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Известно, что сероводород, метил- (CH3SH) 
и этилмеркаптаны (C2H5SH) являются высоко-
токсичными соединениями (предельно допусти-
мая концентрация (ПДК) сероводорода в воз-
духе рабочей зоны 10 мг/м3, метилмеркаптана 
0.8 мг/м3, этилмеркаптана 1 мг/м3 [1]). Присут-
ствие их в товарном мазуте создает значитель-
ные экологические проблемы при транспорти-
ровке, операциях загрузка–выгрузка и хранении. 
Так, по проведенным Baker Petrolite исследо-
ваниям 1 мг/кг сероводорода в нефти в среднем 
может соответствовать 50 мг/кг и более H2S в 
воздухе над жидкостью герметичной транспорт-
ной емкости [2]. В случае топочного мазута 
содержание сероводорода может достигать 80–
400 мг/кг в газовой фазе над жидкостью, что 
связано с высокими эксплуатационными темпе-
ратурами (70–100ºC). При увеличении содержа-
ния сероводорода в жидкой фазе до 20.9 мг/кг, 
по данным компании Nalco, его содержание в 
газовой фазе возрастает до 3875 мг/кг [3], при 
летальной концентрации сероводорода 713 
мг/кг. Наряду с высокой токсичностью эти 
примеси являются высокоактивными коррозион-
ными агентами, что приводит к значительному 
уменьшению срока эксплуатации оборудования, 
трубопроводов, емкостей хранения.  

По существующему в России ГОСТ 10585-99 
[4] регламентируется отсутствие сероводорода и 
летучих меркаптанов в мазуте. Согласно евро-
пейским нормам, содержание сероводорода в 
мазуте должно быть менее 2 ppm.  

Присутствие сероводорода и меркаптанов 
связано с их образованием в процессе пер-
вичной перегонки нефти в результате термо-
деструкции сераорганических соединений, ин-
тенсивно протекающей при температуре выше 
200ºC. Согласно приведенным в [5] статисти-
ческим данным для различных отечественных 
НПЗ, содержание сероводорода в прямогонном 
мазуте, полученном из сернистой западно-
сибирской нефти, варьируется в пределах от 20 
до 32 ppm. При вторичной переработке нефти, 
протекающей при температурах 430–500ºC 

(висбрекинг) и 450–530ºC (каталитический 
крекинг) [6], процесс деструкции сераоргани-
ческих соединений протекает значительно ин-
тенсивнее, что приводит к резкому увеличению 
содержания сероводорода, например, в остатке 
висбрекинга концентрация H2S лежит в преде-
лах от 73 до 146 ppm [5]. Приняв во внимание, 
что доля высокосернистых нефтей, вовлека-
емых в переработку, возрастает, можно ожи-
дать, что количество легких сернистых приме-
сей в продуктах переработки соответственно 
будет увеличиваться. 

Для снижения содержания сероводорода и 
меркаптанов до норм ГОСТ в товарном мазуте 
нашли применение различные варианты процес-
сов десорбции, в которых в качестве десор-
бирующих агентов используют перегретый во-
дяной пар, бессероводородный природный или 
инертный газ. Наибольшее распространение в 
нефтеперерабатывающей промышленности по-
лучили процессы с использованием водяного 
пара [7], которым присущ ряд недостатков: 
высокие энергозатраты и образование больших 
количеств кислого коррозионно активного 
конденсата. 

В последнее время все больший интерес со 
стороны промышленности находят методы с 
использованием различных реагентов-нейтра-
лизаторов, в состав которых в качестве актив-
ных компонентов входят формальдегид, щело-
чи, амины и производные триазина. Реагенты на 
основе формальдегида, широко применяемые 
до настоящего времени, достаточно эффектив-
ны в удалении сероводорода, но характери-
зуются высокой токсичностью и канцероген-
ностью активного компонента [8]. Применение 
водно-щелочных растворов отличает сложность 
введения и распределения реагента в среде, об-
ратимость реакции и склонность к образованию 
эмульсий, по этим причинам, несмотря на 
невысокую стоимость, использование данных 
реагентов малоперспективно. 

Различные органические основания (амины, 
этаноламины, оксиэтилированные этаноламины 
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и др.) характеризуются удовлетворительной 
диспергируемостью в углеводородах, что значи-
тельно упрощает стадию введения реагента и 
проведение процесса очистки. Однако обрати-
мый характер химического взаимодействия и 
низкая селективность по отношению к серо-
водороду нивелируют их положительные качества. 

В настоящее время наиболее перспектив-
ными реагентами считают нефтерастворимые 
поглотители сероводорода на основе производ-
ных триазина (Kerofine 3628 концерна BASF, 
ProSweet S1736 компании General Electric), ко-
торые стехиометрически взаимодействуют с 
H2S, переводя его в нетоксичные и нелетучие 
тиатриазины и дитиатриазины. Расход таких 
поглотителей сравнительно большой, по данным 
производителей он составляет от 11 до 15 ppm 
на 1 ppm сероводорода и определяется его ис-
ходным содержанием [9]. Проведенные лабора-
торные испытания указанных поглотителей по-
казали их эффективность в очистке прямо-
гонного мазута с исходным содержанием 28.7 и 
47 ppm при рекомендованных соотношениях 
поглотитель/H2S [7, 10]. Основным недостатком  
поглотителей на основе триазинов является 
часто наблюдаемое превышение нормы водо-
растворимых кислот и щелочей (ВКЩ) для 
мазутов, что связано с образованием органи-
ческих оснований. 

Другим подходом для очистки нефти и 
темных нефтяных фракций от сероводорода и 
легких меркаптанов является применение ме-
таллокомплексных катализаторов окисления 
кислородом воздуха, что позволяет переводить 
сернистые примеси в нетоксичные и стабиль-
ные формы (ди- и полисульфиды) [11–16]. 
Ранее [17] была показана принципиальная воз-
можность очистки нефти различных месторож-
дений от легколетучих сернистых примесей. 
Так, при демеркаптанизации нефти Чинаревс-
кого месторождения полное превращение H2S, 
при его начальном содержании 88 ppm и кон-
центрации катализатора 0.061 г/л (80 ppm), 
наблюдали через 6 ч после начала процесса (по 
данным хроматографического анализа). При 
увеличении содержания катализатора до 120 
ppm отсутствие H2S отмечалось уже через 3 ч. 
Полученные результаты позволили предполо-
жить, что метод окислительной демеркаптани-
зации будет эффективен и при очистке мазута. 

С целью выяснения эффективности и по-
лучения количественных характеристик процес-
са удаления токсичных сернистых примесей из 
мазута были проведены лабораторные экспери-
менты по демеркаптанизации. 
 

Экспериментальная часть 
Катализаторы получали гетерогенно-гетеро-

фазным окислением хлорида меди(I) (copper(I) 

chloride, purified, 99+%, «Sigma-Aldrich», пред-
варительно очищен от следов оксихлорида) 
кислородом в среде 2-аминоэтанола (о.с.ч., 
«Лаверна») при температуре 30ºC, постоянном 
перемешивании в кавитационной мельнице и 
давлении 1 атм. Соотношение CuCl(I)/2-амино-
этанол 0.03–0.1 (вес.) или 0.018–0.062 (моляр-
ное). Ход реакции контролировали по измене-
нию давления кислорода в калиброванной 
емкости.  

Активность катализаторов в реакциях пре-
вращения H2S и этилмеркаптана (C2H5SH) опре-
делялась на модельных смесях M-1–М-5. 
Указанные смеси c заданной концентрацией 
сероводорода или сероводорода/этилмеркап-
тана готовили введением в прямогонный мазут 
растворов с известным содержанием H2S и 
C2H5SH в предварительно обескислороженном, 
для предотвращения автоокисления, дизельном 
топливе. Процесс демеркаптанизации прово-
дили в герметичных стеклянных реакторах с 
рубашками термостатирования при перемеши-
вании, температуре 90ºC, соотношениях 
объемов газовой и жидкой фаз Vг/Vж, равном 
0.2 (М-1, М-2) и 0.3 (М-3–М-5). 

При анализе жидкой фазы сероводород и 
этилмеркаптан отдували из мазута током гелия, 
вымораживая в ловушке при температуре 
жидкого азота –196ºC, в качестве поглотителя 
использовали известный объем гептана. 
Содержание сероводорода и меркаптановой 
серы определяли потенциометрическим мето-
дом согласно ГОСТ Р 52030-2003 [18]. В ка-
честве измерительного электрода использовали 
сульфид-селективный электрод ИОНИКС 
111.050. Селективный анализ содержания H2S и 
C2H5SH в жидкой и паровой фазах выполняли 
методом ГЖХ на хроматографе «Varian 3800», с 
капиллярной колонкой HP-5 («Agilent 
Technologies») 50 м × 0.32 мм. Газ-носитель – 
гелий. Детектирование осуществляли с 
помощью пульсирующего пламенно-фото-
метрического (S-мода) детектора. Управление 
хроматографом, сбор и обработку эксперимен-
тальных данных осуществляли с помощью 
программ «Galaxie 1.9». Содержание серо-
водорода в образцах мазута ОАО «ТАИФ-НК»  
определяли согласно IP 399 [19].  
 

Результаты и их обсуждение 
Из приведенных в табл. 1 данных видно, что 

каталитические композиции достаточно эффек-
тивны в удалении сероводорода в интервале 
концентраций металла от 2% мас. (К-1) до 5% 
мас. (К-2) Так, при содержании катализатора 
всего 48.0 ppm (1 ppm металла) в очищаемой 
среде и соотношении катализатор/сероводород 
(kt/H2S), равном 1.5, необходимая степень 
очистки достигается через 8 ч.  
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Таблица 1. Влияние концентраций катализаторов К-1 и К2  
на демеркаптанизацию модельных смесей  (Vг/Vж = 0.2) 

Ckt, ppm t, ч M-1, ppm H2S 
(С0

H2S = 32.0) 
M-2, ppm H2S 
(С0

H2S = 56.0) 
M-3*, ppm H2S 
(С0

H2S = 93.0) 
Катализатор К-1 (2% мас. Cu) 

48.0 4.0 8.0 24.0 – 
 8.0 3.0 7.0 44.0 

94.0 4.0 0 – 51.0 
 8.0 – 0 27 

142.0 4.0 0 0 36.0 
 8.0 – – 0 

Катализатор К-2 (5% мас. Cu) 
42.0 4.0 5.0 12.0 – 

 8.0 0 3.0 28.0 
86.0 4.0 0 8.0 38.0 

 8.0 – 0 15.0 
136.0 4.0 0 0 14.0 

 8.0 – – 0 
*Vг/Vж = 0.3. 

 

Увеличение содержания сероводорода в мо-
дельной смеси требует пропорционального по-
вышения концентрации катализатора, необхо-
димого для полной конверсии H2S. Так, при 
концентрации катализатора К-1 48.0 ppm и 
содержании сероводорода 93.0 ppm конверсия 
H2S составляет 50%, а отсутствие сероводорода 
отмечается при увеличении соотношения kt/H2S 
до 1.5. Увеличение содержания металла в 
каталитической композиции (катализатор К-2) 
приводит к росту скорости демеркаптанизации 
и, как следствие, к уменьшению времени 
контакта, необходимого для достижения требу-
емого уровня очистки. Сравнение эффектив-
ности наиболее распространенных поглотите-
лей сероводорода [7, 10] с данными катализа-
торами показывает, что соотношение kt/H2S 
последних, необходимое для полного удаления 
сероводорода, в 4–10 раз ниже, чем рекомен-
дуемое при очистке мазутов вышеуказанными 
поглотителями. 

Наряду с образованием сероводорода в ходе 
первичной и глубокой переработки нефти 
возможно образование легколетучих меркап-
танов, содержание которых также регламенти-
ровано ГОСТ 10585-99 [4]. Так, по данным хро-
матографического анализа общее содержание 
метил- и этилмеркаптанов в прямогонном газо-
конденсатном мазуте Астраханского ГПЗ 

колеблется в пределах от 100 до 200 ppm, при 
соотношении метил/этилмеркаптанов 1/4–1/5 
соответственно, а общее содержание меркап-
танов достигает 1500–1700 ppm.  

Широко применяемые поглотители хорошо 
зарекомендовали себя в основном для очистки 
от сероводорода, а в удалении меркаптанов, 
даже легких, их активность резко падает. В то 
же время, как было показано в [17], такие 
катализаторы эффективны как в очистке от 
сероводорода, так и от легких меркаптанов, 
поэтому целесообразно было оценить возмож-
ность их применения для удаления CH3SH и 
C2H5SH из мазута.  

В табл. 2 приведены результаты по демер-
каптанизации модельных смесей мазута, содер-
жащих сероводород и этилмеркаптан (T = 90ºC, 
Vг/Vж = 0.3). При соотношении катализатор/ 
(сероводородная + меркаптановая сера) (kt/S), 
близком к 1.25, полное удаление легких сернис-
тых соединений наблюдалось в случаях К-1 и 
К-2 при времени контакта 8 ч. Снижение весо-
вого соотношения kt/S (катализатор K-1) до 0.8 
не позволяет осуществить полное удаление H2S 
и C2H5SH. При проведении испытаний в 
присутствии катализатора К-2 (5% вес. Cu) 
полная конверсия сероводорода достигается 
уже при 4 ч контакта, а этилмеркаптана – при  
8 ч.  

 

Таблица 2. Демеркаптанизация модельных смесей, содержащих  
сероводород и этилмеркаптан (Vг/Vж = 0.3) 

Ckt, ppm t, ч М-4 М-5 
CH2S, ppm CC2H5SH, ppm CH2S, ppm CC2H5SH, ppm 

K-1, 
97.0 

0 34.0 44.0 59.0 62.0 
4.0 0 16.0 17.0 27.0 
8.0 – 0 8.0 14.0 

K-2, 
92.0 

0 35.0 46.0 56.0 58.0 
4.0 0 7.0 0 18.0 
8.0 – 0 – 0 
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Экспериментальные данные показывают, 
что применяемые катализаторы в очистке 
мазута от легких сернистых примесей эффек-
тивны как в удалении сероводорода, так и 
низших меркаптанов при соотношениях 
kt/S = 0.8–1.5. Тогда как при использовании 
распространенных поглотителей, например, на 
основе триазина, рекомендуемое соотношение 
по сероводороду на порядок выше (от 10 до15) 
[9, 10]. Как было сказано выше, применение 
ряда поглотителей приводит к возрастанию 
одного из важнейших показателей качества 
мазута – ВКЩ. При применении каталитичес-
кой очистки показатели ВКЩ находились в 
пределах нормы (pH < 8). 

Полученные результаты позволили опреде-
лить оптимальный состав катализаторов и тех-
нологические режимы для демеркаптанизации 
мазута на реальных объектах.  

С этой целью были проведены лабораторные 
испытания по очистке от сероводорода мазута 
нефтеперерабатывающего завода ОАО «ТАИФ-
НК» (T = 80ºC, Vг/Vж = 1). Из приведенных в табл. 
3 данных видно, что при концентрации катали-
затора К-2 200.0 ppm, соответствующей отно-
шению kt/H2S = 3.6, полное удаление сероводо-
рода наблюдается уже через 2.3 ч. Однако при 
таких концентрациях катализатора отмечается 
рост содержания водорастворимых щелочей. При 
снижении концентрации в 4 раза (kt/H2S = 0.9) 
был получен продукт, соответствующий ГОСТ, с 
содержанием H2S 2 ppm при времени контакта  
4.5 ч. Показатели ВКЩ определялись согласно 
ГОСТ 6307-75 [20] и находились в пределах 
нормы как при концентрации катализатора 50.0, 
так и 100.0 ppm. 

 

Таблица 3. Результаты лабораторных испытаний по очистке мазута НПЗ ОАО «ТАИФ-НК» 
CК-2, ppm t, ч CH2S, ppm ВКЩ 

50.0 
0 56.0 – 

2.5 16.0 – 
4.5 2.0 отсутствуют 

100.0 0 56.0 – 
3.5 0 отсутствуют 

200.0 
0 56.0 – 

1.3 27.0 – 
2.3 0 pH>8 

 
Проведенный мониторинг образцов очи-

щенного мазута в течение 1 месяца (T = 70ºC) и 
1 года (при комнатной температуре) показал, 
что легкие сернистые примеси при хранении не 
образуются – это свидетельствует о необрати-
мом характере протекающих реакций. 

Результаты испытаний по очистке мазутов 
показывают, что окислительная демеркаптани-
зация в присутствии металлокомплексных ката-
лизаторов является эффективной как для уда-
ления сероводорода, так и легких меркаптанов. 
Каталитический характер процесса позволяет 
снизить в несколько раз требуемое отношение 
катализатор/(сероводородная + меркаптановая 
сера) в сравнении с типичными реагентами-
нейтрализаторами. Также положительной сто-
роной такого метода очистки является отсут-
ствие повышения ВКЩ при оптимальных кон-
центрациях катализатора. Проведение процесса 
в промышленных условиях может быть реали-

зовано введением жидкофазного катализатора и 
заданного количества воздуха в поток мазута, 
транспортируемого в емкости хранения, в ко-
торых продолжается окисление сернистых при-
месей. Наибольший эффект от предлагаемой 
технологии может быть достигнут при исполь-
зовании дополнительных диспергирующих 
устройств, например, диффузор-конфузорных 
смесителей в сочетании с форсуночным вводом 
воздуха.  
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CATALYTIC PURIFICATION OF FUEL OIL  
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I.V. Pletneva1,@, Yu.A. Gavrilov1, E.N. Silkina1, I.V. Isichenko2 
1 N.N. Semenov Institute of Chemical Physics RAS, Moscow, 119991 Russia 
2 LLC «SPE «NefteSintez»», Moscow, 119119 Russia 
@ Corresponding author e-mail: inna.pletneva1@yandex.ru 

Increasing environmental regulations according to the content of toxic volatile sulfur impurities in fuel oil requires 
improvement existing and development of new absorbers and ways of their application. The results of the study of 
oxidative demercaptanization of model mixtures containing hydrogen sulfide and hydrogen sulfide/ethyl 
mercaptan in the presence of metal complex catalysts are shown. It is established that the required degree of 
purification (conversion of hydrogen sulphide) is achieved at a ratio of kt/H2S=1.5, which is much lower than 
required when using scavenger. Experiments carried out at the refinery of "TAIF-NK" to remove hydrogen sulfide 
from fuel oil have shown the efficiency close to that obtained in experiments on model compounds. These 
catalysts are also effective in conversion of light mercaptans of fuel oil. Irreversible nature of transformation of 
hydrogen sulfide and thiols into nontoxical forms and no negative impact on the properties of the final product of 
this method is established. 

Keywords: fuel oil, hydrogen sulfide, mercaptans, catalyst, sulfur impurities. 


