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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Cåðíèñòûå ñîåäèíåíèÿ (ÑÑ) âõîäÿò â ñî-
ñòàâ ïðàêòè÷åñêè âñåõ íåôòåé è íåôòåïðî-
äóêòîâ è çíà÷èòåëüíî îñëîæíÿþò òåõíîëîãèþ
íåôòåïåðåðàáîòêè, ñíèæàþò êà÷åñòâî íåô-
òåïðîäóêòîâ, óñêîðÿþò êîððîçèîííûé èçíîñ
òåõíîëîãè÷åñêîãî îáîðóäîâàíèÿ, îêàçûâàþò
íåáëàãîïðèÿòíîå âîçäåéñòâèå íà îêðóæàþ-
ùóþ ñðåäó èç-çà îáðàçîâàíèÿ îêñèäîâ ñåðû
ïðè ñãîðàíèè òîïëèâ. Ïî ýòèì ïðè÷èíàì ê
óãëåâîäîðîäíîìó ñûðüþ, ïîñòóïàþùåìó íà
ïåðåðàáàòûâàþùèå  ïðåäïðèÿòèÿ, ïðåäúÿâ-
ëÿþòñÿ âñå áîëåå æåñòêèå òðåáîâàíèÿ ïî
ñîäåðæàíèþ ñåðû. Èññëåäîâàíèÿ ñîñòàâà,
ñòðîåíèÿ ÑÑ íåôòè íåîáõîäèìû äëÿ öåëåíà-
ïðàâëåííîãî ïîèñêà îïòèìàëüíûõ ïðîöåññîâ
åå ïåðåðàáîòêè.
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Àííîòàöèÿ

Èññëåäîâàíû ñîñòàâ è ñòðîåíèå îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ñåðû âûñîêîñåðíèñòîé íåôòè Íèæíåïåðâî-
ìàéñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ (Òîìñêàÿ îáë.). Ïîêàçàíî, ÷òî ñåðíèñòûå ñîåäèíåíèÿ ïðåäñòàâëåíû ñìåñüþ èçî-
ìåðîâ äèàëêèëòèàöèêëîïåíòàíîâ, àëêèë- è ìåòèëàëêèëòèàöèêëîãåêñàíîâ, áèöèêëè÷åñêèìè ñóëüôèäàìè,
àëêèëãîìîëîãàìè áåíçîòèîôåíà, äèáåíçîòèîôåíîì è áåíçîíàôòîòèîôåíàìè è èõ àëêèëçàìåùåííûìè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: âûñîêîñåðíèñòàÿ íåôòü, ñîñòàâ, ðàñïðåäåëåíèå, ñåðîîðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ

â âåðõíåþðñêèõ îòëîæåíèÿõ, èõ ÑÑ ïðåäñòàâ-
ëåíû ãëàâíûì îáðàçîì òèîôåíàìè è ñóëüôè-
äàìè, ìåðêàïòàíîâ â íèõ ïðàêòè÷åñêè íåò,
äèñóëüôèäû íå îáíàðóæåíû. Â ðàáîòàõ [1, 2]
ïðèâåäåíû äàííûå ïî ðàñïðåäåëåíèþ è ñî-
ñòàâó íèçêîìîëåêóëÿðíûõ ÑÑ â íåôòÿõ âåðõ-
íåþðñêîãî êîìïëåêñà Çàïàäíîé Ñèáèðè. Óñ-
òàíîâëåíî, ÷òî ñîäåðæàíèå â íèõ îáùåé è
ñóëüôèäíîé ñåðû èçìåíÿåòñÿ â ïðåäåëàõ 0.05�
1.14 è 0.007�0.400 ìàñ. %, â ñðåäíåì 0.46 è 0.12
ìàñ. % ñîîòâåòñòâåííî. Íà äîëþ ñóëüôèäîâ
ïðèõîäèòñÿ îò 8 äî 35 îòí. %.

Óñïåøíîå ðåøåíèå íàó÷íûõ ïðîáëåì, ñâÿ-
çàííûõ ñ èçó÷åíèåì íåôòÿíûõ êîìïîíåíòîâ,
â ïåðâóþ î÷åðåäü çàâèñèò îò íàëè÷èÿ ìåòî-
äîâ èõ èçâëå÷åíèÿ íåïîñðåäñòâåííî èç íåô-
òåé. Äëÿ ðàçäåëåíèÿ íåôòÿíûõ ñèñòåì îáû÷-
íî èñïîëüçóåòñÿ ìåòîä æèäêîñòíî-àäñîðáöè-
îííîé õðîìàòîãðàôèè (ÆÀÕ), ïîñêîëüêó îí
ïîçâîëÿåò âàðüèðîâàòü àäñîðáåíòû, ðàñòâî-
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ðèòåëè è óñëîâèÿ õðîìàòîãðàôèðîâàíèÿ. Â
ðàáîòàõ [3, 4] ïîêàçàíî, ÷òî äèôôåðåíöèà-
öèè êîìïîíåíòîâ íåôòè ìîæíî äîñòèãíóòü ñ
èñïîëüçîâàíèåì àäñîðáåíòîâ, ìîäèôèöèðîâàí-
íûõ õëîðèäàìè ìåòàëëîâ. Áîëüøåé ýôôåê-
òèâíîñòüþ ðàçäåëåíèÿ íåôòÿíûõ êîìïîíåíòîâ
îáëàäàåò íèêåëüñîäåðæàùèé ñîðáåíò [5]. Â äàí-
íîé ðàáîòå äëÿ âûäåëåíèÿ ÑÑ èç íåôòè ïðè-
ìåíåí ìåòîä ÆÀÕ ñ èñïîëüçîâàíèåì ñèëèêà-
ãåëÿ, ìîäèôèöèðîâàííîãî õëîðèäîì íèêåëÿ.

Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà èññëåäîâàíèþ
ñîñòàâà íèçêîìîëåêóëÿðíûõ ÑÑ  âûñîêîñåðíèñ-
òîé íåôòè Íèæíåïåðâîìàéñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â êà÷åñòâå îáúåêòà èññëåäîâàíèÿ âûáðàíà
äåàñôàëüòåíèçèðîâàííàÿ è îáåññìîëåíàÿ âû-
ñîêîñìîëèñòàÿ âûñîêîñåðíèñòàÿ íåôòü Íèæ-
íåïåðâîìàéñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ (Òîìñêàÿ
îáë.). Ñåðíèñòûå ñîåäèíåíèÿ âûäåëÿëè èç äå-
àñôàëüòåíèçèðîâàííîé íåôòè ìåòîäîì ÆÀÕ
íà ñèëèêàãåëå, ìîäèôèöèðîâàííîì 5 % NiCl2
[2]. Â êà÷åñòâå ýëþåíòîâ èñïîëüçîâàëè í-ãåê-
ñàí è áåíçîë. Îáùåå ñîäåðæàíèå ñåðû îïðå-
äåëÿëè ïî ìåòîäèêå, ïðèâåäåííîé â [6].

Õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðàëüíûé (ÕÌÑ) àíàëèç
îñóùåñòâëÿëè íà ñïåêòðîìåòðå Hewlett
Packard 6890/5973. Óñëîâèÿ ÕÌÑ-àíàëèçà
ïðèâåäåíû â ðàáîòå [2]. Èäåíòèôèêàöèÿ ÑÑ
îñóùåñòâëÿëàñü ïî âðåìåíè óäåðæèâàíèÿ
ïóòåì ñðàâíåíèÿ ïîëó÷åííûõ ìàññ-ôðàãìåí-
òîãðàìì ñ ìàññ-ñïåêòðàìè, èìåþùèìèñÿ â
áèáëèîòåêå ñèñòåìû NIST 02, è îïóáëèêîâàí-
íûìè äàííûìè.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Íèæíåïåðâîìàéñêàÿ íåôòü õàðàêòåðèçóåò-
ñÿ âûñîêèì ñîäåðæàíèåì ñìîëèñòî-àñôàëüòå-
íîâûõ âåùåñòâ (19.42 ìàñ. %)  è îáùåé ñåðû
(2.16 ìàñ. %), ïðè÷åì â ñîñòàâå ÑÑ ïðåîáëà-
äàþò ñóëüôèäû (52 îòí. %). Ñ èñïîëüçîâàíèåì
ÆÀÕ íà ñèëèêàãåëå, ìîäèôèöèðîâàííîì
NiCl2, èç íåôòè ïîëó÷åíû ãåêñàíîâàÿ è áåí-
çîëüíàÿ ôðàêöèè ñ ñîäåðæàíèåì îáùåé ñåðû
0.68 è 4.68 ìàñ. % ñîîòâåòñòâåííî, ñóëüôèä-
íîé ñåðû � 0.26 è 2.82 ìàñ. % ñîîòâåòñòâåííî.

Ïî äàííûì ÕÌÑ-àíàëèçà, ïðè õðîìàòî-
ãðàôè÷åñêîì ðàçäåëåíèè äåñôàëüòåíèçèðî-
âàííîé íåôòè â ãåêñàíîâóþ ôðàêöèþ âûäå-
ëÿþòñÿ íàñûùåííûå óãëåâîäîðîäû (ÓÂ), âû-

Ðèñ. 1. Ìàññ-ôðàãìåíòîãðàììà ïî èîíó m/z 87 áåíçîëüíîé ôðàêöèè íåôòè.
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ñîêîàëêèëèðîâàííûå íàôòåíû, ìîíî- è äèà-
ðîìàòè÷åñêèå ÓÂ. Â ñîñòàâå ÓÂ èäåíòèôè-
öèðîâàíû í-àëêàíû è èçîàëêàíû ñîñòàâà Ñ9�
Ñ35 è Ñ12�Ñ27 ñîîòâåòñòâåííî, öèêëîïåíòàíû
îò Ñ10 äî Ñ28, öèêëîãåêñàíû îò Ñ10 äî Ñ31,
äåêàëèíû Ñ11�Ñ17, ñòåðàíû Ñ21�Ñ30 è òåðïà-
íû îò Ñ27 äî Ñ35, í-àëêèëáåíçîëû îò Ñ10  äî
Ñ32, ôèòàíèëáåíçîë, àëêèëòîëóîëû Ñ7�Ñ24 è
1-ìåòèë-3-ôèòàíèëáåíçîë, àëêèëêñèëîëû Ñ7�
Ñ23 è äèìåòèëôèòàíèëáåíçîë, àëêèëíàôòàëè-
íû Ñ11�Ñ23 è àëêèëèíäàíû Ñ9�Ñ26.

Â ãåêñàíîâîé ôðàêöèè ÑÑ èäåíòèôèöèðî-
âàòü íå óäàëîñü èç-çà èõ íèçêîé êîíöåíòðà-
öèè â îáðàçöå.

Â áåíçîëüíîé ôðàêöèè (ÁÔ) ïðèñóòñòâóþò
ïîëèöèêëè÷åñêèå àðîìàòè÷åñêèå óãëåâîäîðî-

äû (ÀÓ), öèêëè÷åñêèå ñóëüôèäû, òèààðåíû
è èõ àëêèëïðîèçâîäíûå.

Äè- è òðèöèêëè÷åñêèå ÀÓ ïðåäñòàâëåíû
íàôòàëèíîì,  ôåíàíòðåíîì è èõ Ñ1�Ñ4- ãîìî-
ëîãàìè. Ìàêñèìóì â ðàñïðåäåëåíèè íàôòàëè-
íîâ ïðèõîäèòñÿ íà ãîìîëîãè Ñ3, â ðàñïðåäå-
ëåíèè ôåíàíòðåíîâ � íà  Ñ1. Îïðåäåëåíû òàê-
æå ôåíèëçàìåùåííûå ñòðóêòóðû � äèôåíèë,
èõ Ñ1�Ñ3-àëêèëïðîèçâîäíûå, ôåíèëíàôòàëè-
íû è ôåíèëôåíàíòðåíû. Ñðåäè íàôòåíîàðî-
ìàòè÷åñêèõ ÓÂ óñòàíîâëåíî ïðèñóòñòâèå àöå-
íàôòåíà, èõ Ñ1�Ñ2-àëêèëãîìîëîãîâ, ôëóîðå-
íà è åãî ìîíîìåòèëïðîèçâîäíûõ, 1,2,3,4-òåò-
ðàãèäðîàíòðàöåíà.

Â ñîñòàâå òåòðàöèêëè÷åñêèõ ÀÓ ïðèñóò-
ñòâóþò ôëóîðàíòåí, ïèðåí, òðèôåíèëåí, õðè-

Ðèñ. 2. Ìàññ-ñïåêòðû 2,5-äèàëêèëòèöèêëîïåíòàíîâ (íîìåðà ïèêîâ ñì. ðèñ. 1, íà âñòàâêå).
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çåí, 4H-öèêëîïåíòà[def]ôåíàíòðåí, 7H-
áåíçî[de]àíòðàöåí, 11H-áåíçî[b]ôëóîðåí,
11H-áåíçî[à]ôëóîðåí, 7H-áåíçî[ñ]ôëóîðåí,
1,2,3,4-òåòðàãèäðîáåíçî[a]àíòðàöåí, ñðåäè
ïåíòàöèêëè÷åñêèõ � ïåðèëåí, áåíçîôëóîðàí-
òåíû, áåíçî[å]õðèçåí.

Ñåðíèñòûå ñîåäèíåíèÿ áåíçîëüíîé ôðàêöèè
ïðåäñòàâëåíû ñëîæíîé ñìåñüþ êîìïîíåíòîâ
ñóëüôèäíîãî è òèîôåíîâîãî ðÿäîâ, â ñîñòàâå
êîòîðûõ ïðåîáëàäàþò ñóëüôèäû (60.2 îòí. %).

Ñóëüôèäû

Ñêàíèðîâàíèå ïî ôðàãìåíòíîìó èîíó
m/z 87 ïîêàçàëî íàëè÷èå â ÁÔ òèîëàíîâ ñ
2,5-çàìåùåíèåì � òàê íàçûâàåìûõ ëèíåéíûõ
ñóëüôèäîâ. Îíè ïðåäñòàâëåíû ñìåñüþ öèñ- è
òðàíñ-èçîìåðîâ äèàëêèëòèàöèêëîïåíòàíîâ

ñîñòàâà Ñ10�Ñ31 (ðèñ. 1) ñ ðàçëè÷íîé äëèíîé
àëêèëüíîé öåïè â 2- è 5-ïîëîæåíèÿõ êîëüöà.
Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû ìàññ-ñïåêòðû èäåíòèôè-
öèðîâàííûõ òèîëàíîâ íà ïðèìåðå ñóëüôèäà
C17H34S (ñì. ðèñ. 1, íà âñòàâêå). Îíè èäåíòè-
ôèöèðîâàíû íàìè êàê 2-îêòèë-5-ïåíòèë- è 2-
ãåïòèë-5-ãåêñèë- (ïèê 1), 2-íîíèë-5-áóòèë-
(ïèê 2), 2-äåöèë-5-ïðîïèë- (ïèê 3), 2-óíäåöèë-
5-ýòèë- (ïèêè 4, 5) è 2-äîäåöèë-2-ìåòèëòèî-
ëàíû (ïèê 6) [6�8]. Ìàêñèìóì â ðàñïðåäåëå-
íèè òèàöèêëîàëêàíîâ ñîñòàâà C17H34S ïðèõî-
äèòñÿ íà 2-äåöèë-5-ïðîïèëòèîëàí (ïèê 3).

Íà ìàññ-ôðàãìåíòîãðàììàõ m/z 101 è 115
èäåíòèôèöèðîâàíû  àëêèëçàìåùåííûå òèà-
öèêëîãåêñàíû. Â èõ ñîñòàâå ïðèñóòñòâóþò 2-
í-àëêèëòèàíû (ðèñ. 3), öèñ- è òðàíñ-èçîìå-
ðû  5-ìåòèë-2-í-àëêèëòèàíîâ (ñì. ðèñ. 3, á)
[7�9]. Â ñîñòàâå òèàöèêëîãåêñàíîâ ïðåîáëàäà-
þò 5-ìåòèë-2-àëêèëçàìåùåííûå ñòðóêòóðû.

Ðèñ. 3. Ìàññ-ôðàãìåíòîãðàììà ïî èîíàì m/z 101 (à) è 115 (á) áåíçîëüíîé ôðàêöèè íåôòè.
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Íà ðèñ. 4 ïðèâåäåíà ìàññ-ôðàãìåíòîãðàììà
ÁÔ ïî èîíó m/z 183. Ïèêè À è B îòíåñåíû íàìè
ê àëêèëçàìåùåííûì òèàáèöèêëî[4,4,0]äåêàíàì.

Ëèíåéíûå äèàëêèëòèàöèêëîïåíòàíû, àë-
êèë- è ìåòèëàëêèëòèàöèêëîãåêñàíû, àëêèë-
òèàäåêàëèíû â íåôòÿõ Çàïàäíîé Ñèáèðè èäåí-
òèôèöèðîâàíû íàìè âïåðâûå.

Àðîìàòè÷åñêèå ñåðíèñòûå ñîåäèíåíèÿ

Ïî äàííûì ÕÌÑ-àíàëèçà, ñðåäè òèààðå-
íîâ èäåíòèôèöèðîâàíû áè-, òðè- è òåòðàöèê-
ëè÷åñêèå àðîìàòè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ. Ïðåîá-
ëàäàþò äèáåíçîòèîôåíîâûå ñîåäèíåíèÿ.

Áåíçîòèîôåíû (ÁÒ) ïðåäñòàâëåíû (Ñ2�Ñ4)-
ÁÒ, â ñîñòàâå êîòîðûõ óñòàíîâëåíû äèìåòèë-,
ýòèë- (m/z 161), òðèìåòèë- (m/z 175), ýòèë-
äèìåòèë-, äèýòèë-ÁÒ (m/z 190) ñ ïðåîáëàäà-
íèåì Ñ3-ãîìîëîãîâ.

Â ñîñòàâå äèáåíçîòèîôåíîâ (ÄÁÒ)  èäåí-
òèôèöèðîâàíû ÄÁÒ (m/z 184) è åãî àëêèëãî-
ìîëîãè îò Ñ1- äî Ñ15-ÄÁÒ (ðèñ. 5, 6). Ïðåîá-
ëàäàþò àëêèëïðîèçâîäíûå ÄÁÒ, ìàêñèìóì â
ðàñïðåäåëåíèè êîòîðûõ ïðèõîäèòñÿ íà ãîìî-
ëîãè Ñ2�Ñ3. Ñðåäè Ñ1-ÄÁÒ (m/z 198) èäåíòè-
ôèöèðîâàíû 1-, 2-, 3- è 4-ìåòèëçàìåùåííûå
ñòðóêòóðû, ïðåîáëàäàåò 1-ìåòèë-ÄÁÒ. Â ñî-
ñòàâå  Ñ2-ÄÁÒ (m/z 212) èäåíòèôèöèðîâàíû
4-, 2- è 3-ýòèë-, 4,6-, 2,4-, 1,3-, (2,6+3,6)-,
(2,7+2,8+3,7)-, (1,4+1,6+1,8)-, (1,7+/1,9+/3,4)-
äèìåòèëçàìåùåííûå ÄÁÒ.  Ñ3-ÄÁÒ (m/z 226)
è Ñ4-ÄÁÒ (m/z 240) ïðåäñòàâëåíû òðèìåòèë-,
ýòèëìåòèë-, 4-ïðîïèë-, ýòèëäèìåòèë-, äè-

Ðèñ. 4. Ìàññ-ôðàãìåíòîãðàììà ïî èîíó m/z 183 áåí-
çîëüíîé ôðàêöèè íåôòè è ìàññ-ñïåêòðû òèàáèöèê-
ëî[4,4,0]äåêàíîâ.

Ðèñ. 5. Ìàññ-ôðàãìåíòîãðàììû äèáåíçîòèîôåíîâ ïî èîíàì m/z 184, 198, 212, 226, 240 è 254 áåíçîëüíîé ôðàêöèè
íåôòè.



180 Â. Ï. ÑÅÐÃÓÍ è äð.

ýòèë-, ïðîïèëìåòèë- è áóòèëçàìåùåííûìè
ÄÁÒ [10]. Â ñîñòàâå (Ñ5�Ñ15)-ÄÁÒ èäåíòèôè-
öèðîâàíû 4-àëêèëçàìåùåííûå ñòðóêòóðû (ñì.
ðèñ. 7) [11].

Áåíçîíàôòîòèîôåíû ïðåäñòàâëåíû èçîìå-
ðàìè áåíçî[b]íàôòî[2,1-b]-, áåíçî[b]íàôòî[1,2-
b]-, áåíçî[b]íàôòî[2,3-d]òèîôåíàìè è èõ  Ñ1-
è Ñ2-àëêèëãîìîëîãàìè, â ñîñòàâå êîòîðûõ
ïðåîáëàäàåò [2,1-b]áåíçîíàôòîòèîôåí [12].

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Òàêèì îáðàçîì, ðàçðàáîòàííàÿ íàìè ìå-
òîäèêà  âûäåëåíèÿ ÑÑ ñ èñïîëüçîâàíèåì ñè-
ëèêàãåëÿ, ìîäèôèöèðîâàííîãî õëîðèäîì íè-
êåëÿ, ïîçâîëÿåò ñêîíöåíòðèðîâàòü èõ â áî-
ëåå ïîëÿðíîé õðîìàòîãðàôè÷åñêîé ôðàêöèè
è èçó÷èòü èõ ñîñòàâ. Ïîêàçàíî, ÷òî ÑÑ âûñî-
êîñìîëèñòîé âûñîêîñåðíèñòîé íåôòè Íèæíå-
ïåðâîìàéñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ (Òîìñêàÿ îáë.)
ïðåäñòàâëåíû òèàðåíàìè è ñóëüôèäàìè ñ ïðå-
îáëàäàíèåì ïîñëåäíèõ. Àðîìàòè÷åñêèå ÑÑ
ïðåäñòàâëåíû àëêèëãîìîëîãàìè áåíçîòèîôå-
íà,  äèáåíçîòèîôåíîì è áåíçîíàôòîòèîôåíà-
ìè è èõ àëêèëçàìåùåííûìè. Ïðåîáëàäàþò
äèáåíçîòèîôåíîâûå ñîåäèíåíèÿ. Îñíîâíûå
ïðåäñòàâèòåëè ÑÑ ñóëüôèäíîãî õàðàêòåðà �
òèàöèêëîàëêàíû. Âïåðâûå â ñîñòàâå ñåðíèñ-
òûõ ñîåäèíåíèé âûñîêîñåðíèñòîé íåôòè Çà-
ïàäíîé Ñèáèðè èäåíòèôèöèðîâàíû öèñ- è
òðàíñ-èçîìåðû äèàëêèëòèàöèêëîïåíòàíîâ

ëèíåéíîãî ñòðîåíèÿ, ðàçëè÷àþùèåñÿ äëèíîé
àëêèëüíîé öåïè â 2- è 5-ïîëîæåíèÿõ êîëüöà,
2-í-àëêèëòèàöèêëîãåêñàíû è áèöèêëè÷åñêèå
ñóëüôèäû, ïðåäñòàâëåííûå öèñ- è òðàíñ-
èçîìåðàìè 5-ìåòèë-2-í-àëêèëòèàíîâ è àëêèë-
çàìåùåííûå òèàáèöèêëî[4,4,0]äåêàíîâ ñîîò-
âåòñòâåííî.
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