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Изучена кинетика жидкофазного окисления кислородом сульфида натрия в водной среде в присут-
ствии катализатора на основе 3,3',5,5'-тетра-трет-бутил-4,4'-стильбенхинона, растворенного в ке-
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ВВЕДЕНИЕ

Предприятия нефтеперерабатывающей и неф-
техимической отрасли являются источниками
выделения большого количества серосодержа-
щих отходов, в том числе сернисто-щелочных
стоков (СЩС). Эти водные растворы содержат
высокотоксичные концентрированные сульфид-
ные соединения, попадание которых в окружаю-
щую среду необходимо исключить.

Для очистки СЩС от сульфидной серы в про-
мышленности широко применяют их каталити-
ческое окисление в жидкой фазе кислородом воз-
духа. С этой целью используют разнообразные ге-
терогенные и гомогенные катализаторы на
основе оксидов, гидроксидов, шпинелей, фтало-
цианинатов металлов переменной валентности
[1–3] и др. За рубежом, преимущественно на
предприятиях Великобритании и Японии, нашли
распространение каталитические методы очист-
ки СЩС от сульфидной серы, которые в отече-
ственной технической литературе получили на-
именование “хинонных”, где катализаторами
служат бензохинон, антрахинон или нафтохинон.
К их недостатками относятся низкая каталитиче-
ская активность, значительные потери катализа-
тора в ходе процесса и сложность его отделения

от реакционной среды после завершения окисли-
тельного обезвреживания стока [4–6].

В настоящей работе предлагается использо-
вать в качестве катализатора растворенный в ке-
росиновой фракции 3,3',5,5'-тетра-трет-бутил-
4,4'-стильбенхинон (далее для краткости просто
стильбенхинон, или С30Н42О2), проявляющий
высокую каталитическую активность и стабиль-
ность в щелочных средах. Выбор керосиновой
фракции обусловлен ее слабой растворимостью в
воде, низкой летучестью, удовлетворительной
способностью растворять стильбенхинон, а также
легкостью ее отделения от обезвреживаемых сто-
ков. Целью исследования было изучение кинети-
ческих закономерностей жидкофазной реакции
окисления сульфида натрия в присутствии стиль-
бенхинона в качестве катализатора и установле-
ние механизма реакции.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
3,3',5,5'-тетра-трет-бутил-4,4'-стильбенхинон

синтезировали описанным ранее способом [7].
Раствор гидросульфида натрия получали по мето-
дике [8]. Сульфид натрия (ГОСТ 2053-77) раство-
ряли в воде. В работе использовали кислород тех-
нический (ГОСТ 5583-78), аргон технический
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(ГОСТ 10157-79) в баллонах и керосиновую фрак-
цию (ГОСТ 10227-2013).

Каталитическое окисление неорганических
сульфидов кислородом проводили в стеклянном
трехгорлом цилиндрическом реакторе объемом
150 см3. В реактор заливали 40 см3 раствора неор-
ганических сульфидов и 20 см3 керосина и добав-
ляли расчетное количество каталитического ком-
понента. Кислород из баллона подавали в реактор
со скоростью 300 ч–1. Раствор перемешивали тер-
морегулируемой магнитной мешалкой с числом
оборотов от 500 до 1400 в мин. Температуру рас-
твора поддерживали в диапазоне от 50 до 90°C.

Окисление стильбенхиноном в инертной сре-
де осуществляли в металлическом автоклаве из
нержавеющей стали объемом 150 см3, куда зали-
вали 40 см3 раствора неорганических сульфидов и
20 см3 керосина и добавляли расчетное количе-
ство стильбенхинона. Температуру реакционного
раствора поддерживали в пределах от 70 до 110°C
при скорости перемешивания 1400 об/мин.

В ходе эксперимента через определенные про-
межутки времени магнитную мешалку отключа-
ли и отбирали пробы водной фазы, в которых по-
тенциометрическим титрованием по ГОСТ
22985-90 количественно находили содержание
сульфидов. Концентрации тиосульфата и суль-
фита натрия рассчитывали на основании данных
йодометрии по методике [9], а концентрацию
сульфата натрия − по результатам спектрофото-

метрии [10]. Для определения содержания
3,3',5,5'-тетра-трет-бутил-4,4'-стильбенхинона
пробу, отобранную из керосиновой фазы, под-
вергали 100-кратному разбавлению толуолом и
измеряли ее светопоглощение на спектрофото-
метре ПЭ5300В (“Экрос”, Россия) при длине вол-
ны λ = 500 нм в кювете шириной 10 см. Далее поль-
зовались имеющейся градуировочной кривой.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Окисление сульфидной серы в присутствии
катализатора на основе стильбенхинона протека-
ет в трехфазной системе кислород–керосиновая
фракция–водный щелочной раствор сульфидной
серы. Чтобы определить область протекания ре-
акции, была выполнена серия экспериментов с
варьированием скорости вращения мешалки, от-
ношения объема керосиновой фракции к объему
водного раствора сульфида натрия, а также коли-
чества подаваемого кислорода при одинаковой
исходной концентрации реагентов и катализато-
ров. Из вставки на рис. 1 видно, что скорость окис-
ления сульфида натрия зависит от интенсивности
перемешивания в пределах 500 до 1200 об/мин, но
выше 1200 об/мин она становится постоянной.
Дальнейшие эксперименты проводили при ско-
рости вращения мешалки 1400 об/мин.

Выбранное отношение объема керосиновой
фракции к объему раствора сульфидной серы (1 : 2)

Рис. 1. Кинетические кривые окисления сульфида на-
трия в присутствии катализатора на основе стильбенхи-
нона при различных частотах вращения мешалки. Тем-
пература реакции 80°С, содержание стильбенхинона
0.029 моль/л, скорость подачи кислорода 300 ч–1.
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Рис. 2. Зависимость скорости каталитического окис-
ления сульфида натрия от отношения объема раство-
ра сульфида натрия к объему керосиновой фракции при
скорости подачи кислорода 300 ч–1 и ее зависимость от
скорости подачи кислорода. Температура реакции
90°С, начальная концентрация сульфида натрия
0.7 моль/л, содержание стильбенхинона 0.052 моль/л.
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в присутствии стильбенхинона является опти-

мальным. По-видимому, при таком соотношении

поверхность межфазного взаимодействия дости-

гает максимальной величины (рис. 2). Экспери-

ментально установлено, что при скорости подачи

О2 более 45 ч–1 кислород не влияет на каталитиче-

ское окисление сульфидной серы. Совокупность

полученных результатов позволяет сделать вывод,

что реакция протекает в кинетической области.

Окисление сульфида натрия в присутствии ка-

тализатора на основе стильбенхинона реализует-

ся по сложному механизму. Ранее нами было по-

казано [7, 11], что каталитический цикл окисле-

ния сульфидной серы в исследуемой реакции

включает две стадии: сначала окисление суль-

фидной серы до тиосульфата стильбенхиноном с

восстановлением последнего в 3,5,3',5'-тетра-

трет-бутил-4,4'-дигидрокси-1,2-дифенилэтиле-

на (далее, для краткости просто дифенилэтилен,

или С30Н44О2), а затем регенерация катализатора

посредством окисления дифенилэтилена в стиль-

бенхинон в щелочной среде (схема 1):

Схема 1.

O

O

Стильбенхинон

H2O

Продукты

HO

OH

Дифенилэтилен

O2

S2−

Как правило, хиноны в определенных услови-

ях являются сильными окислителями [12]. В мо-

лекуле стильбенхинона два циклогексадиеновых

фрагмента разделены двумя метиленовыми груп-

пами, что обусловливает расширение сопряжен-

ной системы и увеличивает сродство к электрону

[13, 14]. Поэтому стильбенхинон – хороший двух-

электронный окислитель и с участием двух про-

тонов окисляет сульфидную серу, восстанавлива-

ясь при этом до дифенилэтилена.

В работе [15] было доказано, что в жидкофаз-

ной реакции окисления сульфида натрия органи-

ческим веществом сначала сульфид натрия окис-

ляется до серы, которая затем превращается в

тиосульфат по уравнению

 (I)
− − −+ → + +2

3

2

22 6OH 4S    2SO 3HS O.

Согласно предложенному механизму, форми-

рование молекулы тиосульфата при окислении

сульфидной серы стильбенхиноном может проте-

кать следующим образом (см. схему 2).

Таблица 1. Накопление стильбенхинона в реакции
окисления дифенилэтилена при различных темпера-
турах в присутствии водного 10%-ного раствора NaOH

Примечание. Начальная концентрация дифенилэтилена
0.013 моль/л, скорость подачи кислорода 300 ч–1, скорость
вращения мешалки 1400 об/мин, объем керосина 50 см3,
время регенерации 90 мин.

Температура, °С 60 70 80 90

Содержание 

стильбенхинона, 

моль/л

0.00550 0.00765 0.00917 0.01043
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Схема 2.

O

O

S2− + H2O

OH−

HS− +

HO

O
−

S

+ H2O

OH

OHOH−

S2O3

OH−

S0

2−

Стильбенхинон окисляет HS– до S0 и превра-

щается в феноксильный анион, который, взаимо-

действуя с водой, образует дифенилэтилен и гид-

роксид-анион, после чего сера S0 вступают в реак-

цию с гидроксид-анионами, формируя тиосульфат.

Одновременно в ходе этой реакции получаются две

частицы S2–. Таким образом, для формирования од-

ной молекулы тиосульфата необходимо участие че-

тырех молекул стильбенхинона и двух частиц S2–.

Дифенилэтилен, будучи, как и дифенолы, гид-

рохиноном, чувствителен к действию окислителей.

В щелочной среде, играющей роль катализатора,

гидрохиноны окисляются кислородом в соответ-

ствующие хиноны [16, 17]. Изучение регенерации

стильбенхинона при различных температурах

(табл. 1) показало, что с повышением температу-

ры скорость окисления дифенилэтилена кисло-

родом возрастает. Роль стильбенхинона сводится

к созданию нового, более эффективного пути пе-

реноса электрона от восстановителя (сульфидной

серы) к окислителю (кислороду). Керосин в этом

случае служит одновременно носителем для ката-

лизатора и поглотителем кислорода из реакцион-

ной среды, поскольку коэффициент растворения

кислорода в керосине при 20°С (0.13) больше, чем

в воде (0.016) [18].

Анализ промежуточных и конечных продуктов

окисления сульфидной серы в присутствии стиль-

бенхинонового катализатора показал, что основ-

ными продуктами являются тиосульфат и сульфат

натрия (рис. 3). Образования сульфит-ионов не

было обнаружено.

Согласно литературным данным [19], при ка-

талитическом окислении сульфидной серы с ис-

пользованием в качестве катализатора хинонов

может протекать и некаталитическое окисление.

Для проверки этого предположения мы выясни-

ли, как изменяются концентрации продуктов

окисления сульфида натрия при наличии стиль-

бенхинона в автоклаве при различных температу-

рах в инертной среде. Как видно из табл. 2, в этой

реакции селективно образуется только тиосульфат

натрия, сульфат и сульфит натрия обнаружены не

былы. На наш взгляд, сульфат-ион, образующийся

Рис. 3. Изменение концентраций сульфида натрия и

продуктов его каталитического окисления в ходе ре-
акции в присутствии стильбенхинона. Температура
реакции 90°С, начальная концентрация сульфида на-
трия 0.7 моль/л, содержание стильбенхинона

0.052 моль/л, скорость подачи кислорода 300 ч–1,

скорость вращения мешалки 1400 об/мин.
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при окислении Na2S в присутствии катализатора

на основе стильбенхинона, представляет собой

продукт некаталитического окисления тиосуль-

фат- и сульфид-ионов кислородом, так как в

сильнощелочных средах сульфид-ионы могут

окисляться до сульфат-ионов по следующим ре-

акциям [20]:

 (II)

 (III)

 (IV)

 (V)

 (VI)

 (VII)

 (VIII)

 (IX)

Чтобы подтвердить возможность селективного

получения тиосульфата при каталитическом окис-

лении сульфидной серы, мы сопоставили выход

образующегося сульфата натрия при окислении

Na2S2O3 как в присутствии, так и в отсутствие

стильбенхинона. Из рис. 4 следует, что стильбен-

хинон не оказывает влияния на окисление тио-

сульфата натрия.

Основываясь на представленных выше дан-

ных, можно полагать, что каталитический цикл

окисления сульфида в тиосульфат включает сле-

дующую последовательность реакций:

 (X)

 (XI)

 (XII)

 (XIII)

В водной среде сульфид гидролизуется до гид-

росульфида по реакции (X), а далее последний

окисляется стильбенхиноном до серы по реакции

(XI) и при этом стильбенхинон восстанавливает-

ся в дифенилэтилен. Образующаяся сера превра-

щается в тиосульфат по реакции (XII). Регенера-

ция стильбенхинона протекает по реакции (XIII)

в результате окисления дифенилэтилена кисло-

родом в щелочной среде.

Стильбенхинон обладает высокой каталитиче-

ской активностью в реакции окисления сульфид-

ной серы. Скорость каталитической реакции при

90°С в 17 раз выше скорости некаталитического

окисления. Одним из важнейших свойств катали-

затора является его стабильность. Эксперименты

−− + → + 2

2

2 32 S 2HS 2O HO O,

− −− + + → +2

42 2HS 2O OH O HS O,
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+ → +30 44 2 2 30 42 2 22С H O O    С H O 2H O.

подтвердили, что активность стильбенхинона

остается неизменной в течение девяти циклов ре-

акции (табл. 3). При этом число оборотов катали-

затора, т.е. отношение числа молей окисленного

сульфида к числу молей присутствующего стиль-

бенхинона, равно 121.15.

Таблица 2. Зависимость концентраций сульфида на-
трия и продуктов его окисления в присутствии стиль-
бенхинона от температуры реакции

Примечание. Начальная концентрация сульфида натрия
0.09 моль/л, содержание стильбенхинона 0.358 моль/л, ско-
рость вращения мешалки 1400 об/мин, объем керосина

20 см3, объем водного раствора сульфида натрия 40 см3, вре-
мя реакции 120 мин. Na2SO4 и Na2SO3 среди продуктов реак-

ции не обнаружены.

Температура, °С
Концентрация, моль/л

Na2S Na2S2O3

70 0.046 0.022

80 0.033 0.029

90 0.022 0.034

100 0.013 0.039

110 0.002 0.044

Рис. 4. Накопление сульфата натрия при окислении

тиосульфата натрия кислородом в присутствии
стильбенхинона и в его отсутствие. Температура реак-
ции 90°С, начальная концентрация тиосульфата натрия
0.1 моль/л, содержание стильбенхинона 0.052 моль/л,

скорость подачи кислорода 300 ч–1, количество твер-

дого NaOH 0.75 г, объем керосина 20 см3, объем вод-

ного раствора тиосульфата натрия 40 см3.

Без стильбенхинона

Сo стильбенхиноном

Время, мин
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Дифференциальным методом был установлен

порядок жидкофазной реакции окисления суль-

фидной серы в присутствии стильбенхинона при

разных начальных концентрациях сульфида на-

трия. На рис. 5 показано, как изменяется концен-

трация Na2S в ходе реакции, на вставке представ-

лена логарифмическая зависимость начальной

скорости окисления сульфида натрия от его ис-

ходной концентрации. Как видно, эта последняя

зависимость является линейной и тангенс угла ее

наклона равен 0.95. Таким образом, реакция име-

ет практически первый порядок по Na2S. Этот вы-

вод можно подтвердить интегральным методом:

линейная зависимость логарифма концентрации

Na2S от времени реакции (рис. 6) означает, что

жидкофазная каталитическая реакция окисления

сульфидной серы в присутствии стильбенхинона

описывается уравнением первого порядка по Na2S.

Чтобы оценить влияние концентрации кисло-

рода в газе-окислителе и содержания катализато-

ра на реакцию окисления сульфидной серы, была

выполнена серия экспериментов, в которых из-

меняли исходную концентрацию стильбенхино-

на в керосиновой фракции и варьировали объем-

ную концентрацию кислорода, разбавляя его ар-

гоном (рис. 7 и 8).

Из рис. 7 следует, что по мере роста содержа-

ния катализатора в керосиновой фракции от 0.011

до 0.04 моль/л начальная скорость окисления

сульфида натрия увеличивается, а при дальней-

шем повышении количества стильбенхинона она

остается постоянной. Линейный характер лога-

рифмической зависимости начальной скорости

окисления сульфида натрия от исходной концен-

трации катализатора свидетельствует о первом

порядке реакции по стильбенхинону.

На рис. 8 продемонстрировано, как влияет

концентрации кислорода в газовой фазе на окис-

ление сульфида натрия в присутствии стильбен-

хинона. При содержании О2 менее 20% реакция

протекает с индукционным периодом. Тангенс

угла наклона линейной зависимости логарифма

начальной скорости окисления Na2S от lg[O2] ра-

вен 1.00, т.е. реакция имеет первый порядок по

Таблица 3. Каталитическая активность стильбенхино-
на в последовательных циклах окислении сульфида
натрия при различном времени реакции

Примечание. Температура реакции 90°С, начальная концен-
трация сульфида натрия 0.7 моль/л, содержание стильбенхи-
нона 0.052 моль/л, скорость подачи кислорода 300 ч–1.

Цикл

Время реакции, мин

30 60 90 120 150

Конверсия Na2S, %

Холостой опыт 4.082 12.245 16.327 20.408 27.551

Первый 65.306 93.367 99.133 99.993 100.000

Пятый 63.750 92.500 99.050 99.992 100.000

Девятый 63.265 92.347 99.184 99.991 99.997

Рис. 5. Кинетические кривые окисления сульфида

натрия при его разных исходных концентрациях. На
вставке: логарифмическая зависимость начальной
скорости окисления Na2S от его исходной концен-

трации. Температура реакции 90°С, содержание
стильбенхинона 0.052 моль/л, скорость подачи кис-

лорода 300 ч–1.
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Рис. 6. Изменение концентрации Na2S (1) и ее лога-

рифма (2) от времени реакции. Температура реакции
90°С, начальная концентрация сульфида натрия
0.7 моль/л, содержание стильбенхинона 0.052 моль/л,

скорость подачи кислорода 300 ч–1.

30 60 90 1200

–2.5

–2.0

–1.5

–1.0

–0.5

0

Время, мин

1

2

0

0.2

0.4

0.6

0.8

lg [Na2S]

lg Сt

[Na2S], моль/л

[Na2S]



КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 59  № 5  2018

ЖИДКОФАЗНОЕ ОКИСЛЕНИЕ НЕОРГАНИЧЕСКИХ СУЛЬФИДОВ 549

кислороду. Как было показано выше, при катали-

тическом окислении сульфидной серы одновре-

менно протекает некаталитическая реакция окис-

ления сернистых соединениях кислородом до

сульфата. В ряде работ было найдено [21, 22], что

порядок жидкофазной реакции окисления суль-

фидной серы по кислороду равен 0.56. Скорость

окисления сульфида натрия в присутствии стиль-

бенхинона намного выше скорости его некатали-

тического окисления. Поэтому можно уверенно

утверждать, что первым порядком по сульфидной

сере характеризуется именно каталитическая ре-

акции, а вклад некаталитического окисления не-

значителен.

Таким образом, реакция окисления сульфид-

ной серы в присутствии катализатора на основе

стильбенхинона имеет первые порядки по кисло-

роду, стильбенхинону и катализатору. Эти ре-

зультаты подтверждают предполагаемый меха-

низм, согласно которому одна молекула стиль-

бенхинона окисляет один сульфид-ион до серы

S0, с получением дифенилэтилена, а последний в

процессе регенерации катализатора окисляется

одной молекулой кислорода. Далее образовавша-

яся сера S0 взаимодействует с гидроксид-анионом

с формированием молекулы тиосульфата.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Итак, установлено, что реакция каталитическо-

го окисления сульфидной серы при скорости пере-

мешивания реакционной смеси более 1200 об/мин,

скорости подачи кислорода выше 45 ч–1 и отно-

шении объема керосиновой фракции к объему

раствора сульфидной серы равном 1 : 2, протекает

в кинетической области.

Изучение кинетических закономерностей

окисления сульфидной серы в присутствии ката-

лизатора на основе стильбенхинона показало, что

реакция имеет первый порядок по сульфиду на-

трия, кислороду и катализатору. Единственным

продуктом каталитического окисления сульфида

натрия является тиосульфат натрия. Сульфат на-

трия образуется лишь в результате некаталитиче-

ского окисления Na2S.

Предложена возможная последовательность

реакций, протекающих при окислении сульфид-

ной серы в присутствии катализатора на основе

стильбенхинона.
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