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Для пероксидного окисления тиофена получены катализаторы типа SILP (supporting ionic liquid
phase) на силикагеле, содержащие имидазольные катионы с сульфокислотной группой и фосфор-
новольфрамат-анионы. Состав активной фазы и структура поверхности катализаторов охарактери-
зованы набором современных физико-химических методов, в том числе хроматомасс-спектрометри-
ей в технике ПАЛДИ. Установлено, что строение органического катиона ионной жидкости влияет на
стабильность гетерополианионов и деструктивные процессы в SILP, а также на каталитические
свойства образцов. Катализаторы SILP эффективны в десульфуризации дизельной фракции и поз-
воляют получать топливо с содержанием S менее 10 ppm.
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ВВЕДЕНИЕ
Гетерополикислоты (ГПК) и полиоксометал-

латные соединения на их основе в сочетании с
ионными жидкостями (ИЖ) широко используют-
ся для создания каталитически активных гибрид-
ных материалов. Благодаря высокой кислотности,
окислительному потенциалу, а также совместимо-
сти с “зелеными окислителями” – кислородом и
пероксидом водорода, такие композиции эффек-
тивно применяются в ряде окислительных про-
цессов [1], в том числе, в обессеривании углево-
дородного сырья [2–4].

Десульфуризация является важной областью
нефтеперерабатывающей промышленности и на-
правлена на получение топлива, отвечающего со-
временным экологическим стандартам (содер-
жание общей серы менее 10 ppm) [5]. Проблема
переработки углеводородного сырья напрямую
связана с удалением гетероатомных соединений,
оказывающих негативное воздействие на окружа-
ющую среду, вызывающих коррозию оборудо-
вания и травление дорогостоящих катализаторов.
Традиционный способ очистки топлива от серосо-
держащих соединений – гидроочистка – требует
высоких температур, давления и большого расхо-
да водорода [6]. Процесс эффективен в отноше-
нии тиолов, сульфидов и тиофена, но для удале-
ния гетероциклических соединений, например,
дибензотиофена и его алкильных производных,
необходимо ужесточение условий его проведе-
ния, что зачастую приводит к повышению себе-
стоимости конечного продукта [7]. Поэтому в
дополнение к гидроочистке используют адсорб-

Сокращения: ГПК – гетерополикислоты; ИЖ – ионные жид-
кости; ОДС – окислительная десульфуризация; ЦИ – Цвит-
тер-ионные соединения; ФВК – фосфорновольфрамовая ге-
терополикислота; ПАЛДИ – поверхностно-активированная
лазерная десорбция/ионизация; ЯМР – ядерно-магнитный
резонанс; ТПД NH3 – термопрограммированная десорбция
аммиака; СЭМ – сканирующая электронная микроскопия;
SEI – изображение во вторичных электронах; ГЖХ – газо-
жидкостная хроматография; ДМФА – диметилформамид;
BJH – метод Barrett–Joyner–Halenda; BET – метод Brunauer–
Emmett–Teller.
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цию [8, 9], экстракцию [10, 11] и окислительную
десульфуризацию (ОДС) [2, 4]. Среди перечис-
ленных методов наиболее многообещающим яв-
ляется ОДС, благодаря мягким условиям и воз-
можности реализации на традиционном нефте-
перерабатывающем оборудовании [12].

При окислительной десульфуризации обычно
образуются полярные сульфоны и сульфоксиды,
которые далее удаляют методами адсорбции или
экстракции [3, 13]. Катализатор процесса являет-
ся ключевым компонентом любой окислитель-
ной системы. Как правило, применяют компо-
зиции, содержащие оксиды в индивидуальном и
смешанном виде, а также соли переходных метал-
лов [2, 12, 14, 15]. Особое внимание уделяют гетеро-
генным катализаторам на основе ГПК и полиок-
сометаллатных соединений, нанесенным на пори-
стые материалы с большой удельной поверхностью
и обладающим высокой активностью в окислении
сероорганических соединений [2, 4, 16]. Однако ак-
туальная проблема создания таких систем – низ-
кая стабильность анионов, связанная с сильным
взаимодействием между гетерополикислотой и
поверхностью минеральных носителей [17–19].

Известно, что ИЖ применяют в сероочистке
как гомогенные катализаторы [20, 21] и экстра-
генты [10, 22]. Тем не менее, их высокая стоимость
ограничивает возможность масштабного исполь-
зования в данном направлении, поэтому для сни-
жения расхода ионных жидкостей был предложен
путь их иммобилизации на поверхности [4, 23, 24].
Катализатор SILP представляет собой слой ионной
жидкости, нанесенный на поверхность пористых
материалов путем физической адсорбции [25], при
этом каталитической активностью может обла-
дать как сама ИЖ (катион и/или анион), так и до-
полнительные металлсодержащие компоненты,
находящиеся в ИЖ-слое. В результате получен-
ные гибридные композиции обладают достоин-
ствами гомогенных (высокая активность и се-
лективность в мягких условиях) и гетерогенных
систем (стабильность, простота отделения про-
дуктов) [26]. Вследствие чего гетерогенные систе-
мы типа SILP широко используются в ряде ката-
литических процессов, в том числе окислитель-
ном обессеривании [4, 24, 27–29].

В нашей предыдущей работе [4] мы предложи-
ли эффективный способ синтеза гетерогенных
катализаторов на основе фосфорновольфрамовой
или фосфорномолибденовой кислот и 4-(3'-эти-
лимидазолий)-бутансульфоната. Цель настоящей
работы – установление влияния строения ими-
дазольного катиона на стабильность фосфорно-
вольфрамат-анионов на поверхности силикагеля
и активность полученных гибридных материалов

типа SILP в окислении тиофена пероксидом во-
дорода. Это соединение было выбрано в качестве
модельного субстрата из-за его наибольшей
устойчивости к окислению среди других серосо-
держащих гетероциклов [30]. Образцы типа SILP
получали с использованием имидазолийбутансуль-
фоната c этильным или винильным заместите-
лями и фосфорновольфрамовой кислоты (схема
1). Выбор обусловлен литературными данными, со-
гласно которым винильные ИЖ по сравнению с
этильными обладают свойством образовывать
внутри- и межмолекулярные водородные связи
[31]. Мы полагали, что такое дополнительное вза-
имодействие будет способствовать стабилизации
как ИЖ на поверхности силикагеля, так и анио-
нов. Кроме того, для сравнения тестировали обра-
зец, синтезированный в аналогичных условиях из
фосфорновольфрамовой кислоты и силикагеля
без использования органических добавок.

Схема 1. Структура синтезированных композиций 
SILP.

Применение тиофена в качестве модельного
субстрата вызывает интерес по двум причинам:
во-первых, он имеет низкую электронную плот-
ность на атоме серы и, как следствие, является
наиболее трудноокисляемым среди серооргани-
ческих соединений тиофенового ряда [2, 32]. Во-
вторых, окисление тиофена может приводить к
образованию сульфат-аниона, стирола, карбо-
новых кислот, углекислого газа [2, 33–35]. Эти
продукты, особенно серная кислота, способны
оказывать негативное влияние на катализатор и
понижать его стабильность. Таким образом, ката-
лизаторы проходили тестирование в заведомо жест-
ких условиях. Кроме модельного процесса, все гете-
рогенные композиции были испытаны в ОДС
дизельной фракции, предоставленной ОАО “Ва-
рьеганнефть”.

Одним из факторов, препятствующих глубо-
кому окислению субстрата, является побочная
реакция разложения пероксида водорода, проте-
кающая под действием металлсодержащих ката-
лизаторов. Для повышения эффективности ис-
пользования окислителя мы применили подход,
заключающийся в дробной загрузке пероксида
водорода. Этот прием основан на том, что соглас-
но исследованиям [36, 37] порядок реакции ката-
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литического разложения H2O2 меняется в зависи-
мости от его начальной концентрации, а порядок
основной реакции по окислителю остается неиз-
менным. Поэтому для увеличения эффективно-
сти использования пероксид водорода необходи-
мо добавлять небольшими порциями, т.е. пони-
жать его начальную концентрацию и тем самым
замедлять побочную реакцию разложения. Этот
подход известен из литературы [38, 39] и был
успешно реализован в наших предыдущих рабо-
тах [4, 40–42].

Выполненные исследования позволили про-
вести сравнительный анализ катализаторов типа
SILP и аналогичного гетерогенного образца без
ионной жидкости, а также оценить влияние стро-
ения имидазольного катиона на стабильность ге-
терополианионов, текстурные характеристики об-
разцов, их кислотность и активность в окислении
модельного субстрата и ОДС дизельной фракции.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реактивы и вспомогательные материалы

В работе использованы реактивы производ-
ства фирмы “Sigma Aldrich”: тиофен (99%), пе-
роксид водорода (50%), 1,4-бутансультон (99%),
1-этилимидазол (95%), 1-винилимидазол (95%),
фосфорновольфрамовая кислота (99%). Раство-
рители получены из коммерческих источников
без дополнительной очистки. Носитель для при-
готовления катализаторов – силикагель марки
BASF Perlkat 97-0.

Приготовление катализаторов
Синтез цвиттер-ионных соединений. Цвиттер-

ионные соединения (ЦИ) синтезированы соглас-
но методике (схема 2), описанной нами ранее [4].
Производное имидазола (винилимидазол, 9.4 г
или этилимидазол 9.6 г) растворили в ацетонитри-
ле (100 мл) и перемешали с 15 г 1,4-бутан сультона

(мольное соотношение имидазол : сультон 1 : 1.1).
Смесь продували аргоном, после чего кипятили с
обратным холодильником при интенсивном пе-
ремешивании в течение 24 ч. Выпавший осадок
отфильтровали, трижды промыли ацетоном и су-
шили под вакуумом при 100° в течение 16 ч.
Структуру цвиттер-ионов подтверждали при по-
мощи спектроскопии ЯМР на приборе JNM
ECX-400 (“JEOL”, Япония), 400 МГц. Данные по
двум образцам ЦИ приведены ниже:

4-(3'-этилимидазолий)-бутансульфонат: 1H ЯМР
(400 МГц, D2O) 1.51 (3.0H, t, J = 7.2 Гц, NCH2CH3),
1.83–1.72 (2.0H, m, NCH2CH2CH2–CH2SO3), 2.11–2.03
(2.0H, m, NCH2CH2CH2CH2SO3), 2.93 (2.0H, t, J = 7.1 Гц,
NCH2CH2CH2CH2SO3), 4.32–4.24 (4H, m, NCH2CH3,
NCH2CH2CH2CH2SO3), 7.81 (2.0H, s, NCHNCHCH),

9.03 (1H, s, NCHNCHCH). 13C ЯМР (D2O) 14.3
(NCH2CH3), 23.5 (NCH2CH2CH2CH2SO3), 29.7
(NCH2CH2CH2CH2SO3), 45.7 (NCH2CH2CH2CH2SO3),
51.3 (NCH2CH2CH2CH2SO3, NCH2CH3), 51.6
(NCH2CH2CH2CH2SO3, NCH2CH3), 124.9
(NCHNCHCH), 125.3 (NCHNCHCH), 134.6
(NCHNCHCH);

4-(3'-винилимидазолий)-бутансульфонат:
1H ЯМР (400 МГц, D2O) 1.58–1.67 (2.0H, m,
NCH2CH2CH2–CH2SO3), 1.87–1.96 (2.0H, m,
NCH2CH2CH2CH2SO3), 2.91 (2.0H, t, J = 7.6 Гц,
NCH2CH2CH2CH2SO3), 4.16 (2.0H, t, J = 8.4 Гц,
NCH2CH2CH2CH2SO3), 5.26–5.30, (1H dd,
N‒CH=CHH), 5.63–5.69, (1H dd, N–CH=CHH),
6.96–7.04 (1H, dd, N–CH=CH2) 7.47 (1.0H, m,
NCHNCHCH), 7.65 (1.0H, m, NCHNCHCH), 8.94
(1H, s, NCHNCHCH). 13C ЯМР (D2O) 21.0
(NCH2CH2CH2CH2SO3), 28.0 (NCH2CH2CH2CH2SO3),
49 .3  (NCH 2CH 2CH 2CH 2SO 3),  50 .1
(NCH2CH2CH2CH2SO3), 109.4 (N–CH=CH2) 119.6
(NCHNCHCH), 122.9 (NCHNCHCH), 128.3
(NCHNCHCH), 134.5 (N–CH=CH2).

Схема 2. Синтез цвиттер-ионных соединений.

N N
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Синтез ИЖ и получение образцов SILP. Для
протонирования сульфоновой группы 0.7 г цвит-
тер-ионного соединения (4-(3'-этилимидазолий)-
бутансульфонат или 4-(3'-винилимидазолий)-бу-
тансульфонат) добавляли к концентрированному
водному раствору 2.9 г фосфорновольфрамовой
гетерополикислоты (ФВК) (мольное соотноше-
ние ЦИ : ФВК составляло 3 : 1). Смесь интенсив-
но перемешивали в течение 6 ч при комнатной
температуре, полученные ИЖ, представляющие
собой кристаллические вещества белого цвета,
сушили на воздухе.

Силикагель выдерживали в водном растворе
ИЖ (массовое соотношение носитель : ИЖ со-
ставляла 10 : 1) при комнатной температуре в те-
чение 12 ч. Затем раствор декантировали, а ката-
литические образцы сушили в вакууме при 60°С
до постоянной массы.

Таким образом получены образцы “vin-W” и
“et-W” из 4-(3'-винилимидазолий)-бутансульфо-
ната и 4-(3'-этилимидазолий)-бутансульфоната
соответственно (схема 1).

Синтез катализатора без ионной жидкости.
Катализатор “W” приготовлен путем нанесения
фосфорновольфрамовой гетерополикислоты на
силикагель из водно-спиртового раствора (мас-
совое соотношение силикагель : кислота состав-
ляло 10 : 1) [17], процесс проводили в течение 12 ч,
затем полученные гранулы сушили в вакууме, как
описано выше.

Характеристика катализаторов

Идентификацию ИЖ проводили методом ИК-
спектроскопии в таблетках с KBr на Фурье-ИК-
спектрофотометре Infralum FT-801 (“СИМЕКС”,
Россия) в диапазоне 4000–400 см–1.

Для установления состава гетерополианионов
на поверхности носителя использовали метод
масс-спектрометрии с поверхностно-активирован-
ной лазерной десорбцией/ионизацией (ПАЛДИ).
Масс-спектры образцов регистрировали в режи-
ме RN Pep Mix на приборе Ultraflex (“Bruker”,
Германия), оборудованном азотным лазером (дли-
на волны – 337 нм, энергия – 110 мкДж), масс-
анализатор – времяпролетный. Запись спектров
производили с применением рефлектрона в ре-
жиме регистрации отрицательных ионов. Иден-
тификацию кластерных ионов по изотопному
распределению осуществляли с помощью про-
граммы-симулятора IsoPro.

Элементный анализ проводили с использова-
нием автоматического CHN-анализатора CE1106
(“Carlo Erba Instruments”, Италия).

Информация о кислотных свойствах катали-
тических композиций получена методом термопро-
граммированной десорбции аммиака (ТПД NH3)
на сорбционном анализаторе УСГА-101 (“Уни-
сит”, Россия). Предварительно образец прогрева-
ли в инертной атмосфере при 150°С, затем охлажда-
ли до комнатной температуры. Адсорбцию NH3
осуществляли при 60°C в течение 30 мин, аммиак
разбавляли азотом в соотношении 1 : 1. Физиче-
ски сорбированный аммиак отдували в токе осу-
шенного гелия при 100°С в течение 1 ч. Экспери-
менты по термопрограммированной десорбции
аммиака проводили в интервале температур от
60 до 400°С в токе осушенного гелия (скорость
30 мл/мин). Скорость нагрева составляла 8°/мин.

Кислотные свойства водных растворов ЦИ
определяли с использованием портативного pH-
метра марки HI 8314 (“Hanna Instruments ”, Гер-
мания).

Топографию поверхности методом сканиру-
ющей электронной микроскопии (СЭМ) иссле-
довали на электронном микроскопе JSM-6000
NeoScope (“JEOL”, Япония) со встроенным рент-
геновским анализатором EX-230 для энергодис-
персионного анализа распределения частиц. Мик-
роскопию проводили в режиме высокого вакуума
с ускоряющим напряжением 15 кВ. Режим детек-
тирования сигнала – SEI (изображение во вто-
ричных электронах).

Содержание вольфрама на поверхности ка-
тализатора определяли фотометрически с ис-
пользованием пирокатехина, который образует
устойчивое комплексное соединение с вольфра-
матом в присутствии сульфита натрия и едкого
натрия [43]. Электронные спектры регистрирова-
ли на приборе UV-2101PC (“Shimadzu”, Япония),
измеряя оптическую плотность при 350 нм.

Адсорбционные измерения осуществляли на
автоматическом сорбтомере ASAP 20000N (“Mi-
cromeritics”, США). Перед измерением образцы
вакуумировали при 150°С в течение 2 ч.

Каталитические эксперименты
и анализ продуктов

Для приготовления модельной смеси рассчи-
танное количество тиофена растворяли в изоок-
тане, чтобы получить концентрацию исследуемо-
го субстрата 1 мас. %.

Эксперименты по окислению тиофена прово-
дили в термостатируемом стеклянном реакторе с
рубашкой. Модельную смесь (10 мл), 50% перок-
сид водорода (0.4 мл) и катализатор (0.1 г) поме-
щали в реактор при комнатной температуре, за-
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тем смесь нагревали до 60°С и перемешивали в
течение 4 ч. Оптимальная температура процесса
(60°С) для катализаторов на основе гетерополи-
кислот была определена в наших предыдущих ра-
ботах [4, 40, 42]. При дробной загрузке H2O2 окис-
литель добавляли по 0.2 мл каждые два часа. Для
количественного анализа органической фазы ис-
пользовали метод газожидкостной хроматогра-
фии (ГЖХ), пробы (0.5 мкл) отбирали с интерва-
лом в 1 ч, внутренним стандартом служил доде-
кан. Анализ осуществляли на приборе Кристалл
2000 (“Хроматэк”, Россия), оснащенном капил-
лярной колонкой Zebron ZB-1 (“Phenomenex”,
США, 30 м × 0.32 мм × 0.5 мкм). Идентификацию
продуктов процесса проводили с помощью ЯМР
1H и 13C. Спектры регистрировали на приборе
Avance-600 (“Bruker”, Германия, 600 МГц) при
комнатной температуре. Для повторного исполь-
зования катализаторов реакционную смесь де-
кантировали, а образцы промывали изооктаном.

Для окислительного обессеривания дизель-
ное топливо производства ОАО “Варьеганнефть”
(20 мл, общее содержание серы – 1080 ppm), ката-
лизатор (0.04 г) и H2O2 (0.4 мл, 50%) термостати-
ровали в стеклянном реакторе (60°С) при интен-
сивном перемешивании в течение 4 ч. Смесь охла-
ждали до комнатной температуры и промывали
5 мл диметилформамида (ДМФА) в делительной
воронке. ДМФА применяли как наиболее эффек-
тивный экстрагент для удаления продуктов окис-
ления сероорганических компонентов дизельного
топлива [18]. В предварительных экспериментах
при обработке топлива ДМФА без окисления бы-
ло показано, что экстракция серы не превышала
20%. Затем топливо помещали в реактор, добав-
ляли свежую порцию окислителя (0.4 мл) и ис-
пользованный на предыдущей стадии катализа-
тор, промытый изооктаном. Смесь перемешива-
ли еще 4 ч при 60°С и повторяли процедуру
экстракции продуктов окисления. Для сравнения
процесс проводили в одну стадию с пероксидом
водорода (0.8 мл). Остаточное содержание серы
определяли на рентгеновском флуоресцентном
спектрометре АСЭ-2 (“Буревестник”, Россия),
предел погрешности измерения ±0.5%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Характеристика катализаторов

ИК-спектры индивидуальных ИЖ, приготов-
ленных с использованием двух ЦИ и фосфорно-
фольфрамовой кислоты в таблетках KBr, приведе-
ны на рис. 1. Отнесение полос и идентификацию
соединений проводили с использованием данных
литературы [44, 45].

Как видно из рис. 1, в обоих спектрах присут-
ствуют полосы в областях 3200–2800 см–1, отве-
чающие валентным колебаниям С–H в арома-
тическом гетероцикле, алкильном и винильном
фрагментах. Полосы в области 1600–1500 см–1 ха-
рактеризуют валентные колебания имидазолие-
вого кольца. Сравнительно сильная полоса при
1650 см–1 в спектре vin-W может отвечать ν(С=С)-
колебаниям в винильном фрагменте. Кроме того,
полосы при 1173–1165 cм–1 в спектрах обоих образ-
цов могут относиться и к деформационным коле-
баниям в гетероциклах δ(H–C–C) и δ(H–C–N) и
к валентным колебаниям S–O и S=O сульфогруп-
пы (1160–1170 и 1350–1380 см–1). Полосы валент-
ных колебаний в гетерополианионе PW12 наблю-
даются в области 1100–800 см–1. Для P–O-связи в
характерны полосы поглощения при 1080 см–1 и
500 см–1, которые можно отнести к валентным и
деформационным колебаниям соответственно.
Полосы при 975, 895 и 806 см–1 характеризуют со-
ответственно связи W c атомами O, входящими в
группы WO6, а также мостиковые W–O–W, свя-
зывающие октаэдры WO6, обладающие общим уг-
лом или общей гранью. Таким образом, данные
ИК-спектроскопии подтверждают присутствие в
анализируемых образцах ионных жидкостей, со-
ответствующих имидазолийсульфонатов и гете-
рополианионов кеггиновского типа.

Физико-химические параметры твердых образ-
цов и носителя представлены в табл. 1. В резуль-
тате синтеза катализаторов SILP происходит су-
щественное уменьшение удельной поверхности и
объема пор носителя; по данным СЭМ наблюда-
ется формирование плотных слоeв ИЖ, равно-

Рис. 1. ИК-спектры ИЖ на основе H3PW12O40 с 4-(3'-
винилимидазолий)-бутансульфонатом (1) и 4-(3'-
этилимидазолий)-бутансульфонатом (2).
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мерно распределенных на поверхности силикаге-
ля (рис. 2). Напротив, модификация поверхности с
ГПК без ИЖ (катализатор W) не приводит к замет-
ному изменению удельной поверхности и объема
пор. Мы полагаем, что это обусловлено разло-
жением ФВК (табл. 2) с образованием низкомо-
лекулярных вольфраматов и оксидов вольфрама
WO3 и W2O6, обладающих значительно меньшим
размером, чем молекулы гетерополикислоты, и
не оказывающих существенного влияния на тек-
стурные характеристики носителя. Тем не менее,
поверхность этого образца, а также et-W, имеет
схожую шероховатую рыхлую структуру в отли-
чие от катализатора vin-W, на СЭМ-снимках ко-
торого отчетливо видно формирование крупных
агломератов ИЖ (рис. 2 и 3). Такое различие в пове-
дении ИЖ на поверхности может быть обусловлено
склонностью винильных производных к образова-
нию водородных связей между катионами и анио-
нами как внутри, так и между молекулами [31].

Согласно результатам исследования, полу-
ченным методом масс-спектрометрии в технике
ПАЛДИ, катализаторы отличаются составом
ионов, структура которых изменяется в зависи-
мости от типа используемой ИЖ (табл. 2).

В результате синтеза катализатора W (без ион-
ной жидкости) происходит полное разложение
гетерополикислоты с образованием низкомоле-
кулярных оксидов вольфрама (табл. 2). С другой
стороны, в масс-спектрах образцов SILP (et-W
и vin-W) присутствуют пики, соответствующие

фрагментам ФВК:    

    Несмотря на
схожую методику синтеза катализаторов (et-W,
vin-W и W), нарушение структуры гетерополи-
кислоты может происходить за счет сильного вза-
имодействия между гетерополианионами и по-
верхностью носителя [4, 19, 46]. Кроме того, со-
гласно [17, 47] стабильность ФВК на кремнеземе
зависит от ее загрузки, и устойчивая фаза форми-
руется только при загрузках выше 20 мас. %, а в на-
шей работе содержание активной фазы на поверх-
ности катализаторов не превышало 10% (табл. 1).
Образец et-W, полученный на основе 4-(3'-этили-
мидазолий)-бутансульфоната, обладает широким
набором гетерополианионов с преимуществен-
ным сохранением структуры исходной фосфор-
новольфрамовой кислоты-предшественника. Од-
нако на поверхности образца vin-W происходит
частичное разложение ГПК с образованием вы-
сокомолекулярных поливольфраматов (табл. 2).
Такое различие в стабильности, по нашему мне-
нию, обусловлено кислотностью среды при синтезе

6PWO ,−
2 5PW O ,−

3 12PW O ,−
4 14PW O ,−

5 15PW O ,−
6 17PW O ,−

7 19PW O ,−
12 40PW O .−

Рис. 2. СЭМ микрофотографии носителя (а) и катализаторов W (б), vin-W (в) и et-W (г).

20 мкм20 мкм20 мкм
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Силикагель Perlkat W

et-Wvin-W

(а)(а)(а) (б)(б)(б)

(в)(в)(в) (г)(г)(г)

Таблица 1. Текстурные характеристики носителя, об-
разцов и содержание в них вольфрама и азота по дан-
ным элементного анализа

Примечание: удельную поверхность Sуд определяли мето-
дом BET, диаметр пор Dпор и объем пор Vпор – методом BJH.

Образцы
Sуд, 
м2/г

Dпор, 
нм

Vпор, 
см3/г

W,
мас. %

N,
мас. %

W 297 9 0.69 9 0
vin-W 150 11 0.39 6.5 0.78
et-W 104 10 0.32 2.8 0.45
Силикагель 300 10 0.75 0 0
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ИЖ и твердых катализаторов. Согласно проведен-
ным измерениям кислотность водного раствора
4-(3'-этилимидазолий)-бутансульфоната выше, чем
у 4-(3'-винилимидазолий)-бутансульфоната, что
может быть связано с низкой растворимостью по-
следнего вследствие сильного межмолекулярного
взаимодействия. Учитывая, что синтез ИЖ про-
водили в воде, а ГПК устойчива в водном рас-

творе только в кислой среде в узком диапазоне
pH [1, 17, 48], роль ЦИ заключалась в регулирова-
нии кислотности в процессе получения металлсо-
держащих ИЖ. Кроме того, разложение ГПК мог-
ло происходить и на стадии иммобилизации ИЖ
на силикагеле, однако протонированные ИЖ с
металлсодержащими анионами (схема 1) имеют,
по-видимому, отличную от свободной ФВК при-
роду взаимодействия с поверхностью кремнезе-
ма, что приводит к повышению стабильности ге-
терополианионов в ряду et-W > vin-W > W.

Кислотные характеристики образцов, измерен-
ные методом ТПД NH3, приведены в табл. 3.

В результате формирования слоя активной фа-
зы происходит увеличение общей кислотности,
причем et-W отличается значительным количе-
ством кислотных центров, что, по-видимому, свя-
зано с их доступностью благодаря равномерному
распределению ионной жидкости на поверхности
(по данным СЭМ). Из табл. 3 также следует, что
для катализаторов можно выделить область тем-
ператур до 190°С, в которой происходит десорб-
ция аммиака со слабых бренстедовских центров,
представляющих собой, вероятно, гидроксили-
рованные оксиды вольфрама. Десорбцию NH3 в
интервале 190–250°С можно связать с более силь-
ными бренстедовскими центрами, относящими-
ся к кислотным фрагментам ГПК или сульфо-
группами (–SO3H) в ИЖ. Для катализаторов W и
et-W также можно отметить присутствие льюи-
совских центров (Тдес выше 250°С), что, возмож-
но, вызвано частичным разложением анионов
ГПК в ходе анализа. Отсутствие этих центров в
катализаторе vin-W может быть обусловлено ост-
ровковой посадкой этой ИЖ, приводящей к
большей стабильности металлсодержащих фраг-
ментов и их меньшей доступностью для адсорба-
та. Как будет показано далее, катализатор et-W
оказался наиболее активным, поскольку, как из-
вестно, кислотные центры играют важную роль в
активации как сероорганических соединений, так
и пероксида водорода. Мы полагаем, что основ-
ной вклад в каталитические свойства этого образ-

Таблица 3. Кислотные свойства образцов и носителя согласно данным ТПД NH3

Образцы
Количество десорбировавшегося аммиака, мкмоль NH3/гкат

<190°С 190–250°С >250°С всего

W 47 10 17 74
vin-W 25 31 6 62
et-W 22 53 79 154
Силикагель 7 6 7 20

Таблица 2. Состав ионов на поверхности катализато-
ров, установленный методом ПАЛДИ в режиме реги-
страции отрицательных ионов*

* Данные хромато-масс спектрометрии ПАЛДИ по составу
ионов индивидуальной ФВК приведены в нашей работе [42].

Катализатор Ионы m/z
Абсолютная 

интенсивность, 
усл. ед.

W WO3 232 86

W2O6 464 54

et-W PWO6 311 15

PW2O5 479 62

PW3O12 775 102

PW4O14 991 46

PW5O15 1191 23

PW6O17 1407 8

PW12O40 2879 12

vin-W PWO6 311 510

W2O6 464 5410

PW2O5 479 870

W3O9 696 5720

W4O12 928 5700

W5O15 1160 2830

W6O18 1392 2440

PW6O17 1407 115

PW7O19 1623 118

PW12O40 2879 130
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ца дают именно сильные бренстедовские кислот-
ные центры.

Изотермы адсорбции азота на катализаторах
представлены на рис. 4. Изотермы относятся к
IV типу с петлей гистерезиса H1, что указывает
на мезопористую структуру поверхности. Поми-
мо этого резкий перегиб при достаточно высоком
относительном давлении (P/P0 > 0.6) свидетель-
ствует о капиллярной конденсации в однородных
порах цилиндрической формы.

Каталитические свойства композиций

Каталитические свойства образцов определя-
ли в реакциях пероксидного окисления тиофена
и ОДС дизельной фракции, предоставленной
ОАО “Варьеганнефть”.

На рис. 5 представлены результаты испытания
катализаторов (W, et-W и vin-W) в окислении мо-
дельной смеси, содержащей 1 мас. % тиофена –
наиболее трудноокисляемого сероорганического
соединения [2, 32]. Очевидным преимуществом
обладает et-W, для которого высокая конверсия

Рис. 3. Спектр СЭМ-ЭДА (а) и распределение элементов на поверхности катализатора vin-W (б–д).

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
0

100
200
300
400
500
600
700
800
900

1000

W
L

b

W
L

a

W
M

z
W

M
a

O
K

a
N

K
a

W
M

b
W

M
r

SK
a

SK
b

W
L

1

W
L

b2

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
, у

сл
. е

д.

Е, кэВ

(а)

20 мкм20 мкм20 мкм20 мкм20 мкм20 мкм

20 мкм20 мкм20 мкм 20 мкм20 мкм20 мкм

O K S K

W K P K

(б) (в)

(г) (д)



696

КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 61  № 5  2020

БРЫЖИН и др.

субстрата коррелирует с количеством сильных
бренстедовских кислотных центров и стабильно-
стью гетерополианионов.

Из литературы известно о влиянии бренсте-
довской кислотности на активность гетероген-
ных катализаторов в окислении сероорганиче-
ских соединений: нейтрализация кислых прото-
нов влечет за собой снижение скорости реакции
до полной остановки [49]. Кислотные группы мо-
гут быть также центрами адсорбции тиофена и его
производных, что было показано в работе [50]. В
общем случае катализатор или адсорбент с кис-

лотными (электрофильными) характеристиками
обладает большей реакционной способностью по
отношению к соединениям серы, присутствую-
щим в углеводородном сырье, в связи с их высо-
кой нуклеофильностью [12], а добавление кислот
в реакционную смесь способствует более глубо-
кому протеканию процесса окисления сероорга-
нических соединений в гомогенных и бифазных
системах [51, 52]. Модель двойной активации тио-
фена была предложена на катализаторе [53], со-
держащем Бренстедовскую ионную жидкость и
вольфрамат аммония: ароматичность субстрата
нарушалась вследствие формирования водород-
ной связи с ИЖ. В нашей работе, согласно ре-
зультатам 1H, 13C ЯМР, а также данным хромато-
графического анализа, органических продуктов
окисления тиофена обнаружено не было. Барие-
во-сульфатным методом установлено появление
сульфат-анионов в водной фазе реакционного
раствора. Таким образом, в результате процесса
происходит разрушение ароматической струк-

туры тиофена с образованием  и, возмож-
но, CO2. Из литературы хорошо известно, что в
механизме окисления принимают участие перок-
сокомплексы, формирующиеся в результате вза-
имодействия пероксида водорода и гетерополи-
анионов [2, 16, 54]. В ходе процесса ОДС проис-
ходит нуклеофильная атака сероорганического
субстрата на пероксокомплекс (схема 3), в резуль-
тате чего образуются неустойчивые сульфоксид и
сульфон тиофена, которые далее превращаются в
сульфат-анионы и различные оксигенаты: сти-
рол, бензойную кислоту или CO2 [33–35, 53].

2
4SO −

Рис. 4. Изотермы адсорбции–десорбции азота для
образцов W (а), et-W (б) и vin-W (в).
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Рис. 5. Зависимость конверсии тиофена от времени.
Условия реакции: 4 ч, 60°С, 0.1 г катализатора, одно-
кратная загрузка 0.4 мл H2O2.
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Схема 3. Схема образования пероксокомплексов и их участие в механизме окисления тиофена.

S

S
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O OO

[O] [O] 2−SO4 + CO2
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W O
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H2O

H2O2

Несмотря на высокую активность катализато-
ра et-W (конверсия тиофена 45%), одним из фак-
торов, препятствующих глубокому окислению
субстрата в его присутствии, является побочная

реакция разложения пероксида водорода, проте-
кающая под действием металлсодержащих ката-
лизаторов. Один из способов снижения расхода
пероксида водорода – регулирование кислотно-
сти реакционной среды за счет кислотных цен-
тров Бренстеда [55]. Другой способ – дробная за-
грузка окислителя [38, 39], поэтому в настоящей
работе добавляли H2O2 двумя порциями. Как вид-
но из рис. 6, такой прием способствует увеличе-
нию конверсии тиофена, которая достигает 58%
при испытании наиболее активного образца. Кро-
ме того, следует отметить, что катализаторы SILP
сохраняют свою активность на протяжении 5 цик-
лов работы (рис. 6).

Результаты ОДС дизельной фракции (исход-
ное содержание серы 1080 ppm) представлены на
рис. 7. Все катализаторы проявили высокую эф-
фективность при дробной загрузке пероксида во-
дорода, однако только с помощью образцов SILP
(et-W и vin-W) удалось получить дизельное топли-
во с содержанием серы 3 и 7 ppm соответственно.
В сравнении со многими известными методика-
ми проведения ОДС [3, 56–60], предложенный
способ позволять получать дизельное топливо,
соответствующее международным экологическим
стандартам (общее содержание S менее 10 ppm).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, предложен способ синтеза ге-
терогенных катализаторов типа SILP на основе
протонированных фосфорновольфрамовой гете-
рополикислотой цвиттер-ионных жидкостей –
4-(3'-этилимидазолий)-бутансульфоната и 4-(3'-ви-
нилимидазолий)-бутансульфоната. Установлено,
что применение протонированной ИЖ в составе
активной фазы повышает стабильность гетеропо-
лианионов ФВК на поверхности силикагеля. Наи-
более активный катализатор et-W обладает высокой
стабильностью в окислении тиофена на протяже-
нии пяти последовательных циклов реакции. Дроб-
ная загрузка окислителя способствует росту кон-
версии тиофена и ОДС дизельного топлива. При
использовании катализаторов SILP получено ди-

Рис. 6. Конверсия тиофена на катализаторах SILP в 5
последовательных циклах окисления при дробной за-
грузке пероксида водорода 0.2 + 0.2 мл. Условия реак-
ции: 4 ч, 60°С, 0.1 г катализатора.
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Рис. 7. ОДС дизельного топлива (1080 ppm серы) при
различной загрузке пероксида водорода: 0.4 + 0.4 и
0.8 мл. Условия реакции: 60°С, 0.04 г катализатора.
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зельное топливо с содержанием серы менее 10
ppm.
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Heterogeneous Catalysts SILP with Phosphotungstic Acid
for Oxidative Desulfurization: Effect of Ionic Liquid

A. A. Bryzhin1, A. K. Buryak2, М. G. Gantman3,
V. M. Zelikman1, M. I. Shilina1, and I. G. Tarkhanova1, *
1 Department of Chemistry, Moscow State University, Moscow, Russia

2 Frumkin Institute of Physical Chemistry and Electrochemistry, Russian Academy of Sciences, Moscow, Russia
3 Helmholtz Institut Erlangen-Nürnberg for renewable Energy, Erlangen, Deutschland
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SILP (supporting ionic liquid phase) catalysts for peroxide thiophene oxidation were obtained on silica gel,
they included imidazole cations with sulfonic acid group and phosphotungstate anions. The composition
of the active phase and the surface structure of the catalysts are characterized by a set of modern physico-
chemical methods, including mass spectrometry using the SALDI technique. It was found that the organic
cation structure affects the stability of heteropolyanions, decomposition processes in the SILP and the cata-
lytic properties of the samples. SILP catalysts are effective in desulfurization of the diesel fraction and provide
fuel with an S content of less than 10 ppm.

Keywords: thiophene oxidation, hydrogen peroxide, phosphotungstic heteropolyacid, catalysts SILP, diesel
desulfurization
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