
В настоящее время главным промышленным
процессом, направленным на удаление серы, явля-
ется каталитическое гидрообессеривание, в кото-
ром сернистые соединения разрушаются, образуя
сероводород, а углеводородная часть молекул
сырья восстанавливается и сохраняется в составе
целевых жидких продуктов [1]. Однако все более
ужесточающиеся экологические требования к бен-
зинам и дизельным топливам [2–4] диктуют
необходимость увеличения капитальных и эксплу-
атационных затрат на производство топлив с низ-
ким содержанием серы. В основном, повышение
затрат на производство моторных топлив обусло-
влено увеличением парциального давления водо-
рода в системе и снижением производительности
установок [5, 6]. Несмотря на то, что гидрообессе-
ривание позволяет получить моторное топливо,
удовлетворяющее самым строгим экологическим
стандартам, считается, что довести содержание се-
ры в нефтепродуктах до 50 ppm и ниже с помощью
гидроочистки можно, но экономически невыгодно
[7–9]. В связи с этим особую актуальность прио-
бретает поиск новых, нетрадиционных методов
удаления серы при нефтепереработке. Один из та-
ких методов – окислительное обессеривание
[9–15]. Окислительную десульфуризацию можно
проводить при комнатной температуре и атмо-
сферном давлении, что позволяет существенно
снизить стоимость процесса. В этом процессе сер-
нистые соединения окисляются в сульфоны и
сульфоксиды, которые можно впоследствии легко
удалить обычными методами разделения, так как
их свойства существенно отличаются от свойств
углеводородов, составляющих основу нефтяных
топлив. Перспективным реагентом для предвари-
тельной окислительной обработки нефтяных ди-
стиллятов, нуждающихся в очистке от сернистых
соединений, является озон. Он активно взаимо-
действует с сернистыми соединениями и полици-
клоароматическими углеводородами [16, 17], но на
практике до настоящего времени не применяется.

В работе [18] показана возможность обессеривания
как сырых нефтей, так и нефтяных фракций по-
средством озонирования и последующего удале-
ния полученных высокополярных продуктов.

Цель данной работы: установление концентра-
ционных и кинетических зависимостей изменения
состава сернистых соединений дизельной фракции
в процессе окислительного обессеривания (комби-
нация окисления озоно-кислородной смесью с по-
следующей адсорбционной очисткой).

В качестве объекта исследования выбрана пря-
могонная дизельная фракция с Рязанского НПЗ
200…360 °С (ГОСТ 2177-99) с высоким содержанием
общей серы (So) – 1,19 мас. % (ГОСТ Р 41859-2002),
в том числе сульфидной – 0,26 % мас. Групповой
состав углеводородов и сернистых соединений
этой фракции представлены в табл. 1 и 2.

Таблица 1. Групповой состав сернистых соединений дизель-
ной фракции, мас. %

Таблица 2. Групповой углеводородный состав дизельной
фракции, мас. %

Принципиальная схема проведения экспери-
мента по окислению дизельной фракции, адсорб-
ционному разделению и анализу полученных про-
дуктов приведена на рис. 1. При окислении озоно-

Углеводороды Содержание

Насыщенные 53,42

Моноароматические 28,74

Биароматические 8,16

Триароматические 7,86

Сернистые соединения
Содержание серы 

в сернистых соединениях

Сульфиды 0,26

Тиофены 0,93

в том числе:

Гомологи бензотиофена 0,63

Дибензотиофен и его гомологи 0,30
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кислородной смесью, содержащей 3,66 г/л О3 ис-
пользовался реактор барботажного типа объёмом
50 см3, время окисления – 75…365 с, что составля-
ет 4…16 г поглощенного озона / кг фракции.

Полученные в результате окисления полярные
продукты удалялись адсорбцией на силикагеле
марки АСК, отношение массы образца к массе сор-
бента 3:1. Скорость прохождения разделяемого ра-
створа через слой сорбента составляла 0,2 см3/мин.
Остатки образца смывались с силикагеля гекса-
ном, при этом полярные соединения, образовав-
шиеся в результате окисления, достаточно прочно
удерживаются на поверхности адсорбента, что по-
зволяет легко отделять их от углеводородной части.

Групповой углеводородный состав исходного
дистиллята, продуктов окислительного обессери-
вания определяли с помощью жидкостно-адсорб-
ционной хроматографии на активированном окси-
де алюминия II степени активности по Брокману
(методика СТП СЖШИ 1216-2006, ИХН СО РАН),
элюируя фракции насыщенных, моно- и биарома-
тических углеводородов (УВ) н-гексаном, триаро-
матических УВ – смесью гексан+бензол (3:1 по
объему), смол – смесью этанол: бензол (1:1 по
объему). Контроль за разделением УВ различных
классов осуществляли по электронным спектрам
поглощения элюатов, снятым на спектрометре
UNICO 2804. Потери при отгоне растворителей
из элюатов не превышали 2,5 мас. %.

Индивидуальный состав различных углеводоро-
дов осуществляли методом газо-жидкостной хрома-
тографии на хроматографе «Кристалл-2000М» на
кварцевой капиллярной колонке 25 м×0,22 мм со
стационарной фазой SE-54, газ-носитель – гелий.

Рис. 1. Схема эксперимента

Анализ фракций насыщенных углеводородов
осуществляли с использованием пламенно-иони-
зационного детектора при линейном повышении
температуры с 80 до 290 °С со скоростью нагрева
колонки – 15 град/мин, фракций ароматических
углеводородов – со скоростью 2 град/мин. Для
анализа сернистых соединений (СС) использовали
пламенно-фотометрический детектор, линейное
повышение температуры составляло от 50 до
290 °С, скорость нагрева колонки – 4 град/мин.

Комбинация окисления озоном с последующей
адсорбционной очисткой позволяет снизить содер-

жание серы в дизельной фракции на 50 % отн.
за пять минут окисления (скорость подачи озона
0,053 г/с), причем в течение этого времени ско-
рость удаления серы изменяется незначительно
(рис. 2). С дальнейшим увеличением времени оки-
сления значительно возрастает осмоление образца,
что делает нецелесообразным проведение процесса
в данном типе реактора.

Рис. 2. Зависимость содержания серы в продуктах окисли-
тельного обессеривания дизельной фракции от вре-
мени окисления озоно-кислородной смесью

Анализ группового углеводородного состава ис-
ходной дизельной фракции и продуктов окисли-
тельного обессеривания показал, что при окисле-
нии дизельной фракции озоном (в соотношении
16 г озона на 1 кг образца) общее содержание на-
сыщенных УВ увеличивается на 7 % мас. за счет
удаления при адсорбционной очистке продуктов
окисления ароматических углеводородов и серни-
стых соединений (рис. 3). При этом удаляется
до 3 % моноаренов, более 2 % биаренов и почти
5 % мас. триароматических соединений. Более вы-
сокий процент удаления моноароматических, чем
биароматических углеводородов обусловлен на по-
рядок большим их содержанием во фракции.

Рис. 3. Изменение углеводородного состава дизельной
фракции в процессе окисления озоно-кислородной
смесью
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На основе данных хроматографического анализа
рассчитано изменение содержания сернистых сое-
динений в полученных образцах (табл. 3). Бензотио-
фен (БТ) и его метилзамещенные производные
во фракции не обнаружены. Согласно полученным
данным, большая часть серы во всех образцах содер-
жится в тиофеновых соединениях, при этом содер-
жание гомологов БТ больше, либо они находятся
в приблизительно равных количествах с гомологами
дибензотиофена (ДБТ). В исходной дизельной
фракции содержание серы в гомологах БТ составля-
ет до 53 % отн, в то время как содержание серы
в ДБТ и его гомологах не превышает 25 % отн.

Таблица 3. Содержание серы в различных типах сернистых
соединений в зависимости от времени окисления
озоно-кислородной смесью, мас. %

Таблица 4. Степень удаления сернистых соединений в про-
цессе окислительного обессеривания, % отн.

На основании полученных данных рассчитана
степень удаления различных групп сернистых сое-
динений (табл. 4). Видно, что эффективность уда-
ления гомологов БТ и ДБТ возрастает с увеличе-
нием размера и количества алкильных заместите-
лей. Известно, что алкильные заместители облада-
ют положительным индуктивным эффектом и эф-
фектом гиперконьюгации, поэтому увеличение
их количества и размера приводит к увеличению
электронной плотности в ароматической системе.
Это в значительной мере облегчает реакции взаи-
модействия алкилароматических сернистых соеди-
нений с озоном, которые идут по механизму элек-
трофильного присоединения [19].

Для определения кинетических параметров
процесса окислительного обессеривания дизель-
ной фракции была предложена формализованная
кинетическая модель окисления дизельной фрак-
ции:

При создании данной модели сделано допуще-
ние, что все реакции окисления идут параллельно
и не являются автокаталитическими, кроме того
принято, что на окисление 1 моль сернистого соеди-
нения или ароматического углеводорода затрачива-
ется не более 1 моль окислителя (т. е. сернистые сое-
динения окисляются до соответствующих сульфо-
нов). Согласно литературным данным, окисление
сульфонов до сульфоксидов идет со значительно ме-
ньшими скоростями, поэтому порядок реакций оки-
сления СС был принят первый. Проверка порядка
реакции графическим методом (построение зависи-
мости ln (СS) от времени окисления) показала, что
данная зависимость имеет линейный вид, что гово-
рит о правильном выборе порядка реакции. Посколь-
ку концентрация окислителя взята в избытке, то рас-
считывается эффективная константа скорости, в зна-
чение которой входит концентрация окислителя.
Расчет констант проводился по формуле расчета
константы скорости реакции первого порядка 

где CS0
– начальная концентрация

определенного типа сернистых соединений, СS –
концентрация определенного типа сернистых соеди-
нений в момент времени t.

Рассчитаные значения эффективных констант
скоростей окисления сернистых соединений пока-
зывают (рис. 4), что с увеличением числа алкиль-
ных заместителей константы скорости окисления
сернистых соединений озоно-кислородной смесью
растут. Сумма гомологов дибензотиофена, имею-
щих два метильных или один этильный замести-
тель (группа С2-ДБТ) характеризуются более вы-
сокими константами скоростей окисления, чем го-
мологи метилдибензотиофена (МДБТ) и собствен-
но ДБТ. Среди гомологов БТ наибольшим значе-
нием константы скорости окисления характеризу-
ется сумма изомеров С4-БТ.

Полученные значения эффективных констант
окисления сернистых соединений ниже, чем кон-
станты скоростей, приведенные в литературе [16].
Это обусловлено тем, что рассчитанные kэф отража-
ют скорость окисления групп соединений, содер-
жащихся в исходной дизельной фракции (напри-
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Сернистые соединения Степень удаления

ΣС2-БТ 55,25

ΣС3-БТ 60,11

ΣС4-БТ 66,40

ДБТ 42,91

ΣМДБТ 43,93

ΣДМДБТ 68,82

Время
окисле-

ния, мин.

Содержание серы в сернистых соединениях

ΣС2-БТ ΣС3-БТ ΣС4-БТ ДБТ ΣМДБТ ΣДМДБТ

Исходная
фракция

0,0983 0,3417 0,1906 0,0518 0,1375 0,1063

1 0,0829 0,2900 0,1348 0,0420 0,1004 0,0670

3 0,0695 0,2360 0,1091 0,0371 0,0885 0,0453

4 0,0559 0,1899 0,0810 0,0325 0,0822 0,0365

5 0,0440 0,1363 0,0640 0,0296 0,0771 0,0331
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мер, суммы гомологов метилдибензотиофена),
а не модельных соединений. Значения этих кон-
стант указывают на то, что озоно-кислородная
смесь является весьма реакционоспособным,
но недостаточно селективным окислителем, так
как в значительной мере окислению подвергаются
и ароматические углеводороды (рис. 4).

Рис. 4. Эффективные константы скоростей окисления групп
СС озоно-кислородной смесью

Сравнение индивидуального состава сернистых
соединений и группового состава углеводородов,
содержащихся в исходной фракции и продуктах
очистки, показывает, что окисление озоно-кисло-
родной смесью протекает по механизму электро-
фильного присоединения. Увеличение числа аро-
матических колец и алкильных заместителей в мо-
лекуле приводит к росту скорости окисления
(играет роль положительный индуктивный эффект
алкильных заместителей). Таким образом, при
окислении сернистых соединений электрофильная
атака озона направлена не на неподеленную пару

электронов атома серы, а на π-сопряженную аро-
матическую систему:

Однако предпочтительным местом присоеди-
нения кислорода все-таки является атом серы, что
подтверждается присутствием сульфонов в про-
дуктах окисления СС [20].

Выводы

Окисление дизельной фракции озоно-кислород-
ной смесью с последующей адсорбционной очист-
кой позволяет удалять до 50 % сернистых соедине-
ний. Установлено, что обработка озоном дизельной
фракции приводит к окислению всех типов соедине-
ний, присутствующих в ней. Производные БТ и ДБТ
окисляются в большей степени, чем их углеводород-
ные аналоги, степень их удаления растет с увеличе-
нием степени замещенности молекулы.

Согласно предложенным формализованному
механизму и кинетической модели превращения
компонентов дизельной фракции при окислитель-
ном обессеривании рассчитаны кинетические па-
раметры процесса превращения компонентов
фракции.

Установлены различия в реакционной способ-
ности сернистых соединений в зависимости от сте-
пени их замещения и положения алкильных ради-
калов. Показано что устойчивость СС дизельной
фракции к окислению озоно-кислородной смесью
падает в ряду: 

ДБТ>С2-Бт>С3-БТ>С1-ДБТ>С4-Бт>С2-ДБТ.
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Введение

Скопления углеводородов (УВ) в магматиче-
ских породах достаточно редки. Имеются сведения
о наличии пиробитумов в гранитах докембрия и ба-
зальтах карбона юго-восточной Норвегии [1], вяз-
ких и твердых битумов – в базальтах Минусинской
впадины (Хакасия) [2–4], где количество содержа-
щих битум миндалин достигает иногда 20 % объема
породы [2]. Последнее позволяет рассматривать би-
тумы Хакасии в качестве потенциального источни-
ка углеводородного сырья. В то же время, данные о
химическом составе битумов Хакасии весьма огра-
ничены. В работе [2] приводятся результаты анали-
за элементного состава и ИК-спектрометрического
исследования этих битумов. Данные о составе алка-
нов, а также некоторые сведения о тритерпанах
и стеранах битумов из урочища Сохочул и района
высоты Красная Горка приведены в [3]. В работах
[4, 5] исследован групповой состав углеводородов
Сохочульского проявления природных битумов,
охарактеризован состав гопанов, стеранов, алкил-
бензолов и наиболее представительных три- и те-
трациклических неконденсированных аренов.

В настоящей работе приведены результаты де-
тального исследования состава насыщенных
углеводородов вязкого и твердых битумов севера
Хакасии.

Экспериментальная часть

Выделение концентрата УВ из битумов прово-
дили методом адсорбционной хроматографии
на колонке с окисью алюминия IV степени актив-
ности. В качестве подвижной фазы использовали
гексан. Детальный анализ компонентного состава
осуществляли с помощью хромато-масс-спектро-
метра высокого разрешения «Finnigun DFS». Раз-
деление проводили на капиллярной хроматогра-
фической колонке VF-5ms (VARIAN) (длина ко-
лонки 60 м, внутренний диаметр 0,32 мм, толщина
пленки неподвижной фазы 0,25 мкм). Отдельные
соединения идентифицировали по полным масс-
спектрам. Для этого использовали спектро-струк-
турные корреляции, имеющиеся в литературе,
а также компьютерную библиотеку масс-спектров
NIST 2005, содержащую масс-спектры более
190 тыс. соединений. Для колическтвенного ана-
лиза насыщенных углеводородов были использова-
ны калибровочные коэффициенты, полученные
на данном приборе ГХ-МС экспериментальным
путем для индивидуальных соединений: алканы –
8,7; алкилциклогексаны – 5; стераны – 17,5 и т. д.

Результаты и обсуждение

Были изучены 3 образца битумов севера Хака-
сии: вязкий битум из трещиноватых базальтов (ВБ)
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СОСТАВ НАСЫЩЕННЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ БИТУМОВ СЕВЕРНОЙ ХАКАСИИ
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Изучен состав алканов, циклогексанов, прегнанов, стеранов, диастеранов, би-, три-, тетра- и пентациклических терпанов при-
родных битумов, залегающих в толщах базальтов на севере Хакасии. Показано, что отдельные разновидности битумов разли-
чаются составом и содержанием углеводородных структур. В твердых битумах н-алканы доминируют или присутствуют в близ-
кой концентрации со стеранами и терпанами, в вязком битуме основными являются стерановые и терпановые структуры. Ос-
новные особенности состава насыщенных углеводородов исследованных битумов обусловлены различным составом исходно-
го органического вещества, термическим воздействием и нивелирующими его, а в случае вязкого битума – определяющими
процессами биодеградации.
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