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Исследован процесс реактивной адсорбционной десульфуризации модельного топлива — дибензоти-
офена — с использованием различных адсорбентов. Получены и охарактеризованы адсорбенты на 
основе мезопористого материала MCM-41 с нанесенными фазами Ni и ZnO. Проведено сравнение 
десульфуризационной активности с адсорбентами на основе оксида алюминия в проточном реакторе 
со стационарным слоем. Установлено, что адсорбент на основе материала MCM-41 значительно 
превосходит аналог на носителе Al2O3 по характеристике адсорбционной емкости в результате реак-
тивной адсорбционной десульфуризации дибензотиофена при температуре реакции 350°С, давлении 
2 МПа и объемной скорости подачи сырья 1 ч–1. 
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Проблема удаления сернистых соединений из бен-
зиновых и дизельных фракций остается чрезвычайно 
актуальной для современной нефтепереработки. На 
текущий момент основным промышленным процес-
сом удаления серы из топлив является гидроочистка 
или гидрообессеривание. При использовании данного 
процесса для получения топлив со сверхнизким со-
держанием серы (менее 10 мг·кг–1) существенно уве-
личиваются затраты на переработку, поскольку для 
десульфуризации таких молекул, как тиофен, бензо- и 
дибензотиофен, требуются довольно жесткие условия 
проведения процесса [1]. По причине этого иссле-
дователями проводится поиск и совершенствование 
альтернативных методов сверхглубокой сероочистки. 
Такими методами являются окислительное обессери-
вание, адсорбционная десульфуризация и реактивная 
адсорбционная десульфуризация. Преимущество ме-
тода окислительного обессеривания перед гидро-
очисткой заключается в удалении объемных молекул 
конденсированных тиофенов при более мягких ус-
ловиях, поскольку скорость окисления в ряду тио-
фен < бензотиофен < дибензотифен возрастает [2] в 

отличие от скорости гидрирования соединений этого 
же ряда (в случае гидроочистки), которая снижается. 
Увеличение скорости окисления объясняется воз-
растающей электронной плотностью на атоме серы 
[3]. Несмотря на указанное преимущество, процесс 
окислительного обессеривания имеет недостаток, 
выражающийся в необходимости введения допол-
нительной стадии процесса — отделения продуктов 
реакции — сульфоксидов и сульфонов. Для этого 
используют методы адсорбции [4] или экстракции 
[5], что приводит к снижению выхода углеводородов 
при экстракции или адсорбции образующихся окис-
ленных сернистых соединений.

Метод реактивной адсорбционной десульфури-
зации получил распространение в промышленно-
сти относительно недавно. Компания ConocoPhillips 
внедрила процесс S-Zorb для сероочистки бензина 
каталитического крекинга [6]. Процесс заключается 
в следующем. В атмосфере водорода в сераоргани-
ческой молекуле происходит разрыв связи C—S, а 
затем сера адсорбируется на оксиде цинка, входящем 
в состав адсорбента. Таким образом, не происходит 
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выделения коррозионно-активного и токсичного се-
роводорода в систему. Реактивная адсорбционная 
десульфуризация зачастую рассматривается как «мяг-
кая гидродесульфуризация», поскольку деструкция 
сераорганических соединений протекает с использо-
ванием меньшего количества водорода (в сравнении 
с процессом гидроочистки). Одним из недостатков 
метода является низкая адсорбционная емкость ад-
сорбента — необходима его постоянная регенерация. 
Более того, при использовании метода реактивной 
адсорбции для десульфуризации дизельной фракции 
требуется преодоление ограничений массопереноса 
объемных молекул к активным центрам адсорбента. 
В последнее время публикуется множество иссле-
дований, касающихся увеличения адсорбционной 
емкости. Так, эффективность адсорбента повыша-
ют введением дополнительных промоторов (Mn, Cu 
[7, 8]) или модификацией носителя [9]. 

Цель работы — увеличение адсорбционной ем-
кости адсорбента и повышение эффективности 
десульфуризации дибензотиофена за счет исполь-
зования в качестве носителей адсорбентов мезопори-
стых структурированных материалов типа MCM-41. 
Мезопористые материалы выступают крупнопори-
стыми аналогами цеолитов, которые применяются во 
многих процессах нефтепереработки и нефтехимии 
[10]. Использование цеолитов сопряжено с диффузи-
онными ограничениями в случае превращения объем-
ных молекул. В отличие от цеолитов мезоструктури-
рованные материалы позволяют преодолеть данные 
ограничения при удалении гетероатомных соедине-
ний из нефтяных дистиллятов [11]. 

Экспериментальная часть

Мезопористый материал MCM-41 получили по 
следующей методике. В полипропиленовой колбе ем-
костью 1000 см3 растворили 9.1 г органического тем-
плата цетилтриметиламмоний бромида (Merck, 98%) 
в 424 см3 дистиллированной воды. При интенсивном 
перемешивании добавили 35 см3 водного раствора 
аммиака (ООО «Сигма Тек», ч.д.а., водный раствор 
25 мас%). Смесь перемешивали 30 мин при 30°С. 
К полученной смеси, по каплям, в течение 30 мин 
добавляли 37.2 см3 тетраэтилортосиликата (CAS 
78-10-4, Sigma-Aldrich, кат. номер 86578, 99%), за-
тем перемешивали при комнатной температуре 4 ч и 
выдерживали полученную смесь 24 ч при комнатной 
температуре. Далее термостатировали при 100°С в те-
чение 24 ч в сушильном шкафу. Полученный осадок 
отфильтровали, промыли 3 раза дистиллированной 
водой. Далее осадок сушили при комнатной темпе-

ратуре 24 ч и затем в сушильном шкафу по 2 ч при 
температуре 80, 90, 100, 110°С. Прокаливали в токе 
воздуха при 550°С в течение 4 ч (скорость нагрева 
2 град·мин–1).

После прокаливания материал MCM-41 формо-
вали под давлением в таблетку, измельчали и просе-
ивали для получения фракции 250–500 мкм. Затем 
носитель пропитывали растворами Zn(CH3COO)2 
(Fluka, 99%) концентрацией с = 1.71–2.97 моль·л–1 
(в зависимости от влагоемкости носителя и необ-
ходимого содержания ZnO в готовом адсорбенте) 
и Ni(NO3)2 (АО «Вектон», ч.д.а.) концентрацией 
с = 0.59–0.68 моль·л–1 в одну (для получения образ-
ца с содержанием ZnO 20 мас%) или две стадии (для 
получения образца с содержанием ZnO 30 мас%). 
Нанесение Ni на мезопористый носитель проводи-
ли в расчете на 5 мас%, нанесение ZnO — на 20 и 
30 мас% в готовых адсорбентах. В качестве образцов 
сравнения приготовили адсорбенты, нанесенные на 
γ-Al2O3, полученный прокаливанием псевдобемита 
марки Sasol Pural SB.

Площадь поверхности и характеристики пор 
были определены с использованием оборудования 
Micromeritics Gemini VII 2390t. Перед измерени-
ями образцы вакуумировали при 350°С в течение 
6 ч. Для расчета площади поверхности использо-
вался метод Брунауэра–Эммета–Теллера с данны-
ми адсорбции в интервале относительных давлений  
p/p0 = 0.04–0.20. Объем и размер пор определяли по 
ветви адсорбции изотерм с использованием модели 
Баррета–Джойнера–Халенды. Удельный объем пор 
определяли по количеству адсорбированного азо-
та при относительном давлении p/p0 =0.99. Анализ 
методом просвечивающей электронной микроско-
пии проводили на микроскопе JEOL JEM-2100F с 
ускоряющим напряжением 200 кВ. Рентгенофазовый 
анализ проводили с использованием дифрактометра 
Rigaku Rotafl ex RU-200 (CuKα-излучение) в диапазоне 
1–100° 2θ со скоростью вращения гониометра (Rigaku 
D/Max-RC) 1° 2θ/мин, шаг 0.04°. Идентификация 
рентгенограмм проводилась с помощью программ-
ного обеспечения MDI Jade 6.5 в сочетании с базой 
данных ICDD PDF-2. Содержание Ni, Zn, Si и Al 
определяли методом пламенной атомно-абсорбцион-
ной спектроскопии с использованием прибора Perkin 
Elmer AAnalyst 400. Образцы предварительно обра-
батывали концентрированной H2SO4 (ООО «Сигма 
Тек», х.ч., 93.6 мас%) и концентрированной HNO3 
(ООО «НеваРеактив», х.ч., 65 мас%).

В качестве модельного сырья для реактивной ад-
сорбционной десульфуризации использовали дибен-
зотиофен (CAS 132-65-0, Sigma-Aldrich, кат. номер 



D32202, 98%), растворенный в гексадекане (CAS 
544-76-3, Sigma-Aldrich, кат. номер H6703, 99%). 
Содержание серы в модельной смеси составляло 
2000 мг·кг–1 (0.2 мас%). Эксперименты по десульфу-
ризации проводили в проточной лабораторной уста-
новке в реакторе с неподвижным слоем. Адсорбент 
в объеме 5.0 см3 загружали в реактор между двумя 
слоями инертного материала (кварц) (рис. 1). Кварц 
служит для эффективного теплообмена и равномер-
ного распределения сырья по слою адсорбента. После 
загрузки адсорбент восстанавливали в среде водорода 
для перевода никеля из оксидной формы в металли-
ческий никель. Программа восстановления: подъем 
температуры до 250°С со скоростью 150 град·ч–1; 
выдержка в течение 1 ч при 250°С; подъем до 400°С 
со скоростью 50 град·ч–1; выдержка в течение 3 ч при 
400°С. Модельную смесь для процесса реактивной 
адсорбционной десульфуризации подавали в реак-
тор при помощи поршневого насоса со скоростью 
подачи 0.083 мл·мин–1, где она смешивалась с водо-
родом в объемном соотношении H2/сырье = 500 нл/л 
(скорость потока водорода 41.5 см3·мин–1). Жидкие 
продукты десульфуризации отбирали каждый час и 
определяли содержание серы в продукте.

Адсорбционную емкость адсорбента по сере рас-
считывали по формуле

 ,

где q — масса серы, адсорбированной на 1 г адсор-
бента (мг·г–1); с0 — начальная концентрация серы в 
модельном топливе (мг·л–1); сt — концентрация серы 
в пробе (мг·г–1) в момент времени t (мин); ν — ли-
нейная скорость подачи сырья (мл·мин–1); m — масса 
адсорбента. Момент времени t фиксировали при ста-
бильном превышении концентрации серы в продукте 
реакции более 10 мг·кг–1.

Содержание общей серы в жидких продуктах 
определяли с помощью энергодисперсионного рент-
геновского флуоресцентного анализатора серы АСЭ-2 
по методике ASTM D4294.

Обсуждение результатов

Полученные адсорбенты Ni-ZnO/MCM-41 (да-
лее — 5-X-MCM, где 5 — массовая доля никеля, 
X — массовая доля ZnO), Ni-ZnO/Al2O3 (далее — 

Рис. 1. Схема лабораторной проточной установки для реактивной адсорбционной десульфуризации.
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5-X-Al, где 5 —массовая доля никеля, X — массовая 
доля ZnO) охарактеризовали физико-химическими 
методами анализа. По данным элементного анализа , 
содержание активных компонентов в адсорбентах 
близко к расчетному (табл. 1).

Адсорбенты на основе MCM-41 характеризуются 
довольно высокой удельной площадью поверхно-
сти — значение характеристики в исходном мезо-
пористом материале составляет 867 м2·г–1 (табл. 2). 
Изотермы адсорбции образцов принадлежат к IV ти-
пу и имеют петлю гистерезиса, что характерно для 
мезопористых материалов (рис. 2) [12].

В образце MCM-41 наблюдается увеличение 
адсорб ции азота при низком относительном давле-
нии, что соответствует мультислойной адсорбции 
на стенках пор материала [13]. При нанесении ме-
таллических компонентов изотерма сглаживается 
одновременно со снижением удельной поверхности. 
Это свидетельствует о частичном блокировании пор 
частицами Ni и ZnO, что выражается также в измене-
нии перегиба изотермы при увеличении содержания 
ZnO в материале. 

На микрофотографиях (рис. 3) можно наблюдать 
упорядоченные каналы, что соответствует структуре 
мезопористого материала MCM-41. На снимках визу-
ализируются точечные затемненные области, соответ-
ствующие частицам нанесенной фазы Ni и ZnO, рас-
пределенным по поверхности носителя. Нанесение 
активных металлов методом пропитки привело к их 
равномерному распределению по поверхности мате-
риала MCM-41 (рис. 4).  

Наличие упорядоченной структуры в образцах на 
основе MCM-41 также подтвердили методом рент-
генофазового анализа (рис. 5). При 2θ = 1–6° наблю-
даются три дифракционных максимума, характер-
ные для мезопористых упорядоченных материалов 
MCM-41. Это свидетельствует о том, что материал 
МСМ-41 имеет упорядоченную гексагональную мезо-
пористую структуру дальнего порядка [14]. На рент-

генограмме образца 5-20-MCM также наблюдается 
сигнал в области 2θ = 2°, что свидетельствует о сохра-
нении мезопористой структуры материала MCM-41. 
Значительное снижение данного сигнала при по-
вышении концентрации ZnO в образце 5-30-MCM, 
по-видимому, связано с частичным блокированием 
упорядоченных пор частицами ZnO. При рассмотре-
нии рентгенограмм образцов в области 2θ = 10–90° 
следует отметить, что сигнал, соответствующий фа-

Таблица 1
Содержание компонентов в полученных адсорбентах

Образец Ni, мас% ZnO, мас%

5-20-Al 5.0 18.0
5-30-Al 5.4 31.2
5-20-MCM 4.9 19.4
5-30-MCM 4.7 29.7

Таблица 2
Текстурные характеристики исходных носителей (Al2O3, MCM-41) и адсорбентов на их основе

Адсорбент (носитель) Удельная площадь поверхности Sуд, м2·г–1 Объем пор Vпор, см3·г–1 Диаметр пор dпор, Å

Al2O3 245 0.42 69
5-20-Al 129 0.29 68
5-30-Al 109 0.25 53
MCM-41 867 0.68 28
5-20-MCM 590 0.53 22
5-30-MCM 446 0.40 30

Рис. 2. Изотермы низкотемпературной адсорбции–де-
сорбции азота адсорбентов на основе MCM-41.



зе ZnO, не наблюдается на дифрактограммах обоих 
образцов (рис. 6, a, б). По всей видимости, частицы 
ZnO столь малы, что проявляют рентгеноаморфные 
свойства, что приводит к уширению сигналов на диф-
рактограмме. Причина этому – равномерно нанесен-
ный ZnO на поверхности MCM-41 (рис. 3). При этом 
отмечается усиление сигнала частиц NiO в адсорбен-
те 5-30-MCM, что, вероятно, связано с укрупнением 
кристаллитов при увеличении содержания ZnO. Это 
может быть связано со снижением удельной площа-
ди поверхности материала MCM-41 при нанесении 

большего количества ZnO и, следовательно, низкой 
дисперсии наносимого NiO.

Адсорбенты, нанесенные на Al2O3 (рис. 6, в, г), 
отличаются высокой степенью кристалличности, что 
свидетельствует о неравномерном распределении фаз 
NiO и ZnO на поверхности носителя.

Процесс десульфуризации проводили с использо-
ванием сырья с содержанием серы 2000 мг·кг–1 при 
фиксированных температуре T = 350°С, давлении 
p = 2 МПа, объемной скорости подачи сырья 1 ч–1, 
отношении H2/сырье = 500 нл/л. Окончание процесса 
десульфуризации фиксировали по насыщению адсор-
бента, которое приводило к получению продукта с 
содержанием серы более 10 мг·кг–1 (рис. 7).

Рис. 3. Микрофотография восстановленного адсорбента 5-20-MCM.

Рис. 4. Элементная карта адсорбента 5-20-MCM.
Рис. 5. Малоугловые рентгенограммы образцов адсор-

бентов на основе МСМ-41.
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Таким образом, адсорбенты на основе MCM-41 
значительно превосходят образцы с носителем из ок-
сида алюминия по величине десульфуризации объема 
сырья на единицу массы адсорбента. Это свидетель-
ствует о повышении адсорбционных характеристик 
адсорбентов при введении мезопористого материала 
в качестве носителя. Для количественного сравнения 
всех испытанных адсорбентов были рассчитаны зна-
чения соответствующих адсорбционных емкостей q 
(табл. 3).

Наиболее высоким значением адсорбционной ем-
кости характеризуется адсорбент на основе мезо-
пористого материала MCM-41 с содержанием ZnO 
20 мас%. Величина адсорбционной емкости превы-
шает более чем в 4 раза аналогичную характери-

стику образца на основе оксида алюминия. Следует 
отметить, что адсорбент 5-30-MCM характеризуется 
сниженной величиной адсорбционной емкости по 

Рис. 6. Дифрактограммы невосстановленных адсорбентов 5-20-MCM (а), 5-30-MCM (б), 5-20-Al (в), 5-30-Al (г).

Рис. 7. Кривые реактивной адсорбционной десульфуризации адсорбентов 5-20-Al, 5-30-Al, 5-20-MCM, 5-30-MCM.

Таблица 3
Адсорбционная емкость адсорбентов на основе Al2O3 

и MCM-41 

Адсорбент Адсорбционная емкость q, 
мг S/г адсорбента

5-20-Al  25
5-30-Al  60
5-20-MCM 111
5-30-MCM  91



сравнению с образцом 5-20-MCM, несмотря на мень-
шее содержание ZnO в последнем. Адсорбционная 
емкость образцов на основе Al2O3 возрастает с по-
вышением содержания ZnO. Для установления при-
чин данного явления были проведены исследования 
отработанных (насыщенных) образцов 5-20-MCM и 
5-30-MCM. По результатам анализа методом низко-
температурной адсорбции–десорбции азота, удельная 
площадь поверхности и объем пор образца насы-
щенного сорбента 5-20-MCM снижаются в ~1.5 раза 
(табл. 4). Это связано с образованием фазы ZnS в 
порах мезопористого материала, что установлено 
методом рентгенофазового анализа (рис. 8).

Сигнал в области 2θ = 2°, фиксируемый на рентге-
нограммах образцов 5-20-MCM и 5-30-MCM, замет-
но снижается, что свидетельствует о блокировании 
упорядоченной мезопористой структуры материала 
MCM-41. При исследовании образцов методом рент-
генофазового анализа в области 2θ = 10–80° (рис. 9) 
наблюдается различие в составе сульфидных фаз. 
Так, в насыщенном адсорбенте 5-20-MCM присут-
ствует только фаза сульфида цинка, тогда как в об-
разце 5-30-MCM наблюдаются также фазы сульфидов 

никеля Ni3S2 и NixS6. По всей видимости, частицы 
Ni и ZnO в исходном адсорбенте расположены на 
удаленном расстоянии друг от друга, что становится 
причиной неэффективного переноса серы от фазы 
Ni3S2 к фазе ZnO [15]. Это подтверждается дифракто-
граммой исходного адсорбента 5-30-MCM (рис. 6, б), 
на которой присутствует сильный сигнал NiO, свиде-
тельствующий об агломерации частиц. Активность 
десульфуризации при агломерации частиц снижа-
ется, что приводит к проскоку сырья и повышению 
количества серы в продукте. Таким образом, агломе-
рация частиц NiO в исходном адсорбенте является 
причиной сниженной адсорбционной емкости при 
повышении содержания ZnO в адсорбенте на основе 
мезопористого материала MCM-41.

Насыщенный адсорбент представляет собой круп-
ные кристаллиты ZnS, расположенные на поверхно-
сти мезопористого материала MCM-41 (рис. 10, а–в). 
Следует отметить, что после окончания процесса 
мезоструктура исходного материала сохраняется 
(рис. 10, б, г). 

Данные элементного картирования подтвержда-
ют образование ZnS в результате десульфуриза-

Таблица 4
Текстурные характеристики адсорбента 5-20-MCM

Адсорбент Удельная площадь поверхности Sуд, м2·г–1 Объем пор Vпор, см3·г–1 Диаметр пор dпор, Å

5-20-MCM до реакции 590 0.53 22
5-20-MCM после реакции 

(насыщенный)
381 0.35 31

Рис. 8. Малоугловые рентгенограммы образцов исход-
ных и насыщенных адсорбентов на основе MCM-41.

Рис. 9. Рентгенограммы образцов насыщенных адсор-
бентов 5-20-MCM (а), 5-30-MCM (б).
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ции дибензотиофена на мезопористом адсорбенте 
5-20-MCM (рис. 11). Образующиеся кристаллиты 

характеризуются средним размером 20 нм, в некото-
рых случаях достигая 30 нм и более.

Рис. 10. Микрофотографии насыщенного адсорбента 5-20-MCM.

Рис. 11. Элементная карта насыщенного адсорбента 5-20-MCM.



Выводы 

Полученный адсорбент реактивной адсорбцион-
ной десульфуризации на основе мезопористого мате-
риала MCM-41 позволяет эффективно удалять серу из 
модельного сырья. При использовании мезопористого 
материала в качестве адсорбента достигается увели-
чение адсорбционной емкости по сере в сравнении 
с адсорбентами на основе оксида алюминия. При 
повышении количества ZnO, наносимого на MCM-41, 
адсорбционная емкость снижается, что, предположи-
тельно, связано с затрудненным переносом частиц S 
от фазы Ni2S3 к фазе ZnO.
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