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Рассмотрена возможность удаления серосодержащих соединений из дизельного топлива (ДТ) экс-
тракцией при использовании в качестве экстрагентов ионных жидкостей (ИЖ) на основе 1,3-дибу-
тилимидазолий бромида и 1-бутил-3-октилимидазолий бромида и солей переходных металлов
(бромидов и трифторацетатов Cu, Co, Ni, Mn). Показано, что использование экстракционных си-
стем, содержащих ИЖ и соли металлов, увеличивает степень удаления серосодержащих соединений
из дизельного топлива. Высказано предположение, что соли металлов, обладающие электроноак-
цепторными свойствами, обеспечивают дополнительное комплексообразование с сернистыми со-
единениями углеводородного сырья, что и влечет за собой увеличение экстракционной емкости
экстрагента.
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За последние годы по мере истощения круп-
нейших месторождений легкого и малосернисто-
го углеводородного сырья значительно возросла
доля добываемых и перерабатываемых тяжелых
высокосернистых нефтей и газовых конденсатов
в общей добыче нефти Российской Федерации.
Присутствие гетероатомных компонентов в неф-
тяном сырье значительно осложняет технологию
переработки сырья, снижаются срок действия и
селективность катализаторов, ухудшаются экс-
плуатационные характеристики получаемых про-
дуктов. Существенная часть компонентов сжига-
ется в составе топлив, в результате в атмосферу
выбрасываются оксиды серы, азота, металлов, что
наносит непоправимый вред окружающей среде.
Особое внимание уделяется содержанию серы и по-
лициклических ароматических углеводородов (УВ)
в нефтяных фракциях, что связано с большой
токсичностью продуктов сгорания. Высокие по-
казатели содержания серы в российской нефти
также являются основной причиной снижения ее
конкурентоспособности на рынке сырья [1–3]. В
связи с переходом нефтеперерабатывающей про-
мышленности России на выпуск топлив, отвеча-
ющих европейским стандартам, необходимо усо-
вершенствование процессов нефтепереработки,
позволяющих получать экологически чистые ДТ,
отвечающие современным и перспективным тре-
бованиям [2]. Основным направлением очистки

УВ от примесей серы является процесс гидро-
очистки на твердофазных катализаторах.

Главные недостатки этого процесса – повы-
шенная чувствительность катализаторов к метал-
лам и гетероатомным соединения нефтей, боль-
шой расход водорода, высокое давление и высо-
кое остаточное содержание тиофенов. Поэтому
для каталитических установок малой и средней
мощности рассматриваемая технология является
не совсем рентабельной, что служит одной из
причин для развития альтернативных технологий
очистки углеводородного сырья.

Одними из перспективных методов облагора-
живания ДТ являются экстракционные процес-
сы, позволяющие значительно снизить содержа-
ние серы и полиароматических УВ в топливе.

Преимуществом процессов экстракции явля-
ется возможность их осуществления при атмо-
сферном давлении и невысоких температурах, от-
сутствие необходимости использования катали-
затора, адсорбентов и водорода, что позволяет
избежать образования углеродистых отложений и
изменения углеводородного состава исходного
сырья.

Эффективность экстракционной десульфуриза-
ции (ЭД) зависит от выбора растворителя, химиче-
ской активности удаляемых компонентов и других
факторов, включающих экологических аспекты и
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токсикологические ограничения. В большинстве
исследований для ЭД используют высокополярные
органические растворители, такие как ацетонитрил
(АН), N,N-диметилформамид (ДМФА) [4–6], N-
метилпирролидона (N-МП) [7–9], этиленгликоль
[10]. В работе [11] исследован ряд апротонных и
протонодонорных полярных растворителей и экс-
тракционных систем, включая неполярный раство-
ритель (гексан), в качестве экстрагентов удаления
серосодержащих соединений (СС) из дизельной
фракции высокосернистой южно-узбекской неф-
ти и показано, что эффективное обессеривание
фракции достигается при использовании экстрак-
ционной системы фенол–вода–гексан.

Можно отметить процесс GT-DeSulf SM, кото-
рый является примером технологии экстракцион-
ной сероочистки. Этот процесс позволяет отделять
сероорганические соединения и ароматические УВ
из крекинговых дистиллятов с использованием
смеси растворителей [12].

Наряду с технологиями экстракционных про-
цессов, связанных с использованием традицион-
ных растворителей, в настоящее время происхо-
дит стремительное развитие научных исследова-
ний и технологических разработок в области
“зеленой химии”. Одним из важных направлений
“зеленой химии” является замена традиционных
растворителей. Перспективным представляется
использование ИЖ. Интерес к ИЖ обусловлен, в
основном, их экологическими характеристиками
(не горючи, термически устойчивы, обладают низ-
кой токсичностью, могут использоваться повтор-
но), благодаря которым они рассматриваются в
качестве альтернативы традиционным летучим
органическим растворителям. ИЖ представляют
собой соединения, состоящие из ионов и находя-
щиеся в жидком состоянии при комнатной тем-
пературе. Как правило, ИЖ состоят из объемно-
го, несимметричного органического катиона и
слабо координирующего неорганического или ор-
ганического аниона. Пожалуй, самым важным и
привлекательным свойством ИЖ является воз-
можность управления физическими и химиче-
скими свойствами ИЖ путем подбора структуры
катиона и аниона.

Наиболее распространенными являются ИЖ
на основе катионов имидазолия, пиридиния, пир-
ролидиния, тетраалкиламмония. ИЖ активно ис-
пользуются в нефтехимии в качестве экстракцион-
ных систем для удаления сернистых соединений
из различных видов моторных топлив [13–22].

Для улучшения экстракционной способно-
сти ИЖ создают экстракционные системы на ос-
нове ИЖ и солей металлов. Предполагается, что со-
ли переходных металлов, входящие в состав ИЖ,
обеспечивают дополнительное комплексообразо-
вание с сернистыми соединениями, находящимися

в очищаемом углеводородном сырье, что влечет за
собой увеличение экстракционной емкости.

Особенно эффективны ИЖ, которые содержат
ионы Cu(I) и Ag(I), ввиду их значительной склон-
ности к образованию π-комплексов с тиофено-
выми производными [23, 24]. Так, например, в
работе [24] показано, что ИЖ на основе имидазо-
ла и CuCl имеют хорошую десульфирующую спо-
собность, однако экстракцию проводят при до-
статочно высокой температуре (80°С).

В патенте [25] в качестве экстрагентов для уда-
ления сернистых соединений из модельной смеси
с содержанием общей серы 500 ррм рассмотрен
ряд ИЖ на основе органического аниона – алкил
имидазолия с различными заместителями и неор-
ганического аниона хлорид а железа (FeCl4 ). Сте-
пень удаления общей серы ИЖ на основе этой
смеси составляет 99%.

В работе [26] для десульфуризации сернистых
соединений модельного жидкого топлива, содер-
жащего дибензтиофен и коммерческого ДТ, ис-
пользовали ряд ИЖ на основе 1-бутил-3- метили-
мидазолия (BMIm) с различными анионами – Br,
Cl, OH, HSO4, BF4 и различными солями метал-
лов – FeCl3, CuCl2, CoCl2, ZnCl2, MoCl2, MnCl2.
Из коммерческого ДТ сера извлекалась с выхо-
дом 90%.

Процесс удаления СС из газойля при комнат-
ной температуре в присутствии модифицирован-
ной ИЖ ([Bmim]Cl Fе0) рассмотрен в работе [27].
Максимум экстракционной эффективности до-
стигается при одностадийной экстракции со сте-
пенью удаления 83.6%.

В настоящей работе проведено исследование
процесса удаления СС из ДТ экстракцией ИЖ на
основе алкилимидазола (1,3-дибутилимидазоли-
ябромида, 1,3-дибутил-2-метилимидазолия бро-
мида и 1-бутил-3-октилимидазолиябромида) и со-
лей переходных металлов (бромидов итрийфто-
рацетатов меди, кобальта, никеля и марганца).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве объектов исследования использо-

вали прямогонную дизельную фракцию Омского
НПЗ с пределами выкипания 200–360°С (ГОСТ
2177_99) с содержанием общей серы 0.349 мас. %.
Групповой состав СС дизельной фракции пред-
ставлен в табл. 1.

В работе использованы ИЖ на основе имида-
зола и 2-метилимидазола – 1,3-дибутилимида-
золий бромид (1,3диБImBr), 1,3-дибутил-2-ме-
тилимидазолий бромид (1,3диБ2MImBr) и 1-бу-
тил-3-октилимдазолий бромид (1Б3ОImBr),
синтезированные по методике, описанной в [25].

Синтез металлосодержащих ИЖ проводили в
2 этапа:
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– синтез 1,3-дибутилимидазолия бромида
(1-бутил-3-октилимидазолия бромида);

– взаимодействие 1,3-дибутилимидазолия бро-
мида (1-бутил-3-октилимидазолия бромида) с со-
лями металлов (CuBr2, NiBr2, CoBr2 , Cu(ТФА)2,
Co(ТФА)2, Mn(ТФА)2).

Этап 1. В трехгорлую колбу, снабженную тер-
мометром, механической мешалкой и капельной
воронкой вносили 37.0 см3 (0.3 моль) 1-бутил-
имидазола. При температуре 65–70°С добавляли
по каплям 36 см3 (0.34 моль) 1-бромбутана. После
добавления всего количества 1-бромбутана
смесь перемешивали 4 ч при температуре не бо-
лее 70°С. Сушили продукт при температуре 75°С
и 1 мм рт. ст. Продукт представляет собой светло-
желтую вязкую жидкость. Выход 97.7% от теоре-
тического.

Структуру полученных соединений подтвер-
ждали методом элементного анализа и ИК-спек-
троскопии. ИК-спектры регистрировали на ИК-
Фурье-спектрометре Nicolet 5700 в матрице KBr в
области частот 400–4000 см–1 с разрешением 4 см–1.
Основные полосы в ИК-спектре ИЖ: 3217–
3064 см–1 полосы колебания ароматической си-
стемы; 3021–2801 см–1 – полосы колебания али-
фатических групп; 3435 см–1 – полоса колебания
воды; 1022 и 754 см–1– 1,3-замещение.

Этап 2. В реактор с магнитной мешалкой при-
ливают 5 см3 ИЖ – 1,3ВImВr и добавляют при
непрерывном перемешивании в течение 30 мин и
температуре 25°С 0.05 г соли (CuBr2(безв.), NiBr2,
CoBr2) или 0.1 г ((ТФА)2Cu(безв.), (ТФА)2Co(безв.),
(ТФА)2Mn(безв.)).

Безводные соли – СuBr2, NiBr2, CoBr2 получены
по методикам, описанным в [28], а трифторацетаты
металлов (Co(ТФА)2, Мn(ТФА)2, Сu(ТФА)2 ) – по
методикам для синтеза ацетатов металлов, опи-
санным в работе [29].

Содержание серы в исходной и очищенной ди-
зельных фракциях определяли методом сжигания
в лампе по ГОСТ 19121-73.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Для создания экстракционной системы (ЭС)

“соль металла–ИЖ” растворяли безводные соли
бромидов (Сu, Co, Ni) и трифторацетатов (ТФА)
металлов (Co, Мп, Сu) в ИЖ. Критериями выбора
ИЖ как основного компонента экстракционной
системы являются температура плавления (ниже
50°С) и растворимость в УВ (менее 1%). Кроме
этого, ИЖ должна хорошо растворять соли ме-
таллов. С учетом этих критериев были выбраны
ИЖ на основе замещенного катиона имидазолия,
а именно – 1,3-дибутилимидазолий бромид, 1,3-
бутил-2-метилимидазолий бромид и 1-бутил-3-
октилимидазолий бромид. ИЖ с более длинными
алкильными заместителями в положении 3 ими-
дазольного кольца обладают недостаточной рас-
творяющей способностью относительно солей
металлов.

ИЖ на основе имидазола можно отнести к ко-
ординирующим полярным растворителям, таким
как, например, ДМФА или ДМСО, т.к. они, так-
же как и традиционные растворители имеют не-
поделенную электронную пару на атомах азота
имидазольного кольца.

В работах [30, 31] показано, что ЭС на основе ко-
ординирующих полярных растворителей (ДМФА и
ДМСО) и солей переходных металлов обладают
более высокой экстракционной способностью
относительно СС моторных топлив, чем органи-
ческие растворители без солей металлов. Авторы
работ предполагают, что соли металлов, обладаю-
щие электроноакцепторными свойствами, обес-
печивает дополнительное комплексообразование
с СС, находящимися в очищаемом углеводород-
ном сырье, что и влечет за собой увеличение экс-
тракционной емкости экстрагента. В работе [31]
наряду с бромидами и хлоридами переходных ме-
таллов рассмотрены трифторацетаты переходных
металлов, обладающие более сильными электро-
ноакцепторными свойствами, чем галогениды ме-
таллов.

В данной работе изучалась экстракционная де-
сульфуризация СС ДТ экстракционными систе-
мами на основе имидазолсодержащих ИЖ и гало-
генидов и трифторацетатов переходных металлов.

При добавлении солей металлов к ИЖ на ос-
нове имидазола меняются их физико-химические
свойства, такие как плотность, вязкость, электро-
проводность и многие другие [32], что может по-
влечь за собой и изменение экстракционной спо-
собности ИЖ.

Для нахождения оптимальной концентрации
солей металлов в ИЖ рассмотрено влияние кон-
центрации соли металла на эффективность удале-
ния СС из ДТ (табл. 2).

Как видно из табл. 2, степень десульфуризации
увеличивается с увеличением количества молей

Таблица 1. Групповой состав сернистых соединений
прямогонной дизельной фракции

Сернистые соединения: Содержание 
серы, мас. %

Сульфиды 0.4
Тиофены 0.86

в том числе
бензотиофен (БТ) и его гомологи 0.61
дибензотофен (ДБТ) и его гомологи 0.25
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соли металла в ИЖ и начинает снижаться, когда
мольное соотношение превышает величину 0.7 для
CuBr2 и 1.0 для Cu(ТФА)2. Эту закономерность
можно объяснить, учитывая результаты исследо-
ваний, приведенные в работе [32]. Высокая плот-
ность, вязкость и электропроводность ИЖ без со-
лей металлов связана с образованием некоторой
упорядоченной структуры (ионные пары, ассо-
циаты) в молекуле ИЖ. Введение малых добавок
солей металлов приводит к распаду ассоциатов,
возрастанию удельной электропроводности и сни-
жению вязкости; при дальнейшем же увеличе-
нии концентрации соли происходит связывание
Br-аниона в крупный малоподвижный металлсо-
держащий комплексный ион.

Время и температуру экстракции подбирали
экспериментально. На рис. 1 показано влияние
температуры экстракции на степень удаления СС
из ДТ на примере ЭС – 1,3диБImBr и 1,3диБIm-
BrCuBr2.

При увеличение температуры экстракции от
25 до 30°С степень удаления СС из ДТ не меня-
ется, дальнейшее увеличение температуры вле-
чет за собой снижение степени удаления СС.
Исходя из этого, экстракцию СС ИЖ проводили
при 25–30°С.

На рис. 2 на примере ЭC – 1,3-дибутилимида-
золия бромида и 1-бутил-3-октилимидазолия бро-
мида с солями Cu(ТФА)2 и СuBr2 показана зави-
симость остаточного содержания СС ДТ от вре-
мени экстракции.

Для ЭС на основе металлосодержащих ИЖ ми-
нимальное количество СС в ДТ остается при про-
ведении процесса экстракции в течение 10 мин,
дальнейшее увеличение времени экстракции не
приводит к положительным результатам. Для ИЖ
без солей металлов время экстракции для дости-
жения минимального эффекта больше и состав-
ляет примерно 30–35 мин. Данный результат кос-
венно указывает на увеличение экстракционной
емкости экстрагента при добавлении солей ме-
таллов – контактного времени 10 мин достаточно
для достижения равновесия.

Далее рассмотрено влияние металла-комплек-
сообразователя ИЖ на эффективность экстрак-
ции СС из ДТ.

Данные по остаточному содержанию СС в
прямогонной дизельной фракции с пределами
выкипания 200–360°С (ГОСТ 2177_99) после экс-
тракции ЭС на основе хлоридов и трифторацета-
тов металлов и ИЖ – 1,3диБImBr, 1,3ди Б2МImBr
и 1Б3ОImBr, представлены на рис. 3–5.

Гистограммы показывают влияние соли метал-
ла в составе экстракционной системы на остаточ-
ное содержание серы в ДТ.

Согласно данным, представленным на гисто-
граммах, экстракция СС дизельного топлива ИЖ

без солей металлов позволяет снизить содержа-
ние общей серы с 0.34 до 0.2–0.14 мас. %. Добав-
ление солей металлов к ИЖ значительно улучша-
ет коэффициент обессеривания, причем большая
степень обессеривания достигается при исполь-

Таблица 2. Зависимость степени удаления сернистых
соединений из дизельных топлив от концентрации со-
ли металла в ионных жидкостях

Экстракционная система

Степень удаления 
сернистых соединений
из дизельного топлива, 

мас. %

1,3диБImБ/0.5CuBr2 0.12
1,3диБImБ/0.6CuBr2 0.085
1,3диБImБ/0.7CuBr2 0.08
1,3диБImБ/1.0CuBr2 0.12
1,3диБImБ/1.2CuBr2 0.14
1,3диБImБ/1.5CuBr2 0.14
1,3диБImБ/0.5Cu(ТФА)2 0.1
1,3диБImБ/0.7Cu(ТФА)2 0.8
1,3диБImБ/1.0Cи(ТФА)2 0.06
1,3диБImБ/1.5Cu(ТФА)2 0.08

Рис. 1. Влияние температуры на степень удаления
сернистых соединений из дизельных топлив на при-
мере различных экстракционных систем: (а) 1 –
1,3диБImBr, 2 – 1,3диБImBrCuBr2; (б) 1 – 1Б3ОImBr,
2 – 1Б3ОImBrCо(ТФА).
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Рис. 2. Зависимость остаточного содержания сернистых соединений в дизельных топливах от времени экстракции при
использовании в качестве экстракционных систем: (а) 1 – 1,3-диБImBr и 2 – 1,3-диБImBr-Сu(ТФА)2; (б) 1 – 1Б3ОIm-
Br и 2 – 1Б3ОImBr-СuBr2..
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Рис. 3. Зависимость остаточного содержания серы в дизельном топливе от вида используемой экстракционной систе-
мы (1,3диБImBr–соли металлов). Время экстракции – 10 мин, T = 25°C.

0.25

0.20

0.15

0.10

0.05

0

CuBr 2

CоBr 2

NiB
r 2

Cu(Т
ФА) 2

Co(Т
ФА) 2

M
n(Т

ФА) 2

1,3
БIm

Br

1,3диБBr–соль металла

О
ст

ат
оч

но
е 

со
де

рж
ан

ие
се

ры
 в

 Д
Т,

 %

Рис. 4. Зависимость остаточного содержания серы в дизельном топливе от вида используемой экстракционной систе-
мы (1,3диБ2МImBr–соли металлов). Время экстракции – 10 мин, T = 25°C.
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зовании трифторацетатов металлов, но только с
ИЖ на основе бутилимидазола. С ИЖ на основе
1Б3ОImBr и трифторацетатов металлов такого
эффекта не наблюдается. Минимальное остаточ-
ное содержание серы достигает 0.06–0.05 мас. %.
Можно предположить, что происходит комплек-
сообразование между СС ДТ и солями металлов,
присутствующими в составе ИЖ, т.е. идет ком-
плексообразование при участии неподеленной
пары электронов на атомах серы органических
СС ДТ и незанятых орбиталей иона переходного
металла. В присутствие ИЖ без соли металла мо-
жет быть только π–π-взаимодействие между на-
сыщенными связями органических СС ДТ и ими-
дазольного кольца ИЖ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведен процесс экстракции СС ДТ ионны-

ми жидкостями на основе 1,3-дибутилимидазо-
лиябромида и 1-бутил-3-октилимидазолий бро-
мида и бромидов и трифторацетатов переходных
металлов (Cu, Co, Ni).

Рассмотрено влияние температуры, времени
экстракции и концентрации металла-комплексо-
образователя на степень удаления СС из ДТ и по-
казано, что использование металлосодержацих ИЖ
для экстракции позволяет значительно снизить
содержание серы в ДТ (до 85 мас. %). Вероятно,
присутствие солей металлов составе ИЖ, имею-
щих свободные молекулярные орбитали, приво-
дит к комплексообразованию с СС ДТ, имеющими
неподеленную электронную пару на атомах серы.
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