
 30 

УДК [66.099.73+66.067.9+66.074.376.8]:547.269.1 
Е. А. Флюрик, мл. науч. сотрудник; В. Н. Леонтьев, доцент 

КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ ОКИСЛЕНИЯ МЕРКАПТАНОВ 
Paper is devoted to studying of catalytic oxidation of mercaptans of sodium hypochlorite in an 

alсaline medium. The properties of the synthesized catalyst – bis(N, N-dietilditioсarbamat-S, S') copper 
was studied. The results of kinetic studies is shown. The method of GLC revealed that at the first stage 
of oxidation of mercaptan disulfides are formed, which then through thiolsulfinates, undergo further 
transformations to the salts sulphonic acids. The reaction of oxidation of β-mercaptoethanol proceeds in 
the kinetic region. 

Введение. В подземных емкостях хранения 
одоранта на газораспределительных станциях 
(ГРС) после завершения технологического цик-
ла остается одорант (этилмеркаптан), который 
следует удалить, это необходимо для решения 
вопроса о возможности дальнейшего использо-
вания емкости. Кроме того, для выполнения ог-
невых работ и обеспечения качественной подго-
товки емкости хранения одоранта требуется 
полностью освободить ее от одоранта, очистить 
от загрязнений, образовавшихся в процессе их 
хранения, и продегазировать. 

Дезодорация емкости не может быть произ-
ведена с помощью ранее разработанного нами 
ферментного препарата «АНТИ-ОДОР» [1] из-
за денатурации белка, поэтому необходимо 
разработать химический метод. 

Как показал анализ литературы, одним из 
наиболее широко используемых методов явля-
ется химическое окисление меркаптанов, при-
чем окислителями могут выступать разные со-
единения пероксид водорода, иод [2], молеку-
лярный кислород [3], диоксид хлора [4] и др. 
Многие реакции протекают каталитически и в 
качестве катализаторов могут выступать раз-
личные соединения металлов переменной ва-
лентности [5, 6]. 

Мы выбрали каталитическое окисление 
этилмеркаптана до солей этилсульфиновой ки-
слоты с помощью гипохлорита натрия. В каче-
стве катализатора использовали хелатный ком-
плекс диэтилдитиокарбамата меди. Данный 
выбор объясняется тем, что хелатные комплек-
сы широко применяются в качестве катализа-
торов [7, 8], и предположение, высказанное 
группой авторов [8], о возможности разработки 
принципиально новых катализаторов окисле-
ния меркаптанов, главными компонентами ко-
торых могут являться димеркаптосоединения  
и их комплексы с медью, введенными в щелоч-
ной раствор, также подтвердило правильность 
нашего выбора. 

Основная часть. В работе использовали 
CuSO4 · 5H2О, C10H20CuN2S4, NaOH, NaClO, 
диэтиловый эфир (все квалификации х. ч., 
ЗАО «Пять океанов», Беларусь), β-меркаптоэта-
нол производства «Aldrich» (США). 

Катализатор синтезировали в водной среде 
путем смешения эквимолярных количеств рас-

творов реагентов CuSO4 · 5H2О и C10H20CuN2S4 
при температуре 40°С при перемешивании ме-
ханической мешалкой. Полученный катализа-
тор представляет собой мелкокристаллическое, 
не растворимое в воде вещество темно-корич-
невого цвета. 

Синтезированное соединение малораство-
римо в гексане и хорошо растворимо в этило-
вом спирте, ацетоне, его температура плавле-
ния составляет 272°С (с разложением, по дан-
ным термогравиметрического анализа). 

В связи с тем, что важную информацию о 
структуре и ее изменении при воздействии на 
катализатор химических и физических факто-
ров может дать ИК-спектроскопия, были про-
ведены спектральные исследования синтезиро-
ванного катализатора и отработанного катали-
затора после завершения процесса окисления 
меркаптана. 

ИК-спектры катализатора позволили полу-
чить сведения о строении его основных струк-
турных элементов. Отнесение основных полос 
колебаний проведено в соответствии с литера-
турными данными [9, 10]. Наиболее характер-
ное сильное поглощение отмечается в области 
1542–1480 см–1. Его появление связано с коле-
баниями тиоуреидной группы. Полосы, наблю-
даемые при 1274 и 1208 см–1, отнесены к ва-
лентным колебаниям связи C–N-группировки 
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, причем первая более интенсивная поло-

са характеризует колебание N–С (С-алкильный), 
а вторая менее интенсивная – N–С (С-карбаматный). 
Полоса при 1148 см–1 относится к характери-
стическим деформационным колебаниям ди-
тиокарбаматной группы –N–C–S. Валентным 
колебаниям С–S отвечает поглощение в облас-
ти 997 см–1, проявляющееся полосой средней 
интенсивности ввиду наложения колебаний 
четырех равноценных связей. Поглощение в об-
ласти 3000–2850 см–1 в виде трех полос средней 
интенсивности отнесено к колебаниям С–Н ме-
тиленовой группы. Деформационные колебания 
H–C–H метиленовых групп проявляются интен-
сивной полосой при 1436 см–1. Самая интенсив-
ная полоса в спектре при 1505 см–1 отнесена к 
валентным колебаниям связи N–C, укороченной 
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за счет участия соседних атомов серы в образова-
нии хелатного комплекса. Эти же колебания про-
являются в виде очень слабой полосы в области 
600 см–1, вторая слабая полоса в этой области от-
носится к валентным колебаниям связи Cu–S. 

Проведенный рентгеноструктурный анализ 
с помощью рентгеновского дифрактометра «D8 
Advance» («Bruker», Германия) подтвердил, что 
синтезированный катализатор представляет 
собой бис(N, N-диэтилдитиокарбамат-S, S') ме-
ди с моноклинной кристаллической решеткой. 

Структурная формула синтезированного ка-
тализатора представлена на рис. 1. 

 
Результаты ИК-спектроскопии отработан-

ного катализатора, изъятого из емкости хране-
ния одоранта на ГРС «Северная» после оконча-
ния каталитического окисления остаточного 
этилмеркаптана, показали наличие широких 
интенсивных полос колебаний в области 300–
500 см–1, которые могут быть отнесены к раз-
личным типам колебаний координированных 
атомов железа. Их появление обусловлено за-
мещением атомов меди на атомы железа, по-
скольку емкость хранения одоранта, в которой 
проводили процесс каталитического окисления 
этилмеркаптана, изготовлена из стали. 

Достаточно сильными остались валентные 
колебания С–Н, но они лежат на интенсивной 
широкой полосе с неразрешенными максиму-
мами при частотах 3365 и 3150 см–1, которые 
могут быть отнесены к связанной воде или 
связанным водородными связями соединениям 
с амино- или меркаптогруппами. 

Появилась новая полоса при 2870 см–1, ко-
торая может быть отнесена к С–Н-колебаниям 
метильной группы уксусной кислоты, а полоса 
средней интенсивности при 1725 см–1 – к ва-
лентным колебаниям С=O карбоксильной 
группы этой карбоновой кислоты. 

Уксусная кислота может находиться в ад-
сорбированном на катализаторе виде и являться 
одним из побочных продуктов каталитического 
окисления этилмеркаптана. 

Сохранилось оглощение, наблюдаемое при 
частотах 1271 и 1148 см–1, отнесенное к харак-
теристическим колебаниям дитиокарбаматной 
группы N–C–S. Таким образом, проведенный 
анализ колебательных спектров показал, что  
в отобранном из емкости хранения одоранта 
отработанном катализаторе, помимо исходного 
синтезированного катализатора, содержатся зна-
чительные количества посторонних не раство-

римых в воде веществ с высоким удельным со-
держанием железа. Их появление связано с дли-
тельной эксплуатацией емкости. 

Ценную информацию о структуре и дис-
персности катализатора дает метод электрон-
ной микроскопии, поэтому были проведены 
исследования с помощью сканирующего элек-
тронного микроскопа «JSM-5610 LV», осна-
щенного системой химического анализа «EDX 
JED-2201 JEOL». Особенностью этого микро-
скопа является возможность выполнения с его 
помощью энергодисперсионного элементного 
анализа изучаемого объекта. 

Общий вид синтезированного катализатора 
(рис. 2, а) и отработанного катализатора после 
завершения окисления этилмеркаптана в про-
мышленных условиях (рис. 2, б) представлен на 
микрофотографиях. Форма и размер исходных 
кристаллов катализатора и отработанного катали-
затора сильно отличаются. Из рис. 2, б видно, что 
в осадке, помимо мелких сферических частиц 
катализатора (светлые гранулы), достаточно мно-
го посторонних включений неправильных гео-
метрических форм и различных размеров. Это 
является свидетельством загрязнения катализато-
ра посторонними веществами в ходе реакции 
окисления меркаптанов, что подтверждают и ре-
зультаты энергодисперсионного анализа.  

После завершения окисления меркаптанов  
в промышленных условиях в отработанном ка-
тализаторе наблюдаются существенные отли-
чия в элементном составе. Высокое содержание 
кислорода и железа объясняет большое количе-
ство оксидов железа и подтверждает данные  
ИК-спектроскопии. 

Наличие таких элементов, как кремний, алю-
миний, магний, кальций, марганец, присутствую-
щих, вероятно, в виде оксидов, свидетельствует  
о наличии механических примесей в отработан-
ном катализаторе, отобранном из емкости хране-
ния одоранта. Нормировать количество примесей 
в отработанном катализаторе невозможно в связи 
с тем, что оно зависит от сроков и качества экс-
плуатации емкости хранения одоранта. 

Проведенные эксперименты по химическо-
му каталитическому окислению этилмеркапта-
на в лабораторных условиях показали, что хи-
мические и физические свойства катализатора 
не изменялись после окончания процесса окис-
ления меркаптанов. 

Для исследования каталитических свойств 
синтезированного катализатора могут быть ис-
пользованы различные подходы кинетического 
или термодинамического характера, которые 
дают возможность изучать химизм каталитиче-
ских процессов, скорости реакций и т. д. Выбор 
методов должен основываться на представле-
ниях о практической целесообразности, а так- 
же на том, под каким контролем (термодина- 
мическим или кинетическим) протекает реакция. 
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Рис. 1. Структурная формула катализатора 
бис(N, N-диэтилдитиокарбамат-S, S')  

меди (II) 
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Поскольку с точки зрения практического ис-
пользования наиболее важными являются пол-
ная дезодорация емкости и время проведения 
процесса, был выбран кинетический подход и в 
основу критерия полноты дезодорации был по-
ложен показатель химического потребления 
кислорода (ХПК). Величина этого показателя, 
согласно решению Минского городского ис-
полнительного комитета от 23.01.2003 г. № 55 
«Об условиях приема сточных вод в комму-
нальную хозяйственно-фекальную канализа-
цию г. Минска» [11], для предприятий энерге-
тической отрасли составляет 450 мг О2/дм3. 

Для проведения работ по изучению катали-
тических свойств катализатора был сконструи-
рован лабораторный реактор, который по своим 
геометрическим пропорциям соответствует про-
мышленной емкости хранения одоранта на ГРС 
(масштаб 1 : 1000). 

Для проведения исследований реактор за-
полняли 1,8 дм3 0,1 М раствора гидроксида на-
трия, вносили суспензию, содержащую 3,3 г ка-
тализатора в 15 см3 воды, 200 см3 раствора  
гипохлорита натрия и 50 см3 этилмеркаптана. 
Через раствор в течение всего процесса окисле-
ния этилмеркаптана барботировали воздух 
(расход 1,35 дм3/мин) для перемешивания ре-
акционной среды и для уменьшения расхода 
гипохлорита натрия. Периодически из реактора 
отбирали аликвоты в количестве 2 см3 для оп-
ределения показателя ХПК. 

Полученные данные свидетельствуют о 
том, что показатель ХПК за 23 сут снижается 
в 80 раз за счет каталитического окисления 
этилмеркаптана. 

Общая схема окисления меркаптанов пред-
ставлена на рис. 3 [1, 12–14]. 

Для определения продуктов, образующихся 
в процессе окисления β-меркаптоэтанола, про-
бы, отобранные из лабораторного реактора, 
подвергали экстракции диэтиловым эфиром. 

В процессе окисления меркаптанов в ще-
лочной среде в эфирную фракцию, которая не-
обходима для хроматографического анализа 
методом ГЖХ, переходят только соединения, 
находящиеся в неионизированной форме. Ис-
ходя из схемы, представленной на рис. 3, к та-
ким соединениям могут быть отнесены: ди-
сульфиды, тиолсульфинаты, тиолсульфонаты, 
дисульфоксиды, сульфиды, сульфоксиды, 
сульфоны. 

Согласно литературным данным [12], в ще-
лочной среде первой стадией окисления мер-
каптанов является образование дисульфидов, в 
кислой среде – сульфидов. Таким образом, при 
окислении β-меркаптоэтанола гипохлоритом 
натрия в щелочной среде на первом этапе в 
эфирном экстракте могут идентифицироваться 
только дисульфиды. 

На рис. 4 приведены хроматограммы эфир-
ных экстрактов реакционной среды, получен-
ных в начале реакции окисления (рис. 4, а), че-
рез 1,6 ч (рис. 4, б) и через 4,3 ч после начала 
реакции (рис. 4, в). 

 

а                                                                                                  б 
Рис. 2. Микрофотографии катализатора (увеличение в 1000 раз): 

а – до процесса окисления этилмеркаптана;  
б – после процесса окисления этилмеркаптана

Рис. 3. Схема окисления меркаптанов 

сульфид сульфоксид сульфон 

тиол сульфеновая
кислота 

сульфиновая 
кислота 

сульфоновая
кислота 

дисульфид тиолсульфинат тиолсульфонат дисульфоксид 
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Как видно из представленных хромато-
грамм, в начале реакции каталитического окис-
ления β-меркаптоэтанола интенсивно образует-
ся дисульфид, которому соответствует хрома-
тографический пик со временем удержания 
3,08 мин. Указанный хроматографический пик 
полностью исчезает к 4,3 ч от начала реакции. 
Пик со временем удержания 2,61 мин соответ-
ствует этиловому спирту, присутствующему в 
качестве стабилизатора в эфире. 

Через 1,6 ч после начала реакции наблюда-
ется снижение интенсивности хроматографиче-
ского пика дисульфида и обнаруживаются два 
новых хроматографических пика (рис. 4, б) ма-
лой интенсивности, которым могут соответст-
вовать тиолсульфинат и тиолсульфонат. Отсут-
ствие каких-либо хроматографических пиков 
на хроматограмме, отвечающее 4,3 ч после на-
чала реакции, свидетельствует об образовании 
продуктов дальнейшего окисления тиолсуль-
фината и тиолсульфоната, а именно солей соот-
ветствующих кислот, которые в щелочной сре-

де не экстрагируются эфиром. Проведение не-
каталитической реакции окисления β-меркап-
тоэтанола гипохлоритом натрия при тех же ус-
ловиях реакции не приводит к образованию 
дисульфида, что подтверждает эффективную 
работу синтезированного катализатора. 

Проведенные хроматографические исследо-
вания позволили построить кинетическую кри-
вую окисления β-меркаптоэтанола гипохлори-
том натрия в щелочной среде, которая приве-
дена на рис. 5. 

 
Анализ кинетической кривой позволяет за-

ключить, что быстрая начальная стадия реакции 
описывает образование первого продукта окис-
ления – дисульфида. Вторая же часть кинетиче-
ской кривой характеризует окисление дисуль-
фида в конечные продукты реакции, первым из 
которых является тиолсульфинат, в соответсвии 
со схемой, представленной на рис. 3. 

Для того чтобы убедиться, что реакция про-
текает в кинетической области, построили график 
в полулогарифмических координатах (рис. 6). 

 
Поскольку полученная зависимость имеет 

линейный характер, можно утверждать, что ре-
акция каталитического окисления дисульфида 
гипохлоритом натрия в щелочной среде проте-
кает в кинетической области. Расчетная началь-
ная скорость реакции превращения дисульфида 
в сульфинат равна 235,3 моль/(л · мин). 

Заключение. Из проведенных исследова-
ний можно сделать следующие выводы: 

1) окисление меркаптанов гипохлоритом 
натрия в щелочной среде до солей  

y = −0,0265x  − 1,9845
R 2 = 0,9898
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Рис. 6. Изменение концентрации дисульфида 
в ходе каталитической реакции окисления  
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Рис. 4. Изменение концентрации дисульфида 
в ходе каталитической реакции окисления  

β-меркаптоэтанола: 
а – 5 мин; б – 1,6 ч; в – 4,3 ч 

Тиолсульфинат, 
тиолсульфонат 

Время, мин

Время, мин 

а 

б 

в 

И
нт
ен
си
вн
ос
ть

 п
ик
а 

И
нт
ен
си
вн
ос
ть

 п
ик
а 

И
нт
ен
си
вн
ос
ть

 п
ик
а 

70000

50000

30000

10000

70000

50000

30000

10000

3 4 5

3 4 5
70000

50000

30000

10000
3 4 Время, мин5

0,00

0,04

0,08

0,12

0,16

0 50 100 150 200 250
Время, мин

К
он
це
нт
ра
ци
я 

ди
м
ер
ка
пт
оэ
та
но
л-

ди
су
ль
ф
ид
а,

 М

Рис. 5. Кинетическая кривая окисления  
β-меркаптоэтанола (по дисульфиду) 
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сульфокислот может быть осуществлено 
только каталитически; 

2) синтезированный нами бис(N, N-диэтил-
дитиокарбамат-S, S') меди является эффектив-
ным катализатором окисления меркаптана; 

3) в условиях эксперимента реакция окис-
ления β-меркаптоэтанола протекает в кинети-
ческой области; 

4) расчетная начальная скорость превра-
щения дисульфида в тиосульфинат равна 
235,3 моль/(л · мин). 
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