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М. РАЗВИГОРОВА Г. АНГЕЛОВА

О СОСТАВЕ И СТРУКТУРЕ ОРГАНИЧЕСКОГО ВЕЩЕСТВА ГОРЮЧИХ

СЛАНЦЕВ МЕСТОРОЖДЕНИЯ «КРАСАВА»

1. Исследование состава кислот, содержащихся в битумоидах,
и характера их связей

Исследование химического состава болгарских сланцев и идентифика-
ция структуры содержащихся в них органических веществ помогли бы

выяснить их происхождение и возможности рационального использова-
ния. Соединения, которые рассматриваются в качестве биологических

меток, присутствуют в растворимой части органического вещества (ОВ)
сланцев битумоидах. Это не значит, что можно пренебречь нераство-

римой частью ОВ, обычно составляющей 90% и более от общего коли-

чества ОВ, однако исследование ее состава несравненно сложнее, чем

исследование битумоидов.
Жирные кислоты, благодаря их исключительно широкой распростра-

ненности в живых организмах и относительно большой стабильности,
общепринятые биологические метки [l—3]. Предполагают, что они

являются основным источником образования сапропелитов [4, s]. Самая
богатая информация о жирных кислотах битумоидов получена при из-

учении сланцев месторождения «Грин ривер» [6—lo, 12]. Исследованы
также составы кислот месторождений «Вайоминг» [3], «Чатануга»,
«Иигл форд» [ll], «Серпиано» [l2]; сделан полный кислотный анализ

шотландского торбанита [l] и некоторых тасманитов [l3]. В последнее

время работы в этом направлении ведутся в Институте химии Академии
наук Эстонской ССР [l4—l6]. '

В Болгарии исследованы сланцы месторождений «Ярославци» и

«Николаево» [l7, 18].
Объект данной работы сланец болгарского месторождения «Кра-

сава». К настоящему времени исследованы углеводородный состав биту-
моидов этого сланца [l9, 20] и продукты его термической [2l] и окисли-

тельной деструкции [22]. Цель работы выделение и исследование
кислот, содержащихся в битумоидах, и установление их роли в связыва-
нии органической и минеральной частей.

Жирные кислоты присутствуют в сланцах как в свободном виде (прос-
тые липиды и связанные с минеральной частью соли), так и в виде

эфиров, связанных с керогеном. Кроме того, кислоты, как и другие
липидные вещества, могут быть включены в минеральную матрицу в

несвязанном виде в процессе соосаждения. Кислоты, связанные эфирной
связью с керогеном, будут изучены отдельно как часть его структуры.

Ступенчатая деминерализация горючего сланца позволяет постепенно

и избирательно растворять минеральную часть, что дает возможность

установить ее влияние на выход и состав битумоидов и кислот. Поэтому
выделение битумоидов проводили до и после обработки 10%-ной НС,
концентрированной НЕ и смесью концентрированных НСI и НЕ (1:1).
Использовали схему Вандегрифта и сотр. [23].

УДК 553.983:543.85

https://doi.org/10.3176/oil.1984.2.02

https://doi.org/10.3176/oil.1984.2.02


120

Экспериментальная часть

Проба сланца отобрана сотрудниками Геологического института Болгар-
ской академии наук. Характеристика сланца, %: ОВ 26,62, зольность

63,29, выход смолы по Фишеру 14,9. Бензол, метиловый спирт и хлоро-

форм были очищены и дистиллированы. Все остальные реактивы марки

ч.д.а. Диазометан готовили в день метилирования кислот.

форм были очищены и дистиллированы.Все остальные реактивы марки
ЧДА. Диазометан готовили в день метилирования кислот.

Выделение битумоидов проводили в аппарате Сокслета. После месяч-

ного экстрагирования смесью метилового спирта и бензола (1 : 3) получе-
ны четыре фракции битумоида (рис. 1). Битумоид 1 содержит свободно
экстрагирующиеся, т. е. не связанные с минеральной частью вещества.

Битумоиды П, Ш и 1У содержат вещества, которые высвобождаются
в результате деминерализации, соответственно, соляной, фтористоводо-
родной кислотой и их смесью. После экстракции остается не раствори-
мая в органических растворителях часть ОВ сланца.

Необработанный сланец

Экстракция по Сокслету
МеоОН /бензол (1 : 3)

Битумоид 1 | | Нерастворимый
остаток

| 1. Обработка 10%-ной НС!

2. Экстракция по Сокслету
МеОН /бензол (1:3)

Битумоид П Нерастворимый
остаток

1. Обработка конц. НЕ

2. Экстракция по Сокслету
МеОН/бензол (1 : 3)

Битумоид.ціп - Нерастворимый
. остаток

1. Обработка смесью

- конц. НСЕ и конц. НЕ (1:1)
: 2. Экстракция по Сокслету

МеОН /бензол (1: 3)

Битумоид 1У Концентрат ОВ
(сланца)

Puc. 1

Схема выделения битумоидов
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. Битумоид
в хлороформе

1 M NaHCO,

Натриевые | Орган:
соли кислот фаза

1. HCI (pH 3)
2. Экстракция (C,H;),O

Водораствори- Водораствори-

мые кислоты мые кислоты

1. Выпаривание
1. Выпаривание

2. Экстракция (С,Н,),О 2. Экстракция (C,H;),0

Натр
о . ` COJIH

. 1.

2.

Кислоты

. II

Водораствори- |.
мые кислоты

: 1. Выпари
2. Экстра:

- ]

Puc. 2 | .
Схема выделения кислот: I — кислоты в свободном виде, П — в

виде солей, П1 — в виде эфиров

). Экст
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Чтобы избежать механического попадания неорганических частиц,

растворы битумоидов фильтровали через фильтр с размерами пор

0,1 мк. После выделения растворителя битумоиды высушивали в вакуу-
ме при 65°С.

После деминерализации фтористоводородной кислотой сланцы обраба-
тывали горячим раствором борной кислоты для перевода нерастворимых
фторидов в растворимую форму.

После растворения полученных фракций битумоидов в хлороформе
из них выделяли кислоты (рис. 2). В результате обработки одномоляр-
ным раствором бикарбоната натрия из битумоида 1 выделяли свободные
кислоты, а из остальных фракций битумоидов свободные кислоты

и кислоты, полученные при гидролизе в процессе деминерализации. Кис-

лоты, присутствующие в битумоидах в виде солей, выделяли обработкой
битумоидных фракций шестинормальной соляной кислотой, в виде эфи-
ров после омыления 5%-ным раствором КОН в 95%-ном этиловом

спирте.
Полученные после удаления растворителя битумоиды различаются по

консистенции: первый из них вязкий, маслоподобный, остальные

твердые вещества.
Как видно из табл. 1, суммарный выход битумоидов составил 10,619%,

т. е. в результате деминерализации выход растворимых веществ на ОВ

возрос на 107%. Спектральный анализ золы битумоидов показывает

наличие следующих элементов: Се, У, Ме, ЕРе, Аl, Тl, $l. Наиболее высо-

ким оказалось содержание германия.

Количественно битумоиды исследованы инфракрасной и 'Н-ЯМР-
спектроскопией (табл. 2). ИК-спектры проб снимали в таблетках с КВг.
Использовали метод разбавления, для количественной оценки структур,
находящихся в ОВ, условные коэффициенты [24]. Имея в виду алифа-
тический характер исследуемого вещест'ва, 'сравнива.тш оптические плот-

ности функциональных групп (==СО, —С==С—, =СН—, СН,—) с оптиче-

ской плотностью при 1465 см-1 (деформационные колебания —CH,).
Коэффициенты показывают, что вещества, выделяющиеся в результате

последовательной деминерализации, существенно не различаются. Мож-

но отметить, что в битумоиде 1 (необработанного сланца) алифатических
групп (К,) больше. Последовательная деминерализация освобождает
однотипные структуры.

Подобные выводы можно сделать и по 'Н-ЯМР-спектрам. Определяли
долю водорода, связанного в алифатических СН,— группах, не связан-

ных с ароматическим кольцом (о==o,s—l,l м. д.), в алифатических и

алициклических —СН, и —СН группах, не связанных с ароматиче-
ским кольцом (о==l,l—l,9 м. д.), в алифатических СН,;—, СН,==, —СН

группах, связанных с ароматическим кольпом (о==1,9—3,5 м. д.), в али-

фатических СН,= и —СН== группах, связанных с кислородом

(о=—3,5—6,5 м. д.), а также в ароматических —СН== и фенольных груп-
пах (со—=6,s—9,o м. д.) (табл. 3). _

Битумоид Выход, H C Ni 084 H/C
% от ОВ ` по разности атомное

1 5,12 10,16 77,41 1,80 10,63 1,56
II 2,85 8,56 66,87 2,08 22,49 1,52
III 1,66 9,02 71,72 1,95 17,31 1,50
IV 0,98 8,34 62,72 1,13 27,81 1,58
A—
Bcero . 10,61

Таблица 1

Выход и элементный состав битумоидов, %
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Получено 12 фракций кислот (по три для каждого битумоида). Выхо-

ды кислот представлены в табл. 4. Для выделения кислот нормального

строения проведено аддуктирование фракций с мочевиной [2s].

Биту- к —

41710 к >

71465 K >

д1380 к —

713380 к—
Д1600

моид
*° 11465 " 11600 — 71465 +— Д1465 — 1465

(кислоты и — (алифатиче- (разветвл. (OH) (цикличность)

эфиры) ские группы) структуры)

1 1,03 2,11 0,80 0,96 ° 0,48
II 1,04 1,29 0,77 1,31 0,77
III 1,24 1,45 0,81 1,00 0,69
IV 1,12 1,31 0,71 0,78 0,76

Таблица 2

Спектрофотометрическая характеристика битумоидов

Биту- 0,5—1,1 1,1—1,9 1,9—3,5 3,5—6,5 6,5—9
моид M. . м. д. м. д. м. д. м. д.

I 27,62 50,08 18,81 — 3,49
II 21,22 56,87 - 15,48 1,98 4,45
III 22,06 56,65 14,15 1,89 5,25
IV 24,29 54,00 15,67 2,32 3,72

Таблица 8

Распределение протонов во фракциях битумоидов по группам, %

Кислоты Битумоид |
I II III IV

Ha ÕH- Ha Ha ÕH- Ha Ha ÕH- Ha Ha ÕH- Ha

тумоийд OB Tymounz, OB тумоид OB Tymonz OB

Свободные 9,04 0,10 12,27 0,06 1,65 0,01 11,16 0,02
В виде солей 5,88 0,07 15,12 0,08 12,70 0,03 5,41 0,01
В виде

эфиров 7,13 0,08 26,77 0,14 4,04 0,01 7,10 0,01

Всего 22,05 0,25 54,16 0,28 18,39 0,05 23,67 0,15

Таблица 4

Выход кислот из фракций битумоидов, %

Кислоты Ряд кислот

-

H-C,H2,O0» H-0,0-C,H,,50,

Свободные n=12—26 n=12—18
nmaxc.=22 пыакс.=16

В виде солей n=12—26 n=12—18

nuaxc.=169 18 nuaxc.=16

В виде эфиров п==16, 18, 22 n=12—20
nuakc.=22 n.mm,.=16

Таблица 5

Состав идентифицированных кислот
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Индивидуальный состав кислот исследовали газовой хроматографией
(ГХ) и ГХ-масс-спектрометрией (ГХ-МС) (табл. 5). Условия ГХ-анализа
даны в [22]. ГХ-МС-анализ делали на аппарате IМS-Р 300 с использова-

нием набивной и капиллярной колонок с неподвижной фазой ОУ-17.

Энергия ионизации 70 В, температура источника ионизации 185°, сепа-

ратора 280°. При помощи масс-спектрального анализа доказано, что

во фракции кислот, связанных в виде солей, присутствуют также бензи-

ловый спирт и 2,6-ди(l,l-диметилэтил)-4-метилфенол.

: Обсуждение результатов

В ходе настоящей работы:
последовательной обработкой образца соляной, фтористоводородной

кислотой и их смесью (1 : 1) выделены битумоиды сланца болгарского
месторождения «Kpacasa»;

собран весь кислотный материал, находящийся в битумоидах;
по отдельности исследованы составы кислот, связанных в виде солей

и в виде эфиров. . |
Результаты показывают, что лишь небольшой процент кислот биту-

моидов находится в свободном состоянии. Большая часть их связана

с карбонатной минеральной составляющей сланца, а некоторые кислоты

включены в минеральную матрицу и освобождаются только после пол-

ной деминерализации.
Установлено большое содержание алифатических кислот н-С,( и н-С|д,

которое соответствует составу кислот как водорослей, так и молодых

осадков водорослевого происхождения [l3]. Наличие.высших членов

этого гомологического ряда связано с участием в исходном материале
высшей растительности, что подтверждается и петрографическими
исследованиями [26]. Интересно, что отсутствуют кислоты разветвленной
структуры. Это отвечает составу современных синезеленых водорослей,
липидная часть которых предположительно является основным материа-
лом, из которого образовалось ОВ сланцев. Это подтверждают и резуль-
таты исследований двух месторождений тасманитов, происхождение

которых считается водорослевым [l3]. j
Длинноцепочечные дикарбоновые кислоты в природе встречаются

редко. Микробиальное окисление некоторых углеводородов и монокарбо-
новых жирных кислот приводит к образованию дикарбоновых кислот.

Имея это в виду можно предположить, что установленные дикарбоновые
кислоты образовались в результате такой трансформации.

Преобладание четных членов гомологического ряда жирных кислот

нормального строения дает основание допустить, что ОВ исследовав-
шихся сланцев имеет мягкую диагенетическую историю, т. е. эти отло-

жения не подвергались действию высоких давлений и температур.
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A STUDY ON THE COMPOSITION AND STRUCTURE

OF THE ORGANIC MATTER IN KRASSAVA OIL SHALE

1. Investigation of bitumen acid components
and the character of their bonding

Bitumen fractions are obtained by extraction from Krassava oil shale before and

after demineralization with 109 HCII, concentrated HF and HF/HCI. The four
extracts are examined quantitatively by infrared and 'H-NMR spectroscopy. Fatty
acids may be present in shales as free acids, simple lipids, esters bound to the

kerogen matrix or as salts bound to the inorganic matrix. The acids and other

lipid materials may also be present interstitially or be loosely bound on the grain
surfaces. All these types of acidsexcept esters bound to the kerogen matrix are

investigated in this paper. A treatment with 6N HCII and saponification of bitumen
fractions are carried out in order to isolate the entire acid material. The subse-

quent separation of the normal acid from the branched one involves the use

of urea adduction followed by gas chromatography and gas chromatography—-
mass spectrometry of methyl esters. Conclusions are drown both about the origin
of the studied acids and the character of their bonding.
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