solid
Catalyst with Ionic Liquid Layer) [8, 47]. Система
SILP представляет собой тонкий слой ИЖ на по-
ристом носителе. Для каталитически активных
ИЖ, закрепленных ковалентно, ряд авторов ис-

пользуют иногда термин SILC (Supported Ionic
Liquid Catalyst) [8]. По сравнению с двухфазной
системой ИЖ–растворитель, системы SIL (SILP
или SILC) обладают всеми преимуществами гете-
рогенных систем и при их использовании отсут-
ствуют проблемы массопереноса, обусловленные
высокой вязкостью ИЖ. Последнее приводит к
повышению эффективности катализатора, так
как в этом случае активная фаза находится на по-
верхности, а не в объеме ИЖ.

Другая концепция иммобилизованных ИЖ –
SCILL – предполагает модификацию готового
гетерогенного катализатора ионной жидкостью
для повышения эффективности катализа [48].
Роль такого ионного покрытия может быть раз-
ной. Например, ИЖ может стабилизировать на-
ночастицы на поверхности аналогично действию
лигандов [49–51]. Кроме того, ИЖ может менять
реакционные свойства катализатора, например,
подавляя специфические активные центры на
поверхности. Важное значение имеет изменение
адсорбционных свойств катализатора: слой ион-
ной жидкости способствует концентрированию

Рис. 10. Синтез бренстедовских ИЖ на основе пиридиния [45].
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полярных реагентов вблизи каталитических цен-
тров, что ускоряет реакции.

В силу ковалентного связывания активной фа-
зы с поверхностью, наиболее стабильными ком-
позициями являются системы SILC, однако их
синтез довольно трудоемкий, кроме того выбор
носителей ограничен исключительно различны-
ми типами кремнеземов, т.к. в большинстве слу-
чаев закрепление ИЖ на поверхности осуществ-
ляется с использованием силоксановых связей.

Поскольку для ОДС наибольший интерес
представляют ИЖ с кислотными центрами, ниже
приведены некоторые примеры их синтеза по ме-
тоду SILC. В работах [52, 53] иммобилизованные
ИЖ получали по методу последовательной сбор-
ки (рис. 11): сначала к поверхности полимерного
носителя ковалентно прикрепляли хлоруглеводо-
родный линкер, далее вводили его в реакцию ква-
тернизации с имидазолом или его производными,
а затем формировали цвиттер-ионную и ионную
структуру взаимодействием с алкилсультоном и
серной кислотой соответственно. В результате
была получена ИЖ с бренстедовскими центрами
в катионе и анионе.

Другой способ синтеза композиций SILC, со-
держащих сульфоновые группы в катионе и ани-
оне, включает ковалентное связывание с поверх-
ностью кремнезема ИЖ с алкоксисиланольными
группами (рис. 12).

Серия катализаторов ОДС типа SILC на осно-
ве привитых имидазолиевых и алкилаамонийных

хлорферратов и хлоркупратов получена в работе
[19]. Для приготовления композиций использо-
вали метод последовательной сборки (рис. 13).
Для определения состава анионов в работе при-
менили метод хроматомасс-спектрометрии в тех-
нике ПАЛДИ (поверхностно активированной ла-
зерной десорбции–ионизации).

Аналогичные катализаторы на основе имида-
золиевых производных с хлорферратным анио-
ном могут быть получены из предварительно син-
тезированной ионной жидкости с алкоксисила-
нольными заместителями [55].

По данным приведенных работ, катализаторы
SILC не теряют активность в нескольких после-
довательных циклах каталитических реакций, од-
нако очевидно, что их синтез достаточно сложен
и не технологичен. Более доступным способом
является адсорбция слоя ИЖ на поверхности –
метод SILP. Этот подход позволяет использовать
широкий круг ИЖ и носителей различной приро-
ды (оксидных, углеродных и полимерных). Кро-
ме того, этим методом можно получить не моно-
слойное покрытие, как в случае SILC, а поли-
слойное, что в ряде случаев положительно влияет
на катализ, поскольку ИЖ может выполнять
функции экстрагента [8]. Общая схема получения
композиций SILP представлена на рис. 14.

Третий способ приготовления катализаторов
аналогичен SILP, разница заключается лишь в
исходном адсорбенте: в качестве него используют
уже готовый гетерогенный катализатор. Полу-
ченные композиции SCILL, как правило, более

Рис. 11. Получение кислотной ИЖ типа SILC методом последовательной сборки [52]. Copyright ©2010 Elsevier.
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Рис. 12. Получение композиции SILC иммобилизацией бренстедовской ИЖ с алкоксисиланольными группами [54].
Copyright ©2010 Royal Society of Chemistry.
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эффективны, чем исходные образцы без покры-
тия [56–60].

Предложенные в литературе методики получе-
ния гибридных гетерогенных композиций успешно
применяют для формирования катализаторов
ОДС нефтяного сырья. Наиболее эффективные
позволяют удалять до 99% ССК в мягких услови-
ях, что обусловлено сочетанием функций катали-
заторов и адсорбентов как субстратов, так и про-
дуктов их превращения (сульфоксидов и сульфо-
нов).

Так, в работе [61] гетерогенный катализатор,
представляющий собой октилметилимидазолий
гидросульфат на силикагеле (17 мас. %), исполь-
зовали для окисления тиофеновых производных
в н-декане. В оптимальных условиях при 50°С за
30 мин конверсия ДБТ составила 97%, бензотио-
фена – 83%, а тиофена – 80%. В работе предполо-
жено, что экстракция тиофеновых ССК в слой
ИЖ сопровождается π-π-взаимодействием с
имидазолиевым кольцом, далее происходит их
окисление гидроксильными радикалами, кото-
рые образуются в результате взаимодействия
сульфогруппы с пероксидом водорода.

Катализаторы SILC, представляющие собой
имидазольную ИЖ с анионами фосфорномолиб-
деновой кислоты, использовали для окисления
модельных ССК и ОДС дизельного топлива [62].
При содержании активной фазы в катализаторе
30 мас. % за 60 мин при 40°C в модельной смеси
происходило полное окисление ДБТ пероксидом
водорода. Увеличение концентрации кислоты
приводило к ее агрегации и снижению удельной
поверхности. На рис. 15 приведен механизм реак-
ции, заключающийся в превращении гетеропо-
лианиона в пероксокомплекс, являющийся ак-
тивной частицей при окислении ДБТ в сульфон.
Функция имидазольного производного заключа-
ется в межфазном переносе H2O2 и ДБТ.

Активность различных производных тиофена
в окислительном процессе коррелирует с величи-
ной электронной плотности на атоме серы, одна-
ко метильные производные ДБТ окисляются
медленнее из-за стерического влияния замести-

телей. Наиболее активный катализатор примени-

ли также для ОДС дизельного топлива (исходная

концентрация серы 445 ppm) при 70°C, продукты

окисления экстрагировали ДМФ. После проце-

дуры окислительно-экстракционной десульфу-

ризации содержание серы снизили до 5.3 ppm,

что соответствует современным требованиям.

Приведенные выше (рис. 13) катализаторы на

основе хлоранионов Сu(I) и Fe(III) протестиро-

ваны в окислении наиболее трудноокисляемого

ССК – тиофена – пероксидом водорода в изоок-

тане при 70°C [19]. Механизм реакции исследова-

ли методом радикального ингибиторования.

На основании данных о влиянии бензохинона и

изопропанола на скорость окисления, а также ре-

зультатов квантово-химических расчетов предло-

жен механизм процесса в присутствии медьсодер-

жащего катализатора (рис. 16). Взаимодействие

хлоридного комплекса Cu(I) с H2O2 приводит к

образованию гидроксильного радикала, связан-

ного с гидроксохлоридным комплексом Cu(II).

При его восстановлении пероксидом водорода до

комплекса Cu(I) образуется гидропероксидный

радикал. Последний может выступать в качестве

активной частицы, наряду с промежуточным

комплексом меди, содержащим гидроксильный

радикал.

Рис. 14. Синтез катализаторов SILP способом пропитки [47].

Ионная жидкость

Растворитель

Катализатор

(+ лиганд)

Растворитель

(вакуум)Носитель

Рис. 15. Окисление ДБТ в присутствии молибденовых
пероксокомплексов [62]. Copyright ©2018 Elsevier.
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В работе [63] получен ряд гетерогенных ката-

лизаторов SILP на основе гексадецилметилими-

дазольной ИЖ и кремнийвольфрамовой кислоты –

[C16mim]4SiW12O40–SiO2. Они проявили высокую

активность и стабильность в окислении произ-

водных ДБТ. Механизм процесса включает ста-

дию образования пероксокомплексов вольфрама

(рис. 17).

Композиции типа SILC на мезопористом

кремнеземе, содержащие имидазольную ИЖ с

анионами фосфорномолибденовой и фосфорно-

вольфрамовой кислот, получены в работе [64].

Они оказались активными и стабильными ката-

лизаторами окисления сульфидов и тиофеновых

производных и ОДС дизельного топлива. Анализ

структуры методом масс-спектрометрии в техни-

ке ПАЛДИ показал, что в ходе синтеза происхо-
дит частичное разложение гетерополианионов до
кластеров, содержащих до 5 атомов металла, и со-
ответствующих полиоксометаллатов. Предложен
механизм образования интермедиатов в реакции
с пероксидом водорода (рис. 18).

Для повышения эффективности катализа в ра-
ботах [65, 66] предложили использовать компози-
ции на оксидах кремния и алюминия, содержа-
щие ИЖ с активными центрами в анионе (кис-
лый протон) и катионе (гетерополианион).
Для этого использовали цвиттер-ионное соеди-
нение (бетаин) – имидазолбутилсульфонат, кото-
рый вводили в реакцию с фосфорномолибдено-
вой и фосфорновольфрамовой кислотами, а за-
тем наносили на поверхность (рис. 19).

Структуру исходных ИЖ устанавливали мето-
дом ИК-спектроскопии, а нанесенные компози-
ции анализировали с использованием рентгенов-
ской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) и
масс-спектрометрии. По мнению авторов, роль
органических катионов заключается, в частности,
в стабилизации гетерополианионов, что особенно
важно при их низком содержании на поверхности:
в отсутствие ионной добавки гетерополикислоты
разлагаются в результате взаимодействия с сила-
нольными или иными функциональными груп-
пами минерального носителя [67, 68]. В ходе те-
стирования вольфрамсодержащих катализаторов
установлено, что их активность в окислении мо-
дельных субстратов (сульфидов и тиофеновых
производных) коррелирует с бренстедовской
кислотностью [66] и составом гетерополианио-
нов: частичная деструкция последних с образова-

Рис. 16. Схема радикального механизма окисления
тиофена [19]. Copyright ©2020 Elsevier.
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нием структур PW4 и PW5 способствует повыше-

нию активности композиций.

Производные бетаина с серной, муравьиной

или уксусной кислотами (рис. 20), иммобилизо-

ванные на силикагеле, в работе [69] применяли

для окисления модельных ССК – тиофена, ДБТ и

метилфенилсульфида.

Важной особенностью таких каталитических

систем является отсутствие тяжелых переходных

металлов, а также связывание бетаином активных

центров – протонов, что снижает коррозионную

активность полученной композиции по сравне-

нию с растворами исходных кислот. Полученный

на поверхности полярный слой ИЖ стабилен в

нескольких последовательных циклах реакции,

протекающей в неполярной углеводородной сре-

де. Бренстедовские группы в ИЖ, аналогично

действию обычных кислот, катализируют окис-

ление ССК пероксидом водорода, а также повы-

шают его электрофильные свойства, что способ-

ствует адсорбции нуклеофильных производных

серы. В результате степень удаления производ-

ных серы коррелирует с силой исходных кислот и

их концентрацией на поверхности: образцы, со-

держащие более 15 мас. % ИЖ, позволяют очи-

стить дизельную фракцию до концентрации серы

менее 10 ppm.

Как показано выше, кроме способов получе-
ния катализаторов по методу SILP и SILC, разви-
вается метод SCILL – модифицирование уже го-
товых гетерогенных катализаторов с помощью
ИЖ или иных ионных сурфактантов, приводящее
к повышению эффективности процессов извле-
чения ССК. При этом модификатор, зачастую не
являясь каталитически активным, может выпол-
нять функции экстрагента субстрата или продук-
тов окислительной реакции [70]. На рис. 21 схе-
матично изображены композиции, полученные
методом адсорбции ИЖ на поверхность катали-
заторов или инертные носители.

В работах [71, 72] с помощью упомянутого ра-
нее 4-(3'-этилимидазолий)-бутансульфоната бы-
ли обработаны гетерогенные катализаторы, полу-
ченные методом плазменно-электролитического
оксидирования (ПЭО) Ce + Zr и W + Zn. Эти си-
стемы, представляющие собой смешанные ок-
сидные слои указанных металлов на титановой
фольге, проявили активность в окислении перок-
сидом водорода модельных субстратов. Нанесе-
ние на образцы перед испытанием дополнитель-
ного слоя ЦИ приводит к существенному росту
степени удаления серы и их стабильности в не-
скольких последовательных циклах каталитиче-
ской реакции. Так, для растворов тиофена сте-
пень десульфуризации на образце W + Zn к пято-
му циклу снизилась с 49 до 39%, кроме того, его
масса уменьшилась на 15%. На аналогичном об-
разце со слоем ЦИ в первом цикле степень де-
сульфуризации составила 80% и практически не
изменилась в ходе испытаний. Аналогичное по-
ведение наблюдалось для дибензотиофена и тио-
анизола.

Рисунок 22 иллюстрирует эволюцию образцов
в ходе каталитических испытаний. Поверхность
необработанного образца подвергается травле-
нию, вызванному действием серной кислоты, об-
разующейся при окислении тиофена. Образец с

Рис. 18. Формирование пероксокомплексов в катализаторах на основе гетерополикислот [64].
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ЦИ, как видно из рисунка, устойчив к действию
реакционной среды.

Аналогичный стабилизирующий эффект цвит-
тер-ионного соединения наблюдали при исследо-
вании каталитических свойств образцов, полу-
ченных методом ЛЭД – лазерного электродис-
пергирования металлов на подложки различной
природы [73, 74]. Получение равномерного по-
крытия на поверхности в этом случае происходит
в результате лазерной абляции металлической
мишени. Нанометаллические композиции W–Ni
на оксиде алюминия оказались эффективными
катализаторами окисления тиофена и ДБТ, а по-
сле обработки 4-(3'-этилимидазолий)-бутансуль-
фонатом степень удаления этих ССК увеличилась

на 20–25%, что обусловлено его участием в ад-

сорбционном процессе. Кроме указанной функ-

ции, бетаин оказывает стабилизирующее дей-

ствие на металлическое покрытие и поверхность

катализатора, которые могут подвергаться воздей-

ствию сульфокислот или серной кислоты – про-

дуктов глубокого окисления субстратов. Для срав-

нения на рис. 23 приведены СЭМ изображения

образцов после 5 циклов реакции, причем во вто-

ром случае катализатор предварительно покрыли

слоем ЦИ. Стабилизация поверхности приводит

к тому, что катализатор NiW/Al2O3–бетаин не те-

ряет активности в течение пяти последователь-

ных циклов реакций с тиофеном и ДБТ [73].

Рис. 20. Окисление субстратов на катализаторах, содержащих производные бетаина [69].
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Таким образом, формирование тонкого слоя
ионного соединения на поверхности гетероген-
ного катализатора способствует не только ад-
сорбции полярных субстратов и продуктов ОДС.
Роль ЦИ и ИЖ может заключаться в стабилиза-
ции наночастиц металлов и на стадии синтеза ка-
тализаторов, и в ходе каталитических процессов
различной природы [75]. Кроме того, покрытие
ионным соединением может дополнительно ре-
гулировать кислотные свойства поверхности ка-
тализаторов [76].

В ряде работ проведен сравнительный анализ
эффективности в десульфуризации гетерогенных
систем, полученных описанными выше методами
[77–80]. В работе [78] предложены для проведе-
ния окислительного обессеривания три типа ка-
тализаторов на основе мезопористого носителя
МСМ-41. Катализаторы получали пропиткой
МСМ-41 фосфорномолибденовой кислотой, их
активность сравнивали с активностью катализа-
торов, в состав которых входил фрагмент никоти-
новой кислоты. Для получения катализатора
НРМо-НК/МСМ-41 использовали метод суспен-
зионной пропитки: продукт взаимодействия эти-
лового эфира никотиновой кислоты с бутилбро-
мидом гидролизовали до образования ионной

жидкости 23, содержащей фрагмент свободной
никотиновой кислоты (рис. 24). Затем проводили
суспензионную пропитку носителя МСМ-41: на
первом этапе наносили ионную жидкость с нико-
тиновой кислотой, далее – фосфорномолибдено-
вую кислоту (рис. 25).

Второй предложенный метод – химическая
иммобилизация (SILC), согласно которому с по-
верхностью носителя МСМ-41 связывали хлор-
пропильные группы, полученные из триэтокси-
хлопропилсилана, затем иммобилизировали ни-
котиновую кислоту с последующей заменой
аниона хлора на остатки фосфорномолибденовой
кислоты. В результате был получен катализатор
НРМо-НК-МСМ-41 [78]. Такой подход исполь-
зован для минимизации вымывания активной
фазы катализатора, так как он способствует кова-
лентному связыванию никотиновой кислоты с
поверхностью носителя, а остатки фосфорномо-
либденовой кислоты оказываются иммобилизова-
ны за счет образования ионной связи. При окисле-
нии модельной смеси, содержащей 500 ppm ДБТ
в додекане, в присутствии чистого носителя
МСМ-41 конверсия ДБТ составляет менее 10% вви-
ду адсорбции субстрата в порах носителя (рис. 27).
Рост конверсии до значений выше 20% обеспечи-

Рис. 22. Микрофотографии СЭМ образцов Ce + Zr: исходный образец (a), образец со слоем ЦИ (б), образцы после
5 циклов каталитической реакции с тиофеном (в) и (г) [72]. Copyright ©2020 Elsevier.

(a) ПЭО образец Ce + Zr

(в) ПЭО образец Ce + Zr после  катализа

(б) ПЭО образец Ce + Zr с ЦИ

(г) ПЭО образец Ce + Zr с ЦИ после  катализа

1 мкм
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вает иммобилизация никотиновой кислоты за

счет присутствия в катализаторе карбоксильной

группы, которая образует с пероксидом водорода

активную перкислоту. Для катализатора 25 кон-

версия ДБТ повышается до 80%, а катализатор с

включением никотиновой кислоты обеспечивает

полное окисление ДБТ до сульфона в указанных

условиях (рис. 26).

Сравнение активности двух катализаторов,

полученных методом пропитки (НРМо/МСМ-41

и НРМо-НК/МСМ-41), и катализатора на таком

же носителе, полученного химической иммоби-

лизацией, свидетельствует о более высокой ак-

тивности последнего [79]. ОДС прямогонной

бензиновой фракции осуществляли в присутствии

двух катализаторов: образца НРМо/SBA-15, со-
держащего нанесенную физической адсорбцией
фосфорномолибденовую кислоту, и катализатора,
приготовленного из SBA-15, с иммобилизацией на
его поверхности носителей двух активных центров
НРМо-НК-SBA-15. ОДС проводили в две стадии,
на первой из которых окисляли серосодержащие
соединения, а на второй продукты окисления вы-
деляли экстракцией ацетонитрилом ввиду его вы-
сокой растворяющей способности по отношению
к сульфонам и низкой температуры кипения,
упрощающей его регенерацию. В отсутствие ка-
тализатора снижение содержания серы с 625 до
495 ppm достигается за счет холостой экстракции.
При использовании катализаторов более высо-
кую активность в обессеривании (до 87 ppm) про-

Рис. 23. Микрофотографии СЭМ катализаторов ЛЭД: NiW/Al2O3 (а) и NiW/Al2O3–бетаин (б) после 5 циклов катали-
тической реакции с тиофеном [73].

(а) (б)

5 мкм5 мкм5 мкм5 мкм5 мкм5 мкм

Рис. 24. Синтез ИЖ на основе никотиновой кислоты [78].
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Рис. 25. Получение иммобилизованной ИЖ на основе никотиновой кислоты по методу SILP [78].

N

OH

O

+

CH2CH2CH2CH3

Br−
+   MCM-41

N

OH

O

+

CH2CH2CH2CH3

Br−
MCM-41

H7PMo12O42

PMo12O42
N

OH

O

+

CH2CH2CH2CH3

MCM-41
(7 + n)−



ДОКЛАДЫ РОССИЙСКОЙ АКАДЕМИИ НАУК. ХИМИЯ, НАУКИ О МАТЕРИАЛАХ  том 508  2023

ГЕТЕРОГЕННО-КАТАЛИТИЧЕСКИЕ ПРОЦЕССЫ 21

являет образец НРМо-НК-SBA-15, имеющий
два активных центра, по сравнению с образцом,
содержащим в качестве активной фазы только
фосфорномолибденовую кислоту (степень удаления
серы до 267 ppm). Даже при 20°С более активным в
ОДС является катализатор НРМо-НК-SBA-15 с
двумя активными центрами (остаточное содержа-
ние серы 282 ppm), чем катализатор НРМо/SBA-15,
для которого только при 60°С достигается сте-
пень обессеривания 267 ppm.

Важной особенностью окисления является
возможность сульфонов, как более полярных ве-
ществ, адсорбироваться в порах катализатора, что
затрудняет диффузию субстрата к активному цен-
тру. Вследствие этого после окончания реакции
катализатор отделяли на центрифуге, промывали
ацетоном и сушили 4 ч при 80° и пониженном
давлении. Обработанный таким образом катали-
затор может быть использован снова для окисле-
ния бензиновой фракции, он сохраняет свою ак-
тивность как минимум в течение 5 циклов окис-
ления/регенерации.

В работе [80] проведено сравнение катализато-
ров, содержащих оксид молибдена МоО3 на двух

типах носителей: SBA-15 и аналогичном кремне-
земе, промотированном оксидом алюминия. Вве-
дение 1 мас. % алюминия в структуру носителя
позволяет увеличить его кислотность с 384 до
431 мкмоль NH3 / г, что способствует ускорению

реакции окисления за счет координации серосо-
держащих соединений, являющихся основания-
ми Льюиса. Действительно, образцы, содержа-
щие в структуре алюминий, позволяют добиться
полного окисления дибензотиофена при мень-
ших дозировках катализатора. Полное окисление
ДБТ в модельной смеси на основе дибензотио-
фена достигается за 30 мин, а активность катали-
затора сохраняется в течение 10 каталитических
циклов [80].

V. ПРИКЛАДНЫЕ АСПЕКТЫ ПРИМЕНЕНИЯ 
ИЖ В ДЕСУЛЬФУРИЗАЦИИ

Изложенные подходы для создания и реализа-
ции в ОДС ионных жидкостей, несомненно, име-
ют хорошие практические перспективы, о чем
свидетельствует патентная литература в этой об-
ласти за последние 10–12 лет в Китае, США и
России. Например, в патенте [81] предлагается
для ОДС мазута использовать в качестве экстра-
гента продуктов окисления имидазольную ИЖ с
анионами, являющимися кислотами Льюиса.
Другим примером ОДС с использованием ИЖ
можно считать патент [82], где высокая степень
извлечения сульфидов из углеводородного топ-
лива (до 90%) достигается действием пероксида
водорода при 25–68°С при соотношении ИЖ к топ-
ливу (0.1–1) : 1 и серы к катализатору (50–200) : 1 с

многократным использованием ИЖ. Примене-
ние ИЖ в нескольких циклах для ОДС топлива в
качестве компонента каталитической системы и
экстрагента продуктов окисления предложено в
патенте [83]. Возможность рециркуляции ИЖ по-
сле проведения ОДС нефтепродуктов предлагает-
ся и в патенте [84], что, по мнению авторов, делает
процесс экологически чистым и эффективным.
Основой катализатора для ОДС нефтепродуктов
предложена ИЖ на основе фосфорновольфрамо-
вой кислоты [85], что обеспечивает проведение
процесса в мягких условиях 25–70°С и высокую
степень десульфуризации – более 97%. Анало-
гичное использование ИЖ с катионом имидазола
и анионами хлора, бисульфата и бисульфоната
при ОДС для экстракции продуктов окисления
сернистых соединений из сульфидосодержащего
нефтяного сырья с возможностью регенерации
ИЖ предложено в патенте [86]. В патенте [87]
предложено применение ИЖ на основе алкил-
имидазолий-катиона в присутствии бромидов и
трифторацетатов металлов для экстракции серо-
содержащих соединений из органической фазы
без их предварительного окисления.

VI. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Представленный материал по применению
ионных жидкостей как основы для создания ка-
тализаторов окисления индивидуальных серни-
стых соединений нефтяного происхождения и
ОДС реальных нефтяных фракций свидетель-
ствует о еще одном важном и интересном направ-
лении в катализе. Можно выделить два аспекта в
создании и реализации каталитических окисли-

Рис. 26. Сравнение активности гетерогенных катали-
заторов на основе MCM-41 в окислении ДБТ. Усло-
вия: время реакции 30 мин, [Н2О2] : [ДБТ] = 6 : 1,
0.5 мас. % катализатора, 80°С [79].
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тельных систем на основе ИЖ: жидкофазный и
гетерогенный. Каждый из этих подходов имеет
свои достоинства и недостатки, наиболее эффек-
тивным способом формирования каталитиче-
ской системы является сочетание в одном катали-
заторе двух типов активных центров – кислотных
и металлсодержащих, а также иммобилизация
ионной жидкости на поверхности твердого носи-
теля с хорошо развитой поверхностью. Успешная
реализация таких каталитических систем опреде-
ляется содержанием общей серы в обессерива-
емой нефтяной фракции и типом применяемого
окислителя. Фактором, который может сдержи-
вать распространение таких каталитических си-
стем на основе ИЖ для окислительного обессери-
вания, является отсутствие крупнотоннажного
производства доступных и дешевых ионных жид-
костей, удовлетворяющих масштабы обессерива-
ния. Тем не менее технология ОДС, в том числе с
применением ионных жидкостей, может стать
востребованной для предприятий нефтяного
комплекса, выходящих на рынок с качественны-
ми нефтепродуктами и не имеющими возможно-
стей использовать традиционную гидроочистку.
Окислительная десульфуризация может приме-
няться для снижения содержания серы в сырой
нефти, не затрагивая ее основные параметры, для
уменьшения затрат на стадии гидроочистки, для
доочистки нефтяных фракций с повышенным со-
держанием производных бензотиофена, устойчи-
вых к гидрогенизационным воздействиям, а так-
же для сероочистки светлых нефтяных фракций
(бензин, керосин) для получения продуктов с
ультранизким содержанием серы.
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HETEROGENEOUS-CATALYTIC PROCESSES OF OXIDATIVE 
DESULFURIZATION WITH IONIC LIQUIDS PARTICIPATION. A REVIEW
I. G. Tarkhanovaa,#, A. A. Bryzhina, A. V. Akopyana, A. V. Anisimova, and E. A. Karakhanova

aLomonosov Moscow State University, Faculty of Chemistry, 119991 Moscow, Russian Federation
#E-mail: itar_msu@mail.ru

The review analyzes recent publications about the search for new effective desulfurization technologies, in
particular, oxidative desulfurization using ionic liquids. This technology is attracting attention due to its rel-
atively mild conditions compared to hydrodesulfurization and its efficiency in removing heavy sulfur deriva-
tives. Particularly effective are solid hybrid compositions consisting of a support (adsorbent) coated with an
ionic liquid layer (extractant) containing catalytically active centers. Examples of the use of such systems for
the desulfurization of model fuel and real oil feedstock are considered.

Keywords: oxidation of sulfur-containing compounds, hydrogen peroxide, ionic liquids, immobilized cata-
lysts, desulfurization of crude oil
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