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СОСТАВ ТЯЖЕЛОЙ НЕЙТРАЛЬНОЙ СМОЛЫ

СЛАНЦА-КУКЕРСИТА
1. ХАРАКТЕРИСТИКА ГРУПП,
СОСТАВЛЯЮЩИХ ФРАКЦИЮ 573—653 К

Смола полукоксования сланца-кукерсита, особенно ее высококипящие

фракции, содержит много кислородсодержащих соединений. Так, в

смоле, кипящей при температуре выше 573 К, эти соединения состав-

ляют около трех четвертей. Наиболее легко выделяемой (методом
экстракции щелочными растворителями) частью сланцевой смолы яв-

ляются фенолы, которые составляют примерно одну треть кислородсо-

держащих соединений. Благодаря содержанию в них алкилрезорци-

нов, это наиболее ценная часть сланцевой смолы. Поэтому фенолы
достаточно хорошо изучены их состав и свойства исследовались

неоднократно. В то же время, наши знания об остальных тяжелых

кислородсодержащих соединениях, которые объединены под назва-

нием «нейтральные кислородные соединения» (НКС), более чем

скромны.

При помощи различных химических и спектральных методов в

НКС обнаружены лишь гидроксильные и карбонильные группы [l].
Предполагается также присутствие в них эфирных группировок.

Утверждения об углеводородной структуре НКС тяжелой сланцевой
смолы сомнительны. Скорее всего, они базируются не столько на не-

посредственных исследованиях, сколько на экстраполяции результа-

тов, полученных при изучении состава более легких фракций.
Очевидно, что без достоверных представлений о составе НКС невоз-

можно судить ни о свойствах сланцевой смолы, ни о механизме ее

образования при термической деструкции сланца.

Считается, что тяжелая смола может содержать характерные фраг-
менты макромолекул керогена [2], следовательно, знание состава тя-

желой сланцевой смолы может стать ключом к изучению структуры

керогена. Существует мнение, что фенолы сланцевой смолы это

вторичные продукты разложения керогена, предшественниками кото-

рых были циклические кетоны. Поэтому выяснение структуры НКС,
и в частности карбонилсодержащих соединений, необходимый
этап как при исследовании состава и свойств тяжелой сланцевой смо-

лы, так и при изучении структуры керогена сланца.

В данной работе исследовался состав НКС тяжелой смолы полукок-
сования сланца-кукерсита.

Экспериментальная часть

Объектом исследования была кипящая при температуре выше 573 К

нейтральная смола, полученная в результате выделения из газогене-

раторной смолы сланца-кукерсита фенолов щелочной экстракцией и

последующей отгонки легких фракций в вакууме (до 373 К при
0,65 Па). Выход тяжелой нейтральной смолы 659%; состав, %: угле-

YIK 662.736;543.(54142)https://doi.org/10.3176/oil.1985.3.11
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pox 83, водород 9,3 и кислород (по разнице) Т,Т, в том числе феноль-
ный кислород 3,6 и карбонильный 0,6; средняя молекулярная масса

смолы 455.

Спектры ЯМР 'Ни '°С снимали соответственно на спектрометрах

«Тесла БС 487Ц» (ЧССР) и «Брукер АМ-500» (ФРГ), инфракрасные
спектры на спектрометре «Спекорд 75 ИР» (ГДР). Элементный

анализ проводили на` анализаторе 186 С№Н «Хьюлетт Паккард»
(США). Содержание фенольного гидроксила и карбонильных групп

определяли 110 методике [3], среднюю молекулярную массу CMO-

лы методом парофазной осмометрии в бензоле, групповой состав

смолы методом тонкослойной хроматографии (ТСХ) на силикагеле

L зернистостью 100—160 мкм; элюент н-гексан.

Результаты и их обсуждение |

Нейтральная тяжелая сланцевая смола трудно дистиллируется даже

в глубоком вакууме (табл. 1). Суммарной тяжелой смолы в таких

же условиях перегоняется до 70% [4], а выход дистиллятов из нейт-

ральной смолы не достигает и 60%. При этом зафиксированная моле-

кулярная масса кубового остатка значительно больше, чем вытекает

H3 аддитивности этой величины для исходной нейтральной смолы.

Это, очевидно, обусловлено полимеризацией и конденсацией состав-

ляющих смолы при повышенных температурах. Закономерно, что с

повышением температуры кипения фракций увеличивается содержа-
ние в них кислорода, однако доля идентифицированного химическими

методами кислорода уменьшается. При этом соединения с фенольны-
ми гидроксильными группами сконцентрированы во фракциях 2 и

83, а карбонилсодержащие соединения во фракции 1. В ИК-спектре
фракции 1 соотношение максимумов поглощения при 1695 и

1465 см”' имеет наибольшее значение. Поэтому, с точки зрения выяс-

нения состава и структуры карбонилсодержащих соединений НКС тя-

желой сланцевой смолы, наиболее целесообразно подробно исследо-

вать первую фракцию дистиллята.

Эту фракцию (1) методом препаративной ТСХ разделяли на более

узкие подфракции, которые заметно отличаются одна от другой содер-
жанием кислорода (табл. 2). При этом ошибка в неувязке баланса

кислорода не превышает 6%, а с возрастанием содержания кислорода

Температура Выход, Средняя Элементный состав, % Т. -
в кубе при % молеку- -m —

0,65 IIa, лярная C H Кислород Т,
K масса _—

общий — карбо- — феноль-
нильный ный

378 —423 16 245* 84,1 10,4 5,5 0,7 2,7 0,75
423—1473 23 315% 83,7 9,5 6,8 0,3 3,3 0,56
473—523 19 410 84,1 9,6 6,3 0 3,4 0,35
Выше 523

(кубовый
остаток) 42 1000 79,5 8,3 12,2 0,3 2,2 0,39

* Среднее всех перегонок.

Таблица 1

Характеристика и относительные интенсивности

поглощения при 1695 см'
фракций нейтральной тяжелой сланцевой смолы
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BO фракции увеличивается также доля кислорода, идентифицирован-
ного химическими методами. Как правило, содержание фенольных
гидроксилов растет с увеличением содержания общего кислорода, а

карбонилсодержащие соединения сконцентрированы в подфракции
1-2, хотя их много и в подфракции 1-1. Содержание карбонильного
кислорода, определенное химически, хорошо согласуется с относитель-

ной интенсивностью поглощения при 1695 см'. Из этого следует,
что кислородсодержащие соединения разделены по функциональным
группам нечетко. Это, очевидно, объясняется низкой полярностью

элюента, а также взаимодействием в разделяемой смоле гидроксилсо-

держащих и карбонилсодержащих соединений посредством образова-
ния Н-связи.

Фракции нейтральной сланцевой смолы, полученные методом ТСХ,
различаются и углеводородным скелетом компонентов, в частности

содержанием ароматических структур. Так, распределение атомов во-

дорода по различным структурным элементам (сведения [s]) в каж-

дой подфракции индивидуальное (табл. 3), а ИК-спектры больше все-

го различаются в области 400—1000 см”' (рисунок). Только максиму-

мы в области 600—1000 см”', которые явно указывают на присутст-
вие замещенных ароматических структур, трудно расшифровываются.
Оценки ароматичности подфракций смолы, вычисленные по ИК-спект-

рам (методика [6]), удовлетворительно согласуются с содержанием

ароматического водорода, определенного по спектрам ЯМР 'Н. Следо-
вательно, при разделении нейтральной смолы на силикагеле, состав-

ляющие смолы фракционированы не только по содержанию кислород-

содержащих групп, но и по углеводородному скелету.

Итак, по данным ИК-спектроскопии и спектров ЯМР, а также эле-

ментного и химического анализа можно охарактеризовать вещества

в подфракциях нейтральной смолы, которая перегоняется в пределах

температур 573—653 К.

Подфракция 1-5 является смесью углеводородов. В спектре ЯМР 'H
нет учитываемых сигналов, которые принадлежат водороду аромати-
ческих соединений. Согласно спектру ЯМР '°С, в этой фракции только

0,6% углерода может находиться в ароматических кольцах. Поэтому
расшифровка химических сдвигов в области 2,0—4,0 м. д. (см.
табл. З)_ для данного спектра может быть не вполне достоверной. B

алкеновых группах содержится примерно 4% атомов углерода. В ИК-

спектре наблюдается набор четких максимумов при 970, 916 и

Под- Значе- Bwi- Средняя Элементный состав, % Оцен- Т
95 Н/С

фрак- ние ход, молеку- — ———— ———-

ка аро- ———
ции В, % лярная С H Кислород матич- — Т|во5

масса ———— — — — ности, %
об- — карбо-фе- — (дан-

щий ниль- ноль- ные [5])
ный ный

1-5 1,00 17,9 230 86,7 13,3 0 — — 35 — 1,84
1-4 0,64 23,2 270 86,0 11,1 2,9 0 0,2 65 0 1,55
1-3 0,36 16,9 265 86,1 8,0 59 0,2 1,1 80 0,14 1,11
1-2 — 0,19 21,4 275 81,2 10,5 7,5* 0,9 4,0 60 0,15 1,55
11 0 20,6 280 80,8 93 9,3* 08 5,5 65 1,06 1,38

* Неувязка баланса соответствует содержанию азота.

Таблица 2

Характеристика и относительные интенсивности поглощения

при 1695 см”' подфрающций фракции, кипящей при 373—423 K

(573—653 К при атмосферном давлении)
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895 см”', которые можно приписать изолированной двойной связи,

тем более что при 1645 см” также имеется интенсивный максимум.
Вполне вероятно, что здесь превалируют концевые алкеновые группы.

В насыщенных углеводородах среднее отношение числа атомов во-

дорода и углерода меньше двух (1,86). При этом около 40% углерода

находится в неразветвленных алкильных цепях (п>4). Так как для

остальных соединений данное соотношение еще меньше, то вполне

оправдано предположение, что это алициклические соединения и

частично даже с конденсированными циклами.

Подфракция 1-4 содержит ароматические соединения. Поскольку чис-

ло метильных заместителей в ароматическом ядре примерно вдвое

меньше числа метиленовых групп, присоединенных к ароматическому

кольцу, то доминируют более длинные заместители. Явный максимум

при 728 см' указывает на то, что в алкильной цепи 4 или более

атомов углерода. Так как число атомов углерода в концевых СН,-
группах примерно соответствует содержанию метиленовых групп, рас-
положенных рядом с ароматическим ядром, то алкильные заместите-

ли здесь в основном неразветвленные и индивидуальные алканы прак-
тически отсутствуют. Учитывая низкую полярность составляющих
подфракции (которая на силикагеле элюируется относительно дале-
ко), можно предположить, что кислород, очевидно, присутствует в

эфирных группах.

Водород Область Подфракции
химических —
CIBUIOB, 1-5 1-4 1-3 1-2 ‚ 1-1

м. д.

Ароматический 6,5—9,0 — 10,3 26,6 7,1 10,7
В том числе:

В моноароматических :
соединениях 6,5—7,05 — 5,4 ‚ 6,4 2,8 4,8

В полиароматических

соединениях 7,05—9,0 — 4,9 20,2 4,8 | 5,9

В насыщенных

соединениях 0,5—4,0 96,2 84,8 68,5 85,5 78,2
В том числе:

В концевых '
СН,-группах 0,5—1,1 31,7 15,7 9,6 16,6 14,1

B CH- x CH,-rpynnax
в алифатической цепи 1,2—2,0 51,3 38,5 20,6 38,4 30,8

B CH;-rpynnax, npu-

соединенных к аро-

матическому ядру 2,0—2,4 3,9 11,4 12,5 13,3 14,5

В СН- и СН,-группах,
присоединенных к N

ароматическому ядру 2,4—3,2 1,3 12,7 19,5 10,8 13,2

В мостиковых мети- ‚

леновых группах 3,2—4,0 0,4 1,9% 4,0* 2,0 1,7

В ненасыщенной связи

(в алкеновых группах) 4,7 —5,8 2,4 2,9* 2,1* 3,3 2,7

* Содержание этого типа атомов водорода несколько завышено за счет водорода

алкоксигрупп.

Таблица 3

Распределение атомов водорода по структурным элементам

в подфракциях фракции нейтральной сланцевой смолы,

кипящей в пределах 573—653 К, %
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Подфракция 1-83 содержит больше ароматических соединений, чем

другие подфракции. Относительно много водорода присутствует в кон-

денсированных ядрах. Среди заместителей ароматического ядра одну

треть составляют метильные группы и две трети более длинные

цепи. Число атомов углерода в метиленовых группах, присоединен-
ных к ароматическому кольцу, приблизительно в три раза превышает
число концевых метильных групп. Это позволяет сделать вывод:

часть заместителей насыщенные циклы, связанные с ароматиче-
ским ядром, что свидетельствует о присутствии гидроароматических

соединений. В этой фракции на усредненную молекулу приходится

один атом кислорода. Химическими методами установлено, что одна

пятая часть кислорода находится в гидроксильных и карбонильных
группах. Однако в ИК-спектре нет заметных максимумов, которые

свидетельствовали бы о присутствии гидроксильных групп. Максиму-
мы при 1670 и 1700 см”, которые можно приписать карбонильным
или сложноэфирным группам, также относительно слабые. Значит,
основная часть кислорода может присутствовать еще и в эфирных
группах.

ИК-спектры подфракций фракции
нейтральной сланцевой смолы, кипя-

щей в пределах 573—653 K:

1 1-5, 2 .1-4, 3 1-3,
4 1-2, 5 1-1
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В спектре ЯМР 'Н виден четкий максимум с химическим сдвигом

4,05 M. д., который можно приписать водороду метоксигруппы, свя-

занной с ароматическим ядром. Однако количественная оценка пока-

зывает, что доля этой группы в исследуемой фракции ничтожна.

Спектр ЯМР 'Н в области химических сдвигов 3,8—5,3 M. д., даю-

щий информацию об атомах водорода, расположенных рядомс эфир-
ным кислородом, показывает, что максимальное количество такого

водорода составляет 5% (если пренебречь другими типами водорода
в данной области). Это дает максимум один атом водорода, располо-
женный рядом с эфирным кислородом, на усредненную молекулу.

Поскольку в данной группе в эфирных группах может находиться

максимально 80% кислорода, то, следовательно, значительная доля

соседних с кислородом атомов углерода должна быть без водорода,
т. е. атомы углерода являются четвертичными. Однако на основе

имеющихся данных рано делать какие-либо конкретные выводы 0

структуре кислородсодержащих соединений этой подфракции.

Подфракция 1-2 это подфракция карбонилсодержащих соедине-

ний. Отношение содержания водорода и углерода, по данным элемент-

ного анализа, а также низкое содержание ароматического водорода
и высокое содержание водорода в насыщенных цепях указывает на

неароматичность большинства соединений. Этому выводу может про-

тиворечить довольно высокое содержание фенольного гидроксила в

данной подфракции. Однако необходимо учесть, что по методике [3],
в сущности, определяется лишь количество кислотного водорода. Так,

например, по этой методике вместе с фенолами титруются кетоны,

в которых карбонильная группа сопряжена с двойной связью. На

существование ненасыщенных алифатических соединений указывает
и сравнительно высокое содержание водорода в алкеновых группах.

Среди ароматических соединений данной фракции преобладают поли-

ароматические соединения, для которых характерна высокая степень

замещенности (60% ароматического водорода замещено алкильными

заместителями).
Подфракция 1-1 содержит очень полярные соединения, вообще не

элюирующиеся со старта. Элементный анализ показывает, что в этой

подфракции на каждую молекулу приходится более одного атома кис-

лорода. Основную часть, вероятно, составляют фенолы, а также карбо-
новые кислоты (в ИК-спектре сильная полоса B области

2300—3700 см”'). Небольшое содержание ароматического водорода,

возможно, обусловлено высокой степенью замещенности ароматиче-
ского ядра (относительно много водорода в группах, находящихся

рядом с ароматическим ядром).
Итак, в тяжелой нейтральной смоле полукоксования сланца-кукер-

сита наиболее существенными кислородсодержащими группами яв-

ляются гидроксильные, карбонильные и эфирные группы. В углеводо-

родной структуре наряду с ароматическими ядрами существуют так-

же насыщенные циклы, часть которых связана с ароматическим

ядром.
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E. G. GRUNERJ. V. ARRO L. M. MARIPUU

COMPOSITION OF HEAVY NEUTRAL OIL

OF KUKERSITE SHALE

1. CHARACTERIZATION OF CONSTITUENT GROUPS

OF THE FRACTION AT 573—653 K

The neutral oil of kukersite shale having the boiling point above 573 K was

distilled at 0.65 Pa into 4 fractions with boiling temperatures in the range
of 373—423 K (16% of neutral oil), 423—473 (23%), 473—523 (19%) and

above 523 K (distillation residue, 429%,), respectively. IR spectra and the results

of chemical analysis indicated that substances with the carbonyl group and

chemically unidentified oxygen were concentrated in the first fraction whereas

the concentration of hydroxyl containing constituents increased with increasing
boiling temperature of the fraction.

The first fraction with the boiling temperature of 573—652 K at atmosphe-
ric pressure and producing 109 of total kukersite oil was investigated in

more detail by thin layerchromatography, elementaryanalysis, IR and NMR spect-
roscopy and chemical analysis. The presence of the following constituent groups

was established: saturated cyclic hydrocarbons (containing no oxygen atoms)
which formed 189, of the first fraction; alkyl aromatic hydrocarbons with
predominantly long alkyl chains (some of them having an oxygen atoms in

the ether group (239%)); hydroaromatic condensed hydrocarbons, 509, of which
have an oxygen atom, probably, in the ether group (17%); carbonyl compounds,
mostly nonaromatic (219%); hydroxyl containing compounds, viz. phenols and
carboxylic acids (219%).
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