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В обзоре рассмотрены современные и перспективные экологические требования к качеству дизель-
ных и судовых топлив. Обсуждены результаты исследований селективности и растворяющей спо-
собности ионных жидкостей по отношению к ароматическим углеводородам и гетероциклическим 
серо- и азотсодержащим соединениям, полученные с использованием газохроматографических данных 
о предельных коэффициентах активности компонентов модельных разделяемых систем в ионных 
жидкостях. Приведены экспериментальные данные о фазовом равновесии жидкость–жидкость 
в модельных системах насыщенный углеводород–серо- или азотсодержащее соединение аромати-
ческого характера–ионная жидкость, коэффициентах распределения и коэффициентах разделения 
компонентов. Рассмотрены преимущества и недостатки ионных жидкостей как экстрагентов при 
селективной очистке дизельных фракций и вакуумных газойлей с получением рафинатов, удовлетво-
ряющих перспективным экологическим требованиям к дизельным и судовым топливам.
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Введение
Для производства автомобильных моторных то-

плив, к которым в настоящее время предъявляются 
жесткие экологические требования по содержанию 
серы и полициклоаренов, в промышленности при-
меняются каталитические гидрогенизационные тех-
нологии. Получение компонентов судовых топлив 
с использованием в качестве сырья прямогонных 
дизельных фракций, газойлей вторичных процессов 
нефтепереработки (замедленного коксования, вис-
брекинга, каталитического крекинга) и вакуумных 
газойлей также возможно методом гидрооблагора-
живания.

Однако из-за низкого качества газойлей вторичных 
процессов нефтепереработки, повышенного содер-
жания в них азотсодержащих соединений и смол, 
отравляющих и закоксовывающих катализаторы, 
а также гомологов бензотиофена и дибензотиофена 
с алкильными группами, экранирующими атом серы 
и создающими стерические препятствия при подходе 
молекул к активным центрам катализаторов, для про-
текания реакций гидрогенолиза требуются высокие 
давления и температуры, большой расход водорода, 
низкие объемные скорости подачи сырья и как след-
ствие повышенные капитальные и эксплуатационные 
затраты.



В то же время если для автомобильных бензинов и 
дизельных топлив требования по содержанию общей 
серы очень жесткие (не более 10 мг·кг–1) и их трудно 
выполнить альтернативными энергосберегающими 
методами, то даже перспективные экологические 
 требования к судовым топливам значительно менее 
строгие, и их достижение реально с помощью экс-
тракции.

Поэтому актуален поиск высокоселективных ор-
ганических растворителей  и ионных жидкостей для 
экстракционного удаления гетероатомных соедине-
ний и полициклоаренов из нефтепродуктов и раз-
работка эффективных экстракционных технологий 
производства судовых топлив, удовлетворяющих пер-
спективным экологическим требованиям.

Цель данной работы – обсуждение эффективности 
ионных жидкостей при экстракционном облагоражи-
вании дизельных фракций и вакуумных газойлей для 
производства судовых топлив. При этом не рассма-
тривались многочисленные работы по экстракции 
бензола, толуола и ксилолов ионными жидкостями 
из катализатов риформинга или экстрактивной рек-
тификацией из пироконденсатов.

Современные и перспективные экологические 
требования к качеству дизельных 

и судовых топлив

В соответствии с экологическими требованиями 
Всемирной топливной хартии* установлены четыре 
категории качества автомобильных топлив:

категория 1 — рынки, на которых отсутствуют или 
минимальны требования к контролю характеристик 
выхлопных газов;

категория 2 — рынки со строгими требованиями 
к контролю характеристик выхлопных газов (требо-
вания Евро-1, Евро-2 или эквивалентные им требо-
вания);

категория 3 — рынки с повышенными требова-
ниями к контролю характеристик выхлопных газов 
(Евро-3, Евро-4, US California LEV или эквивалент-
ные им требования);

категория 4 — рынки с высочайшими требова-
ниями к контролю характеристик выхлопных газов, 
с контролем оксидов азота NOx и размера частиц 
на входе в системы очистки выхлопа (требования 

* URL: https://www.acea.be/uploads/publications/World-
wide_Fuel_Charter_5ed_2013.pdf / Сайт ACEA — European 
Automobile Manufacturers′ Association, 2013 (дата обраще-
ния: 16.02.2019).

Евро-4, Евро-5 US California LEV-II,US EPA Tier 2 
или эквивалентные им).

В соответствии с требованиями Евро-5 содержа-
ние серы в дизельном топливе не должно превышать 
10 ppm, а содержание полициклоаренов — 2 мас%. 
Еще более жесткие ограничения установлены в 
Швеции в дизельных топливах класса 1 для город-
ских условий: содержание серы 1 мг·кг–1, общее со-
держание аренов не более 5 мас%, в том числе поли-
циклоаренов 0.02 мас%.

При сгорании топлив, содержащих сераоргани-
ческие соединения, образуется токсичный диоксид 
серы (ПДК 0.5 мг·м–3). Кроме того, образующиеся 
оксиды серы отравляют катализаторы нейтрализато-
ров отработавших газов на основе благородных ме-
таллов, обеспечивающих восстановление еще более 
токсичных оксидов азота (ПДК 0.04 мг·м–3)до азота. 
Снижение содержания серы в дизельном топливе с 49 
до 6 мг·кг–1 приводит к повышению конверсии NOx 
почти в 2 раза. Срок эффективного действия катали-
тической системы по очистке отработавших газов 
должен соответствовать сроку службы автомобилей, 
т. е. обеспечивать пробег 250–300 тыс. км [1, 2].

Повышенное содержание ароматических углево-
дородов в моторных топливах, в особенности поли-
циклоаренов, нежелательно по нескольким причи-
нам [3]: во-первых, увеличивается канцерогенная 
опасность отработавших газов из-за образования 
канцерогенных и мутагенных химических соедине-
ний [бенз(а)пирена, дибенз(a,-h)антрацена, нитро- и 
N-нитрозопроизводных аренов); во-вторых, повы-
шенное содержание аренов приводит при сгорании 
топлива к усиленному образованию оксида углеро-
да и сажи (так, добавление к дизельному топливу 
2 мас% фенантрена повышает содержание твердых 
частиц в выхлопных газах на 30% [4]); в-третьих, 
из-за усиленного нагарообразования, ухудшения 
отвода тепла через стенку двигателя и повышения 
максимальной температуры во фронте пламени уве-
личивается содержание NOx в выхлопных газах, на-
пример, при добавлении 2 мас% фенантрена к дизель-
ному топливу на 19% [5]; в-четвертых, из-за низких 
и даже отрицательных значений цетановых чисел 
полициклоаренов снижаются цетановые индексы и 
цетановые числа дизельных топлив, что приводит к 
трудностям запуска двигателя, к износу его деталей, 
повышенному расходу топлива, к необходимости 
использования дорогостоящих цетаноповышающих 
присадок [6].

Экологические требования к судовым топливам 
менее жесткие, чем к дизельным топливам. Около 
90% продаваемого судового топлива содержит 
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3.5 мас% серы при мировом объеме потребления 
3–4 млн баррелей в сутки высокосернистого мазута, 
что составляет около половины объема его произ-
водства [7]. На судовые топлива приходится около 
40% выбросов оксидов серы от общего объема при 
использовании нефтепродуктов. Морской транспорт 
обеспечивает около 80% мировых перевозок товаров 
[8]. Потребность мирового торгового флота в бункер-
ных топливах быстро возрастает с 180–210 в 2006 г. 
до 382–405 в 2020 г., а к 2050 г. может увеличиться до 
543 млн т [9]. В России объем производства судового 
топлива в 2017 г. составил 10.8 млн т, или на 9.8% 
больше по сравнению с 2016 г. [10].

В соответствии с Правилами предотвращения за-
грязнения атмосферы с судов,* принятыми Между-
народной конвенцией, содержание серы в судовых 
топливах должно быть снижено с 3.5 до 0.5 мас% к 
началу 2020 г. В зонах особого контроля за выброса-
ми серы, к которым относятся Балтийское и Северное 
моря, побережье США и Канады, допустимое содер-
жание серы в судовом топливе снижено до 0.1 мас% 
с 2015 г. По Техническому регламенту Таможенного 
союза ТР ТС 013/2011** судовое топливо должно 
содержать не более 1.5 мас% с 01.01.2013 и не более 
0.5 мас% серы с 01.01.2020. Судовые маловязкие то-
плива выпускаются в России по ТУ 38.101567 трех 
видов: с массовой долей серы не более 0.5, 1.0 и 1.5 
мас%.

В соответствии с требованиями ГОСТ Р 54299–
2010 «Топлива судовые. Технические условия» выпу-
скается четыре марки судовых маловязких топлив с 
кинематической вязкостью при 40°С, мм2·с–1, и содер-
жанием серы, мас%: DMX 1.4 — 5.5 и 1.0; DMA 2.0 — 
6.0 и 1.5;  DMZ 3.0 — 6.0 и 1.5; DMB 2.0 — 11.0 и 2.0.

Содержание ароматических углеводородов в су-
довых топливах не регламентируется, однако  оно 
ограничено в связи с требованиями по значениям 
цетанового индекса, которые должны составлять для 
топлив марки  DMX 45,  DMA и DMZ-40, DMB не ме-
нее 35. Повышенное содержание аренов может также 
привести к завышенной плотности топлив и увели-
чению выбросов вредных веществ в отработавших 

  * Приложение VI к конвенции МАРПОЛ-73/78 
«Правила предотвращения загрязнения атмосферы с су-
дов» («ANNEX VI OF MARPOL-73/78 «REGULATIONS 
FOR THE PREVENTION OF AIR POLLUTION FROM 
SHIPS»).

** Технический регламент Таможенного союза «О тре-
бованиях к автомобильному и авиационному бензину, 
дизельному и судовому топливу, топливу для реактивных 
двигателей и мазуту» (ТР ТС-013–2011).

газах судовых двигателей, в том числе оксидов азота. 
В соответствии с Положением VI Международной 
конвенции МАРПОЛ 73/78*** с 01.01.2016 для двига-
телей новых судов норма составляет 3.4 г NOx/кВт·ч 
в районах контроля выбросов; по сравнению с 2010 г. 
действующие нормы ужесточены на 80%. 

По ГОСТ 10585–2013 «Топливо нефтяное. Мазут. 
Технические условия», вступившему в силу с 2015 г., 
устанавливаются три марки мазута с различной вяз-
костью: флотский Ф5, топочный 40 и топочный 100.

Введение новых требований к судовым топливам 
с 2020 г. может привести к их дефициту около 48% 
от общего объема производства [8]. Рассматриваются 
различные варианты снижения выбросов вредных ве-
ществ силовыми энергетическими установками [7–9]:

— использование в качестве топлива сжиженного 
природного газа (СПГ) может снизить выбросы NOx 
на 85–90%, SO2 — практически полностью, CO2 — 
на 15–20%; по пути переоборудования судов на СПГ 
пошла Южная Корея, однако пока он экономически 
нецелесообразен из-за более высоких цен на СПГ, не-
обходимости переоборудования судовых двигателей, 
строительства или расширения терминалов, большего 
места, занимаемого емкостями с СПГ; 

— установка на судах скрубберов для абсорбции 
оксидов серы и азота щелочной водой, однако пока 
скрубберы установлены лишь на 1% судов; кроме то-
го ожидается, что Международная морская организа-
ция (IMO) запретит сброс сернистых стоков в океан;

— использование маловязких дистиллятов, однако 
оно затратно для перевозчиков и потребует капиталь-
ных затрат для обеспечения совместимости мазутных 
двигателей с менее вязкими дистиллятами.

Таким образом, актуальная проблема — разработ-
ка эффективных гидрогенизационных и альтернатив-
ных технологий повышения качества судовых топлив, 
прежде всего снижения содержания в них серы.

В промышленности для производства дизельных и 
судовых топлив получили применение гидрогениза-
ционные процессы обессеривания и деароматизации, 
однако они имеют следующие недостатки [3]: исполь-
зование дорогих катализаторов и водорода, который 
становится все более дефицитным на НПЗ; необхо-
димость блоков очистки углеводородных и водород-
содержащих газов от сероводорода и установок для 
переработки H2S до серы или серной кислоты; уда-
ление практически всех гетероатомных соединений, 
способных образовывать на металлических поверх-
ностях защитные пленки, что приводит к ухудшению 

*** International Convention for the Prevention of Pollu-
tion from Ships (MARPOL-73/78 — Marine Pollution.
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противоизносных свойств топлив; очень жесткие 
условия процесса: высокое парциальное давление 
и расход водорода, низкая объемная скорость пода-
чи сырья, повышенная температура, что приводит 
к большим капиталовложениям и удельным энерго-
затратам; желательность снижения конца кипения 
дизельной фракции для уменьшения концентрации 
гомологов дибензотиофена и как следствие сокра-
щение ресурсов дизельного топлива; недостаточно 
эффективное удаление азотистых соединений, снижа-
ющих активность катализаторов; сокращение срока 
службы катализаторов при ужесточении условий про-
цесса гидроочистки; часто недостаточное снижение 
содержания аренов в гидрогенизате; незначительное 
повышение или даже сохранение на прежнем уровне 
цетанового числа, что обусловлено частичной изоме-
ризацией н-алканов, а также тем, что при гидрирова-
нии аренов цетановые числа повышаются не очень 
значительно.

В том же обзоре [3] рассмотрены альтернатив-
ные методы повышения качества дизельных топлив, 
которые могут быть использованы и при произ-
водстве судовых топлив: сернокислотная очистка, 
адсорбционные, окислительные методы с последу-
ющей экстракцией или адсорбцией образующихся 
сульфоксидов или сульфонов. Отмечена перспектив-
ность экстракционной технологии очистки нефтяных 
фракций от смол, полициклоаренов и гетероатомных 
соединений с использованием селективных орга-
нических растворителей, однако применение ионных 
жидкостей для этой цели в работе [3] не рассматри-
валось.

Использование ионных жидкостей 
в качестве экстрагентов

Селективность ионных жидкостей по отно-
шению к ароматическим углеводородам и гетеро-
атомным компонентам нефтяных фракций. Ионные 
жидкости — органические соли, находящиеся в жид-
ком состоянии, известны с 1914 г. [11]. Однако бум 
публикаций, связанных с исследованием физико-хи-
мических свойств и направлениями использования  
ионных жидкостей, начался около 20 лет назад — 
число публикаций по этой тематике к концу 2014 г. 
превысило 46 тыс. [12]. Большая часть исследований 
связана с использованием ионных жидкостей в ка-
тализе и с определением физико-химических харак-
теристик, в частности коэффициентов активности 
углеводородов и других органических веществ при 
бесконечном разбавлении в ионных жидкостях мето-
дом газожидкостной хроматографии.

Интерес к ионным жидкостям обусловлен их 
ценными свойствами: низким давлением насыщен-
ного пара, поэтому их называют «зелеными» рас-
творителями в отличие от традиционных летучих 
растворителей, достаточно высокой термической ста-
бильностью, невоспламеняемостью [13]. Недавно 
опубликован обзор, касающийся воздействия ионных 
жидкостей на окружающую среду, их токсичности и 
биоразлагаемости [14].

Сведения о предельных коэффициентах актив-
ности веществ (γi0) в растворителях, в том числе в 
25 ионных жидкостях, опубликованные до 2007 г., 
приведены в справочнике*.

Предельные коэффициенты активности веществ 
в селективных растворителях давно предложено ис-
пользовать для характеристики их экстракционной 
способности [15]:

— групповую селективность растворителей по 
отношению к аренам — по отношению коэффициен-
тов активности гексана и бензола при бесконечном 
разбавлении γг0/γб0;

— растворяющую способность — величиной, об-
ратной предельному коэффициенту активности бен-
зола в растворителе 1/γб0;

— селективность по молекулярным массам — по 
отношению предельных коэффициентов активности 
углеводородов-гомологов, например, гептана и гек-
сана γгп0/γг0.

Предложенные критерии применимы не только для 
характеристики эффективности (максимальной груп-
повой селективности и растворяющей способности, 
или «емкости») экстрагентов при выделении бензола 
и его гомологов из катализатов риформинга и пиро-
конденсатов в процессах экстракции и экстрактивной 
ректификации, но и при селективной очистке при про-
изводстве смазочных масел, а также при экстракцион-
ной очистке нефтяных фракций от полициклоаренов 
и гетероатомных соединений. Чем более селективен 
растворитель по отношению к бензолу при выделении 
его из смесей с насыщенными углеводородами, тем 
более селективен он  к полициклоаренам и гетеро-
циклическим соединениям ароматического характера, 
проявляющим более сильные электронодонорные 
свойства и образующим более стабильные π-комплек-
сы с электроноакцепторными растворителями [16].

В отличие от групповой селективности желатель-
но, чтобы селективность растворителей по моле-
кулярным массам была низкой, в особенности при 

* Gmehling J., Menke J. Activity coeffi cients at infi nite di-
lution: C1–C16. Chemistry Data Series. V. 9. Part 5. Oldenburg: 
DECHEMA, 2007. P. 1846–2447.

414 Гайле А. А. и др.



очистке нефтяных фракций с широкими пределами 
кипения. В связи с возрастанием коэффициентов ак-
тивности в гомологических рядах углеводородов при 
высокой селективности растворителей по молеку-
лярным массам снижается селективность по отно-
шению к ключевой, наиболее трудно разделяемой 
паре компонентов — низкокипящий циклоалкан–
высококипящий ароматический углеводород (или 
алкилпроизводное гетероциклического соединения), 
и эффективность экстракционной очистки нефтепро-
дуктов резко ухудшается.

При небольших различиях молекулярных масс 
селективных растворителей в качестве безразмерного 
критерия их эффективности при экстракции предло-
жено использовать произведение групповой селек-
тивности на критерий растворяющей способности 
γг0/γб0·1/γб0 = γг0/(γб0)2 [17]. Установлено, что между 
этим критерием и значениями энергетических затрат 
в процессе экстракции аренов из фракции катализата 
риформинга 62–140°С существует обратная пропор-
циональная зависимость [18, 19]. 

Методика определения и расчета удельных удер-
живаемых объемов и коэффициентов активности 
веществ при бесконечном разбавлении в раствори-
телях приведена в трудах 3-го Международного сим-
позиума по газовой хроматографии, состоявшегося в 
Эдинбурге в 1960 г. [20]. Коэффициенты активности 
веществ при бесконечном разбавлении (или предель-
ные коэффициенты активности) рассчитываются по 
формуле

  (1)

где R — универсальная газовая постоянная; T — тем-
пература колонки (K); Ms — молекулярная масса 

растворителя в составе неподвижной фазы; Pi0 — 
давление насыщенного пара вещества при темпера-
туре колонки; Vgi — удельный удерживаемый объем 
растворенного вещества, т. е. истинный объем удер-
живания на 1 г растворителя, выражаемый в милли-
литрах газа-носителя при 0°С и среднем давлении 
колонки.

В табл. 1 приведены предельные коэффициенты 
активности гексана (γг0), гептана (γгп0), циклогексана 
(γцг0), бензола (γб0), рассчитанные значения селектив-
ности ионных жидкостей по отношению к системам 
гексан–бензол и циклогексан–бензол, а также кри-
терии растворяющей способности и селективности 
по молекулярным массам. При отсутствии данных 
о предельных коэффициентах активности гексана и 
гептана групповую селективность ионных жидкостей  
характеризовали близкими по величине критерия-
ми — отношениями предельных коэффициентов ак-
тивности н-алкана и арена с одинаковым числом угле-
родных атомов — гептана и толуола (γгп0/γтол0) или 
октана и этилбензола (γокт0/γэб0), а селективность по 
молекулярным массам — отношением предельных ко-
эффициентов активности октана и гептана (γокт0/γгп0) 
или нонана и октана (γнон0/γокт0).

Экспериментальные данные о коэффициентах 
 активности, полученные различными авторами, ино-
гда не очень хорошо согласуются, например, резуль-
таты работ, относящиеся к ионным жидкостям № 18 
и 31.

Влияние строения катионов на селективные свой-
ства ионных жидкостей можно проследить по несколь-
ким сериям с одним и тем же анионом. Так, в случае 
аниона ((CF3SO2)2N)– ионные жидкости по селектив-
ности к системе гексан–бензол с учетом температур-
ной зависимости групповой селективности можно 
расположить в следующий ряд по характеру катиона:
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При одинаковом катионе 
ионные жидкости по селективности располагаются в 
следующий ряд в зависимости от характера аниона:

NCS– > CH3OCH2CH2OCH2CH2SO4– >BF4– > 
> (CN)2N– > CF3SO3– > Cl– > FeCl4– > CH3SO3– > 

> (CF3SO2)N– > CoBr42–.

Как следует из данных табл. 1, по крайней мере 
первые 22 ионные жидкости более селективны по 
отношению к системе гексан–бензол по сравнению 
с сульфоланом — наиболее селективным органи-
ческим растворителем из применяющихся в про-
мышленности. По значению комплексного крите-
рия эффективности, учитывающего как групповую 
селективность, так и растворяющую способность, 
наиболее эффективны из промышленных селектив-
ных растворителей сульфолан и N-метилпирролидон. 
По критерию растворяющей способности некоторые 
ионные жидкости не уступают N-метилпирролидону, 
например № 30. Однако необходимо учитывать, что 
молярная масса бис(трифторметилсульфонил)имида 
триэтилсульфония выше, чем N-метилпирролидона, 
более чем в 4 раза. При больших различиях в мо-
лярных массах растворителей в качестве критерия 
растворяющей способности корректнее использовать 
величину удельного удерживаемого объема бензола, 
который для N-метилпирролидона выше в 4 раза, 
чем для ионной жидкости № 30, в соответствии с 
формулой (1).

В табл. 2 приведены предельные коэффициенты 
активности тиофена в ионных жидкостях, их селек-
тивность по отношению к системам гексан–тиофен 
(γг0/γт0), циклогексан–тиофен (γцг0/γт0), бензол–тио-
фен (γб0/γт0) и критерии растворяющей способности 
ионных жидкостей по отношению к тиофену (1/γт0). 
Предельные коэффициенты активности тиофена в 
ионных жидкостях, как правило, ниже, чем бензо-
ла. Это можно объяснить более высокой электро-
нодонорной способностью молекулы тиофена из-за 

сопряжения неподеленных электронных пар атома 
серы с двойными связями цикла и как следствие об-
разованием более стабильных π-комплексов с элек-
троноакцепторными растворителями. Кроме того, 
из-за наличия дипольного момента тиофен способен 
к ориентационному взаимодействию с полярными 
растворителями [75].

В связи с более сильным взаимодействием с по-
лярными растворителями тиофен и бензологи тиофе-
на (бензотиофен, дибензотиофен) должны экстраги-
роваться эффективнее, чем соответствующие арены 
с тем же числом ароматических циклов. Чем более 
селективны ионные жидкости по отношению к аре-
нам, тем селективнее они по отношению к тиофену.

Фазовые равновесия жидкость–жидкость в мо-
дельных системах насыщенный углеводород–гете-
роатомное соединение–ионная жидкость. Наиболее 
жесткие требования к дизельным и судовым топли-
вам предъявляются по содержанию серы, поэтому 
представляют интерес работы, в которых приведены 
экспериментальные данные о равновесии жидкость–
жидкость в системах с ионными жидкостями и гете-
роциклическими сераорганическими соединениями, 
плохо подвергающимися гидрогенолизу при гидроо-
чистке (табл. 3).

В табл. 3 приведены максимальные коэффициенты 
распределения гетероциклических сераорганиче-
ских соединений и коэффициентов разделения при 
экстракции из смесей с алканами и циклоалкана-
ми ионными жидкостями. Высокие значения этих 
экстракционных характеристик при использовании 
большинства ионных жидкостей, в особенности при 
экстракции бензотиофена и дибензотиофена, свиде-
тельствуют об их высокой эффективности при удале-
нии гетероциклических соединений ароматического 
характера из нефтяных фракций.

При использовании одной и той же ионной жид-
кости, например тетрафторбората 1-метил-3-октил-
имидазолия, максимальные коэффициенты разде-
ления βmax при экстракции тиофена из смесей с 
алканами (опыты № 12, 14, 15, 20) выше, чем из сме-
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ти

ли
ми

да
зо

ли
я

25
1.

21
4

18
6

51
.3

1.
75

0.
82

4
[2

1]

Ти
оц

иа
на

т 
1-

бу
ти

л-
3-

ме
ти

лп
ип

ер
ид

ин
ия

45
1.

10
11

2.
7

36
.3

1.
73

0.
90

9
[2

6]

Д
иц

иа
на

ми
д 

1-
бу

ти
ро

ни
тр

ил
-3

-м
ет

ил
им

ид
аз

ол
ия

50
1.

6
90

.4
36

.8
1.

37
5

0.
62

5
[2

3]

Бр
ом

ид
 1

-м
ет

ак
ри

ло
ил

ок
си

ге
кс

ил
-3

-м
ет

ил
им

ид
аз

ол
ия

50
1.

50
82

.0
41

.4
1.

62
7

0.
66

7
[2

7]

би
с(

Тр
иф

то
рм

ет
ил

су
ль

фо
ни

л)
им

ид
ат

 1
-б

ут
ир

он
ит

ри
л-

3-
ме

ти
ли

ми
да

зо
ли

я
50

1.
4

80
.6

32
.8

2.
21

4
0.

71
4

[2
3]

Бр
ом

ид
 1

-а
кр

ил
ои

ло
кс

ип
ро

пи
л-

3-
ме

ти
ли

ми
да

зо
ли

я
50

2.
68

60
.9

52
.7

2.
05

6
0.

37
3

[2
7]

Х
ло

ри
д 

1-
бу

ти
л-

3-
ме

ти
ли

ми
да

зо
ли

я
85

2.
04

—
26

.7
5

2.
21

1
0.

49
0

[5
0]

Д
иц

иа
на

ми
д 

1-
бу

ти
л-

3-
ме

ти
ли

ми
да

зо
ли

я
45

1.
14

54
22

.6
1.

64
0.

87
7

[4
0]

Д
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иа
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ми
д 

1-
бу

ти
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тр

ил
-2
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-д

им
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ил
им

ид
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ия

50
2.

3
59

.4
26

.7
1.

21
7

0.
43

5
[2

3]

То
зи

ла
т 

тр
ии

зо
бу

ти
лм

ет
ил

фо
сф

он
ия

25
0.

90
1

54
.2

25
.0

1.
69

8
1.

11
0

[4
1]

Тр
иф

то
рм

ет
ан

су
ль

фо
на

т 
1-

бу
ти

л-
1-

ме
ти

лп
ир

ро
ли

ди
ни

я
25

1.
02

54
.7

25
.2

1.
38

2
0.

98
0

[3
4]

Ти
оц

иа
на

т 
1-

ге
кс

ил
-3

-м
ет

ил
им

ид
аз

ол
ия

25
1.

24
65

.6
*

22
.7

1.
54

0
0.

80
6

[4
3]

Тр
иф

то
рт

ри
с(

пе
рф

то
рэ

ти
л)

фо
сф

ат
 1
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ги
др
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си
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ил
)-

пи
ри

ди
ни

я
35

0.
88

8
42

.7
25

.1
1.
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1.

12
6

[3
1]

М
ет

ан
су

ль
фо

на
т 

1-
бу

ти
л-

3-
ме

ти
ли

ми
да

зо
ли

я
85

1.
72

—
20

.4
1

1.
79

1
0.

58
1

[5
0]

би
с(

Тр
иф

то
рс

ул
ьф
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ил

)и
ми

д 
1-

бу
ти

ро
ни

тр
ил

-2
,3

-д
им

ет
ил

им
ид
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ол

ия
50

1.
4

38
.8

20
.2

1.
22

1
0.

71
4

[2
3]

Ти
оц

иа
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т 
N

-г
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си
ли

зо
хи

но
ли

ни
я

55
0.

92
1

38
.7

14
.4

1.
59

6
1.

08
6

[5
2]

Те
тр

аф
то

рб
ор

ат
 1

-б
ут

ил
-3

-м
ет

ил
им

ид
аз

ол
ия

50
1.

5
37

.5
16

.5
1.

0
0.

66
7

[2
3]

Тр
иф

то
рм

ет
ан

су
ль

фо
на

т 
1-

бу
ти

л-
3-

ме
ти

ли
ми

да
зо

ли
я

25
1.

14
36

.5
18

.1
1.

36
0.

87
7

[4
5]

би
с(

Тр
иф

то
рм

ет
ил

су
ль

фо
ни

л)
им

ид
 т

ри
эт

ил
су

ль
фо

ни
я

25
0.

92
6

30
.9

17
.4

1.
16

6
1.

08
0

[4
7]

би
с(

Тр
иф

то
рм

ет
ил

су
ль

фо
ни

л)
им

ид
 1

-п
ро

пи
л-

1-
ме

ти
лп

ип
ер

ид
ин

ия
35

0.
80

9
28

.7
15

.9
1.

13
7

1.
23

6
[4

9]

Тр
иф

то
рм

ет
ан

су
ль

фо
на

т 
1-

бу
ти

л-
3-

ме
ти

лп
ир

ид
ин

ия
45

0.
89

8
25

.8
13

.8
1.

37
0

1.
11

4
[5

5]

би
с(

Тр
иф

то
рм

ет
ил

су
ль

фо
ни

л)
им

ид
 4

-м
ет

ил
-1

-б
ут

ил
пи

ри
ди

ни
я

25
0.

60
9

25
.3

14
.7

1.
12

2
1.

64
2

[7
4]
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я 

ж
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ь
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γ т

0
γ г

0 /γ
т0
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г0 /γ

т0
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0 /γ
т0

1/
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0
Л
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й
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ик

Д
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ил

фо
сф
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 1

-б
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-3

-м
ет

ил
им

ид
аз

ол
ия

85
1.

24
—

9.
91

1.
87

9
0.

80
6

[5
0]

би
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Тр
иф

то
рм

ет
ил

су
ль

фо
ни

л)
-и

ми
д-

1-
бу

ти
л-

3-
ме

ти
ли

ми
да

зо
ли

я
50

0.
7

18
.3

9.
57

1.
14

3
1.

42
9

[2
2]

би
с(

Тр
иф

то
рм

ет
ил

су
ль

фо
ни

л)
-и

ми
д 

1-
ге

кс
ил

хи
ну

кл
ид

ин
ия

50
0.

59
7

11
.3

7.
92

1.
10

6
1.

67
5

[6
7]

би
с(

Тр
иф

то
рм

ет
ил

су
ль

фо
ни

л)
-и

ми
д 

1-
ге

кс
ил

ок
си

ме
ти

л-
3-

ме
ти

ли
ми

да
зо

ли
я

25
0.

74
3

11
.3

7.
32

1.
07

9
1.

34
6

[6
5]

Те
тр

аф
то

рб
ор

ат
 1

-о
кт

ил
-3

-м
ет

ил
им

ид
аз

ол
ия

50
0.

8
8.

38
4.

88
0.

75
1.

25
0

[2
3]

би
с(

Тр
иф

то
рм

ет
ил

су
ль

фо
ни

л)
-и

ми
д 

1-
ок

ти
лх

ин
ук

ли
ди

ни
я

50
0.

51
8

8.
08

5.
55

1.
06

6
1.

93
1

[6
7]

* 
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п0 /γ
т0 .
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Та
бл

иц
а 

3
Э

кс
пе

ри
ме

нт
ал

ьн
ы

е 
да

нн
ы

е 
о 

ра
вн

ов
ес

ии
 ж

ид
ко

ст
ь–

ж
ид
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ст

ь 
в 

тр
ех

ко
мп

он
ен

тн
ы

х 
си

ст
ем

ах
, 

вк
лю

ча
ю

щ
их

 и
он

ны
е 

ж
ид
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ст

и 
и 

ге
те

ро
ци

кл
ич

ес
ки

е 
се

ра
ор

га
ни

че
ск

ие
 с

ое
ди

не
ни

я

№
 

оп
ы

та
И

он
на

я 
ж

ид
ко

ст
ь

Ра
зд

ел
яе

ма
я 

си
ст

ем
а

Т,
 °С

K
2m

ax
β m

ax
Л

ит
ер

ат
ур

ны
й

ис
то

чн
ик

  1
би

с(
Тр

иф
то

рм
ет

ил
су

ль
ф

он
ил

)и
ми

д 
1-

(2
-м

ет
ок

си
эт

ил
)-

1-
ме

ти
лп

ип
ер

и-
ди

ни
я

Ге
пт

ан
–т

ио
фе

н
25

2.
64

62
.9

[7
6]

  2
би

с(
Тр

иф
то

рм
ет

ил
су

ль
фо

ни
л)

им
ид

 1
-б

ут
ил

-4
-ц

иа
но

пи
ри

ди
ни

я
Ге

пт
ан

–т
ио

фе
н

35
1.

93
62

.2
[7

7]

  3
би

с(
Тр

иф
то

рм
ет

ил
су

ль
фо

ни
л)

им
ид

 1
-п

ро
пи

л-
1-

ме
ти

лп
ип

ер
ид

ин
ия

Ге
пт

ан
–т

ио
фе

н
25

2.
50

60
.3

[7
8]

  4
Тр

иф
то

рт
ри

с(
пе

рф
то

рэ
ти

л)
-ф

ос
ф

ат
 1

-(
2-

ме
то

кс
иэ

ти
л)

-1
-м

ет
ил

пи
пе

ри
-

ди
ни

я
Ге

пт
ан

–т
ио

фе
н

25
4.

00
56

.8
[7

9]

  5
би

с(
Тр

иф
то

рм
ет

ил
су

ль
фо

ни
л)

им
ид

 1
-б

ут
ил

-1
-м

ет
ил

пи
пе

ри
ди

ни
я

Ге
пт

ан
–т

ио
фе

н
25

3.
08

49
.9

[7
8]

  6
Д

иэ
ти

лф
ос

фа
т 

1-
эт

ил
-3

-м
ет

ил
им

ид
аз

ол
ия

Ге
кс

ан
–т

ио
фе

н
25

2.
88

48
.8

[8
0]

  7
би

с(
Тр

иф
то

рм
ет

ил
су

ль
фо

ни
л)

им
ид

 1
-э

ти
л-

3-
ме

ти
ли

ми
да

зо
ли

я
Ге

кс
ан

–т
ио

фе
н

25
1.

80
43

.8
[8

1]

  8
Э

ти
лс

ул
ьф

ат
 1

-э
ти

л-
3-

ме
ти

ли
ми

да
зо

ли
я

Ге
кс

ад
ек

ан
–т

ио
фе

н
25

0.
80

5
34

.2
[8

2]

  9
М

ет
ил

су
ль

фо
на

т 
1-

эт
ил

-3
-м

ет
ил

им
ид

аз
ол

ия
Ге

кс
ад

ек
ан

–т
ио

фе
н

25
1.

29
9

33
.6

[8
2]

10
би

с(
Тр

иф
то

рм
ет

ил
су

ль
фо

ни
л)

им
ид

 1
-г

ек
си

л-
1-

ме
ти

лп
ип

ер
ид

ин
ия

Ге
пт

ан
–т

ио
фе

н
25

3.
28

29
.6

[7
8]

11
би

с(
Тр

иф
то

рм
ет

ил
су

ль
фо

ни
л)

им
ид

 1
-п

ен
ти

л-
1-

ме
ти

лп
ип

ер
ид

ин
ия

Ге
пт

ан
–т

ио
фе

н
25

2.
49

26
.7

[8
3]

12
Те

тр
аф

то
рб

ор
ат

 1
-м

ет
ил

-3
-о

кт
ил

им
ид

аз
ол

ия
Ге

кс
ад

ек
ан

–т
ио

фе
н

25
0.

64
26

.1
1

[8
4]

13
би

с(
Тр

иф
то

рм
ет

ил
су

ль
фо

ни
л)

им
ид

 1
-г

ек
си

л-
2,

4-
ди

ме
ти

лп
ир

ид
ин

ия
Ге

кс
ан

–т
ио

фе
н

25
3.

59
22

.1
[8

5]

14
Те

тр
аф

то
рб

ор
ат

 1
-м

ет
ил

-3
-о

кт
ил

им
ид

аз
ол

ия
Ге

кс
ан

–т
ио

фе
н

25
2.

80
18

.6
9

[8
6]

15
Те

тр
аф

то
рб

ор
ат

 1
-м

ет
ил

-3
-о

кт
ил

им
ид

аз
ол

ия
Д

од
ек

ан
–т

ио
фе

н
25

1.
00

17
.6

2
[8

4]

16
би

с(
Тр

иф
то

рм
ет

ил
су

ль
фо

ни
л)

им
ид

 1
-г

ек
си

л-
3,

5-
ди

ме
ти

лп
ир

ид
ин

ия
2.

2.
4-

Тр
им

ет
ил

пе
нт

ан
–т

ио
фе

н
25

2.
63

16
.3

2
[8

7]

17
би

с(
Тр

иф
то

рм
ет

ил
су

ль
фо

ни
л)

им
ид

 1
-г

ек
си

л-
3,

5-
ди

ме
ти

лп
ир

ид
ин

ия
Ге

пт
ан

–т
ио

фе
н

25
2.

57
15

.7
7

[8
7]

18
би

с(
Тр

иф
то

рм
ет

ил
су

ль
фо

ни
л)

им
ид

 1
-м

ет
ил

-3
-о

кт
ил

им
ид

аз
ол

ия
Д

од
ек

ан
–т

ио
фе

н
25

1.
39

14
.2

3
[8

8]

19
би

с(
Тр

иф
то

рм
ет

ил
су

ль
фо

ни
л)

им
ид

 1
-м

ет
ил

-3
-о

кт
ил

им
ид

аз
ол

ия
2.

2.
4-

Тр
им

ет
ил

пе
нт
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–т

ио
фе

н
25

3.
04

14
.1

7
[8

9]

20
Те

тр
аф

то
рб

ор
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-м

ет
ил

-3
-о

кт
ил

им
ид

аз
ол

ия
Ге

пт
ан

–т
ио

фе
н

25
1.
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10

.4
8

[8
4]

21
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тр
аф

то
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ор
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 1
-м

ет
ил

-3
-о

кт
ил

им
ид
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ол
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Ц

ик
ло

ге
кс
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–т

ио
фе

н
25

1.
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8.
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0]

22
Те

тр
аф

то
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ор
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-м

ет
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-о

кт
ил
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1.
63

7.
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0]
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с(
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ил
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3.

50
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1

[7
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М

ет
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эт
ил

ме
ти

ли
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с(
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ил
су

ль
фо

ни
л)

им
ид

 1
-п

ро
пи

л-
1-

ме
ти

лп
ип

ер
ид

ин
ия

Ге
пт

ан
–б

ен
зо

ти
оф

ен
35

5.
36

93
.0

[7
8]

33
М

ет
ан

су
ль

фо
на

т 
те

тр
аб

ут
ил

фо
сф

он
ия

Ге
кс

ад
ек

ан
–б

ен
зо

ти
оф

ен
60

3.
06

62
[9

1]

34
би

с(
Тр

иф
то

рм
ет

ил
су

ль
фо

ни
л)

им
ид

 1
-п

ен
ти

л-
1-

ме
ти

лп
ип

ер
ид

ин
ия

Ге
пт

ан
–б

ен
зо

ти
оф

ен
35

4.
36

48
.3

[8
2]

35
би

с(
Тр

иф
то

рм
ет

ил
су

ль
фо

ни
л)

им
ид

 1
-г

ек
си

л-
1-

ме
ти

лп
ир

ро
ли

ди
ни

я
Ге

кс
ад

ек
ан

–д
иб

ен
зо

ти
оф

ен
30

2.
83

75
.9

[9
1]

36
М

ет
ан

су
ль

фо
на

т 
те

тр
аб

ут
ил

фо
сф

он
ия

Ге
кс

ад
ек

ан
–д

иб
ен

зо
ти

оф
ен

60
3.

96
59

.7
[9

1]

37
То

зи
ла

т 
тр

ии
зо

бу
ти

л(
ме

ти
л)

фо
сф

он
ия

Ге
кс

ад
ек

ан
–д

иб
ен

зо
ти

оф
ен

30
2.

65
48

.5
[9

1]

38
би

с(
Тр

иф
то

рм
ет

ил
су

ль
фо

ни
л)

им
ид

 1
-б

ут
ил

-1
-м

ет
ил

пи
рр

ол
ид

ин
ия

Ге
кс

ад
ек

ан
–д

иб
ен

зо
ти

оф
ен

30
1.

88
36

.4
[9

1]

Та
бл

иц
а 

3 
(п

ро
до

лж
ен

ие
)

424 Гайле А. А. и др.



сей с циклоалканами (№ 21, 22), что обусловлено бо-
лее сильными индукционными взаимодействиями ци-
клоалканов с ионными жидкостями и соответственно 
меньшими коэффициентами активности по сравне-
нию с алканами. Удлинение алкильных заместите-
лей в катионах ионных жидкостей при одинаковом 
анионе (опыты № 3, 5, 10) приводит к повышению 
растворяющей способности и K2max, но к снижению 
селективности к системе гептан–тиофен, характери-
зующейся значениями βmax, по крайней мере в работе 
одних и тех же авторов [78].

Фазовые равновесия жидкость–жидкость в трех-
компонентных системах н-гексадекан–азотсодержа-
щее гетероциклическое соединение–ионная жидкость 
при 25°С исследованы в работе [92] (табл. 4).

Коэффициенты распределения азотсодержащих 
соединений ароматического характера и коэффициен-
ты разделения при экстракции из смесей с алканами 
ионными жидкостями выше, чем для сераоргани-
ческих гетероциклических соединений. Особенно 
высокая селективность ионных жидкостей по отно-
шению к пирролу и индолину может быть объяснена 
образованием водородных связей.

Как известно, азотсодержащие соединения, в осо-
бенности азотистые основания, отравляют катализа-
торы гидроочистки, поэтому их удаление повышает 
эффективность процесса гидрообессеривания [93]. 
Так, хинолин, индол ингибируют гидродесульфуриза-

цию дибензотиофена даже при низкой концентрации 
в сырье [94, 95]. Кроме того, азотистые основания 
значительно ухудшают термическую стабильность 
топлив [96]. В связи с этим лимит по содержанию 
азота в дизельном топливе предлагается снизить с 
более чем 70 ppm до 0.1 ppm [97, 98]. 

 Результаты экстракции пиридина из смеси с ал-
канами или толуолом с использованием различных 
ионных жидкостей по литературным данным обсуж-
дены в работе [92] (табл. 5).

 Азотсодержащие соединения — сильнейшие ин-
гибиторы гидрообессеривания, особенно 4,6-диал-
килдибензотиофенов, для которых сначала протекает 
гидрогенизация ароматического кольца с последую-
щим гидрогенолизом связи C–S в отличие от дибен-
зотиофена, при гидроочистке которого доминирует 
прямой гидрогенолиз [105, 106]. Установлено, что 
азотистые соединения сильнее блокируют актив-
ные центры реакции гидрогенизации ароматических 
колец. Так, при содержании хинолина и карбазола 
50 ppm конверсия дибензотиофена оставалась до-
статочно высокой, а конверсия 4,6-диметилдибензо-
тиофена резко снижается даже при следовых коли-
чествах не только хинолина, но и 3-этилкарбазола с 
невысокой основностью [107, 108].

Экстракция пиридина из смесей с толуолом, на-
пример бис( трифторметилсульфонил)имидом 1-пен-
тил-3-метилимидазолия, менее селективна, чем из 

Таблица 4
Коэффициенты распределения азотсодержащих гетероциклических соединений K2 и коэффициенты 
разделения β при их экстракции из смеси с н-гексадеканом ионными жидкостями при 25°С [92]

Ионная жидкость Азотсодержащее 
соединение K2 β

Этилсульфат 1-этил-3-метилимидазолия Пиррол 80.24–385.75 43146–481995

Пиридин 2.26–3.17 571–3381

Индолин 6.57–14.62 1664–10138

Хинолин 2.21–2.70 353–1599

Этилсульфат 1-этил-3-метилпиридиния Пиррол 100.52–430.67 14990–97820

Пиридин 2.16–3.52 327–722

Индолин 9.79–24.98 1867–6205

Хинолин 3.25–4.42 491–2046

Метансульфонат 1-этил-3-метилимидазолия Пиррол 148.8–472.2 45808–286757

Пиридин 1.64–6.46 897–1989

Индолин 15.68–24.03 1736–16179

Хинолин 2.84–4.2 685–3051

Облагораживание дизельных и судовых топлив экстракционными и комбинированными методами (Обзор) 425



смесей с алканами, что обусловлено меньшими раз-
личиями коэффициентов активности компонентов 
системы толуол–пиридин в ионной жидкости.

Исследована эффективность 17 ионных жидкостей 
при экстракции азотсодержащих гетероциклических 
соединений из модельных смесей с гексадеканом–
толуолом в массовом соотношении последних 1:1. 
Модельная смесь содержала в пересчете на азот, ppm: 
хинолин — 84, индол — 67, карбазол — 184 [109] 

(табл. 6). Массовое соотношение сырье:ионная жид-
кость = 20:1, температура 30°С.

Степень извлечения индола и карбазола, обра-
зующих водородные связи с ионными жидкостями, 
значительно выше, чем хинолина. Ионные жидкости 
№ 8 и 14 (табл. 6) оказались неселективными при 
экстракции азотсодержащих гетероциклических со-
единений.

Таблица 5
Экспериментальные данные по экстракции пиридина (2) из смесей с алканами (1) ионными 

жидкостями (3) при 25°С [92]

Ионная жидкость Алкан K2 β Литературный
источник

бис(Трифторметилсульфонил)имид 1-гексил-3,5-
диме тилпиридиния

Гексан 2.08–19 6.34–100.15 [99]

Тетрафторборат 1-октил-3-метилимидазолия Гексан 1.35–6.46 3.3–53.65 [100]

бис(Трифторметилсульфонил)имид 1-октил-3,5-ди-
метилпиридиния

Гексан 1.51–9.14 2.97–36.77 [100]

Этилсульфат 1-этил-3-метилимидазолия Гексан 1.02–3.02 5.17–316.25 [100]

Трифторметансульфонат 1-бутил-3-метилимида-
золия

Гептан 1.52–7.38 4.0–61.0 [101]

Тиоцианат 1-этил-3-метилимидазолия Гептан 1.12–4.82 6.8–1208.9 [102]

Метилфосфонат 1,3-диметилимидазолия Гептан 0.61–1.19 6.3–49.6 [102]

Метансульфонат 1-этил-3-метилимидазолия Пентан 0.2–0.78 2.9–10.7 [103]

Этилсульфат 1-этил-3-метилимидазолия Пентан 0.21–0.9 1.4–66.5 [103]

Этилсульфат 1-этил-3-метилимидазолия Изооктан 0.48–0.95 5.9–40.8 [103]

Ацетат 1-этил-3-метилимидазолия Пентан 0.76–1.64 2.6–6.4 [103]

Ацетат 1-этил-3-метилимидазолия Изооктан 0.14–0.92 0.7–5.2 [103]

бис(Трифторметилсульфонил)имид 1-этил-3-метил-
имидазолия

Гексан 1.81–6.2 7.39–157 [81]

Ацетат 1-этил-3-метилимидазолия Гексан 0.89–2.12 5.16–670 [85]

Диэтилфосфат 1-этил-3-метилимидазолия Гексан 1.27–5.13 6.66–103 [85]

бис(Трифторметилсульфонил)имид 1-пентил-3-ме-
тилимидазолия

Гексан 1.59–2.38 5.77–57.86 [104]

бис(Трифторметилсульфонил)имид 1-пентил-3-ме-
тилимидазолия

Гептан 1.44–2.37 5.49–65.79 [104]

бис(Трифторметилсульфонил)имид 1-пентил-3-ме-
тилимидазолия

Изооктан 1.7–2.9 7.98–63.89 [104]

бис(Трифторметилсульфонил)имид 1-пентил-3-ме-
тилимидазолия

Толуол 1.66–3.32 3.48–5.81 [104]
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В той же работе [109] исследована экстракция 
азотсодержащих соединений еще из двух модельных 
смесей, включающих гексадекан–толуол (1:1 мас.), 
азотсодержащие соединения и бензотиофен (указано 
содержание в пересчете на азот и серу, ppm):

в смеси II: хинолин — 83, индол — 68, карбазол — 
160, бензотиофен — 10 428;

в смеси III: анилин — 51, хинолин — 82, индол — 
72, карбазол — 155, бензотиофен — 10 451. 

Степень извлечения азотсодержащих соединений 
из модельных смесей II и III девятью ионными жид-
костями при тех же условиях (массовое соотношение 
сырье:экстрагент = 20:1, 30°С) приведена в табл. 7.

Степень извлечения анилина, также способного к 
образованию водородных связей с ионными жидко-
стями, близка к степени извлечения индола, карбазола 
и значительно выше, чем хинолина.

Таблица 6
Степень извлечения азотсодержащих соединений при одноступенчатой экстракции ионными 

жидкостями [109]

№ 
ионной 

жид-
кости

Ионная жидкость Степень извлечения, %

катион анион хинолин индол карбазол суммарно 
по азоту

  1 Cl
N(CN)2

8.5
11.4

92.4
72.7

92.7
77.2

69.9
58.5  2

  3 Cl 0 86.5 83.3 61.5

  4 2Cl 6.9 47.6 38.6 32

  5 2Br 3 25.7 16.8 15

  6 Br 13.9 70.8 72.8 56.5

  7 Br 12.2 55.7 51.2 41.6

  8 (Et)3N+–Me CH3OCOO 0 0 0 0

  9 (Et)3N+ CH3COO 3.9 65.8 41.3 36.5

10 (Et)3N+ CH3(CH2)2COO 12.5 99.2 76.3 64

11 (Et)3N+ CH3(CH2)4COO 13 98 76.7 64.1

12 (Et)3N+ CH3(CH2)6COO 8.1 94.4 93.4 70.6

13 (Oct)3N+–Me CH3OCOO 13.3 76.9 73.7 58.1

14 (Me)3N+–(CH2)2OH HCO3 0 0 0 0

15 (Me)3N+–(CH2)2OH CH3COO 2.9 62.4 38.8 4.2

16 (Me)3N+–(CH2)2OH CH3(CH2)2COO 0 74.3 56 44.8

17 (Me)3N+–(CH2)2OH CH3(CH2)4COO 1 73.3 60.4 47.1
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Коэффициенты распределения серо- и азотсо-
держащих соединений при экстракции из смесей с 
углеводородами октилсульфатом 1-бутил-3-метил-
имидазолия при массовом отношении к сырью 1:1 
и комнатной температуре приведены в табл. 8 [110].

Как следует из данных табл. 8, насыщенные ге-
тероатомные соединения экстрагируются ионной 
жидкостью из смесей с углеводородами труднее, чем 

гетероциклические компоненты ароматического ха-
рактера.

Сераорганические соединения с различным чис-
лом ароматических циклов и с алкильными замести-
телями при экстракции различными ионными жидко-
стями располагаются по величинам коэффициентов 
распределения и степени извлечения в аналогичный 
ряд [111–115].

Таблица 7
Степень извлечения азотсодержащих соединений при одноступенчатой экстракции из смесей II и III 

ионными жидкостями [109]

№ ионной жид-
кости*

Степень извлечения из смеси II, % Степень извлечения из смеси III, %

хинолин индол карбазол сумма 
по азоту анилин хинолин индол карбазол сумма 

по азоту

  1 2.0 94.1 85.1 64.9 87.7 5.6 92.3 81.5 67.2

  3 0 87.1 84.6 62.6 82.2 0 81.0 77.6 61.3

  9 3.7 62.4 40.5 35.5 70.4 3.0 63.4 38.9 40.1

10 12.5 98.5 72.5 62.2 91.1 11.3 99.2 73.8 67.1

11 12.8 97.3 71.3 61.4 91.9 12.5 99.1 73.7 67.5

12 7.9 94.2 90.5 69.2 88.7 8.0 92.7 92.0 72.6

15 2.2 63.2 37.2 33.6 34.9 1.2 63.6 37.2 34.0

16 0 72.6 52.5 42.9 47.0 0 82.8 42.4 41.8

17 2.0 66.1 61.1 46.2 39.5 2.6 78.0 48.1 42.5

* Нумерация ионных жидкостей соответствуют данной в табл. 6.

Таблица 8
Коэффициенты распределения гетероатомных соединений при экстракции октилсульфатом 

1-бутил-3-метилимидазолия [110]

Гетероатомное соединение Углеводородные компоненты Коэффициент распределения

Додекантиол Изооктан/1-октен 0.1

Тетрагидротиофен Изооктан/1-октен 0.4

Тиофен Изооктан/1-октен 0.7

Бензотиофен Додекан 1.6

Дибензотиофен Додекан 1.9

4-Метилдибензотиофен Додекан 1.3

4,6-Диметилдибензотиофен Додекан 0.9

Пиперидин Додекан 0.7

Пиридин Додекан 2.9

Индол Додекан 340
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Так, в результате одноступенчатой экстракции  
бис(2,4,4-триметилпентил)фосфинатом тригексилте-
традецилфосфония при 30°С и массовом отношении 
к сырью (додекану с содержанием серы 500 ppm) 1:3 
степень извлечения сераорганических соединений 
следующая, мас%: дибензотиофен — 74.5, 4-метил-
дибензотиофен — 72, 4,6-диметилдибензотиофен — 
70.9, бензотиофен — 69.3, тиофен — 66, 3-метилти-
офен — 62.1 [114]. Однако при четырехступенчатой 
экстракционной очистке дизельного топлива с содер-
жанием серы 600 ppm той же ионной жидкостью при 
аналогичных параметрах степень удаления серы со-
ставляет лишь 61%. Пониженные показатели очистки 
дизельного топлива можно, по-видимому, объяснить 
наличием в нем гомологов и бензологов тиофена с 
более длинными алкильными заместителями, а также 
насыщенных сераорганических соединений, которые 
хуже удаляются при экстракции.

Более селективная ионная жидкость — тиоци-
анат 3-бутил-4-метилтиазолия обеспечивает более 
высокую степень извлечения сераорганических со-
единений из модельных смесей с н-октаном, напри-
мер, для дибензотиофена 77% при тех же условиях 
экстракции, что и в предыдущей статье. Однако при 
четырехступенчатой экстракции из дизельного то-
плива содержание серы снижается с 600 до 220 ppm, 
степень удаления серы 63.3% [113].

Одноступенчатая экстракция дибензотиофена из 
смесей с додеканом восемнадцатью ионными жид-
костями исследована в работе [116]. В табл. 9 приве-
дены значения коэффициентов распределения и сте-
пень извлечения дибензотиофена при использовании 
восьми наиболее эффективных из этих растворителей 

при массовом соотношении к сырью 1:1 и темпера-
туре 30°С.

Зависимость степени извлечения дибензотиофе-
на из смесей с додеканом при экстракции ионными 
жидкостями на основе 1-бутил-3-метилимидазолия 
[BMIM]+ с различными анионами исследована в 
[117]. При массовом отношении ионных жидкостей к 
сырью (додекану с содержанием серы 500 ppm) 1:5 и 
температуре 60°С остаточное содержание серы в ра-
финате в зависимости от аниона, ppm: [PF6]– — 440, 
[CF3SO3]– — 430, [BF4]– — 420, [Cl]– — 410 (80°C), 
[MeSO4]– —410, [MeSO3]– — 410, [OcSO4]– — 350. 
В той же работе приведены результаты многосту-
пенчатой экстракционной очистки дизельного то-
плива с содержанием серы 375 ppm при тех же усло-
виях октилсульфатом 1-бутил-3-метилимидазолия 
[BMIM][OcSO4] и для сравнения кислотой Льюиса 
[BMIM][Cl]/AlCl3 (0.35/0.65) (табл. 10).

Как следует из данных табл. 10, кислота Льюиса 
[BMIM][Cl]/AlCl3 (0.35/0.65) более эффективна, чем 
[BMIM][OcSO4].

Экстракционная очистка дизельных фракций и 
вакуумных газойлей ионными жидкостями. Степень 
извлечения сераорганических соединений из дизель-
ного топлива недостаточно высока даже при экс-
тракции ионной жидкостью типа кислоты Льюиса. 
Например, при использовании тетрахлорферрата 
1-бутил-3-метилимидазолия [BMIM][Cl]/FeCl3 при 
массовом отношении к дизельному топливу с содер-
жанием серы  128.8 ppm 1:3 и комнатной температуре 
в результате трехступенчатой экстракции содержание 
серы в рафинате снижается лишь до 73.6 ppm при 
степени извлечения 40.1 мас% [118].

Таблица 9
Результаты одноступенчатой экстракции дибензотиофена ионными жидкостями [116]

Ионная жидкость KДБТ Степень извлечения ДБТ, %

Тиоцианат 1-бутил-3-метилимидазолия 2.01 66.1

Дицианамид 1-бутил-3-метилимидазолия 1.9 66.1

Октилсульфат 1-бутил-3-метилимидазолия 1.64 63.6

Метилкарбонат трибутилметиламмония — 61.9

Ацетат 1-бутил-3-метилимидазолия 1.3 56.5

Диэтилфосфат 1-этил-3-метилимидазолия 1.24 53.9

Тетрафторборат 1-гексил-3-метилимидазолия 1.24 53.5

бис(Трифторметилсульфонил)имид 1-гексил -3-метилимидазолия 1.09 51.6

Метилсульфат 1-бутил-3-метилимидазолия 1.06 50.2

Трифторметансульфонат 1-бутил-3-метилимидазолия 0.81 44.8
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Дицианамид 1-бутил-3-метилимидазолия более 
эффективен, чем дицианамид 1-этил-3-метилимида-
золия, при экстракционном обессеривании дизель-
ного топлива, несмотря на меньшую селективность, 
благодаря более высокой растворяющей способно-
сти. При массовом соотношении дицианамида 1-бу-
тил-3-метилимидазолия и дизельного топлива 1:1 и 
температуре 25°С степень обессеривания составляет 
около 30% [119].

Исследована одноступенчатая экстракционная 
десульфуризация коммерческого дизельного топлива 
с содержанием серы 286 и 255 ppm эвтектически-
ми растворителями, содержащими бромид тетра-
этилфосфония и FeCl3 в мольном соотношении 2:1 
и 1.5:1. Степень обессеривания первого образца 
дизельного топлива при мольной доле экстрагента 
0.54 составляет 33.0 и 22.8% соответственно, вто-
рого образца при мольной доле экстрагента 0.53 — 
30.8 и 23.4% [120]. Меньшая степень извлечения 
сераорганических соединений из дизельного топли-
ва по сравнению с дибензотиофеном и тиофеном 
(64 и 44% соответственно) объясняется наличием 
в реальном топливе алкилпроизводных тиофена, 
бензотиофена и дибензотиофена, имеющих более 
высокие коэффициенты активности в ионных жид-
костях, в связи с чем они труднее экстрагируются.

В Институте нефтехимических процессов НАН 
Азербайджана морфолинформиатная ионная жид-
кость исследована в качестве экстрагента для селек-

тивной очистки масляной фракции 335–504°С. При 
соотношении экстрагента и сырья 3:1 и температуре 
80°С получен рафинат с выходом 87%, имеющий ин-
декс вязкости на 20–22 пункта выше, чем сырье, од-
нако он возрастает лишь до 84 [121, 122]. Невысокие 
индексы вязкости рафината (около 76) достигаются и 
при селективной очистке масляных дистиллятов ион-
ными жидкостями на основе N-метилпирролидона и 
муравьиной или уксусной кислотами [123].

Ионные жидкости на основе муравьиной кисло-
ты и диметиламина (или триэтиламина, морфолина, 
N-метилпирролидона, анилина), а также уксусной 
кислоты и морфолина (или N-метилпирролидона) 
исследованы теми же авторами для снижения количе-
ства аренов во фракции 234–306°С с целью получения 
основы гидравлического масла АМГ-10. Содержание 
аренов снижено с 17 до 2–4 об% при двухступен-
чатой экстракции в перекрестном токе [124].

Повышение эффективности обессеривания жидких 
топлив может быть достигнуто в результате предва-
рительного окисления сераорганических соединений 
до сульфоксидов или сульфонов с их последующей 
экстракцией ионными жидкостями. Однако в связи с 
тем, что по вопросу окислительного обессеривания 
углеводородного сырья, в том числе с использованием 
ионных жидкостей в качестве экстрагентов образую-
щихся сульфоксидов и сульфонов, опубликован ряд 
обзоров [125, библиография 202 источника; 126, би-
блиография 194 источника], в данном обзоре окисли-
тельно-экстракционные методы повышения качества 
судовых и дизельных топлив не рассматриваются.

Направлениям использования ионных жидкостей, 
в том числе в качестве экстрагентов, посвящен ряд 
монографий и обзоров [11,13,14,127–131].

Недостатки ионных жидкостей как экстраген-
тов. Основной недостаток ионных жидкостей — 
сложность их получения и очистки, отсутствие про-
изводства в промышленном масштабе, а цены на них 
как на реактивы составляют 100–500 евро за 50 г 
[132].

Так, тетрафторборат 1-бутил-3-метилимидазолия 
получают следующим образом с использованием 
малодоступных дорогих реагентов:

Таблица 10
Влияние числа ступеней экстракции на 

обессеривание ионными жидкостями [117]

Число ступеней 
экстракции

Содержание серы в рафинате, ppm

[BMIM][OcSO4] [BMIM]Cl/AlCl3

1 320 220

2 280 160

3 260 130

4 235 75
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Другие недостатки ионных  жидкостей рассмо-
трены в монографии [19]: низкая растворяющая спо-
собность высокоселективных ионных жидкостей, 
высокая селективность по молекулярным массам, 
высокая вязкость, снижающая КПД экстракторов 
[133–135]; недостаточно высокая термическая ста-
бильность некоторых ионных жидкостей [136–138]. 
Физико-химические свойства ионных жидкостей рас-
смотрены в обзоре [139] и справочной литературе*. 

Методы регенерации ионных жидкостей. Реге-
нерация ионных жидкостей может быть проведена 
различными методами: водной экстракцией водора-
створимых ионных жидкостей (например, формиата 
морфолиния [140] или ацетата N-метилпирролидония 
[141]) из экстрактной фазы; реэкстракцией аренов 
и гетероатомных соединений из экстрактной фазы 
низкокипящими насыщенными углеводородами, 
например гексаном, при использовании в качестве 
экстрагентов бис(трифторметилсульфонил)имида 
1-алкил-3-метилимидазолия [142]; при значительных 
различиях в температуре кипения компонентов экс-
тракта и ионных жидкостей и при условии высокой 
термической стабильности экстрагентов — ректифи-
кацией экстрактной фазы.

Заключение

Ряд ионных жидкостей проявляют более высокую 
селективность по отношению к аренам и гетероатом-
ным соединениям при экстракционном выделении 
их из смесей с насыщенными углеводородами, чем 
наиболее селективный промышленный экстрагент — 
сульфолан. Однако эффективность экстракционной 
очистки дизельных фракций и вакуумных газойлей, 
степень извлечения нежелательных компонентов за-
висит также от растворяющей способности ионных 
жидкостей, которую с учетом их повышенной молеку-
лярной массы корректнее оценивать с использовани-
ем метода ГЖХ по величине удельного удерживаемо-
го объема бензола при фиксированной температуре, а 
не по величине, обратной предельному коэффициенту 
активности бензола.

Необходимо продолжение исследований эффек-
тивности ионных жидкостей при экстракционной 
очистке дизельных фракций и вакуумных газойлей 
по следующим направлениям: 

— определение селективности ионных жидкостей 
по отношению к насыщенным сераорганическим 
соединениям — диалкилсульфидам и тиацикланам;

* Решетов С. А., Фролкова А. К., Крупинова О. Н. Банк 
данных по физико-химическим свойствам ионных жидко-
стей и их смесей: Учеб. пособие. М.: МИТХТ, 2011. 40 с.

— исследование возможности получения судовых 
топлив с содержанием серы не более 0.5 и 0.1 мас% 
экстракционной очисткой прямогонных нефтяных 
фракций и газойлей вторичных процессов нефтепе-
реработки (висбрекинга, замедленного коксования, 
каталитического крекинга) без их предварительной 
гидроочистки;

— исследование процесса многоступенчатой про-
тивоточной экстракции, так как эффективность очист-
ки зависит и от обычно высокой вязкости ионных 
жидкостей, влияющей на КПД контактных устройств;

— разработка процессов производства и очистки 
селективных ионных жидкостей в промышленных 
масштабах.
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