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Синтезированы два типа глубоких эвтектических растворителей (ГЭР) для экс-

тракции серосодержащих соединений (СС) из дизельной фракции (ДФ). В первом типе 

ГЭР акцептором является ZnCl2, доноры - глицерин, полиэтиленгликоль, этиленгликоль, 

бутиленгликоль, полипропиленгликоль, н-бутанол; во втором типе ГЭР акцептор - тет-

рабутиламмоний бромистый, доноры - полиэтиленгликоль, глицерин, мочевина, имида-

зол, фенол. На примере дизельной фракции определена их экстрагирующая активность по 

отношению к производным дибензтиофена и циклическим сульфидам. Определены опти-

мальные условия проведения процесса экстракции - время экстракции - 10-15 мин. Темпе-

ратура экстракции в интервале 20 - 40 °С слабо влияет на экстракционную способность 

ГЭР. Экстракцию проводили при 30 °С. Полученные результаты показали, что имеется 

определенная зависимость остаточного содержания СС в ДФ при экстракции ГЭР на ос-

нове хлорида цинка и полиолов. Монотонное уменьшение степени экстракции наблюда-

ется в ряду - бутанол - полипропиленгликоль – полиэтиленгликоль - бутиленгликоль – 

триэтиленгликоль - глицерин – этиленгликоль. В случае экстракции СС ГЭР на основе 

тетрабутиламмония степень экстракции снижается в ряду фенол - ПЭГ - Г - ЭГ - ими-

дазол. Максимальная степень экстракции СС достигается ГЭР ZnCl2-бутанол и тетра-

бутиламмоний бромид-фенол. Степень извлечения гомологов дибензтиофена и цикличе-

ских сульфидов экстракционной системой ZnCl2-бутанол уменьшается в ряду: диметил-

дибензтиофен (100%) - метилдибензтиофен (96,3%) - дибензтиофен (74,7%) - циклические 

сульфиды (89%). В системе тетрабутиламмоний бромид-фенол степень экстракции СС 

имеет такую же последовательность: диметилдибензтиофен (98%) - метилдибенз-

тиофен (97%) - дибензтиофен (98%) - циклические сульфиды (74%). 
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Two types of deep eutectic solvents (DES) have been synthesized for the extraction of sul-

fur-containing (SS) compounds from the diesel fraction (DF). In DES of the first type the acceptor 

is ZnCl2, while the donors are glycerol, polyethylene glycol, ethylene glycol, butylene glycol, poly-

propylene glycol, and n-butanol. In DES of the second type the acceptor is tetrabutylammonium 

bromide, while the donors are polyethylene glycol, glycerin, urea, imidazole, and phenol. Their 

extractive activity towards dibenzothiophene derivatives and cyclic sulfides was determined by us-

ing the diesel fraction (DF) as an example. The optimal conditions for the extraction process have 

been determined; hence the extraction time was 10-15 min. Extraction temperature in the range of 

20 - 40 °C has little effect on the extraction ability of DES. Extraction was carried out at 30 °C. The 

results obtained showed that there is a certain dependence of the residual content of SC in DF in 

the case of the extraction with zinc chloride and polyols served as DES. A monotone decreasing in 

the degree of extraction is observed in the series butanol - polypropylene glycol - polyethylene glycol 

- butylene glycol - triethylene glycol - glycerin - ethylene glycol. In the case of extraction of SC with 

DES based on tetrabutylammonium, the degree of extraction decreases in the series - PEG - G - 

EG - imidazole. The maximum degree of extraction of SC is achieved with such DES as ZnCl2-

butanol and tetrabutylammonium bromide-phenol. The extraction of homologues of dibenzothio-

phene and cyclic sulfides by the ZnCl2-butanol extraction system is located in the series: dimethyl-

dibenzthiophene (100%) - methyldibenzthiophene (96.3%) - dibenzthiophene (74.7%) - cyclic sul-

fides (89%). The sequence of the extraction of SC in the tetrabutylammonium bromide–phenol 

system is the same: dimethyldibenzthiophene (98%) - methyldibenzthiophene (97%) - dibenzthio-

phene (98%) - cyclic sulfides (74%). 
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Органические соединения серы являются 

одними из наиболее распространенных примесей в 

сырой нефти и продуктах ее переработки (топлив-

ные фракции – бензин, дизельное топливо, мазут), 

и их присутствие считается одной из основных 

причин загрязнения окружающей среды. Высокие 

показатели содержания серы в российской нефти 

также являются основной причиной снижения ее 

конкурентоспособности на рынке сырья [1-3]. 

Наибольшее распространение для удаления 

органических соединений серы (СС) из нефти и 

продуктов ее переработки получил метод гидро-

очистки на твердофазных катализаторах [4]. В дан-

ном процессе удаляются, в основном, алифатиче-

ские и алициклические соединения серы. Добиться 

удаления таких СС как, например, дибензотиофен 

(ДБТ) и его алкилзамещенные производные гидро-

каталитическими процессами удается не полно-

стью (из-за стерических затрудненной адсорбции 

этих соединений на поверхности катализатора) ни 

при жестких рабочих условиях процесса (высокая 

температура и давление), ни при увеличении коли-

чества используемого катализатора. Поэтому раз-

рабатываются и другие альтернативные методы 

очистки топливных фракций нефти от СС без по-

требления водорода - окислительные, экстракци-

онные или адсорбционные. Преимуществом дан-

ных методов является возможность их осуществле-

ния при атмосферном давлении и невысоких тем-

пературах, отсутствие необходимости использова-

ния катализатора и водорода, что позволяет избе-
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жать образования углеродистых отложений и изме-

нения углеводородного состава исходного сырья. 

В последние годы для удаления СС из различных 

видов моторных топлив, наряду с высокополяр-

ными органическими растворителями (ацетонит-

рил, N,N-диметилформамид (ДМФА) [5], N-метил-

пирролидон (N-МП) [6], этиленгликоль [7]) был 

предложен метод экстракции серосодержащих со-

единений ионными жидкостями (ИЖ) [8]. 

Интерес к ИЖ обусловлен, в основном, их 

экологическими характеристиками (не горючи, 

термически устойчивы, обладают низкой токсич-

ностью, могут использоваться повторно).  Их при-

нято называть «зелеными растворителями» [9, 10]. 

Распространенными являются ИЖ на ос-

нове катионов имидазолия [11, 12], пиридиния 

[13], пирролидиния, тетраалкиламмония [14, 15], 

которые активно используются в качестве экстрак-

ционных систем для удаления СС из различных ви-

дов моторных топлив и в других применениях. 

Несмотря на то, что ИЖ обладают многими 

полезными свойствами, они также имеют и серьез-

ные недостатки, такие как высокая стоимость про-

изводства (дорогое сырье, длительные процедуры 

синтеза и очистки) и, в некоторых случаях, име-

ются проблемы с токсичностью. Все эти недо-

статки до настоящего времени препятствовали их 

промышленному использованию. 

Особую группу ионных жидкостей состав-

ляют ионные жидкости на основе эвтектики или их 

аналоги [16, 17], также известные как глубокие эв-

тектические растворители (ГЭР). Преимуществом 

ГЭР перед ИЖ является их синтез, который пред-

полагает простое смешение 2 или 3 дешевых, био-

разлагаемых твердых (или твердого и жидкого) 

компонентов, что приводит к получению однород-

ной бесцветной жидкости, температура плавления 

которой ниже температуры плавления ее отдель-

ных компонентов. Считается, что механизм обра-

зования ГЭР – это донорно-акцепторное взаимо-

действие между компонентами системы. В каче-

стве акцепторов могут выступать как четвертич-

ные соли аммония (фосфония, сульфония) с раз-

личными заместителями при атоме азота, так и 

соли металлов (либо безводные, либо акваком-

плексы) [18, 19]. Различные (многочисленные) 

комбинации донора и акцептора могут влиять на 

свойства ГЭР, благодаря чему ГЭР успешно при-

меняются в различных областях [20, 21], в том 

числе в процессах экстракционной десульфуриза-

ции, денитрификации и деароматизации топлив 

[22-25]. 

Относительно механизма экстракции серо-

содержащих соединений ГЭР существуют различ-

ные точки зрения. В работе [24] при исследовании 

ГЭР на основе холина хлорида, (тетраметил(бутил) 

аммония хлорида (ТМ(Б)АCl и ряда доноров водо-

рода – малоновая кислота (MA), глицерин (Г), тет-

раэтиленглицерин (ТЭГ), этиленгликоль (ЭГ), по-

лиэтиленгликоль (ПЭГ) и пропионат (ПР) пока-

зано, что водородная связь между электроотрица-

тельной серой бензтиофена (БТ), ДБТ и активным 

водородом ГЭР является главной движущей силой 

экстракционной десульфуризации. 

Аналогичный вывод сделан в работах [26, 27] 

при изучении металлосодержащих ГЭР на основе 

четвертичных аммониевых солей и многоатомных 

спиртов. Но, кроме этого, отмечается, что помимо 

взаимодействий с участием водородных связей, 

наблюдаются и координационные взаимодействия 

между ионом металла соли и ГЭР, что и приводит 

к более высокой эффективности процесса десуль-

фурации. 

В работе [28] изучался механизм экстрак-

ции СС модельного ДТ и ГЭР на основе триэти-

ламина и органических кислот (муравьиная кис-

лота, уксусная кислота, пропионовая кислота, н-

масляная кислота, н-пентановая кислота). Выска-

зано мнение, что механизм экстракции – это слож-

ные взаимодействия между ГЭР и соединениями 

серы, включая взаимодействие CH–π, эффект водо-

родной связи, поляризация ГЭР. Удаление серы 

следовало порядку ДBT > BT > 4,6-диметилдибенз-

тиофен (ДMДBT)>RSH (додекантиол). 

Синтезирован и охарактеризован [29] новый 

класс ГЭР на основе 1-метилимидазола (МИМ) и 

диэтаноламина в качестве акцепторов водородных 

связей, а также пропионовой кислоты (РА) и азот-

ной кислоты в качестве доноров водородных свя-

зей. Преимущество данных ГЭР перед другими, 

описанными в литературе – коэффициент распре-

деления серы достиг 2,31, а вязкость намного ниже, 

чем у других ГЭР и ионных жидкостей с низкой вяз-

костью, что способствует лучшему массопереносу. 

В работе [30] описано создание ГЭР на ос-

нове тетрабутилфосфина бромида (ТБФB) и соли 

SnCl2·2H2O и проведение экстракции тиофена и 

дибензтиофена из модельного ДТ. 

В работе [31] синтезированы ГЭР на основе 

хлорида железа и хлорида холина, имеющего заме-

стители с различной длиной алкильной цепи (С4, 

С8, С12) или бензольными кольцами и рассмот-

рены в качестве экстрагентов СС из модельного 

ДТ. ГЭР с длинными алифатическими цепями про-

являют себя лучше в процессе экстракции, чем ГЭР 
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с ароматическими заместителями. Вероятно, в 

этом случае, СН-π взаимодействие и координаци-

онный эффект (между атомом Fe и S) может быть 

намного сильнее чем, π- π взаимодействие. Самым 

большим преимуществом ГЭР, особенно ГЭР на 

основе хлорида холина, является то, что они био-

разлагаемы и нетоксичны.  

Таким образом, ГЭР являются перспектив-

ными объектами для исследования в процессах 

экстракционного удаления серосодержащих соеди-

нений из топливных фракций переработки нефти, 

однако исследования проводятся, в основном, на 

модельных соединениях. 

В данной работе для изучения экстракцион-

ной десульфуризации реальной дизельной фрак-

ции синтезированы 2 вида глубоких эвтектических 

растворителей (на основе акцепторов – тетрабутил-

аммония бромистого или хлорида цинка и доноров 

– полиолов). Определены оптимальные условия 

процесса экстракции (температура, время экстрак-

ции) и состав серусодержащих соединений дизель-

ной фракции до и после экстракционного облаго-

раживания.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В качестве объектов исследования ис-

пользовали: 

- прямогонную дизельную фракцию (ДФ) 

Омского нефтеперерабатывающего завода с преде-

лами выкипания 200-360 °С, содержащую 0,367% 

мас. серы. 

- два типа ГЭР: в первом типе акцептором 

является ZnCl2, доноры – глицерин (Г), полиэти-

ленгликоль (ПЭГ), этиленгликоль (ЭГ), бутиленгли-

коль (БГ), полипропиленгликоль (ППГ), н-бутанол 

(пБ); во втором типе ГЭР акцептор – (тетрабути-

ламмоний бромистый) (ТБАВr), доноры (полиэти-

ленгликоль (ПЭГ), глицерин (Г), мочевина (М), 

имидазол (Им), фенол (Ф). 

Хроматомасс-спектрометрический анализ 

содержания СС в ДФ до и после экстракции прово-

дили на приборе Hewlett Packard 6890/5973 на ко-

лонке длиной 30 м, диаметром 0,25 мм, с толщиной 

фазы DB 5MS 0,25 мкм. Газ-носитель – гелий при 

постоянном расходе 0,8 мл/мин. Программа термо-

стата: начальная температура – 80 °С (3 мин), 

подъем до 300 °С (4 °С/мин), выдержка при конеч-

ной температуре – 30 мин. Реконструкцию молеку-

лярно-массового распределения проводили с ис-

пользованием характеристических ионов: дибенз-

тиофенов m/z = 184, 198, 212, 226, циклических 

сульфидов m/z = 68+69 [32]. 

Определение общего содержания серы (So) 

в образцах проводили с помощью рентгенофлуо-

ресцентного энергодисперсионного анализатора 

серы в нефтях и нефтепродуктах «Спектроскан S» 

(ГОСТ Р 51947 - 2002). Диапазон измерений массо-

вой доли серы от 0,002% до 5%. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Для изучения процесса экстракционной де-

сульфуризации ДФ глубокими эвтектическими 

растворителями были синтезированы ГЭР на ос-

нове хлорида цинка (ZnCl2) и тетрабутиламмония 

бромистого (TBABr) с различными полиолами. 

Условия получения ГЭР представлены в табл. 1. 

 
Таблица 1 

Условия получения ГЭР на основе хлорида цинка и тетрабутиламмония бромистого и полиолов 

Table 1. Conditions for preparation of DES based on zinc chloride and tetrabutylammonium bromide and polyols 

ГЭР 

Мольное  

соотношение  

компонентов 

Т, ℃ t, мин 
Плотность при 

20 C, ρ, г/см3  

Вязкость  

при 25 C, (П с) 

ZnCl2-ЭГ 1:2 60 120 1,2688 0,048 

ZnCl2-Г 1:6 80 90 1,4242 29,392 

ZnCl2-БГ 1:3 50 90 1,3121 4,098 

ZnCl2-ПЭГ 1:4 75 120 1,2850 2,776 

ZnCl2-ППГ 1:3 75 120 1,2703 2,765 

ZnCl2-пБ 1:2 65 120 1,1687 0,1274 

TBABr-ЭГ 1:3 50 60 1,0770 0,1630 

TBABr-Г 1:3 50 60 1,3242 2,895 

TBABr-ПЭГ 1:1 80 100 1,0960* 0,1950* 

TBABr-Ф 1:2 50 60 1,0654 0,1611 

TBABr-И 1:2 78 120 1,0437 0,1573 
Примечание: *значение вязкости и плотности для системы TBABr-ПЭГ взяты из работы [35] 

Note: *viscosity and density values for the TBABr-PEG system are taken from [35] 
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Далее исследовали влияние температуры, 

времени экстракции и структуры молекул ГЭР на 

остаточное содержание СС в дизельной фракции.  

На рис. 1 представлена зависимость оста-

точного содержания серы в дизельной фракции от 

времени экстракции для экстракционных систем на 

основе ZnCl2 – полиол (рис. 1а) и систем на основе 

тетрабутиламмоний бромистый – полиол (рис. 1б).  

 

 
а 

 
б 

Рис. 1. Зависимость содержания серы в ДФ от времени экс-

тракции ГЭР а) на основе хлорида цинка б) на основе тетрабути-

ламмония бромистого: 1 - ZnCl2 - ЭГ; 2 - ZnCl2 - Г; 3 - ZnCl2-БГ, 

4 - ZnCl2-ПЭГ, 5 - ZnCl2-ППГ250, 6 - ZnCl2-нБ; 7 - TBABr - Im;  

8 - TBABr - ЭГ; 9 - TBABr - Г; 10 - TBABr - ПЭГ; 11 - TBABr – Ф 

Fig. 1. Dependence of the sulfur content in BF on the extraction 

time of DES a) based on zinc chloride b) based on tetrabu-

tylammonium bromid: 1 - ZnCl2 - EG; 2 - ZnCl2 - G; 3 - ZnCl2-BG,  

4 - ZnCl2 - PEG, 5 - ZnCl2 - PPG250, 6 - ZnCl2-PB, 7 - TBABr - Im; 

8 - TBABr - EG; 9 - TBABr - G; 10 - TBABr - PEG; 11 - TBABr - F 

 

Согласно полученным результатам, равно-

весие наступает через 10-20 мин с момента начала 

экстракции, дальнейшее увеличение времени экс-

тракции не приводит к положительным результа-

там. Полученные нами результаты по нахождению 

оптимального времени экстракции совпадают с ре-

зультатами исследований, проведенных авторами 

работ [23, 26, 33-35].  

Так в работе [23] при экстракции ГЭР ди-

бензтиофена (ДБТ) из модельной смеси равновесие 

достигается через 10 мин. В исследованиях других 

авторов [26, 33-35] также сообщалось о схожих 

результатах достижения равновесия в течение 

10-20 мин. 
В работах предполагается, что более корот-

кое время достижения равновесия может быть свя-

зано с низкой вязкостью и высокой экстракцион-

ной способностью ГЭР. 

Зависимость содержания серы в ДФ от тем-

пературы экстракции на примере экстракционных 

систем на основе ZnCl2 – полиолов иллюстрирует 

рис. 2. 

 

 
Рис. 2. Зависимость содержания серы в ДФ от температуры 

экстракции. Экстракционные системы: 1 - ZnCl2 - ЭГ;  

2 - ZnCl2 - Г; 3 - ZnCl2 - БГ, 4 - ZnCl2-ПЭГ, 5- ZnCl2 - ППГ250, 

6 - ZnCl2-нБ 

Fig. 2. Dependence of sulfur content in DF on extraction tempera-

ture. Extraction systems: 1 - ZnCl2 - EG; 2 - ZnCl2 - G; 3 - ZnCl2-BG, 

4 - ZnCl2-PEG, 5 - ZnCl2 - BCP250, 6 - ZnCl2-нB 

 
Согласно полученным результатам, экстракцию 

СС ГЭР на основе ZnCl2 – полиолы желательно прово-

дить при температуре 25-30 С. Аналогичные результаты 

были получены в ряде других работ [23, 26, 29-30, 36]. Для 

наших экспериментов выбрана температура 30 ℃. 

Величину соотношения ДФ : ГЭР по анало-

гии с ионными жидкостями [37] выбрали 1,5-2. 

Гистограмма, представленная на рис. 3, ил-

люстрирует зависимость содержания серы в ДФ от 

вида ГЭР на основе ZnCl2 – полиолы. 

 

 
Рис. 3. Зависимость содержания СС в ДТ от вида экстракци-

онной системы 

Fig. 3. Dependence of SS content in DT on the type of extraction 

system 
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Согласно гистограмме, имеется определен-

ная зависимость остаточного содержания СС в ДТ 

при экстракции ГЭР на основе хлорида цинка и по-

лиолов. Монотонное уменьшение степени экстрак-

ции наблюдается в ряду – бутанол (0,2) – полипро-

пиленгликоль (0,25) – полиэтиленгликоль (0,27) – 

бутиленгликоль (0,29) – глицерин (0,34) – эти-

ленгликоль (0,35). 

Более полярный бутанол с дипольным мо-

ментом 1,68 Д образует более прочный комплекс 

бутанол – ZnCl2 – CC по сравнению с менее поляр-

ными донорами, такими как глицерин, с диполь-

ным моментом 0,28 Д.  

На рис. 4 представлена зависимость содер-

жания СС в ДФ от вида ГЭР на основе тетрабутил-

аммония бромистого и полиолов. 

 

 
Рис. 4. Зависимость остаточного содержания СС в ДТ от вида 

ГЭР 

Fig. 4. Dependence of residual SS content in DT on the type of 

DES 

 

В случае экстракции СС ГЭР на основе тет-

рабутиламмония остаточное содержение СС воз-

растает в ряду: TBABr – Фенол (0,2), TBABr – 

ПЭГ400 (0,22), TBABr – Г (0,25), TBABr – ЭГ 

(0,26), TBABr – Имидазол (0,28). 

Согласно этому ряду, лучшим экстраген-

том СС ДТ являются ГЭР на основе фенола. 

Можно предположить, что в этом случае между 

молекулами органических серосодержащих соеди-

нений ДТ и ГЭР, помимо обычных электростатиче-

ских взаимодействий и водородных связей, имеет 

место π–π взаимодействия бензольных колец тио-

феновых, бензотиофеновых и дибензотиофеновых 

соединений и фенола [38]. При отсутствие арома-

тических колец в субстрате взаимодействие его с 

ионной жидкостью идет за счет электростатиче-

ских взаимодействий [39]. 

Исследование группового и индивидуаль-

ного состава СС в исходном и очищенной ДФ по-

казывает, что степень извлечения гомологов ди-

бензтиофена более 90%.  

Содержание гомологов ДБТ и цикличиских 

сульфидов (ЦС) в исходной и ДФ, после однократ-

ной экстракции СС ГЭР (TBABr – Ф) и ГЭР (ZnCl2 – 

нБ) (табл. 2) показывает, что извлечение гомологов 

ДБТ в первом случае располагается в ряду дМДБТ 

(100%) – мДБТ(96,3%) – ДБТ (74,7%) – ЦС (89%), 

а во втором случае в ряду дМДБТ (98%) – 

мДБТ(97%) – ДБТ (98%) – ЦС (74%). Таким обра-

зом, наиболее полно извлекаются ДМДБТ. Высо-

кая степень экстракции ДMДBT может быть свя-

зана с увеличением электронной плотности на 

атоме серы за счет электронодонорных свойств ме-

тильных групп. 

 
Таблица 2 

Содержание гомологов ДБТ и циклицеских сульфи-

дов в ДФ до и после экстракции ГЭР 

Table 2. Content of DBT homologs and cyclic sulfides in 

DF before and after DES extraction 

Эвтектическая смесь ZnCl2 – нБ 

 
СДБТ, 

мг/л 

СМДБТ, 

мг/л 

СДМДБТ, 

мг/л 

ССульфид 

мг/л 

Исходная ДФ 2,96 13,74 12,34 70,09 

Очищенная ДФ 0,75 0,51 0 7,90 

Эвтектическая смесь ТБАВr-Ф 

Исходная ДФ 2,96 13,73 11,44 70,08 

Очищенная ДФ 0,07 0,42 0,14 18,54 

 

ВЫВОДЫ 

Синтезированы два типа глубоких эвтекти-

ческих растворителей на основе ZnCl2 или ТБАВr 

(акцепторы) и глицерина, полиэтиленгликоля, эти-

ленгликоля, бутиленгликоля, полипропиленгли-

коля, н-бутанола, имидазола и фенола (доноры 

водорода). 

Найдены оптимальные условия процесса 

экстракции СС ДТ (время экстракции 10-20 мин, 

температура 25-30 С соотношение ДТ : ГЭР = 1:1). 

Показано, что экстракционная эффектив-

ность ГЭР относительно СС ДТ (в случае акцеп-

тора ZnCl2) уменьшается в ряду ZnCl2 – бутанол – 

ZnCl2 – полипропиленгликоль 250 – ZnCl2 – поли-

этиленгликоль 400 – ZnCl2 – бутиленгликоль – 

ZnCl2 – триэтиленгликоль – ZnCl2 – глицерин – 

ZnCl2 – этиленгликоль.  

В случае акцептора TBABr зависимость 

имеет вид TBABr – Фенол, TBABr – ПЭГ400, 

TBABr – Г, TBABr – ЭГ, TBABr – Имидазол. 

Исследование группового и индивидуаль-

ного состава СС методом хроматомасс спектромет-

рии в исходной и очищенной ДФ показывает, что 

степень извлечения гомологов дибензтиофена бо-

лее 90%.  
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