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Резюме: С использованием термографического метода изучена реакция окисления 

дибутилсульфида в n-октане концентрированным 95,6 %-ным раствором пероксида 

водорода в реакторе смешения с пропеллерной мешалкой. 

Установлено, что окисление дибутилсульфида пероксидом водорода в эквимолярном 

соотношении 1:1 при температуре 80 °С протекает до образования дибутилсульфоксида, 

а при соотношении 1:2 и при температуре 100 °С – до дибутилсульфона. 

Повышение количества пероксида водорода и температуры сопровождается 

образованием кислых продуктов – сульфониевых и сульфоновых кислот. 

Методом газожидкостной хроматографии доказано, что при окислении 

дибутилсульфида пероксидом водорода не происходит его деструкции. 
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Abstract: With the using of a thermographic method reaction of oxidation of dibutylsulfide in a n-

octane 95,6 % concentrated solution of hydrogen peroxide in the mixture reactor with the 

propeller mixer is studied. 

It is established that dibutylsulfide oxidation by hydrogen peroxide in an ekvimoly-arny 

ratio 1:1 at a temperature of 80 °C proceeds before formation of a dibutilsulfoksid, and at a ratio 

1:2 and at a temperature of 100 °C – to a dibutilsulfon. 

The increase in amount of hydrogen peroxide and temperature is followed by for-mation of 

sour products – the sulfoniyevykh and sulfonew acids. 

By method of a gas-liquid chromatography it is proved that during oxidation of dibu-

tylsulfide by hydrogen peroxide his destruction doesn't happen. 
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Введение 

В настоящее время в области химии двухвалентных соединений серы получены 

новые вещества, обладающие уникальными свойствами. Известно, что сераорганические 

соединения нашли широкое применение в качестве ингибиторов окислительного 

превращения углеводородов масляных фракций Ткип = 300–400 °С и трансформаторных 

масел, улучшая их физико-химические и эксплуатационные характеристики [1, 2]. 

Внимание исследователей привлекают органические сульфоксиды и сульфоны, 

которые образуются при термических и окислительных превращениях сераорганических 

соединений [3–8]. 

Сульфиды и окисленные сераорганические соединения ингибируют окисление 

углеводородов масла, повышая их термическую стабильность, благодаря способности 

разрушать гидропероксиды, стимулирующие автоокисление углеводородов в цепном 

окислительном процессе [1].  
Экспериментальная часть 

Исследование посвящено изучению характера взаимодействия индивидуального 

сульфида (дибутилсульфида) с пероксидом водорода. Для установления механизма 

протекания реакции окислительного превращения дибутилсульфида необходимо иметь 

достоверную информацию о продуктах, образующихся в процессе окисления 

дибутилсульфида пероксидом водорода. С целью определения продуктов реакции и 

влияния температуры на протекание реакции были использованы метод 

хроматографического анализа и термографические исследования. Концентрация 

дибутилсульфида в пересчете на общую серу составляла 0,5 % и во всех опытах оставалась 

постоянной для получения сопоставимых экспериментальных данных. Известно [1], что 

такая концентрация сульфидов является оптимальной. 

Реакцию окисления дибутилсульфида пероксидом водорода проводили в среде 

n-октана, взятого в количестве 100 см
3
, в термостатированном аппарате смешения, 

снабженном пропеллерной мешалкой. Во всех опытах число оборотов механической 

мешалки составляло 800 об/мин, оптимальное при получении сульфоксидов и сульфонов. 

В качестве окислителя был использован пероксид водорода 95,6 %-ной 

концентрации. Количество пероксида водорода в реакции окисления дибутилсульфида 

варьировали при соотношении дибутилсульфид : пероксид водорода в интервале 1:1, 1:2 и 

выше. 

Известно [9], что при соотношении дибутилсульфид : пероксид водорода 1:1 

образуются сульфоксиды, а при соотношении 1:2 – сульфоны. 

Приготовление модельных смесей n-октан-дибутилсульфид и отбор из них проб 

осуществляли в соответствии с ГОСТ Р 52714-2007. 

Концентрацию общей серы в модельных смесях находили по ГОСТ Р 51859-2002. 

Концентрацию сульфидной и сульфоксидной серы находили по методике, описанной в 

литературе [10]. 

Концентрацию и состав продуктов, образовавшихся при окислительном 

превращении дибутилсульфида под действием пероксида водорода, исследовали при 

помощи хроматографа марки Кристаллюкс-4000 М, снабженного детектором по 

теплопроводности и имеющим чувствительность 1500 МВ·см
3
/мг. Газохроматографическая 

колонка была выполнена в виде спирали из нержавеющей стали с внутренним диаметром 

3 мм, длиной 2,5 м. В качестве сорбента были использованы молекулярные сита NaX с 
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размером частиц 0,2–0,4 мм, а в качестве осушителя применяли силикагель марки КСМ №5, 

размер частиц которого составлял 0,4–0,8 мм (ГОСТ 3956-76). В качестве газа-носителя 

служил гелий (ТУ 51-689-75), кислород медицинский или технический (ГОСТ 5583-78). 

Редуктор для подачи кислорода – ДКП-1-65 (ТУ 26-05-463-76). Относительная ошибка при 

определении концентрации продуктов реакции не превышала 0,5 %.  

С целью выявления последовательности превращения дибутилсульфида, при 

взаимодействии с пероксидом водорода, на термографе TQ 170 были отсняты термограммы 

реакций в температурном интервале 30–130 °С с погрешностью измерений ±1,0 °С. 

Термограммы показаны на рисунке.  

Обсуждение результатов 

Из экспериментальных данных, показанных на рисунке, видно, что при температурах 

30, 40, 50 и 60 °С окисление дибутилсульфида пероксидом водорода практически не 

протекает. Реакции окисления протекают очень медленно без образования теплового эффекта, 

  
Рис. Термограммы взаимодействия 

дибутилсульфида с пероксидом водорода 

при температурах: 1, 2, 3, 4 – соответственно 

30, 40, 50 и 60 °С; 5 – 80 °С; 6 – 100 °С; 7–

120 °С; 8 – 130 °С. 

о чем свидетельствует ход кривых 1, 2, 3 и 4. 

Интенсивное взаимодействие 

дибутилсульфида с пероксидом водорода 

начинается при температуре 80 °С. На рисунке 

это выражено кривой 5, которая может быть 

охарактеризована узким и высоким 

экзоэффектом. Возникший экзоэффект 

характеризуется повышением температуры на 

9,5 °С. 

При повышении концентрации пероксида 

водорода в реакции окисления дибутилсульфида 

до соотношения дибутилсульфид : пероксид 

водорода, равного 1:2, наблюдается небольшой 

сдвиг экзоэффекта в область высоких температур 

(кривая 2). В этом случае пероксид водорода 

полностью расходуется на окисление 

дибутилсульфида до соответствующего сульфона. 

При этом экзоэффект реакции составляет 12,5 °С 

(кривая 5). 

Анализ образовавшихся продуктов реакции 

окисления дибутилсульфида концентрированным 

раствором пероксида водорода показал, что при 

соотношении дибутилсульфид : пероксид водорода 

1:1 до температуры 89,5 °С окисление протекает с 

преимущественным образованием сульфоксида. 

Выход сульфоксида равен 98,7 %. При более высокой температуре и соотношении 

дибутилсульфид : пероксид водорода, равном 1:2, наблюдается образование 

дибутилсульфона с выходом 97,9 % (кривая 6). 

С нарастанием температуры реакции и подаваемого количества пероксида водорода 

происходит окисление дибутилсульфида пероксидом водорода с образованием 

сульфиновых и сульфоновых кислот и сдвигом экзоэффекта в область повышенных 

температур (кривые 7 и 8). 

Полученные эксперимент  орода только в температурном интервале 80–100 °С и при 

соотношении дибутилсульфид : пероксид водорода, равном 1:1 и 1:2, протекает с 

образованием сульфоксидов и сульфонов. Повышение температуры до 120 и 130 °С и 

количества пероксида водорода сопровождается образованием кислых продуктов, о чем 

свидетельствуют низкие значения рН реакционной массы: 5 и 6 соответственно. 

Экзоэффект реакции повышается, соответственно, на 19 и 16,4 °С. 
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Поэтому окисление дибутилсульфида пероксидом водорода можно представить в 

виде следующей схемы: 

2 2H O H O
2 2 3RSR RSOR RSO R RSO H RSO H

t t
    . 

В соответствии с предложенной схемой реакция окисления дибутилсульфида 

концентрированным раствором пероксида водорода, при высоких температурах и 

повышенных количествах пероксида водорода, может протекать с образованием кислых 

соединений. 

Согласно термограмме, показанной на рисунке, окисление дибутилсульфида 

пероксидом водорода протекает без деструкции его молекулы. Варьируя значениями 

температуры и количеством пероксида водорода, реакцию окисления дибутилсульфида 

можно целенаправленно обратить в сторону образования сульфоксидов и сульфонов. 

Анализ реакционных смесей методом газожидкостной хроматографии показал, что 

основным продуктом реакции окисления дибутилсульфида пероксидом водорода является 

вода. Разложение дибутилсульфида не обнаружено, поскольку не замечено было выделение 

газов, в том числе сероводорода. 

Таким образом, окисление дибутилсульфида концентрированным 95,6 %-ным 

раствором пероксида водорода при соотношениях дибутилсульфид : пероксид водорода, 

соответственно равных 1:1 и 1:2, и температурах 80 и 100 °С целенаправленно протекают с 

образованием дибутилсульфоксида и дибутилсульфона. 

Выводы 

1. Показано, что увеличение количества пероксида водорода, подаваемого в 

реакционную систему свыше соотношения дибутилсульфид–пероксид водорода 1:2, влечет 

сдвиг экзоэффекта в область высоких температур, и образование кислых продуктов.  

2. Методом газожидкостной хроматографии было доказано, что в процессе 

окисления дибутилсульфида пероксидом водорода не происходит деструкция 

дибутилсульфида и основными продуктами реакции являются сульфоксиды, сульфоны и 

вода. 
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