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Озонирование – процесс, сильно влияющий
на химический состав нефти. Продукты озониро�
вания нефти насчитывают тысячи соединений,
анализ которых на молекулярном уровне стал
возможен с появлением масс�спектрометрии уль�
травысокого разрешения, в том числе, ионно�
циклотронного магнитного резонанса с преобра�
зованиями Фурье (МС�ИЦР ПФ). 

В последние десятилетия активно развивается
область анализа нефтяных систем различного со�
става с использованием МС�ИЦР ПФ в комби�
нации с методами ионизации при атмосферном
давлении [1–5]. Данный метод анализа позволя�
ет одновременно идентифицировать тысячи ин�
дивидуальных соединений, входящих в состав
нефтяной системы. Основное внимание уделя�
ется изучению гетероатомных соединений неф�
ти, так как именно они оказывают негативное
влияние на качество нефтепродуктов, служат ис�
точниками вредных выбросов (оксиды серы и
азота), образующихся в процессе сгорания, явля�
ются ядами для катализаторов, применяемых в
нефтепереработке, а также вызывают коррозию
аппаратуры (карбоновые кислоты, соединения
серы). В тоже время гетероатомные соединения
нефти – потенциальный источник полезных про�
дуктов, которые могут найти самостоятельное
применение в промышленности. Сульфоксиды и
сульфоны, образующиеся при окислении нефтя�
ных сульфидов, являются хорошими ПАВ для ме�

таллургической промышленности, а сульфокис�
лоты, продукты глубокого окисления сернистых
соединений нефти, обладают хорошими пенооб�
разующими свойствами. 

Окислительное обессеривание нефтяного сы�
рья, в том числе, озоном, может стать хорошим до�
полнением к процессам гидрообессеривания [6], а
также позволит использовать получившиеся в
процессе окисления ценные химические соедине�
ния [7]. 

Известно, что процесс озонирования нефти
включает в себя ряд последовательных и парал�
лельных реакций электрофильного присоедине�
ния озона к соединениям нефти [8]. Константы
скорости озонирования некоторых органических
соединений, входящих в состав нефти, представле�
ны для индивидуальных веществ в работе [9]: наи�
более реакционноспособными являются диалкил�
сульфиды (К = 1.5 × 103–1.9 × 103 л моль–1 с–1), поли�
ароматические соединения (К = 4 × 102 л моль–1 с–1)
и фенолы (n × 102–n × 103 л моль–1 с–1). 

В настоящей работе показана возможность ис�
пользования МС�ИЦР ПФ в качестве метода изу�
чения химического состава сероорганических со�
единений нефти (меркаптанов, сульфидов, тио�
фенов) до и после озонирования. Метод может
стать эффективным способом изучения взаимо�
действия соединений нефти с озоном и регулиро�
вания процесса. Недостатком метода является не�
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возможность установления точной структуры со�
единений без использования дополнительных
опций, а также лишь полуколичественное опре�
деление концентраций исследуемых соединений.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Озонирование. Растворенную в гексане нефть с
известными характеристиками (таблица) подверга�
ли озонированию при 20°С в течение 3, 7 и 18 мин
по методике [9]. 

Для контролирования полноты связывания
озона, озон�кислородную смесь, отходящую от
реактора, и часть озон�кислородной смеси, выхо�
дящей из генератора озона, направляли в колори�
метр с УФ�детектором, действие которого осно�
вано на поглощении озоном излучения с длиной
волны 300–340 нм. Начальную концентрацию
озона сравнивали с концентрацией озона, выхо�
дящего из реактора, по данной разности опреде�
ляли количество прореагировавшего озона.

Масс)спектрометрия. Масс�спектрометрия уль�
травысокого разрешения была использована для
анализа химического состава сероорганических со�
единений нефти до и после озонирования. Все из�
мерения проводили на масс�спектрометре ФП
ИЦР (LTQ�FT Ultra, Thermo Scientific). Фотоио�
низация при атмосферном давлении (ФИАД),
ионизация электрораспылением с регистрацией
отрицательных (ИЭР (⎯)) и положительных
ионов (ИЭР(+)) выбраны в качестве методов
мягкой ионизации [10]. Измерения проводили в
интервале m/z 200–1200 Да. Масс�спектры со�
единений нефти, зарегистрированные с исполь�
зованием мягких методов ионизации, практически
не содержат фрагментных ионов. В комбинации с
высокой разрешающей способностью (>750000 на
m/z 400) прибора одновременно можно получить
сведения о более чем 10000 соединений, находя�
щихся в нефти [11]. 

Для проведения измерений с использованием
ФИАД были использованы толуольные растворы
образцов нефтей с концентрацией 250 ppm как до,
так и после озонирования. Для проведения измере�
ний при помощи ИЭР все образцы растворяли в
смеси толуол : метанол (30 : 70) до концентраций: 

– ИЭР(–): 500 ppm – нефть до озонирования,
250 ppm – нефть после озонирования; 

– ИЭР(+): 250 ppm нефть до и после озониро�
вания. 

Масс�спектры были откалиброваны смесью с
соединениями, имеющими массы 322.04812,
622.02896 и 922.00980 Да. Итоговая ошибка измере�
ния точной массы ионов составила ±1.5 ppm.

Анализ данных. Программное обеспечение
Xcalibur (Thermo Scientific) использовали для пер�
воначальной обработки полученных спектров.
Последующая обработка проводилась при помо�
щи пакета Composer (Sierra Analytics, Modesto, CA).
Химические формулы соответствовали критериям:

число атомов водорода (Н) неограниченно, 0 < C <
< 100, 0 < O < 3 для исходной нефти, 0 < O < 9 для
озонированной нефти, 0 < N < 3, 0 < S < 3, 0 < DBE <
< 40. Полученные соединения были отсортированы
по классам на основании дефекта массы Кендрика
(ДМК), вычисляемом по формуле [12]:

ДМК = (НМК – масса IUPAC ×

× (14.00000/14.01565)) × 1000,

где НМК – масса Кендрика, округленная до бли�
жайшего значения.

Каждый класс соединений был поделен на ти�
пы, основываясь на степени протонодефицита,
косвенно характеризующей ароматичность. Сте�
пень протонодефицита выражалась через эквива�
лент двойных связей (DBE) [11]:

DBE = c – h/2 + n/2 + 1, 

где с число атомов углерода; h – число атомов во�
дорода; n – число атомов азота.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

По данным анализа химического состава озони�
руемой нефти (рис. 1) можно судить о процессах,
происходящих на различных стадиях реакции.

Фотоионизация при атмосферном давлении
(ФИАД). ФИАД использовали для идентифика�
ции малополярных серосодержащих соединений

Физико�химические характеристики исследуемой нефти

Плотность, кг/м3 778.2

Кинематическая вязкость, мм2/с 2.32

Массовое содержание, мас. %

Сера 0.76

Смолы силикагелей 3

Асфальтены 0.01
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Рис. 1. Кривая поглощения озона исследуемой
нефтью. Круги соответствуют точкам отбора проб.
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СТАВИЦКАЯ и др.

(тиофены, бензотиофены (БТ), дибензотиофены
(ДБТ), дибензонафтатиофены (ДБНТ) и др.). 

На рис. 2 отображен S�класс соединений, об�
наруженный в нефти до озонирования в количе�
стве 155 индивидуальных брутто�формул с моле�
кулярной массой от 202 до 566 Да, DBE от 6 до 17 и
числом атомов углерода в молекуле от 13 до 40. Най�
дено, что в зависимости от DBE интенсивность сиг�
налов в масс�спектре дискретно изменяется: наибо�
лее выраженные DBE = 6, 9, 12, следующие по ин�
тенсивности DBE = 7, 10. DBE = 6 соответствует
гомологам БТ, DBE = 9 соответствует гомологам
ДБТ, а DBE = 12 соответствует гомологам ДБНТ, со�
единения с DBE = 7 – гомологам БТ с дополнитель�
ным нафтеновым циклом, соединения DBE = 10 –
гомологам ДБТ с дополнительным нафтеновым
циклом. Поскольку мы предполагаем, что эффек�
тивность ионизации указанных соединений близ�
ка, соотношение интенсивностей соответствую�
щих пиков ионов позволяет отметить, что кон�
центрация гомологов ДБТ в образце нефти выше,
чем остальных соединений данного класса.

На рис. 3 представлены сравнительные диа�
граммы соединений S�класса для образцов нефти
до и после озонирования. Видно, что после 3 мин
озонирования количество брутто�формул в S�
классе снижается. Из спектра исчезают соедине�
ния с DBE = 6–8. Это свидетельствует о том, что
в первую очередь с озоном реагируют гомологи
бензотиофена и его производные с 12 нафтеновы�
ми циклами. Также в спектре не идентифициро�
ваны соединения с DBE = 16, 17, то есть полиаро�
матические соединения, которые также активно
взаимодействуют с озоном. После 7 мин озониро�
вания популяция класса сокращается до 74 брут�
то�формул с DBE 914. Максимальное количество
в образце после 7 мин озонирования наблюдается
для соединений с DBE = 9, т.е. дибензотиофены,
которые, видимо, являются наиболее устойчивы�
ми к озонирования среди тиофеновых соедине�
ний. Следует отметить, что в образце нефти после
18 мин озонирования S�класс соединений отсут�
ствует, что свидетельствует о его полном разложе�
нии озоном.

Ионизация электрораспылением с регистрацией
положительных ионов (ИЭР(+)) используется для
анализа соединений основного характера, напри�
мер пиридиновых оснований [13, 14] и сульфок�
сидов [15]. 

На рис. 4 показаны SxOy�классы соединений,
обнаруженные в нефти до и после 3 мин озониро�
вания. Большое количество брутто�формул в
нефти до озонирования относится к SO�классу:
более 600 с молекулярной массой от 201 до 973 Да
с DBE = 118. Интенсивность сигналов в пределах
класса падает от DEB = 118, также как и популя�
ция брутто�формул в пределах одного DBE. Вто�
рой по популяции O2S�класс насчитывает поряд�
ка 400 индивидуальных брутто�формул с молеку�
лярной массой от 266 до 1190 Да, DBE = 116 и
может включать в себя гибридные соединения, в
которых второй атом кислорода относится к любой
из возможных групп (ОН, =О, ⎯О⎯). В О2S2�классе
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Рис. 2. Распределение соединений S�класса по ин�
тенсивности в зависимости от DBE нефти до озони�
рования. Спектр получен при помощи ФИАД.
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Рис. 3. Сравнительные диаграммы S�класса для нефти после озонирования. Время озонирования: (а) 0 мин, (б) 3 мин,
(в) 7 мин. Спектры получены при помощи ФИАД.
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количество идентифицированных брутто�формул
более 200, молекулярная масса соединений изменя�
ется в пределах от 333 до 1158 Да, DBE = 110, интен�
сивность соединений класса снижается от DBE =
= 110 в такой же закономерности, что и для классов
SO и O2S. Через 3 мин озонирования сульфоксид�
ные соединения практически полностью реагируют
с озоном с образованием сульфонов и исчезают из
спектра ИЭР(+). Не успевает полностью прореаги�
ровать O2S2�класс, который при присоединении
атома кислорода к одному из атомов серы образу�
ет соединения O3S2�класса. Впоследствии, и эти
соединения, содержащие сульфоксидную серу,
реагируют с озоном, так как в образце нефти по�
сле 7 мин озонирования подобных классов соеди�
нений не обнаружено. Данные, полученные из
масс�спектра с использованием ФИАД, подтвер�
ждают отсутствие в продуктах озонирования неф�
ти сульфоксидов уже после первых минут озони�
рования.

Ионизация электрораспылением с регистрацией
отрицательных тонов ИЭР(–) является хорошим
методом идентификации соединений кислого ха�
рактера (карбоновые кислоты, фенолы, меркап�
таны, сульфокислоты), а также нейтральных со�
единений (производные пиррола), т.е. соедине�
ний склонных к отщеплению протона [16–18]. 

В спектре исходной нефти, полученном при
помощи ИЭР(–), присутствуют соединения S�
класса, т.е. класса меркаптановой серы, популяция
которого составляет 560 идентифицированных пи�
ков. Класс представлен соединениями с молекуляр�
ной массой от 211 до 997 Да, DBE от 4 до 24, числом
атомов углерода в молекуле от 14 до 71. После озо�
нирования S�класс исчезает из масс�спектра, полу�
ченного при помощи ИЭР(–), что свидетельству�
ет об активном взаимодействии с озоном меркап�
тановой серы. 

ИЭР(⎯) также показывает, что уже после пер�
вых минут озонирования в нефтяной смеси резко
возросло количество окисленных сернистых со�

единений кислого характера (рис. 5). В системе
появились новые классы соединений: SO3, SO4,
SO5, SO6 и SO7�классы (рис. 6). SO3�класс вклю�
чает в себя более 300 индивидуальных брутто�
формул, с молекулярной массой от 203 до 711 Да,
DBE от 0 до 10. Наиболее интенсивные пики в дан�
ном классе принадлежат соединениям с DBE = 1 и
массами от 429 до 513 Да, т.е. предположительно
сульфокислотам с одним нафтеновым циклом. Так�
же интенсивными являются пики с DBE = 4 и мас�
сами от 311 до 493 Да, т.е. сульфокислоты с одним
ароматическим кольцом. SO4�класс насчитывает
порядка 600 брутто�формул с молекулярной мас�
сой от 201 до 939 Да, DBE от 0 до 13 и числом ато�
мов углерода в молекуле от 8 до 61, DBE = 5 –
наиболее интенсивное в классе. Для соединений
SO4�класса с DBE = 5 можно предположить, что
они являются соединениями с бензольным коль�
цом, карбоксильной и сульфогруппой. 

Определение структуры соединения классов
SOx (x = 48) затруднительно, поэтому далее не
приводим предположения относительно строе�
ния соединения классов SO5 – SO7. 

В составе нефти после 3 мин озонирования об�
наружены соединения SO5�класса, в состав кото�
рого входит более 500 брутто�формул с молекуляр�
ной массой от 200 до 919 Да, DBE = 0–14, числом
атомов углерода в молекуле от 7 до 58. SO6�класс со�
держит 496 брутто�формул с молекулярной массой
от 228 до 961 Да, DBE = 114 и количеством атомов
углерода в молекуле от 8 до 60. SO7�класс содержит
более 400 брутто�формул с молекулярной массой от
313 до 929 Да, DBE = 313 с числом атомов углерода
в молекуле от 13 до 57. Все эти соединения являются
кислотами, т.е. содержат в составе либо COOH, ли�
бо SO3H, также в составе могут присутствовать
ОН�группы, способные к депротонированию. 

Таким образом, соединения – продукты озо�
нирования сернистых компонентов нефти, т.е.
сульфоны, сульфоксиды, сульфокислоты и их
производные, продукты глубокого окисления
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сернистых соединений, могут быть проанализи�
рованы на молекулярном уровне при помощи
масс�спектрометрии ультравысокого разреше�
ния. С помощью МС�ИЦР ПФ в комбинации с
различными методами ионизации можно наблю�
дать основные закономерности процесса. Напри�
мер, при помощи ФИАД показано, какие из со�
единений тиофенового ряда первыми вступают в
реакцию озонирования, а какие соединения наи�
более устойчивы по отношению к озону. При по�
мощи ИЭР(+) показано, что сульфоксиды исход�
ной нефти уже после первых минут озонирования
полностью превращаются. ИЭР(–) позволяет на�
блюдать накопление продуктов озонирования
сернистых соединений кислого характера, после
3 мин озонирования в спектре обнаружено более
2000 новых брутто�формул. 

Применение метода МС�ИЦР ПФ может значи�
тельно упростить анализ сложных нефтяных смесей
до и после окисления (озонирования) и стать эф�
фективным методом контроля и регулирования
технологических процессов окислительного обессе�
ривания нефти и нефтепродуктов, а также использо�
вания при производстве полезных веществ, в том
числе, ПАВ, из гетероатомных соединений нефти.

Авторы выражают благодарность профессору
В. Шрадеру за помощь в работе над статьей.

Исследование выполнено при поддержке Рос�
сийского научного фонда (проект №15�17�00017).
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