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Геопорфирины это ископаемые биомолекулы, которые унаследова-
ли основные черты строения от биологических предшественников.

Изучая особенности их состава можно проследить изменения органи-
ческих остатков в процессе захоронения и уточнить условия образова-
ния отдельных скоплений органического вещества (ОВ).

В горючих сланцах порфириновые соединения представлены разно-
образными наборами форм. Так, эоценовый мессельский сла-

нец (ФРГ), а также меловой сланец месторождения Джулия Креек
(Австралия) содержат порфирины в виде никелевых комплексов, при-
чем в эоценовом сланце, наряду с алкилзамещенными соединениями,

присутствуют также порфирины с карбоксильными группами [l, 2].
Триасовый сланец месторождения Серпиано (Швейцария) содержит
ванадилпорфирины, свободные порфириновые основания и хлори-
ны [3]. Ванадилпорфирины ордовикского диктионемового горючего

сланца это алкилзамещенные порфирины и соединения со слож-

ноэфирной группировкой [4]. Однако ванадилпорфирины не единст-

венные представители порфириновых соединений в диктионемовом

сланце, поэтому в настоящей работе более подробно исследован компо-

нентный состав порфиринов диктионемового горючего сланца (ниж-
ний ордовик), а также еще одного сланца Эстонского месторожде-
ния кукерсита, залегающего в карбонатной толще среднего ордо-
вика.

Для выделения битуминозных компонентов предварительно измель-

ченные образцы горючих сланцев подвергали горячей экстракции
хлороформом, а затем обрабатывали смесью этиловый спирт—бензол
1:1 в аппарате Сокслета. Исследование образцов методом электрон-
ной спектроскопии проводили на спектрофотометре Specord UV-Vis

в области 350—700 нм. Концентрацию порфиринов определяли по

интенсивности полос поглощения 570 нм (для ванадиловых комплек-

сов), 550 нм (для никелевых комплексов) и 400 нм (для свободных
порфириновых оснований). В расчетах использовали коэффициенты
экстинкции 2,9 ‹ 10°, 2,7 . 10% и 3,0 - 10° л/(моль , см) соответственно.

Масс-спектры низкого разрешения и метастабильных ионов были по-

лучены на масс-спектрометре МАТ-311 Уагап при энергии ионизи-

рующих электронов 70 эВ и температуре системы напуска 225°С.

Дифференцировали порфириновые соединения, последовательно обра-
батывая полученные экстракты 2 н.-, затем 6 н.-НС!. Хроматографиче-
скую очистку полученных фракций проводили на колонках с оксидом

алюминия П степени активности, используя в качестве элюентов раст-

ворители и их смеси по возрастающей полярности.

Исследование фракций методом электронной спектроскопии показа-

ло, что в диктионемовом сланце присутствуют свободные порфирино-
вые основания в количестве 0,07 мкмоль/г битумоида (экстракт
2 н.-НСI), следы хлоринов (экстракт 6 н.-НСI), а также ванадилпорфи-
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рины (остаток) 5,82 мкмоль/г. ,В кукерсите были обнаружены
только порфириновые комплексы никеля 2,4 мкмоль/г.

В электронном спектре свободных порфириновых оснований че-

тыре полосы поглощения, относительная интенсивность которых поз-

воляет отнести его к серии филло (рис. 1). Подобный тип спектра

наблюдается у мезозамещенных порфиринов, но может быть и нало-

жением спектров этио- и ДФЭП-типов.*

Экстракт 6 н.-НС! дополнительно очищали методом тонкослойной

хроматографии на закрепленном слое силикагеля ЛС 5/40 и (элю-
ент хлороформ). Соединения с максимумом поглощения IPU
660 нм проявлялись на хроматограмме в виде узкой полосы, флуорес-
цирующей при облучении пластины ультрафиолетовым светом. Узкое

хроматографическое распределение этих соединений указывает на то,

что хлорины в исследованном образце представлены либо единичным

соединением, либо весьма ограниченным набором компонентов, имею-

щих одинаковую хроматографическую подвижность на силикагеле.

* Исходное соединение ряда ДФЭП дезоксофиллоэритроэтиопорфирин.

Рис. 1

Электронные спектры экстракта
2 н.-НСI (а), 6 н.-НСI (6) и остат-

ка (в) битумоида диктионемового

сланца, битумоида (г) и продук-

та деметаллирования порфири-
нов (д) кукерсита до (1) и пос-

ле (2) хроматографической
очистки
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Хроматографическая подвижность этих соединений довольно высока,

по-видимому, из-за отсутствия в их структуре полярных функцио-
нальных группировок.

Масс-спектрометрический анализ концентратов металлокомплексов

и свободных порфириновых оснований показал, что порфирины всех

исследованных образцов представляют собой смесь соединений двух

гомологических серий, отличающихся степенью ненасыщенности

(рис. 2). В масс-спектре концентрата никелевых порфиринов при-

Рис. 2
Интенсивности пиков

молекулярных MOHOB

свободных порфири-
новых оснований (а)
и ванадилпорфири-
нов (6) диктионемово-

го сланца, никелевых

порфиринов (в) ку-

керсита и продуктов

их деметаллирова-

ния (г)
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сутствуют три серии пиков, что обусловлено изотопным составом ни-

келя, представленного в природной смеси в основном двумя изотопа-

ми °°№
масс-спектр порфиринов кукерсита, можно заключить, что массы

490--14п представлены комплексами °°№ с порфиринами, содержа-

щими дополнительное циклопентановое кольцо (рис. 3, а), 464--14п
этими же порфиринами с °°№, а также комплексами °°№ с соеди-

нениями типа этиопорфирина (рис. 3,6), 466 --14п комплексами

°№ с гомологами этиопорфирина. Массы 478--14п (cm. puc. 2,6)
соответствуют ванадиловым комплексам порфиринов, гомологичных

этиопорфирину, а массы, находящиеся в ряду 485--14п гомоло-

гам ДФЭП. Те же два ряда гомологов присутствуют и в концентрате
свободных порфириновых оснований. Гомологи структуры в этом об-

разце имеют массы 436, 450, 464, а соединения, содержащие цикло-

пентановое кольцо, массы 462414n.

При сопоставлении состава ванадилпорфиринов и свободных порфи-
риновых оснований видны значительные отличия в относительном

содержании гомологов этио- и ДФЭП-серий. Основная часть ванадил-

порфиринов представлена соединениями, содержащими циклопента-

новое кольцо, что свидетельствует о мягких условиях, в которых нахо-

дилось ОВ диктионемового сланца, так как жесткие термические, а

также гипергенные воздействия вызывают разрушение этих порфири-
нов [s]. Меньшее количество свободных порфириновых оснований
ДФЭП-серии обусловлено, по-видимому, их меньшей, чем у ванадил-

порфиринов, стабильностью. Это согласуется с теоретическими и экс-

периментальными данными о большей термодинамической устойчи-
вости металлокомплексов порфиринов по сравнению со свободными
порфириновыми основаниями [6].

Изотопная неоднородность никеля затрудняет определение относи-

тельного содержания в смеси гомологов отдельных серий, поэтому

порфирины, выделенные из кукерсита, деметаллировали концентриро-
ванной серной кислотой в течение 30 мин при O°С. Раствор порфири-
HoB B H,SO, выливали на лед, нейтрализовали раствором щелочи и

экстрагировали хлороформом. Электронный спектр полученных сво-

бодных порфириновых оснований приведен на рис. 1, д. В масс-

спектре низкого разрешения (рис. 2, г) наблюдаются две серии пиков,

'массы которых соответствуют соединениям ДФЭП- и этио-ряда. В би-

туминозных компонентах кукерсита, как и в смеси ванадилпорфири-
нов диктионемового сланца, больше соединений с циклопентановым

кольцом. Однако в отличие от ванадилпорфиринов, имеющих унимо-

дальное молекулярно-массовое распределение гомологов, в смеси пор-
фиринов ДФЭП-серии кукерсита преобладают соединения с четным

числом атомов углерода в молекуле. Среди порфиринов кукерсита

наиболее представлено соединение, содержащее циклопентановое

кольцо, а также десять групп метилена, распределенных по семи

оставшимся В-пиррольным положениям порфинного цикла. По массе

Puc. 3

Структурные форму-
лы ванадиловых

комплексов дезоксо-

филлоэритроэтиопор-
фирина (а) и этиопор-
фирина (6)
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это соединение соответствует ДФЭП-продукту декарбоксилирования
производных хлорофилла, но может иметь иное распределение замес-

тителей по кольцу. Чтобы установить характер боковых заместителем

для порфиринов, имеющих массу 532, получали масс-спектр метаста-

бильных ионов.

Известен метод получения масс-спектра метастабильных ионов пу-

тем дополнительного электростатического анализа пучка ионов, выхо-

дящих из магнитного масс-анализатора [7]. Таким образом в нефтях
были установлены порфирины с длинными алкильными заместителя-

ми до С, [B]. В частности, среди порфиринов с диклопентановым

кольцом и десятью атомами углерода в боковых цепях были обнару-
жены соединения, одним из заместителей у которых является гексиль-

ная группа. Молекулярный нон порфирина находится в метастабиль-

ном состоянии в бесполевом пространстве между магнитным сектор-
ным полем и электростатическим анализатором (второе бесполевое

пространство). При настройке на этот ион ускоряющего напряжения
и магнитного поля масс-спектрометра можно зарегистрировать про-

дукты его распада, образующиеся во втором бесполевом пространстве,
разверткой отклоняющего потенциала электростатического анали-

затора. Массовые числа продуктов распада т определяются из соот-

ношения

mn=mOE n/EO9

rge m, Macca MOJIEKYJSPHOTO MOoHA, K, u E, 3HAUEHUA OTKJIOHSIO-

щего потенциала, при которых детектируются молекулярный ион Т,
и продукты его распада Т,

Анализ масс-спектров метастабильных ионов никелевых порфири-
нов кукерсита (молекулярная масса 532), а также ванадилпорфири-

Puc. 4
Масс-спектры метастабильных ионов никелевых порфиринов ку-

керсита с массой 582 (а) и ванадилпорфиринов диктионемового

сланца с молекулярными массами 529 (6), 541 (в), 555 (г)
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нов ряда молекулярных масс диктионемового сланца (рис. 4) показал,

что,в отличие от ОВ нефтей, ОВ горючих сланцев не содержит порфи-
ринов с длинными алкильными цепями. Никелевые порфирины ку-

керсита и ванадилпорфирины диктионемового сланца представлены
метил- и этилзамещенными соединениями:

Таким образом, порфирины кукерсита и диктионемового сланца

представлены в основном алкилзамещенными структурами, не содер-
жат соединений с длинными алкильными цепями, в смеси преобла-
дают порфирины с циклопентановым кольцом. Если в диктионемовом
сланце присутствуют пванадилпорфирины, свободные порфириновые
основания и следы хлорпнов, то в кукерсите порфирины представлены
никелевыми комплекса ми, что, вероятно, является следствием окисли-

тельной обстановки ргечнедиагенетической стадии его преобразова-
ния [9], затрудняющей введение в молекулу порфирина ванадия [lo].
Это подтверждает данные [ll] о зависимости распределения в ОВ оса-

дочных пород никелев=:х и ванадиловых порфиринов от условий осад-
конакопления в бассейне седиментации.
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MASS SPECTROMETRIC INVESTIGATION OF PORPHYRINS

OF ESTONIAN OIL SHALES

Porphyrins of kukersite and dictyonema shale have been represented by two
series of alkyl substituted homologues. The porphyrins contain no compounds
with a long alkyl chain, while those with a cyclopentane ring prevail in the

mixture. As distinct from dictyonema shale containing vanadyl porphyrins,
free porphyrin bases and chlorine traces, porphyrins of kukersite have been

represented by nickel complexes.
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