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X. ЛУИК
РЕАКЦИОННО-ГАЗОХРОМАТОГРАФИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ

ОРГАНИЧЕСКОГО ВЕЩЕСТВА ГОРЮЧИХ СЛАНЦЕВ
МЕТОДАМИ ДЕСОРБЦИИ И ПИРОЛИЗА

(Представил О. Эйзен)

Обычно ископаемое органическое вещество (ОВ) характеризуют кос-
венно по выходу смолы полукоксования и ее составу или по выходу
экстрактов, получаемых из твердых осадков, и степени их битуминозно-
сти, или же по углеводородному коэффициенту. Вышеназванные спо-
собы требуют значительного количества исходного материала, сопро-
вождаются потерями легких компонентов, а получаемые продукты за-
частую вторичны.

Прямое газохроматографическое определение газообразных, жидких
и твердых углеводородов, улетучивающихся из горючего сланца при его
нагревании до 280 °С в испарителе хроматографа в токе водяного пара,
проведено на силиконовых неподвижных фазах ф]. Пиролитическим мето-
дам в сочетании с газовой хроматографией —: пирохроматографии,
употребляемой для установления структуры самых разных веществ,
посвящено большое количество работ, например [ 2]. Применение газовой
хроматографии позволяет исследовать состав летучих соединений биту-
моида и продуктов пиролиза керогена на молекулярном уровне. Модн-
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Таблица 1

Некоторые данные анализируемых твердых топлив

Твердое топливо и месторождение
1 о"

со ж

£ PQ

Содержание биту-
моидов, % Период обра-

зования
СЗ
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О НU ж А С А+ С
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Горючие сланцы:
Чаганск, Оренбургская обл. 56,7 1,1 0,8 1,9 Верхняя юра пКендерлык, Казахская ССР 48,4 2,9 4,0 6,9 Карбон-пермь п
Менилит, Карпаты 19,9 1,9 3,2 5,1 Палеоген | ь |
Кукерсит, Кнвиыли 47,6 —

— 0,7 Ордовик I е 1
Боров Дол, Болгария 22,0 2,1 5,2 7,3 Эоцен N
Грин-Ривер, США 29,2 — — 3,0 Эоцен
Кукерсит 90 — — — — Ордовик

Другие топлива:
Балхашит, оз. Балхаш 94,0 8,1 5,4 13,5 Современный П
Витринит, Кузнецкий бассейн 94,2 0,6 3,4 4,0 — L 9 J
Сапропелит, Будагово, Иркутская

обл. 90,2 _ 3,6 Юра [10]
Богхед, Болгария, Боров Дол 48,3 2,9 2,5 5,4 Эоцен
Липтобиолит, Липовецк, Примор-

ский край 43,7 ГО 0,6 1,6 Нижний мел [“]

Липтобиолит, Ткибули, Грузин-
ская ССР 84,8 7,5 Юра [“]
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Рис. 1. Схема присоединения реактора к хроматографу. 1 ввод
пробы; 2 стеклянная трубка; 3■— трубчатая печь; 4 испари-
тель хроматографа; 5 рабочая колонка; 6 колонка сравнения.

фицированный вариант пирохроматографни был использован также в
настоящей работе. Представленные в табл. 1 виды твердого топлива, слу-
жившие в качестве образцов при исследовании, были предварительно
проанализированы с помощью других методов.

В настоящей работе исходный материал (горючие сланцы, угли,
сапропелиты) подвергали двухэтапному термолизу: 1) десорбции лету-
чих соединений при температуре 280°, предшествующей началу актив-
ного разложения ОВ; 2) деструктивному разложению керогена пиро-
лизу при 450°. Использовали автономный реактор (стеклянная трубка
длиной 160 мм и внутренним диаметром 4 мм), находящийся в вертикаль-
ном обогреваемом кожухе. Порошок в гильзе (трубка 80x2 мм) опу-
скали в нагретый до определенной температуры реактор. Пробу (для
десорбции lOO мг, для пиролиза не более 5 мг) помещали в гильзе
между двумя пробками из тонкой нержавеющей стали. Другой возмож-
ный материал для пробок (стеклянная вата) обычно загрязнен, и его
очистка с помощью низкокипящих растворителей почти невозможна.
Продолжительность выдержки образца при установленной температуре
в обеих стадиях термической обработки составляла 10 мин, причем для
пиролиза брали десорбированную пробу.

Пробу вводили в реактор, соединенный с обоими испарителями хро-
матографа с помощью инъекционных игл, как показано на рис. 1. Это
способствовало созданию нужного потока газа-носителя для транспор-
тировки летучих соединений из зоны реакции в рабочую колонку. Газом-
носителем как во время десорбции и пиролиза, так и во время хромато-
графирования служил гелий. В момент введения продуктов термолиза
в анализатор прекращали подачу гелия в рабочую колонку и газ для
продувания реактора поступал через испаритель колонки сравнения.
Продукты термической обработки направлялись прямо в хроматограф
«Хром-41», после чего реактор отключали от хроматографа, устанавли-
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вали нормальный газовый режим в рабочей линии й проводили хрома-
тографирование с программированием температуры от комнатной до 320°
со скоростью 4 град/мин. Использовали колонку 3,7 мХ 3 мм, 4% Е 301
на хроматоне N AW HMDS (0,20—0,25 мм). Десорбат и пиролизат
конденсировались в начале колонки при —2o°, что обеспечивало обра-
зование узкой зоны для концентрирования пробы.

Количество десорбата определяли с помощью хроматографического
интегрирования так же, как и в [ l2 ]. Эталоном для калибровки служил
тетралин. Некоторые сведения о потере вещества при десорбции и пиро-
лизе можно получить и путем взвешивания пробы до и после термо-
лиза. Для достижения большой точности взвешивания в этом случае
используют большие навески. Фактор, усложняющий интерпретацию
количественных данных, конституционная вода, выделяющаяся из
материала, точное количество которой неизвестно. Из табл. 2 следует,
что данные, полученные с помощью методов интегрирования хромато-
грамм и взвешивания, сильно разнятся между собой. Количество лету-
чих соединений, полученных методом интегрирования, в среднем на
порядок меньше количества битумоида (см. табл. 1). Напрашивается
вывод, что при 280° десорбируются только углеводороды, что подтверж-
дается и полученными хроматограммами. Остальная часть битумоида
высокомолекулярна и при этой температуре не мигрирует. Однако коли-
чество летучих соединений, по данным взвешивания, превышает коли-
чество битумоида. Факторами торможения здесь, как было указано
ранее, служат гигроскопическая и конституционная вода. Таким обра-
зом, применяя метод интегрирования, можно получить данные о содер-
жании летучих углеводородов в топливе.

Основные продукты обеих стадий термолиза нормальные пара-
фины, но присутствуют также изопреноидные и ароматические углево-
дороды. Углеводороды С5 не разделялись, хотя для их концентрации
в начале колонки применяли охлаждение. Это явление может быть обус-
ловлено также специфическими свойствами колонки и свойствами не-
подвижной фазы.

Будаговский каустобиолит (рис. 2) содержит мало низкокипящих
углеводородов, зато много изопреноидов. Основные компоненты пиро-
лизата н-углеводороды, имеющие довольно длинные углеводородные
цепи (до С 33 ). Характерная особенность хроматограммы наличие
пиков кетонов. Кендерлыкский горючий сланец [ 4] (рис. 3) содержит
низкокипящие соединения, большое количество различных углево-

Летучие соединения (% от ОВ) при 280 °С по данным
интегрирования и взвешивания

Таблица 2

Интегрирование Взвешивание
Наименование сланца навеска,

мг
летучие
соедин.

навеска,
мг

летучие
соедин.

Чаганский 13,4 0,28 50,0 12,3
Кендерлыкский 18,9 0,29 97,2 12,5
Менилитовый 17,3 0,40 97,2 16,0
Кукерсит — — 85,3 7,9
Сланец Борова Дола 16,0 0,18 74,6 15,2
Грин-Риверский 13,8 0,31 —

—

Витринит — — 95,7 1,7
Балхашит 18,3 0,18 68,5 9,6
Богхед 18,0 0,17 99,8 7,8
Липтобиолит (Липовецк) 18,6 0,57 — —

Липтобиолит (Ткибули) 18,7 0,28 55,0 10,3
Сапропелит — — 49,0 6,1
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Рис. 2. Анализ будаговского сапропелита. Хроматограммы десорбата (а) и пироли-
зата (б). Навески проб соответственно 49 и 2,5 мг. Цифры над пиками указывают на

число атомов углерода в цепи м-парафина; 14—19 изопренонды.

дородов, среди которых я-парафины имеют подчиненное значение. На
хроматограмме десорбата много неидентифицированных пиков, которые,
по-видимому, принадлежат ароматическим углеводородам. Составы
десорбатов и пиролизатов, полученных из других видов топлив (табл. 1),
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Рис. 3. Хроматограммы десорбата (а) и пиролизата (б) кендерлыкского горючего
сланца. Навескй' проб соответственно 92,7 и 5 мг. Цифры над пиками указывают на

число атомов углерода в цепи к-парафинов.

также различаются. В обоих продуктах всегда присутствуют «-пара-
фины, но их количественное распределение различное. В десорбатах
часто присутствуют изопреновые углеводороды, в пиролизатах обяза-
тельно олефины. • г:

На основании проведенных исследований можно заключить, что при
длительных (порядка 10 мин) процессах десорбции и пиролиза при отно-
сительно низкой температуре их продукты правильно отражают струк-
туру керогена. Состав десорбатов похож на состав углеводородов биту-
моидов, выделенных экстрагированием, пирограммы отвечают хромато-
граммам суммарных смол, получаемых лабораторным полукоксованием
по Фишеру. Метод позволяет быстро оценивать исследуемые образцы.
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Быстрота анализа, легкость его выполнения и достаточность микроколи-
честв исследуемых проб несомненные преимущества метода. Однако
не исключено, что проба может оказаться недостаточно представи-
тельной.

Автор выражает благодарность И. Р. Клесменту за просмотр работы
и критические замечания.
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Я. LUIK
PÕLEVKIVI ORGAANILISE AINE REAKTSIOONI-GAASIKROMATOGRAAFILINE

ANALÜÜS DESORBTSIOONI- JA PÜROLÜÜSIMEETODIL

Artiklis kirjeldatud analüüsiskeem võimaldab tahkekötuste orgaanilise aine koostist kii-resti iseloomustada. 13 uuritud proovi kromatogrammid peegeldavad õigesti vastava kero-
geeni struktuuri.

• Г v/

Я. LUIK
R EACTI O N-GAS-CHROMAIC GRAPH IC TECHNIQUE FOR THE ANALYSIS OF

ORGANIC MATTER IN OIL SHALES BY DESORPTION AND PYROLYSIS METHODS

A simple microreactor-gas-chromatographic technique for the rapid characterization of
solid fuels is described. Thirteen samples were investigated, n-paraffins, isoprenoids and
aromatic compounds are the basic products of thermolysis; isoprenoids occur more
frequently as components of desorption. Pyrolysis products always contain n-olefines.
The chromatograms reflect the structure of kerogen adequately.
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	Рис. 12. Изотермы выхода органического остатка в полукоксе после термолиза необогащенного диктионемового сланца (1) и концентратов OB I (2) иII (3) в зависимости от содержания в них ОВ; расчетный выход 4.
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	ИССЛЕДОВАНИЕ БАЛХАШИТА
	Рис. 1. Хроматограмма жирных кислот четвертой ступени окисления черного балхашита. Применяли колонку с фазой ХЕ 60.
	Рис. 2. Распределение асо-дикарбоксильных кислот в зависимости от длины углеродной цепи в различных ступенях окисления. А бурый и Б черный балхашит; 1 первая, 2 вторая, 3 третья и 4 четвертая ступени окисления.
	Рис. 3. Распределение асо-дикарбоксильных кислот по продуктам окисления. Исходные вещества: 1 бурый и 2 черный балхашит, 3 асфальтеновая часть битумондов.
	Рис. 4. Соотношение моно- и асодикарбоксильных кислот в битумоидах балхашита {l, 2,3) ив продуктах окисления (4, 5). 1 и 4 черный, 2 и 5 бурый, 3 рассеянный балхашит. Заштрихованные колонки соответствуют монокарбоновым кислотам, незаштрихованные асо-дикарбоксильным.
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	Рис. 1. Распределение по длине цепи н-алканов (1), изопреноидных углеводородов (2) и жирных кислот (3) в битумоидах болгарского богхеда.
	Рис. 2. Распределение по длине цепи н-алканов (1) и w-алкенов (2) пиролизата поликарбоновых кислот битумоида.
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	ОРГАНИЧЕСКОЕ ВЕЩЕСТВО В ДОКЕМБРИЙСКИХ И НИЖНЕПАЛЕОЗОЙСКИХ ОТЛОЖЕНИЯХ В ЭСТОНИИ
	Рис. 1. Хроматограммы растворимой части ОВ. а—битумоид А породы кейлаского горизонта скважины Виртсу; б битумоид А породы яаниского горизонта скважины Виртсу. Числа указывают на количество атомов углерода в молекуле.
	Рис. 2. Инфракрасные спектры растворимой части 08. 1 лонтоваская свита, скважина Виру-Нигула; 2 пакерортский горизонт, тюрисалуская пачка, скважина Мяэтагусе; 3 ласнамягиский горизонт, скважина Мяэтагусе; 4 кукрузеский горизонт, слой кукерсита, скважина Мяэтагусе.
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	РЕАКЦИОННО-ГАЗОХРОМАТОГРАФИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ ОРГАНИЧЕСКОГО ВЕЩЕСТВА ГОРЮЧИХ СЛАНЦЕВ МЕТОДАМИ ДЕСОРБЦИИ И ПИРОЛИЗА
	Рис. 1. Схема присоединения реактора к хроматографу. 1 ввод пробы; 2 стеклянная трубка; 3■— трубчатая печь; 4 испаритель хроматографа; 5 рабочая колонка; 6 колонка сравнения.
	Рис. 2. Анализ будаговского сапропелита. Хроматограммы десорбата (а) и пиролизата (б). Навески проб соответственно 49 и 2,5 мг. Цифры над пиками указывают на число атомов углерода в цепи м-парафина; 14—19 изопренонды.
	Рис. 3. Хроматограммы десорбата (а) и пиролизата (б) кендерлыкского горючего сланца. Навескй' проб соответственно 92,7 и 5 мг. Цифры над пиками указывают на число атомов углерода в цепи к-парафинов.
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	Fig. 1. Absorption spectra of 0.001 M iodine solutions in cyclohexane at different DMF concentrations; 1 no DMF added, 2 0.010 M, 3 0.020 M, 4 0.040 M, 5 0.080 M, 6 0.100 M.
	Fig. 2. Vectors obtained by factor analysis. 1 first vec tor, 2 second vector.
	Fig. 3. Coefficients obtained by factor analysis. CD is stoichiometric DMF molar concentration; 1 coefficient for the first vector, 2 coefficient for the second vector.
	Fig. 4. The first spectral process at the following DMF concentrations: 1 no DMF added, 2 0.010 M, 3 0.020 M, 4 _ 0.040 M, 5 0.080 M, 6 0.100 M.
	Fig. 5. The second spectral process in solutions studied The numbers of curves are those used on Fig. 4.
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	Fig. I. Micellar catalyzed reactions of O-hexyl-p-nitrophenylmethylphosphonate (0.2 M phosphate buffer, pH 10.70, 25 °C): 1 solutions containing 0.1 v 01.% ethanol; 2 solutions containing 1 v 01.% dioxane. 3 k° =0.024 о bs min-1 (measured in 0.01 M NaOH and calculated to pH 10.70).
	Fig. 2. kobs versus n plots for (G„H2„+iO)P(O)CH3—C6H4-N02-p. In solutions without CTABr: measured in 0.007 M NaOH and calculated to pH 10.50 —7; in LC phases —2; in micellar phases: with CTABr <3; with CTABr and hexanol 4.
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	Рис. 12. Изотермы выхода органического остатка в полукоксе после термолиза необогащенного диктионемового сланца (1) и концентратов OB I (2) иII (3) в зависимости от содержания в них ОВ; расчетный выход 4.
	Рис. 1. Хроматограмма жирных кислот четвертой ступени окисления черного балхашита. Применяли колонку с фазой ХЕ 60.
	Рис. 2. Распределение асо-дикарбоксильных кислот в зависимости от длины углеродной цепи в различных ступенях окисления. А бурый и Б черный балхашит; 1 первая, 2 вторая, 3 третья и 4 четвертая ступени окисления.
	Рис. 3. Распределение асо-дикарбоксильных кислот по продуктам окисления. Исходные вещества: 1 бурый и 2 черный балхашит, 3 асфальтеновая часть битумондов.
	Рис. 4. Соотношение моно- и асодикарбоксильных кислот в битумоидах балхашита {l, 2,3) ив продуктах окисления (4, 5). 1 и 4 черный, 2 и 5 бурый, 3 рассеянный балхашит. Заштрихованные колонки соответствуют монокарбоновым кислотам, незаштрихованные асо-дикарбоксильным.
	Рис. 1. Распределение по длине цепи н-алканов (1), изопреноидных углеводородов (2) и жирных кислот (3) в битумоидах болгарского богхеда.
	Рис. 2. Распределение по длине цепи н-алканов (1) и w-алкенов (2) пиролизата поликарбоновых кислот битумоида.
	Рис. 1. Хроматограммы растворимой части ОВ. а—битумоид А породы кейлаского горизонта скважины Виртсу; б битумоид А породы яаниского горизонта скважины Виртсу. Числа указывают на количество атомов углерода в молекуле.
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