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Исследована возможность использования метода, сочетающего в себе окисление сернистых соеди-
нений, присутствующих в газовом конденсате, с последующей его ректификацией, для обессерива-
ния светлых нефтяных фракций. Окисление газового конденсата пероксидом водорода в присут-
ствии солей переходных металлов с последующей его ректификацией позволяет снизить содержа-
ние сернистых соединений в бензиновой фракции на 95% и на 75% в дизельной, при этом
содержание сернистых соединений в остаточной фракции (350°С – КК) остается практически не-
изменным.
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В настоящее время нефтеперерабатывающая
промышленность перешла к производству топ-
лив, соответствующих требованиям стандарта ка-
чества Евро-5, в соответствии с которым содер-
жание серы в бензиновой и дизельной фракциях
не должно превышать 10 ppm [1]. Необходимость
снижения содержания общей серы в продуктах
нефтеперерабатывающей промышленности свя-
зана с тем, что широкое применение различных
видов углеводородного топлива в транспорте и на
энергетических объектах приводит к загрязне-
нию атмосферы продуктами горения сернистых
соединений. Также сера, присутствующая в топ-
ливах в виде различных серосодержащих соеди-
нений, является нежелательным компонентом,
вызывающим коррозию аппаратуры и отравляю-
щим катализаторы в процессах вторичной пере-
работки нефти [2–4].

В связи с тем, что наиболее распространенный
в мире способ очистки топлив от серы – гидро-
очистка требует существенных энерго- и капита-
ловложений [5–7], которые являются недоступ-
ными для небольших нефтеперерабатывающих
заводов (НПЗ), большое развитие получают аль-
тернативные безводородные способы сероочист-
ки: окислительное обессеривание, адсорбция,
экстракция и биодесульфуризация [8–14].

Преимущества окислительного обессеривания
перед гидроочисткой – отсутствие необходимо-
сти использования водорода, а также небольшие

капитало- и энергозатраты, т.к. метод не требует
высоких температур и давлений [15]. В качестве
окислителей могут быть использованы различ-
ные реагенты, такие как пероксид водорода, орга-
нические алкилгидропероксиды, неорганические
окислители, кислород и озон [16, 17].

Традиционно процесс окислительного обессе-
ривания проводят, окисляя сернистые соедине-
ния углеводородных фракций, с последующей
экстракцией или адсорбцией продуктов окисле-
ния [18, 19]. Однако при обессеривании сырой
нефти и газового конденсата использование ад-
сорбции нецелесообразно из-за большого коли-
чества асфальтенов и смол, присутствующих в
данном сырье и затрудняющих адсорбционное
удаление сульфоксидов и сульфонов [8]. Исполь-
зование метода экстракции сопряжено с больши-
ми потерями экстрагента и самого сырья [20].

В предлагаемой работе для извлечения серосо-
держащих соединений применена двухступенча-
тая схема обессеривания, первой стадией которой
является окисление газового конденсата, а второй
его последующая разгонка. Метод основан на том,
что температуры кипения окисленных серосодер-
жащих соединений – сульфоксидов и сульфонов,
существенно выше неокисленных сернистых со-
единений, следовательно, продукты окисления по-
сле ректификации будут концентрироваться в оста-
точных фракциях (мазуте, гудроне и т.д.), в которых
существенно менее строгие требования по содер-
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жанию общей серы; при этом часть продуктов
окисления (преимущественно сульфоны и суль-
фоксиды, образовавшиеся при окислении серни-
стых соединений легких фракций) будет удалять-
ся после водной промывки газового конденсата.

Основное преимущество выбранного подхо-
да – возможность упрощения способа окисли-
тельного обессеривания за счет отсутствия стадии
извлечения сернистых соединений, а также от-
сутствия потерь экстрагента/адсорбента при экс-
тракционной/адсорбционной очистке.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реактивы и оборудование. В качестве сырья

был использован конденсат газовый стабильный
У-930 Карачаганакского газоконденсатного место-
рождения с содержанием общей серы 5700 ppm.

В работе были использованы следующие реак-
тивы: молибдат натрия (Na2MoO4 ⋅ H2O, ч. д. а.,
“Sigma Aldrich”), пероксид водорода (Н2О2, 50%-ный,
“ПраймКемикалсГрупп”), метилфенилсульфид
(МФС, 97%, “Sigma Aldrich”), бензотиофен (БТ, 98%,
“Sigma Aldrich”), дибензотиофен (ДБТ, 98%,
“Sigma Aldrich”), серная кислота (H2SO4, 95.6%,
“Сигма Тек”); фосфорная кислота (H3PO4, 85%,
“РусХим”), бензол (ч. д. а., “Экос-1”), муравьи-
ная кислота (НСООН, 90%, “Компонент-реактив”),
уксусная кислота (СН3СООН, 99.8%, “Компо-
нент-реактив”), н-гептан (98%, “Компонент-ре-
актив”), ацетон (99.5% “Компонент-Реактив”),
серебро азотнокислое (AgNO3, ХЧ, “Реахим” по
ГОСТ 1277), вода дистиллированная по ГОСТ 6709.

Состав продуктов реакции и контроль чистоты
исходных веществ осуществляли методом газо-
вой хроматографии на хроматографе “Кристалл-
2000М” с пламенно-ионизационным детектором,
колонка Zebron L = 30 м, d = 0.32 мм, жидкая фаза
ZB-1, при программировании температуры от 100
до 250°С. Хроматограммы анализировали с исполь-
зованием программы Хроматэк Аналитик 1.5.

Условия проведения анализа реакционной
смеси до и после окисления:

–газ-носитель: азот (p = 200 кПа), объемная
скорость потока 30 мл/мин;

− начальная температура колонки 100°С;
− температура инжектора 150°С;
− температура детектора 250°С;
− скорость нагрева колонки 20°С/мин.
Определение содержания общей серы в угле-

водородных фракциях осуществляли с помощью
анализатора серы в нефтепродуктах СПЕКТРО-
СКАН SL по ASTM D 4294-10 [21]. Принцип дей-
ствия прибора основан на методе рентгенофлуо-
ресцентной энергодисперсионной спектрометрии,
являющимся арбитражным методом определения
массовой доли серы в дизельном топливе и допу-

стимым методом определения массовой доли се-
ры в неэтилированном бензине. Прибор позволя-
ет определять содержание серы в диапазоне от 7
до 50000 ppm с относительной погрешностью 3%.

Приготовление каталитической окислительной
смеси. К 0.75–2.3 мл 50%-ного раствора перокси-
да водорода добавляли при постоянном переме-
шивании 0.0045–0.0180 г Na2MoO4 ⋅ H2O. Пере-
мешивание продолжали в течение 5 мин, далее
добавляли 0.2–0.6 мл кислоты (серной, ортофос-
форной, муравьиной или уксусной в зависимости
от условий опыта) и перемешивали еще 3 мин.

Окисление модельных смесей сероорганических
соединений. Модельные смеси готовили, раство-
ряя метилфенилсульфид, бензотиофен и дибен-
зотиофен, являющиеся компонентами бензино-
вой, дизельной и тяжелой фракций, в смеси рас-
творителей бензол–н-гептан (20 : 80 по объему).

Реакции окисления модельных смесей прово-
дили по следующей методике: к 5 мл раствора
сульфидов (содержание метилфенилсульфида
500 ppm, бензотиофена 500 ppm и дибензотиофе-
на 500 ppm) добавляли 0.05–0.1 мл каталитиче-
ской окислительной смеси, состоящей из перокси-
да водорода, кислоты и молибдата натрия. Реакцию
проводили при постоянном перемешивании на
магнитной мешалке при температуре 20–80°С в
течение 0.5–6 ч.

После проведения окисления реакционную
смесь анализировали методом газовой хромато-
графии.

Обессеривание светлых фракций. В реактор,
снабженный магнитной мешалкой, добавляли
50 мл газового конденсата и 0.95–2.9 мл катали-
тической окислительной смеси, состоящей из пе-
роксида водорода, кислоты и молибдата натрия.
Смесь перемешивали в течение 2–6 ч. После
окончания реакции к реакционной смеси добав-
ляли 5 мл воды для удаления остатков каталити-
ческой окислительной системы, водную фазу отде-
ляли от углеводородной фракции, которую далее
подвергали ректификации. Выделяли бензиновую
фракцию с температурой конца кипения (КК) рав-
ной 165°С и керосино-газойлевую фракцию в
температурном интервале 165–310°С. Получен-
ные фракции анализировали на содержание об-
щей серы с помощью анализатора серы в нефте-
продуктах СПЕКТРОСКАН SL.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Окисление модельной смеси серосодержащих

соединений. Окисление модельной смеси прово-
дили действием окислительной системы, содер-
жащей пероксид водорода, с использованием в
качестве катализатора молибдата натрия, облада-
ющего способностью образовывать пероксоком-
плексы в присутствии пероксида водорода [22–24].
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Для повышения конверсии в окислительную си-
стему вводили дополнительно органические и
минеральные кислоты, поскольку их присутствие
существенно повышает окислительную актив-
ность пероксида водорода [25].

Продуктами окисления в условиях окисли-
тельного обессеривания используемой модель-
ной смеси являются соответствующие сульфоны,
что подтверждено методом газовой хроматогра-
фии. Реакции окисления модельных сульфидов
приведены ниже:

S S S
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O O
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В результате проведенных опытов (табл. 1)
были подобраны оптимальные условия для се-
лективного окисления различных сульфидов в
бензиновой фракции: время реакции – 2 ч, тем-
пература реакции – 80°С, мольное соотноше-
ние компонентов окислительной смеси:
Na2MoO4 : S : H3PO4 : H2O2 = 1 : 200 : 200 : 800.

Для подбора условий окисления сернистых со-
единений в светлых нефтяных фракциях (бензи-
новой и дизельной) были проведены опыты с той
же модельной смесью, целью которых было до-
стижение максимального окисления сернистых
компонентов светлых нефтяных фракций –МФС
и БТФ (рис. 1). В качестве кислотной добавки ис-
пользовали муравьиную кислоту, зарекомендо-
вавшую себя в качестве наиболее эффективной
добавки для полного окисления модельных сме-
сей сероорганических соединений (табл. 1).

Как видно из рис. 1, при 60°C МФС и ДБТ
окисляются полностью. Дальнейшее увеличение
температуры реакции до 80°С позволяет снизить
остаточное содержание серы; однако это сопря-
жено с увеличением скорости разложения перок-
сида водорода и повышением его расхода, поэто-
му в дальнейших экспериментах использовали
температуру 60°С.

Окислительное обессеривание светлых нефтя-
ных фракций газового конденсата. Данные, полу-
ченные при проведении опытов на модельных
смесях, были проверены на реальном углеводо-
родном сырье. В качестве объекта исследования
использовали газовый конденсат с исходным со-
держанием серы 5700 ppm (3220 ppm в бензино-
вой фракции, 4130 ppm в дизельной фракции и
12980 ppm в остаточной фракции).

К исходному сырью добавляли рассчитанное
количество окислительной смеси, содержащей

пероксид водорода, молибдат натрия и кислоту.
После окончания реакции окисления сырье отде-
ляли от катализатора, промывали водой и подвер-
гали ректификации. Полученные фракции ана-
лизировали на остаточное содержание серы. Ре-
зультаты опытов степени обессеривания в
зависимости от времени окисления приведены на
рис. 2.

Как уже было показано для модельных смесей
(табл. 1), основное снижение содержания серы
происходит за два часа, однако для достижения
более высокой степени обессеривания исследо-
вание реальных углеводородных фракций прово-
дили при шестичасовом окислении. Количество
пероксида водорода варьировали в интервале со-
отношений H2O2 : S от 2 : 1 до 6 : 1. Избыток добав-
ляемого окислителя необходим в связи с тем, что

Рис. 1. Зависимость остаточного содержания сульфи-
дов в модельной смеси от температуры реакции
(Na2MoO4 : S : НСООН : H2O2 = 1 : 200 : 200 : 800
(мольн.), 2 ч).
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возможно частичное разложение пероксида водо-
рода в ходе реакции. Полученные результаты
приведены на табл. 2.

Как видно из табл. 2 наилучшие результаты
показывает шестикратный избыток пероксида
водорода. При этом с целью минимизации расхо-
да окислителя в дальнейших опытах использова-
ли четырехкратный избыток.

На рис. 3 представлено исследование влияния
природы кислотной добавки на степень удаления
сернистых соединений из прямогонной бензино-
вой фракции. В качестве кислот были выбраны те
же кислоты, что и в опытах с модельными смеся-
ми. Результаты, полученные при обессеривании
светлых фракций, коррелируют с результатами
окисления модельных смесей – наилучшие ре-
зультаты достигаются в присутствии серной и му-

равьиной кислот (табл. 1, рис. 3). Для повышения
селективности процесса и окисления преимуще-
ственно сульфидов и меркаптанов, содержащих-
ся в бензиновой фракции, не затрагивая более тя-
желые фракции, в дальнейших экспериментах
использовали фосфорную кислоту.

Как видно из приведенных данных (табл. 3)
при добавлении в окислительную систему кисло-
ты существенно увеличивается степень окисле-
ния сероорганических соединений из бензино-
вой фракции; при этом увеличение концентра-
ции кислоты в два раза практически не
сказывается на остаточном содержании серы в
бензиновой фракции. На модельной смеси ранее
было показано, что уменьшение концентрации
кислоты негативно сказывается на степени окис-
ления сернистых соединений. Исходя из полу-

Таблица 1. Результаты опытов по окислению модельных сульфидов в различных условиях

Варьируемый параметр
Конверсия, %

Условия окисления
МФС БТ ДБТ

Н3РО4 22 0 0 H2O2 : S : кисл : Mo = 800 : 200 : 200 : 1
(мольн.), 2 ч, комнатная температураН2SО4 100 2 12

CH3COOH 24 0 0

HCOOH 100 3 41
Без 

кислоты
10 0 0

Время окисления, ч 0.5 2 0 0 H2O2 : S : H3PO4 : Mo = 800 : 200 : 200 : 1 
(мольн.), комнатная температура1 4 0 0

2 22 0 0
4 26 2 0
6 28 4 6

Количество пероксида 
водорода, H2O2 : S, 
мольн.

1 : 4 18 0 0 S : H3PO4 : Mo = 200 : 200 : 1 (мольн.), 
2 ч, температура окисления = 40°С1 : 2 19 0 0

2 : 1 28 1 0
4 : 1 38 1 3
6 : 1 42 1 9

Количество молибдата 
натрия, Mo : S, мольн.

1 : 500 8 0 0 H2O2 : S : H3PO4 = 4 : 1 : 1 (мольн.), 2 ч, 
комнатная температура1 : 200 22 0 0

1 : 100 26 0 4

Температура, °С 20 22 0 0 H2O2 : S : H3PO4 : Mo = 800 : 200 : 200 : 1 
(мольн.), 2 ч40 33 0 3

60 52 1 4
80 98 7 8

Количество H3PO4, 
H3PO4 : S, мольн.

1 : 2 78 0 0 H2O2 : S : Mo = 800 : 200 : 1 (мольн.), 2 ч, 
температура окисления = 40°С1 : 1 98 7 8

2 : 1 100 0 31
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ченных данных, оптимальным соотношением об-
щей серы к кислоте является соотношение 1 : 1.

Для изучения влияния концентрации металла
на остаточное содержание серы были проведены
опыты с газовым конденсатом при разных дози-
ровках молибдата натрия. Полученные результа-
ты приведены в рис. 4.

Увеличение концентрации металла в окисли-
тельной системе в два раза не влияет на эффек-
тивность обессеривания (рис. 4). При этом значи-
тельное увеличение концентрации металла от
1 : 100 до 1 : 50 (мольн. по отношению к общей сере)
ведет к интенсификации разложения пероксида

водорода и уменьшению степени обессеривания
бензиновой фракции. Уменьшение концентрации
молибдата натрия ведет к уменьшению степени
обессеривания, что было показано на модельных
смесях. Важно отметить, что использование ком-
бинированной каталитической системы, содер-
жащей как соль металла, так и кислоту, позволяет
достигать лучших результатов по сравнению с ис-
пользованием только металла или только кисло-
ты в качестве катализаторов окисления.

В результате проделанной работы были по-
добраны оптимальные условия селективного
окисления сероорганических соединений, при-
сутствующих в бензиновой фракции –

Рис. 2. Результаты опытов степени обессеривания га-
зового конденсата от времени окисления (Na2MoO4 :
: S : Н3РО4 : H2O2 = 1 : 200 : 200 : 800 (мольн.), 20°С).
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Таблица 2. Результаты опытов по обессериванию газового конденсата в зависимости от количества пероксида
водорода (Na2MoO4 : S : Н3РО4 = 1 : 200 : 200 (мольн.), 6 ч, 20°С)

Н2О2 : S (мольн.)
Остаточное содержание серы, ppm

в бензиновой фракции в дизельной фракции в остаточной фракции

Исходное топливо 3220 4130 12980
2 : 1 2010 3220 11720
4 : 1 840 2970 12100
6 : 1 155 3000 12010

Рис. 3. Зависимость остаточного содержания серни-
стых соединений в различных фракциях от природы
кислотной добавки (Na2MoO4 : S : кислота : H2O2 =
= 1 : 200 : 200 : 800 (мольн.), 6 ч, 20°С).
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Таблица 3. Зависимость остаточного содержания общей серы от количества ортофосфорной кислоты
(Na2MoO4 : S : H2O2 = 1 : 200 : 800 (мольн.), 2 ч, 20°С)

Н3РО4 : S (мольн.)
Остаточное содержание серы, ppm

в бензиновой фракции в дизельной фракции в остаточной фракции

Исходное топливо 3220 4130 12980
– 2000 3400 11780

1 : 1 840 2970 12100
2 : 1 514 2620 11530
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АКОПЯН и др.

Na2MoO4 : S : Н3РО4 : H2O2 = 1 : 200 : 200 : 1200
(мольн.), температура реакции – 20°С, время реак-
ции – 6 ч, и оптимальные условия окисления серни-
стых соединений в светлых нефтяных фракциях

(бензиновой и дизельной): Na2MoO4 : S : НСООН :
: H2O2 = 1 : 200 : 200 : 1200 (мольн.), температура
реакции − 40°С. Полученные результаты приве-
дены на рис. 5.

Для сравнения эффективности метода окис-
лительного обессеривания с последующей ректи-
фикацией с традиционным методом окислитель-
ного обессеривания с извлечением продуктов
окисления методом экстракции были проведены
опыты по окислению бензиновой, дизельной и
остаточной фракциях в условиях селективного
окисления бензиновой фракции с последующей
экстракцией продуктов окисления ДМФА. Полу-
ченные данные приведены в табл. 4.

Из данных табл. 4 можно сделать вывод, что
использование предложенного метода обессери-
вания позволяет снижать содержание общей серы
в бензиновой фракции также, как и методом
окислительного обессеривание с последующей
экстракцией, при этом сокращается количество
стадий и количество необходимых реактивов, что
существенно удешевляет процесс обессеривания.
Большее количество серосодержащих веществ в
дизельной и остаточной фракции объясняется
тем, что в процессе ректификации окисленные
серосодержащие соединения, ранее присутству-
ющие в бензиновой фракции, переходят в более
тяжелые фракции.

Для оценки влияния процесса окислительного
обессеривания на качество получаемого газового
конденсата было проведено сравнение фракци-
онного состава до и после его окисления с помо-
щью метода имитированной дистилляции. Ре-
зультаты приведены в табл. 5.

ВЫВОДЫ

В результате работы были подобраны опти-
мальные условия для селективного окисления со-
единений серы, присутствующих в бензиновой
фракции и легких сульфидных соединениях. По-
казано, что эти выбранные условия практически
не влияют на физические свойства газового кон-
денсата, а также его фракционный состав. Содер-
жание общей серы в бензиновой и дизельной
фракциях было снижено на 95 и 75% соответ-
ственно.

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ 
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роприятие 1.3, Соглашение о предоставлении
субсидии № 14.607.21.0173 от 26.09.2017. Уникаль-

Рис. 4. Зависимость остаточного содержания серни-
стых соединений в различных фракциях от количе-
ства молибдата натрия (S : Н3РО4 : H2O2 = 1 : 1 : 4
(мольн.), 6 ч, 20°С).
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Рис. 5. Сравнение условий обессеривания бензино-
вой фракции и светлых фракций.
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Таблица 4. Сравнение методов окислительного обес-
серивание с последующей ректификацией и экстрак-
цией

Остаточное содержание серы, ppm

Фракция

окисление газового 
конденсата 

с последующей 
его ректификацией

окисление 
нефтяных фракций 

с последующей 
экстракцией 

ДМФА

Бензиновая 840 812

Дизельная 2970 1156

Остаточная 12100 3120
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Таблица 5. Фракционный состав окисленного и неокисленного газового конденсата

Фракции, % С5–200°С 200–300°С 200–350°С 350°С

Неокисленный газовый конденсат 45 25 35 20

Окисленный газовый конденсат 44 27 36 20
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