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ВВЕДЕНИЕ

В последние годы увеличился объем до-
бычи меркаптансодержащих газоконденсатов
и нефтей. Содержащиеся в них низкомолеку-
лярные алкилмеркаптаны (С1�С4) являются
высокотоксичными, коррозионно-агрессивны-
ми, дурнопахнущими веществами, что затруд-
няет практическое использование углеводо-
родных смесей. Поэтому указанные природ-
ные продукты подвергают очистке: например,
проводят каталитическое окисление меркап-
танов кислородом в дисульфиды [1], которые
применяют для активации катализаторов гид-
роочистки. Удаление меркаптанов из углево-
дородсодержащих смесей производят также
с помощью щелочной экстракции [2]; показа-
на перспективность применения выделенных
меркаптанов, но в настоящее время они не ис-
пользуются.

Между тем на основе низших меркапта-
нов могут быть получены более ценные ди-
алкилсульфиды. Переработку низших алкил-
меркаптанов в диалкилсульфиды целесообраз-
но проводить гетерогенно-каталитическим
методом. Известно, что в присутствии твер-
дых катализаторов (цеолиты, оксиды Аl, Fe,
Cu, Pd, Ni) происходят конденсация некото-

рых меркаптанов до симметричных сульфи-
дов [3�5] или их взаимодействие со спирта-
ми с образованием смешанных сульфидов [3,
6]. Отмечается, что указанные реакции ос-
ложняются процессами крекинга. Однако не
выявлены зависимости активности катализа-
торов от их свойств, мало исследовано вли-
яние условий проведения реакции на пока-
затели процесса, не установлена зависимость
скорости образования диалкилсульфидов от
строения меркаптанов.

В настоящей работе исследовано превраще-
ние некоторых низших меркаптанов на различ-
ных катализаторах в инертной среде и в при-
сутствии метанола, установлена зависимость
активности и селективности катализаторов от
кислотно-основных свойств поверхности, на
основе кинетических данных определена реак-
ционная способность индивидуальных меркап-
танов, найдены пути образования продуктов
и условия осуществления полного превраще-
ния смеси меркаптанов в диалкилсульфиды.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использованы этилмеркаптан (ЭМ),
изопропилмеркаптан (ИПМ), диметилсульфид
(ДМС), диэтилсульфид (ДЭС), диизопропил-
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сульфид (ДИПС) квалификации ч., метанол �
х.ч. Метилмеркаптан (ММ) получен разложе-
нием сульфата метилизотиомочевины щело-
чью. Катализаторы и их кислотно-основные
характеристики описаны ранее [7, 8]. Опыты
по каталитическому превращению алкилмер-
каптанов проводили при атмосферном давле-
нии на проточной установке с хроматографи-
ческим анализом продуктов реакции. За вре-
мя контакта (t, с) принимали отношение объе-
ма катализатора (см3) к скорости газового по-
тока (см3/с) при комнатной температуре и
атмосферном давлении. По результатам ана-
лиза рассчитывали конверсию исходного ве-
щества (х), выход продуктов (у), селектив-
ность (S = у/х) и скорость реакции превра-
щения меркаптана в расчете на 1 г катали-
затора (Кт) (w).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Исследованы закономерности каталитичес-
кого превращения ММ, ЭМ и ИПМ в диал-
килсульфиды как в инертной среде, так и в
присутствии метанола при различных темпе-
ратурах и временах контакта.

 В среде гелия при Т > 200 °С в присут-
ствии катализаторов различного состава про-
текала реакция конденсации алкилмеркапта-
на с образованием симметричного диалкил-
сульфида и сероводорода:

2 RSН ®  R2S + H2S (R = Me, Et, i-Pr) (1)
Эта реакция обратима [4]. Расчеты пока-

зывают, что значения равновесной глубины
превращения (хр) ММ, ЭМ и ИПМ при опре-
деленной Т близки (при Т = 227 °С хр = 74,
73 и 69 % соответственно), а с повышением

Т наблюдается некоторое их снижение (при
Т= 427 °С хр = 67, 66 и 62 % соответственно).

Исследована конденсация ММ в присут-
ствии различных катализаторов при Т = 200�
350 °С. Реакция на катализаторах Н3РО4/SiO2,
НNaY, NaХ, WO3/SiO2, Cr2O3/SiO2 проходила
при большом времени контакта и сопровож-
далась выделением метана при х < хр, что при-
водило к снижению селективности образова-
ния ДМС. На ряде катализаторов (Al2O3 без
добавок и модифицированный HF, H2SO4, oк-
сидами Mo, Cr, Na, а также нанесенная на SiO2
кремневольфрамовая кислота, HSiW/SiO2) не
происходила деструкция ММ, селективность
образования ДМС была равна 100 % даже
при хр (табл. 1). При более высокой тем-
пературе выделялся метан, причем его вы-
ход повышался с увеличением времени кон-
такта и температуры, но даже при Т = 500°С,
х = 90 % от равновесной величины селектив-
ность образования ДМС не падала ниже 95%.

Сравнение катализаторов по активности
и селективности в превращении ММ выпол-
нено в кинетической области при Т = 350 °С,
[ММ] в гелии 2 ммоль/л. Для каждого катали-
затора находили зависимость х от t и S от х
и рассчитывали скорость превращения ММ
и селективность образования ДМС при х =
20 %, что составляет ~ 30% от хр. Данные
по активности и селективности катализато-
ров приведены в табл. 2. На катализаторе
H3PO4/SiO2, имеющем только слабые протон-
ные центры (ПЦ) (сродство к протону РАк =
1300 кДж/моль), реакция протекала с малой
скоростью. Увеличение силы ПЦ до РАк =
~ 1200 кДж/моль (HSiW/SiO2, HNaY) способ-
ствовало повышению скорости реакции при-
мерно в 20 раз. На катализаторах Cr2O3/SiO2,
WO3/SiO2, NaX, содержащих относительно

ТАБЛИЦА 1
Влияние конверсии алкилмеркаптана на селективность образования диалкилсульфидов на катализаторе ИКТ-37-5
при Т = 350 °С, %

х, % Конденсация меркаптанов Реакция меркаптанов с метанолом

М М Э М И П М М М Э М И П М

10 100 100 40 100 100 67
20 100 100 27 100 100 62
50 100  90  2 100  86 34
70 100  74  0  99  65 22



ПЕРЕРАБОТКА АЛКИЛМЕРКАПТАНОВ В ДИАЛКИЛСУЛЬФИДЫ 271

слабые льюисовские кислотные центры (ЛКЦ)
c теплотой адсорбции СО (Qco) 20�28 кДж/моль
и небольшое количество сильных ПЦ с РАк <
1300 кДж/моль, конденсация ММ происхо-
дила со скоростью, сопоставимой со скоростью
реакции на протонодонорных катализаторах.
Алюмооксидные катализаторы (Al2O3 без доба-
вок и модифицированный кислотами или  ок-
сидами  Мо, Сr, W)  содержат  преимущест-
венно сильные ЛКЦ с Qco = 34�42 кДж/моль.
Скорость реакции на них по сравнению с про-
тонодонорными катализаторами увеличилась
в 50�100 раз. Уменьшение силы ЛКЦ приво-
дит к снижению скорости реакции: например,
на Al2O3 (Qco = 34 кДж/моль), 0.3 % NaOH /
Al2O3 (Qco = 29 кДж/моль), 2 % NaOH/Al2O3
(Qco = 20 кДж/моль)  w = 1440, 120 и
4ммоль(ч×г Кт) соответственно.

Но для протекания реакции необходимо
наличие в катализаторе не только кислот-
ных, но и основных центров (ОЦ) достаточ-
ной силы. Так, активность Al2O3 без добавок
была выше, чем у содержащего кислотные
добавки, так как введение последних приво-
дит к снижению основности катализатора.
Таким образом, можно заключить, что ак-
тивность катализатора в конденсации ММ в
ДМС зависит от присутствия в нем сопряжен-
ных кислотно-основных центров, при этом
сочетание ОЦ умеренной силы с сильными
ЛКЦ более благоприятно, чем их сочетание
с ПЦ. Этим условиям отвечают алюмооксид-
ные катализаторы, в частности катализатор
ИКТ-37-5, разработанный нами совместно с
ОАО �Катализатор� и представляющий собой

оксид алюминия, модифицированный соеди-
нениями элементов 6-й группы Периодичес-
кой системы.

В присутствии катализатора ИКТ-37-5
протекала также конденсация ЭМ и ИПМ по
реакции (1). При постоянной температуре с
увеличением времени контакта росла конвер-
сия меркаптана, выход диалкилсульфида так-
же повышался до некоторого предела, пос-
ле чего снижался (рис. 1, 2), селективность
по сульфиду с ростом конверсии меркаптана
уменьшалась (см. табл. 1). Было найдено, что
при Т = 280�350 °С селективность образова-
ния ДЭС из ЭМ была равна 100 % до х =
30�35 %, но снижалась при большей конвер-
сии. При этой же температуре наблюдался
низкий выход ДИПС из ИПМ, а селективность
образования ДИПС была значительно ниже
хр: так, S = 35 % при х = 10 % и S = 10 %
при х = 40 %. Снижение селективности обра-
зования диалкилсульфидов можно объяснить
разложением как исходного меркаптана, так
и образовавшегося диалкилсульфида:

RSH = R¢CH=CH2 + H2S (2)
R2S = 2 R¢CH=CH2 + H2S (3)
(R = Et, i-Pr, R¢ = H, Me)

Побочные продукты в случае конденсации
ЭМ образуются в основном вследствие раз-
ложения ДЭС по реакции (3), а в случае кон-
денсации ИПМ � также в результате разло-
жения исходного ИПМ по реакции (2). Ско-
рость общего превращения ИПМ была при-
мерно в 2 раза выше, чем ММ и ЭМ, но по

ТАБЛИЦА 2
Активность катализаторов в реакции конденсации ММ в ДМС и его реакции с метанолом при Т = 350 °С

Катализатор w, ммоль/(ч×г Кт) Катализатор w, ммоль/(ч×г Кт)

H3PO4/SiO2 0.3 0.5 g-Al2O3 750 160
HSiW/SiO2 7.0 3.5 H2SO4/Al2O3 380  54
HNaY 6.0 7.3 HF/Al2O3 325  46
NaX 8.0 3.8 Cr2O3 /Al2O3 540 200
WO3 /SiO2 5.5 6.0 MoO3 /Al2O3 400 185
Cr2O3 /SiO2 4.3 4.2 Na/Al2O3  10  12

 * [ММ] = 2 ммоль/л, х = 20 %.
** [ММ] = 1.7 ммоль/л, [СН3ОН] = 3.2 ммоль/л, х = 50 %.

Конденсация
М М *

Реакция ММ с
метанолом**

Конденсация
М М *

Реакция ММ с
метанолом**
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селективности образования сульфида ИПМ
значительно им уступал (табл. 3).

Учитывая адсорбционные данные [7], мож-
но предположить, что в присутствии алю-
мооксидного катализатора реакция протека-
ет на парных кислотно-основных центрах. В
результате диссоциативной хемосорбции мер-
каптана на этих центрах, так же, как и в слу-
чае спиртов [8], поверхность катализатора
алкоксилируется. Взаимодействие RО-групп
со второй молекулой меркаптана, активиро-
ванной на основном центре, приводит к сим-
метричному диалкилсульфиду. Процесс эли-
минирования алкена и Н2S протекает через
стадию образования RS-групп на сильных
кислотных центрах и их последующего пре-
вращения на основных центрах [7].

В  смеси,  содержащей  1.7 ммоль/л ММ,
0.33 ммоль/л ЭМ и 0.37 ммоль/л ИПМ в ге-
лии, конверсия ММ при Т = 350 °С была в 1.8
раза ниже, чем чистого ММ. Конверсия ЭМ
или ИПМ при добавке к ним ММ (молярная
доля ~20 %) снижалась в 1.7�2 раза по срав-
нению с индивидуальными меркаптанами. В
то же время селективность образования суль-
фидов в случае превращения смеси меркап-
танов была такой же, как и для чистых мер-
каптанов. Найдено, что использование мета-
на вместо гелия не влияет на скорость реак-
ции. Это делает возможным получение диал-
килсульфидов путем конденсации низших ал-
килмеркаптанов, содержащихся в природном
газе. Но процесс конденсации меркаптанов в
среде инертного газа ограничен равновесием

Рис. 1. Влияние времени контакта на конверсию ЭМ (1), выходы ДЭС (2), этилена (3), метилэтилсульфида (4) и
ДМС (5) в процессе превращения ЭМ в гелии (а) и в присутствии метанола (б) на катализаторе ИКТ-37-5 при Т =
350 °С.

Рис. 2. Влияние времени контакта на конверсию ИПМ (1), выходы ДИПС (2), пропилена (3), метилизопропилсуль-
фида (4) и ДМС (5) в процессе превращения ИПМ в гелии (а) и в присутствии метанола (б) на катализаторе ИКТ-
37-5 при Т = 350 °С.
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[4], поэтому в серосодержащих продуктах ре-
акции наряду с диалкилсульфидами присут-
ствуют непрореагировавший меркаптан и Н2S,
которые необходимо утилизировать. В слу-
чае превращения гомологов ММ в продуктах
реакции содержатся также алкены.

С целью создания безотходного процесса
мы провели опыты по превращению меркап-
танов в присутствии метанола. На различных
катализаторах при Т = 350 °С в смеси ММ
(1.7 ммоль/л) и метанола (3.2 ммоль/л) обра-
зовывались ДМС и вода, побочным продук-
том являлся диметиловый эфир (ДМЭ). При
различном времени контакта выход ДМС в
расчете на исходный ММ составлял 100 %, а
в расчете на метанол был ниже 100 %  вслед-
ствие частичной дегидратации метанола в
ДМЭ. Зависимость селективности от конвер-
сии (см. табл. 1) показывает, что ДМЭ и ДМС
образовывались по независимым маршрутам:

CH3SH + CH3ОH = (CH3)2S + H2O (4)
2 CH3OH  (CH3)2O + H2O (5)

Кроме того, на катализаторах НNaY и
Cr2O3/SiO2 образовывались оксиды углерода с
суммарным выходом 4�11 % и метан с выхо-
дом 1�4 % (молярная доля), являющиеся
продуктами разложения ДМЭ. Так же, как и
в случае реакции конденсации ММ, при его
взаимодействии с метанолом наблюдалась за-
висимость активности катализаторов от их
кислотно-основных характеристик (см. табл. 2).
На катализаторах, содержащих преимуще-
ственно ПЦ или слабые ЛКЦ, скорость ре-
акции была невелика (3.5�7.3 ммоль/(ч×г Кт)),
на алюмооксидных катализаторах она повы-
шалась на 2 порядка.

Реакция ЭМ и ИПМ с метанолом в при-
сутствии алюмооксидного катализатора про-
исходила быстрее, чем у ММ, но менее се-

лективно. По сравнению с реакцией конден-
сации взаимодействие алкилмеркаптанов с
метанолом протекало с большей скоростью и
избирательнее (см. табл. 3). Процесс превра-
щения ЭМ и ИПМ в присутствии метанола
более сложен, чем превращение ММ. Пер-
вичным продуктом взаимодействия ЭМ или
ИПМ с метанолом является метилалкилсуль-
фид:

СН3ОН + RSН = СН3SR + Н2О (6)
(R = Et, i-Pr)

Он разлагается с выделением алкена и ММ:

CH3SR = CH3SH + R¢ CH=CH2 (7)
(R¢ = H, CH3)
В результате конденсации исходного мер-

каптана и образовавшегося ММ по уравне-
нию (1) получаются симметричные диалкил-
сульфиды. Процесс может осложняться обра-
зованием ДМЭ по реакции (5) и выделением
алкена и Н2S из исходного меркаптана и воз-
никшего диалкилсульфида по реакциям (2),
(3). Дальнейшее взаимодействие метанола с
ММ по реакции (4) приведет к ДМС. Выделя-
ющийся Н2S реагирует с метанолом и ДМЭ,
давая ММ и ДМС:

СН3ОН + Н2S = СН3SН + Н2О  (8)
2СН3ОН + Н2S = (СН3)2S + 2Н2О  (9)
(СН3)2О + Н2S = СН3SН + СН3ОН  (10)
(СН3)2О + Н2S = (СН3)2S + Н2О  (11)

Таким образом, реакция метанола с ЭМ и
ИПМ приводит к образованию смеси сульфи-
дов (метилалкил- и симметричных диалкил-
сульфидов), среди которых преобладает ДМС.

 С целью нахождения условий полного вза-
имодействия Н2S с метанолом исследовано
влияние мольного соотношения метанола и

ТАБЛИЦА 3
Реакционная способность алкилмеркаптанов в присутствии катализатора ИКТ-37-5 (Т = 350 °С, концентрация
меркаптанов ~1.7 ммоль/л, х = 35 %)

Меркаптан Конденсация меркаптана Реакция меркаптана с метанолом

w, ммоль/(ч×г Кт) S, % w, ммоль/(ч×г Кт) S, %

М М  90 100 110 100
Э М  95  95 143 100
И П М 178  10 238  50
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Н2S на показатели процесса в присутствии
алюмооксидного катализатора. Установлено
(табл. 4), что при постоянном соотношении
метанол/Н2S их конверсия растет с увеличе-
нием t. При небольшом времени контакта (t=
0.12�0.14 с) изменение мольного соотношения
реагентов от 1.7 до 3.3 мало сказывалось на кон-
версии Н2S и на выходе ММ и ДМС, но зна-
чительная часть метанола превращалась в
ДМЭ. При большом времени контакта (t = 1.5�
1.6 с) с изменением соотношения метанол/ Н2S
в пределах 1.5�3.3 х = 100 %, выход ММ умень-
шался, а ДМС � возрастал. При соотноше-
нии реагентов менее 2:1 ДМЭ почти не обра-
зовывался, но при большем соотношении он
появлялся. Для получения максимального
выхода ДМС при взаимодействии метанола и
Н2S на алюмооксидном катализаторе их со-
отношение должно быть ~2:1. Добавка к сме-
си ММ с метанолом ЭМ или ИПМ (молярная
доля 20 % по отношению к взятому ММ) при-
водила к снижению степени превращения в
1.7�2 раза. Примерно так же уменьшается
конверсия ЭМ или ИПМ при добавке к ним
ММ (молярная доля 20 %). Селективность об-
разования диалкилсульфидов при этом оста-
валась практически такой же, как и при пре-
вращении индивидуальных меркаптанов.

В присутствии метанола механизм превра-
щения меркаптанов в диалкилсульфиды, ве-
роятно, аналогичен постулированному для
реакции конденсации, но в начальной стадии
происходит метоксилирование поверхности в

основном с участием метанола, легко претер-
певающего диссоциативную хемосорбцию [7].
Затем образовавшиеся СН3О-группы реагиру-
ют с активированным на основном центре
меркаптаном с образованием метилалкилсуль-
фида. Метоксилирование поверхности проис-
ходит легко, что способствует увеличению ско-
рости образования диалкилсульфида. Повы-
шенная селективность его образования объяс-
няется покрытием большей части поверхнос-
ти относительно стабильными СН3О-группа-
ми, что затрудняет разложение алкилмер-
каптана.

Алюмооксидный катализатор ИКТ-37-5
активен как в процессе конденсации алкил-
меркаптанов, так и при взаимодействии мер-
каптанов с метанолом. В присутствии данно-
го катализатора процесс получения диалкил-
сульфидов целесообразно осуществлять при
Т = 350 °С в последовательно соединенных
реакторах: в первом реакторе в среде инер-
тного газа проводить конденсацию меркапта-
нов, а во втором � реакцию метанола с не-
прореагировавшими меркаптанами и образо-
вавшимся Н2S. Например, нами был прове-
ден следующий опыт. При Т = 350 °С в при-
сутствии катализатора ИКТ-37-5 с размером
зерен 0.25�0.5 мм через первый реактор при
t = 0.8 с пропустили смесь 2.7 ммоль/л ММ,
0.5 ммоль/л ЭМ и 0.48 ммоль/л ИПМ в гелии.
К выходящим из первого реактора газообраз-
ным продуктам, включающим непрореагиро-
вавшие меркаптаны и образовавшийся Н2S,

ТАБЛИЦА 4
Влияние соотношения СН3ОН : Н2S на показатели процесса взаимодействия метанола с Н2S на катализаторе
ИКТ-37-5 (Т = 350 °С, [Н2S] = 1.2�1.3 ммоль/л)

СН3ОН:Н2S  х, % Выход, %
Н2S СН 3ОН М М * ДМС* ДМЭ**

t = 0.12�0.14 с
1.7  35  90 7  28 54
1.9  40  93 8  32 54
3.3  48  85 5  43 58

t = 1.5�1.6 с
1.5 100 100 10  90 0.1
1.8 100  96  6  93 0.2
3.3 100 100  0.5 100 38

 * Молярная доля в расчете на H2S.
** Молярная доля в расчете на CH3OH.
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симметричные диалкилсульфиды и олефины,
добавили газообразный метанол и смесь про-
пустили через второй реактор с катализато-
ром при Т = 350 °С, t = 2 с. В этих условиях
достигалось полное превращение исходных
алкилмеркаптанов и метанола. В продуктах
реакции отсутствовали Н2S и ДМЭ, содержа-
лись диалкилсульфиды (ДЭС и метилэтил-
сульфиды), выход которых в расчете на ис-
ходный ЭМ составил 32 и 27 % (молярная
доля) соответственно; ДИПС и метилизопро-
пилсульфид (молярная доля 8 и 5 % соответ-
ственно в расчете на исходный ИПМ) а так-
же ДМС (молярная доля 117 % в расчете на
исходный ММ; дополнительный ДМС, види-
мо, получился по реакции метанола и ДМЭ с
образовавшимся Н2S).

Приведенные результаты позволяют зак-
лючить, что в найденных нами условиях мож-
но получать смеси симметричных и метилал-
килсульфидов, при этом повышенный выход
метилалкилсульфидов будет наблюдаться в
случае переработки меркаптанов нормально-
го строения. Такая смесь низших алкилмер-

каптанов нормального строения содержится в
�эффлюент-газе�, вырабатываемом на Орен-
бургском ГПЗ, и эти меркаптаны можно пе-
рерабатывать по предлагаемому нами спосо-
бу. Полученная при этом смесь диалкилсуль-
фидов может найти практическое примене-
ние в качестве одоранта, флотореагента и ис-
ходного сырья для синтеза биологически ак-
тивных веществ.
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