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Аннотация

Создан композиционный материал на основе многослойных углеродных нанотрубок (МУНТ), активирован-
ных никелем и кобальтом, и исследованы его физико-химические и каталитические свойства в реакции окис-
ления серосодержащих соединений мазута пероксидом водорода. Методами рентгенофазового анализа и про-
свечивающей электронной микроскопии показано, что материал включает фазы МУНТ и введенных металлов 
(Ni и Со), наноструктура которых представляет собой тонкие пластины размером 20 × 30 нм. Выявлены опти-
мальные условия проведения окисления серосодержащих соединений мазута: температура 50–60 °С, про-
должительность 90 мин, содержание катализатора 1.0–1.3 мас. %, соотношение сера сырья/окислитель равно 
1 : 4. Установлено, что для извлечения окисленных соединений серы из мазута наиболее эффективна экс-
тракционная система “диметилформамид – вода (10 об. %)”. При соблюдении указанных условий удается 
достичь степени удаления серы более 75 %.

Ключевые слова: углеродные нанотрубки, мазут, окислительное обессеривание, переходные металлы, никель, 
кобальт, восстановление металлов из растворов их солей
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ВВЕДЕНИЕ

Применение углеродных материалов в ка-
честве носителей катализаторов обусловлено 
рядом их специфических физико-химических 
свойств: инертностью поверхности, благодаря 
чему исключены нежелательные побочные ре-
акции, катализируемые носителем; стойкостью 
к агрессивным средам при повышенных темпе-
ратурах; большой удельной поверхностью; воз-
можностью регулирования в широких пределах 
параметров пористой структуры и физико-ме-
ханических свойств [1, 2]. Наряду с традицион-
ными углеродными носителями – активными 
углями, исследуются многослойные углеродные 
нанотрубки (МУНТ), графитизированные нано-
волокна, фуллерены и различные композицион-
ные углерод-углеродные материалы [3–9].

Созданию и исследованию каталитических 
систем на основе различных форм углерода с на-
несенными на поверхность металлами посвяще-
ны публикации [10–12]. В работах [13–18] рас-
смотрено применение каталитических систем на 
основе углерода и переходных металлов в неф
техимии в процессах удаления серосодержа-
щих соединений (СС) из нефтяного сырья. Эта 
проблема достаточно актуальна, так как в по-
следние годы происходит увеличение доли тя-
желых высокосернистых нефтей и газовых кон-
денсатов в общей добыче нефти во всем мире. 

В настоящее время основным промышленным 
процессом удаления СС из топливных фракций 
является процесс каталитического гидрообессе-
ривания (ГО), который имеет определенные не-
достатки, что и служит причиной поиска альтер-
нативных технологий. Один из перспективных 
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методов облагораживания нефтяного сырья – 
процесс окислительного обессеривания с после-
дующей экстракцией или адсорбцией окислен-
ных СС [19, 20]. Данный процесс проводят в мяг-
ких условиях, поэтому не меняется химическая 
структура компонентов нефтяных систем. Пер-
спективность такого метода также обусловлена 
возможностью дальнейшего использования окис-
ленных и экстрагированных СС – сульфоксидов 
и сульфонов [21]. Активным компонентом ката-
лизаторов процесса окислительного обессерива-
ния выступают металлы или оксиды металлов 
переменной валентности [21].

Цель настоящей работы – создание компози-
ционного материала на основе активированных 
переходными металлами (никелем и никелем/
кобальтом) углеродных нанотрубок, исследова-
ние их структурных и текстурных характери-
стик и каталитической активности в процессе 
окислительного обессеривания мазута.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве объекта исследования выбран 
мазут, физико-химические характеристики и 
состав которого приведены в табл. 1.

В качестве исходных образцов для создания 
композиционного материала в работе использо-
вали МУНТ Baytubes C 150 P (Bayer Ma
terialScience, Германия, число слоев 3–15, диа-
метр 13–16 нм, длина 1–10 мкм); образцы МУНТ, 
активированные никелем (МУНТ/Ni-1, МУНТ/

Ni-2) и активированные никелем и кобальтом 
(МУНТ/NiCo-1, МУНТ/NiCo-2, МУНТ/NiCo-3). 

Методика окислительной активации МУНТ

По аналогии с [22], для функционализации 
поверхности МУНТ проводили окислительную 
обработку нанотрубок концентрированной азот-
ной кислотой при температуре 90–100 °С в те-
чение 5 ч с последующими стадиями промывки 
дистиллированной водой до нейтральной реак-
ции и сушки при 100 °С в течение 12 ч.

Методика нанесения никеля и кобальта на МУНТ

К 100 см3 дистиллированной воды при непре-
рывном перемешивании на магнитной мешалке 
RET basic C (IKA, Германия) прибавляли 300 мг 
дигидрата сульфата никеля (II) (NiSO

4
•2H

2
O, 

квалификация “х. ч.”, ГОСТ 4465–2016) и 900 мг 
гексагидрата хлорида кобальта (II) (СоС1

2
•6H

2
O, 

квалификация “ч.”, ГОСТ 4525–77), доводили 
кислотность среды до значений рН 4.7–5.5 рас-
твором гидроксида аммония (NH

4
OH, квалифи-

кация “ч. д. а.”, ГОСТ 3760–79 (СТ СЭВ 3858–82)) 
и добавляли 2.1 г моногидрат гипофосфита нат
рия (NaH

2
PO

2
•H

2
O, квалификация “ч.”, ГОСТ 

200–76) и 200 мг МУНТ. Смесь нагревали до 
90 °С и перемешивали до полного обесцвечива-
ния раствора. Затем отделяли твердую фазу на 
фильтре, промывали дистиллированной водой 
до нейтральной реакции и сушили при 50–
100 °С до постоянной массы.

Методика окисления СС мазута и экстракции  
окисленных СС диметилформамидом  
или ацетонитрилом

В трехгорлую колбу, снабженную механиче-
ской мешалкой, термометром и обратным холо-
дильником, загружали сырье (мазут) и при до-
стижении заданной температуры (50–90 °С) в 
один прием вводили окислитель и катализатор. 
Момент контакта окислителя с сырьем считали 
началом реакции. По окончании реакции углево-
дородный слой отделяли от водной фазы и до-
бавляли в углеводородный слой растворитель – 
диметилформамид (С

3
Н

7
NO, квалификация “х. ч.”, 

ГОСТ 20289–74) или ацетонитрил (С
2
H

3
N, квали-

фикация “х. ч.”, ТУ 2636-092-44493179-04) для 
экстракции окисленных СС. 

Методы исследований

ИK-спектры образцов регистрировали с по-
мощью ИК-Фурье-спектрометра Excalibur HE 

ТАБЛИЦА 1

Физико-химические характеристики мазута

Определяемый параметр Значение

Вязкость условная, (ГОСТ 6528–84)

при 50 °С Нет свободного 
истечения

при 80 °С 7.69

Массовая доля механических  
примесей, % (ГОСТ 6370–83)

0.01

Коксуемость, мас. % (ГОСТ 19932–99) 6.57

Температура застывания, °С 
(ГОСТ 20287–91)

24.0

Массовая доля общей серы, % 
(ГОСТ Р 51947–2002)

1.07

Зольность, мас. % 0.013

Массовая доля воды, % (ГОСТ 2477–65) 0.03

Плотность при 20 °C, кг/м3 
(ГОСТ 3900–85)

939.4

Теплота сгорания низшая, кДж/г 
(расчет по элементному составу)

41 535.0
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3600 (Varian, США) в матрице KBr в области 
частот 400–4000 см–1 с разрешением 4 см–1 и ко-
личеством сканов 32. Запись спектров комбина-
ционного рассеяния света (КР) осуществляли с 
использованием ИК-Фурье спектрометра Nicolet 
5700 c Raman модулем (ThermoElectron, США). 
Длина волны возбуждающего лазера – 1064 нм, 
разрешение спектров – 4 см–1, количеством ска-
нов – 6400.

Измерение удельной поверхности выполня-
ли по изотермам адсорбции молекулярного азо-
та при температуре 77.4 К с помощью анализа-
тора поверхности и пористости ASAP 2020 
(Micromeritics, США). Расчет удельной поверх-
ности проводился по методу Брунауэра–Эмме-
та–Теллера (БЭТ).

Структуры образцов исследовали методом 
рентгенофазового анализа (РФА) с помощью 
рентгеновского дифрактометра XRD 7000 (Shi-
madzu, Япония) с медным CuKα излучением по 
схеме Брегга–Бретано с шагом 0.03 и временем 
экспозиции в точке 6 с, в угловом диапазоне 
10–80° по 2θ. 

Размер и форму частиц наноматериала ис-
следовали методом просвечивающей электрон-
ной микроскопии высокого разрешения (ПЭМВР) 
с использованием электронного микроскопа 
JEM-100 CX II (JEOL, Япония).

Количество никеля и кобальта в композици-
онном материале определяли по остаточному 
содержанию ионов никеля и кобальта в раство-
ре химического никелирования после удаления 
твердой фазы с помощью метода фотокалори-
метрии.

Содержание серы в исходной и очищенной 
дизельных фракциях определяли методом сжи-
гания в лампе по ГОСТ 19121–73.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

При создании композиционных материалов 
на основе МУНТ

 
целесообразно использовать 

функционализированные МУНТ, поскольку на-
личие поверхностных групп способствует более 
равномерному распределению отдельных (а не 
агломерированных) нанотрубок в объеме диспер-
сионной среды на стадии создания композицион-
ного материала. Окисление – самый распростра-
ненный способ химической очистки и модифика-
ции нанотрубок, который является как отдельным 
способом функционализации, так и разновидно-
стью префункционализации перед вторичными 
превращениями или модифицированием поверх-
ности. В качестве окисляющих агентов использу-

ют кислород, озон, растворы минеральных кис-
лот, гипохлорит и перманганат калия, пероксид 
водорода. В результате такой обработки с по-
верхности МУНТ удаляется аморфный углерод 
и формируются различные кислородсодержа-
щие группы – гидроксильные, альдегидные, ке-
тонные, эфирные, карбоксильные. В данной ра-
боте обработку поверхности МУНТ проводили 
концентрированной азотной кислотой при темпе-
ратуре 90–100 °С [22].

Степени дефектности исходных и окислен-
ных МУНТ оценивали, используя данные ИК- 
и КР-спектроскопии. В работе [23] показано, 
что по соотношению интенсивностей (I

G
/I

D
) 

пика G (1590 см–1), отнесенного к колебаниям 
sp3-гибридизированного атома углерода в пло-
скости графенового слоя, и пика D (1350 см–1), 
связанного с наличием аморфного углерода и де-
фектами в структуре стенок нанотрубок, можно 
судить о степени дефектности МУНТ.

В нашем случае при окислении поверхности 
МУНТ в растворе концентрированной азотной 
кислоты величина соотношения I

D
/I

G 
увеличи-

вается, что указывает на удаление аморфного 
углерода в стенках нанотрубок (табл. 2). 

Кроме этого, согласно данным ИК-спект
роскопии, на поверхности МУНТ появляются 
функциональные группы. В ИК-спектрах МУНТ, 
обработанных HNO

3
 в течение 5 ч, зафиксирова-

ны полосы поглощения (п. п.) при 3435 и 1630 см–1, 
характеризующие связи О–Н в гидроксильных 
группах, и широкая п. п. в области 1730 см–1, 
свидетельствующая о присутствии карбониль-
ных и карбоксильных групп (C=O). 

Далее на поверхность МУНТ наносили ка-
талитически активные металлы (Ni или Ni–Co) 
из растворов их солей (NiSO

4
, CoSO

4
), используя 

метод химического восстановления металлов из 
растворов их солей, описанный в [24]. Таким об-
разом были получены пять образцов композици-
онного материала с различным содержанием в 
них никеля и кобальта (табл. 3).

Структурные свойства фаз Ni и Ni–Co в со-
ставе композиционных материалов исследовали 
методами РФА и ПЭМВР.

ТАБЛИЦА 2

Соотношение интенсивностей пиков (I
G
/I

D
)  

до и после окисления в азотной кислоте  
по данным КР-спектроскопии 

Соотношение 
пиков

Исходный 
образец

Окисление 
HNO

3
 (3 ч)

Окисление 
HNO

3
(12 ч)

I
G
/I

D
1.60 1.65 1.80
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На рис. 1 представлена рентгенограмма ком-
позиционного материала МУНТ/NiCo-2 (а) и кри-
сталлического никеля (б) в CuKa-излучении.

На рентгенограмме композита (см. рис. 1, а) 
присутствуют пики, характерные для МУНТ 
(25.93, 42.96, 53.29° по 2θ (РDF 00-058-1638)), ме-
таллического никеля (45.06, 52.48, 76.04° по 2θ 
(PDF 00-01-1266)) и кобальта (44.88, 53.46, 
79.14° по 2θ (PDF 01-088-2325)). Происходит 
уширение рефлексов никеля в составе компо-
зиционного материала от плоскости (111), (200) 
и (220) по сравнению с рефлексами кристал-

ТАБЛИЦА 3

Содержание никеля и кобальта  
в образцах композиционного материала

Образец Содержание в образце, мас. %

никеля кобальта 

МУНТ/Ni-1 20.0 –

МУНТ/Ni-2 38.5 –

МУНТ/NICo-1 30.2 25.4

МУНТ/NiCo-2 17.3 41.3

МУНТ/NiCo-3 14.4 51.3

Рис. 1. Рентгенограммы композиционного материала МУНТ/NiCo-2 (а) и кристаллического никеля (б) 
в CuKa-излучении.
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лического никеля от тех же плоскостей (см. 
рис. 1, б). 

Процесс химического восстановления метал-
лов гипофосфитом натрия по своему механизму 
является электрохимическим, хотя и осуществ
ляется без протекания электрического тока в 
системе. В основе способа лежит реакция вос-
становления иона никеля до металла с помощью 
восстановителя:
NiCl

2
 + 2NaH

2
PO

2
 + 2H

2
O → Ni + 2NaH

2
PO

3
  

  + H
2
 + 2HCl� (1)

Совместно с осаждением никеля на поверх-
ность МУНТ происходит соосаждение фосфора 
по реакции:
2H

2
PO

2
– → H

2
PO

3
– + P + H

2
O� (2)

Поэтому в результате химического осаждения 
никеля получают так называемое никель-фос-
форное покрытие (Ni–P) с содержанием фосфо-
ра примерно 7–10 мас. % [24–27]. 

В работе [25] показано, что использование в 
процессе электрохимического никелирования ги-
пофосфита или фосфористой кислоты приводит 
к заметному уширению рефлексов никеля от 
плоскостей (111), (200) и (220), что свидетельству-
ет о появлении в сплаве аморфной составляющей.

Расчет параметра а гранецентрированной ку-
бической решетки никеля показал, что соосаж-
дение фосфора с никелем и рост содержания 
никеля в покрытии до 11.7 ат. % приводит к уве-
личению параметра а от 0.3524 до 0.3543 нм. Как 
считают авторы [25], такое изменение парамет
ра связано с образованием твердого раствора 
внедренно-замещенного типа. При концентра-
циях фосфора более 20 ат. % покрытия Ni–P 
полностью рентгеноаморфны.

Микрофотографии МУНТ с нанесенным на 
их поверхность наноразмерным никелем пред-
ставлены на рис. 2. Никель находится на по-
верхности МУНТ в виде очень тонких пластин 
размером 20 × 30 нм. 

Полученный композиционный материал име-
ет достаточно большую площадь удельной по-
верхности, сравнимую по величине с площадью 
удельной поверхности исходных МУНТ (табл. 4).

Каталитические свойства композиционных 
материалов (каталитическую активность) изу-
чали в процессе окислительного обессеривания 
мазута – окисления серосодержащих соедине-
ний (СС) мазута пероксидом водорода. В ходе 
эксперимента исследовали влияние температу-
ры, продолжительности процесса и количества 
катализатора на степень извлечения серы при 
фиксированных молярных соотношениях сера 
сырья/окислитель (S

0
/[О]). Процесс удаления 

СС проводили в два этапа – окисление СС и из-
влечение (экстракция) окисленных сернистых 
соединений растворителем. 

Для экстракции СС из нефтяных фракций 
используют в основном полярные органические 
растворители [28–32]. Наиболее доступными, не-
дорогими и относительно экологически безопас-
ными являются N,N-диметилформамид (ДМФА) 
и ацетонитрил (АН). Поэтому данные раствори-
тели были выбраны нами для экстракции окис-
ленных СС. Для повышения селективности рас-
творителей и выхода рафината экстрагенты со-
держали до 10 мас. % воды.

В табл. 5 представлена зависимость остаточ-
ного содержания СС (серы, S

ост
) и степени уда-

ления СС из мазута от молярного соотношения 
S

0
/[О]. Наблюдается снижение S

ост
 при увели-

Рис. 2. Изображение ПЭМ образца композиционного мате-
риала МУНТ/Ni-1.

ТАБЛИЦА 4

Удельная поверхность и размер пор образцов композиционного материала 

Образец Удельная поверхность по методу БЭТ, м2/г Средний размер 
пор, нмодноточечному многоточечному 

МУНТ 170 171 1.95

МУНТ/Ni-1 169 168 1.80

МУНТ/NiCo-1 168 167 1.75
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чении соотношения S
0
/[O] от 1 : 1 до 1 : 10 и 

последующее возрастание S
ост

 (при S
0
/[O] = 1 : 15 

и 1 : 30). Это, вероятно, можно объяснить увели-
чением площади контакта между водной и ор-
ганической фазами в процессе окисления. Даль-
нейшие исследования проводили при соотноше-
нии S

0
/[О] в диапазоне от 1 : 3 до 1 : 10.

Влияние продолжительности и температуры 
процесса окисления на остаточное содержание 
серы в мазуте представлено на рис. 3.

Величина остаточного содержания серы в 
мазуте минимальна при проведении процесса 
окисления при 50 °С в течение 90 мин. Сниже-
ние температуры до 35 °C или увеличение до 
80 °C приводит к снижению степени удаления 
СС из мазута. В первом случае это может быть 
обусловлено достаточно высокой вязкостью ма-
зута и соответственно неравномерным распре-
делением окислителя и катализатора в нем. Во 
втором случае снижение степени удаления СС 

из мазута можно объяснить разложением пе-
роксида водорода и, как следствие, образовани-
ем меньшего количества активных частиц. Раз-
ложению пероксида водорода могут способство-
вать и переходные металлы, входящие в состав 
катализатора. 

Влияние концентрации катализатора и вида 
используемого экстрагента на глубину обессе-
ривания мазута представлено на гистограмме 
(рис. 4). Процесс проводили при 50 °С и продол-
жительности 90 мин. Экстракцию СС из нефти 
осуществляли ДМФА или АН при содержании 
воды 10 об. %.

Характер изменения остаточного содержа-
ния СС в мазуте при росте концентрации ката-
лизатора (С

к
) является ниспадающим, опти-

мальное содержание катализатора в реакцион-
ной системе составило 1.0–1.3 мас. %.

При прочих равных условиях, чем меньше 
концентрация катализатора, тем остаточное со-
держание СС выше. Это, возможно, связано с 
недостаточным количеством активных центров 
на поверхности катализатора. При концентра-
ции катализатора более 1.0–1.3 мас. % наблюда-
ется незначительное повышение остаточного со-
держания СС в очищенном сырье, что может 
быть связано с блокированием активных цен-
тров на поверхности катализатора продуктами 
окисления. 

Наиболее эффективным экстрагентом про-
дуктов окисления СС оказался ДМФА. При оп-
тимальных условиях проведения процесса окис-
лительного обессеривания (продолжительность 
процесса 90 мин, температура 50 °С и концен-
трация катализатора 1.3 мас. %) остаточное со-
держание серы в мазуте составило 0.22 мас. %. 

ТАБЛИЦА 5

Зависимость степени удаления  
серосодержащих соединений (СС) из мазута  
от молярного соотношения S

0
/[O]а 

Молярное 
соотношение S

0
/[O]

S
ост

б, мас. % Степень 
удаления СС, %

1 : 1 0.35 64.0

1 : 2 0.30 69.0

1 : 3 0.28 71.0

1 : 5 0.08 91.0

1 : 10 0.08 91.0

1 : 15 0.12 88.0

1 : 30 0.35 64.0

а Сера сырья/окислитель.
б Содержание остаточной серы в мазуте.

Рис. 3. Зависимость остаточного содержания серосодержа-
щих соединений (СС) в мазуте от температуры (35 (1), 50 (2), 
90 °С (3)) и продолжительности процесса. Соотношение 
S

0
/[О] = 1 : 5; концентрация катализатора С

к
 = 1.3 мас. %.

Рис. 4. Влияние концентрации катализатора (С
к
) и вида экс-

трагента на глубину удаления серосодержащих соединений 
(СС) из мазута. ДМФА – N,N-диметилформамид; АН – аце-
тонитрил.
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Учитывая, что система “ДМФА – вода” более 
селективна по отношению к сульфоксидам, чем 
к сульфонам [32], можно предположить, что в 
процессе окислительного обессеривания в при-
сутствии композиционного материала на основе 
МУНТ, активированных никелем и кобальтом, 
образовалось больше сульфоксидов, чем суль-
фонов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Создан композиционный материал на основе 
углеродных нанотрубок, активированных нике-
лем и кобальтом. 

Методами РФА и ПЭМВР показано, что мате-
риал включает фазы МУНТ и введенных метал-
лов (Ni и Со), наноструктура которых представ-
ляет собой тонкие пластины размером 20 × 30 нм. 
Можно предположить, что уширение рефлексов 
никеля связано с аморфизацией структуры из-за 
внедрения атомов фосфора в кристаллическую 
решетку никеля и образования твердого раство-
ра внедрено-замещеного типа. 

Проведено окислительное обессеривание ма-
зута с использованием активированных нике-
лем и кобальтом МУНТ в мягких условиях 
(температура 50 °C, время процесса 90 мин, со-
держание катализатора 1.0–1.3 мас. %, моляр-
ное соотношение сера сырья/окислитель = 1 : 4). 
Наиболее эффективной экстракционной систе-
мой для извлечения окисленных серосодержа-
щих соединений из мазута является система 
“диметилформамид – вода (вода 10 об. %)”. При 
соблюдении указанных условий удается до-
стичь степени удаления серы более 75 %.

Работа выполнена в рамках государственного за-
дания Института химии нефти СО РАН, финансиру-
емого Министерством науки и высшего образования 
Российской Федерации.
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