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ГИПЕРГАЛИННОГО ОЗЕРА КАРАЧИ

Липиды органического вещества (ОВ) играют основную роль в про-
цессе нефтеобразования. Фоссилизируемые липиды представляют
собой исходный материал, полимеризация которого в последующем
приводит к образованию керогена. Деструкция керогена в зоне ката-

генеза приводит к генерации нефтяных соединений [l, 2]. Липиды,
связанные с керогеном сложноэфирной связью, несут основную гене-

тическую информацию [3]. Кроме того, липиды сами по себе способны

давать значительное количество нефтяных углеводородов (УВ), что

подтверждается модельными экспериментами [4].
Для исследования нефтематеринского потенциала геолипидов наи-

больший интерес представляют так называемые неэкстрагируемые,
или связанные, липиды, которые в отличие от свободных в условиях

диагенеза менее подвержены воздействию микроорганизмов, окисле-

нию и минерализации [s], но в большей степени испытывают воздей
ствие минеральной матрицы. Химическая природа связанных липи-

дов, механизм их связывания и содержание в общем балансе захоро-
няемого ОВ изучены недостаточно. Выполненные в этом направлении

работы немногочисленны [6—B].
В публикуемой работе изучен химический состав липидов, при-

сутствующих в современных осадках в четырех формах свобод-
ной, связанной с карбонатами, связанной с керогеном сложноэфир-
ными связями и связанной с глинами.

Экспериментальная часть

Объектом исследования служили современные осадки гипергалин-

ного озера Карачи (Новосибирская обл.), отобранные по глубине ило-

вой колонки в интервале o—l2o см. Минерализация воды доходила

no 270 г/л. Алевритопелитовые осадки с содержанием карбонатов
16—26 % накапливались в восстановительных условиях сильного

сероводородного заражения. Основными поставщиками ОВ в озере
были синезеленые водоросли (Microcystys salina), 3oonnaHKTOH (Arte-
mia salina), ОВ терригенного происхождения и автохтонные галофиль-
ные микроорганизмы.

По содержанию Copr и условиям накопления осадки оз. Карачи
рассматриваются нами как типичный представитель потенциально
нефтематеринских континентальных озерных образований восстано-

вительных фаций (табл. 1; рис. 14а). °
Свободные липиды выделяли исчерпывающей экстракцией исход-

ных осадков в мягких условиях по методике [9]. Затем по методике

[lo] разрушали карбонаты и экстрагировали липиды, связанные с

карбонатами. Остаток омыляли раствором щелочи для разрушения
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Рис. 1

Вертикальные профили характеристик осадка (а), содержания

липидов в органическом веществе (6); характеристик липидов (в)
и углеводородных характеристик (г). Условные обозначения липи-

дов: 1 свободные, 2 карбонатные, 83 гидролизованные, 4

алюмосиликатные
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эфирных связей по методике [7] и извлекали гидролизованные липи-

ды. После этого осадок обрабатывали плавиковой кислотой для раз-

рушения алюмосиликатов [lo] и экстрагировали оставшуюся часть

липидов (рис. 2; рис. 16, в).
В первых трех фракциях липидов методом потенциометрического

титрования [ll] определяли содержание карбоксильных групп. Со-

экстрагированную элементную серу выделяли из липидов препара-
тивной тонкослойной хроматографией (ТСХ). УВ (рис. 1г) анализи-

ровали газожидкостной хроматографией на хроматографе «Био-

хром-1» (рис. 3). Условия съемки: стеклянная капиллярная колонка

длиной 50 м, диаметром 0,25 мм, неподвижная фаза ОУ-101, линейно-
программированный нагрев термостата колонки от 145 до 285 °С со

скоростью 8 °С/мин, температура испарителя 800 °С, детектора 295 °С,
давление газа-носителя (водород) на входе в колонку 1,5—2,0 ати.

Глубина Влажность Сорг С Скарб Сера Общие В-коэффи-
отбора, см липиды циент

0—10 62,2 5,2 2,1 3,6 1,06 14

10—20 = 47,5 4,8 2,5 2,4 1,15 14

20—70 48,0 3,3 3,1 1,5 1,07 22

70—120 36,7 2,1 2,2 1,8 0,74 35

. . Таблица 1

Характеристика осадков оз. Карачи, % на сухой осадок

Свободные Экстракция KOH, Гидролизован-
липиды экстракция ные липиды

Карбонатные на, HCI, HF, Алюмосиликат-

липиды экстракция экстракция ные липиды

TCX

KX

Puc. 2

Схема исследования осадков
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Обсуждение результатов

Результаты исследования свидетельствуют о том, что осадконакоп-

ление происходило в разнофациальных условиях: наиболее резкие
изменения характерны для первых 20 см глубины. Так, доля карбо-
натов по глубине осадочной колонки неодинакова, содержание в осад-

ках общей серы находится в обратной зависимости от содержания

карбонатов. Вклад элементной и полисульфидной серы резко падает

с глубиной. С погружением осадки уплотняются, а содержание ОВ

вследствие его диагенетического расхода уменьшается. ОВ обога-

щается липидными компонентами и становится более водородона-
сыщенным. Вклад аллохтонного ОВ (по отношению Ы/Сорг‚ рис. 1а)
значителен и не меняется с глубиной.

Общая липидная фракция осадка составляет 15—30 % от ОВ. Содер-
жание липидов, связанных с карбонатами, сопоставимо с содержа-
нием свободных липидов. Выход гидролизованных липидов значи-

тельно меньше, что согласуется и с данными, полученными М. Ниши-

мура [7]. Пониженный выход гидролизованных липидов, по нашему
мнению, обусловлен достаточно жесткими условиями гидролиза. С

целью проверить это предположение проведен гидролиз эфирных свя-

зей в мягких условиях: при комнатной температуре с интенсивным

перемешиванием. Выход липидов после холодного гидролиза повы-

сился в 2—3 раза (рис. 16).
Все липидные фракции состоят преимущественно из полярных сое-

динений кислот и эфиров. Доля УВ не превышает 3—9 %. В липи-

дах, связанных с карбонатами, повышенное содержание карбоксиль-
ных групп, которые присутствуют в основном в виде эфиров; свобод-
ных групп СООН практически нет. Наблюдаемый факт противоречит

выводу Э. Съьюесса [l2] о преимущественной адсорбции карбонатами
жирных кислот.

Гидролизованные липиды верхнего слоя осадков (o—lo см), наобо-

рот, обогащены кислотами, что обусловлено методом выделения

липидов.
Из осадков вместе с липидами соэкстрагируется много элементной

серы, содержание которой снижается с глубиной захоронения. Наи-

больший выход серы наблюдается после разложения карбонатов в слое

o—lo см за счет разрушения соляной кислотой минеральных поли-

сульфидов [l3]. Сравнение элементного состава отдельных фракций
липидов верхнего слоя осадков показывает, что карбонатные липиды

более всего обогащены сераорганическими соединениями (табл. 2), и

подтверждает мнение о том, что карбонатные породы являются ката-

лизаторами процессов осернения нефтей [l4].
В свободных липидах нами ранее установлены тиациклановые и

сульфидные структуры [ls]. В связи с этим представляет интерес

изучение состава сераорганических соединений в осадках ранних

стадий диагенеза.

С глубиной погружения осадков ОВ обогащается липидными ком-

понентами за счет увеличения доли преимущественно свободных и

карбонатных липидов. Темп прироста гидролизованных и алюмосили-

катных липидов ниже.

Содержание карбоксильных групп в свободных и карбонатных липи-

дах меняется с глубиной незначительно. Содержание УВ в обеих фрак-
циях демонстрирует в общем одинаковую тенденцию к снижению.

Гидролизованные и алюмосиликатные липиды имеют более сложные

глубинные профили содержания УВ и кислот (рис. 1в). Прямо про-

тивоположный характер распределения УВ и кислот по глубине сви-

детельствует о взаимосвязанном диагенетическом генезисе этих клас-

сов соединений.
‚
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Более детальная информация о природе различных фракций липи-

дов получена при исследовании индивидуального состава УВ. На

рис. 1г представлены общепринятые характеристики УВ-состава:

коэффициент нечетности H-aJIKAHOB, рассчитанный по Брей-Эвансу
(СРI), который характеризует вклад ОВ высших наземных растений,
отношение С1;/С»о; показатель относительного вклада авто- и аллох-

тонного ОВ и отношение пристан/фитан (Пр/Фт), которое характери-
зует окислительно-восстановительную обстановку осадконакопления.

Распределение УВ свободных липидов верхнего слоя осадков

(o—lo см) отражает участие в формировании ОВ двух типов биопро-
дуцентов высшей наземной растительности, что подтверждается
наличием н-алканов С»;—Сзы с высоким СРТ [l6], а также фотосинте-
зирующих планктонных организмов синезеленых водорослей и

рачков, что доказывается присутствием УВ С;—Ств с преобладанием
гептадекана и гептадецена-1 [l7].

Характер распределения УВ свидетельствует о близком генезисе

свободных и карбонатных липидов. В гидролизованных и алюмосили-

катных липидах практически отсутствует вклад ОВ ‘планктонной

биоты. '
В отличие от свободных связанные липиды имеют источником еще

один вид исходных биопродуцентов, УВ которых характеризуется

широким бимодальным распределением от Со до Сзs с максимумами

при Coy—Cos u Ci4,—Cis. Для этих УВ характерны низкий СРТ, пре-
обладание четных н-алканов в низкомолекулярной области, наличие

ряда н-алкенов с преобладанием четных гомологов и ряда УВ со

сдвоенными хроматографическими пиками, индексы удерживания
и масс-спектры которых соответствуют изопреноидным структурам.

Вклад таких УВ максимален в гидролизованных и алюмосиликатных

липидах (рис. 3е, ж).
В результате модельного эксперимента по инкубации всего биоце-

ноза придонной микрофлоры с преобладанием пурпурных бактерий
в условиях, максимально приближенных к природным, установлено

(материалы в печати), что источником указанной специфической груп-
пы УВ являются фото- и нефотосинтезирующие микроорганизмы.
УВ-состав микробной биомассы близок к описанному ряду УВ связан-

ных липидов (рис. 833). УВ монокультуры сульфатредуцирующих
микроорганизмов состоят преимущественно из ряда н-алканов от С»з

до Сзо без преобладания четных гомологов.

С увеличением глубины захоронения осадков в УВ-составе свобод-
ных липидов происходят постепенные изменения: уменьшается доля

УВ, унаследованных от планктонных организмов, увеличивается СРТ,
повышается отношение Пр/Фт (рис. За, г).

Наблюдаемые тенденции изменения УВ-состава резко нарушаются
в образцах с глубины 10—20 см. В УВ практически исчезают компонен-

ты, унаследованные от планктона, появляется новая группа. олефи-
новых УВ, элюирующихся между Св и Со, а также ряд н-алканов

С»о— Сол без преобладания нечетных. Существенно увеличивается доля

н-С»о (рис. 36). Эти изменения характерны для осадков озер с пони-

женной биопродуктивностью и интенсивной переработкой осадочного

ОВ донной микрофлорой [lB].

Липиды . C H N S о

Свободные 69,1 10,1 1,4 5,2 11,7

Карбонатные 52,7 9,4 0,8 21,0 7,0

Гидролизованные 78,3 11,6 1,4 Следы 16,0

Таблица 2

Элементный состав фракций липидов, %
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Проведенное нами гидрирование и хромато-масс-спектрометриче-
ское исследование образца УВ свободных липидов осадков слоя

10—20 см подтверждает фитановую природу соединений, элюирую-
щихся между Сьв и Суо. Фитаны обнаружены нами и в УВ биоценоза в

модельном эксперименте, что согласуется с литературными данными

о биосинтезе галофильными микроорганизмами в экстремальных усло-
виях преимущественно фитаенов, фитадиенов и фитатриенов [l9].

Повышенное содержание н-С»» является, вероятно, следствием смены

условий осадкообразования. Это подтверждается наблюдаемым пре-

обладанием н-Соо в субаэрально выветрелом образце осадка оз. Моно

[2o] и в ОВ многочисленных образцов пород [2l], наиболее вероятным

путем образования которых предполагается биохимическое разложе-
ние ОВ на ранних этапах седиментации.

Таким образом, химический состав свободных липидов слоя осадка

10—20 см в оз. Карачи характеризует нарушение окислительно-вос-

становительных условий осадконакопления.

Смена условий захоронения осадков в этом слое привела к исчезно-

вению н-Си; и н-Ст;-ена-1, увеличению доли н-Со» также в карбонатных
липидах. Следствием дальнейшего погружения осадков в случае кар-
бонатных липидов становится увеличение вклада микробиального
ОВ и снижение доли ОВ планктонных организмов, в результате чего

CPI меняется не MOHOTOHHO, отношение Пр/Фт практически не

меняется, а отношение С1;/С»; понижается.

Гидролизованные и алюмосиликатные липиды представлены пре-

имущественно компонентами автохтонного ОВ микробиального про-

исхождения и ОВ высших наземных растений аллохтонного проис-
хождения. Поэтому тенденции изменения их УВ-характеристик с глу-

биной погружения носят иной характер, чем для первых двух фрак-
ций липидов. В поверхностном (o—lo см) и наиболее глубоком
(70—120 см) слоях осадков по сравнению с осадками горизонта
10—70 см повышена доля аллохтонного ОВ: отношение С1;/С»; ниже,

а СРТ и отношение Пр/Фт выше. В осадках на глубине 10—70 см пре-
обладает вклад микробиального ОВ. Изменение в составе УВ наиболее

значительны в осадках на глубине 10—20 см: здесь ярко выражен
весь ряд УВ микробиального происхождения.

Снижение отношения Пр/Фт во всех фракциях связанных липидов

осадков на глубине 10—20 см обусловлено, по-видимому, обмелением

озера, происходившим в период седиментации этого слоя осадков,
большим прогревом рапы, что привело к интенсивному развитию

микробиальных процессов, в том числе сульфатредукции, и повышен-

ной трансформации ОВ планктона.

Таким образом, свободные липиды, вследствие большей подвержен-
ности биохимической трансформации, несут основную информацию
о фациальных условиях захоронения осадков. Диагенетическую дегра-
дацию испытывает в первую очередь автохтонное ОВ планктона. Свя-

занные липиды, в особенности гидролизованные и алюмосиликатные,

в наибольшей степени несут генетическую информацию об организ-
мах-биопродуцентах высших наземных растениях и анаэробных
микроорганизмах.

Не установлен факт перехода липидных компонентов из свободного
состояния в связанное и наоборот.

Значительное содержание ненасыщенных соединений автохтонного

происхождения в УВ связанных липидов указывает на необычайную
сохранность ОВ в связанной форме. Наряду с высоким содержанием
липидов в ОВ это является благоприятным фактором для нефтеобра-
зования в восстановительных обстановках эвапоритового осадкона-

копления.
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Выводы _

1. Показано, что общий вклад липидов (свободных и связанных) в

осадочное ОВ доходит до 30 %, в результате чего осадки оз. Карачи
обладают высоким нефтегенерационным потенциалом.

2. Связанные липиды несут более полную генетическую информацию
об исходных организмах-биопродуцентах. Состав свободных липидов

в большей степени отражает диагенетические процессы трансформа-
ции ОВ.

3. В карбонатах концентрируется много серы, значительная часть

которой представлена сераорганическими соединениями.

4. Выявлены отдельные компоненты (фитены, н-С»»), которые позво-

ляют проводить палеореконструкцию обстановки осадконакопления.
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THE CHEMICAL NATURE OF LIPIDS FROM SEDIMENTS

OF MINERAL-RICH LAKE KARATCHI

The composition of free and bound lipids present in recent sediments of highly-
mineralized Lake Karatchi has been studied. It has been established that the

total lipid fraction makes 15—30 9% on organic matter. Unlike free lipids, bound
ones are rich in microbial organic matter and that of higher land plants, Free

lipids mostly underwent diagenetic changes.
Hydrocarbons have been identified, allowing paleoreconstruction of the burial

conditions to be carried out. It has been shown that by chemogenic formation
of carbonates, elemental and polysulfide sulfur falls out in substantial quanti-
ties. A considerable amount of sulfur is bounded to organic compounds.

Academy of Sciences of the USSR,
Siberian Branch,

Institute of Oil Chemistry
Tomsk


