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Проблема изучения химического состава органического вещества (ОВ)
углей тесно связана с геохимическими исследованиями, направлен-
ными на установление связи между составом углей и природой исход-
ного материала растительного и животного происхождения с учетом

условий его диагенетического и катагенетического преобразования.
Ввиду своей высокой информативности особый интерес с геохими-

ческой точки зрения представляют полициклические углеводороды

(УВ), своеобразие строения которых связано с составом исходного

материала. К таким соединениям относят тетра- и пентациклические
УВ, биологическими предшественниками которых являлись природ-
ные стероиды и тритерпеноиды [l]. В ряде работ [l—3] указывается,

что в процессе катагенетических преобразований в этих УВ проте-
кают процессы эпимеризации отдельных хиральных центров без изме-

нения основного углеродного скелета. Поэтому исследование подоб-
ных реликтовых структур способствует более глубокому изучению
как химического строения, так и особенностей формирования ОВ

углей.
В публикуемой статье представлены результаты изучения состава

полициклических УВ, выделенных из пиридинового экстракта сапро-
пелита.

Экстракции по методу Грефе подвергали пробу собственно сапро-
пелита Будаговского месторождения. Результаты технического ана-

лиза npobsl, %: W2 0,8; А“ 10,5. Элементный состав, % daf: C 79,22;
H 9,65; S 0,67; N 1,54; O, 9,02.

Выход пиридинового экстракта соетавил 6,1 % на условную орга-

ническую массу (УОМ). Экстракт содержал, %: масел 9,6, асфальте-
нов 20,9, преасфальтенов 69,5. Методом тонкослойной хроматогра-
фии на силикагеле L масла разделяли на фракции насыщенных, аро-
матических и гетероатомных соединений. Элюент смесь ацетон—-
гексан в соотношении 1 : 4. Выход парафинонафтеновой фракции,
которую исследовали методами газожидкостной хроматографии и

хромато-масс-спектрометрии, 0,15 % на УОМ.
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Хроматографирование проводили на приборе «Хром-б» в следую-
щем режиме: стеклянная капиллярная колонка 40 мХ 0,25 мм; непо-

движная фаза SE-30; газ-носитель водород; давление на входе в ко-

лонку 1,1 кге/см?; программирование температуры от 140 до 300 °C

со скоростью 4 °С/мин. Для изучения гексациклических УВ в парафи-
нонафтеновой фракции предварительно концентрировали полицик-
ланы путем удаления н-алканов кипячением пробы в растворе изо-

октана [4].
Масс-спектры были получены на приборе ЛКБ 2091-152 с компью-

терной системой 2130 ГХ-МС для обработки данных. Использовали

стеклянную капиллярную колонку с БЕ-30, 40 м Х 0,25 мм. Энергия
ионизации 70 эВ, ускоряющее напряжение 2330 В, температура источ-

ника 330 °C.

Качественная идентификация проведена сопоставлением с масс-

спектральными характеристиками эталонных УВ, приведенными
в литературе [4, s].

Групповой состав парафинонафтеновой фракции, определенный
посредством матричного масс-спектрального анализа, следующий, %:
парафины 38,3; моноцикланы 11,5; бицикланы 4,0; трицикланы 24,1;
тетрацикланы 9,1; пентацикланы 0,7; гексацикланы 0,8; алкилбен-
золы 11,5.

Рис. 1. Масс-фрагментограммы парафинонафтеновой фракции, по-

строенные по полному ионному току (ПИТ) и ионам с т/г 191 и

365. Сэ6— Сз; н-парафины : |
Fig. 1. Mass fragmentograms of the paraffin-naphthene fraction
constructed from total ionic current (IIUT) and from ions m/z 191
апа 365. Cy—C3s n-paraffins



Полициклические УВ пиридинового экстракта сапропелита: С. Н. Евстафьев и др.

Polycyclic hydrocarbons in pyridine extract of sapropelite: S. Yevstafyev et al.
260

Как видно HM3 приведенной на рис. 1 масс-фрагментограммы, по-

строенной по иону с т/г 191, который является наиболее характер-
ным для тритерпанов, пентациклические УВ фракции представлены

двумя типами изомерных гопанов, а именно: УВ ряда IТоН,2lВН-
гопана состава Сэт, Соо— Сзз и ряда моретана 17ВН,21аН состава С»;,
С›о— Сзз (таблица). Биологические тритерпаны ряда 17ВН,21ВН-гопана,
синтезируемые микроорганизмами и низкоорганизованными pacTe-
ниями и представляющие собой термодинамически наименее устойчи-
вую стереохимическую форму гопанов [6], в составе фракции не обна-

ружены. Отсутствуют и ненасыщенные пентацикланы.
Гомологи 17аН,2IВН-гопана, образующиеся в результате изомериза-

ции биогопанов и моретанов в течение диагенеза и ранних стадий
катагенеза, имеют следующую относительную концентрацию, 9%:
С»т 19,0; Соо 20,7; Сзо 14,0; Сз: 23,0; Сзо 8,8 и Сзз 4,5. Наблюдается отно-

сительно высокое содержание трисноргопана, что является характер-
ной особенностью ОВ сапропелитов [7]. Гопаны Сз:— Сзз представлены

двумя эпимерами (5 и R), которые различаются конфигурацией
хирального центра С-22. Имеет место незначительное преобладание
термодинамически более устойчивой ©-конфигурации. Соотношение

гопанов 226 : 22Е имеет значение 55 : 45, в то время как для нефтей
оно равно 60 : 40, а в ОВ молодых гумусовых углей [7] и сланцев [s]
преобладают эпимеры с К-конфигурацией.

Среди моретанов доминируют норморетан и моретан.
На масс-фрагментограмме, построенной по т/г 191, в высокомоле-

кулярной области присутствуют три четко различаемых пика 16—18.

На основании сравнения полученных нами масс-спектров (рис. 2)
с масс-спектрами, приведенными в [B], эти УВ были отнесены к гомо-

логическому ряду гексациклических УВ состава Сзэ—С алкилбен-

зотрисноргопанам.
В масс-спектрах исследуемых соединений максимальным является

Полициклические УВ, идентифицироанные в пиридиновом экстракте

Polycyclic hydrocarbons as identified in a pyridine extract

Номер — Формула Название

пика на соединения

рис. 1

1 Со7 Нав 17аН,21ВН-Трисноргопан
2 Со7 Нав 17ВН,21сН-Триснорморетан
3 Co9H50 17аН,218ВН-Норгопан (адиантан)
4 Ca9Hs0 178H,21aH-HopMmopeTaH
5 СзоН52 17аН,21ВН-Гопан
6 СзоН52 17ВН,21аН-Моретан
7 C31H54 17оН,21ВН-225-Гомогопан
8 C3i H54 17оН,21ВН-22КЕ-Гомогопан I
9 С,На 1768H, 21aH-TomomoperaH

10 C32Hs6 170H,216 H-228S-BucromororaH
11 СзэН6 170H,218H,22R-Bucromoronas
12 СзэН56 17 Н,210 Н-Бисгомоморетан
13 СззН5в 170H,218H,22S-Tpucromoronax
14 СззН5в 17аН,21ВН,22Е-Трисгомогопан
15 C33H58 17ВН,21а Н-Трисгомоморетан
16 СзэНав 20,21(22-Метил)-бензотрисноргопан
17 C33H50 25-Метил-20,21(22-метил)-бензотрисноргопан
18 C34H52 25-Этил-20,21(22-метил)-бензотрисноргопан
19 Сое Нав Моноароматический 8,14-секоадиантан
20 СзоН4в Моноароматический 8,14-секогопан
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Рис. 2. Масс-спектры 25-алкил-20,21(22-метил)-бензотрисноргопа-
нов (А—В) и моноароматических 8,14-секогопанов (Г, Д)
Fig. 2. Mass spectra of 25-alkyl-20,21(22-methyl)-benzotrisnorhopa-
nes (A, B, В) and of monoaromatic 8,14-secohopanes (Г, Д)
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пик фрагментного иона с т/г 191, который характерен для гопанов

и образуется при электронном ударе путем разрыва связей B—l4 и

9—ll (cxema I).

Относительно высокую интенсивность в масс-спектрах гомологов С32,
Сзз и Сза имеют ионы с т/2г 226, 240 и 254 соответственно, образую-
щиеся при разрыве связи 11—12, а также ионы с т/г 211, 255 и 239,
образующиеся за счет отрыва метильной группы от перечисленных
выше первичных ионов. Характерными фрагментными ионами, ука-

зывающими на наличие индановой группировки, являются триплеты
с т/г 143—145, 156—158 (для Сээ), 157—159, 170—172 (для Сзз) и

171—173, 184—186 (для C34). Высокую интенсивность в масс-спектрах
имеют также молекулярные ионы и ионы (М—ls)7.

Идентифицированный гомологический ряд алкилбензотриснорго-
панов, согласно предположению, высказанному в [B], может быть

получен в результате превращений бактериогопана, образующегося
при микробиальной переработке органической материи в осадках.

Не менее интересно присутствие в парафинонафтеновой фракции
сапропелита малоизученных моноароматических гопанов, имеющих

три нафтеновых и одно ароматическое кольцо моноароматических
8,14-секогопанов. Их образование связывают с термическими и термо-
каталитическими превращениями УВ ряда 17а Н,2IВН-гопанов, сопро-

вождающимися дегидрированием и разрывом наименее устойчивой
связи B—l4. Исследованию состава этих соединений посвящены еди-
ничные работы [9, 10]. .

Как видно из приведенной на рис. 1 масс-фрагментограммы, детек-

тирсвание по характерному для рассматриваемых секогопанов фраг-
ментному иону с т/г 365 позволило выделить четыре пика, для двух
из которых удалось получить масс-спектры в достаточно чистом виде

(рис. 2). Максимальную интенсивность в масс-спектрах имеет ион

c m/z 365, образующийся при отрыве алкильной группы (схема П1).
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Достаточно высокой интенсивностью обладает ион с т/г 159, yka-

зывающий на наличие индановой группировки. Согласно масс-спект-

рам, УВ различаются молекулярной массой. Молекулярный ион

с т/г 894 характерен для моноароматического 8,14-секоадиантана,
а ион с т/г 408 для моноароматического 8,14-секогопана.

Таким образом, в результате хромато-масс-спектрометрического

исследования высокомолекулярных УВ, экстрагированных пириди-
HOM из собственно сапропелита Будаговского месторождения, полу-
чена информация об особенностях состава тритерпановых УВ. Пре-
обладающее содержание 17аН,2IВН-гопанов, низкое содержание море-
танов и высокая относительная концентрация трисноргопана, адиан-

тана, а также эпимеров с $-конфигурацией хирального центра у С-22

в УВ Сз:l—Сзз указывают на высокую степень преобразованности ОВ

сапропелита. По аналогии с углями [3] ОВ собственно сапропелита
находится на стадии катагенетической преобразованности Д—Г,
(длиннопламенная—газовая-1). .

Процесс преобразования исходных биоорганических молекул при
формировании ОВ сапропелита сопровождался одновременным обра-
зованием как насыщенных, так и моноароматических тритерпановых

структур. В составе пиридинового экстракта будаговского сапропелита

впервые идентифицированы моноароматические 8,14-секогопаны
состава С›9— Сзо и 25-алкил-20,21(22-метил)-бензотрисноргопаны со-

става Сзэ— Сал, структурно и генетически связанные с УВ ряда гопана.

SUMMARY

Polycyclic hydrocarbons, whose peculiar structure is attributed to the compo-
sition of inital coal-forming material, are due to their high informativity, of
particular interest for the geochemical investigation of coal extracts composition
[l—3]. Investigation of such relic structures contributes to an in-depth study
of both the chemical structure and the formation features of the organic sub-
stance of coals.

This paper presents some results derived from the studies of the composition
of polycyclic hydrocarbons separated from a pyridine extract of sapropelite.
The Grefe method was used to extract a sample of sapropelite from the Buda-
govsky deposit. The results of technical analysis are, %: W 2 0.8; A% 10.5. The
elementary composition, % daf, is: C 79.22; H 9.55; S 0.67; N 1.54; O; 9.02.

The output of pyridine extract was 6.1 % on organic matter (OM). Extracted
oils (output 9.6 %) were separated into chemical group compounds on silica-
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gel L by thin-layer chromatography. The paraffin-naphthene fraction (output
0.15 % per OM) was analyzed by gas-liquid chromatography on “Crom-5” and

components were identified by chromato-mass-spectrometry on JIKB 2091-152,
supplied with computer system 2130 I'X-MC for data processing. Glass columns

of the size 40 X 0.25 mm were used; stationary phase was SE-30; the tempe-
rature was programmed from 140 to 300 °C at the rate of 4 K/min. The ioni-

zation energy of electrons was 70 eV, the accelerating voltage 2330 V, and

the source temperature 330 °C.

A qualitative identification was carried out using for comparison mass-

spectral characteristics of hydrocarbons given in [4—s]. Pentacyclic hydro-
carbons were represented in the fraction by two types of hopane isomers: hydro-
carbons of the зегlев 17аН,2IВН-Борапе Сэт, Соо_зз and of the moretane series

178H,21aH Cy;, Csg_33 (Fig. 1; Table). Biohopanes. and nonsaturated penta-
cyclanes were not detected. Homologs of 170H,218H-hopane have the following
relative concentration, %: Cy; 19.0; Cyy 20.7; C3O 14.0; C3; 23.0;
C33 B.B and C33 4.s.There is a noticeable high content of trisnorhopane,
characteristic to organic substance of sapropelites [7]. For hopanes Cs;—Cs3,
the ratio of isomers 22S : 22R has the value 55 : 45, while for naphthas it 15

60 : 40. In the organic substance of young humus coals [7] and shales [s]
epimers with an R-configuration dominate.

Comparing mass spectra obtained (Fig. 2) with those given in [B], hydro-
carbons 16—18 (Table) were attributed to the homologous series of hexacyclic
hydrocarbons C3y,—Cs4, i.e. to alkylbenzotrisnorhopanes. Fragmentation of
investigated compounds during an electronic impact is given in scheme.

Notable is the presence of monoaromatic 8,14-secohopanes Cyy, C3O in the
paraffin-naphthene fraction. Their existence is attributed to thermocatalytic
transformations of hydrocarbons of the series 17aH,218H-hopanes [9, 10]. For
these compounds mass spectra (Fig. 2) were obtained in sufficiently pure form.
The maximum intensity corresponds to the ion with m/z 365 that is formed
as the alkyl group breaks off (scheme II).

Predominance of 17aH,218H-hopanes, low content.of moretanes, high con-

centration of trisnorhopane and adianthane as well as of epimers with an S-con-
figuration chiral center C-22 in C3,—Cj33 hydrocarbons, indicate the high degree
of transformation of sapropelite organic substance. By analogy with coals [3],
the organic substance of sapropelite proper is at the stage of catagenetic trans-

formation grade II—I'; (longflame—gaseous).
During the transformation of initial bioorganic molecules into the organic

substance of sapropelite, simultaneously, both saturated and monoaromatic

triterpane structures were formed. In the pyridine extract od sapropelite from

the Budagovsky deposit monoaromatic 8,14-secohopanes Cy3—Cjp and 25-alkyl-
-20,21(22-methyl)-benzotrisnorhopanes Cs32—Cs34, closely related, both struc-

turally and genetically with hydrocarbons of the hopane series, were identified

for the first time.
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