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Определена природа водорастворимых сульфокислот в кислых гудронах, взятых из двух прудов хра-
нения: на 21 км федеральной трассы М-7 Московского шоссе (Нижний Новгород) и Козинского
лесничества Балахнинского района Нижегородской области. Водорастворимые соединения экстра-
гировали из кислого гудрона водой, серную кислоту из кислой воды осаждали в виде сульфата ба-
рия, осадок сульфата бария отделяли фильтрованием, фильтрат нейтрализовали карбонатом натрия
и упаривали до сухого остатка. Сухой остаток обрабатывали пентахлоридом фосфора для перевода
солей сульфокислот в летучие хлориды, которые определяли хромато-масс-спектрометрическим
методом.
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Переработка прудовых кислых гудронов в про-
дукты, пригодные для использования в народном
хозяйстве, возможна лишь после предваритель-
ной специальной подготовки. Она заключается в
снижении прежде всего содержания серной кис-
лоты как наиболее коррозионно-активного ком-
понента кислого гудрона. Эта задача решается за
счет многократной обработки кислого гудрона
водой. При экстракции в водную фазу одновре-
менно с серной кислотой переходят и растворимые
сульфокислоты, которые также являются сильны-
ми кислотами. Определение концентрации серной
кислоты в гудроне не представляет сложности,
однако определение качественного и количествен-
ного состава сульфокислот – непростая задача.

Для идентификации сульфокислот применя-
ют несколько методов. Используют тонкослой-
ную хроматографию с применением свидетелей
сульфокислот с известной химической природой.
Другой способ основан на получении солей суль-
фокислот с органическими основаниями, облада-
ющими характерными температурами плавления.
Чаще всего получают бензилтиурониевые соли

а также соли триэтиламина, морфолина, п-толуи-
дина и др. Более сложным, но надежным методом
является перевод сульфокислот в сульфамиды че-
рез промежуточную стадию образования сульфо-
хлоридов:

Арилсульфохлориды реагируют с аммиаком и ами-
нами легко уже в водном растворе. Арилсульфо-
хлориды по сравнению с хлорангидридами кар-
боновых кислот более устойчивы и труднее гид-
ролизуются водой. В сульфокислотах содержание
серы определяют путем “мокрого сожжения” или
по методу Кариуса [1].

Имеется ряд работ [2–9], посвященных приме-
нению газожидкостной хроматографии для опре-
деления сульфокислот ароматического ряда и их
производных. В работе [2] изомерные сульфокис-
лоты путем ряда химических превращений пере-
водили в летучие сульфофториды, которые затем
хроматографировали. Позднее [10] эти же авторы
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предложили использовать в хроматографическом
анализе летучие формы сульфохлоридов вместо
сульфофторидов. В этом варианте существенно со-
кращалась продолжительность анализа. Этот спо-
соб пробоподготовки был взят нами за основу.

Поскольку кислый гудрон является многоком-
понентной системой, в которой наряду с сульфо-
кислотами присутствуют серная кислота и большое
количество парафиновых, ароматических, нафте-
новых, полициклических углеводородов, опреде-
ление качественного и количественного состава
сульфокислот является сложной задачей. Решить
ее только методом хроматографии невозможно
из-за сложной идентификации пиков на хрома-
тограмме. Преимущества хромато-масс-спектро-
метрического метода, сочетающего капиллярную
хроматографию с масс-спектрометрическим де-
тектированием при соответствующей подготовке
пробы к анализу, позволяет надежно определить
весь класс сульфокислот, поступающих в водную
фазу при экстракции из кислого гудрона. Ника-
кой другой метод не решает эту задачу с такими
высокими селективностью и чувствительностью
определения.

Цель настоящей работы − разработка методи-
ки определения водорастворимых сульфокислот
в прудовом кислом гудроне. Методика основана
на извлечении серной кислоты и растворимых
сульфокислот из кислого гудрона в водную фазу,
осаждении серной кислоты в виде BaSO4 и опре-
делении в фильтрате после упаривания и добав-
ления PCl5 летучих хлоридов сульфокислот хро-
мато-масс-спектрометрическим методом.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Подготовка проб кислого гудрона к хромато-
масс-спектрометрическому анализу. Навеску пру-
дового кислого гудрона массой 100 г помещали
в химический стакан емк. 500 мл и на песчаной
бане нагревали до 60−70°С. Одновременно в дру-
гом сосуде нагревали 250 мл дистиллированной
воды до той же температуры. К кислому гудрону
добавляли воду, и взвесь перемешивали механи-
ческой мешалкой. Поскольку плотность исход-
ного кислого гудрона >1, по мере перехода кислот
и других водорастворимых соединений в водную
фазу органическая часть кислого гудрона всплы-
вала наверх. Всплывший органический слой от-
деляли от водного. Водную фазу фильтровали че-
рез бумажный фильтр “синяя лента” для удале-
ния механических примесей и вязких остатков
кислого гудрона и использовали для определения
содержания серной кислоты и сульфокислот.

Определение серной кислоты в водной вытяжке
из кислого гудрона. Часть фильтрата (50 г) поме-
щали в термостойкий стакан, нагревали до кипе-
ния и быстро прибавляли 25 мл горячего 10%-но-

го раствора BaCl2. Стакан с содержимым выдер-
живали около 1 ч при комнатной температуре.
За это время завершалось формирование кри-
сталлов сульфата бария. Для улучшения раствори-
мости в воде бариевых солей сульфокислот в рас-
твор добавляли хлорид аммония. Осадок BaSO4
отфильтровывали, промывали водой до полного
удаления хлорид-ионов. Фильтр с осадком высу-
шивали. Затем осадок промывали смесью эта-
нол−бензол (1 : 4, по объему) для удаления суль-
фокислот из осадка сульфата бария. Далее осадок
снова промывали водой, сушили и переносили
вместе с фильтром в кварцевый стаканчик. По-
следний помещали в муфельную печь и прокали-
вали при 700°С до постоянной массы. По количе-
ству полученного сульфата бария рассчитывали
содержание серной кислоты в исходном образце
кислого гудрона.

Выделение сульфокислот из водной вытяжки в
форме, пригодной для масс-спектрометрического
анализа. Фильтрат (20 мл) переносили в мерную
колбу емк. 250 мл, добавляли Na2CO3 до ней-
тральной реакции (рН раствора контролировали
с помощью индикаторной бумаги) и упаривали
досуха продуванием воздуха через колбу:

К смеси сухих солей сульфокислот добавляли 6 г
PCl5. Полученную массу переносили в колбу, снаб-
женную обратным холодильником. Колбу помеща-
ли на песчаную баню и нагревали до 105−110°С.
О превращении сульфокислот в сульфохлориды
судили по образованию оксотрихлорида фосфора
(температура кипения 107.2°С), который стекал
по стенкам обратного холодильника:

При добавлении в колбу холодной воды с тем-
пературой, близкой к температуре таяния льда,
хлориды фосфора разлагались. При этом сульфо-
хлориды выделялись в виде слоя тяжелого масла.
Водную массу отделяли от органического слоя и
отбрасывали. При этом происходила очистка суль-
фохлоридов от неорганических примесей, в ос-
новном от неорганических кислот. В колбу с ор-
ганической массой приливали 5 мл тетрахлорида
углерода, содержимое колбы тщательно перемеши-
вали. Полученный экстракт сульфохлоридов в CСl4
использовали для хромато-масс-спектрометриче-
ского анализа.

Условия хромато-масс-спектрометрического ана-
лиза. Определение выполняли на хромато-масс-
спектрометре Trace GC Ultra/DSQII. Пробу объе-
мом 1 мкл, представляющую собой раствор суль-
фохлоридов в тетрахлориде углерода, вводили
шприцем в дозатор хромато-масс-спектрометра,
нагретый до 250°С. Анализируемую смесь разделя-
ли на капиллярной колонке TR 5 MS длиной 30 м

3 2 3 3 2 22ArSO H Na CO 2ArSO Na H O CO .+ → + + ↑

3 5 2 3ArSO Na PCl ArSO Cl POCl NaCl.+ → + +
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и диаметром 0.25 мм. Расход газа-носителя (гелий
марки М 60) 1.2 мл/мин. Температуру в раздели-
тельной колонке изменяли по программе: 50°C
в течение 5 мин, нагрев от 60 до 300°С со скоро-
стью 20 град/мин. Для ионизации молекул ис-
пользовали электроны с энергией 70−100 эВ.

По масс-спектрам, соответствующим хрома-
тографическим пикам, идентифицировали ком-
поненты образца с помощью электронной биб-
лиотеки масс-спектров NIST 2005. Содержание
компонентов в образце определяли по площадям
пиков.

Проанализированы образцы кислых гудро-
нов из двух мест хранения: из пруда, располо-
женного на 21 км вдоль трассы М-7 Нижний
Новгород−Москва, и из пруда в Козинском лес-
ничестве Балахнинского района Нижегородской
области.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Основной производитель кислых гудронов в

Нижегородской области − опытно-промышлен-
ный нефтемаслозавод имени 26 Бакинских ко-
миссаров − давно обанкротился, а пруды с кис-
лыми гудронами (~250−300 тыс. тонн) остались
бесхозными. На заводе получали в основном три
типа кислых гудронов [11]. Первый тип (две трети
гудронов) − это так называемые “водораствори-
мые кислые гудроны”, образующиеся при обра-
ботке олеумом керосиновых фракций из Балахан-
ской и Анастасьевской нефтей. Эти гудроны про-
изводили в течение длительного времени в объеме
~10 тыс. тонн в год. Второй тип гудронов получали
при обработке масляных фракций конц. H2SO4. Эти
гудроны производили в объеме ~2.5 тыс. Третий тип
гудронов получали при глубокой очистке тяжелых
масляных дистиллятов 95−98%-ной H2SO4. На их
долю приходилось ~ 1.5 тыс. тонн в год. Кислые
гудроны первых двух типов – подвижные жидко-
сти, третьего типа – малоподвижные густые мас-
сы. В пруд на 21 км автотрассы Нижний Новго-
род−Москва за период с 1957 по 1963 гг. слито
почти 50 тыс. тонн кислых гудронов. В прудах
(10 отдельных копаней) в Козинском лесничестве
Балахнинского района за период с 1964 по 1991 гг.
включительно накоплено ~220–250 тыс. тонн кис-
лых гудронов.

Ароматические углеводороды легко сульфиру-
ются. Скорость сульфирования бензольного коль-
ца возрастает с увеличением числа метильных
групп, а также с увеличением числа колец в моле-
куле углеводорода (табл. 1) [12]. Показано [13],
что изменение скорости реакции сульфирования
100%-ной H2SO4 в растворе нитробензола обу-
словлено главным образом природой заместите-
лей. Легкость реакции сульфирования различных
углеводородов также зависит от концентрации

кислоты, используемой для сульфирования. Эта
концентрация различна для каждого углеводоро-
да. Ниже приведены оптимальные концентрации
серной кислоты для сульфирования бензола и
нафталина [12]:

Изомеры углеводородов заметно отличаются
по легкости сульфирования. п-Ксилол значитель-
но труднее вступает в реакцию с серной кислотой,
чем м- и o-ксилолы; м-изомер сульфируется наи-
более легко. Из гомологов бензола скорость суль-
фирования возрастает в ряду бензол < толуол <
< о- и п-ксилолы.

Разработана методика определения водорас-
творимых сульфокислот в прудовых кислых гуд-
ронах, основанная на извлечении их в водную фа-
зу, осаждении серной кислоты хлоридом бария,
переводе аналитов в летучие хлориды сульфокис-
лот с помощью пентахлорида фосфора и последу-
ющем хромато-масс-спектрометрическом опреде-
лении содержания сульфокислот. В основе пробо-
подготовки лежала методика [10].

Результаты анализа проб сульфохлоридов, по-
лученных из кислого гудрона, хранящегося в ко-
пани на 21 км федеральной трассы М-7 Москов-
ского шоссе Нижнего Новгорода, приведены на
рис. 1 и в табл. 2. Пики с временами удерживания
1.79 и 2.37 мин соответствуют тетрахлориду угле-
рода и тетрахлориду кремния соответственно. Из
табл. 2 видно, что среди сульфохлоридов есть про-
изводные бензола и нафталина. Соотношение меж-
ду этими группами веществ близко к 1 : 1. В первой
группе преобладают метильные производные бен-
золсульфохлоридов, далее идут изомеры толуол-
сульфохлоридов и завершают эту группу ксилол-
сульфохлориды. Вторая группа содержит ме-
тильные производные нафталинсульфохлорида.
Общее содержание водорастоворимых сульфо-
кислот в водных вытяжках из кислых гудронов
не превышает 2.1% [14]. При довольно малом об-
щем содержании сульфокислот наблюдается за-
метное разнообразие химической природы этих
соединений.

Углеводород Бензол Нафталин
c (H2SO4), мас. % 78.4 63.7

Таблица 1. Характеристики реакции сульфирования
ароматических углеводородов

Примечание: k – константа скорости, Ea – энергия активации.

Углеводород k × 106 (40°С) Еa, кДж/моль

Бензол 15.5 31.40
Толуол 78.7 28.05
м-Ксилол 116.7 26.80
Нафталин 141.3 25.54
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При обработке хромато-масс-спектрограммы
пробы сульфохлоридов, выделенных их кислого
гудрона из прудов Козинского лесничества, на-
блюдается иная картина (табл. 3). Видно, что в ис-
следуемой пробе присутствуют в основном метиль-
ные производные нафталинового ряда. Имеются
в небольшом количестве метильные производные
бензолсульфохлоридов. Общее содержание суль-
фокислот в водной вытяжке из кислого гудрона
Козинского лесничества составило 8.9% [14].

В целом сульфокислоты кислого гудрона из
Козинского лесничества обогащены метильны-
ми производными нафталина и бензола. Различие
в составах сульфокислот, содержащихся в кислых
гудронах, хранящихся в разных прудах, обуслов-
лено разной природой исходных веществ, подвер-
гавшихся очистке сульфированием серной кисло-
той, а состав этих продуктов в конечном итоге за-
висит от состава исходной нефти.

В разработанной методике впервые использо-
ван хромато-масс-спектрометрический метод де-

Рис. 1. Масс-хроматограмма по полному ионному току экстракта сульфохлоридов, полученных из кислого гудрона с
21 км федеральной трассы М-7 Московского шоссе.
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Таблица 2. Результаты определения растворимых в воде сульфокислот, извлеченных из кислого гудрона (обра-
зец взят из копани на 21 км федеральной трассы М-7 Московского шоссе)

Определяемый компонент Время удерживания, мин Содержание, отн.%

о-Толуолсульфохлорид 10.26 2.8

n-Толуолсульфохлорид 10.71 11.7

Ксилолсульфохлорид 11.52 6.6

Триметилбензолсульфохлорид 12.7 6.5

Триметилбензолсульфохлорид 13.2 9.1

Бифенилхлорид 13.65 6.1

Тетраметилбензолсульфохлорид 14.26 14.3

Метилнафталинсульфохлорид 14.92 12.0

Метилнафталинсульфохлорид 15.5 8.6

Диметилнафталинсульфохлорид 15.97 22.3
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тектирования сульфохлоридов в подготовленных
пробах кислого гудрона. Применение хромато-
масс-спектрометрического метода позволило опре-
делить природу и содержание сульфокислот в раз-
ных типах прудовых кислых гудронах.
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