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Демеркаптанизация лёгкого углеводородного 
сырья

Очистка лёгких углеводородов от меркаптанов 
производится их экстракцией щелочным раствором 
(1) с регенерацией щёлочи окислением меркаптидов 
до дисульфидов (2) в присутствии катализатора:

	         NaOH + RSH ↔ RSNa + H2O;	      (1)
            2RSNa + 0,5O2 + H2O = RSSR↑ + 2NaOH.      (2)

Образующиеся дисульфиды нерастворимы в ще-
лочном растворе. Их удаляют из регенерированной 
щёлочи экстракцией бензином.

При использовании растворённых в щёлочи го-
могенных катализаторов образование дисульфидов 
продолжается и вне регенератора — в трубопроводах 
или в самом экстракторе. Образующиеся при этом 
дисульфиды переходят в экстракторе из циркулиру-
ющего щелочного раствора в очищаемое сырьё, повы-
шая содержание общей серы в очищенном продукте.

Так, в бутан-бутиленовой фракции (ББФ) Ново-
Уфимского НПЗ, очищенной на установке демер-
каптанизации в присутствии щелочного раствора 
сульфофталоцианина кобальта до остаточного со-
держания меркаптановой серы 5-12  ррm, содержа-
ние общей серы в ББФ составляло 63-89 ррm из-за 
наличия около 0,0195% мас. дисульфидов в регене-
рированном растворе щёлочи, поступающем в экс-
трактор.

Такая же картина наблюдалась на Рязанском НПЗ 
при демеркаптанизации ББФ, осуществляемой в при
сутствии щелочного раствора катализатора ИВКАЗ 

(КТК) [1]. В ББФ, очищенной от меркаптановой серы 
до 0,0002% мас., присутствовало до 0,002% мас. ди
сульфидной серы. Обследованием блока демеркап
танизации было установлено, что в регенерирован-
ном растворе КТК непосредственно после узла от-
мывки от дисульфидов содержание меркаптидов на 
30-50% выше, чем на входе КТК в экстрактор. Это 
подтверждает протекание процесса окисления мер-
каптидов в щелочном растворе КТК за пределами 
регенератора (в трубопроводах перед экстрактором).

Аналогичные результаты при использовании про-
цесса с водорастворимым гомогенным катализато-
ром были получены и в работе [2]. В демеркапта-
низированных до ≤5  ррm пропановой и бутановой 
фракциях Иранского НПЗ содержание общей серы, 
найденное по международному стандарту EN 589-
2008, составляло 50  ррm. Для снижения содержа-
ния общей серы до ≤35 ррm эти фракции были вы-
нуждены подвергать адсорбционной доочистке на 
цеолитах [2].

В связи с ужесточением норм на содержание серы 
в автомобильных топливах до ≤50 ррm по Евро-4 и 
до ≤10 ррm по Евро-5 [3], а также в высокооктано-
вых добавках к ним, синтезируемых из сжиженных 
газов, регенерацию щелочного раствора целесооб
разно вести на гетерогенном катализаторе, стацио-
нарно закреплённом в регенераторе. 

Для этого разработан полимерный катализатор 
КСМ, изготовленный в виде насадочных элементов 
с развитой поверхностью. Активные компоненты 
катализатора КСМ прочно закреплены на полимер-

Рис. 1. Процесс демеркаптанизации лёгкого углеводородного сырья — «Демер-ЛУВС»:
К-1 — экстрактор; Е-1 — дегазатор экстрагента; Е-2 — отстойник; Р-1 — регенератор; Н-1 — насос; Т-1 — нагреватель; Х-1 — охладитель
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ном носителе, что исключает их попадание в цирку-
лирующий щелочной раствор и образование дисуль-
фидов вне регенератора [4].

С использованием этого катализатора разработан 
процесс «Демер-ЛУВС» для очистки газов (рис. 1), 
который внедрён на Мажейкском, Московском, 
Уфимском, Лисичанском, Омском НПЗ для демер-
каптанизации ББФ, на Ново-Ярославском и Ниж
некамском НПЗ — для очистки пропан-бутан-бу-
тиленовой фракции (ПББФ) и в ОАО «ЛУКОЙЛ-Ни
жегороднефтеоргсинтез» — для очистки бутановой 
фракции (БФ).

Опыт промышленной эксплуатации на НПЗ пока-
зал значительные преимущества процесса «Демер-
ЛУВС» перед гомогенно-каталитическими процес-
сами [5,6]: 

•• снижение содержания общей серы в очищае-
мом продукте до менее 10 ррm за счёт исключения 
его загрязнения дисульфидами;

•• сокращение эксплуатационных затрат за счёт 
повышения срока службы щелочного раствора с трёх 
месяцев до 1 года и срока службы катализатора с 
трёх месяцев до 10 лет;

•• улучшение экологических показателей блоков 
демеркаптанизации за счёт сокращения объёмов 
СЩС, снижения концентрации свободной щёлочи 
и исключение попадания солей тяжёлых металлов 
в стоки.

Так, в ББФ, очищенной от меркаптанов методом 
«Демер-ЛУВС» в ОАО «ТАИФ-НК», содержание 
меркаптановой серы составляет 1-5  ррm, а общей 
серы — не превышает 10 ррm. Такие же результаты 
получены и в ОАО «ЛУКОЙЛ-Нижегороднефтеорг
синтез»: содержание меркаптановой серы в БФ — 
менее 5  ррm, а общей серы, найденной на приборе 
«ANTEK», менее 10 ррm [7].

Сероочистка керосиновых фракций
С пуском установок гидрокрекинга на ряде НПЗ 

появились значительные ресурсы обессеренной ке-

росиновой фракции. Это даёт возможность увели-
чить выпуск дефицитного авиатоплива за счёт вов- 
лечения части прямогонного керосина в изготовле-
ние смесевого топлива ТС-1 или Джет А-1. Для вов
лечения всего объёма прямогонного керосина в сос
тав смесевых авиатоплив потребуется его очистка 
от меркаптановой серы, содержание которой в пря-
могонном керосине в 4-10 раз превышает норму, до- 
пустимую для авиатоплив — 0,003% маc.

В этой связи становится актуальным внедрение 
процесса селективной демеркаптанизации кероси-
на окислением коррозионно-активных меркаптанов 
в инертные дисульфиды в щелочной среде при 40-
60°С. По оценкам фирмы «Мерикем» капитальные 
затраты на гидроочистку керосина, по сравнению с 
щелочной демеркаптанизацией, превышают в 10-
20 раз, а эксплуатационные затраты — в 20-50 раз.

Препятствием для широкого внедрения извест-
ных процессов щелочной демеркаптанизации керо
сина с применением катализаторов на угольной ос
нове является их многостадийность и неэкологич-
ность [8-10]. Из-за непрочности адсорбционного вза-
имодействия пористого угля с щелочным раствором 
КТК происходит его постоянное вымывание из пор 
носителя. Это вызывает необходимость постоянной 
подпитки угля и отмывки очищаемого топлива от 
КТК, что ведёт к многостадийности с образованием 
отходов на всех стадиях очистки керосина (рис. 2):

1 — щелочная форочистка керосина от кислых 
примесей — 18 л СЩС/т;

2 — водная промывка керосина от унесённого 
КТК — расход воды 18 л/т:

3 — солевая осушка керосина от влаги и следов 
КТК — расход соли 0,26 кг/т;

4 — очистка отбеливающей глиной от следов КТК 
и смол ≈95 т/год в отвал.

Взамен перечисленных процессов предлагается 
двухстадийный регенеративный малоотходный про
цесс очистки керосина «Демер-КСП», проводимый 
на полимерном катализаторе КСМ в комплексе с 

Рис. 2. Типовой процесс демеркаптанизации керосина на угольном катализаторе
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разработанным щелочным промотором окисления 
КСП, способным количественно отстаиваться от ке-
росина в течение 60-90 мин [11,12]. При этом одно-
временно с демеркаптанизацией в одном реакторе 
происходит извлечение промотором содержащихся 
в керосине кислых примесей, а также части реакци-
онной и растворённой влаги, которые затем выделя-
ются в процессе регенерации щелочного промотора 
(рис. 3).

Существенными преимуществами процесса «Де
мер-КСП» на катализаторе КСМ и промоторе КСП 
по сравнению с перечисленными процессами на 
угольном катализаторе являются:

1. Снижение капитальных и эксплуатационных 
затрат на очистку за счёт исключения из схемы де-
меркаптанизации керосина следующих узлов:

•• предварительной щелочной очистки керосина 
от кислых примесей;

•• водной отмывки демеркаптанизированного ке
росина от КТК;

•• солевой осушки керосина от унесённой влаги;
•• адсорбционной доочистки керосина глинами 

от солей меди.
2. Улучшение экологической обстановки на пред-

приятии за счёт устранения перечисленных источ-
ников образования токсичных щелочных стоков с 
нафтенатами, солями кобальта и шлама глины.

Опытная партия прямогонного керосина, очищен-
ного на пилотной установке Московского НПЗ по 
способу «Демер-КСП» [11], успешно прошла квали
фикационные испытания во ВНИИ НП. С тремя ве-
дущими НПЗ России заключены лицензионные до-
говоры на внедрение этого процесса.

Демеркаптанизация газоконденсатов и лёгких 
нефтей

При гидроочистке (ГО) высокомеркаптанистого 
астраханского газоконденсата было установлено 
[13], что присутствие меркаптанов в сырье приводит 
к значительному сокращению межрегенерационно-
го пробега установки ГО. Причиной этого является 
интенсивное образование коксовых отложений за 

счёт термического разложения меркаптанов с по-
лимеризацией продуктов их деструкции на катали-
заторе ГО. На долю таких продуктов приходится до 
60% от массы коксовых отложений [13].

Приведённые данные свидетельствуют о целесо
образности предварительной демеркаптанизации вы- 
сокомеркаптанистого сырья ГО. Такая схема прив
лекательна и с точки зрения снижения коррози-
онной активности данного сырья за счёт удаления 
меркаптанов, вызывающих интенсивную коррозию 
оборудования установок АВТ и ГО в зонах нагрева 
вследствие низкого порога термостабильности мер
каптанов (140-170°С).

На долю меркаптановой серы ряда месторожде-
ний приходится от 14 до 67% от содержания в них 
общей серы [14] (табл. 1).

В используемых сегодня процессах окислитель-
ной или экстракционной демеркаптанизации нефти 
водно-щелочными растворами КТК [2,14] решается 
только задача их дезодорации окислением содержа-
щихся в нефти лёгких меркаптанов С1-С2 до дисуль-
фидов для приведения нефти в соответствие с требо-
ваниями ГОСТ Р 51858-2002 и обеспечения прием-
лемых условий её транспортирования при поставке 
потребителям РФ и на экспорт. Образующиеся при 
этом дисульфиды остаются в нефти, т.е. содержание 
серы в нефти не изменяется (табл. 2).

Из данных табл. 2 видно, что при использовании 
окислительной демеркаптанизации в нефти пол
ностью окисляются только метил- и этилмеркапта-
ны. Более тяжёлые пропилмеркаптаны окисляются 
при этом на 70%, а бутилмеркаптаны — на 20%. 
Остальные меркаптаны и образовавшиеся дисуль-
фиды остаются в нефти, вызывая коррозию и коксо-
отложения при последующей высокотемпературной 
переработке на установках АВТ или ГО, поскольку 
дисульфиды тоже обладают низкой термостабиль-
ностью, разлагаясь на меркаптаны и сероводород 
при нагреве до ≥200°С.

Для облегчения последующей переработки вы-
сокомеркаптанистых газовых конденсатов (ГК) 
и лёгких нефтей и рационального использования 

Рис. 3. Демеркаптанизация керосиновых фракций по способу «Демер-КСП»:
Р-1 — реактор; Е-1 — отстойник; Е-2 — испаритель; Н-1 — насос; Т-1 — нагреватель; Х-1 — охладитель; СМ-1 — смеситель
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содержащихся в них природных меркаптанов был 
разработан процесс «Демерус» [12], отличительной 
особенностью которого является использование спе-
циального экстрагента, способного извлекать мер-
каптаны из высококипящих углеводородов. Время 
отстоя экстрагента от очищаемого ГК не превышает 

90 мин. Водно-щелочной раствор в этих условиях не 
отстаивается и за 300 мин (табл. 3).

Как видно из данных табл. 3, из бензиновой фрак-
ции в процессе «Демерус» извлекается до 94 % мер-
каптанов (против 37% — при обычной щелочной 
экстракции), а из ГК — до 67% меркаптанов (про-

Таблица 1
Содержание общей и меркаптановой серы в нефтях и газоконденсатах ряда месторождений

Сырьё [S], % мac. [SRSH], 
% мac.

[SRSH], 
% отн.

SСН3SH, 
% мac.

SС2Н5SH, 
%мac.

Конденсаты:
астраханский 1,38 0,19 13,8 0,0010 0,0160
оренбургский 1,25 0,84 67,2 0,0005 0,0010
карачаганакский 0,67 0,16 23,9 0,0022 0,0105
Картер-Крик (США) 0,64 0,185 28,9 0,0100 0,0200
катарский (Аравийский полуостров) 0,26 0,17 65,4 0,0017 0,0313

Нефти:
ямаши (Татарстан) 3,16 0,14 4,4 0,0002 0,0068
жанажольская (Казахстан) 0,47 0,18 38,3 0,0012 0,0063
новолабитская (Ульяновская область) 4,58 0,35 7,6 0,0025 0,0225
марковская (Иркутская область) 1,0 0,41 41,0 0,0035 0,0085
дугласская (Великобритания) 0,40 0,13 32,5 0,00005 0,00005
тенгизская (Казахстан) 0,66 0,08 12,1 0,0150 0,0200

Таблица 2
Состав сернистых соединений в тенгизской нефти до и после очистки методом окислительной 
демеркаптанизации [14]

Компоненты Ткип., °С при 
760 мм рт.ст.

Концентрация, ррm Остаточное содержа­
ние, S, % отн.до очистки после очистки

Сероводород -60,4 1,63 0 0
Метилмеркаптан 6,0 57,0 0,26 0,50
Этилмеркаптан 35,00 74,32 1,39 1,87
изо-Пропилмеркаптан 52,56 42,72 13,28 31,09
н-Пропилмеркаптан 67,60 16,46 4,26 25,88
Трет-бутилмеркаптан 64,22 5,82 5,44 93,47
Втор-бутилмеркаптан 84,98 39,40 31,40 79,70
Диметилсульфид 37,50 1,86 1,8 96,77
Метилэтилсульфид 66,65 1,27 1,27 100,0
Диметилдисульфид 109,74 21,47 33,06 153,98
Метилэтилдисульфид 58 (57 мм рт.ст) 17,38 82,08 472,27
Диэтилдисульфид 154,10 2,96 26,5 895,53

Таблица 3
Сравнительный анализ эффективности извлечения меркаптанов экстрагентом «Демерус» и водно-щелочным 
раствором

Очищаемый продукт [SRSH]исх., 
% мас.

Экстрагент «Демерус» 20 %-й КОН

ηэкстр., % τотстоя , мин ηэкстр., % τотстоя , мин

ШФЛУ оренбургского ГК 0,28 97,4 1,0 45,0 3,0
2-Метилпропантиол в декане 0,21 99,1 0,5 97,0 1,0
Бензин карачаганакского ГК 0,35 94,3 7,0 37,1 20,0
Пермский конденсат 0,25 68,0 75,0 13,1 240,0*
Карачаганакский конденсат 0,23 67,4 90,0 13,0 300,0*

*Водная вытяжка в присутствии фенолфталеина окрашена.
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тив 13%). За счёт извлечения меркаптанов снижа-
ется содержание общей серы в ГК (табл. 4).

Регенерация экстрагента проводится окислением 
содержащихся в нём меркаптидов до дисульфидов 
на катализаторе КСМ (рис. 4).

При этом решается не менее важная задача попут-
ного получения из высокомеркаптанистого сырья 
дисульфидного масла — ценного нефтехимического 
продукта, являющегося эффективным осерняющим 
агентом катализаторов гидрогенизационных про-
цессов и ингибитором коксообразования в процес-
сах пиролиза углеводородов.

С учётом изложенного представляется целесооб
разной следующая схема очистки высокомеркапта-
нистого углеводородного сырья:

•• физическая стабилизация высокомеркапта-
нистых бензинов, лёгких нефтей или ГК в режиме де-
бутанизации, обеспечивающем практически полный 
перевод сероводорода из них в газы стабилизации;

•• очистка газов стабилизации от сероводорода с 
получением элементарной серы одним из известных 
способов (МДЭА или хелатным комплексом желе-
за), а затем от меркаптанов — по способу «Демер-
ЛУВС» (см. рис. 1);

•• извлечение меркаптанов из подготовленного 
сырья экстрагентом «Демерус» с его окислительной 
регенерацией на катализаторе КСМ;

•• фракционирование демеркаптанизированного 
ГК или нефти с последующей гидроочисткой выде-
ленных фракций.

Процесс локального окислительно-каталитичес­
кого обезвреживания стоков — ЛОКОС

Суть процесса ЛОКОС заключается в окислении 
кислородом воздуха содержащихся в стоках ток-
сичных сульфидов в менее вредные кислородсодер-
жащие соединения — тиосульфат и сульфат натрия 
или аммония, а меркаптидов — в инертные дисуль-
фиды и далее в алкилтиосульфонаты по реакциям 
[15,16]:

 5Na2S + 6O2 + 2Н2О → 2Na2S2O3 + Na2SO4 + 4NaOH,  (3)
		  RSNa + О2 → RSО2Na.		       (4)

В отличие от исходных сульфидов и меркаптидов 
образующиеся тиосульфат, сульфат и алкилтиосуль
фонаты натрия лишены неприятного запаха и име-
ют значительно большие значения ПДК на биологи-
ческие очистные сооружения (БОС), легко достигае-
мые за счёт фактического разбавления окисленных 
сернисто-щелочных стоков (СЩС) общезаводскими 
стоками до их поступления на БОС.

Процесс ЛОКОС идёт в присутствии полимерного 
катализатора КСМ при температуре 70-80°С и давле-
нии 0,5 МПа. После полного окисления токсичной 
сульфидной и меркаптидной серы часть стоков воз-
вращается на блок защелачивания для доиспользо-
вания регенерированной по реакции (3) щёлочи, а 
балансовая часть окисленных СЩС направляется на 
узел нейтрализации перед сбросом на БОС (рис. 5).

Для сокращения водопотребления и обеспечения 
оборотного водоснабжения целесообразно предус-

Таблица 4
Влияние технологии очистки на содержание меркаптановой и общей серы в оренбургском газовом конденсате

Технология очистки SRSH исх., 
% мас.

SRSH остат., 
% мас. (отн.)

SОБЩ исх, 
% мас.

SОБЩ остат, 
% мас. (отн)

Экстракция 15%-м NaOH 0,6 0,3 (50) 1,81 1,51 (83,4)
Экстракция ГК экстрагентом «Демерус» 0,6 0,14 (23) 1,81 1,35 (74,6)
Процесс Демер-КСП (τокисл = 120 мин) 0,6 ≤0,005 (0,8) 1,81 1,81 (100)
«Демерус», затем Демер-КСП (τокисл = 60 мин) 0,6 ≤0,005 (0,8) 1,81 1,35 (74,6)

Рис. 4. Процесс демеркаптанизации бензиновых фракций «Демерус»:
К-1 — экстрактор; Е-1 — отстойник; Е-2 — дегазатор; Р-1 — регенератор; Н-1,2 — насосы; Т-1 — нагреватель; Х-1 — охладитель; СМ-1 — смеситель
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мотреть обессоливание окисленных и нейтрализо-
ванных стоков известными методами, например, 
методом обратного осмоса [15].

В отличие от процессов карбонизации СЩС или 
метода ЖФО [17,18], процесс ЛОКОС не требует 
большого расхода тепла и реагентов и не загрязня-
ет атмосферу выбросами сероводорода или диокси-
да серы. Щелочной характер реакционной среды и 
относительно низкая температура процесса дают 
возможность использовать в технологической схеме 
аппараты из углеродистых сталей. Использование 
катализатора КСМ в процессе ЛОКОС позволяет 
значительно увеличить эффективность процесса обез
вреживания СЩС по сравнению с углеволокнистым 
катализатором окисления (УВКО) или некаталити-
ческим обезвреживанием [16]:

•• снизить температуру и сократить продолжи-
тельность окисления сульфидов и меркаптидов нат
рия кислородом воздуха;

•• обеспечить более глубокое окисление сернис
тых соединений с понижением их химической пот
ребности в кислороде примерно на 75 %.

•• снизить содержание токсичных меркаптанов 
в отработанном воздухе.

В табл. 5 приведены данные по сравнительной ак-
тивности гетерогенных катализаторов КС-2 и УВКО 
в процессе обезвреживания СЩС Московского НПЗ, 

загрязнённых токсичными сульфидами и меркап-
тидами натрия [16], а также данные очистки этих 
стоков без катализатора.

Как видно из табл.  5, УВКО менее эффективен 
при окислении меркаптидов в СЩС, чем КС-2. При 
использовании УВКО содержание меркаптанов в 
отработанном воздухе втрое больше, чем в присут-
ствии КС-2.

При обезвреживании сульфидов в водных техно-
логических конденсатах (ТК) в присутствии ката-
лизатора УВКО наблюдается образование элемен-
тарной серы. По этой причине на Рязанском НПЗ, 
где используется этот катализатор [19], приходится 
периодически проводить паровую продувку кла-
пана от отложений серы на выходе отработанного 
воздуха из реактора из-за забивки. На установках 
обезвреживания сульфидных ТК с установок кат-
крекинга Павлодарского, Мажейкского, Омского, 
Уфимского НПЗ, работавших на катализаторе се-
рии КС [16], образования элементарной серы не на-
блюдалось.
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ И РЕГУЛИРОВАНИЕ УСТОЙЧИВОСТИ 
НЕФТЯНЫХ ДИСПЕРСНЫХ СИСТЕМ
О.Ф. ГЛАГОЛЕВА

РГУ нефти и газа им. И.М. Губкина

Очень важной проблемой в технологии перера-
ботки нефти и нефтяных остатков, а также в при-
готовлении товарных нефтепродуктов путём смеше-
ния различных компонентов, добавления присадок, 
модификаторов и т.д. является стабильность, или 
совместимость. Её определяют также как агрега-
тивную и кинетическую устойчивость, или устой-
чивость к коагуляции и к расслоению на фазы, т.е. 
способность системы сохранять свою однородность 
во времени.

Проблема устойчивости особенно важна для ас-
фальтеносодержащих продуктов, представляющих 

собой полидисперсные нефтяные системы, — от неф
тей до нефтяных остатков различных процессов пе-
реработки нефтяного сырья. Известно, что асфаль-
тены являются самыми высокомолекулярными со
единениями нефти. Они растворимы в ароматичес
ких углеводородах и нерастворимы в нормальных 
алканах. На этом основан процесс пропановой или 
бензиновой деасфальтизации гудрона. В парафини-
стой лиофобной дисперсионной среде асфальтено-
вые частицы дисперсной фазы коагулируют, обра-
зуют флокулы, которые выпадают в виде рыхлого 
осадка. Происходит фазовое расслоение системы, что 




