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Аннотация

Создан композиционный материал металл–углерод на основе технического углерода и металлов (Ni и Co), 
исследованы его физико-химические и каталитические свойства в реакции окислительной десульфуризации 
нефти. Установлено, что процесс окисления серосодержащих соединений нефти можно проводить в достаточно 
мягких условиях: температура 60 °С, время процесса 90 мин, содержание катализатора 1–1.3 мас. %, молярное 
соотношение сернистое сырье/окислитель = 1 : 4. Более эффективной экстракционной системой для извлече-
ния окисленных соединений серы из нефти является смесь диметилфорамида (ДМФА) и воды при объемном 
соотношении 9 : 1. При этом удается достичь высокой степени удаления серы – более 70 %.

Ключевые слова: окисление серосодержащих соединений нефти, катализаторы, композиционные материалы, 
переходные металлы

Финансирование: работа выполнена при финансовой поддержке Министерства науки и высшего образования 
Российской Федерации в рамках государственного задания Института химии нефти СО РАН (проект ¹ V.46.2.1).

Для цитирования: Коботаева Н. С., Андриенко О. С. Процесс окислительной десульфуризации нефти с исполь-
зованием композиционных материалов на основе технического углерода и переходных металлов // Химия в 
интересах устойчивого развития. 2025. Т. 33, ¹ 2. С. 210–215. DOI: 10.15372/KhUR2025644. EDN: NJQSYV.

Original article

Oxidative desulphurisation of oil using composite materials  
based on carbon black and transition metals

N. S. KOBOTAEVA1 , O. S. ANDRIENKO2

1Institute of Petroleum Chemistry, Siberian Branch of the Russian Academy of Sciences, Tomsk, Russia 
2Zuev Institute of Atmospheric Optics, Siberian Branch of the Russian Academy of Sciences, Tomsk, Russia 

E-mail:  nat@ipc.tsc.ru, aos@iao.ru

Abstract

Composite metal–carbon material based on technical carbon and metals (NiCo) was created, its physicochem-
ical and catalytic properties in the oxidative desulphurisation of oil were studied. It has been established that the 
process of oil desulphurisation can be carried out under sufficiently mild conditions: temperature 60 °C, process 
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time 90 min, catalyst content 1–1.3 wt%, the molar ratio of sulphur feedstock/oxidizer = 1 : 4. A more effective 
extraction system for extracting oxidised sulphur compounds from oil is a mixture of dimethylformamide (DMF) 
and water at the volume ratio of 9 : 1. In this case, it is possible to achieve a high degree of sulphur removal from 
oil – more than 70 %.

Keywords: oxidation of sulphur-containing compounds of oil, catalysts, composite materials, transition metals

ВВЕДЕНИЕ

В последние годы вопрос о превращении тя-
желой нефти в малосернистые нефтепродукты 
становится все более актуальным по причине 
истощения месторождений малосернистой неф-
ти и, как следствие, растущей доли разработок 
месторождений сернистой и высокосернистой 
нефти. Это приводит к увеличению объемов до-
бываемых высокосернистых нефтепродуктов [1]. 
Наличие в нефти серосодержащих соединений 
(CC) способствует быстрому разрушению обору-
дования, используемого при добыче и перера-
ботке нефти, из-за коррозионных процессов [2]. 
Серосодержащие компоненты в нефтяном сырье 
значительно осложняют технологию переработ-
ки сырья, снижают срок действия и селектив-
ность катализаторов, ухудшают эксплуатацион-
ные характеристики получаемых продуктов. 
Существенная часть компонентов сжигается в 
составе топлив, в результате в атмосферу выб
расываются оксиды серы, азота, металлов, что 
наносит непоправимый вред окружающей среде.

Высокое содержание серы в нефти месторож-
дений на территории России также является ос-
новной причиной снижения ее конкурентоспо-
собности на мировых рынках сырья. Стоимость 
нефти зависит от степени ее технологической 
подготовки. Наибольшую ценность представляет 
сырая нефть, на переработку которой требуются 
минимальные затраты. Сырье, добываемое на раз-
ных месторождениях, существенно различается 
по качеству из-за различия химического состава. 
Повышение качества нефти в процессе ее пере-
работки обеспечивается внедрением эффектив-
ных технологий очистки, основанных на исполь-
зовании методов удаления серы. Высококаче-
ственные нефтепродукты стоят дорого, поэтому 
доход от их реализации покрывает затраты на 
переработку. Экономическая целесообразность 
получения высококачественных нефтепродуктов, 
а также решение технических и экологических 
проблем при освоении месторождений высоко-
сернистых нефтей, обусловливает разработку 
новых методов извлечения и удаления из нефти 
сернистых соединений.

В настоящее время основной промышленный 
процесс удаления СС из нефти и продуктов ее 
переработки базируется на технологии каталити-
ческого гидрообессеривания [3]. Процесс имеет 
определенные недостатки, что и служит причи-
ной поиска альтернативных технологий. Добиться 
удаления таких серосодержащих соединений как, 
например, дибензотиофен и его алкилзамещен-
ные производные удается не полностью ни при 
жестких рабочих условиях процесса (высокая 
температура и давление), ни при увеличении 
количества используемого катализатора. Кроме 
этого, для мини-НПЗ (нефтеперерабатывающие 
заводы небольшой мощности) гидропроцессы 
являются нерентабельными ввиду отсутствия 
водорода [3].

Среди перспективных методов облагоражи-
вания нефтяного сырья заслуживает внимания 
процесс окислительного обессеривания с после-
дующей экстракцией или адсорбцией окислен-
ных СС. Процесс проводят в мягких условиях, 
поэтому химическая структура компонентов неф
тяных систем не меняется. Перспективность та-
кого метода также обусловлена возможностью 
дальнейшего использования окисленных и экстра-
гированных СС – сульфоксидов и сульфонов [4].

Окислительная десульфуризация основана 
на модификации функциональных групп серни-
стых соединений и давно применяется в нефте-
химии для их удаления благодаря простоте 
процесса отделения окисленных СС нефти от 
углеводородов. В ряду известных окислителей 
для процесса окислительной десульфуризации 
наиболее технологически обоснованным вариан-
том может быть пероксид водорода (H

2
O

2
) – 

коммерческий продукт, часто используемый в 
промышленности. Для эффективного приме-
нения пероксида водорода при окислительном 
обессеривании нефтяного сырья необходимы ка-
тализаторы. В качестве гетерогенных катализа-
торов селективного окисления СС служат метал-
лы и/или их оксиды: Ti, V, W, Mo, Co/Mn, Ag, 
Au, Re [5–8].

Помимо этих катализаторов, с точки зрения 
катализа, представляют интерес системы на ос-
нове углеродных материалов, что обусловлено 
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рядом их специфических физико-химических 
свойств, таких как химическая инертность и раз-
витая пористость и площадь поверхности. Наря-
ду с традиционными представителями углеро-
да – активными углями, используют также и 
другие углеродные материалы: углеродные нано-
трубки, графитизированные нановолокна, техни-
ческий углерод (ТУ), фуллерены, а также различ-
ные композиционные углерод-углеродные мате-
риалы [9–14].

Созданию и исследованию каталитических 
систем на основе различных форм углерода с 
нанесенными на поверхность переходными ме-
таллами в разных химических процессах, в том 
числе и в нефтехимии в процессах удаления СС 
из нефтяного сырья, посвящено множество пу-
бликаций [7, 15–23].

Цель данной работы – изучение процесса 
удаления СС из нефти в присутствии компози-
ционного материала на основе активированного 
переходными металлами (никель и кобальт) тех-
нического углерода и определение оптимальных 
параметров проведения процесса.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объекты исследования

Для исследования использовали нефть Усин-
ского месторождения, физико-химические свой-
ства которой представлены в табл. 1.

Материалы 

Для получения композитного материала ис-
пользовали технический углерод (ТУ) марки П354, 

синтезированный в Центре новых химических 
технологий ИК СО РАН (Омск), следующего со-
става, мас. %: С 96.4, О 2.5, S 0.5, N 0.3, H 0.3 [24].

Методика исследования

Окислительную десульфуризацию нефти про-
водили в трехгорлой колбе, снабженной меха-
нической мешалкой, термометром и холодиль-
ником. Сырье (30 г) погружали в колбу, которую 
помещали в водяную баню и нагревали до 35–
80 °С. После достижения заданной температуры 
в один прием в нефть вводили окислитель и ката-
лизатор. Момент контакта окислителя с сырьем 
считали началом реакции. Продолжительность 
процесса окисления СС нефти составляла 30, 
60, 90, 120 и 150 мин. Для окисления использо-
вали раствор Н

2
О

2
 (квалификация “ос. ч.”) в ко-

личестве 40 мл. Количество добавляемого ката-
лизатора варьировалось от 0.16 до 1.65 % отно-
сительно массы нефти. По окончании реакции 
углеводородный слой отделяли от водной фазы 
в делительной воронке и добавляли в него для 
извлечения СС растворитель – водный рас-
твор ацетонитрила (АН) или диметилформами-
да (ДМФА), содержание воды в каждом из них 
10 об. %. Извлечение окисленного СС проводили 
при температуре 35–40 °С при перемешивании 
в течение 10 мин и выдержке под слоем экстра-
гента 60 мин. Массовое соотношение сырье/экс-
трагент = 1 : 2. Анализ содержания общей серы 
в сырье проводили методом сжигания в лампе в 
присутствии кислорода согласно ГОСТ 19121-73.

Методы исследования

Рентгенофазовый анализ (РФА) выполняли 
с помощью дифрактометра XRD 7000 (Shimadzu, 
Япония). Рентгенограммы получены на медном 
CuKα-излучении по схеме Брегга–Бретано с ша-
гом 0.03° и временем экспозиции в точке 6 с, в 
угловом диапазоне 10–80° по 2θ. Расчет рент-
геноаморфной доли производился при помощи 
стандартного программного обеспечения, постав-
ляемого с прибором.

Инфракрасные (ИК) спектры регистриро-
вали с применением ИК-Фурье спектрометра 
Nicolet 5700 (Thermo Electron, США) в матрице 
KBr в области частот 400–4000 см–1 с разреше-
нием 4 см–1 и количеством сканов 32. ИК-спектры 
нарушенного полного внутреннего отражения 
(ИК НПВО) получены с помощью того же спек-
трометра, снабженного приставкой однократно-
го НПВО – Smart Perfomer. Съемку осуществля-

ТАБЛИЦА 1 

Физико-химические свойства нефти  
Усинского месторождения

Характеристика Значение

Плотность, кг/м3 966.7

Кинематическая вязкость при 20 °С, мм2/с 3852.39

Молекулярная масса, а.е.м. 365

Элементный состав, мас. %:

Углерод 84.94

Водород 11.98

Кислород 0.47

Сера 1.64

Азот 0.63

Содержание:

Парафины, мас. % 1.24

н-Алканы, мас. % 1.29

Хлориды, мг/дм3 36.92
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ли на кристалле ZnSe в диапазоне 4000–650 см–1 
c разрешением 4 см–1, число сканов 640.

Текстурные свойства образцов исследовали 
методом низкотемпературной адсорбции азота 
при 77.4 К при использовании анализатора по-
верхности и пористости ASAP 2020 (Micromer-
itics, США). Расчет удельной поверхности про-
водили по методу БЭТ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Особенностью технического углерода явля-
ется наличие на его поверхности протоногенных 
функциональных групп – центров ионной ад-
сорбции. Функциональные группы образуются 
уже в процессе получения – термоокислитель-
ного пиролиза углеводородов с последующим 
окислением смеси 20%-м раствором Н

2
О

2
 при 

100 °С. Согласно [25], кислород, содержащийся в 
ТУ, находится в составе гидроксильных, кар-
бонильных, эфирных и карбоксильных групп. 
Морфология ТУ представлена агрегатами дис-
персных частиц в виде глобул [16]. Технический 
углерод марки П354, полученный печным спо-
собом, по данным низкотемпературной адсорб-
ции азота, имеет следующие характеристики: 
удельная поверхность – 110 м2/г, размер агре-
гатов – 154 нм, дзета-потенциал поверхности – 
(–6.37 мВ).

Нанесение никеля и кобальта на поверхность 
ТУ осуществляли методом химического восста-
новления металлов из растворов их солей (хло-
ридов или сульфатов) гипофосфитом натрия 
(NiCoТУ) [25, 26]. Преимущество данного мето-
да заключается в получении дисперсного пок
рытия и равномерного слоя металла на под-
ложке.

Присутствие наночастиц никеля и кобаль-
та в полученных композиционных материалах 
подтверждается данными ИК-спектроскопии и 
РФА. Согласно ранее проведенным исследова-
ниям [17], в ИK-спектрах ТУ, активированного 
переходными металлами, присутствуют поло-
сы (п. п.) при 1057 см–1, отнесенные к колеба-
ниям –С–С-связи, и п. п. в области 568 и 587 см–1, 
отнесенные к колебаниям –М–С-связи (где 
М – металл). 

На дифрактограмме композиционного мате-
риала (NiCoТУ) наблюдаются уширенные раз-
мытые пики, относящиеся к фазам металличе-
ского никеля (38.4, 44.6, 58.6, 71.1° по 2θ) и ко-
бальта (43.8, 51.7° по 2θ). Дифракционные пики, 
относящиеся к фазам металлического никеля и 

кобальта, на рентгенограмме имеют явно вы-
раженное уширение, свидетельствующее либо 
о весьма мелкодисперсной структуре, либо о 
сильной деформации кристаллической решетки 
металла при вхождении в его структуру фос-
фора [26]. Подобное уширение пиков наблюда-
лось и ранее при нанесении никеля и кобальта 
на углеродные нанотрубки (УНТ) методом хи-
мического восстановления из раствора гипофос-
фитом натрия [17].

Полученный композиционный материал 
(NiCoТУ) обладает развитой поверхностью, 
сравнимой по своим параметрам с поверхностью 
исходного углеродного материала (ТУ) (табл. 2). 

При окислительной десульфуризации нефти 
изучено влияние температуры и продолжи-
тельности процесса на степень извлечения серы 
при следующих условиях: содержание катали-
затора – 1 мас. % (относительно массы нефти), 
молярное соотношение сера/окислитель = 1 : 4. 
В качестве экстрагента использовали ДМФА/H

2
O 

и АН/H
2
O с содержанием воды 10 об. %. На рис. 1 

представлена зависимость остаточного содер-
жания серы в нефти от времени проведения 
процесса.

Видно, что минимальное количество серы в 
нефти остается после 90-минутного процесса 
окисления при 60 °С. При более низкой тем-
пературе сырье (нефть) относительно вязкое и 

ТАБЛИЦА 2

Текстурные характеристики технического углерода (ТУ)  
и композиционного материала на его основе (NiCoТУ)

Образец Удельная  
поверхность, S

уд
, м2/г

Диаметр  
пор, d, нм

Объем пор,  
V

пор
, см3/г

ТУ 110 1.9 0.034

NiCoТУ 107.4 1.8 0.031

Рис. 1. Зависимость остаточного содержания серы в нефти 
от времени проведения процесса при температуре: 35 (1); 
60 (2); 80 (3) °С.
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реагенты (окислитель и катализатор) неравно-
мерно распределены в нем, поэтому за первые 
30 мин не достигается высокая степень окисле-
ния СС, однако с увеличением продолжительно-
сти процесса (90–150 мин) остаточное содержа-
ние серы в сырье не превышает 0.50–0.53 мас. %. 
С повышением температуры до 80 °С не наблю-
дается значительного уменьшения серы в сырье, 
что, вероятно, связано с частичным разложе-
нием пероксида водорода на кислород и воду, а 
следовательно, активных частиц ОН образуется 
меньше. Связь O–O непрочная, поэтому H

2
O

2
 

является легко разлагающимся нестабильным 
соединением. Быстрому разложению H

2
O

2
 мо-

жет способствовать также присутствие пере-
ходных металлов (Ni и Co), входящих в состав 
катализатора.

Изучено влияние количества катализатора на 
эффективность процесса окисления СС нефти 
(табл. 3). Процесс проводился при температуре 
60 °С и продолжался 90 мин. Экстракцию СС из 
нефти проводили с использованием ДМФА/H

2
O 

с содержанием воды 10 об. %.

Из полученных данных следует, что количе-
ство остаточной серы в нефти с ростом концен-
трации катализатора равномерно снижается, а 
оптимальное содержание катализатора в реак-
ционной системе составляет 1.0 мас. % (см. 
табл. 3). При меньшей концентрации катализа-
тора остаточное содержание серы в аналогич-
ных условиях выше, что может быть связано с 
недостаточным количеством активных центров 
для протекания каталитической реакции. При 
концентрации катализатора выше 1.0 мас. % ве-
личина остаточного содержания серы в сырье 
фактически не меняется, поэтому увеличение 
содержания композиционного материала неце-
лесообразно и для всех дальнейших экспери-
ментов была выбрана концентрация катализа-
тора 1.0 %.

Эффективность извлечения окисленных СС 
(в пересчете на серу) экстрагентами ДМФА/H

2
O 

и АН/H
2
O показана на рис. 2.

Видно, что наиболее эффективным экстра-
гентом из исследованных является ДМФА/H

2
O. 

При использовании данного растворителя и при 
следующих условиях процесса окислительной 
десульфуризации: продолжительность 90 мин, 
температура 60 °С, концентрация катализатора 
1.3 мас. %, – остаточное содержание серы в 
нефти не превышает 0.48 мас. %. 

Вероятно, бóльшая эффективность экстра-
гента ДМФА/H

2
O по сравнению с АН/H

2
O об-

условлена тем, что в процессе окислительной 
десульфуризации образуется больше сульфок-
сидов, чем сульфонов, а экстрагент ДМФА/H

2
O 

более селективен по отношению к сульфоксидам. 
В случае экстрагента АН/H

2
O извлекаются пре-

имущественно сульфоны [27].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Для изучения процесса окисления СС нефти 
пероксидом водорода разработан катализатор – 
композиционный материал металл–углеродный 
носитель на основе ТУ с нанесенными на его 
поверхность переходными металлами (Ni и Co) 
методом восстановления из растворов солей 
(сульфидов или хлоридов).

Исследованы параметры процесса окисления 
СС нефти с использованием синтезированного 
композиционного материала и H

2
O

2
 (влияние 

концентрации композиционного материала, тем-
пературы, времени окисления и экстракции) и 
найдены оптимальные условия проведения про-
цесса: температура 60 °С; продолжительность 

ТАБЛИЦА 3 

Зависимость остаточного содержания серы в нефти  
от концентрации композиционного материала NiCoТУ в нефти

Концентрация 
катализатора,  
мас. %

Остаточное  
содержание серы  
в нефти, мас. %

Степень 
удаления 
серы, %

0.16 1.50 20.4

0.33 1.15 29.9

0.48 0.80 51.2

0.64 0.65 60.4

1.00 0.50 69.5

1.30 0.48 70.5

1.65 0.51 68.3

Рис. 2. Зависимость содержания серы в нефти от выбранного 
экстрагента.
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90 мин; соотношение сернистое сырье/окисли-
тель = 1 : 4.

Предварительное окисление СС с последую-
щей их экстракцией позволяет снизить концен-
трацию общей серы с 1.64 до 0.45 мас. %. Иссле-
дование двух типов растворителей (ДМФА/Н

2
О 

и АН/Н
2
О, содержащих 10 об. % воды) для из-

влечения окисленных соединений серы из нефти 
показало, что более эффективной экстракционной 
системой является ДМФА/Н

2
О. При этом удает-

ся достичь высокой степени удаления серы – 
более 70 %.
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