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О СОСТАВЕ И СТРУКТУРЕ ОРГАНИЧЕСКОГО ВЕЩЕСТВА
ГОРЮЧИХ СЛАНЦЕВ МЕСТОРОЖДЕНИЯ «КРАСАВА»

2. ПРОДУКТЫ ОМЫЛЕНИЯ КЕРОГЕНА

И ИХ СВЯЗЬ С МИНЕРАЛЬНЫМИ КОМПОНЕНТАМИ

М. РАЗВИГОРОВА Г. АНГЕЛОВА

B предыдущей работе [l] установлено, что кислоты, содержащиеся в

растворимом органическом веществе (ОВ), прочно связаны с неоргани-
ческими компонентами: часть кислот освобождается только после пол-

ной деминерализации сланца. ©Они, вероятно, и являются связующим

звеном между битумоидами и минеральной частью. Цели настоящей

работы исследование веществ, освобождающихся в процессе омыле-

ния керогена, и выяснение их связи с минеральными компонентами.

Известны исследования в этом направлении сланцев месторождения

«Грин ривер». Так, были определены суммарные кислоты, в том числе

и омыляемые (перед экстракцией проводили деминерализацию и омыле-

ние пробы) [2]. Сообщается об омылении керогена сланца этого место-

рождения [3]. "
В [4], где описывается омыление керогена тасманита, определены (при

помощи масс-спектрометров высокого разрешения) кислоты нескольких

гомологических рядов.

Экспериментальная часть

Кероген, использованный в работе, получен в результате последова-
тельной обработки сланца 10%-ной НС, концентрированной НЕ и сме-

сью концентрированных НСI и НЕ (1: 1). Это исключило возможность

выделения обработкой спиртовым раствором КОН веществ, адсорбиро-
ванных минеральной и гумусовой частью. Поэтому выделенные в ре-

зультате омыления керогена компоненты можно рассматривать, в основ-

ном, как связанные с керогеном сложноэфирной связью.

Характеристика керогена, %: А° 8,38, V* 69, Si.. 7,67.
Растворители очищены и дистиллированы.

Диазометан готовили в день метилирования кислот.

Омыление 11,6 г керогена проводили в течение 36 ч 250 мл 5%-ного
раствора КОН в 95%-ном этиловом спирте при комнатной температуре
и перемешивании магнитной мешалкой. После фильтрования и промы-
вания керогена дистиллированной водой отгоняли этиловый спирт и

добавляли хлороформ. Слой, содержащий натриевые соли кислот, вместе

с промывными водами хлороформенного слоя подкисляли НС] до
pH 1,2. Освобожденные кислоты извлекали 1 М М№аНСО,. Хлороформен-
ный слой, содержащий нейтральные омыляемые (таблица), сушили без-

водным Na,SO,.
Кислоты нормального строения после метилирования диазометаном

отделяли аддуктообразованием с мочевиной.

Обе фракции (с нормальным строением и изостроением) исследовали
газовой хроматографией (ГХ) и ГХ-масс-спектрометрией (ГХ-МС).
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ГХ-анализ проводили на набивной и капиллярной колонках. В первом

случае использовали хроматограф «Термохром-23» и колонки с непод-
вижными фазами различной полярности (АрГ, БАС-741), во втором

хроматограф «Пай юникам» (длина колонки 50 м, неподвижная фа-
за Se-30). ГХ-МС-анализ делали на аппарате ПМS-0300, используя на-

бивную (1,5 м) и капиллярную (50 м) колонки с неподвижной фазой
OV-17. Из алифатических монокарбоновых обнаружены кислоты

С,;—С, (macc-cnexkTpomerpuyecku C,,—C,3) с преобладанием С, и С,р
H3 алифатических дикарбоновых С,— С,. Масс-спектрометрически
установлено также присутствие орто-фталевой кислоты и монооктилфта-
лата. Энергия ионизации 70 эВ, температура ионизационного источни-

ка 185, сепаратора 280°С.

Хроматограмма метиловых эфиров кислот нормального строения и

масс-спектр максимального пика (С,,) даны на рис. 1, хроматограмма
кислот с изоструктурой и циклической структурой и масс-спектры двух
основных пиков на рис. 2. |
Нейтральная часть (17,11% от омыляемых веществ) исследована
ИК- и 'Н ЯМР-спектроскопией. :

Рис. 1

Хроматограмма метиловых эфиров кислот нормального строения (а)

и масс-спектр максимального пика (6): I—lo н-монокарбоновые

кислоты С,|— С, а—& н-а,ю дикарбоновые кислоты С,С,»

Выход омыляемых продуктов

Продукт Выход, г Содер;кание‚ % ,
`

От концентрата От ОВ

керогена концентрата

Кислоты | 0,2010 1,73 1,88

Нейтральная часть 0,0415 0,36 ` 0,39 |

Всего 0,2425 2,09 2,27



240

Рис. 2

Хроматограмма метиловых эфиров кислот, не образовавших аддукта

с мочевиной (а) и масс-спектры OCHOBHBIX пиков: 6 пик 1,
в пик 2

Puc. 3

ИК-спектр нейтральной омыляемой части
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ИК-спектр (снят в виде пленки рис. 3) свидетельствует о преоблада-
нии длинных парафиновых цепей (720, 1020—1050, 2800—3000 cm ).
Присутствуют и ароматические структуры (750, 1590—1610, 3080 см ).

Поскольку исследуемая смесь получена в результате омыления, можно

предположить, что поглощение при 3300—3400 см”*! обусловлено длин-

ноцепочечными спиртами и фенолами.
'Н ЯМР-спектроскопия (рис. 4) подтверждает данные ИК-спектроско-

пии. Основная часть водорода связана в алифатических и алицикличе-

ских =CH, u —CH= rpymmax (о==l,l—l,9 м. д.) и алифатических
СН; группах (о==o,s—l,l м. д.), не связанных с ароматическим коль-

цом. Высказанное выше предположение о присутствии спиртов под-

тверждается сигналом водорода в СН,— группах, связанных с кислоро-

дом (о==3,5—6,5 м. д.). Перемещение сигнала при со==6,s—9,o м. д. пос-

ле обработки дейтерированной водой свидетельствует о наличии феноль-
ных групп.
Карбоксильные группы исследовали ИК-спектроскопией и хими-

чески. ИК-спектры снимали количественно в таблетках с КВг. Для того

чтобы установить, соответствует ли наблюдаемая абсорбция при
1710 см”! карбоксильным группам, был снят спектр пробы, обработан-
ной триэтиламином. Величина пика при этом сильно уменьшилась, и

это дает основание утверждать, что в структуре керогена содержатся
и свободные карбоксильные группы.

Последние количественно определяли, основываясь на их взаимодейст-
вии с апетатом кальция, титрованием выделенной уксусной кислоты [s].
Содержание карбоксильных групп 0,029 мг-экв. /г.

Обсуждение результатов

В керогене сланца месторождения «Красава» установлены сложноэфир-
ные связи. Преимущественное содержание кислот в омыляемой части

говорит о том, что кероген участвует в этих связях в основном СсВОоиМИ

спиртовыми (фенольными), а не карбоксильными группами.

Химически и спектрально доказано присутствие в структуре керогена
свободных карбоксильных групп. Связь керогена с минеральными ком-

понентами может осуществляться посредством как карбоксильных, так

и сложноэфирных групп. Изучение этих связей могло бы объяснить

трудности, возникающие при физическом обогащении болгарских слан-

цев, что способствовало бы их рациональному использованию.

Имея в виду природу минеральной части (глинистых компонентов

и карбонатов), логично предположить, что они связаны с керогеном по-

средством ван-дер-ваальсовых и водородных связей. Меерс и Куин уста-

Рис. 4

'Н ЯМР-спектр нейтральной омыляемой части
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новили это при исследовании физической адсорбции свободных жирных

кислот глинистыми материалами и карбонатами [6]. Для освобождения

исследованного нами керогена потребовалось полное растворение мине-

ральных компонентов, включающее и обработку концентрированными

минеральными кислотами. Это предполагает наличие связей более проч-

ных, чем характерные для адсорбции. Они осуществляютсякарбоксиль-
ными группами, связанными, по всей вероятности, в виде солей с неорга-

нической частью или в виде эфиров с гидроксильными группами ее

глинистых компонентов. В процессе деминерализации эти группы

освобождаются.
Различия состава омыляемых кислот керогена и омыляемых кислот,

содержащихся в битумоидах, указывают на различие в исходном

материале.

Диапазон жирных кислот нормального строения и преимущественное

содержание четных гомологов позволяют сделать вывод, что исходным

материалом для получения кислот, выделенных при омылении керогена,

являются водоросли. Более длинноцепочечные кислоты битумоидов гово-

рят об участии терригенного материала.

Небольшие количества а,‚о-дикарбоновых кислот свидетельствуют, по

всей вероятности, о микробиальном окислении алканов и монокарбоно-
вых кислот.
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