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трия и 1-метил-2-пирролидона на извлечение тиофена в системе н-гексан–вода. Установлено, что
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приводит к существенному увеличению степени извлечения тиофена из н-гексана в водную фазу в
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ВВЕДЕНИЕ

Традиционным методом обессеривания лег-
ких углеводородных фракций является гидро-
очистка [1]. Данный процесс позволяет эффек-
тивно удалять алифатические соединение серы,
при этом требует высокой температуры, повы-
шенного давления, дорогостоящих катализато-
ров и постоянного использования большого ко-
личества водорода [1, 2]. Использование этого
процесса для извлечения полициклических серо-
содержащих соединений является экономически
и энергетически невыгодным. Для решения по-
добных задач были разработаны альтернативные
методы обессеривания легких углеводородных
фракций, такие как адсорбция [3, 4], окисление
[5] и экстракция [6–8], среди которых экстракция
является наиболее перспективной. Этот метод
подходит для извлечения широкого класса серо-
содержащих соединений, в том числе для выделе-
ния тиофена и его производных. К преимуще-
ствам экстракции можно отнести минимальные
энергетические и экономические затраты за счет
простоты оборудования и проведения процесса
при комнатной температуре и атмосферном дав-
лении.

Среди растворителей, используемых в процес-
сах экстракционной десульфуризации, наиболее
часто используют N,N-диметилформамид, аце-

тонитрил и сульфолан. Одним из традиционных
экстрагентов, применяемых в процессе обессери-
вания легких углеводородных фракций, является
1-метил-2-пирролидон [9–11]. Еще в середине
ХХ века он зарекомендовал себя как эффектив-
ный экстрагент, обладающий высокой селектив-
ностью по отношению к серосодержащим соеди-
нениям. Было доказано, что 1-метил-2-пирроли-
дон извлекает тиофен и его производные на
99.4%. Тем не менее, ввиду токсичности и легко-
воспламеняемости, его использование негативно
влияет на окружающую среду и здоровье челове-
ка. Решение этих проблем может быть реализова-
но за счет применения более экологичных экс-
трагентов.

Наряду с традиционными экстрагентами в
процессе обессеривания легких углеводородных
фракций можно применять водорастворимые по-
лимеры. К настоящему времени проведено зна-
чительное количество исследований по синтезу
экстракционных систем на основе водораствори-
мых полимеров и их применению для решения
задач экстракции органических веществ [6, 7, 12–
21], в том числе и для обессеривания лёгких угле-
водородных фракций. Их основными преимуще-
ствами являются нетоксичность, низкая стои-
мость и экологическая безопасность. Авторами
работы [21] было изучено влияние природы вве-
денного полимера в систему н-гексан–вода на
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экстракционное поведение тиофена. Получена
зависимость эффективности извлечения тиофена
в полимерную фазу от концентрации полиэти-
ленгликоля 400 (ПЭГ-400), полипропиленглико-
ля 425 (ППГ-425) и поливинилпирролидона 3500
(ПВП-3500), которая показала, что с увеличени-
ем концентрации полимера в системе н-гексан–
вода наблюдается рост коэффициента распреде-
ления тиофена. Так, при концентрации ПЭГ-400
и ППГ-425 более 80% степень извлечения тиофе-
на экспоненциально увеличивается. Было отме-
чено, что использование исследуемых полимеров
в системе н-гексан–вода перспективно в процес-
се очистки легких углеводородных фракций от
серосодержащих соединений.

В качестве эффективных и экологически без-
опасных реагентов был рассмотрен ряд неоргани-
ческих солей [22, 23]. В статье [22] изучали влия-
ние хлорида натрия и хлорида кальция на экс-
тракцию ряда гетероциклических соединений
серы, в том числе тиофена и его производных. В
результате проведенных экспериментов было
установлено, что с ростом содержания солей в рас-
творе увеличивается экстрагируемость тиофена.
Авторами работы [23] было показано, что эффек-
тивность экстракции тиофена и его производных в
системе изооктан–вода может быть значительно
увеличена за счет введения органических и неорга-
нических кислот, щелочей и неорганических со-
лей. Так, введение в систему изооктан–вода
15 мас. % серной кислоты позволяет извлекать
тиофен на 52.6%, 10 мас. % соляной кислоты –
50%, 3.5 мас. % азотной кислоты – 47.2%, 3.5 мас. %
уксусной кислоты – 44.4%, 10 мас. % хлорида на-
трия – 40%, 10 мас. % гидроксида аммония – 36%
и 10 мас. % гидроксида натрия – 30.8%. Также ав-
торы статьи [23] отметили, что экстракционные
системы, содержащие нитрат натрия, перспек-
тивны в процессе обессеривания легких углево-
дородных фракций.

Хорошо известно, что зачастую применение
смесей экстрагентов может приводить к значи-
тельному увеличению коэффициентов распреде-
ления по сравнению с аддитивными значениями,
что может быть применено для повышения эф-
фективности экстракционного извлечения и кон-
центрирования. Вероятно, что применение смесей
экстрагентов в гетерогенных системах на основе
водорастворимых полимеров также может дать по-
ложительный эффект. Таким образом, целью на-
стоящей работы явилось изучение влияния введе-
ния индивидуальных и многокомпонентных до-
бавок различной природы – полиэтиленгликоля
400, полипропиленгликоля 425, поливинилпир-
ролидона 3500, нитрата натрия и 1-метил-2-пир-
ролидона в систему н-гексан–вода, моделирую-
щую раствор лёгких углеводородных фракций, на
эффективность извлечения тиофена.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
При проведении экспериментальных исследо-

ваний использовали следующие реактивы: тио-
фен (Biochem Chemopharma, ≥99.0%), н-гексан
(ХИММЕД, квалификация х.ч.), полиэтиленгли-
коль 400 (Clariant), полипропиленгликоль 425
(Acros Organics), поливинилпирролидон 3500 (Acros
Organics, ≥99%), нитрат натрия (ХИММЕД, квали-
фикация х.ч.), 1-метил-2-пирролидон (Acros Or-
ganics, 99%). Все реактивы применялись без до-
полнительной очистки.

Исходный раствор, моделирующий легкие уг-
леводородные фракции, готовили растворением
тиофена с концентрацией 0.05 мас. % в н-гексане.
Раствор экстрагента готовили растворением точ-
ной навески гидрофильного полимера, нитрата
натрия и 1-метил-2-пирролидона, взвешенной на
аналитических весах (OHAUS Explorer) в дистил-
лированной воде.

Для изучения процесса экстракции тиофена
использовали градуированные пластиковые про-
бирки и делительные воронки с пришлифован-
ными пробками. Экстракцию проводили смеше-
нием равных объемов водного раствора экстра-
гента и раствора тиофена в н-гексане, далее
полученную смесь перемешивали в термостати-
рованном шейкере Enviro-Genie (Scientific Indus-
tries, Inc.) при температуре 25°С при скорости
вращения 45 об/мин в течение 1 ч для достижения
термодинамического равновесия системы. Далее
смесь центрифугировали в течение 10 мин при
2500 об/мин (центрифуга CM-6MT, SIA ELMI),
после чего измеряли объемы фаз. Концентрацию
тиофена в органической фазе определяли спек-
трофотометрическим методом (спектрофотометр
Cary-60, Agilent) при длине волны 228 нм в квар-
цевых кюветах с длиной оптического пути 1 мм
относительно н-гексана. Концентрацию тиофена
в водной фазе определяли по разности между его
концентрацией в исходном растворе и в органи-
ческой фазе после экстракции.

Степень извлечения тиофена E рассчитывали
по формуле

,

где  – молярная концентрация тиофена в

нижней фазе, моль/л;  – молярная концентра-
ция тиофена в верхней фазе, моль/л;  – объ-
емы нижней и верхней фазы соответственно, мл.
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растворимых полимеров (полиэтиленгликоля 400,
полипропиленгликоля 425, поливинилпирролидона
3500) в модельную систему н-гексан–вода на эф-
фективность извлечения тиофена в водную фазу.

Получены зависимости эффективности экс-
тракции тиофена из н-гексана в воду при добавле-
нии 1-метил-2-пирролидона в систему. На рис. 1
представлена зависимость степени извлечения
тиофена из н-гексана (ωт (исх) = 0.05 мас. %) от со-
держания 1-метил-2-пирролидона при объемном
соотношении водной и органической фаз 1 : 1.
Установлено, что с повышением содержания 1-
метил-2-пирролидона в системе н-гексан–вода
наблюдается экспоненциальный рост степени из-
влечения тиофена. Использование чистого 1-ме-
тил-2-пирролидона приводит к извлечению тио-
фена из н-гексана на 81% за одну ступень экстрак-
ции, что в полной мере согласуется с данными
других авторов [9–11].

На рис. 2 представлена зависимость степени
извлечения тиофена из н-гексана от содержания
нитрата натрия в аналогичных условиях. Как вид-
но, введение в систему нитрата натрия и увеличе-
ние его концентрации до 40 мас. % приводит к
увеличению эффективности экстракции тиофена
в солевую фазу в 2 раза.

Следующим этапом исследований стало изу-
чение экстракционного поведения тиофена в си-
стеме н-гексан–вода при введении двухкомпо-
нентных добавок – полимера и неорганической
соли. При этом содержание полимера было посто-
янным и составляло 15 мас. %. При таком содержа-
нии полимера влияние дополнительных реагентов
проявляется наиболее ярко и обеспечивается мак-
симально возможный диапазон варьирования ко-
личества введенных в экстракционную систему
добавок. Ранее в работе [21] были установлены
значения степени извлечения тиофена в системе

н-гексан–вода при введении 15 мас. % водораство-
римого полимера (табл. 1).

Наибольшее значение степени извлечения
тиофена наблюдается при введении поливинил-
пирролидона 3500, что может быть объяснено на-
личием пирролидонового кольца в структуре поли-
мера, за счет которого образуется π–π-взаимодей-
ствие с тиофеновым кольцом. Вследствие этого
тиофен легко поляризуется и благодаря наличию
дискретных π-связей переходит в полярный раство-
ритель.

На рис. 3 представлены результаты экспери-
ментального исследования влияния совместного
введения в систему н-гексан–вода 15 мас. % водо-
растворимого полимера (ПЭГ-400, ППГ-425,
ПВП-3500) и нитрата натрия в диапазоне кон-
центраций от 0 до 20 мас. % на степень извлечения
тиофена при объемном соотношении фаз 1 : 1. По-
лученные экспериментальные данные показывают,
что введение ПЭГ-400 (или ППГ-425) и нитрата на-
трия позволяет эффективнее извлекать тиофен по
сравнению с системами в отсутствие нитрата на-
трия [21], введение же в систему ПВП-3500 и нит-
рата натрия, напротив, приводит к значительно-
му ухудшению экстракции – степень извлечения
уменьшается в 3 раза. Наибольший эффект от
совместного введения полимера и соли имеет си-

Рис. 1. Зависимость степени извлечения тиофена от
концентрации 1-метил-2-пирролидона в системе
н-гексан–вода (объемное соотношение фаз 1 : 1).
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Рис. 2. Зависимость степени извлечения тиофена от
концентрации нитрата натрия в системе н-гексан–
вода (объемное соотношение фаз 1 : 1).
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Таблица 1. Значения степени извлечения тиофена в
системе н-гексан–вода при введении 15 мас. % водо-
растворимого полимера [21]

Полимер Е, %

Полиэтиленгликоль 400 3.32
Полипропиленгликоль 425 12.67
Поливинилпирролидон 3500 14.91
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стема на основе ПЭГ-400 и нитрата натрия, кото-
рая позволяет увеличить эффективность экстрак-
ции тиофена в 7 раз. При введении в систему поли-
пропиленгликоля 425 наблюдается незначительное
увеличение степени извлечения тиофена. Следует
отметить, что увеличение концентрации нитрата
натрия до 10 мас. % и более не приводит к суще-
ственному изменению степени извлечения тио-
фена.

Аналогичные зависимости эффективности экс-
тракции тиофена от содержания введенного ком-
понента были получены для смеси водораствори-
мого полимера (ПЭГ-400, ППГ-425, ПВП-3500) и
1-метил-2-пирролидона (рис. 4). Для исследуе-
мых полимеров при введении 1-метил-2-пирро-
лидона прослеживаются те же тенденции, что и
при введении нитрата натрия. Одновременное
введение ПЭГ-400 и 1-метил-2-пирролидона по-
вышает экстрагируемость тиофена с 3 до 22%, ис-

Рис. 3. Влияние введения в систему н-гексан–вода смеси нитрата натрия и ПЭГ-400 (1), ППГ-425 (2), ПВП-3500 (3)
на степень извлечения тиофена.
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Рис. 4. Влияние введения в систему н-гексан–вода смеси 1-метил-2-пирролидона и ПЭГ-400 (1), ППГ-425 (2), ПВП-
3500 (3) на степень извлечения тиофена.
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пользование ППГ-425 и 1-метил-2-пирролидона
слабо влияет на экстрагируемость тиофена, уве-
личивая ее всего на 3% [21], введение ПВП-3500 и
1-метил-2-пирролидона снижает эффективность
экстракции с 15 до 3%.

Анализ представленных на рис. 1–4 зависимо-
стей показывает, что природа полимера играет
определяющую роль при экстракции тиофена.
Введение в экстракционную систему н-гексан–
вода полиэтиленгликоля 400 приводит к значи-
тельному увеличению степени извлечения тио-
фена как в присутствии нитрата натрия, так и 1-
метил-2-пирролидона по сравнению с аддитивны-
ми значениями. При экстракции тиофена в при-
сутствии полипропиленгликоля 425 степень из-
влечения сопоставима с аддитивной величиной.
Введение поливинилпирролидона 3500, наоборот,
приводит к значительному снижению эффектив-
ности экстракции.

Исследовано влияние совместного введения в
систему н-гексан–вода трехкомпонентной смеси –
водорастворимого полимера, нитрата натрия и 1-
метил-2-пирролидона на степень извлечения тио-
фена. Результаты представлены на рис. 5. Из полу-
ченных данных видно, что одновременное вве-
дение 15 мас. % полимера (ПЭГ-400, ППГ-425,
ПВП-3500), 10 мас. % нитрата натрия и 5 мас. %
1-метил-2-пирролидона приводят к значительно-
му увеличению степени извлечения тиофена в
сравнении с аддитивной величиной, причем наи-

больший положительный эффект наблюдается
при введении полиэтиленгликоля 400.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведён цикл систематических исследований
влияния индивидуальных и многокомпонентных
добавок – полиэтиленгликоля 400, полипропилен-
гликоля 425, поливинилпирролидона 3500, нитрата
натрия и 1-метил-2-пирролидона на экстракцион-
ное извлечение тиофена в системе н-гексан–вода.
Установлено, что введение незначительного коли-
чества добавок в водную фазу приводит к суще-
ственному увеличению степени извлечения тио-
фена из н-гексана в водную фазу в сравнении с
индивидуальными компонентами. Проведенное
исследование открыло новые возможности в
управлении эффективностью процесса экстрак-
ции тиофена из легких углеводородных фрак-
ций, что имеет большое практическое значение.
Дальнейшие исследования в этом направлении бу-
дут ориентированы на оптимизацию условий
проведения процесса экстракции серосодержа-
щих компонентов из легких углеводородных
фракций с использованием перспективных эко-
логически безопасных систем на основе водо-
растворимых полимеров (полиэтиленгликоля
400 и др.) с целью повышения ее эффективности.

Исследование выполнено при финансовой под-
держке Российского фонда фундаментальных ис-

Рис. 5. Степень извлечения тиофена из н-гексана при введении 15 мас. % полимера (1), 10 мас. % нитрата натрия (2),
5 мас. % 1-метил-2-пирролидона (3) и смеси полимера (15 мас. %), нитрата натрия (10 мас. %) и 1-метил-2-пирроли-
дона (4).
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