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Аннотация

Проведено исследование процесса экстракции серосодержащих соединений дизельного топлива (ДТ) ион-
ными жидкостями (ИЖ) на основе имидазола с различными заместителями (бутил, октил, нонил, додецил, 
цетил) в положении 1 имидазольного кольца и определен состав серосодержащих соединений и полицикли-
ческих ароматических углеводородов (ПАУ) методом хромато-масс-спектрометрии в исходном и очищен-
ном ДТ. Определены оптимальные условия процесса экстракции: температура 30–35 °С, время экстракции 
60 мин, соотношение ДТ/ИЖ = 1.66–2. Наиболее эффективным в качестве экстрагента серосодержащих со-
единений ДТ является 1-нонил-3-метилимидазолия бромид, позволяющий снизить общее содержание серы с 
0.369 до 0.143 мас. %. Результаты исследования группового и индивидуального состава производных дибензо-
тиофена (ДБТ) и ПАУ показали, что степень извлечения производных ДБТ и трициклических ароматических 
углеводородов составляет 66–72 %. В меньшей степени происходит извлечение нафталина и его гомологов – 
37 %. Среди гомологов ДБТ наиболее полно извлекается диметилдибензотиофен. 
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ВВЕДЕНИЕ

За последние годы по мере истощения круп-
нейших месторождений легкого и малосернис
того углеводородного сырья в общей добыче 
нефти в Российской Федерации значительно 
возросла доля добываемых и перерабатывае-
мых тяжелых высокосернистых нефтей и газо-
вых конденсатов. Вследствие этого бензиновые 
и дизельные фракции из такого сырья характе-
ризуются высоким содержание общей серы и 
полициклических ароматических углеводородов, 
что приводит к экологическим проблемам при 
их использовании в качестве топлив [1, 2].

Наибольшее распространение для удаления 
серосодержащих соединений (СС) из нефти и 
продуктов ее переработки получил метод гид

роочистки на твердофазных катализаторах [3]. 
Однако метод имеет и свои недостатки. Добиться 
удаления таких СС, как дибензотиофен (ДБТ) и 
его алкилзамещенные производные, удается не 
полностью даже при очень жестких условиях 
проведения процесса. По этой причине разра-
батываются и другие альтернативные методы 
очистки топливных фракций нефти от СС без 
потребления водорода – экстракционное, ад-
сорбционное или окислительное обессеривание. 
Преимуществом процессов экстракции является 
возможность их осуществления при атмосфер-
ном давлении и невысоких температурах, от-
сутствие необходимости использования катали-
затора, адсорбентов и водорода, что позволяет 
избежать образования углеродистых отложе-
ний и изменения углеводородного состава ис-
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ходного сырья. В последние годы для процесса 
обессеривания различных видов моторных топ
лив был предложен метод экстракции СС ион-
ными жидкостями (ИЖ) [4].

Установлено, что ИЖ, содержащие в своем 
составе объемные органические катионы, а так-
же неорганические и органические анионы, про-
являют специфические химические свойства. 
Асимметрия в строении и стехиометрическая 
изолированность зарядов способствуют форми-
рованию жидкой фазы ионного состава, а такое 
состояние – существованию ИЖ с низкими 
температурами плавления и давлением насы-
щенных паров, электрохимической устойчиво-
стью и высокой электропроводимостью [5]. Инте-
рес к ИЖ обусловлен в основном их экологически-
ми характеристиками – не горючи, термически 
устойчивы, обладают низкой токсичностью, мо-
гут использоваться повторно [6]. Их принято на-
зывать “зелеными растворителями”.

Распространены ИЖ на основе катионов 
имидазолия, пиридиния, пирролидиния, тетра-
алкиламмония, которые активно используются 
в нефтехимии в качестве экстракционных си-
стем для удаления СС из различных видов мо-
торных топлив [7, 8].

Наиболее полно в качестве экстракционных 
систем СС модельной дизельной фракции ис-
следованы имидазолсодержащие ИЖ с различ-
ными катионами и анионами. В работе [9] впер-
вые описано использование кислот Льюиса и 
Бренстеда в качестве ИЖ и показано, что на 
процесс удаления СС практически не влияет 
химическая природа аниона и только размер 
катиона весьма важен для процесса экстракции. 
Это связано, как предполагают авторы, с зави-
симостью растворимости ДБТ в ИЖ от стери
ческих факторов. В работах [10, 11] проведено 
сравнение экстракционной эффективности ряда 
ИЖ на основе алкилимидазола для удаления СС 
из модельного транспортного топлива. По мне-
нию авторов, высокая степень экстракции тио-
фена и метилтиофена ИЖ объясняется более 
высокой плотностью ароматических π-электро
нов в кольцах С

5
 в результате π–π-взаимодей

ствия тиофена и алкилимидазола. 
Аналогичный вывод сделан и в работе [12], 

где проведено исследование природы взаимодей-
ствий между функционализированными поли
этиленгликолем ионными жидкостями на основе 
имидазола (бензимидазола) и ДБТ. Методом про-
тонного магнитного резонанса (ПМР-спектроско
пии) показано, что более сильные π–π-взаимодей
ствия между плоской ароматической электронной 

системой бензимидазолиевых ИЖ по сравнению 
с имидазолиевыми ИЖ и ДБТ играют основную 
роль в высокой эффективности экстракционной 
десульфуризации.

Выводы о наличии жидких клатратов, фор-
мирующихся посредством π–π-взаимодействий 
между молекулами с высокополяризуемой 
π-электронной плотностью (тиофен, бензол, 
ксилол, толуол) и молекулами ИЖ на основе 
имидазола сделаны в [13, 14]. Там же отмечает-
ся, что длина цепи или размер алкильной груп-
пы катиона имидазолия, а также свойство и 
размер аниона определяют способность ИЖ по-
глощать тиофен. Подобный механизм взаимо-
действия с участием π–π-связей в процессе 
экстракционной десульфуризации с применени-
ем ряда дикатионных ИЖ на основе имидазола 
и пиридина предполагается и в работе [15] на 
основе данных ПМР-спектроскопии. 

Влияние длины алкильных заместителей по-
казано на примере пиридинсодержащих ИЖ [16]. 
Отмечено, что электронодонорная способность ал-
кильного замещения придает катионам N-алкил
пиридиния высокую поляризуемую ароматичес
кую π-плотность по сравнению с пиридином, а 
селективность удаления серы возрастает в ряду: 
тиофен (T) < бензотиофен (БТ) < ДБТ. 

В работе [17] на основе рассчитанной плотно-
сти электронов на атоме серы (5.696 для T, 5.739 
для БT и 5.758 для ДБТ) было высказано пред-
положение, что экстракция более предпочти-
тельна для тех ароматических гетероцикличес
ких соединений серы, которые имеют более 
высокую плотность ароматических π-электронов.

Существуют и другие точки зрения на меха-
низм взаимодействия СС с ИЖ, показывающие, 
что не только π–π-взаимодействие может быть 
преобладающим. Исследование ряда ИЖ на ос-
нове имидазола и четвертичного аммония, не 
имеющего в структуре молекулы ароматичес
ких π-электронов, показало их сравнимую эк
стракционную эффективность относительно СС 
модельного дизельного топлива (ДТ) [18]. На ос-
новании этого исследования был сделан вывод о 
взаимодействии по принципу “подобное раство-
ряется в подобном” или по механизму “включе-
ние ДБТ в объем ИЖ в результате высокого 
молярного объема ИЖ”. Вывод о подобном ме-
ханизме взаимодействия между СС и ИЖ сде-
лан и в [19].

Цель данной работы – исследование процес-
са экстракционной десульфуризации ДТ с ис-
пользованием ИЖ на основе 1-алкил-3-ме
тилимидазола с различной длиной алкильных 
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заместителей в молекуле, нахождение опти-
мальных условий процесса экстракции (концен-
трация ИЖ, температура и время экстракции), 
определение состава СС и полициклических 
ароматических углеводородов (ПАУ) методом 
хромато-масс-спектрометрии в исходном и очи-
щенном ДТ. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы и методы

В качестве объектов исследования использо-
вали прямогонную дизельную фракцию Омско-
го нефтеперерабатывающего завода с предела-
ми выкипания 200–360 °С (ГОСТ 2177-99) с со-
держанием общей серы 0.367 мас. %. 

Синтез 1-бутил (октил, нонил, додецил,  
цетил)-3-метилимидазолия бромида

1-Бутил (октил)-производные метилимида-
золия бромида (1B3MImBr, 1O3MImBr соответ-
ственно) синтезировали по методике [20], приме-
няемой для синтеза 1-алкил-3-метилимидазола 
с малой длиной алкильной цепи. 

Синтез 1-нонил (додецил, цетил)-3-метил
имидазолия бромида (1N3МImBr, 1D3МImBr, 
1С3МImBr соответственно) осуществляли по 
следующей методике. В трехгорлую колбу на 
250 мл, снабженную мешалкой, холодильником 
и капельной воронкой, помещали 0.3 моль 3-метил
имидазола и нагревали до температуры 50 °С, к 
нему по каплям добавляли 0.33 моль бромистого 
алкила при интенсивном перемешивании. В про-
цессе добавления бромистого алкила темпера-
тура поднялась до 70 °С, смесь стала коричне-
вого цвета. При этой температуре перемеши-
вали 4 ч. Затем осадок промывали трижды 
бензолом (порциями по 25 см3) для удаления 
остатка бромистого алкила. Выход 1N3MImBr – 
85 %, 1D3MImBr – 86 %, 1C3MImBr – 91 %. 

Методика экстракции  
серосодержащих соединений  
из дизельного топлива

В плоскодонную коническую колбу на 100 см3 
с холодильником Либиха помещали 10 см3 ДТ, на-
гревали до температуры 25 (или 30, 35, 40, 45) °С 
и добавляли 2 (или 4, 6, 8, 10) мл ИЖ в тече-
ние 10 (или 20–70) мин. Процесс осуществляли 
при непрерывном перемешивании со скоростью 
30 об/мин с помощью магнитной мешалки RET 
basic C (IKA, Германия).

Методы исследования

Структуру полученных 1-алкил-3-метил
имидазолов идентифицировали методом эле-
ментного анализа с помощью CNHOS-анали
затора Vario EL cube (Германия) и ИК-
спектроскопии на ИК-Фурье спектрометре 
Nicolet 5700 (Thermo Electron Corporation, USA) 
в матрице KBr в области частот 400–4000 см–1 с 
разрешением 4 см–1. Основные полосы в ИК-
спектре от ИЖ: 3217–3064 см–1 – полосы коле-
бания ароматической системы; 3021–2801 см–1 – 
полосы колебания алифатических групп; 1022, 
754 см–1 – 1,3-замещение в имидазольном кольце. 

Масс-спектрометрический анализ содержа-
ния СС и ПАУ в ДТ до и после экстракции про-
водили на приборе Hewlett Packard 6890/5973 
(Agilent Technologies, США) на колонке Agilent 
длиной 30 м, диаметром 0.25 мм, с толщиной 
фазы DB 5MS 0.25 мкм. Газ-носитель – гелий, 
при постоянном расходе 0.8 мл/мин. Программа 
термостата: начальная температура 80 °С, вы-
держка в течение 3 мин, подъем до конечной 
температуры 300 °С со скоростью 4 °С/мин и 
выдержка при этой температуре 30 мин. Ре-
конструкцию молекулярно-массового распре-
деления проводили с использованием характе-
ристических ионов гомологов: дибензотиофена 
(ДБТ, m/z = 184, 198, 212, 226), фенантрена 
(Ф, m/z = 178, 192, 206, 220), нафталина 
(Н, m/z = 128, 142, 156, 170), флуорена 
(Фл, m/z = 178, 192, 206, 220), циклических 
сульфидов (m/z = 68 + 69).

Определение общего содержания серы в об-
разцах проводили с помощью рентгенофлуорес-
центного энергодисперсионного анализатора серы 
в нефтях и нефтепродуктах “Спектроскан S” 
(НПО “Спектрон”, Россия) в соответствии с 
ГОСТ Р 51947-2002. Диапазон измерений массо-
вой доли серы – 0.002–5 %.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Для определения оптимальных параметров 
процесса экстракции СС из ДТ ионными жид-
костями на основе имидазола с различной дли-
ной алкильного заместителя (бутил, октил, нонил, 
додецил, цетил) в положении 1 имидазольного 
кольца найдены зависимости влияния соотно-
шения ДТ/ИЖ, температуры, времени экс-
тракции и структуры молекулы алкилимидазо-
ла на остаточное содержание серы в ДТ.

В табл. 1, 2 представлены зависимости оста-
точного содержания серы в ДТ после экстрак-
ции ИЖ от параметров процесса.
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Согласно полученным результатам (см. 
табл. 1), оптимальным является соотношение 
ДТ/ИЖ = 1.5–2.0. При соотношении более 2 сте-
пень удаления СС из ДТ снижается, поэтому 
для дальнейших экспериментов было выбрано 
соотношение ДТ/ИЖ = 2.

Исследование влияния продолжительности 
процесса экстракции на полноту очистки ДТ 
(см. табл. 2) показало, что наибольшее коли-
чество серы извлекается из ДТ в течение 30–
50 мин. Дальнейшее увеличение времени экс-
тракции не приводит к улучшению результа-
тов, поэтому для последующих экспериментов 
было выбрано время 60 мин.

При повышении температуры экстракции от 
25 до 35 °С фактически не происходит измене-
ния остаточного содержания серы в ДТ. Однако 
при дальнейшем увеличении температуры до 
40–50 °С происходит незначительное повыше-
ние остаточного содержания серы, что может 
быть связано с высокой гигроскопичностью ИЖ 
на воздухе. Исходя из этого, экстракцию СС 
ионными жидкостями целесообразно проводить 
при температуре 30 °С.

На рис. 1 представлена зависимость остаточ-
ного содержания серы в ДТ после экстракции 
от химической структуры ионной жидкости. 
Видно, что экстракция СС из ДТ ионными жид-
костями (однократная экстракция) снижает со-
держание общей серы с 0.369 до 0.146 мас. %. 

Наблюдается определенная зависимость остаточ-
ного содержания серы от длины алкильного ра-
дикала в положении 1 имидазольного кольца ИЖ. 
Монотонное уменьшение остаточного содержа-
ния серы в ДТ наблюдается при экстракции ИЖ 
в ряду 1B3MImBr > 1O3MImBr > 1N3МImBr. 
Дальнейшее увеличение длины алкильного за-
местителя приводит к ухудшению результатов 
процесса очистки ДТ – увеличению остаточного 
содержания серы. 

Исследование имидазолсодержащих ИЖ с 
помощью полуэмпирических и эмпирических 

ТАБЛИЦА 1 

Зависимость остаточного содержания серы  
в дизельном топливе (ДТ) после экстракции  
от вида ионной жидкости (ИЖ) и соотношения ДТ/ИЖ

ИЖ Остаточное содержание серы в ДТ, мас. %

Соотношение ДТ/ИЖ

1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 4.0

1B3MImBr 0.28 0.283 0.285 0.29 0.33 0.34

1О3MImBr 0.24 0.242 0.243 0.27 0.28 0.29

1N3MImBr 0.16 0.165 0.17 0.22 0.24 0.26

1D3MImBr 0.22 0.22 0.225 0.25 0.27 0.27

1C3MImBr 0.23 0.23 0.232 0.24 0.25 0.27

Примечания. 1. Условия процесса: температура – 35 °С; 
время экстракции – 60 мин. 2. Здесь и в табл. 2: 1B3MImBr, 
1О3MImBr, 1N3MImBr, 1D3MImBr, 1C3MImBr – 1-бутил 
(октил, нонил, додецил, цетил)-3-метилимидазолия бромид 
соответственно.

ТАБЛИЦА 2 

Зависимость остаточного содержания серы в дизельном топливе (ДТ)  
после экстракции ионной жидкостью (ИЖ) от времени экстракции и температуры

Условия процесса Остаточное содержание серы в ДТ, мас. %

Ионная жидкость

1B3MImBr 1O3MImBr 1N3MImBr 1D3MImBr 1C3MImBr

Время экстракции, 
мин:

10 0.35 0.33 0.27 0.33 0.34

20 0.31 0.28 0.24 0.28 0.29

30 0.30 0.26 0.20 0.27 0.28

40 0.29 0.24 0.16 0.23 0.26

50 0.28 0.22 0.16 0.23 0.24

60 0.28 0.23 0.17 0.25 0.25

Температура 
экстракции, °С:

20 0.28 0.20 0.15 0.24 0.24

25 0.28 0.20 0.15 0.23 0.24

30 0.27 0.20 0.15 0.23 0.24

35 0.28 0.21 0.15 0.23 0.24

40 0.33 0.23 0.17 0.25 0.27

Примечания. 1. Обозначения см. табл. 1. 2. Соотношение ДТ/ИЖ = 2. 
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расчетов [21, 22] показало, что ИЖ на основе 
имидазола являются структурированными на-
носегрегированными жидкостями, в которых 
отмечены электростатические взаимодействия 
между полярными имидазольными кольцами и 
анионами (анион...атом водорода имидазоль-
ного кольца), а также Ван-дер-Ваальсовы вза-
имодействия между неполярными алкильны-
ми цепями ИЖ, что приводит к формирова-
нию наномасштабных доменов, разнесенных в 
пространстве. В итоге формируется полярный 
каркас, пронизанный неполярными участками. 
Рост боковых алкильных цепей приводит к из-
менению морфологии неполярных доменов с изо-
лированных островков на непрерывный нанодо-
мен. Исходя из этого, более длинные алкильные 

заместители способствуют переходу от диспер
сной к непрерывной неполярной фазе. 

Можно предположить, что в нашем случае 
электронодонорная способность алкильного замес
тителя придает катионам алкилимидазолия по 
сравнению с имидазолом высокую поляризуемую 
ароматическую π-плотность, которая уменьшается 
в ряду ИЖ: 1B3MImBr > 1O3MImBr > 1N3МImBr. 
Дальнейшее же увеличение длины алкильного 
радикала в молекуле ИЖ, вероятно, создает 
пространственные затруднения для взаимодей-
ствия ИЖ с СС дизельного топлива.

Исследование группового и индивидуального 
состава серосодержащих соединений – ДБТ и 
ПАУ (гомологи фенантрена, нафталина, флуо-
рена) – в исходном и очищенном ДТ показало 

Рис. 1. Зависимость остаточного содержания серы в дизельном топливе (ДТ) 
после экстракции ионной жидкостью от вида последней. 1B3MImBr, 1О3MImBr, 
1N3MImBr, 1D3MImBr, 1C3MImBr – 1-бутил (октил, нонил, додецил, цетил)-3-
метилимидазолия бромид соответственно.

Рис. 2. Гистограмма распределения гомологов дибензотиофена (а) и фенантрена (б ) в исходном и очищенном дизельном 
топливе. Экстрагент – 1-нонил-3-метилимидазолия бромид (1N3MImBr). ДБТ – дибензотиофен; МеДБТ, ДиМеДБТ, 
ТриМеДБТ – метил-, диметил-, триметилдибензотиофены соответственно; Ф – фенантрен; МеФ, ДиМеФ, ТриМеФ – 
метил-, диметил-, триметилфенантрены соответственно.
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(рис. 2, 3), что трициклические ароматические 
углеводороды и ДБТ извлекаются на 66–72 %. 
Извлечение нафталина и его гомологов проис-
ходит в меньшей степени (37 %).

Гистограмма распределения гомологов ДБТ в 
исходном ДТ и после однократной экстракции СС 
ионной жидкостью 1N3MImBr (см. рис. 2, а) 
показывает, что степень извлечения гомологов 
ДБТ из ДТ уменьшается в ряду: ДиМеДБТ 
(86 %) > МеДБТ (57 %) > ДБТ (37%) > ТриМеДБТ 
(23 %), где МеДБТ, ДиМеДБТ, ТриМеДБТ – ме-
тил-, диметил- и триметилдибензотиофен со-
ответственно. Таким образом, наиболее полно 
извлекаются ДиМеДБТ. Увеличение степени 
экстракции ДиMеДБT может быть связано с по-
вышением электронной плотности на атоме 
серы за счет электронодонорных свойств ме-
тильных групп.

Для гомологов фенантрена (см. рис. 2, б ) на-
блюдается уменьшение их содержания после 
экстракции в ряду: фенантрен < метилфенан-
трен < диметилфенантрен < триметилфенан-
трен, а степень их извлечения из ДТ составляет 
88.6, 72, 68 и 63 % соответственно. Гомологи на-
фталина извлекаются труднее, их остаточное 
содержание в ДТ можно расположить в ряд: 
метилнафталин < диметилнафталин < триме-
тилнафталин (см. рис. 3, а). Для гомологов флу-
орена (см. рис. 3, б ) эта зависимость имеет 
вид: метилфлуорен < флуорен < диметилфлу-
орен < триметилфлуорен; степень очистки ДТ 
от этих ПАУ – 90, 84, 60 и 42 % соответственно. 

В качестве возможного механизма экстрак-
ции предложен подход, который основан на фор-
мировании жидких клатратов при π–π-взаи
модействии между ненасыщенными связями в 
гомоароматических и гетероциклических сернис

тых соединениях и имидазолиевым кольцом ИЖ. 
Так, с увеличением размера сопряженного коль-
ца ароматического или сернистого соединения и 
алкилзамещенного имидазолия увеличивается 
полярность соединения и повышается энергия 
дисперсии π-электронов. При этом становится 
сильнее π–π-взаимодействие между имидазо-
лиевым катионом ИЖ и экстрагируемым ком-
понентом, в результате эффективность экстрак-
ции возрастает [5]. В соответствии с вышеизло-
женным можно предположить, что молекулы 
нафталинов имеют меньшую энергию взаимо-
действия с имидазолиевым кольцом и экстраги-
руются в меньшей степени.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате проведенных исследований про-
цесса экстракции серосодержащих соединений 
ДТ с использованием ИЖ на основе имидазола 
с различной длиной алкильных заместителей 
(бутил, октил, нонил, додецил, цетил) в положе-
нии 1 имидазольного кольца было показано, что 
оптимальными условиями этого процесса явля-
ются: температура 30–35 °С; время экстракции 
60 мин; соотношение ДТ/ИЖ = 1.66–2.

В качестве экстрагента серосодержащих со-
единений ДТ наиболее эффективен 1N3МImBr, 
позволяющий снизить общее содержание серы 
в 2.6 раза.

Результаты исследования влияния группово-
го и индивидуального состава производных ДБТ 
и ПАУ на степень очистки ДТ от этих примесей 
показало, что производные ДБТ и трицикличес
кие ароматические углеводороды извлекаются 
на 66–72 %. В меньшей степени происходит из-
влечение нафталина и его гомологов – 37 %.

Рис. 3. Гистограмма распределения гомологов нафталина (а) и флуорена (б ) в исходном и очищенном дизельном топливе. 
Экстрагент – 1-нонил-3-метилимидазолия бромид (1N3MImBr). Н – нафталин; МеН, ДиМеН, ТриМеН – метил-, диметил-, 
триметилнафталины соответственно; Фл – флуорен; МеФл, ДиМеФл, ТриМеФл – метил-, диметил-, триметилфлуорены 
соответственно.
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Среди гомологов ДБТ наиболее полно из-
влекается ДиМеДБТ, а степень извлечения 
снижается в ряду: ДиМеДБТ (86 %) > МеДБТ  
(57 %) > ДБТ (37 %) > ТриМеДБТ (23 %).

Работа выполнена в рамках государственного за-
дания Института химии нефти СО РАН, финанси-
руемого Министерством науки и высшего образова-
ния Российской Федерации (регистрационный но-
мер 121031200182-5).
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