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Методами двумерной газовой хроматографии с масс-спектрометрическим детектированием, масс-спек-
трометрии ультравысокого разрешения с ионизацией электрораспылением и фотоионизацией при 
атмосферном давлении изучен состав серосодержащих соединений представительного набора нефтей 
Волго-Уральского нефтегазоносного бассейна. Установлено, что серосодержащие ароматические сое-
динения имеют большой набор изомеров по положениям алкильных заместителей. На основе данных 
корреляционного анализа распределения интенсивностей пиков ионов серосодержащих в масс-спектрах 
фотоионизации при атмосферном давлении высказано предположение о различных путях образования 
разных классов веществ, имеющих в своем составе атомы серы. Показано, что эти соединения можно 
разбить на четыре группы, объединенные схожими механизмами формирования и исходными веществами.
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Несмотря на широкомасштабные усилия по пере-
ходу на возобновляемое сырье для производства мо-
торных топлив, нефть остается их основным источ-
ником [1]. Помимо углеводородов, нефть содержит 
различные гетероатомные соединения, включая их 
наиболее распространенный тип — серосодержащие 
вещества [2]. Структура таких соединений крайне 
разнообразна и включает в себя алифатические, 
алициклические ароматические вещества. Сгорание 
соединений этого класса в составе моторных топлив 
приводит к выделению оксида серы, который пред-
ставляет угрозу для окружающей среды и здоровья 
человека [3]. Поэтому содержание серы в моторных 
топливах строго регламентируется, а соответству-
ющие нормы постоянно снижаются [4]. Еще од-
ним негативным фактором является возможное по-
вреждение оборудования нефтеперерабатывающих 
заводов продуктами превращений таких веществ [5]. 

По мере истощения месторождений легких мало-
сернистых нефтей добыча их высокоплотных ана-

логов приобретает все большее значение. При этом 
большая часть таких нефтей содержит значитель-
ное количество соединений серы — в настоящий 
момент около 69% добываемой нефти относится к 
средне- и высокосернистым сортам [1]. Особенно 
остро стоит эта проблема в нашей стране, где круп-
нейшие нефтегазоносные бассейны Волго-Урала и 
Западной Сибири в основном состоят из залежей со 
средним (0.61–1.80 мас%) и высоким содержанием 
(>1.81 мас%) серы [6]. 

Для снижения содержания серосодержащих со
единений используют различные технологии десуль-
фуризации нефтей и их фракций, включая катали-
тическое гидрооблагораживание [7], окисление [8] 
и другие технологии [9]. При этом эффективность 
обессеривания напрямую зависит от строения се-
росодержащих соединений и в зависимости от ис-
пользуемого метода падает по мере перехода от али-
фатических к ароматическим и полиароматическим 
соединениям [10], при включении серы в аромати-
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ческий цикл или наличия заместителей в сосед-
них к атому серы положениях [11]. Таким образом, 
изучение и описание строения серосодержащих 
соединений играет ключевую роль в оптимизации 
процессов их удаления.

Важную роль детектирование аналитов такого 
рода играет и в решении геохимических задач. В на-
стоящее время считается, что образование серосо-
держащих соединений связано главным образом с 
жизнедеятельностью сульфатредуцирующих бакте-
рий, преобразовывавших неорганические сульфаты 
в гораздо более реакционноспособный сероводород 
и другие продукты восстановления [12]. Их присое-
динение по двойным связям изопреноидов приводи-
ло к образованию тиолов, дегидрирование которых 
в ходе нефтегенеза продуцирует тиофены и более 
высокомолекулярные ароматические соединения 
серы [13]. Таким образом, серосодержащие соеди-
нения могут являться маркерами сероводородного 
отравления бассейна седиментации. 

Однако описаны и альтернативные пути обра-
зования таких веществ. Например, образование 
дибензотиофенов может происходить в результате 
прямого взаимодействия бифенилов с элементар-
ной серой в различных каталитических условиях 
[14]. Аналогичные процессы протекают при ре-
акции ароматических соединений с пиритом [15]. 
В работе [16] описано образование бензотиофе-
нов,  дибензотиофенов и нафтодибензотифенов в 
результате взаимодействия с элементарной серой 
модельных смесей углеводородов, включающих 
изопре ноиды, бифенилы и фенилнафтадины, с эле-
ментарной серой при нагревании. Очевидно, что 
возможны и иные пути формирования серосодер-
жащих веществ.

Высокая стабильность ароматических соеди-
нений серы позволяет использовать их в качестве 
геохимических маркеров. При этом главным об-
разом используют признак зрелости нефтей на ос-
нове соотношения содержания метилзамещенных 
бензотиофенов [17], однако в качестве маркеров 
могут использоваться и другие классы серосодер-
жащих соединений. Например, в работе [18] было 
показано, что ранее не описанные 1,1,4a,6-тетра-
метил-9-алкил-1,2,3,4,4a,9b-гексгидродибензо[b,d]
тиофены связаны с превращениями каротиноидов. 
Соотношение содержания дибензотиофенов и бен-
зонафтотифенов может применяться для изучения 
процессов миграции нефтей [19].

Сложность состава нефтей и разнообразие стро-
ения серосодержащих соединений безусловно за-
трудняют их детектирование. Для решения этих 
задач возможно использование хроматографиче-
ских методов разделения в сочетании с сероселек-

тивными детекторами [20]. Однако, несмотря на 
очень высокую чувствительность таких способов 
анализа, их информативность в отношении строе-
ния  детектируемых соединений невелика. Поэтому 
наибольшей популярностью при обнаружении и 
установлении строения таких аналитов пользуются 
различные масс-спектрометрические методы ана-
лиза [21]. 

В целом применяемые масс-спектрометрические 
подходы можно разделить на две группы. Первая 
из них связана с использованием газовой хромато-
графии (ГХ) в сочетании с различными методами 
ионизации, главным образом ионизации электро-
нами (ИЭ) [22]. При этом традиционная газохрома-
то-масс-спектрометрия (ГХ-МС), подразумевающая 
использование только одной хроматографической 
колонки, не способна обеспечивать разделение все-
го разнообразия компонентов нефтей. Поэтому все 
большую популярность приобретает двумерная га-
зовая хроматография с масс-селективными детекто-
рами (ГХхГХ-МС), позволяющая достигать гораздо 
лучшего разделения соединений различных классов 
[23]. За счет этого удается детектировать и иденти-
фицировать соединения, которые методом ГХ-МС 
обнаруживать не удается [24].

Главное ограничение применения методов га-
зовой хроматографии — необходимость перевода 
аналитов в газовую фазу в инжекторе хроматогра-
фа. Это не позволяет детектировать полярные и 
труднолетучие неполярные аналиты, включая со-
единения серы. Для решения этой проблемы ис-
пользуется вторая группа масс-спектрометрических 
подходов — «мягкие» методы генерации ионов и 
масс-анализаторы сверхвысокого разрешения, обе-
спечивающие разделение изобарных ионов [25]. При 
этом в зависимости от метода ионизации возможно 
как прямое детектирование серосодержащих соеди-
нений, например, с помощью фотоионизации при 
атмосферном давлении (ФИАД) [26], так и анализ 
продуктов их дериватизации с помощью ионизации 
электрораспылением (ИЭР) [27].

Несмотря на бурное развитие петролеомики, 
современные аналитические подходы к изучению 
состава нефтей, добываемых в России, применя-
ются достаточно редко. Поэтому в нашей работе 
мы использовали наиболее актуальные подходы —  
ГХхГХ-МС, масс-спектрометрию ультравысокого 
разрешения с ИЭР и ФИАД для изучения состава 
серосодержащих соединений (ССС) нефтей Вол-
го-Уральского нефтегазоносного бассейна. В набор 
исследованных образцов вошли представители всего 
диапазона возрастов коллекторов этой провинции: 
от отложений воробьевского горизонта среднего 
девона до отложений пермского периода.
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В работе были изучены нефти, представленные 
в табл. 1. Для дериватизации нефтей использова-
ли деканол (99.5%, Aldrich Chemical Co., Бельгия), 
силиконовую жидкость на основе полидиметилси-
локсана ПМС-100 (Реахим, кинематическая вяз-
кость 100 сСт), трифторметансульфокислоту (99%, 
Fluorochem, Великобритания), ледяную уксусную 
кислоту (99,7%, Panreac, Испания). В качестве рас-
творителей использовали толуол (х.ч., Химмед, Рос-
сия), гептан (х.ч., Химмед, Россия) и ацетонитрил 
(HPLC grade, Honeywell, США).

Деасфальтизацию нефтей проводили путем до-
бавления гептана к сырой нефти (3 : 1 v/v) с по-
следующим центрифугированием (5000 об/мин, 
10 мин). Для получения S-метил и S-децилсульфо-
ниевых солей серосодержащих соединений исполь-
зовали ранее описанные методики [28, 29]. 

Анализ нефтей методом ГХхГХ-МС проводи-
ли с использованием прибора Leco Pegasus® BT 
4D (Leco Corp., США), оснащенного газовым хро-
матографом Agilent 7890A со встроенной второй 
печью и системой модуляции потока FLUX™. 
Первая колонка — Restek Rxi-17Sil MS (полярная 
фаза, 30 м, внутренний диаметр 0,25 мм, толщина 
пленки 0,25 мкм), вторая колонка — Restek Rxi-5Sil 
MS (слабополярная фаза, 2 м, внутренний диаметр 
0.1 мм, толщина пленки 0.1 мкм). В качестве га-
за-носителя использовали гелий при постоянной 
скорости потока 1.5 мл/мин. Температурную про-
грамму основной печи начинали с изотермы в 40°C 
в течение 10 мин, а затем повышали до 270°C со 
скоростью 3°C/мин. Период модуляции составлял 
6.0 с, температуру второй печи поддерживали на 
уровне +7°С выше основной печи. Режим рабо-
ты масс-спектрометрического детектора: иониза-

ция электронами (70 эВ), температура источника 
 ионов — 250°C, масс-спектры регистрировали в 
диапазоне масс от 45 до 500 Да, используя скорость 
сбора данных 100 Гц и частоту извлечения 30 кГц. 
В инжектор газового хроматографа вводили 1 мкл 
раствора, полученного в результате деасфальти-
зации нефти. Сбор и обработку данных проводи-
ли с использованием программного обеспечения 
Leco ChromaTOF версии 5.51, обнаружение пиков 
проводили с установленным отношением сигнал/
шум (С/Ш) 50 : 1, соединения идентифицировали 
с помощью базы данных масс-спектров NIST20 и 
общих закономерностей фрагментации в условиях 
ионизации электронами (ИЭ). 

Изучение состава ССС методом ИЭР и ФИАД 
проводили с помощью масс-спектрометра ID-X 
(Thermo Scientific, США) с масс-анализатором на 
основе орбитальной ионной ловушки, с разрешаю-
щей способностью 480 000 (FWHM, при m/z 200). 
Прибор был оснащен источником ионов Ion Max, 
эксплуатируемого либо в конфигурации ИЭР, либо 
ФИАД. Калибровку шкалы массы проводили еже-
дневно с использованием стандартной смеси Pierce 
(Thermo Scientific, Уолтем, США) в соответствии с 
рекомендациями производителя для обеспечения 
долгосрочной точности измерения массы <3 ча-
стей на миллион. Во всех экспериментах исполь-
зовались следующие параметры источника ионов: 
температура десольватационного капилляра 250°С, 
напряжение S-линзы 55 усл. ед., расход завесного 
газа (азота) 2 отн. ед., давление формирующего и 
вспомогательного газа (азота) 25 и 5 psi соответ-
ственно. Сканирование положительных ионов в 
диапазоне m/z 100–1000. Ввод образца в источник 
ионов проводили путем впрыска раствора продуктов 
дериватизации (5 мкл) в уксусной кислоте (0.1 мг/г) 
или нефти в толуоле (0.2 мг/г) в поток растворителя 

Таблица 1. Нефти, исследованные в работе 

№ п.п. Месторождение Возраст Скважина
Глубина, м Общее содержание 

серы, мас.%от до

1 Ишимбайское P 7/19 — — 2.7
2 Арланское C2m 880 811 880 2.7
3 Арланское C2ksh 7687 — — 2.8
4 Ромашкинское C2b 37934 г 899 1278 3.6
5 Чутурско-Киенгопское C2b 15 1233 1245 2.5
6 Ромашкинское D3dm 22712 1462 1467 5.2 
7 Ромашкинское D3psh 23054 1752 1756 1.9 
8 Туймазинское D2mul 1600 — — 1.9 
9 Бавлинская D2vr 2464 1894.5 1898 1.8 
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(ацетонитрил в случае ИЭР, толуол в случае ФИАД). 
Для первичной обработки данных использовали 
программное обеспечение Thermo Xcalibur 4.2.

Общее содержание серы в исследованных нефтях 
определяли с помощью рентгенофлуоресцентного 
энергодисперсионного анализатора Спектроскан 
SE по методике, изложенной в ГОСТ 32139-2019 
(ASTM D4294-16).

Расчет коэффициентов корреляции Спирмена и 
частных (парциальных) коэффициентов корреляции 
проводили согласно [30], а уровней статистической 
значимости согласно [31].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Анализ данных ГХхГХ-МС показывает наличие 
большого набора ССС. Основная часть идентифици-
рованных веществ относится к алкил-замещенным 

бензотиофенам (БТ) и дибензотиофенам (ДБТ). При 
этом обращает на себя внимание большое разно
образие изомеров этих соединений (см. Дополни-
тельные материалы, рис. Д1, Д2). Так, например, при 
анализе нефти Арланского месторождения (2) было 
обнаружено 26 БТ, имеющих шесть атомов угле-
рода в боковых цепях (табл. 2). При установлении 
строения заместителей в детектируемых аналитах 
мы опирались на характеристичные процессы рас-
пада алкилзамещенных ароматических соединений, 
приводящие к образованию аналогов бензильных 
карбкатионов. Следует, однако, отметить, что с ро-
стом числа заместителей увеличивается вероятность 
перегруппировочных процессов с миграцией атома 
водорода, что затрудняет приписание строения. Раз-
нообразие строения изомерных молекул приводит к 
тому, что, несмотря на общее высокое содержание 
ССС, концентрации соединений с большим числом 

Таблица 2. Обнаруженные при анализе нефти Арланского месторождения (2) бензотиофены, имеющие шесть 
атомов углерода в боковых цепях

№ п/п Время выхода соединения 
на первой колонке, мин

Время выхода соединения
на второй колонке, с

Число заместителей

метил этил пропил бутил пентил

1 60.4 2.655 2 0 0 1 0
2 60.5 2.595 3 0 1 0 0
3 60.7 2.690 1 0 0 0 1
4 60.8 2.627 3 0 1 0 0
5 61.0 2.589 3 0 1 0 0
6 61.0 2.691 2 0 0 1 0
7 61.3 2.681 3 0 1 0 0
8 61.4 2.702 2 0 0 1 0
9 61.6 2.716 1 0 0 0 1

10 61.9 2.596 3 0 1 0 0
11 62.4 2.714 2 0 0 1 0
12 62.5 2.692 2 0 0 1 0
13 62.5 2.730 1 0 0 0 1
14 62.6 2.669 3 0 1 0 0
15 62.7 2.675 3 0 1 0 0
16 62.9 2.684 2 0 0 1 0
17 63.0 2.665 3 0 1 0 0
18 63.1 2.715 1 0 0 0 1
19 63.4 2.649 2 2 0 0 0
20 63.5 2.710 2 2 0 0 0
21 63.6 2.743 2 0 0 1 0
22 63.7 2.739 2 2 0 0 0
23 64.0 2.707 2 0 0 1 0
24 64.1 2.777 1 0 0 0 1
25 64.2 2.818 2 0 0 1 0
26 65.4 2.680 2 0 0 1 0
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атомов углерода в боковых цепях оказываются ниже 
пределов обнаружения.

Как уже было отмечено во введении, ограниче-
ния газовой хроматографии не дают возможности 
использовать этот метод для характеризации всего 
набора ССС. Для решения этой задачи в нашей рабо-
те было опробовано три альтернативных метода на 
основе масс-спектрометрии со сверхвысоким разре-
шением и «мягкими» методами ионизации. Первые 
два основывались на применении ранее описанных 
способов получения производных серосодержащих 
веществ в результате их взаимодействия с поли-
диметилсилоксановой жидкостью [22] и декано-
лом [23] в присутствии трифторметансульфоновой 
кислоты. Такая дериватизация позволяет получать 
производные со связанным зарядом, которые могут 
быть детектированы с помощью ИЭР. Альтернати-
вой этим подходам выступила масс-спектрометрия 
ФИАД, которая позволяет ионизировать целевые 
соединения напрямую, без получения производных, 
с образованием соответствующих молекулярных 
ион-радикалов.

Сравнение полученных результатов для нефти 
месторождения Ромашкинское 4 показало, что наи-
большее число соединений было ионизировано с 
использованием ФИАД (рис. 1). Несмотря на то, что 
в условиях этого метода эффективность ионизации 
должна зависеть от числа ароматических колец в 
молекуле, существенной разницы в относительных 

интенсивностях пиков ионов соединений с различ-
ным числом эквивалентов двойных связей (DBE) в 
масс-спектрах ИЭР и ФИАД не наблюдается. По-ви-
димому, это связано с небольшим вкладом полиаро-
матических соединений серы в общий состав ССС. 
Поэтому для дальнейших исследований в качестве 
метода ионизации использовали ФИАД.

Анализ полученных данных для всех изученных 
нефтей показывает, что использование ФИАД позво-
ляет детектировать широкий набор ССС с числом 
эквивалентов двойных связей DBE от 2 до 15. Ос-
новной вклад в суммарный ионный ток дают веще-
ства с DBE 6 (БТ), DBE 7 и DBE 9 (ДБТ) (табл. 3). 
При этом в случае БТ регистрируются соединения, 
имеющие в своем составе вплоть до 22 атомов угле-
рода в боковых цепях, а в случае ДБТ — до 18. Оче-
видно, что обнаружение значительной части этих 
соединений с помощью методов на основе газовой 
хроматографии невозможно.

Несмотря на то, что зависимости доли в суммар-
ном ионном токе от величины DBE для различных 
нефтей оказались в целом близки для всех изучен-
ных образцов, наблюдаются и значимые различия. 
На рис. 2 представлены наиболее различающиеся 
варианты этих зависимостей для нефтей, представ-
ляющих доманиковые отложения (6) и воробьевский 
горизонт среднего девона (9). Нефть 6 имеет бимо-
дальное распределение интенсивностей с главным 
максимумом на БТ. В нефти из наиболее древних 

Рис. 1. Интенсивности пиков ионов соединений в зависимости от числа атомов углерода в их составе и экви-
валентов двойных связей (DBE) в масс-спектрах продуктов дериватизации деканолом (а) и ФИАД (б) нефти 4. 
Соотношения интенсивностей пропорциональны соотношением радиусов кругов; в случае масс-спектра иониза-
ции с электрораспылением (ИЭР) массовые числа ионов пересчитаны на молекулярные ион-радикалы исходных 

соединений.
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Таблица 3. Доли ионного тока соединений различных классов в суммарном ионном токе серосодержащих 
соединнй, %

DBE
Образцы нефти

1 2 3 4 5 6 7 8 9

2 0.14 0.26 0.21 0.40 0.54 0.00 0.07 0.04 0.00
3 1.38 1.87 2.66 2.46 5.47 5.50 1.13 0.65 0.17
4 1.93 2.54 3.05 2.87 5.69 5.49 1.62 1.03 0.41
5 6.41 11.92 6.50 5.52 5.89 6.64 5.80 4.95 3.14
6 27.83 24.02 31.34 31.95 34.12 32.54 28.63 26.28 17.62
7 12.52 11.33 15.21 14.91 15.21 15.77 12.31 11.43 7.47
8 6.46 7.70 7.22 6.49 6.94 7.56 6.01 5.66 3.94
9 18.00 16.56 14.06 14.78 14.83 12.75 18.47 20.20 19.57

10 8.58 7.33 7.54 7.43 7.30 7.21 7.92 8.70 7.01
11 4.83 4.43 4.10 4.24 4.00 4.60 4.58 4.82 4.22
12 5.77 5.76 3.81 4.07 3.77 3.34 6.56 7.62 8.77
13 2.90 2.72 2.03 2.08 1.90 1.90 2.75 3.36 3.37
14 1.68 1.70 1.22 1.40 1.13 1.15 1.84 2.15 2.17
15 0.98 1.03 0.64 0.71 0.62 0.58 1.31 1.66 1.85
16 0.46 0.60 0.32 0.46 0.39 0.36 0.65 0.84 0.84
17 0.12 0.18 0.07 0.15 0.07 0.06 0.26 0.43 0.50
18 0.01 0.04 0.02 0.04 0.03 0.00 0.08 0.16 0.23
19 0.00 0.01 0.00 0.01 0.00 0.00 0.00 0.03 0.00

Рис. 2. Характер распределения доли различных классов серосодержащих соединений в суммарном ионном 
токе в зависимости от величины эквивалента двойных связей в нефтях из доманикового (6) и воробьевского 

горизонтов (9).
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отложений 9 распределение имеет три максимума, 
приходящихся на алкилзамещенные ароматические 
соединения — БТ, ДБТ и нафтобензотифены (НБТ, 
DBE 12), причем первые два максимума близки по 
интенсивности. 

В целом соотношение между долями в суммарном 
ионном токе БТ и ДБТ в изученных нефтях напря-
мую коррелирует с возрастом коллектора (табл. 4). 
Максимум приходится на доманиковый горизонт, 
близки к нему коллекторы башкирского яруса и 
каширского горизонта. В нефтях из более молодых 
и более старых отложений наблюдается монотонное 
уменьшение этого отношения. Аналогич ная картина 
наблюдается и для отношения ДБТ/НБТ, приоб-
ретающего наибольшие значения для нефтей от 
каширского горизонта до доманиковых отложений. 

Следует отметить, что высокая доля БТ и ДБТ 
в составе ССС ожидаема и коррелирует с данными 
ГХхГХ–МС анализа и сведениями, представленны-
ми в научной литературе [21]. Вместе с тем интерес 
вызывает строение соединений с DBE 7, чья доля 
в суммарном ионном токе превышает долю ДБТ в 
случае нефтей 3–6, относящихся к уже упомянутым 
залежам в диапазоне от каширского горизонта до 
доманиковых отложений. Очевидно, что такие ве-
щества могут являться БТ с аннелированным насы-

щенным циклом (тетрагидродибензотиофены) или 
заместителем, имеющим кратную связь или цикли-
ческий фрагмент. Однако анализ данных ГХхГХ–
МС не позволил обнаружить подобные соединения. 
Распределение интенсивностей пиков в масс-спек-
трах ФИАД, соответствующих этому классу сое-
динений, показывает, что максимум содержания 
приходится на вещества, имеющие в своем составе 
18–20 атомов углерода, в то время как вещества с 
10–13 атомами углерода практически не детектиру-
ются (рис. 3). Ранее высказывалось предположение, 
что формирование соединений такого типа связано с 
введением атома серы в стераны [32]. Однако такие 
вещества имеют в своем составе около 30 атомов 
углерода, что, очевидно, противоречит полученным 
с помощью ФИАД данным. Таким образом, хотя 
наблюдаемая картина не противоречит изначально 
высказанному предположению о строении соеди-
нений с DBE 7, какого-либо подтверждения этой 
гипотезы тоже получить не удается.

Для изучения вопроса механизма формирования 
соединений с DBE 7 был проведен корреляционный 
анализ связей с соединениями с различным числом 
DBE. Так как распределения значений параметров 
состава нефтей, очевидно, отличаются от нормаль-
ного, были использованы коэффициенты корреля-

Таблица 4. Соотношения между долями в суммарном ионном токе БТ, ДБТ и НБТ в зависимости от возраста 
коллектора нефти (см. табл. 1)

Возраст P C2m C2ksh C2b C2b D3dm D3psh D2mul D2vr

БТ/ДБТ 1.55 1.45 2.23 2.16 2.30 2.55 1.55 1.30 0.90
ДБТ/НБТ 3.12 2.87 3.69 3.64 3.94 3.82 2.81 2.65 2.23

Рис. 3. Распределение интенсивностей пиков ионов, соответствующих молекулам с различным числом атомов 
углерода, для соединений с числом DBE 7 (дано для образца нефти 7).
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ции Спирмена (rs). Если два ряда ССС образуются 
из одних и тех же исходных веществ или веществ, 
имеющих близкие параметры молекулярно-мас-
сового распределения, а реакции их образования 
имеют сходные механизмы и условия протекания, то 
коэффициент корреляции между ними будет близок 
к 1, и можно говорить о сильной связи между этими 
рядами. В обратном случае, когда велики различия в 
исходных соединениях и/или механизмы образова-
ния, коэффициент корреляции будет равен 0 и связь 
между рядами отсутствует. Ключевым параметром 
при определении коэффициентов корреляции яв-
ляется уровень статистической значимости (УЗ) 
получаемых величин, который является мерой ве-
роятности случайности наблюдаемых закономерно-
стей и должен стремиться к нулю для достоверных 
зависимостей [31].

Данные корреляционного анализа показывают, 
что ряд соединений DBE 7 имеет сильную связь 
только с рядом соединений DBE 8: для семи нефтей 
из девяти уровень значимости связей менее 10–8, для 
еще двух УЗ = 1.1·10–5 и 0.0023 (см. Дополнитель-
ные материалы, табл. Д1–Д7). Для большей части 
остальных рядов результаты различаются в зави-
симости от исследуемых нефтей. Так, с четырьмя 
рядами (DBE 4, 5, 10 и 11) есть от одной до трех 
нефтей, в которых связи приближаются к функци-
ональным зависимостям (УЗ от 1.7·10–10 до менее 
10–16). Однако для тех же рядов есть нефти, в кото-
рых связи либо отсутствуют (ряды DBE 4, 10), либо 
слабые. Не обнаруживается и связь с ДБТ и НБТ 
(только в одной нефти rs = 0.65 и 0.73). Таким обра-
зом, можно заключить, что ряды DBE 7 и 8 видимо 
генетически едины, в то время как с рядами DBE 4, 
5, 10 и 11 связь возможна для отдельных нефтей, но 
не является общераспространенной. Образование 
же прочих рядов идет независимо.

Таким образом, можно сделать вывод, формиро-
вание состава ССС в разных нефтях идет различ-
ными путями. Отдельные классы соединений могут 
образовываться в результате разных реакций и/или 
из разных исходных. Следовательно, разница между 
величинами коэффициентов корреляции отдельных 

пар рядов ССС может использоваться для выделения 
групп родственных и, наоборот, сильно различаю-
щихся нефтей, то есть служить классифицирующим 
признаком.

Для изучения взаимосвязи между рядами соеди-
нений, имеющих значения DBE от 3 (тиофены, Т) 
до 12, нами были рассчитаны коэффициенты парной 
корреляции Спирмена (см. Дополнительные мате-
риалы, табл. Д1–Д7). Общее число рассчитанных 
коэффициентов составило 405 шт. Количественное 
представление о распространении пар рядов с раз-
ной силой связи дает табл. 6. Из данных таблицы 
следует, что более половины пар независимы для 
тиофенов (Т), ДБТ и НБТ. Меньше всего незави-
симых пар у рядов DBE  5 и 10. При этом у ряда 
DBE 10 меньше всего и пар с наибольшей силой 
связи (столько же — у ряда с DBE = 11). У ряда же 
с DBE = 5 таких пар больше всего (наряду с рядом 
DBE = 4) — почти у 1/5 всех пар. 

Анализ полученных результатов показывает, что 
из трех основных рядов серосодержащих алкил
ароматических соединений в наибольшей степени 
связаны ДБТ и НБТ. Причем связь между этой парой 
параметров наблюдается и в нефти 9, для которой 
больше ни одной относительно сильно связанной 
пары нет. Для ряда нефтей следует говорить о функ-
циональной связи (рис. 4). Связь между дибензтио
фенами и бензтиофенами явно слабее. То есть на 
формирование БТ помимо тех факторов, которые 
являются общими с ДБТ, влияют и иные, от которых 
формирование ДБТ свободно. Это проявляется в 
сильной связи между БТ и рядом DBE 5. Наиболее 
же сильная связь по уровню значимости между БТ 
и НБТ (с УЗ = 1.3·10–10), как следует из расчетов 
парциальных коэффициентов корреляции, имеет 
параметрический характер, причем в качестве па-
раметра выступает ряд ДБТ. 

Важно отметить, что еще один ряд алкиларо-
матических соединений серы — тиофены вовсе не 
имеет связи с рядами БТ, ДБТ, НБТ. Это означает, 
что исходными для образования тиофенов и хими-
ческие процессы, приводящие к их формированию, 
иные по сравнению с остальными сернистыми ал-

Таблица 6. Доля пар, имеющих указанный уровень значимости, в общем числе пар, % 

УЗ Т DBE  4 DBE  5 БТ DBE 7 DBE 8 ДБТ DBE 10 DBE  11 НБТ Всего

<10–9 7.4 18.5 18.5 9.9 6.2 14.8 9.9 6.2 6.2 9.9 11.1
10–6–10–9 3.7 3.7 13.6 9.9 13.6 17.3 6.2 14.8 2.5 3.7 9.0
10–3–10–6 9.9 13.6 25.9 18.5 23.5 17.3 9.9 24.7 30.9 8.6 18.4
0.05–10–3 22.2 16.0 21.0 23.5 25.9 22.2 22.2 29.6 24.7 24.7 23.3
>0.05 56.8 48.1 21.0 38.3 30.9 28.4 51.9 24.7 35.8 53.1 38.1
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килароматическими соединениями нефтей. Един-
ственный ряд соединений, имеющий сильную связь 
с тиофенами, – это соединения DBE 4. Для шести 
нефтей связь близка к функциональной, однако для 
наиболее древней нефти 9 такая связь отсутствует, 
а состав тиофенов и ряда DBE 4 полностью неза-
висим от состава остальных ССС. Выделяющаяся 
среди прочих рядов гомологов связь тиофенов с 
соединениями DBE 8, как показали расчеты частных 
(парциальных) коэффициентов корреляции, является 
параметрической и обусловлена сильной связью 
между рядами с DBE 8 и 4. 

Ряд DBE 4 помимо тиофенов очень сильно связан 
с рядом DBE 8: для шести нефтей УЗ этой связи 
менее 10–8, в то время как в двух нефтях связи не 
наблюдается. Это вновь указывает на разные пути 
образования и/или разные исходные вещества для 
формирования этих соединений в различных неф
тях. Так же резко отличается картина в разных неф
тях для пары рядов DBE 4 и 5. Для двух нефтей УЗ 
этих связей порядка 10–10 и 10–14, для еще двух — 
~10–5 и 10–6, а для остальных пяти связи между 
рядами нет (УЗ до 0.39). 

Ряд с DBE 5 сильно связан с наибольшим числом 
рядов ССС. Самая сильная связь — с БТ: пять неф
тей имеют УЗ этой связи менее 10–10, три — менее 
10–4 и только в одной — 0.0015. С рядом DBE 10 
также фиксируется сильная связь для семи нефтей 
и для двух — умеренная. С рядом DBE 7 УЗ в раз-
ных нефтях от менее 10–16 до 0.0029. В отдельных 
нефтях наблюдается умеренная связь с ДБТ и НБТ.

У ряда DBE 11 только для одной нефти (Ромаш-
кинское месторождение, доманиковый горизонт) 
наблюдается очень сильная связь с пятью другими 

рядами (УЗ от 7.6·10–10 до менее 10–16). В остальных 
случаях уровень связи от отсутствующей до такой, 
при которой на формирование пары рядов влияет по 
несколько сопоставимых по значению факторов, из 
которых только часть — общие. 

Таким образом, детектируемые ССС разбиваются 
по степени родства их формирования в нефтях на 
несколько групп. Первая из них — тиофены и сое-
динения с DBE 4. Вторая — ДБТ, НБТ и имеющий 
с ними связь ряд БТ, на формирование которого 
очевидно влияют и независимые факторы, опре-
деляющие образование компонентов ряда DBE 5. 
К третьей группе относятся соединения DBE 4 и 
8: на формирование компонентов DBE 4 влияют в 
близкой степени два независимых фактора, один из 
которых определяет содержание и состав тиофенов, 
второй — соединений с DBE 8, так как непосред-
ственной связи между тиофенами и этими вещества-
ми нет. К четвертой группе можно отнести соедине-
ния с DBE 5, DBE 8 и DBE 10, а также связанный с 
ними ряд соединений DBE 7. Особняком от выде-
ленных групп стоит ряд DBE 11, для которого выя-
вить устойчивой связи с другими рядами не удалось. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методами двумерной газовой хроматографии 
с масс-спектрометрическим детектированием, 
масс-спектрометрии ультравысокого разрешения 
с ионизацией электрораспылением и фотоиони-
зацией при атмосферном давлении изучен состав 
серосодержащих соединений представительного 
набора нефтей Волго-Уральского нефтегазоносно-
го бассейна. Показано, что основной вклад в эту 

Рис. 4. Зависимость между интенсивностью пиков с одинаковым числом С-атомов в рядах ДБТ и НБТ в нефти 
Ишимбайского месторождения.
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группу веществ вносят БТ, ДБТ и соединения не-
известного строения с DBE 7. Непараметрический 
корре ляционный анализ с привлечением аппарата 
частных (парциальных) коэффициентов корреляции 
полученных данных позволяет сделать вывод о том, 
что формирование классов ССС протекало по меха-
низмам, отличающимся как в пределах одной неф-
ти, так и между образцами нефтей. Разница между 
величинами коэффициентов корреляции отдельных 
пар рядов ССС может служить классифицирующим 
признаком. При проведении такой классификации 
на основании непараметрического корреляционного 
анализа с привлечением аппарата частных (пар-
циальных) коэффициентов корреляции выявлено 
четыре группы ССС.
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