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Исследование проводилось на  катализаторах, со-
держащих оксиды вольфрама, молибдена и  алюмо-
силиката SBA-15, в  процессе окисления модельной 
смеси ДБТ с высоким содержанием серы и дизельной 
фракции. В  исследовании были применены методы 
низкотемпературной адсорбции—десорбции азота, 
просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ), 
ядерного магнитного резонанса (ЯМР), инфракрас-
ной спектроскопии (ИК) и  термопрограммируемой 
десорбции аммиака. В  работе подобраны условия 
окисления модельной смеси, имитирующей состав 
реального топлива и дизельной фракции.
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Введение

С ерьезной проблемой современной 
нефтепереработки при использо-
вании больших объемов жидкого 

топлива в  транспортной отрасли является 
наличие незначительного количества серо-
органических соединений. Это приводит 
к  резкому снижению активности катали-
заторов и  негативно влияет на  окружаю-
щую среду ввиду образования оксидов серы 

(SOx) и  формирования кислотных дождей, 
негативно влияющих на биосферу [1].

Существуют два основных способа обес-
серивания топлива: гидроочистка с исполь-
зованием водорода и безводородные методы. 
Гидроочистка представляет собой каталити-
ческий процесс, направленный на снижение 
содержания серы путем гидрогенолиза сер-
нистых соединений, который проводится 
при температуре 300—400 °C и давлениях во-
дорода от 30 до 130 атмосфер. Гидроочистка 
успешно удаляет алифатические и  ацикли-
ческие сернистые соединения, такие как 
тиолы, сульфиды и  дисульфиды, но  она 
менее эффективна в  удалении ароматиче-
ских органических соединений серы, таких 
как бензотиофены (БТ), дибензотиофены 
(ДБТ) и их алкилзамещенные. Причина это-
го заключается в стерических препятствиях 
и низкой реакционной способности данных 
соединений при взаимодействии с катализа-
торами гидроочистки [2].

Ввиду мягких условий реакции окис-
лительное обессеривание становится объ-
ектом все большего внимания. В  данном 
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процессе используются в  качестве окис-
лителя доступные пероксид водорода или 
кислород воздуха при низких температу-
рах (<100 °C) и атмосферном давлении [3]. 
В  процессе окислительного обессерива-
ния ароматические сульфиды окисляются 
до  соответствующих сульфонов, которые 
являются важными соединениями для 
производства средств защиты растений, 
покрытий, фармацевтических препаратов 
и  др. Благодаря их  большей полярности 
и  меньшей энергии адсорбции они могут 
быть легко отделены от  очищаемых неф-
тяных фракций [4]. Катализаторы окис-
лительного обессеривания делятся на  две 
группы: гомогенные и  гетерогенные. 
Последние предпочтительнее из-за про-
стоты отделения от  реакционной смеси, 
низкой стоимости и  отсутствия проблем 
с массопереносом. При выборе гетероген-
ного катализатора важными характеристи-
ками являются высокая площадь поверх-
ности носителя, что способствует более 
эффективному взаимодействию с другими 
материалами, а  также химическая и  тер-
мическая стабильность. Наиболее востре-
бованные носители, применяемые для 
получения гетерогенных катализаторов 
окислительного обессеривания, включают 
ионные жидкости [5], углеродные матери-
алы [6], полиоксометаллаты [7], оксиды 
переходных металлов [8] и металлооргани-
ческие каркасы [9, 10].

Для приготовления гетерогенных ката-
лизаторов окислительного обессеривания 
широко используются пористые подлож-
ки, на  которых наносятся оксиды пере-
ходных металлов  — молибдена, титана, 
ванадия и  вольфрама, которые проявляют 
высокую активность в  окислительных ре-
акциях. Такими пористыми материалами 
являются ZSM-5 [11], ZSM-11 [12], SAPO-11 
[13], TS-1 [14] и HMS [15]. Особый интерес 
среди пористых материалов представляет 
SBA-15 благодаря простому методу син-

теза, доступности сырья, а  также высокой 
площади поверхности, большому объему 
пор и  структурной стабильности. Среди 
мезопористых кремнеземных материалов 
SBA-15 является наиболее изученным в ка-
честве носителя гетерогенных катализато-
ров и адсорбента в процессе окислительно-
го обессеривания [10].

Модификация поверхности SBA-15 раз-
личными функциональными группами по-
зволяет регулировать разнообразные свой-
ства носителя и повышать активность и се-
лективность катализатора [16]. Известно, 
что гетерогенные катализаторы, содержа-
щие вольфрам, проявляют более высокую 
активность в  процессе окислительного 
обессеривания по  сравнению с  другими 
металлическими катализаторами, а  резуль-
татом модификации поверхности SBA-15 
функциональными группами, включаю-
щими вольфрам, может быть создание ак-
тивного и  селективного катализатора про-
цесса окислительного обессеривания [17]. 
Окисление соединений серы происходит 
быстрее в  кислой среде [18], поэтому при 
формировании гетерогенного катализато-
ра встраиванием алюминия в  каркас SBA-
15 может появляться у  него как бронсте-
довская, так и  льюисовская кислотности. 
Кислотность носителя может оказывать 
влияние на  взаимодействие между актив-
ными веществами и  поверхностью катали-
затора, влияя на дисперсность и восстанав-
ливаемость активных центров [19].

В представленном исследовании впервые 
оценено влияние совместного содержания 
вольфрама и алюминия в гетерогенном ка-
тализаторе с  носителем SBA-15 на  процесс 
окислительного обессеривания дизельной 
фракции. Вольфрам способствует образо-
ванию активных пероксокомплексов в  ре-
акциях окисления пероксидом водорода, 
а  алюминий играет важную роль в  форми-
ровании кислотных центров в составе ката-
лизатора.
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Экспериментальная часть

Изучение активности гетерогенных 
катализаторов проводилось на  модель-
ной смеси, представляющей собой рас-
твор в додекане с начальным содержанием 
серы 0,05% (мас.), ДБТ (98%, SigmaAldrich) 
и прямогонной негидроочищенной дизель-
ной фракции Московского НПЗ с  общим 
содержанием серы 10152 ppm. В  качестве 
окислителя применяли пероксид водорода 
(50%) фирмы Праймкемикалсгрупп, в каче-
стве экстрагирующих компонентов исполь-
зовали ацетонитрил (99,8%, SigmaAldrich, 
anhydrous) и метанол (Spectrum, HPLCgrade).

Методика окисления модельной 
смеси на основе ДБТ в додекане

5 мл модельной смеси на основе ДБТ с со-
держанием серы 10000 ppm окисляли в при-
сутствии 1—3% (мас.) катализатора и  50%-
ного водного пероксида водорода при со-
отношении окислителя к  сере 4:1 (мольн.). 
Для преодоления слипания катализатора 
в присутствии большого количества окисли-
теля на водной основе в реакционную смесь 
добавляли 1—3 мл ацетонитрила (ACN).

Методика окисления прямогонной 
негидроочищенной дизельной фракции

5 мл дизельной фракции окисляли в при-
сутствии 3% (мас.) катализатора, четырех-
кратного избытка окислителя пероксида 
водорода и 3 мл ACN.

Синтезированный SBA-15 был модифи-
цирован изопропоксидом алюминия в кис-
лой среде по  методике, описанной в  [18], 
готовый катализатор содержит в  своем со-
ставе 5% (мас.) алюминия.

Алюмосодержащий носитель был моди-
фицирован оксидами переходных метал-
лов — вольфрама и молибдена — с исполь-
зованием метода одностадийной пропитки 
по  влагоемкости. Содержание вольфрама 
и молибдена в составе катализатора состав-

ляло 5% (мас.), в качестве источника воль-
фрама был использован пентавольфрамат 
аммония ((NH4)2W5O17 ⋅ 2,5H2O), а в качест-
ве источника молибдена  — гептамолибдат 
аммония ((NH4)2Mo7O24 ⋅ 4H2O). Для при-
готовления катализатора к  растворам геп-
тамолибдата и  пентавольфрамата аммония 
добавляли по 1 г носителя, затем смесь пе-
ремешивали на  роторном испарителе в  те-
чение 2 ч при 60 °C и сушили при 80—110 °C 
в  течение 16 ч. Полученный образец далее 
подвергался прокаливанию в  муфельной 
печи при 550 °C в течение 5 ч при скорости 
нагрева 5 °C / мин.

Исходные смеси и  продукты реакции 
анализировали на  газожидкостном хро
матографе «Кристалл-2000М» с  пламенно-
ионизационным детектором при програм-
мировании температуры до 250 °C, колонка 
Zebron длиной 30 мм и диаметром 0,32 мм, 
скорость нагрева колонки 20 °C / мин в диа-
пазоне от 100 до 250 °C. Жидкая фаза — ZB-1, 
газ-носитель — азот с объемной скоростью 
потока 30 мл / мин при давлении 200 кПа.

Для определения общего содержания 
серы в  углеводородных фракциях исполь-
зовался анализатор серы в  нефтепродуктах 
АСЭ-2. Работа прибора основана на  при-
менении метода рентгенофлуоресцентной 
энергодисперсионной спектрометрии, ко-
торый является стандартным для опреде-
ления массовой доли серы в  дизельном  
топливе и  неэтилированном бензине. 
Анализатор позволяет определять содержа-
ние серы в диапазоне от 7 до 50 000 ppm.

Спектры ИК регистрировали на  ИК-
Фурье-спектрометре Nicolet IR200 Thermo
Scientific (США) с использованием кристал-
ла ZnSe для метода нарушенного полного 
внутреннего отражения (НПВО). Анализ 
микроструктуры образцов был выполнен 
на  просвечивающем электронном микро-
скопе (ПЭМ) Hitachi TM3030.

Определение кислотности образцов про-
водилось с  использованием Micromeritics 
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AutoChemHP2950 в  кварцевом реакторе. 
Насыщение производилось аммиаком, раз-
бавленным азотом, при 100  °C в  течение 
30  мин. Физически адсорбированный ам-
миак удалялся при 100  °C с  потоком азота 
со скоростью 50 мл / мин в течение 30 мин. 
Для изотермической десорбции аммиака 
(ТПД-NH3) температура постепенно повы-
шалась до 700  °C со скоростью 10 градусов 
в мин.

Результаты и их обсуждения

Для окисления модельной смеси на осно-
ве ДБТ в додекане были выбраны наиболее 
перспективные гетерогенные катализаторы, 
содержащие переходные металлы (молиб-
ден, вольфрам) в виде оксидов, нанесенные 
на мезопористый алюмосиликат Al-SBA-15 
и обладающие высокой активностью и ста-
бильностью. Вольфрам и молибден в соста-
ве катализаторов обеспечивают образова-
ние активных пероксокомплексов, в то вре-
мя как алюминий обеспечивает наличие 
кислотных центров Бренстеда и  Льюиса 
в составе катализатора. Основываясь на ра-
нее полученных результатах исследования 

активности 1%Al-SBA-15 [18], в данной ра-
боте при окислении высокосернистой мо-
дельной смеси и  дизельной фракции было 
решено увеличить содержание алюминия 
до  5% (мас.). Количество переходных ме-
таллов в  составе катализатора составляло 
5% (мас.).

Сравнение активности алюмосиликатов, 
содержащих оксиды молибдена и вольфрама

Активность оксидов молибдена и  воль-
фрама была исследована при окислении мо-
дельной смеси на основе ДБТ с содержанием  
серы 500 ppm в ранее подобранных условиях 
реакции [18]. Из полученных данных видно, 
что алюмосиликат, содержащий оксид воль-
фрама, уже за 20 мин позволяет достичь пол-
ной конверсии ДБТ (рис.  1). Большая ак-
тивность катализатора 5%W / 5%Al-SBA-15 
связана с  его большей удельной катали-
тической активностью, равной 4 ⋅ 10–4 с–1, 
а активность 5%Mo / 5%Al-SBA-15 достигает 
величины 2 ⋅ 10–4 с–1.

Для дальнейшего исследования катали-
тической активности и  физико-химиче-
ских характеристик был выбран показав-
ший более высокую активность катализатор 
5%W / 5%Al-SBA-15.

Присутствие алюминия в  составе носи-
теля SBA-15 в  количестве 5% (мас.) при-
водит к  росту кислотности катализатора 
с  0,032  ммоль NH3 / г, характерной для не-
модифицированной SBA-15, до 0,533 ммоль 
NH3 / г. Структурные особенности мезопо-
ристых носителей на  основе SBA-15 были 
оценены методом низкотемпературной ад-
сорбции / десорбции азота. Изотермы ад-
сорбции / десорбции всех синтезированных 
носителей соответствуют изотерме IV типа, 
отвечающей мезопористым материалам, 
с выраженной петлей гистерезиса (рис. 2).

В таблице уменьшение площади поверх-
ности и  объема пор связано с  нанесением 
оксидов металлов на поверхность носителя, 

Рис. 1. Влияние оксида переходного металла на  конверсию 
ДБТ.
Условия окисления: H2O2:S  = 6:1 (мольн.), 0,5% (мас.), 
60 °C
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которые в  процессе нанесения располага-
ются в порах SBA-15.

Присутствие функциональных групп 
Si—O—Si в диапазоне 980—1050 и 805 см–1 
и  Si—O—M в  области 960—980  см–1 под-
тверждено методом ИК-Фурье-спектро
скопии (рис. 3, а) [20, 21].

По данным ЯМР Al27, в структуре носите-
ля Al-SBA-15 атомы алюминия присутствуют 
в  виде тетраэдрически скоординированных 
групп AlO4 при 50 ppm, отвечающих за кис-
лотность Льюиса, и шести координирован-
ных октаэдров AlO6 при 0 ppm вне каркаса 
носителя, формирующих кислотные центры 
типа Бренстеда (см. рис. 3, б) [22].

По данным метода просвечивающей элек-
тронной микроскопии (рис. 4), 5%W / 5%Al-
SBA-15 имеет гексагональные поры в  дву-
мерном массиве с длинными одномерными 
каналами (группа плоскостей p6mm) [23]. 
Каналы связаны между собой небольшими 
микропорами, катализатор имеет в  основ-
ном мезопористую струк-
туру и  обладает неболь-
шим количеством микро-
пор. Большой размер пор 
материала способствует 
уменьшению диффузи-
онного барьера для реа-
гентов и продуктов реак-
ции.

ДБТ в модельной сме-
си с  содержанием серы 
500 ppm может быть пол-
ностью окислен за 20 мин 
при четырехкратном из-
бытке окислителя перок-
сида водорода к сере. При 
увеличении содержания 
серы до  1000 ppm кон-
версия ДБТ снижается 
до 72% за счет блокирова-
ния пор катализатора ис-
ходными и  окисленны-
ми соединениями серы 

1

2

3

Рис. 2. Изотермы адсорбции / десорбции образцов SBA-15 (1), 
5%Al-SBA-15 (2), 5%W / 5%Al-SBA-15 (3)

а б

Рис. 3. ИК-спектры образцов SBA-15, 5%Al-SBA-15, 5%W / 5%Al-SBA-15 (а); ЯМР Al27 
спектр катализатора 5%Al-SBA-15 (б)

Рис. 4. Снимки ПЭМ катализатора 5%W / 5%Al-SBA-15

Структурные характеристики полученных 
катализаторов

Образец Sуд, м2 / г Vпор, см3 / г Dпор, A
SBA-15 575 0,530 45

5%Al-SBA-15 369 0,435 45

5W% / 5%Al-SBA-15 350 0,422 43
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(рис.  5,  а). При увеличении содержания 
ДБТ в  смеси требуется больше окислителя 
по отношению к сере, а водная среда окис-
лителя затрудняет диффузию ДБТ в  поры 
катализатора из-за ее более полярной при-
роды по сравнению с ДБТ. Поэтому для пре-
одоления этой проблемы в  реакционную 
смесь добавляли ацетонитрил, что позво-
лило частично удалить воду и  окисленные 
продукты с поверхности катализатора. В ре-
зультате процессы экстракции и окисления 
происходят одновременно внутри системы, 
что существенно увеличивает конверсию 
ДБТ при обессеривании модельного топли-
ва [24].

При росте содержания серы до 10 000 ppm 
процесс окислительного обессеривания 
значительно тормозится. Помимо частич-
ной блокировки пор катализатора снижение 
конверсии сернистого соединения обуслов-
лено тем, что большее содержание серы 
требует увеличения объема водного раство-
ра окислителя. Присутствие воды в  реак-
ционной смеси приводит к  агрегации ча- 
стиц катализатора, что снижает доступность 
активных центров катализатора, при этом 
добавление ацетонитрила может частично 
удалять воду с  поверхности катализатора. 
В  работе проведено исследование влия-

ния количества ацетонитрила на  конвер-
сию ДБТ при увеличении содержания серы 
в модельной смеси до 10000 ppm в присут-
ствии 3% (мас.) катализатора. На  рис.  5,  б 
отчетливо видно, что наилучшие резуль-
таты достигаются при увеличении количе-
ства добавляемого ацетонитрила до  3 мл. 
Таким образом, основываясь на  получен-
ных результатах окисления модельной сме-
си, подобраны оптимальные условия: тем-
пературный режим, количество окислителя, 
катализатора и  ацетонитрила для достиже-
ния наибольшей конверсии ДБТ, присутст-
вующего в составе дизельной фракции.

При окислении реальной дизельной 
фракции при атмосферном давлении ор-
ганические соединения серы окисляются 
в  присутствии пероксида водорода и  ката-
лизатора, превращаются сначала в сульфок-
сиды, а затем в более полярные сульфоны. 
Затем эти окисленные соединения серы 
удаляются из  нефтяной фракции экстрак-
цией полярным экстрагентом (метанол, 
ацетонитрил, диметилформамид) [25].

Подтверждением этого служат дан-
ные ИК-спектроскопии, согласно кото-
рым в ИК-спектрах окисленной дизельной 
фракции были обнаружены полосы при 1166 
и 1286 см–1, соответствующие сульфониль-

ной группе, которые от-
сутствуют в  ИК-спектре 
исходной неокисленной 
дизельной фракции [26].

Для оценки экстра-
гирующей способности 
метанола был выполнен 
эксперимент по холостой 
экстракции без присут-
ствия окислителя и  ка-
тализатора. При исполь-
зовании соотношения 
метанола к  модельной 
смеси 1:1 наблюдалось 
снижение содержания 
сернистых соединений 

а б

Рис. 5. Влияние количества серы на конверсию ДБТ (а):
условия окисления: H2O2:S  = 4:1 (мол), катализатор 0,5% (мас.), 60  °C, 20 мин, 
ACN.
Влияние количества АСN на конверсию ДБТ (б):
условия окисления: H2O2:S = 4:1 (мол), катализатор 3% (мас.), 60 °C, 60 мин, 3 мл 
ACN
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во фракции с 10152 ppm до 9029 ppm (рис. 6, 
а), то есть не превышало 10%.

Учитывая, что количество катализатора 
является одним из главных факторов в окис-
лительном обессеривании, была проведена 
оценка влияния количества катализатора 
на степень обессеривания дизельной фрак-
ции. Повышение содержания катализатора 
от 3 до 5% (мас.) по отношению к сырью спо-
собствует лишь незначительному повыше-
нию степени обессеривания (см. рис.  6,  б), 
а  дальнейшее повышение содержания ка-
тализатора нецелесообразно, поскольку 
в  присутствии большего 
количества вольфрама 
начинается неконтроли-
руемое разложение пе-
роксида водорода.

При использовании 
четырехкратного избыт-
ка окислителя по  отно-
шению к  сере конверсия 
сернистых соединений, 
входящих в  состав ди-
зельной фракции, со-
ставила 72% за  два часа 
реакции (рис.  7, а). При 
снижении содержания 
окислителя катализа-
тор не  обладает доста-
точной активностью для 
достижения такой  же 
конверсии сернистых 
соединений, а  увеличе-
ние избытка окислителя 
до шестикратного умень-
шает конверсию до  67%. 
Это связано с  тем, что 
водная среда, в  которой 
растворен окислитель, 
способствует слипанию 
частиц катализатора, что 
ограничивает доступ суб-
страта к  активным цент-
рам катализатора.

В присутствии синтезированного катали-
затора при четырехкратном избытке перок-
сида водорода при 80  °C удается добиться 
степени обессеривания 72% (см. рис.  7,  б). 
Уже за 2 часа достигается максимально воз-
можная в данных условия конверсия серни-
стых соединений дизельной фракции, так 
как в составе топлива имеются полиарома-
тические соединения, малоактивные в окис-
лении и блокирующие поры катализатора.

В  оптимальных условиях окисления 
дизельной фракции было исследовано 
влияние типа оксида переходного метал-

а б

Рис. 6. Экстракция метанолом дизельной фракции, метанол:дизель = 1:1 (а). Влияние 
количества катализатора на конверсию сернистых соединений (б):
условия окисления: H2O2:S  = 4:1 (мольн.), катализатор 3% (мас.), 80  °C, 120 мин, 
ACN, метанол:дизельная фракция = 1:1

а б

Рис. 7. Влияние количества окислителя на конверсию сернистых соединений (а):
условия окисления: катализатор 3% (мас.), 80  °C, 120 мин, 3 мл ACN, 
метанол:дизельная фракция = 1:1.
Влияние продолжительности реакции на конверсию сернистых соединений дизельной 
фракции (б):
условия окисления: H2O2:S = 4:1 (мольн.), катализатор 3% (мас.), 80 °C, 3 мл ACN, 
метанол:дизельная фракция = 1:1
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ла на  конверсию сернистых соединений 
(рис.  8, а). Из  полученных данных вид-
но, что алюмосиликат, содержащий оксид 
вольфрама, оказывает более эффективное 
воздействие на сернистые компоненты ди-
зельной фракции, чем оксид молибдена, 
что еще раз подтверждает сделанные ранее 
выводы (см. рис. 1).

Регенерация катализатора

Регенерацию использованного гетеро-
генного катализатора проводили промыва-
нием ацетоном с последующей сушкой ка-
тализатора на  воздухе. После пяти циклов 
катализатор продолжает активно участво-
вать в  окислении сернистых соединений 
дизельной фракции (см. рис. 8, б), что ука-
зывает на  возможность его многократно-
го использования без заметного снижения 
активности (с  72 до  68%) в  окислительном 
процессе.

В процессе окисления ДБТ и его алкиль-
ные производные превращаются в  соот-
ветствующие сульфоны. Подтверждением 
этого служат данные ИК-спектроскопии, 
согласно которым в ИК-спектрах окислен-
ной дизельной фракции были обнаружены 

полосы при 1166 и 1286 см–1, соответствую-
щие сульфонильной группе, которые отсут-
ствуют в ИК-спектре исходной неокислен-
ной дизельной фракции (рис. 9) [26].

Методом хромато-масс-спектрометрии 
была исследована дизельная фракция до 
и  после окисления, согласно данным ко-
торого в  составе исходной неокисленной 
фракции присутствуют ДБТ и  его С1, С2 
и  С3 алкилзамещенные, практически ис-
чезающие из  смеси после процессов окис-
ления и  экстракции продуктов окисления 
сернистых соединений метанолом. Таким 
образом, метод хромато-масс-спектроме-
трии позволяет проводить детальное ис-
следование состава сернистых соединений 
дизельной фракции до  и  после реакций 
окисления, что может быть полезным для 
определения эффективности процессов се-
роочистки.

Заключение

В  работе впервые исследовано влияние 
условий окисления прямогонной негидро-
очищенной дизельной фракции в присутст-
вии вольфрамсодержащего алюмосиликата. 
Показано, что совместное действие воль-

фрама и  алюминия по-
зволяет достичь высокой 
степени конверсии сер-
нистых соединений ди-
зельной фракции уже при 
четырехкратном избыт-
ке пероксида водорода. 
Подобраны оптимальные 
условия окисления вы-
сокосернистой модель-
ной смеси на основе ДБТ 
и  дизельной фракции 
пероксидом водорода 
в  присутствии катализа-
тора 5%W / 5%Al-SBA-15 
(H2O2:S  = 4:1 (мол),  
катализатор 3% (мас.), 

а б

Рис. 8. Влияние типа оксида переходного металла на конверсию сернистых соединений 
дизельной фракции (а):
условия окисления: H2O2:S  = 4:1 (мол), катализатор 3% (мас.), 80  °C, 3 мл ACN, 
метанол:дизельная фракция = 1:1.
Влияние количества циклов катализатора на конверсию сернистых соединений дизель-
ной фракции (б):
H2O2:S = 4:1 (мол), катализатор 3% (мас.), 80 °C, 3 мл ACN, метанол:дизельная фрак-
ция = 1:1
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80  °C, 3 мл ACN, метанол:дизельная фрак-
ция = 1:1).

Работа выполнена в  рамках Государст
венного задания «Нефтехимия и  катализ. 
Рациональное использование углеродсодержа-
щего сырья», № 121031300092-6.
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