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Представлен анализ продуктов озонирования сернистой нефти на молекулярном уровне при помо-
щи масс-спектрометрии ионно-циклотронного резонанса с преобразованием Фурье в комбинации
с мягкими методами ионизации образца. Показано, что при подборе условий озонирования суще-
ствует возможность селективного озонирования гетероатомных соединений содержащих азот, серу,
кислород, таких как производные пиррола, сульфиды, дисульфиды и производные тиофена, смолы
и асфальтены. Установлено, что при данных условиях озонирование углеводородной частью нефти
не протекает.
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В настоящее время, в связи с ухудшением ка-
чества нефтяного сырья большое внимание уде-
ляется поиску эффективных способов удаления
гетероатомных соединений из нефтяных систем.
Одним из перспективных методов удаления сер-
нистых соединений из нефтей и нефтепродуктов
является окислительное обессеривание [1]. Боль-
шое количество работ посвящено исследованию
возможности применения пероксида водорода в
качестве окислителя для обессеривания нефтя-
ных фракций [2], дизельного топлива [3–5], мо-
дельных смесей нефтяных серосодержащих со-
единений [5]. Другим окислителям, например,
озону, уделено значительно меньше внимания.
До сих пор основная область его применения –
медицина и очистка воды от загрязнений. Это в
первую очередь связано с тем, что озон является
одним из сильнейших окислителей, его окисли-
тельный потенциал 2.07 эВ. При этом озон счита-
ется недостаточно селективным окислителем, а
также трудно реагирует с такими соединения, как
дибензотиофен (ДБТ), 4,6-диметилдибензотио-
фен (4,6-ДМДБТ). Реакционная активность ком-
понентов при использовании озона снижается в
ряду: тиофен > бензотиофен  ДБТ > 4,6-ДМДБТ
[6]. Тем не менее, ведутся работы по изучению
возможности применения озона для обессерива-
ния различных модельных смесей сернистых со-
единений, в том числе ДБТ, 4,6-ДМДБТ [7] и

нефтяного сырья [8–10]. Также существуют рабо-
ты по изучению каталитического озонирования
индивидуальных соединений, в том числе в вод-
ных средах [11], и нефтяных фракций [12]. Озони-
рование также можно рассматривать как эффек-
тивный способ генерации ПАВ из нежелательных
компонентов нефти, которые могут быть исполь-
зованы в качестве деэмульгаторов [13], пенообра-
зующих агентов [14] и других областях промыш-
ленности.

В связи со сложным химическим составом
нефтяных систем процесс их взаимодействия с
озоном сложен и не полностью изучен. Из фунда-
ментальных исследований [15, 16] можно сделать
вывод, что наиболее реакционноспособными по
отношению к озону компонентами нефти явля-
ются фенолы, диалкилсульфиды, меркаптаны.
Достаточно высокими скоростями реакции с озо-
ном обладают также полиароматические соеди-
нения, например производные нафталина, фе-
нантрена и более конденсированных структур.
В процессе озонирования также протекают реак-
ции крекинга боковых заместителей в ароматиче-
ских углеводородах (УВ) и другие реакции ради-
кального типа [13].

Известно, что состав различных нефтей и неф-
тепродуктов сильно отличается друг от друга, в
том числе, по содержанию и составу сернистых
соединений. Поэтому для более эффективного
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озонирования нефтяных систем необходим под-
бор условий проведения процесса, которые зави-
сят как от сырья, так и требований к конечным
продуктам.

Высокая химическая активность озона по от-
ношению к различным соединениям нефти огра-
ничивает область его применения в качестве
окислителя для обессеривания нефтяных систем.
Изучение процесса озонирования также связано
с трудностями в связи с протеканием ряда после-
довательных и параллельных реакций. Ранее про-
цесс озонирования нефтяных систем изучался
путем измерения изменений физико-химических
характеристик, группового состава, и элементно-
го состава сырья и продуктов озонирования, а
также с применением специально разработанных
методик хромато-масс-спектрометрии и др. [13].

В данной работе сделана попытка изучения
процесса озонирования нефти с высоким содер-
жанием серы. Анализ продуктов озонирования
сернистой нефти на молекулярном уровне был
выполнен с использованием масс-спектрометрии
ионно-циклотронного резонанса с преобразовани-
ем Фурье (ИЦР-ФТ-МС), позволяющим анализи-
ровать изменения химического состава сложных
нефтяных систем на молекулярном уровне [17, 18].
Дальнейшее изучение способов озонирования сер-
нистых и других соединений нефти позволит по-
добрать оптимальные условия и, возможно, ис-
пользовать озон в качестве дешевого и доступно-
го окислителя для процессов обессеривания и
облагораживания нефтяных систем.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Физико-химические характеристики исход-

ной нефти Аюмкинского месторождения (далее
исходная нефть) представлены в таблице. Данная
нефть является сернистой, утяжеленной, вязкой.

Озонирование. Реакцию проводили в барбо-
тажном реакторе, озон получали на установке
УОТА-60-01-Медозон (Медозон, Россия). Через
раствор исходной нефти (0.1 мл) в CCl4 (2 мл)
пропускали озон-кислородную смесь с концен-
трацией озона 30 мг/л при скорости подачи газа
100 мл/мин. Полноту связывания озона опреде-
ляли по изменению оптической плотности пото-
ка, выходящего из реактора газа при помощи УФ-
детектора (λ = 300 нм). Для анализа продуктов озо-
нирования нефти методом масс-спектрометрии
ультравысокого разрешения выбрана точка, соот-
ветствующая 100% полноте связывания озона.

Масс-спектрометрия ионно-циклотронного ре-
зонанса. Исследование химического состава ис-
ходной нефти и озонированной нефти проводили
на масс-спектрометре ионно-циклотронного ре-
зонанса (LTQ-FT Ultra, Thermo Scientific).

В работе использовали следующие методы
мягкой ионизации образцов: электрораспыление
при атмосферном давлении с регистрацией поло-

жительных ИЭР(+) и отрицательных ионов
ИЭР(–), фотоионизацию при атмосферном дав-
лении (ФИАД). Для ИЭР-измерений образцы
вводили с использованием шприцевого насоса
при скорости потока анализируемого вещества
2 мкл/мин, напряжение на капилляре равнялось
3.8 кВ, газовый поток составлял 5 условных еди-
ниц. В случае использования ФИАД образец вво-
дили с расходом 20 мкл/мин и испаряли при
240°С со скоростью потока газа в 16 условных
единиц. Все измерения проводили после калиб-
ровки при помощи стандартных калибровочных
смесей, после получения масс-спектров проводи-
ли дополнительную калибровку; таким образом
погрешность определения массы ионов не пре-
вышала 1 ч.н.м. Образцы анализировали в диапа-
зоне масс (m/z) от 200 до 1000 Да. Для анализа об-
разцов использовали толуольные растворы неф-
тей с концентрацией 250–500 ч.н.м. (ФИАД), либо
растворы в смешанном растворителе толуол : мета-
нол с концентрацией 250–500 ч.н.м. (ИЭР).

Анализ данных. Программное обеспечение
Xcalibur (Thermo Scientific) использовали для пер-
воначальной обработки полученных спектров.
Последующую обработку проводили при помощи
пакета Composer (Sierra Analytics, Modesto, CA).
Химические формулы соответствовали критери-
ям: 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 <
< ФН  40. Полученные соединения были отсор-
тированы по классам (HC, NxSyOz) на основании
дефекта массы Кендрика (ДМК), вычисляемом
по формуле [19]:

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 или фактическую ненасы-
щенность (ФН) [20]:

ФН = c – h/2 + n/2 + 1, где с число атомов уг-
лерода; h – число атомов водорода; n – число ато-
мов азота.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Ниже представлены результаты анализа хими-

ческого состава продуктов озонирования серни-
стой нефти на молекулярном уровне с целью под-
бора условий проведения процесса окислитель-
ного обессеривания с использованием озона. По
результатам ранее проведенных исследований по
изучению процесса озонирования различных неф-
тей, в качестве оптимума была выбрана точка, соот-
ветствующая 100% полноте связывания озона
(рис. 1). В данный момент времени, скорость реак-
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ции компонентов нефти с озоном максимальна, а
количество поглощенного озона составило 3 мг
на 1 мл нефти. Резкое снижение полноты связы-
вания озона после выбранного времени озониро-
вания указывает на то, что большая часть реакци-
онноспособных соединений прореагировала.

В работах [21, 22] была описана методика ана-
лиза сернистых соединений нефти до и после озо-
нирования при помощи масс-спектрометрии
ультравысокого разрешения. На примере легкой
нефти с высоким содержанием общей серы было
показано, что в процессе озонирования образу-
ются соединения семи новых серосодержащих
классов SxOy, где x = 1–2, y =1–8. Также было по-
казано, что уже на ранних стадиях озонирования,
в реакцию с озоном вступают углеводороды неф-
ти. В результате образуются классы соединений
Ox, где х = 1–6, т.е. соединения с 1–6 атомами
кислорода в молекуле. Далее будет показано, что
в точке оптимума протекание побочных реакции
резко сокращается.

Все данные по химическому составу исходной
нефти и продуктов ее озонирования получены
при помощи масс-спектрометрии ультравысоко-
го разрешения в сочетании с различными метода-
ми мягкой ионизации образцов (ИЭР, ФИАД).
Ионизацией образов электрораспылением с реги-
страцией положительных ионов ИЭР(+) были по-
лучены данные по составу пиридиновых оснований
нефти и их гибридные соединения (NxSyOz), а также
сульфоксидов различного состава. Ионизацией
образцов электрораспылением с регистрацией
отрицательных ионов ИЭР(–) были получены
данные по составу компонентов нефти кислого
характера (фенолы, карбоновые кислоты, суль-
фокислоты). Фотоионизация образцов при атмо-
сферном давлении (ФИАД) была использована
для получения данных по химическому составу
углеводородной части нефти (HC-класс), мало-
полярных сернистых соединений, таких как ди-
алкилсульфиды, дисульфиды, производные тио-
фена.

В результате анализа исходной нефти тремя
различными методами ионизации получен
21 класс соединений, содержащих серу, азот и
кислород. Обобщенный состав гетероатомных
соединений исходной нефти показан на рис. 2.
В состав нефти входят: 1. нефтяные пиридиновые
основания с одним (N1-класс, 838 пиков) и двумя
(N2-класс, 481 пик) атомами азота в молекуле), а
также гибридные соединения производных пири-
дина (N1S1-класс, 450 пиков; N1O1-класс,
379 пиков; N1S1O1- класс, 488 пиков); 2. произ-
водные пиррола с одним (N1 -класс, 508 пиков) и
двумя (N2-классс, 430 пиков) атомами азота в мо-
лекуле, а также гибридные соединения пиррола
(N1S1-класс, 230 пиков); 3. сернистые соедине-
ния (нефтяные сульфиды, тиофаны, производ-
ные тиофена, бензотиофена, дибензотиофена,
дибензонафтатиофена) с одним (S1-класс,

732 пика) и двумя (S2-класс, 290 пиков) атомами
серы в молекуле; 4. фенолы и карбоновые кисло-
ты (O1-класс, 483 пика; О2-класс, 734 пиков;
О3-класс, 152 пика, О4-класс, 223 пика); 5. суль-
фоксиды (S1O1-класс, 162 пика; S1O2-класс,
313 пиков; S2O2-класс, 188 пиков), часть из кото-
рых, видимо, образовалась в процессе иониза-
ции, и сульфокислоты (S1O3-класс, 256 пиков;
S1O4-класс, 347 пиков); 6. гибридные соединения
(N1O1-класс, 408 пиков, N1O2-класс, 638 пиков,
N1O4-класс, 167 пиков).

Масс-спектры углеводородной части нефти,
полученной при помощи ФИАД, а также спектр
всех классов соединений, полученных при помо-
щи ИЭР(–), показаны на рис. 3. Масс-спектры
нефти до и после озонирования, полученные при
помощи ФИАД и ИЭР(–), иллюстрируют те из-
менения, которым подвергается сернистая нефть
после озонирования. Неполярная часть нефти в
основном представлена классом УВ (НС-класс),
ее состав практически не изменяется при выбран-
ных условиях озонирования, количество наблю-
даемых пиков в исходной нефти составляло 660, а
после озонирования – 684 пика (рис. 3). Наибо-
лее существенные изменения в составе нефти
становятся заметны при ионизации образца ме-
тодом ИЭР(–) (рис. 2), практически все новые
пики в масс-спектре принадлежат сернистым
продуктам озонирования нефти.

Количество наблюдаемых пиков в составе Ox
классов после озонирования сократилось, что
также свидетельствует о том, что УВ нефти не
вступили в реакцию с озоном (рис. 3). Снижение
популяции пиков Nx-классов на рис. 3 обуслов-
лено озонированием производных пиррола. По
результатам экспериментов можно сказать, что
производные пиррола являются реакционноспо-

Рис. 1. Кинетическая кривая поглощения озона
нефтью Аюмкинского месторождения. Маркером
обозначена точка отбора пробы, соответствующая
оптимальному времени озонирования.
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собными соединениями, они полностью исчеза-
ют из спектра на самых ранних стадиях процесса
озонирования. Реакция озона с пирролами, веро-
ятнее всего, протекает с расщеплением пирроль-
ного цикла и выделением азота в виде газов, так
как в случае протекания реакции по атому азота,
соединения, полученные в результате, должны
были бы быть зафиксированы в масс-спектре.
Пиридиновые основания на данной стадии про-
цесса с озоном не реагируют и сохраняются в
нефти практически без изменений.

На рис. 4 приведены диаграммы распределе-
ния компонентов сернистых соедиений Sx-клас-
сов в нефти до и после озонирования по интен-
сивности в зависимости от ФН и молекулярной
массы, полученные при использовании ФИАД.
Видно, что S2-класс полностью исчезает из спек-
тра нефти, а количество наблюдаемых пиков S1-
класса сократилось на 35.5%. Вероятнее всего из
нефти исчезли наиболее реакционные соедине-
ния – сульфиды (ФН > 2), а также производные
тиофена (ФН = 3–5). К сожалению, по данным
масс-спектров мы не можем судить об изменении
концентрации соединений различных классов до
и после озонирования, т.е. точно оценить кон-
центрацию окисленных и не вступивших в реак-
цию сернистых соединений. Тем не менее, по ин-
тенсивности пиков в пределах одного класса до и
после озонирования, например S1-класса, кос-
венно можно судить об изменении в концентра-
ции. После озонирования наибольшей интенсив-
ностью обладает гомологический ряд дибензотио-
фена (ФН = 9), в то время как в исходной нефти это
были гомологи бензотиофена (ФН = 6). Можно
предположить, что уже на ранних стадиях про-
цесса бензотиофены вступают в реакции с озо-
ном. Стоит отметить, что бензотиофены считают-
ся наиболее трудноудалимыми при обработке
нефтяных систем пероксидом водорода [23].

На рис. 5 представлены градиентные карты
распределения сернистых соединений нефти до и
после озонирования по классам (в зависимость от
метода ионизации образца), количеству наблюда-
емых брутто-формул в гомологических рядах и
интенсивности популяции в зависимости от ФН.
По оси абсцисс на диаграммах отложены классы,

Рис. 2. Зависимость количества наблюдаемых пиков в
масс-спектрах нефти до и после озонирования от
класса соединений. Классы соединений получены
при помощи различных методов ионизации ИЭР(+),
ИЭР(–), ФИАД.
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Рис. 3. Внешний вид масс-спектров нефти до и после озонирования, полученных при помощи ФИАД и ИЭР(–).
ФИАД – неполярная часть нефти, представленная в основном углеводородами (HC-класс); ИЭР(–) – часть нефти,
представленная соединениями, способными к отщеплению протона.
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по оси ординат ФН, цветовая шкала характеризу-
ет количество наблюдаемых брутто-формул (от 0
до >54) в составе каждого из классов соединений.
Видно, что значительно увеличивается число
сульфоксидов S1-2O1-3 (ФИАД, ИЭР (+)), в со-
став этих классов также могут входить сульфоны.
Наибольшее число продуктов озонирования сер-
нистых соединений относится к соединениям кис-
лого характера S1-2O3-6 (ИЭР(–)), наиболее ин-
тенсивный класс среди подобных соединений –
класс сульфокислот (SO4-класс) с ФН от 0 до 20.
В исходной нефти также идентифицированы
классы SO3, SO4. Интересно отметить, что состав
SO3-класса существенно не изменяется при озо-

нировании как исследуемой сернистой нефти,
так и ряда других нефтей. Также стоит отметить,
что при анализе нефти при помощи ИЭР в режи-
ме регистрации положительных ионов не наблю-
дается регистрация классов SxO > 3, что подтвер-
ждает предположение о том, что соединения, на-
блюдаемые в режиме регистрации отрицательных
ионов, являются сульфокислотами, а не другими
кислородсодержащими соединениями. После
озонирования происходит частичное сокращение
количества высокомолекулярных соединений
нефти NS-, NOS-классов, при этом б 'ольшая
часть прореагировавших соединений относятся к
соединениям с 14 > ФН > 18 для NOS-класса и 7 >
> ФН > 16 для NS-класса.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведен анализ состава продуктов озониро-

вания сернистой нефти на молекулярном уров-
не. В результате начальной стадии озонирова-
ния в нефти образуются новые классы соедине-
ний сульфоксиды, сульфоны (S1-2O1-3-классы,
940 пиков), а также сульфокислоты (S1-2O3-6-
классы, 2868 пиков). Установлено также, что на
начальной стадии озонирования нефти полно-
стью реагируют производные пиррола с одним
(N1-класс, 508 пиков) и двумя (N2-классс, 430 пи-
ков) атомами азота в молекуле. Показано, что
подбор оптимального времени озонирования
позволяет избежать протекания побочных реак-

Рис. 4. Состав S1-2-классов соединений в нефти до и после озонирования, полученные при помощи ФИАД. (верхний
левый) S1-класс в исходной нефти, (верхний правый) S2-класс в исходной нефти, (нижний левый) S1-класс в нефти
после озонирования.
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Таблица 1. Физико-химические характеристики нефти
Аюмкинского месторождения

Показатель Нефть

Плотность, кг/м3 868

Кинематическая вязкость, мм2/с , 20°C 18.63

Массовое содержание, мас. %:

сера 1.27

смолы 14.6

асфальтены 1.6

парафины 5
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ций озона с углеводородной частью нефти, а так-
же оптимизировать расход озона.
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Рис. 5. Градиентные карты распределения сернистых компонентов нефти до и после озонирования по классам, коли-
честву наблюдаемых пиков и степени фактической ненасыщенности, полученные при помощи разных способов
ионизации образца (ИЭР(–), ИЭР(+), ФИАД).
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