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I. ВВЕДЕНИЕ

В последнее время интерес к сероорганическим соединениям сильно
возрос. Этому в значительной мере способствовали увеличение добычи
и переработки сернистых, высокосернистых нефтей и природных газов, f

бурное развитие глубокой переработки нефти, расширение гидро- и тер-
мокаталитических процессов, а также повышение требований к качеству
нефтепродуктов, вызванное усилением борьбы с загрязнением атмо-
сферы.

В настоящее время химия природных сероорганических соединений,
в частности сероорганических соединений нефтяного происхождения,
развивается в двух основных направлениях: 1) совершенствуются и раз-
виваются процессы и методы разрушения сероорганических соединений
с целью получения высококачественных топлив и масел '•2 и 2) разра-
батываются методы их выделения 3 · 4 и практического использования 5~7.
Второе направление наиболее перспективно в химии сероорганических
соединений, поскольку в этом случае комплексно решаются узловые
задачи нефтепереработки: получение высококачественной продукции,
очистка окружающей среды от загрязнений и наиболее рациональное
использование природных ресурсов. В последнее время данное направ-
ление приобретает особое значение в связи с широким применением
сероорганических соединений, выделенных из нефтепродуктов, в качест-
ве специальных растворителей, высокоэффективных экстрагентов бла-
городных металлов, флотореагентов, физиологически активных препара-
тов и т. д. 5 ' 6 . В ряде случаев 7 показана перспективность замены приме-
няемых в настоящее время синтетических дорогостоящих продуктов на
природные сероорганические соединения.

Известно, что нефтяные сероорганические соединения включают суль-
фиды, дисульфиды, меркаптаны и тиофены3. Выделение этих соедине-
ний, растворенных в многокомпонентных смесях углеводородов нефти,
представляет собой трудоемкую и сложную задачу. В связи с этим мно- с
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гие исследования направлены на поиск эффективных методов концент-
рирования и разделения сероорганических соединений. Одним из пер-
спективных методов наиболее полного выделения и разделения сложных
смесей веществ является адсорбционная хроматография8·9.

В настоящее время широкое применение нашли методы направлен-
ного изменения свойств поверхности адсорбентов путем ее химического
модифицирования8·9 и получила развитие теория межмолекулярных
взаимодействий10. Однако все эти аспекты еще недостаточно развиты в
химии сероорганических соединений. Последние годы характеризуются
интенсивными исследованиями в области разработки новых высокоэф-
фективных способов разделения сложных смесей веществ на чистых и
смешанных окислах, с модифицированной различными способами по-
верхностью. В настоящем обзоре рассмотрены результаты современных
работ по адсорбционному разделению на окисных адсорбентах и цеоли-
тах природных и модельных систем, включающих сероорганические сое-
динения. Обсуждены работы по изучению механизма адсорбции серо-
органических молекул с применением термодинамических, спектральных
и квантовохимических методов.

II. АДСОРБЦИОННЫЕ МЕТОДЫ РАЗДЕЛЕНИЯ И ОЧИСТКИ

В существующих промышленных адсорбционных процессах произ-
водства масел, очистки газов от сероорганических соединений и выде-
ления ароматических углеводородов из продуктов дегидрирования бен-
зинов используют синтетические (цеолиты, силикагели) и природные
сорбенты (отбеливающие земли, бокситы, руды) 41~13. Однако указанные
адсорбенты недостаточно селективны. Из дистиллятов вместе с сероорга-
ническими соединениями удаляются ароматические углеводороды, пред-
ставляющие ценные компоненты топлив. В связи с этим одной из самых
главных задач является создание адсорбентов, обеспечивающих селек-
тивное разделение ароматических углеводородов и сероорганических
соединений.

При очистке топлива желательно также не только удалить сероорга-
нические соединения, но и десорбировать их без деструкции с целью
дальнейшего практического использования. Наметившаяся в последние
годы перспектива расширения областей применения нефтяных сероорга-
нических соединений выдвинула задачу и более тонкой их дифферен-
циации. Возникает задача идентификации и установления структуры
сероорганических соединений, что требует разделения различных серу-
содержащих соединений на группы (сульфиды, дисульфиды, тиофены,
меркаптаны), а также деления внутри гомологического ряда. Примени-
тельно к этим задачам желательно использование адсорбентов, имею-
щих различную активность по отношению к функциональным особенно-
стям атома серы в соединениях. Необходимыми для выделения сероорга-
нических соединений свойствами обладают в основном окисные адсор-
бенты; для более глубокого разделения и очистки весьма перспективны-
ми могут оказаться цеолиты 14-17.

Изучение селективности адсорбентов проводится, как правило, на
искусственных смесях углеводородов с сероорганическими соединения-
ми и на различных нефтяных фракциях. Установлено, что сероорганиче-
ские соединения на силикагеле адсорбируются слабее, чем азот- и кис-
лородсодержащие 1 8 · 1 9 соединения аналогичного строения и сильнее, чем
парафино-нафтеновые и ароматические углеводороды20. Адсорбционная
способность соединений этих классов уменьшается в ряду: азотсодержа-
щие, кислородсодержащие, сероорганические соединения, ароматические
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углеводороды, парафино-нафтеновые углеводороды. Внутри класса серо-
органических соединений адсорбционное сродство возрастает в ряду
тиофены, алифатические тиолы, алифатические дисульфиды, аромати
ческие и циклические тиолы, алифатические и циклическе сульфиды20·2i.
Внутри гомологических рядов адсорбционное сродство сероорганических
соединений уменьшается с повышением молекулярной массы соеди-
нения.

Синтетические сорбенты — силикагели, алюмогели, алюмосиликаге-
ли, силикаты Mg, Fe, Cr, Al, Mo — успешно применяются для отделения
парафино-нафтеновой части нефтяных фракций22. Однако при этом аро-
матические углеводороды элюируются вместе с сероорганическими сое-
динениями. Во многих работах 22~24 по подбору адсорбентов, элюентов
и условий для разделения ароматических углеводородов и серооргани-
ческих соединений показана возможность лишь незначительного обога-
щения хроматографических фракций сероорганическими соединениями,
в которых доля ароматических углеводородов составляет 40—70% 25·
Трудность разделения сероорганических соединений и ароматических
углеводородов объясняется их близким адсорбционным сродством21· 2 \
а также возможностью взаимодействия молекул соединений этих клас-
сов между собой26·27. Наряду с этим оказалось, что наличие в молекулах
сопряжения π-электронов с неподеленными парами электронов гетеро-
атома облегчает адсорбционное разделение смеси органических сульфи-
дов с серусодержащими соединениями ароматического характера, в ко-
торых атом серы находится в кольце (тиофены). По данным 2 1 2 8, в ре- \
зультате многократного хроматографирования на силикагеле такие сме- j
си удается достаточно четко разделить на сульфиды и тиофены. (

Некоторые успехи были достигнуты также при разделении смесей |
сульфидов нормального и изостроения 2Э. !

Влияние химии поверхности силикагелей на адсорбцию серооргани- #

ческих соединений рассматривалось в ряде работ30"38. Установлено, что
повышение содержания воды от 6 до 10 масс.% сопровождается прак- ;
тически полной потерей адсорбционной способности силикагелей к серо- '
органическим соединениям. Мелкопористые силикагели более селектив-
ны к сероорганическим соединениям, чем крупнопористые30. Обладая ;
большей селективностью по отношению к сероорганическим соединениям
и вместе с этим более развитой поверхностью, мелкопористые силикаге-
ли обеспечивают большее концентрирование и выход серы в хроматогра- >
фические фракции. j

В работах 33~38 показано, что, несмотря на большую величину поверх- !
ности, силикагель и алюмогель уступают по величине удельного обессе- I
ривания алюмосиликагелям и природным сорбентам. Адсорбционная !
способность силикагеля по отношению к сероорганическим соединениям j
значительно увеличивается, если на его поверхность нанесены окислы j
железа39, никеля33, сульфид никеля и фенилтрихлорсиланЗг или ацетат
ртути40.

Сравнительное изучение адсорбционной способности серооорганиче-
ских соединений к силикатам металлов (Mg, Fe, Hg, Cr, Al, Mo) с раз- |
личным соотношением окислов металлов и кремния показало, что наи- j
более эффективным адсорбентом является силикат хрома а2. Из масля- ]
ной фракции нефти на силикате хрома удалось адсорбировать 99,6% I
сероорганических соединений. Однако на поверхности силиката хрома 1
сероорганические соединения претерпевают каталитические превраще- |
ния. При обессеривании топлив на алюмосиликатных катализаторах I
также отмечаются каталитические превращения сероорганических соеди-
нений " · 3 6 · 4 1 - 4 7 . Кроме этого, в 3 4 предполагается образование водород-
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ных связей SH-группы меркаптанов с поверхностными гидроксильными
группами.

При переходе от адсорбции на силикагеле к адсорбции на окиси алю-
миния было замечено, что происходит инверсия адсорбционной способ-
ности сероорганических соединений и ароматических углеводородов48.
В отличие от силикагеля 49~52 селективность окиси алюминия к сероорга-
ническим соединениям резко возрастает с увеличением температуры
предварительного прокаливания53. На окиси алюминия, прокаленной
при 700° С, из масляной фракции нефти удалось адсорбировать 93%
серусодержащих соединений. Использование последовательного хрома-
тографирования на силикагеле и окиси алюминия позволяет более пол-
но выделить из нефтяных фракций сульфиды54 и тиофены55.

Природные сорбенты и алюмосиликагели использовались в основном
для обессеривания нефтепродуктов и природного газа1 3· 32~35. Увеличе-
ние обессеривающей способности боксита наблюдается при повышении
температуры адсорбции в результате увеличения хемосорбции и ката-
литических превращений сероорганических соединений. В 3 4 показано,
что сульфиды и дисульфиды с поверхности боксита полностью десорби-
руются, а меркаптаны окисляются в дисульфиды. Окисление меркапта-
нов до дисульфидов наблюдается также и на цеолитах13.

Использование марганцевой и железной руд56 и трепела18 для обес-
серивания нефтепродуктов в жидкой и паровой фазах показало, что они
обладают невысокой адсорбционной способностью к сероорганическим
соединениям. Увеличение эффективности природного сорбента трепела
в некоторых случаях достигалось щелочно-кислотной активацией.

Очистку нефтепродуктоов от серусодержащих компонентов и их раз-
деление можно осуществить с помощью цеолитов "•5S. Однако наиболь-
шее распространение сероочистка цеолитами приобрела для газовых
сред13·59> 60. Цеолиты позволяют провести очистку природного газа от
сероводорода и других серусодержащих компонентов.

Для идентификации и группового разделения полученных из нефте-
продуктов сероорганических соединений широко используются различ-
ные варианты аналитической и препаративной газожидкостной3-23·24·61

хроматографии. Методом газожидкостной хроматографии достигается
достаточно эффективное разделение на группы низкомолекулярных серо-
органических соединений, выделенных из бензиновых и керосиновых ди-
стиллятов62"64. Однако результаты этих исследований неприменимы для
анализа тяжелых фракций ввиду летучести жидкой фазы при высоких
температурах хроматографического анализа. В связи с этим для анализа
и препаративного разделения целесообразно использовать жидкостно-
адсорбционную хроматографию при сооответствующем подборе адсор-
бентов е5· 66.

Метод хроматографии в тонком слое адсорбента нашел широкое при-
менение для контроля скорости и глубины превращения при синтезе
сульфидов67, исследовании реакций сульфидов и их превращений67·68.

III. ИЗОТЕРМЫ И ТЕПЛОТЫ АДСОРБЦИИ

Важную информацию о механизме взаимодействия сероорганиче-
ских соединений с поверхностью адсорбентов дают изотермы и теплоты
адсорбции. Изотермы адсорбции определены в основном для низкомо-
лекулярных алифатических35· 5 0 ~ 5 2 · 6 9 , некоторых ароматических (дифе-
нил- и дибензил-) сульфидов36 и тиофена 70~72 на силикагелях, смешан-
ных окислах, цеолитах и природных сорбентах.
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В 70~72 подробно изучены изотермы адсорбции тиофена из растворов
в гептане и бензоле. Как видно из расположения изотерм (рис. 1), в
области малых заполнений адсорбция тиофена цеолитом 13Х на порядок
больше, чем на силикагеле и окиси алюминия. Различие в величинах
адсорбции тиофена на поверхности силикагеля и окиси алюминия не-
велико.

Исследование изотерм адсорбции тиофена и бензола на силикагеле,
алюмогеле и окиси алюминия70 показало несколько большую (на

адсорбцию тиофена при одинаковых относительных давлениях.

1

0,04 0,08

Рис. 1. Изотермы ад-
сорбции тиофена из геп-
тана на цеолите 13Х (/),
силикагеле (2) и окиси
алюминия (3) (с — рав-
новесная концентрация,

а — адсорбция)

Различие в величинах адсорбции авторы объясняют меньшими размера-
ми молекулы тиофена (38А2) по сравнению с молекулой бензола (41 А2).
Однако различие в величинах энергии специфического взаимодействия
тиофена (2,3 ккал/моль) 49 и бензола (1,7 ккал/моль) 73 с поверхностью
кремнезема позволяет предположить влияние на характер адсорбции
взаимодействия гидроксиль'ных групп с атомом серы.

Влияние химии поверхности адсорбентов на характер взаимодействия
молекулы можно проследить, сопоставив теплоты адсорбции тиофена на
смешанных окислах, силикагеле и природных сорбентах49'74·74. Наибо-
лее высокая энергия взаимодействия тиофена по сравнению с силикаге-
лем (8,4 ккал/моль) характерна для кобальт-молибденового окисного
катализатора (15,5 ккал/моль). Изменение химии поверхности катали-
заторов (сульфидирование) и силикагеля (дегидроксилирование) сопро-
вождается уменьшением теплот адсорбции на всех адсорбентах. Однако
наибольшее изменение энергии взаимодействия тиофена наблюдается
при сульфидировании кобальт-молибденового окисного катализатора.
Теплота адсорбции тиофена на таком образце (6,6 ккал/моль) близка к
наблюдаемой на дегидроксилированном образце кремнезема (6,1 ккал/
/моль) 49.

Влияние дегидроксилирования поверхности аэросила49 и силикаге-
ля 50~52 на энергию взаимодействия молекул наблюдалось и для других
классов сероорганических соединений. По мере дегидроксилирования
поверхности аэросила (прокаливание при 300, 500, 900° С) наблюдается
снижение теплот адсорбции сульфидов, дисульфидов и тиофенов. Уве-
личение степени дегидроксилирования поверхности приводит к уменьше-
нию влияния химических свойств соединений на теплоту адсорбции, что
указывает на существенный вклад атома серы в энергию специфическо-
го взаимодействия с гидроксильными группами.

Характер взаимодействия сероорганических соединений с ОН-груп-
пами поверхности кремнезема отражается в специфической составляю-
щей теплоты адсорбции AQ 49. Невысокие величины AQ (2,3—4,8 клал/
/моль) указывают на взаимодействие сероорганических соединений с
гидроксильными группами посредством водородной связи. Для насыщен-
ных алифатических сульфидов энергия специфического взаимодействия
приблизительно одинакова (3,9—4,4 ккал/моль) и несколько ниже, чем
для циклических сульфидов (4,8 ккал/моль). Обращает на себя внима-
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ние тот факт, что дисульфиды обладают в 1,5 раза меньшей, чем суль-
фиды, энергией специфического взаимодействуя (для дисульфидов —
3,0—3,2 ккал/моль). Еще более низкие величины AQ (2,6—2,2 ккал/моль)
наблюдаются для соединений тиофенового ряда, что связано со слабым
участием во взаимодействии атома серы ввиду сопряжения неподелен-
ных пар электронов с к-электронами тиофенового кольца 76.

Влияние дегидроксилирования поверхности силикагеля (прокалива-
ние при 2;0 и 500° С) на адсорбцию низкомолекулярных серусодержа-
щих соединений исследовано в 5 0- 5 2. Быстрая десорбция сероводорода с
поверхности указывает на физический характер адсорбции, отмеченный
также в 6 9 · 7 7 . Адсорбция метил-, этилмеркаптана и диметилсульфида так-
же обратима50. Энергия специфического взаимодействия метилмеркап-
тана с гидроксильными группами силикагеля составляет ~2,2 ккал/
/моль50.

Предполагается, что наблюдаемое различие в характере взаимодей-
ствия SO2

5 0, H2S, CH3SH, C2H5SH, (CH 3 ) 2 S 5 1 · 5 2 с поверхностью силика-
геля определяется симметрией и характером локализации в простран-
стве орбит, занятых неподеленными парами электронов. Это объяснение
подтверждается возможностью образования комплексов метилмеркап-
тана и диметилсульфида с дибораном (CH3SH-BH3; (CH3)2S-BH3). Ана-
логичного соединения для сероводорода не получено78.

При адсорбции сероорганических соединений при 150° С на поверх-
ности силикагеля51 наблюдаются достаточно высокие начальные тепло-
ты адсорбции ( > 3 0 ккал/моль), которые объясняются наличием приме-
сей и поверхностными реакциями.

При 150° С исследовалась адсорбция метил-, этилмеркаптана, диме-
тилсульфида и сероводорода на γ-Α12Ο3

 7Э, прокаленной при 700° С. Се-
роводород адсорбируется значительно хуже, чем другие соединения.
В отличие от метил-, этилмеркаптана и диметилсульфида после адсорб-
ции сероводорода на поверхности γ-Α12Ο3 обнаружена 'элементарная
сера, что указывает на протекание поверхностных реакций разложения
адсорбированных молекул.

Теплота адсорбции сероводорода при увеличении заполнения поверх-
ности от 0,05 до 0,34 ммоль/м2 падает с 31,5 до 16,3 ккал/моль. Анало-
гичная закономерность наблюдалась при адсорбции сероводорода на
γ-Α12Ο3 при 300 и 464° С, когда величины теплот адсорбции составляли
25 и 38 ккал/моль при заполнении поверхности, равном соответственно
0,17 и 0,114 ммоль/м2 80. Теплоты адсорбции Q, ккал/моль сероорганиче-
ских соединений на поверхности силикагеля52 и окиси алюминия79, де-
гидроксилированных при различных температурах, приведены ниже
(заполнение поверхности 1,4 ммоль/м2):

Силикагель γ-Α^Ο»
tf ° 240 550 700 700

Сероводород
Метилмеркаптан
Этилмеркаптан
Диметилсульфид

9,8
11,5
12,3
17,5

7,3
10,5
11,7
14,7

5,8
6,5
9,7

12,3

16,8
16,5
18,4
20,7

Большие теплоты адсорбции на поверхности γ-Α12Ο3 по сравнению с си-
ликагелем при одинаковом заполнении поверхности объясняются взаи-
модействием сероорганических соединений как с поверхностными гид-
роксильными группами, так и с кислотными центрами Льюиса γ-Α12Ο,

В 32 проведено сравнительное изучение адсорбции дибензилсульфида,
диизоамилсульфида и дифенила из растворов в изооктане на поверхно-
сти магнийсиликатного адсорбента и крупнопористого силикагеля, мо-
дифицированных сульфидом никеля и фенилтрихлорсиланом. Установ-
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лено наибольшее различие в величинах адсорбции сульфидов и дифени·
ла на силикагеле, покрытом никельсульфидной пленкой32. Самое боль-
шее увеличение адсорбционной способности трепела 18 по отношению к
дибутилсульфиду достигается при кислотно-щелочной (смесь 12%-ной
NaOH с 20%-ной НС1) обработке поверхности природного сорбента.

Исследование изотерм адсорбции сероорганических соединений на
цеолитах свидетельствует о том, что характер взаимодействия опреде-
ляется геометрической и химической структурой как адсорбированных
молекул, так и поверхности цеолитов. В 1 3 · 8 I показано, что сероводород
и меркаптаны извлекаются цеолитами типа СаА, а циклические серо-
органические соединения — цеолитами типа X, что объясняется в основ-
ном стерическими препятствиями при адсорбции. На величину адсорб-
ции большое влияние оказывают характер и степень катионного обмена.
Так, в п показано, что адсорбция серусодержащих веществ на цеолитах J
с катионами щелочноземельных металлов больше, чем на цеолите NaY. !
Оказалось, что увеличение степени обмена катионов Na+ на катионы 1
одно- и двухвалентных металлов не приводит к закономерному росту ;
адсорбции 82~86. Оптимальная для адсорбции величина степени обмена '
зайисит от вида адсорбируемой молекулы и для исследованных серо- j
органических соединений (этилпропилсульфид, ди-н-бутилсульфид, тио-
фан, тиофен, алкилмеркаптаны, тиофенол) изменяется от 25 до 70%. j

Увеличение адсорбирующей способности цеолитов при ионном обме- j
не связано с благоприятным для адсорбции распределением на поверх- |
ности цеолитов катионов, обладающих различными зарядами. Увеличе- !
ние адсорбционной емкости цеолитов NaA и NaX и их магнийзамещен-
ных образцов достигается также предадсорбцией определенного коли-
чества (от 1 до 3,5 масс. %) Н2О, NH3 и CH 3 NH 2

1 5 · " . Во всех указанных
случаях следует принимать во внимание фиксацию обменных катионов
в разных местах цеолита и возможность изменения мест их фиксации ,
при адсорбции8S·89. *

Активность цеолитов по отношению к сероорганическим соединениям j
значительно увеличивается при их декатионировании90. В этом случае ]
рост степени декатионирования приводит к увеличению активности цео- j
лита. На таких образцах достигается практически полное удаление тио-
фена из разбавленного бензольного раствора.

IV. СПЕКТРАЛЬНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ АДСОРБЦИИ

Для изучения гидроксильного покрова окислов и его роли в адсорб-
ционном взаимодействии среди оптических методов исследования наи-
более широкое применение получила инфракрасная спектроскопия 91~93.
Метод ИК-спектроскопии для изучения механизма адсорбции сероорга-
нических соединений был впервые применен в 94. Спектр адсорбирован-
ного н-гексилмеркаптана на окиси, сульфиде и силикате цинка, а также \
виллемите (ZnSiOJ объясняется протеканием поверхностной реакции

—Ζπ-ΟΗ + HSR -» -Zn-SR + H2O.

На основании спектров сероводорода, метил-, этилмеркаптана и ди- |
этилсульфида, адсорбированных на поверхности никеля (20%), нане- t
сенного на силикагель95, сделан вывод об образовании поверхностных {
соединений типа: . j

SH C H 2 - S Н2 I

I Г I I !
СН 2 , Ni №, С "
j / \

Ni Ni Ni
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Аналогичные структуры предложены и для хемосорбированного этил-
меркаптана и диэтилсульфида.

Взаимодействие сульфидов, дисульфидов, меркаптанов и тиофенов
с поверхностными гидроксильными группами окиси кремния, прокален-
ной при 200 и 500° С, изучено методом инфракрасной спектроскопии
в эб-ээ Показано, что сероорганические соединения взаимодействуют с
гидроксильными группами поверхности кремнезема, что проявляется в
уменьшении интенсивности и смещении полосы поглощения при
3750 см~\ характеризующей валентные колебания свободных ОН-групп.
Для сульфидов полоса поглощения возмущенных ОН-групп лежит в
области 3320—3390 см-1, меркаптанов 3310—3475 см-1, дисульфидов
3340—3530 см-1, тиофенов 3600—3630 см-1.

34.50 3050 V.CM-'

Рис. 2. Изменение спект-
ра поверхностных гид-
роксильных групп аэро-
сила (/) при адсорбции
сероорганических моле-
кул: 2 — дипропилсуль-
фида, 3 — тиофена, 4 —
тиофенола, / — после от-
качки при 500° С в тече-

ние 5 ч

0 -

Наиболее низкие величины смещения полосы поглощения валентных
колебаний поверхностных гидроксильных групп наблюдаются при
адсорбции соединений тиофенового ряда (тиофена, 3-пропилтиофена,
2,5-диэтилтиофена — 116, 140, 150 см-1 соответственно). Небольшие ве-
личины смещения объясняются слабым участием в адсорбционном взаи-
модействии атома серы вследствие сопряжения его неподеленных пар
электронов с π-электронами тиофенового кольца.

Показано также, что сероорганические соединения ароматического
характера могут взаимодействовать с гидроксильными группами как за
счет неподеленных пар электронов атома серы, так и π-электронов. По-
лоса поглощения при 3640 см-1 характеризует взаимодействие ОН-групп
с бензольным кольцом, а полоса поглощения при 3550 см-1 обусловлена
взаимодействием ОН-групп с атомом серы тиофенола (рис. 2). Величина
смещения поверхностных гидроксильных групп изменяется в той же по-
следовательности, что и величина энергии специфического взаимодей-
ствия 49. Для гомологических рядов сероорганических соединений наблю-
дается линейная зависимость величин ΔνΟκ от потенциалов ионизации.
На основании полученных спектральных 9 7~" и энергетических характе-
ристик49 адсорбции сделан вывод, что сероорганические соединения по
способности к образованию водородных связей с поверхностными гидро-
ксильными группами располагаются в ряд: сульфиды>меркаптаны>
>дисульфиды'>тиофены.

Следует отметить, что сероорганические соединения при образовании
водородных связей с поверхностными гидроксильными группами явля-
ются более слабыми донорами, чем кислородсодержащие соединения
аналогичного строения. Наблюдаемую на опыте более низкую способ-
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ность сероорганических соединений к образованию водородных связей
с гидроксильными группами поверхности следует рассматривать, как и
при образовании водородных связей с протонодонорными растворителя-
ми 1 Ο ϋ · 1 υ 1 , с точки зрения различий электронного строения атомов серы
и кислорода.

Изучение ИК-спектров сульфидов, дисульфидов, меркаптанов и тио-
фенов, адсорбированных на окиси алюминия96· 102-10e

t a также на сме-
шанных окислах (А12О3, NiO, МоО3) "•106-108, показывает, что, наряду с
физической адсорбцией сероорганических соединений за счет образова-
ния координационных связей с электрононенасыщенными центрами по-
верхности через атом серы, возможны также и поверхностные реакции.

В " · 1 0 5 показано, что сероорганические соединения, адсорбированные
на окиси алюминия, взаимодействуют с гидроксильными группами по-
верхности посредством образования водородной связи. Изменения ча-
стоты полосы поглощения групп ОН (ΑνΟπ, см*1) при адсорбции на по-
верхности кремнезема и окиси алюминия приведены ниже:

Соединение Тиофан

SiO*9 415

γ-ΑΙ,Ο" 180

Диметил-
сульфид

369

130

Диметил-
дисульфид

215

120

Тиофенол

200

130

Тиофен

116

100

Величины смещения полосы поглощения структурных гидроксильных
групп, наблюдаемые при адсорбции алифатических и циклических суль-
фидов, дисульфидов и алифатических меркаптанов на окиси алюминия,
меньше, чем в случае адсорбции на кремнеземе. Следует отметить, что
величина смещения ΔΛΆΙ-ΟΗ В меньшей степени зависит от состояния ато-
ма серы в молекуле. Видно, что при переходе от тиофана к тиофену
при взаимодействии с поверхностью кремнезема величина смещения
уменьшается ~ в 3,6 раз, а при адсорбции окисью алюминия — только
в 1,8 раз, что может быть связано, как и при адсорбции эфиров91, с ам-
фотерным характером групп окиси алюминия. Однако, в отличие от-
адсорбции на чистом кремнеземе, в этом случае наблюдается образова-
ние поверхностных соединений, содержащих группы СН2 и СН3 (полосы
поглощения 2890, 2950, 2988 см~1).

Аналогичные изменения спектра в области 2700—3200 см-1 наблю-
дались при взаимодействии тиофена с поверхностью никеля95, монтмо-
риллонита 7в, молибдата кобальта, сульфидов, молибдена и герма-
ния 1 0 7 '1 0 8 и цеолита типа HY109, NaX. CaX110, NaY, CaY, CuNaY111· »2.

В спектрах адсорбированных сульфидов, меркаптанов, дисульфидов
и тиофенов на окислах алюминия1 0 2-1 0 6·1 1 2.1 1 3

( молибдена, марганца, ва-
надия и хрома 1 1 4 1 1 5 уже при 20° С появляются полосы поглощения в
области 1290—1600 см~1 с максимумами при 1290, 1470, 1495, 1600 см-1.
Считается, что появление указанных полос поглощения связано с обра-
зованием на поверхности тиокарбонатных и тиокарбоксилатных группи-
ровок 9 3 · 1 1 а -" ' и группировок с окисленным атомом серы118 (таблица).
Полосы поглощения при 1290, 1495, 1600 см~* сохраняются в спектре
при высоких температурах десорбции (400—500°С), что свидетельству-
ет о термической прочности образующихся поверхностных соединений

Разрушение поверхностных структур хемосорбированных сероорга
нических соединений сопровождается выделением сероводорода и нена-
сыщенных углеводородов. Так, при увеличении температуры десорбции
тиофена, адсорбированного на ультрамарине119, наблюдается появление
в спектре новой полосы поглощения 2630 см~1 (при 100°С), расщепле-
ние этой полосы на две (2500 и 2650 см-1) и появление полосы поглоще-



Механизм адсорбции сероорганических соединений. 1007

Структуры, образующиеся при
на окислах металлов (Si,

й № п.п.

(I)

(П)

(III)

(IV)

(V)

(VI)

(VII)

Структура

[(CH 3 ) 2 S] a A C

H3C-S-C(

[(CH3)2SOj a A C

[(CH 3 ) 2 SO 2 ] a f l c

[CH 3SO 3]-A C

(SO4)=-

адсорбции диметилсульфида
Al, Mo, Сг, Мп, V ) 1 U

Темп ратура
образования,

20

20

20

20

20-150

20—250

150

Температура
разложения,

°С

100—150

450

150—200

150—200

450

450

400—500

ния 2690 см-1 (при 200°С), характерной для адсорбированного серово-
дорода (2679 см~1). Все три полосы поглощения исчезают при 300° С.
Аналогичные полосы поглощения наблюдались в 108 при десорбции тио-
фена, воды и водорода, адсорбированных на MoS2 и GeS. По мнению
авторов108·119, полосы поглощения в области 2500—2700 см-1 характе-
ризуют колебание связей S—Η поверхностных соединений. Появлением
полос поглощения при 2850, 2960, 3045 еж-1 объясняется образование
бутена-1 или бутена-2.

Присутствие в спектре полос поглощения при 3050, 3140 и 3150 см~1

приписывается поверхностным группам НС = СН или структурам

;с=с

В 1 1 4 · 1 1 5 показано, что на окислах молибдена, марганца, ванадия и
хрома при наличии поверхностного кислорода наблюдается окисление
диметилсульфида. Об этом свидетельствует появление в спектре (рис. 3)
полос поглощения при 1045, 1145, 1320 см~\ характеризующих валент-
ные колебания группы SO адсорбированных диметилсульфоксида 12° и
диметилсульфона121 (структуры (III), (IV)). Увеличение температуры
адсорбции (до 150° С) сопровождается образованием поверхностных
структур (V), (VII) с более окисленным состоянием атома серы. Об
этом свидетельствует появление в спектре полос поглощения при 1045,
1145 и 1275 см~\ характерных для колебания связей S—О сульфитов,
сульфатов и сульфонатов122 (структура (VII)). Появление BQ спектре
адсорбированного на окиси хрома диметилсульфида при 250° С полос
поглощения при 1360 и 1380 см~\ устойчивых до 450—500° С, объясняет-
ся образованием на поверхности формиат-иона (структура (VI)).

Образование тиокарбоксилатных, тиокарбонатных группировок и
группировок с окисленным атомом серы происходит также при адсорб-
ции серусодержащих соединений окисью алюминия, цеолитами NaY,
CaY, NaCaY и CuNaY110-112·123- m . В случае адсорбции тиофена цеолита-
ми с обменными катионами переходных элементов образуются комплекс-
ные соединения 110. Увеличение разложения молекул, содержащих серу,
отмечается при обмене одновалентного катиона на двухвалентный.
В юз, 12з п о к а з а н о , что на механизм адсорбции большое влияние оказы-
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вает и протонная кислотность цеолитов. Так, на цеолите НУ1 0 9·1 2 3, в от-
личие от цеолита NaY, тиофен претерпевает химические превращения с
разрывом связей С—S и образованием поверхностных соединений, со-
держащих S—Н-связи (2380 еж"1), ненасыщенные (3100 см~1) и насы-
щенные связи С—Η (2800—3000 см~х). Эти данные представляют инте-
рес для понимания механизма процессов гидродесульфурирования серо-
органических соединений на катализаторах.

Рис. 3. ИК-спектры поглоще-
ния окиси хрома. Тренировка
в вакууме при 250° С (1); ад-
сорбция диметилсульфида при
250° С (2); тренировка в кисло-
роде при 250° С (3); адсорбция
димегалсульфнда при 250° С
i;a образец, тренированный в

кислороде (4)

1600 V+00 7Z00 1000 V.CM-'

В последние годы с помощью адсорбционных и спектральных мето-
дов " ' • | 2 5 · 1 2 6 показана существенная роль примесных центров при адсорб-
ции кремнеземами. Эти результаты интересны для понимания механиз-
ма адсорбции, поскольку промышленные марки кремнеземных адсор-
бентов содержат примеси окислов алюминия, железа и других окислов.
Влияние примесей окислов алюминия, бора, кадмия, титана и железа
на взаимодействие сероорганических соединений с кремнеземом иссле-
довано в 8 β · 1 2 7 · 1 2 8 . Установлено, что сероорганические соединения взаи-
модействуют по механизму водородной связи с силанольными гидро-
ксильными группами и ОН-группами, связанными с примесными ато-
мами металлов. Кроме того, наличие примесных центров приводит к
хемосорбции и к образованию поверхностных комплексов и разложению
части серусодержащих соединений.

Для анализа заряженных форм адсорбированных молекул типа
ионов карбония перспективно применение метода УФ-спектроскопии
129, 1зо g 131 Изучены УФ-спектры тиофена, тиофана, тиофенола, бензо-
тиофена, 2- и 3-метилбензотиофенов, 2-метил-2,3-дигидробензотиофена,
адсорбированных на окиси алюминия и алюмосиликате. При адсорбции
этих молекул на окиси алюминия не происходит образования заряжен-
ных форм вплоть до 300° С. Они образуются при адсорбции на алюмо-
силикате начиная со 100°С

V. КВАНТОВОХИМИЧЕСКИЕ РАСЧЕТЫ АДСОРБЦИОННЫХ КОМПЛЕКСОВ

В последнее время для исследования механизма адсорбции начина-
ют все шире применять методы квантовой химии 132-134. При этом обыч-
ными полуэмпирическими квантовохимическими методами рассчитыва-
ются модели, включающие адсорбированную молекулу и атомы поверх-
ности адсорбента (кластер).

Используя простой метод Хюккеля, авторы 135 использовали взаимо-
действие сероорганических соединений с поверхностью переходных ме-
таллов.. При расчете моделей адсорбции учитывалась возможность об-
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разования поверхностных структур без диссоциации молекул, а также
образование сульфидных слоев в соответствии со схемами:

R—S + M -у M...S—R, (1)

R-S + Μ -> R + MS, (2)

где R — углеводородный радикал, Μ — металл.
Показано, что стабильность связи S—Μ уменьшается с возрастани-

ем электроотрицательное™ металла. При взаимодействии серооргани-
ческих соединений с металлами установлено ослабление связи С—S и
усиление прилегающей связи С—С. Достаточно большое уменьшение
заселенности связи С—S указывает на возможность диссоциации моле-
кул при адсорбции. Расчет энергии реакции по схеме (2) указал на
возможность более легкой диссоциации тиофенола, гексаметиленсуль-
фида и винилмеркаптана.

В 13ti расширенным методом Хюккеля проведен расчет гидроксилсо-
держащих адсорбционных комплексов, моделирующих взаимодействие
тиофена и диметилсульфида с поверхностью окислов. Изменение свойств
гидроксильной группы на поверхности различных окислов моделирова-
лось путем задания определенного заряда на гидроксильной группе.
В 137 методом ППДП/2 показано, что величина заряда на протоне кор-
релирует с кислотными свойствами гидроксильных групп. Расчетные
данные13е указывают на лучшее соответствие с экспериментальными
данными49' ""•97 моделей, включающих незаряженные гидрокейльные
группы.

Большая стабилизация и сильное изменение заряда на атоме серы
в комплексе тиофена и диметилсульфида с положительно заряженной
гидроксильной группой объясняется образованием связей с переносом
заряда с атома серы на гидроксильную группу. В модельных комплек-
сах диметилсульфида с гидроксильной группой наблюдается большое
ослабление связи О—Н, чем в комплексах с тиофеном. Эти результаты
расчета находятся в соответствии с большим смещением полосы погло-
щения поверхностных гидроксильных групп при 3750 см,'1 9 6 · " и
большей энергией специфического взаимодействия при адсорбции на
кремнеземе диметилсульфида (соответственно 360 см~1 и 3,2 ккал/моль),
чем тиофена (120 см~1 и 2,3 ккал/моль). Из результатов расчета следу-
ет, что энергетически предпочтительнее взаимодействие сероорганиче-
ских соединений с двумя гидроксильными группами. Это свидетельству-
ет о том, что наиболее выгодной является плоская ориентация молекул
на поверхности кремнеземов.

* *
*

Таким образом, адсорбционно-хроматографические методы перспек-
тивны в процессах разделения сероорганических соединений природно-
го происхождения без изменения их структуры, а также для разработ-
ки новых способов их глубокой дифференциации на группы (сульфиды,
дисульфиды, меркаптаны, тиофены) и по структурным признакам
внутри гомологических рядов.

Для решения этих актуальных задач химии сероорганических соеди-
нений нефти необходимы сведения о механизме взаимодействия серо-
органических соединений с адсорбентами различной химической при-
роды, что позволит найти новые модифицирующие добавки к неоргани-

5 Успехи химии, № 6
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ческим сорбентам с целью увеличения их эффективности в процессах
разделения и будет способствовать расширению областей практическо-
го использования нефтяных сероорганических соединений в народном
хозяйстве.

Как следует из обзора, ценную информацию для понимания харак-
тера взаимодействия дает применение для исследования адсорбции тер-
модинамических и спектральных методов в сочетании с квантовохими-
ческими расчетами.
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