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2. СОСТАВ БИТУМОИДОВ

Настоящая работа является продолжением исследований верхнеюр-
ских сернистых горючих сланцев Поингской площади Сысольского

сланценосного бассейна Коми АССР. Общая характеристика этих

сланцев, данные о геологии месторождения и составе минеральной
части, а также результаты электронно-микроскопических исследова-
ний приведены в предыдущем сообщении [l].

Методика эксперимента

Последовательное выделение битумоидов А и С проводили исчерпы-
вающей экстракцией измельченного до 0,2 мм сланца по методике,
описанной в [2]. Для освобождения от элементной серы выделенные
битумоиды обрабатывали свежеприготовленной активированной
медью, которую получали в результате взаимодействия хлорида меди

с алюминиевой пудрой. Далее битумоиды Аи С разделяли на асфаль-
тены и гексанорастворимые соединения, экстрагируя последние

50-кратным объемом H-T€KCaHa H3 хлороформного раствора биту-
моидов. Препаративной тонкослойной хроматографией (ТСХ) [3] гек-

санорастворимые соединения разделяли на фракции, которые анали-

зировали методами газожидкостной хроматографии (ГЖХ) и хрома-

то-масс-спектрометрии (ХМ©). Соединения, оставшиеся при ТСХ на

стартовой линии, по методике [4] омыляли и разделяли на нейтраль-
ные гетероатомные соединения и карбоновые кислоты, которые затем

анализировали ГЖХ и ХМС (кислоты в виде метиловых эфиров,
полученных при реакции с диазометаном).

Условия анализа: ГЖХ хроматограф «Хром-5», колонка стек-

лянная капиллярная 48 мх0,25 мм, неподвижная фаза ОУ\-101,
программирование температуры 83°С / мин от 60 до 270°С, газ-носи-

тель гелий, деление потока 1 : 100; ХМС система «Хьюлетт

Паккард» (хроматограф 5840 А, масс-спектрометр 5985 А, компью-

тер HP 1000), колонка кварцевая капиллярная 10 м х0,25 мм, не-

подвижная фаза HP SIL 5, программирование температуры
5°С / мин от 70 до 800°С, газ-носитель гелий, энергия ионизирую-

щих электронов 70 эВ.
Асфальтены экстрагировали диметилформамидом [s] для извлече-

ния порфиринов, которые затем разделяли на фракции хроматографи-
рованием на колонке с силикагелем АСК по методике [6]. Анализ

фракций проводили на спектрофотометре «Спекорд УВ ВИС Иена

Цейс» в области 350—3800 нм. ИК-спектры битумоидов получены на

спектрофотометре «ОК-20 Иена Цейс». .

Результаты эксперимента

Для органического вещества (ОВ) сысольского горючего сланца харак-

терно относительно низкое содержание водорода и высокое гетеро-
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атомов (табл. 1). Нерастворимое ОВ сланца наиболее окислено и со-

держит больше азота. Максимальное содержание серы в биту-
моиде С, он отличается от битумоида А и большим содержанием кис-

лорода и азота.

Из-за сложного компонентного состава битумоидов А и С их ИК-

спектры недостаточно четкие (рис. 1). Для спектров обоих битумоидов
характерны интенсивные полосы поглощения при частотах 2920,
2850, 1460, 18375 и 720 см”!, принадлежащих метильным и метилено-

вым группам. Малоинтенсивные полосы в диапазоне 18350—1180 см”!

свидетельствуют о присутствии длинных алифатических цепей с по-

лярными функциональными группами на конце (СООН, СООЕ). По-

глощение карбонильной группы при 1720 см”! четкое и очень интен-

сивное. Широкая полоса с плечами в диапазоне 3600—3200 cm! mpu-
надлежит гидроксильной группе в сложных гидроксилсодержащих

соединениях, связанных межмолекулярными водородными связями.

Четкие полосы поглощения ароматических групп в ИК-спектрах
обоих битумоидов отсутствуют.

Puc. 1
e

ИК-спектры битумоидов А (1) и С (2)

Объект сравнения C H N о 5 Н/С,
..

Исходный сланец, |
обработанный НС1 57,5 7,0 2,0 39,7 2,8 1,46

Сланец после извле-

чения битумоийда А

и обработки НС1 58,5 7,6 2,0 29,6 2,3 1,56

Дебитумоидирован-
ный сланец 59,4 8,3 1,7 28,4 2,2 1,68

Битумоид А 77,3 10,9 0,8 8,5 2,5 1,69

Битумоид С 70,3 9,3 1,9 14,7 3,8 1,59

- Таблица 1

Сравнение элементного состава ОВ сланца j
и его составляющих :
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Анализ групп соединений, полученных при разделении битумоидов
(табл. 2), показал, что н-алканы в алкановых фракциях представлены
гомологами С)з—С;;. В н-алканах битумоида А наблюдается четкое

преобладание «нечетных» гомологов и более высокое относительное

содержание С|;— С»,, в н-алканах битумоида С максимум содержания

приходится на С,;—С,, а преобладание «нечетных» гомологов в этой

области выражено слабо (рис. 2, а). Относительное содержание изо-

преноидных углеводородов С,|;—С,о в битумоиде А выше, а отноше-

ние пристан / фитан ниже- 0,54 против 0,75 в битумоиде С.

Рис. 2

Относительное распределение н-алканов (а) и н-монокарбоновых
кислот (6) битумоидов А (1) и С (2)

Группы соединений А C

Битумоид, % на ОВ 1,4 ° 0,7
Асфальтены, % : 11,0 62,9

Гексанорастворимые соединения, %:
Алканы 13,4 5,0
Карбоновые кислоты 30,7 17,5
Нейтральные гетероатомные

соединения , 44,9 14,6 —

Итого 89,0 37,1

Таблица 2

Выход и групповой состав битумоидов А и С
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В алкановых фракциях битумоидов А и С методом поиска по клю-

чевым ионам идентифицированы пента- и трициклические углеводо-

роды (т / г 191), стераны (217) и 4-метилстераны (231) (рис. 3). B

битумоиде С эти соединения присутствуют в незначительных количе-

ствах, а в битумоиде А составляют около 8% алкановой фракции.
Подробное изучение состава пентациклических углеводородов биту-
моида А по методике, которую мы использовали [7], показало, что

они содержат IТоН,2IВН-изомеры (гопаны) Cy,—Csy, 17pH,21aH-uso-
меры (моретаны) С,‚;—С,;, 17ВН,21ВН-изомеры (биологические гопа-

ны) С,;— С, и IТаН,IBOН,2IВН-28,30-бисноргопан С»а (рисунки 3,1,
и 4, табл. 3). Соотношение между изомерами 170H,218H—-
—17pH,21¢H—17p8H,218H равно 1,28 : 1,05 : 1, т. е. относительное со-

держание биогопанов высокое.

Трициклические углеводороды битумоида А представлены гомоло-

гами С»› С,р u Cy3—C,y;. Стераны и 4-метилстераны, составляющие

около 1% алкановой фракции, относятся к ряду ба-холестана (рис. 3,
2,3, табл. 4). В составе обычных стеранов преобладают гомологи С,

Iluk* C, Пентациклический Ник* С, Пентациклический
углеводород углеводород

1 C,; 17«Н,21 )Н-трисноргопан 15 С. 17uH,21pH,22R-6ucromoronaH
2 С, 17ВН,21аН-трисноргопан 16 ° C 176H,21BH-romororax
3 С. 17ВН,21ВН-трисноргопан 17 С» 17ВН,21аН-бисгомогопан
4 С. 17аН,‚18сН,21ВН-28,30- 18 C33 170H,216H,228-TpucroMororaH

. бисноргопан 19 C33 17аН,21ВН,22 К-трисгомогопан
5 С. 17а Н,21ВН-норгопан 20 С» 17ВН,21ВН-бисгомогопан
6 С,. 17ВН,210аН-норгопан 21 C33 17ВН,21аН-трисгомогопан
7 C30 170H,21 BH-roraH 22 С. 17аН,21ВН,226-тетракис-
8 С,. 17 ВН,21ВН-норгопан гомогопан

9 С, 17ВН,21аН-гопан 23 С. 170H,218H,22R-TeTpaKuc-
10 C3i 170H,2108H,22S-romoronax гомогопан

11 C3i 17аН,21ВН,22К-гомогопан 24 C33 178H,21BH-TpueromororlaH
12 C;, 17pH,21BH-roman 25 С. 17ВН,21аН-тетракисгомогопан
13 С. 17ВН,210аН-гомогопан 26 Css 17ВН ‚21аН-пентакисгомогопан

14 С. 17а Н,21ВН,226-бисгомогопан 27 С,, ° 17ВН,21ВН-тетракисгомогопан

* Номер пика см. на рис. 8, 1, 4.

Пентациклические углеводороды, идентифицированные Таблица. 8

в битумоиде А

N
-

| Таблица 4

Тетрациклические углеводороды, идентифицированные
в битумоиде А

IMux* C, = ‚ Тетрациклический углеводород

1 С,; 2058-5а-холестан

2 С, 20К-ба-холестан
3 Cos 205-24-метил-ба-холестан

4 С 20К-24-метил-ба-холестан
5 С,. 205-24-этил-ба-холестан

6 Cyo 20КВ-24-этил-ба-холестан
7 C30 205S-crepaH
8 C30 20R-cTepaH
9 Cos 208-4-метил-ба-холестан

10 Са 20К-4-метил-ба-холестан

11 C5 205-4-метил-(24-метил-ба-холестан)
12 С,р 20К-4-метил-(24-метил-ба-холестан)
18 C30 2058-4-метил-(24-этил-ба-холестан)
14 C30 2058-4-метил-(24-этил-ба-холестан) .
15 C3i 208-4-MeTHJcrepaH
16 С . 20К-4-метилстеран

* Номер пика см. на рис. 3, 2, 3. :
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и С,оо, в 4-метилстеранах С,. Для всех стеранов характерно преоб-
ладание 20К-эпимеров, свойственных живым организмам. Относитель-

ное содержание 4-метилстеранов в 1,5 раза меньше, чем обычных

стеранов.

Puc. 3
Масс-фрагментограммы тритерпанов (а), стеранов (6), 4-метилсте-

ранов (в) и фрагмент хроматограммы алкановой фракции биту-
моида А (г). Идентификация пиков рис. 8, а, г дана в табл. 3,
puc. 3,6, 6 в табл. 4; С,,—С,;; пики н-алканов
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По данным ХМС, ТСХ-фракции, соответствующие по В, ароматиче-
ским углеводородам, последних не содержат. В них идентифицирова-
ны длинноцепочечные н-алканы (битумоид С), стераны и тритерпаны

(битумоид А), так же, как и в алкановых фракциях ТСХ. Поэтому
при рассмотрении группового состава битумоидов (табл. 2) эти фрак-
ции можно объединить.

В составе жирных кислот С,— С» битумоидов в интервале С, —С.
преобладают «четные» гомологи. Обращает на себя внимание высокое

относительное содержание кислот С, и С,,. В битумоиде С их больше,
чем кислот С, и С». Кроме нормальных, идентифицированы изо- и

антеизокислоты С» С» а также мононенасыщенная кислота Сув::.
Основные соединения, идентифицированные ХМС в нейтральных ге-

тероатомных соединениях, это ряд алифатических диалкилсуль-

фидов от С‚Н,® до С,оНо»°. В битумоиде С их больше, чем в битумои-
де А, что согласуется с более высоким содержанием в нем серы

(табл. 1). .
Диалкилсульфиды являются и основными продуктами пиролиза ас-

фальтенов обоих битумоидов. Максимум содержания приходится на

пропиламилсульфид С,Н ‚„5, представленный несколькими изомерами.

Содержание н-алканов и н-алкенов С,—С,у в продуктах пиролиза ас-

фальтенов битумоида А гораздо ниже, чем диалкилсульфидов, а при

пиролизе асфальтенов битумоида С они образовались в следовых ко-

личествах. В составе н-алканов и н-алкенов пиролиза н-алкены преоб-
ладают, а максимум содержания приходится на С:з:: (рис. 4).

Puc. 4
2

Хроматограмма продуктов пиролиза асфальтенов битумоида А.

Пики н-алкенов и н-алканов обозначены числом атомов углерода

в молекуле
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Порфириновые фракции, выделенные из битумоидов А и С, пред-
ставлены металлокомплексами и хлоринами. В битумоиде С опреде-
лены никельпорфирины (рис. 5, полосы поглощения при 515 и

550 нм), в битумоиде А никель и ванадилпорфирины (530 и

570 нм). Полосы поглощения в более длинноволновой области (при
600, 612, 645 и 661 нм, рис. 5) принадлежат хлоринам, в которых

гидрирована винильная группа или двойная связь в одном из пирро-
ловых колец. По данным [B], полоса при 613 нм типична для мезо-

хлоринов вообще, а при 645 нм в частности для мезопирроэтио-

хлорина.

Основные выводы . ;

Битумоиды сысольского сланца, судя по их выходу и сходству состава

их н-алканов с составом н-алканов смолы полукоксования [9], синге-

нетичны с нерастворимым ОВ сланца. Элементный состав битумоидов
и нерастворимого 08, данные ИК-спектроскопии, состав углеводоро-

дов, сероорганических соединений и кислот битумоидов свидетельст-

вуют о преимущественно алифатической природе ОВ сланца. Основ-

ными биопродуцентами ОВ служили водоросли, в том числе Соссо-

lithophoridae, ckejieTHble OCTATKH которых изучены нами растровой
электронной микроскопией [l]. Эти остатки, или кокколиты, Ha

20—230% состоят из органического полимерного компонента, или

«органической матрицы» кальцитового скелета, которая построена из

белков коллагеновой группы, высокомолекулярных мукополисахари-

дов и фосфолипидов [lo]. Фоссилизацией этой «органической матри-

цы» можно объяснить сравнительно высокое содержание азота в ОВ

сысольского сланца.

В значительно меньшей мере, чем водоросли, в образовании ОВ

сланца принимали участие высшие наземные растения, что подтверж-

дается наличием в битумоийдах длинноцепочечных н-алканов и жир-

ных кислот. Высшим растениям обязаны своим происхождением
часть тритерпанов [ll] и sа-стераны [l2].

Рис. 5

Спектры в видимой области
фракций порфиринов: бензоль-
ных битумоидов А (1)
и С (2) и бензол-хлороформ-
ных битумоидов А (3)
и С (4)
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Относительное распределение н-алканов и кислот битумоидов отли-

чается от распределения, характерного для биопродущентов ОВ слан-

ца, что является следствием преобразованности ОВ бактериями, изби-

рательно потребляющими н-алкановые соединения. Бактериальное
происхождение имеют и 4-метилстераны [l3, 14], а также большая

часть тритерпанов [ls]. В результате деятельности сульфатвосстанав-
ливающих бактерий ОВ сланца обогащено кислородом, так как про-

цесс бактериального восстановления сульфатов сопровождается окис-

лением осадочного ОВ. .
Для природных экосистем (например, «осадок—-придонная вода»)

характерен смешанный бактериальный ценоз в зоне протекания окис-

лительно-восстановительных реакций [l6]. Даже в тех случаях, когда

восстановительная обстановка создается уже в водной толще, микро-
аэрофилов в осадках на один-два порядка больше, чем анаэробов,
и они играют важную роль в преобразовании осадочного ОВ [l7].
Об участии бактерий в преобразовании ОВ сысольского сланца можно

судить по наличию в битумоидах специфических бактериальных кис-

лот i-, ai-Cs, -С,; и, в определенной мере, кислоты С+в:l. Моно- и поли-

ненасыщенные кислоты С,а продуцируются не только водорослями,
но и бактериями как аэробными (избирательным дегидрированием
насыщенных кислот), так и анаэробными (элонгацией короткоцепо-
чечных ненасыщенных кислот). При диагенезе ОВ в восстановитель-

ных условиях двойные связи в полиненасыщенных кислотах посте-

пенно насыщаются, а как показали наши исследования битумоидов
нижнеордовикского диктионемового горючего сланца [lß], мононена-

сыщенные кислоты уже достаточно стабильны, чтобы сохраняться в

течение длительного геологического времени.

То, что диагенез ОВ сысольского горючего сланца проходил при
низких значениях окислительно-восстановительного потенциала сре-

ды осадконакопления, подтверждает отношение пристан / фитан в би-

тумоидах А и С 0,54 и 0,75 соответственно, указывающее на

преобладание восстановительного диагенетического превращения хло-

рофилла над окислительным.

С низким окислительно-восстановительным потенциалом среды
можно связать и наличие в составе пентациклических углеводородов
17 оН, 18аН,21ВН-28,30-бисноргопана С,;‚ происхождение которого,

например в неогеновых морских осадках, относят к жизнедеятельнос-
ти анаэробных бактерий, способных избирательно продуцировать этот

гопан [l9] и давать большой выход биопродукции, образуя бакте-

риальные маты при минимальном содержании кислорода в воде.
Окислительно-восстановительный потенциал был особенно низким на

поздних стадиях диагенеза ОВ сысольского сланца; некоторые мезо-

хлорины битумоидов могли образоваться и в раннем диагенезе из

винилхлоринов, но основная масса хлоринов имеет вторичное проис-

хождение, и образовались они из мезопорфиринов в резко восстанови-

тельных условиях в позднем диагенезе [B]. .
Наряду с сильной преобразованностью в результате бактериальной

деятельности, для ОВ сысольского горючего сланца характерна низ-

кая степень катагенетической преобразованности. На молекулярном

уровне об этом можно судить по соотношению между входящими

в состав пентациклических углеводородов моретанами и IТаН,2lВН-
гопанами (С.оо--С;)), которое равно 1,12, тогда как для катагенетиче-

ски зрелых нефтей оно составляет 0,08—0,1 [2o]. Соотношение между
новообразованными IТаН,2IOН-гопанами и био-, или 17ВН,21ВН-;гопа-
нами равно 1,28, в нефтях же биогопанов практически нет. И нако-

нец, соотношение между 20$8- и 20К-эпимерами стеранов состав-

ляет 0,45, а в нефтях оно достигает 1—1,2 [2o]. Если сравнить приве-

денные соотношения с полученными нами при изучении состава тет-
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ра- и пентациклических углеводородов катагенетически малопреобра-
зованного болгарского горючего сланца месторождения Красава [7],
то можно заключить, что ОВ сысольских сланцев катагенетически

преобразовано в еще меньшей степени.

Авторы благодарят И. Р. Клесмента за советы и критические
замечания. .
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INVESTIGATION OF SYSOLA OIL SHALE, KOMI ASSR

2. THE COMPOSITION OF OIL SHALE EXTRACT

The composition of the extract was studied by using spectral methods, capillary
chromatography and computerized gas chromatography-mass spectrometry. The

data obtained show the aliphatic structures to be predominant in organic mattei

and algae including Coccolithophoridae to be the main its precuisors. Owing
to the latter nitrogen content in organic matter is relatively high. Low prista-
ne / phytane ratio and presence of chlorins in extract show the diagenesis of

organic matter to be proceed at low redox potential in basin of sedimentation.

During diagenesis the oil shale organic matter was strongly bacteria altered:

owing to bacterial sulfatreduction oxygen content is high and bacterial biomaz-

kers iso- and anteiso-acids C,;, C,; are well preserved in the extract of Sysola
oil shale, as well as bacterial 4-methylsteranes. The composition of steranes

and triterpanes differs from the same of oils and show the level of maturity
of Sysola oil shale to be low.
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