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Выполнено экспериментальное и теоретическое исследование процессов экстракционного выделе-
ния серосодержащих и ароматических соединений из легких углеводородов с использованием во-
дорастворимых полимеров. В ходе экспериментальных исследований изучена экстракция тиофена,
толуола и о-ксилола из н-гексана в экстракционных системах на основе полиэтиленгликолей с раз-
личной молекулярной массой, полипропиленгликоля 425 и поливинилпирролидона 3500. Посред-
ством математического моделирования получены зависимости коэффициентов распределения то-
луола и о-ксилола от содержания полимера при использовании экстракционной системы на основе
полиэтиленгликоля 400. Полученные результаты могут быть в дальнейшем использованы при раз-
работке новых экстракционных процессов очистки легких углеводородных фракций от серосодер-
жащих и ароматических соединений.
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ВВЕДЕНИЕ
В последние годы все более важной экологиче-

ской проблемой становится загрязнение атмо-
сферного воздуха, одним из основных источни-
ков которого являются соединения серы, образу-
ющиеся при сжигании серосодержащего топлива
[1, 2]. В результате сжигания топлива образуются
оксиды серы SOx, которые приводят к образова-
нию кислотных дождей и разрушению озонового
слоя. Кроме того, они приводят к снижению ка-
талитической активности автомобильных ката-
лизаторов и являются ингибиторами катализато-
ров, обеспечивающих очистку выбросов от со-
единений углерода и азота в атмосферу [1].

Очистка жидкого топлива от серосодержащих
и ароматических соединений является важной и
достаточно трудной задачей в нефтеперерабаты-
вающей промышленности и представляет собой
актуальную научную проблему. Строгое ограни-
чение на выбросы SOx в атмосферу связано с вве-
дением новых стандартов по содержанию серы в
топливе, так в США с 2010 г. не более 15 ppm, в
Европе с 2009 г. не более 10 ppm [1, 2].

В настоящее время для решения задач выделе-
ния серосодержащих соединений из топлив ис-

пользуют процессы гидроочистки [3], сорбции
[4, 5], экстракции [2, 6–11], окисления [1, 12, 13].
Ведется интенсивная работа по развитию суще-
ствующих и разработке новых методов десульфу-
ризации жидких топлив.

Особую актуальность для решения задач из-
влечения, разделения и очистки органических
веществ приобретают экстракционные методы
[14–18], которые реализуются в более мягких
условиях. В том числе жидкостная экстракция
применяется для десульфуризации жидких топ-
лив. Наиболее используемыми экстрагентами
являются сульфолан, диметилформамид, диме-
тилсульфоксид, ацетонитрил, 1-метил-2-пирро-
лидон и др. [7]. Однако одним из основных недо-
статков этих реагентов является их токсичность,
летучесть и пожароопасность. Поэтому разработ-
ка простого, эффективного и в то же время эколо-
гически безопасного метода обессеривания раз-
личных видов топлив становится актуальной за-
дачей. Одним из решений данной проблемы
является применение ионных жидкостей. Иссле-
дованиям в этом направлении посвящено боль-
шое количество публикаций [6–8]. Их анализ по-
казывает, что ионные жидкости определенного
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состава проявляют высокую селективность по от-
ношению к конкретным серосодержащим соеди-
нениям. Однако их практическое применение в
настоящее время пока еще сдерживается высокой
стоимостью и сложностью синтеза.

Еще одним из решений данной проблемы яв-
ляется применение водорастворимых полимеров
(полиэтиленгликолей), которые имеют очень низ-
кое давление паров, высокую температуру кипе-
ния, низкую вязкость и токсичность [2, 10, 11, 19].
Экстракционные системы на их основе использу-
ются для извлечения ряда металлов, в том числе
редкоземельных [20], в процессах утилизации хи-
мических источников тока [21–23]. Кроме того,
такие системы широко применяются при извле-
чении органических веществ [18], в биотехноло-
гических процессах [24, 25] и в производстве фар-
мацевтических препаратов [26, 27].

Известен ряд работ [2, 10, 11], в которых ис-
пользуют полиэтиленгликоли для извлечения
тиофена и его производных из модельных топлив.

В настоящей работе исследованы процессы
экстракционного выделения тиофена, а также то-
луола и о-ксилола из модельных растворов легких
углеводородных фракций на примере н-гексана с
использованием водорастворимых полимеров
различной природы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
При проведении экспериментальных исследо-

ваний были использованы следующие реактивы:
тиофен (Biochem Chemopharma, ≥99.0%), н-гек-
сан (квалификация “х. ч.”), толуол (квалифика-
ция “х. ч.”), о-ксилол (квалификация “х. ч.”), по-
лиэтиленгликоль 400 (Clariant), полиэтиленгли-
коль 1500 (Fluka), полипропиленгликоль 425
(Acros Organics), поливинилпирролидон 3500
(Acros Organics, ≥99%). Все реактивы были ис-
пользованы без дополнительной очистки.

Исходный раствор, моделирующий легкие угле-
водородные фракции, готовили растворением тио-
фена (0.05 мас. %), толуола (1 мас. %) и о-ксилола
(0.4 мас. %) в гексане. Раствор экстрагента готови-
ли растворением точной навески полимера, взве-
шенной на аналитических весах (AND HR-100AZ),
в дистиллированной воде.

Для исследования экстракционных равновесий
использовали градуированные пробирки и дели-
тельные воронки с пришлифованными пробками.
Экстракцию проводили смешиванием равных объ-
емов органической фазы, содержащей тиофен (то-
луол или о-ксилол) в гексане, и раствора полимера,
далее смесь перемешивали в течение 1 ч в термо-
статированном шейкере Enviro-Genie (Scientific In-
dustries, Inc.) при температуре 25°С и скорости вра-
щения 30 об/мин для установления равновесия. Да-
лее смесь центрифугировали в течение 10 мин при

2500 об/мин (центрифуга CM-6MT, SIA ELMI),
измеряли объемы фаз. Затем фазы разделяли и
определяли содержание компонентов в системе.
Количественное определение тиофена, толуола и
о-ксилола в исходном растворе и в органической
фазе после экстракции определяли методом
спектрофотометрии (спектрофотометр Cary-60,
Agilent) при длинах волн 228, 257 и 262 нм соот-
ветственно. В качестве раствора сравнения ис-
пользовали гексан. Концентрацию тиофена, то-
луола и о-ксилола в полимерной фазе определяли
по разности между его концентрацией в исход-
ном растворе и в органической фазе после экс-
тракции.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Экспериментально и теоретически изучено
межфазное распределение тиофена, толуола и о-
ксилола в экстракционных системах на основе
полиэтиленгликолей с различной молекулярной
массой, полипропиленгликоля 425 и поливинил-
пирролидона 3500.

На рис. 1 представлены результаты исследова-
ний зависимости коэффициента распределения
тиофена от содержания полиэтиленгликоля 400,
полиэтиленгликоля 1500, поливинилпирролидо-
на 3500 и полипропиленгликоля 425. Полученные
экспериментальные данные показывают, что с
увеличением концентрации полимера в системах
наблюдается общая тенденция к возрастанию ко-
эффициентов распределения тиофена. В области
концентраций полимера более 80% наблюдается
экспоненциальный рост для систем с полиэти-
ленгликолем 400 и полипропиленгликолем 425.

Следует отметить, что применение для экстрак-
ции 100%-ного полипропиленгликоля 425 невоз-
можно, поскольку в этом случае гетерогенная си-
стема не образуется. В этом случае использование
водного раствора полимера обеспечивает воз-
можность экстракционного извлечения тиофена.
Экстракционные системы на основе поливинил-
пирролидона 3500, несмотря на удовлетворитель-
ные значения коэффициентов распределения,
нельзя рассматривать как подходящие для извле-
чения тиофена, поскольку увеличение содержания
полимера более 60% приводит к образованию гете-
рогенной системы, обладающей физико-химиче-
скими свойствами, препятствующими проведе-
нию экстракционного извлечения. Очевидно, что
перспективными для извлечения тиофена, наряду
с системой с полиэтиленгликолем 400, можно рас-
сматривать системы с полипропиленгликолем
425 и полиэтиленгликолем 1500.

Изучено извлечение толуола и о-ксилола из гек-
сана с использованием полипропиленгликоля 425.
На рис. 2 приведены экспериментальные зависи-
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мости коэффициента распределения толуола от
концентрации полипропиленгликоля 425.

Полученная зависимость имеет экспоненци-
альный характер, при содержании полимера более
70% может быть обеспечено удовлетворительное
извлечение толуола в полимерную фазу. Экстрак-
ционная система с концентрацией полипропилен-
гликоля 425 90% является перспективной для вы-
деления толуола из гексана (коэффициент распре-
деления более 1).

На рис. 3 представлена зависимость коэффи-
циента распределения о-ксилола от содержания
полипропиленгликоля 425. Результаты показыва-
ют, что экстракционная система с содержанием
полимера менее 60% не экстрагирует о-ксилол из
гексана в значимых количествах (коэффициент
распределения ~0), что может быть востребовано
в случае необходимости селективного извлечения
ароматических соединений из углеводородных
фракций. Повышение концентрации полимера
до 90% обеспечивает удовлетворительное извле-
чение о-ксилола в полимерную фазу.

Таким образом, проведенные эксперименталь-
ные исследования показали возможность приме-
нения водных растворов рассматриваемых поли-
меров для извлечения серосодержащих и аромати-
ческих соединений из гексана.

Для поиска, разработки и оценки эффективно-
сти внедрения тех или иных технологических ре-
шений важным этапом является математическое
моделирование химико-технологических процес-
сов. Однако математическое моделирование фазо-
вого равновесия в многокомпонентных многофаз-
ных (с числом жидких фаз, равным двум и более)
системах представляет собой достаточно сложную
задачу [28]. Нами проведено математическое моде-
лирование процесса экстракции исследуемых ком-
понентов в программном комплексе Aspen Plus v.10.
Для описания фазового равновесия была использо-
вана специализированная модель POLYUF, кото-
рая также является модификацией стандартной
групповой модели UNIFAC и ориентирована на
описание фазового равновесия в системах с поли-
мерами. Молекулярные групповые параметры (R
и Q) представлены в табл. 1. Бинарные групповые
параметры уравнения POLYUF представлены в
табл. 2.

Математическое моделирование проводили на
примере извлечения толуола и о-ксилола из гекса-
на с использованием полиэтиленгликоля 400. Мо-
делирование проводили для следующих условий
процесса: температура 25°C, давление 100 кПа.
Объемное соотношение фаз 1 : 1. Расчет проводи-
ли при варьировании концентрации полимера от
0 до 100 мас. %. Рассчитаны значения коэффици-
ентов распределения толуола и о-ксилола в зави-
симости от концентрации полимера в экстракци-
онной системе. Результаты представлены на рис. 4.

Рис. 1. Зависимость коэффициента распределения
тиофена от содержания различных полимеров в си-
стеме: 1 – полиэтиленгликоль 400, 2 – полиэтилен-
гликоль 1500, 3 – поливинилпирролидон 3500, 4 – по-
липропиленгликоль 425.
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Рис. 2. Зависимость коэффициента распределения
толуола от содержания полипропиленгликоля 425
при извлечении из гексана.
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Рис. 3. Зависимость коэффициента распределения о-
ксилола от содержания полипропиленгликоля 425
при извлечении из гексана.
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Как видно, расчетные зависимости, полученные
с использованием модели POLYUF, качественно
описывают экспериментальные данные. Из рис. 4
видно, что при уменьшении концентрации поли-

этиленгликоля 400 ниже 80% наблюдается резкое
снижение извлечения толуола и о-ксилола из гек-
сана, что связано с уменьшением растворимости
компонентов в полимерной фазе. Наибольшее
извлечение толуола и о-ксилола наблюдается из
безводного полимера.

Результаты математического моделирования
могут быть использованы в дальнейшем при по-
иске перспективных экстракционных систем
для очистки легких углеводородных фракций от
серосодержащих и ароматических соединений, а
также для сокращения числа трудоемких экспе-
риментальных исследований.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе проведено эксперимен-
тальное и теоретическое исследование процессов
экстракционного извлечения тиофена, толуола и
о-ксилола из н-гексана в экстракционных систе-
мах на основе полиэтиленгликолей с различной
молекулярной массой, полипропиленгликоля 425
и поливинилпирролидона 3500. Установлено, что
наиболее перспективными для извлечения тио-
фена, толуола и о-ксилола из гексана являются
экстракционные системы на основе полипропи-
ленгликоля 425 с концентрацией полимера более
80%. Математическое моделирование процесса из-
влечения толуола и о-ксилола из гексана показало,
что характер зависимости коэффициента распре-
деления извлекаемого компонента от концентра-
ции полимера с использованием модели POLYUF
соответствует экспериментальным данным. Полу-
ченные результаты могут быть в дальнейшем ис-
пользованы при разработке новых экстракцион-

Таблица 1. Молекулярные групповые параметры (R и Q), где Ar – атом углерода в бензольном кольце

Группа i/j CH2 CH2O CH3 ArCH ArCCH3 H2O

Q 0.54 0.78 0.848 0.4 0.968 1.4
R 0.6744 0.9183 0.9011 0.5313 1.2663 0.92

Таблица 2. Групповые параметры бинарного взаимодействия уравнения POLYUF, где Ar – атом углерода в бен-
зольном кольце

Группа i/j CH2 CH2O CH3 ArCH ArCCH3 H2O

CH2 0 251.5 0 61.13 76.5 1318
CH2O 83.36 0 83.36 52.13 65.69 –314.7
CH3 0 251.5 0 61.13 76.5 1318

ArCH –11.12 32.14 –11.12 0 167 903.8
ArCCH3 –69.7 213.1 –69.7 –146.8 0 5695

H2O 300 540.5 300 362.3 377.6 0

Рис. 4. Экспериментальная и расчетная зависимости
коэффициента распределения толуола (а) и о-ксило-
ла (б) от содержания полиэтиленгликоля 400 при из-
влечении из гексана.

wp, мас. %
0 100908070

D

605040302010

2.0

1.2

0.4

0.8

1.6
 

 

 

 

 

Экспериментальные значения
Расчетная кривая

(б)
0 100908070

D

605040302010

3.0

2.5

1.5

0.5

1.0

2.0

Экспериментальные значения
Расчетная кривая

(a)

wp, мас. %



456

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ  том 53  № 4  2019

ЗАХОДЯЕВА и др.

ных процессов очистки легких углеводородных
фракций от серосодержащих и ароматических со-
единений.

Исследование выполнено за счет гранта Рос-
сийского научного фонда (проект № 17-73-
10486).
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