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В работе [l], где дана общая характеристика анабарских горючих

сланцев и рассмотрен состав их битумоидов, показано, что органиче-
ское вещество (ОВ) сланцев планктоногенное, осаждалось автохтонно

при наличии окислительных условий в диагенезе, явившихся резуль-
татом резкого повышения содержания кислорода в земной атмосфере,
которое к концу силура достигло современного уровня. ОВ сланцев

не претерпело заметной бактериальной деградации, термически слабо

преобразовано. Углерод ОВ анабарских сланцев изотопно тяжелее,

чем углерод более древнего планктоногенного осадочного ОВ. Выска-

зано предположение, что это связано с изменением типа фотосинтеза
у цианобактерий, которое было обусловлено снижением содержания

углекислого газа в атмосфере Земли в конце раннего палёозоя. Цель
настоящей работы изучение нерастворимого ОВ (НОВ) анабарских
сланцев. j

Методика эксперимента ;

Полукоксование НОВ сланца проведено по ГОСТ 3168-66 в алюми-

ниевой реторте. Газ полукоксования анализировали газохроматогра-

фически [2]. Из смолы полукоксования 10 %-ным водным раствором

гидроксида натрия отделяли фенолы, а обесфеноленную смолу мето-

дом препаративной тонкослойной хроматографии (ТСХ) [3] разделяли
на фракции. ТСХ-фракции и фенолы анализировали методами газо-

жидкостной хроматографии на приборе «Хром-5» и хромато-масс-

спектрометрии с компьютерным обеспечением в системе «Хьюлетт

Паккард» [4]. Элементный состав определяли на автоматическом ана-

лизаторе «Хьюлетт Паккард 185 С№Н», изотопный состаBВ углерода
на масс-спектрометре «Финниган МАТ Дельта Е».
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Обсуждение результатов

До полукоксования сланец подвергали следующим воздействиям:
экстрагировали хлороформом битумоид А, обрабатывали хлористово-

дородной кислотой и затем экстрагировали смесью бензол—мета-

нол (3:1) битумоид С. В полученном дебитумоидированном сланце

содержится 84,1 % НОВ, элементный состав которого приведен
в табл. 1. По выходу смолы полукоксования (табл. 2) анабарский сла-

нец должен быть отнесен к высокосмоляному виду [s]; по этому пока-

зателю рассматриваемый сланец близок к эстонскому сланцу-кукер-

ситу, при полукоксовании которого образуется до 65% ©смолы

на ОВ [6].

Уже на основании данных о составе газообразных продуктов полу-
коксования (табл. 3) можно сделать первые выводы о природе НОВ

анабарского сланца. Значение объемного соотношения углеводород-
ных (УВ) газов С, : (С»о + C3 + С4) составляет 0,94 и находится в пре-

делах (0,2—1,5), характерных для OB липидно-липоидного гене-

зиса [7]. Судя по пирогазовому показателю

Р == С‚Н гл--2 /С„Н 2n X C: /(C2 + C3 + C4) X 100/CO»,

значение которого равно 5,63, НОВ анабарского сланца имеет преиму-
щественно алифатическую природу (Р == 55—380 [7]), на что указы-
BaeT и величина содержания СО в газах полукоксования (табл. 3).

Элементный состав дефенолированной смолы анабарского сланца
на 97,7 9% представлен углеродом и водородом (табл. 1), атомное отно-

шение Н/С равно 1,57. В групповом составе смолы (табл. 4) более трети

приходится на алифатические УВ, полиметиленовые цепи входят

в состав моноароматической фракции (алкилбензолы), нейтральных
гетероатомных соединений (алифатические кетоны).

Таблица 1. Элементный состав растворимого и нерастворимого ОВ и обесфе-
ноленной смолы полукоксования, % (по массе)
Table 1. Elemental composition of soluble and insoluble organic matter and
dephenolated semicoking oil, wt. 9%

Объект C H N S+0 (H/C)ar

Битумоид А 84,3 19
°

Следы 3,8 1,69

Нерастворимое ОВ 80,6 9,9 0,6 8,9 1,47
Обесфеноленная смола `

полукоксования 86,1 11,3 Следы 2,6 1,57

Таблица 2. Выход продуктов полукоксования, % (по массе)
Table 2. The yield ofsemicoking products, wt. %

Продукт На ОВ На дебиту- На исход-

` ‚ моидиро- ный сухой
. ванный сланец

сланец .

Смола 58,8 49,4 40,3
Вода разложения 5,2 4,4 3,6

Полукокс 18,4 31,4 44,0
T'a3 4 потери 17,6 14,8 12,1

Bcero 100,0 100,0 100,0
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н-Алканы и н-алкены-1 смолы представлены в основном гомологами

CO средней молекулярной массой, концентрация. гомологов, следую-

щих после С, резко падает (рис. 1). В относительном распределении

н-алканов преобладают «нечетные» гомологи (коэффициент нечетно-

сти (КН) 1,36). Хорошая сохранность «нечетности» алифатических
цепей характерна и для других групп соединений смолы полукоксо-
вания анабарского сланца. Так, КН метилалканонов составляет 1,44,
«симметричных»

дают гомологи С1; и Су; (рис. 2); относительное содержание метил-

алканонов выше (57 %), чем «симметричных» (43 %).
н-Алкилбензолы и н-алкилциклогексаны смолы имеют более низ-

кий КН н-алкильных радикалов (1,13 и 1,06 соответственно). По срав-
нению с теми же группами УВ битумоида А анабарского сланца [l]
их относительное распределение нивелировано (рис. 3) в результате
неселективного отщепления алкильных радикалов от бензольного

ядра в процессе термолиза НОВ сланца.

В конденсированных ароматических УВ смолы, по сравнению с той

же ТСХ-фракцией битумоида A [l], значительно меньше алкилза-

Таблица З. Состав газообразных продуктов полукоксо-

вания (в расчете на безвоздушный газ), % (по объему)
Table 3. Composition of semicoking gas (calculated on

air free gas), %

Компонент Содержание

Н› 0,5
CO 7,7
CO» 16,4
H,.S 9,2
CH, 26,6
C»Hs ° 18,2
C;Hs 7,1
C;Hs

,

7,7
C,Hs 3,7
C4H10 2,9

Bcero 100,0

Таблица 4. Групповой состав смолы полукоксования,

% (по массе) |
Table 4. Chemical group composition of semicoking
oil, wt. % -

Группа соединений Смола

суммарная обесфеноленная

Углеводороды:

неароматические 29,26 33,7
ароматические:

моноядерные 7,7 8,9

полиядерные 12,7 14,6

Нейтральные гетеро-

атомные соединения 13,2 15,2

Полярные гетеро-
.

атомные соединения 24,0 27,6

Фенолы 13,2 Отс.

Bcero 100,0 100,0
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Puc. 1. Относительное распределение н-алканов (1) и н-алке-
нов-1 (2)
Fig. 1. Relative distribution of n-alkanes (1) and n-alkenes-1 (2)

Puc. 2. Относительное распределение метилалканонов (1) и «cum-

метричных» алканонов (2)
Fig. 2. Relative distribution of methyl alkanones (1) and “symmetric”
alkanones (2)
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мещенных нафталинов и больше фенантрена, пирена и их монометил-

замещенных производных, что характерно для продуктов термолиза
ископаемого ОВ. Тенденция к повышению содержания голоядерных

конденсированных ароматических УВ в осадочном ОВ наблюдается
и в процессе его естественного катагенетического преобразования [B].
Дифенил и его производные, составляющие около 10 % от идентифи-
цированных компонентов фракции конденсированных ароматиче-
ских УВ, вероятнее всего, могли образоваться при конденсации моно-

ароматических УВ [9].
Возвращаясь к результатам изучения состава и относительного рас-

пределения н-алкановых цепей в НОВ анабарского сланца, отметим,

что явное преобладание «нечетных» гомологов характерно для алка-

нов смолы полукоксования и другого раннепалеозойского сланца

кукерсита, а также для нефтей того же возраста, а следовательно,
и для их нефтематеринского ОВ [lo]. Согласно высказанной ранее
гипотезе [lo], высокая «нечетность» алкановых цепей в раннепалео-
зойском ОВ обусловлена бактерицидным действием резорцинов, кото-

рое обеспечивало защиту ОВ в осадке от бактериальной деградации и,

следовательно, от нивелирования относительного распределения

н-алканов. `

В фенольной фракции смолы полукоксования анабарского сланца
(13,2 9% на смолу, табл. 4) основными компонентами являются 5-н-ал-

килрезорцины С;— С»з,‚ относительное распределение которых харак-

теризуется преобладанием «нечетных» гомологов (рис. 5), то есть

алкилрезорцинов, одинаковых по составу и близких по относитель-
HOMY распределению к алкилрезорцинам смолы полукоксования

кукерсита [6, 10]. Получение алкилрезорцинов при полукоксовании

горючих сланцев - явление редкое, основная стадия в предполагае-
мом пути их образования из полиненасыщенных жирных кислот [lo]
окислительная, приводящая к полиоксокарбоновым кислотам. Далее
эти кислоты могут быть связаны в структуре ОВ [ll], в том числе

в виде циклов [6], которые при термолизе ОВ ароматизируются, давая

Puc. З. Относительное распределение н-алкилбензолов (1) и н-ал-

килциклогексанов (2)
Fig. 3. Relative distribution of n-alkylbenzenes (I) and r-alkylcyclo-
hexanes (2)
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алкилрезорцины. Образование последних, однако, возможно и при
низких температурах [ll], то есть уже при диагенезе ОВ. Присутствие
в ОВ кукерсита алкилрезорцинов или структур-предшественников для

них связывается с его аллохтонным происхождением с транспор-

тировкой протокерогена к месту залегания кукерсита при доступе

атмосферного кислорода [lo]. Анабарский сланец образование
автохтонное [l], и наличие в его ОВ алкилрезорцинов или структур-

предшественников для них мы можем связывать только с резким

возрастанием в силуре содержания кислорода в земной атмосфере [l2],
чем обусловлены и особенности состава битумоидов анабарского
сланца [l]. В силуре появились и первые предки наземных растений,
и как средство для защиты от кислорода они использовали синтез

фенольных структур, в том числе алкилрезорцинов [lo], однако нам

представляется, что при образовании алкилрезорцинов или струк-

тур предшественников для них в НОВ анабарского сланца имело место

абиогенное окисление полиненасыщенных кислот на стадии диаге-
неза ОВ сланца.

Если обратиться к результатам изучения: изотопного состава угле-

рода ОВ анабарского сланца (рис. 6), то видно, что углерод феноль-
ной фракции смолы полукоксования почти на 5% изотопно-легче,
чем углерод обесфеноленной смолы, ина 4 % легче, чем углерод НОВ,
из которого при термолизе образуются преимущественно нефеноль-

Рис. 4. Относительное распределение ароматических углеводородов

Fig. 4. Relative distribution of aromatic hydrocarbons
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ные соединения (табл. 4). Углерод биогенных ненасыщенных жирных

кислот, которые являются предшественниками алкилрезорцинов,
незначительно обогащен изотопом '?С относительно углерода насыщен-
ных кислот [3], участвовавших в формировании структуры НОВ. Но-

этому изотопно-легкий состав углерода алкилрезорцинов вряд ли обус-
ловлен только изотопным составом углерода исходных ненасыщенных

кислот. При биогенном окислении, в соответствии с принципом термо-
динамического упорядочёния изотопов, углерод образующихся. кисло-

родсодержащих функциональных групп обогащается изотопом

С [l3]. Так, алканы битумоида А анабарского сланца, генетически

связанные с жирными кислотами липидов биопродуцентов ОВ сланца

и образовавшиеся при декарбоксилировании этих кислот, обогащены
изотопом '?С по сравнению с кислотами (рис. 6) за счет элиминирова-
ния изотопно-тяжелых карбоксильных групп. При абиогенном окис-

лении углерод кислородсодержащих групп не обнаруживает и не

должен обнаруживать обогащенности изотопом '°С. Напротив, бла-

годаря кинетическому изотопному эффекту этот углерод должен обо-

гащаться изотопом '*С [l3]. При циклизации полиоксометиленовых

цепей и последующем дегидрировании циклов в процессе полукоксо-
вания НОВ образующиеся ароматические соединения (фенолы, в том

числе алкилрезорцины) дополнительно обогащаются изотопом 'С
за счет изотопического эффекта, обусловленного различием скоростей
дегидрирования по связям C—H u '*C—H [l3].

Te же закономерности в изотопном составе углерода наблюдаются
и в ОВ кукерсита. 6'°С алканов и жирных кислот битумоида А состав-

ляет соответственно —28,1 и —31,2 %о, а углерод алкилрезорцинов
относительно обогащен изотопом '?С (6'°С —35,1 %о). Абиогенное обра-

Рис. 5. Отлосительное распределение 5-н-алкилрезорцинов
Fig. 5. Relative distribution of b5-n-alkylresorcinols
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зование полиоксометиленовых структур-предшественников алкил-

резорцинов кукерсита легко объяснить, приняв гипотезу о его алло-

хтонном происхождении. j
Возвращаясь к низкотемпературному образованию фенолов уже

при диагенезе осадочного ОВ, отметим, что при циклизации полиоксо-

метиленовых цепей не исключено образование, наряду с резорцинами,
1,2- и 1,4-диоксибензолов, причем последние еще более токсичны

(бактерицидны), чем резорцины [l4]. В окислительных условиях

резорциновые структуры стабильны, они не переходят в хиноны,

так как при положениях 1,3 окси-групп исключена перестройка
электронной структуры и системы связей ароматического кольца
в хинонную. 1,2- и 1,4-диоксибензолы, напротив, легко окисляются

до хинонов и далее до алифатических дикарбоновых кислот, при-
нимая на себя окислительную атаку кислорода и предохраняя этим

другие соединения от окисления.

Таким образом, фенольные соединения при диагенезе ОВ анабар-
ского сланца играли роль не только бактерицидов, но и антиоксидан-
тов, способствуя предохранению липидного материала в осадке от

окислительной деградации и формированию осадочной породы с вы-

соким нефтегенерационным потенциалом.
В ходе биологической эволюции в высших растениях функцию

защиты от возросшей концентрации кислорода в земной атмосфере

Рис. 6. Изотопный состав углерода ОВ: I—s фракции биту-
моида А: 1 алканы, 2 моноядерные и 3 полиядерные аро-

матические УВ, 4 нейтральные и 5 полярные гетероатомные

соединения; 6 нейтральная часть битумоида А; 7 жирные кис-

лоты битумоида А; 8 суммарный битумоид А; 9 НОВ; 10

обесфеноленная смола полукоксования; 10 фенолы смолы

Fig. 6. Isotopic composition of organic carbon. I—s fractions of

chloroform extract: I alkanes, 2 mononuclear aromatic hydro-
carbons, 3 polynuclear aromatic hydrocarbons, 4 neutral hetero-

atomic compounds, 5 polar heteroatomic compounds; 6 neutral

part of chloroform extract, 7 fatty acids of chloroform extract,
8 summary chloroform extract, 9 insoluble organic matter,
10 dephenolated shale oil, 71 phenols of shale oil
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стали выполнять уже целиком биогенные соединения фенольной при-

роды, которые ингибируют перекисное окисление липидов в клеточ-

ных мембранах. Вопрос об ингибиторах окисления и других ради-

кальных реакций и о наследовании их в разной степени структу-

рой ОВ современных и ископаемых осадков и нефтей обсуждается
B [ls].

Заключение `

Исследование НОВ анабарского сланца методом термической деструк-

ции показало, что этот сланец относится к высокосмоляному виду,

смола его полукоксования на треть состоит из алкановых углеводо-

родов, малосернистая. В смоле содержится 13 % фенолов, около поло-

вины которых составляют алкилрезорцины.

В НОВ анабарского сланца преобладают алифатические цепи по

C,7, что характерно для планктоногенного ОВ. Более длинноцепочеч-

ные алифатические фрагменты НОВ сланца генетически, возможно,

связаны не только с первыми наземными растениями [l], но и с мор-

ской фауной. Из полиненасыщенных жирных кислот С›о, C22, C24 ПО-

следних образовались структуры-предшественники алкилрезорцинов

в НОВ анабарского сланца. . :
Высокая «нечетность» алкановых цепей в НОВ сланца обусловлена

слабой бактериальной деградацией ОВ в диагенезе благодаря бакте-

рицидному действию фенольных соединений, в том числе алкилрезор-

цинов. Последние образовались в несколько стадий [lo], основная из

которых абиогенное окисление полиненасыщенных жирных кис-

лот, обусловленное резким повышением в силуре содержания кисло-

рода в земной атмосфере.

SUMMARY

The concentrate of insoluble organic matter of Anabar oil shale (elemental
composition see in Table 1) obtained by extraction with chloroform, treatment

with hydrochloric acid and the following extraction with benzene-methanol

(1 : 3), was subjected to semicoking. The yield of semicoking oil was 58.8 9% оп

organic matter or 40.3 % on dry oil shale (Table 2). Semicoking oil contains

29.2 % of aliphatic hydrocarbons (Table 4), represented mainly by n-alkanes and
n-alkenes-1 of C;—C,; range (Fig. 1). Abundance of aliphatic chains up to C;-;
is typical for planktonogenous organic matter. In the distribution ofthe n-alka-
nes “odd” homologues predominate (Fig. 1), high “oddness” of aliphatic chains

was revealed in the composition of the n-alkanones too (Fig. 2).
The remarkable peculiarity of Anabar oil shale semicoking oil is the presence

of 5-n-alkylresorcinols C;—Cj3 (Fig. 6) that are forming 45 9% of phenol fraction

(yield 13.2 % оп ой, ТаЫе 4).
High “oddness” of aliphatic chains in organic matter of Anabar oil shale,

absence of 4-methyl- and 4,4-dimethylsteranes and other bacterial biomarkers
in oil shale extracts can evidently be connected with the insignificant bacterial
degradation of organic matter in diagenesis, conditioned by the bactericidal
action of alkylresorcinols. Supposed biomolecules-precursors of the latter are

polyunsaturated fatty acids Cg, Cg2, Cos of water fauna.

Formation of alkylresorcinols proceeded in several stages. First the isomeri-

zation of double bonds up to the conjugation with carboxyl groups took place.
The next stage was oxidation and formation of poly-f-oxocarboxylic acids. The
latter was incorporated in the structure of organic matter including also the
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cyclic forms, that by thermal destruction gave alkylresorcinols. However partial
formation of alkylresorcinols can take place at lower temperatures also, that

is in diagenesis of organic matter. , ;
Investigation of Anabar oil shale extracts composition has revealed some

peculiarities conditioned by swift increase of oxygen concentration in the Earth’s
atmosphere in the Silurian. The molecular oxygen is one of the initiators of

double bonds isomerization in polyunsaturated fatty acids. In.sufficient con-

centration it oxidizes these acids forming polyoxocarboxylic acids at low tem-

peratures. Thus, the presence of alkylresorcinols or precursors for their forma-
tion in organic matter of Anabar oil shale can be possibly explained by above-

mentioned increase of oxygen content in the Earth’s atmosphere.
A comparison of organic carbon isotope composition of dephenolated semi-

coking oil with that of its phenol fraction (Fig. 6) shows considerable differences

in §'3C values. §'°C value of dephenolated ой 15 near to that of insoluble organic
matter while carbon of phenols, including alkylresorcinols is isotopically lighter
about 5 %o (Fig. 6). It is supposed that the “lightness” of isotopic composition
of carbon in alkylresorcinols gives an evidence of abiogenous oxidation of poly-
unsaturated fatty acids. According to the principle of thermodynamical regula-
tion of isotopes, carbon of oxygen-containing functional groups formed by bio-

genous oxidation is being enriched with isotope '°C.
During abiogenous oxidation an opposite phenomenon is noticeable due to

the kinetic isotope effect. By thermolysis of organic matter, during cyclization
of polyoxocarboxylic acids and the following dehydrogenation of naš)htene
cycles, alkylresorcinols formed are additionally enriched with isotope '°C due

to the isotopic effect conditioned by differences of the rates of dehydrogenation
of the bonds '2C—H and '*C—H.

Alkyl-substituted phenols with another (1,2- and 1,4-) positions of hydroxy-
groups, formed on diagenesis stage in addition to bactericidal action played
a part of antioxidants promoting the preservation of lipid material in sediment
and the formation of sedimentary rock with high oil-generation potential.
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