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Девонские горючие сланцы (предположительно эйфельского яруса) на
Селенняхском поднятии Верхояно-Чукотской складчатой области были
обнаружены в 1978 г. в нижнем течении р. Талынджи (бассейн р. Инди-
гирки). Суммарная мощность сланценосной серии, представленной
часто чередующимися прослойками горючих сланцев, составляет около
15 м. Содержание органического вещества (ОВ) в сланцах колеблется в
пределах 7—12%, оно состоит в основном из коллоальгинита, минераль-
ная часть преимущественно из карбонатов и биогермного известняка.
Для сланценосной толщи характерно присутствие асфальтов и асфаль-
титов в кавернах и трещинах. В геохимическом аспекте селенняхский
сланец представляет интерес из-за определенной термической преобра-
зованности его ОВ. Общая характеристика указанных сланцев дана в[ ! ],

в настоящей работе приводятся дополнительные данные о составе
битумоида и продуктов термической деструкции нерастворимой части
ОВ сланца.

Битумоид выделяли из сланца исчерпывающей экстракцией хлоро-
формом; кислотные соединения извлекали из битумоида 0,5 н. раствором
гидроокиси калия в этиловом спирте. Полукоксование дебитумоидиро-
ванного сланца проводили по ГОСТу 3168-66, фенолы выделяли из полу-
ченной смолы 10%-ным водным раствором гидроокиси натрия. Нейтраль-
ную часть битумоида и смолы полукоксования разделяли на групповые
компоненты методом тонкослойной хроматографии на силикагеле
(элюент я-гексан), полученные фракции анализировали газохромато-
графически с применением колонок различной полярности.

Характеристика исследовавшегося образца селенняхского сланца,
вес. %: Wа 0,4; Лс 53,7; (Сo 2 )карб 34,4; условная органическая масса
11,9 (на сухое вещество).

В результате экстракции было получено 0,49% битумоида на сухой
сланец (4,1 % на ОВ), содержавшего 16,9% углеводородов (УВ), 37,1%
нейтральных гетероатомных соединений, 27,7% эфирорастворнмых кис-
лот и 18,3% высокомолекулярных, не растворимых в диэтиловом эфире
кислотных соединений. Элементный состав битумоида, вес. %: С 78,6;
Н 7,0; N0,6; (0 +S) 13,8; атомное отношение Н/С очень низкое (1,07).

Преобладание гетероатомных компонентов характерно для сингене-
тичных битумоидов горючих сланцев, необычно в данном случае очень
высокое содержание конденсированных ароматических УВ в углеводород-
ной фракции битумоида. В таблице приведены полученные в Институте
химии АН ЭССР по одинаковой методике данные о составе УВ биту-
моидов ряда сланцев; в этом отношении селенняхский сланец стоит
ближе всего к доманиковому, отличаясь от него, однако, значительно
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Рис. 1. Хроматограмма конденсированных ароматических углеводородов битумоида
селенняхского сланца: 1 нафталин, 2 2-метилнафталин, 3 1-метилнафталин,
4 дифенил, 5 2-этилнафталин, 6 2,6- и 2,7-диметилнафталины, 7 1,3-, 1,6 и
1,7-диметилнафталины, 8 1,4-, 1,5- и 2,3-диметилнафталины, 9 4-метилдифенил,
10 1,2-диметилнафталин, 11 3-метилдифенил, 12 аценафтен+l,B-диметилнаф-
талин, 13 флуорен, 14 метилфлуорены, 15 фенантрен, 16 антрацен, 17
метилфенантрены и метилантрацены, 18 флуорантен, 19 пирен. Колонка: 8% апие-

зона L на хромосорбе W —AW—DMCS, 0,15—0,18; 4,1X3 мм.

меньшим содержанием несвязанных УВ результат более интенсивных
эмиграционных процессов. Столь видная роль конденсированных арома-
тических У В (свыше 50% от суммы УВ) свойственна также битумоидам
каменных углей (напр., газового угля Фан-Ягнобского месторождения
Таджикской ССР [2 ] и витринита жирного угля Кузбасса [3]).

Своеобразен также индивидуальный химический состав фракции
конденсированных ароматических УВ битумоида (рис. 1): преобладают
незамещенные и малозамещенные двухъ- и трехъядерные соединения,



Рис. 2. Инфракрасные спектры суммарного битумоида (/), его нейтральной части ( 2 )

и суммарной смолы полукоксования (5). Спектры сняты на приборе UR-10 в кюветах
из бромистого калия.

обычные для смол термического разложения горючих сланцев, но не для
их битумоидов.

Существенно ароматизирована и фракция нейтральных гетероатом-
ных соединений битумоида. Хроматографическим анализом гомологиче-
ский ряд «-алканонов, найденных в битумоидах других горючих слан-
цев, не обнаруживается в этой фракции даже после ее дополнительного
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Менилитовый УССР (палеоген) 5,1 0,35 53,6 23,2 23,2
Месторождения Боров Дол НРБ (эоцен) 7,3 0,79 62,0 18,5 19,5
Месторождения Капали УзбССР (эоцен) 5,0 0,73 55,5 8,9 35,6
Месторождения Гарибак ТаджССР (эоцен) 12,Э 0,39 66,7 10,0 23,3
Ухтинский Коми АССР (юра) 2,5 1,45 48,4 12,9 38,7
Кашпирский Куйбышевской обл. (юра)
Кендерлыкский КазССР, караунгурская сви-

2,8 0,53 42,1 26,3 3-1,6

та (пермь-карбон) 2,9 0,61 61,4 18,1 20,5
Любанский БССР (девон)
Ухтинский доманнковый Коми АССР (де-

3,6 0,48 53,0 26,4 20,6

вон) 22,2 12,88 31,2 12,5 56,3
Селенняхский Якутской АССР (девон) 4,1 0,69 27,8 10,7 61,5
Кукерсит ЭССР (ордовик) 0,9 0,28 54,9 29,0 16,1
Тетрасписовый ЭССР (ордовик) 3,6 1,15 31,2 34,1 34,7
Диктионемовый ЭССР (ордовик) 3,5 1,30 48,7 29,7 21,6
Оленекский Якутской АССР (кембрий) 2,1 0,53 64,0 28,0 8,0
Алевролито-глинистый ЭССР (венд) 4,7 0,61 69,2 10,8 20,0

* В таблице использованы также данные И. Клесмента, М. Куузик и J.
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Рис. 3. Распределение н-алканов (/) и регулярных изопреноидных алканов (2) по
числу атомов углерода в битумоиде селенняхского сланца по длине цепи. Концентра-
ция дана относительно суммарного содержания соединений перечисленных групп (здесь

и на рис. 4,5).

тонкослойного разделения. В инфракрасном спектре нейтральной части
битумоида (рис. 2,2), на две трети состоящей из гетероатомных соеди-
нений, поглощение карбонильными группами в ациклических соедине-
ниях (1700—1725 см -1) довольно слабое, зато поглощение ароматиче-
скими структурами (750 —900 и 3030—3080 см-1 ) весьма интенсивное.

Распределение «-алканов битумоида по длине цепи (рис. 3, 1) отно-
сительно монотонное (коэффициент нечетности 1,07) с концентрацион-
ным максимумом в области С15—С22, что рассматривается как свиде-
тельство ведущей роли бактериальной биопродукции в формировании
осадочного ОВ [4 ]. Однако в данном случае, учитывая вероятность эми-
грации наиболее низкокипящей части УВ, можно предположить, что
соответствующие продукции водных автотрофных организмов «-алканы
(до Girts]) были утеряны. Зато незначительный вклад биомассы терри-
генного происхождения («-алканы С 25 С 33 [6]) в формирование селен-
няхского сланца очевиден.

Регулярные изопреноидные алканы (рис. 3,2), составляющие в обла-
сти С l2 —С2O 64,3% от количества «-алканов, характеризуются преобла-
данием пристана над фитаном (iCi 9 OC2 o = 1,44), что в сочетании со
значительным содержанием низших изопреноидов С 12—Cis (44,9% от
идентифицированных изопреноидных алканов) указывает на существен-
ную деградированность ОВ [7], в том числе, по нашему мнению, в резуль-
тате термического воздействия.

Своеобразие содержащихся в битумоиде селенняхского сланца насы-
щенных жирных кислот (рис. 4) заключается в присутствии в них дикар-
боновых кислот (51,3% от суммы с монокарбоновыми), характеризую-
щихся концентрационными максимумами при Су, Си и Си, тогда как
для современных осадков свойственны дикарбоновые кислоты С ie—С2B
при ярко выраженном преобладании «четных» гомологов !B]. Изопреноид-
ные кислоты в исследовавшемся битумоиде представлены фитановой.
В отличие от дикарбоиовых, насыщенные монокарбоновые кислоты
нормального строения имеют обычный для битумоидов малопревращен-
ных горючих сланцев состав доминируют Ci6 и Ci3, во всем ряду
преобладают кислоты с четным числом атомов углерода в молекуле.
Состав монокарбоновых кислот наводит на мысль о наличии автоном-
ного источника их генерации (иммиграции жирных кислот в породу
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Число атоллоЬ углерода Ь молекуле кислоты

Рис. 4. Распределение по длине цепи насыщенных алифатических кислот нормального
строения в битумоиде селенняхского сланца; дикарбоновые ( 1) и монокарбоновые (2)

кислоты.

после завершения катагенетических процессов) или об их посткатагене-
тическом формировании в результате деятельности микроорганизмов
на базе ОВ сланца как субстрата. Насыщенные монокарбоновые кис-
лоты близкого состава были также найдены в битумоидах глубокопрев-
ращенного рифейского аргиллита Патомского нагорья [ 9] и доманикового
сланца Тимано-Печорской области [lo].

Выход продуктов полукоксования на сухой сланец, вес. %: смола 1,3;
вода разложения 0,1; полукокс 96,4; газ и потери (по разности) 2,2.
Очень низкий выход смолы на ОВ (10,9%) закономерен в свете дан-
ных о глубокой катагенетической преобразованности селенняхского
сланца; его кероген является в сущности остатком частичной термиче-
ской деструкции исходного ОВ.

Смола полукоксования содержит, вес. %: неароматических УВ 10,9;
моноциклических ароматических УВ 3,0; конденсированных ароматиче-
ских УВ 29,2; нейтральных гетероатомных соединений 50,3; фенолов 6,6.
Элементный состав смолы, вес. %: С 84,1; Н 8,2; гетероатомы 7,7; атом-
ное отношение Н/С 1,17. Ароматизированность смолы ясно подтверж-
дает ее инфракрасный спектр (рис. 2).

Идентифицированные в смоле я-алканы С7—C 3i (рис. 5) характери-
зуются монотонным распределением по длине цепи (коэффициент
нечетности 0,97) и низкой концентрацией твердых парафинов, что при-
суще высокопревращенным керогенам нетерригенной природы; подоб-
ную кривую распределения имеют также я-алканы смолы из доманико-
вого сланца [lo]. я-1-Алкены, присутствующие во всех сланцевых смолах,
составляют в исследовавшейся смоле 66,2% от количества я-алканов;
нередко встречающегося в сланцевых смолах преобладания «четных»
гомологов не наблюдается.

Необычно значительное содержание регулярных изопреноидных алка-
нов С l2 —С2O в смоле (31,6% от количества я-алканов Сщ—С2O), что, с
учетом их высокой концентрации в неароматических УВ битумоида,
который сам частично является продуктом термолиза керогена, говорит
о видной роли изопреноидных структурных элементов как в исходном
ОВ, так и в керогене селенняхского сланца на современной стадии его
развития. Выраженное преобладание пристана над фитаном в смоле
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(/Gig : iC2o =4,67) свидетельствует в пользу высказанного выше пред-
положения о возрастании этого отношения по мере углубления терми-
ческой преобразованности ОВ (в битумоиде iCjg : /С 20 = 1,44), Одновре-
менно повышается относительная концентрация низших изопреноидов
С l2—С is, составляющая в смоле 88,2% от изопреноидных алканов
С 12 —Сдо, в битумоиде

Распределение по величине молекул присутствующих в смоле алкил-
производных бензола, содержащих в боковых цепях до 24 атомов угле-
рода при коэффициенте нечетности около 1, приблизительно соответст-
вует распределению н-алканов, что может рассматриваться как признак
наличия у этих групп соединений общих предшественников.

Состав конденсированных ароматических УВ смолы полукоксования
мало отличается от состава соответствующей фракции битумоида: пре-
обладают те же компоненты, различаются лишь их количественные
соотношения (отношение «нафталин : метилнафталины : диметил- и этил-
нафталины» составляет 1,0: 2,5: 3,1 вместо 1,0; 8,2; 6,6 в битумоиде, по
сравнению с битумоидом уменьшается величина концентрационных отно-
шений «дифенил ; нафталин» и «фенантрен : антрацен»). В целом, однако,
конденсированные ароматические УВ битумоида и смолы полукоксо-
вания можно рассматривать в качестве продуктов разных стадий терми-
ческой деструкции одного и того же материала ОВ сланца.

Весьма схожи также хроматограммы нейтральных гетероатомных
соединений битумоида и смолы. В последней также не обнаруживаются
характерные для большей части сланцевых смол я-алканоны, явно пре-
обладают ароматические соединения.

Содержание фенолов в смоле полукоксования селенняхского сланца
(6,6%) несколько выше наблюдающегося в типичных сланцевых смолах
(2 —4%), однако состав их обычный (собственно фенол, крезолы, кси-
ленолы, нафтолы).

Газообразные продукты полукоксования (об. %'• С0 2 24,4; СО 5,0;
Н 2 19,6; H2S 2,2; СН 4 36,3; С 2Н6 5,7; С 3Н 8 1,8; С 4Ню 0,5; С 2Н 4 2,4; С 3Н6
1,4; С 4Н8 0,7) отличаются повышенной предельностью УВ (отношение
«метановые УВ: этиленовые УВ» составляет 9,8) и сравнительно низ-
ким содержанием «тяжелых» УВ (отношение «метан: УВ С 2—С 4»

равно 2,9). Возможно, определенная потеря газообразными продуктами
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термолиза исследовавшегося сланца признаков, характерных для горю-
чих сланцев липидно-липоидного происхождения [ п ], является резуль-
татом катагенетической трансформированности ОВ. Обращает также
внимание относительно высокое содержание водорода в газе полукок-
сования, что согласуется с представлениями о возрастании миграцион-
ной способности водорода по мере ароматизации керогена.

Своеобразие селенняхского сланца заключается прежде всего в высо-
кой степени термодеградированности его ОВ, наиболее ярко проявляю-
щейся в составе конденсированных ароматических УВ битумоида, и в
обогащенности нерастворимой части ОВ изопреноидными структурными
элементами. К сожалению, геологические причины термодеградирован-
ности данного сланца были}4 ] и остаются пока не выясненными из-за
отсутствия явных следов контактного метаморфизма. Наиболее вероятно
предположение, что рассматриваемый случай является следствием
термального воздействия на сланценосную толщу какой-то погребенной
гранитоидной интрузии, которая на этом участке не вскрыта эрозией.
Район Селенняхского поднятия, приуроченный к внешней зоне миогео-
синклинали Верхояно-Чукотских мезозоид, изобилует мощными грани-
тоидными телами. Остывание подобных тел даже в геологических мас-
штабах, как известно, занимает немалый отрезок времени, что, конечно,
не могло не оказать соответствующего влияния на вмещающие осадоч-
ные породы и заключенное в них ОВ.
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KIRDE-JAKUUTIA SELENNJAHHI TERMILISELT MUUNDUNUD
PÕLEVKIVI ORGAANILISE AINE KOOSTISEST

Nafta genereerimise staadiumi jõudnud Selennjahhi põlevkivi (devon) bitumoidile on
iseloomulik kõrge aromaatsete (72% kõigist süsivesinikest), eriti polütsükliliste süsi-
vesinike kontsentratsioon. Nimetatud süsivesinikud on oma keemiliselt koostiselt lähe-
dased põlevkivi utteõlis sisalduvaile süsivesinikele ja neile on iseloomulik tavalisest
suurem isoprenoidsete alkaanide (neist 45% madalamaid Ci 2—ClB homolooge, suhe
pristaan : fütaan on 1,44) ja küllastunud alifaatsete dikarboksüülhapete (üle 50% kõi-
gist küllastunud alifaatsetest hapetest) sisaldus. Orgaanilise aine lahustumatu osa
kujutab endast lähtekerogeeni osalise termilise lagunemise produkti, mistõttu selle
utteõli saagis on madal (11%).

K. UROV, B. KLUBOV, V. VYSSOTSKAYA
ON THE COMPOSITION OF ORGANIC MATTER OF THERMALLY DEGRADED

SELENNYAKH OIL SHALE OF NORTH-EAST YAKUTIA

A high relative concentration of aromatic hydrocarbons (72% of all hydrocarbons),
especially polycyclic ones, which are similar in their chemical composition to those
present in the shale semicoking oil, as well as a considerable amount of aliphatic
isoprenoid hydrocarbons (45% of which are lower homologues C l2—Ci 8 , the pristane :

phytane ratio being 1.44) and saturated aliphatic dicarboxylic acids (over 50% of total
saturated aliphatic acids) those are the characteristic features of the bitumen of
the Devonian Selennyakh shale that has reached the main oil formation stage. The
insoluble part of the shale organic matter may be regarded as the product of partial
thermal decomposition of the initial kerogen, and therefore its semicoking oil yield
is low (11%).
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