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ИЗОТОПНЫЙ СОСТАВ УГЛЕРОДА НЕКОТОРЫХ
САПРОПЕЛИТОВ КАК ПОКАЗАТЕЛЬ ИХ ФОРМИРОВАНИЯ

Со времени появления основополагающих работ X. Крейга и А. О. Нира
0 стабильных изотопах углерода в геохимии [ l>2] проделана огромная
работа в области исследования закономерностей распределения угле-
родных изотопов в различных природных объектах, а также процессов,
приводящих к их разделению.

В литературных источниках широко освещены вопросы фракциони-
рования изотопов углерода в нефти [3-s]. Показано, что изотопный
состав углерода нефти близок к составу углерода органического веще-
ства растительного и животного происхождения, что существует раз-
личие в изотопном составе углерода нефти, залегающей в морских и
континентальных отложениях [ 6], что углерод нефти изотопически тяже-
лее углерода природных газов.

В ряде публикаций приведены данные об исследовании фракциони-
рования углеродных изотопов в природных газах [ 6~B]. Доказано, что
газы бактериального происхождения по изотопному составу образуют
обособленную группу, характеризующуюся высоким содержанием лег-
кого изотопа 12С по сравнению с газами нефтегазовых месторождений
и магматических газопроявлений.

Исследование изотопного состава углерода в природном органиче-
ском веществе позволяет решать вопросы генезиса осадочных пород,
нефтяных и газовых месторождений, вопросы образования геохимиче-
ских аномалий, миграции углеводородов [9~ l2 ].

В настоящей работе изучался изотопный состав углерода сапропе-
левых горючих сланцев. Задача нашего исследования состояла в выяс-
нении связи между изотопным составом углерода в органическом мате-
риале сланцев и его фациально-генетическим типом с целью получения
вывода об условиях формирования.

Характеристика сланцев и примененных методов исследования

Исследованию подвергались следующие сапропелиты:
1 чаганский сланец Оренбургского района, юрского возраста, мор-
ского происхождения, органическая часть представлена бесструктур-
ным гумусово-сапропелитовым веществом, отличается высоким содер-
жанием серы [ l7 ];

II горючий сланец Борова Дола Сливенского округа Болгарской HP,
составляет часть молассоидно-каустобиолитовой формации верхнеэоце-
нового возраста, фациальный тип озерный с морским влиянием [ 18 ];
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111 балхашит залива Алакуль озера Балхаш, современного проис-
хождения, образуется из маслосодержащей водоросли Botriococcus
Braunii [l9].

Сапропелиты исследовались по комплексной схеме, сочетающей
деструктивные, хроматографические и спектрометрические методы.
В измельченных пробах определяли содержание влаги, серы и т. д.
Результаты анализов приведены в табл. 1.

Из высушенных измельченных проб сланцев экстрагировали хлоро-
формом битумоид А, остаток обрабатывали 10%-ной НСI и после про-
мывки и высушивания из него экстрагировали смесью метанол : бензол
(1:3) битумоид С.

В дебитуминизированных пробах определяли содержание минераль-
ной части и органического вещества, а также элементный состав
последнего (см. табл. 1). Характеристики сланцев в ходе экстракции
существенно не изменились. Выходы битумоидов на условную органи-
ческую массу были следующими (в %): чаганский сланец бнту-
моид А 1,1; битумоид С 0,8; сланец Борова Дола; А 2,1, С
5,2; балхашит А 8,1; С 5,4.

Кислоты извлекали из битумоидов 0,5 н. спиртовым раствором КОН.
Нейтральные компоненты экстрагировали из сухого остатка диэтило-
вым эфиром. Дебитуминизированную часть сланцев подвергали полу-
коксованию в стандартных условиях (ГОСТ 3168-66) в лабораторной
алюминиевой реторте. Групповой химический состав суммарной смолы
полукоксования определяли методом тонкослойной хроматографии [2o ]

на силикагеле Л 40/100, элюент я-гексан. Фенолы выделяли двукратным
избытком 10%-ного водного раствора NaOH.

2 ENSV ТА Toimetised. К 2 1981

Характеристика исходных сланцев
Таблица I

Показатели
Сланец

Чаганска
Сланец

Борова Дола Балхашит

1 2 1 2 1 2

Влага аналитическая, Wa
Зола прокаливания, А°

2,9 3,8 2.6 2,8 1,0 0,6
35,7 17,6 76,-9 76.3 6,0 3,0

Минеральная кислота, СО 7,6 0 2,8 0 0 0
Условная органическая масса,

100— (СО® +Л С ) 56,7 82,4 20,3 23,7 94,7 97,0
Серая общая, 8 0 бщ. 8,3 11,3 2,3 2,7 0,7 0,6

В том числе;
элементарная 0,3 — — — — —

сульфатная 0,1 — — —
—

—

пиритная 1,9 3,9 2,2 2,5 0,01 0,02
органическая 6,0 7,4 0,1 0,2 0,7 0,6

Элементный состав органического ве-
щества:

С 62,5 64,5 59,4 58,0 75,5 74,4н i8,2 7,8 7,4 7,9 10,7 11,0
N 1,0 0,9 2,2 2,6 0,7 0,7
Sopr. 8,7 9,0 0,8 0,8 0,6 0,6
О 19,6 17,8 30,2 30,7 12,5 13,3
Н/С атом. 1,6 1,4 1.5 1,6 1,7 1,77

Примечание: 1 — исходный сланец, 2 - - дебитуминизированный сланец.
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Индивидуальный состав структурных групп битумоидов и смолы
определяли газохроматографически на «Хром-4». Газы полукоксова-
ния анализировали на хроматографе УХ-1 с катарометром.

Методика определения изотопного состава углерода

Изотопный состав углерода составных групп вышеназванных сапропе-
литов измеряли на масс-спектрометре.

Подготовка проб для анализа сводилась к переводу органических
соединений полностью в двуокись углерода. Использованная в данной
работе установка состояла из двух систем очистки и подогрева кис-
лорода и сожжения образцов в токе кислорода. Очищенный от приме-
сей и подогретый до 700 °С баллонный кислород поступал в кварцевую
трубку для сожжения, заполненную СиО и РЬСг0 4 .

Окись меди и хромат свинца полностью окисляют органические
вещества при температуре свыше 550°, поэтому в трубчатой печи под-
держивали температуру; I секция 300—800°, II и 111 секции 600°.
Для улавливания окислов серы и галоидов кроме РЬСг0 4 применялась
дополнительно серебряная сетка.

Продукты сгорания полностью переводились в осадок ВаС0 3 . Выде-
ление С0 2 из ВаС0 3 проводилось на высоковакуумной установке. С02 ,

образующуюся при реакции ВаС0 3 с безводной Н3 Р0 4, обезвоживали
и очищали повторным переморажнванием при помощи охлаждающих
агентов жидкий азот ( —195,8°) и смесь жидкого азота с насыщен-
ным раствором NaCl ( —23... —25°).

Разделение газов полукоксования на составные группы проводилось
на газовом анализаторе ТХЛ-1. Содержащаяся в газе С0 2 поглоща-
лась при повторном пропускании газа через барботер с 0,05 н. раство-
ром Ва(ОН) 2 . Затем система переключалась таким образом, что газ
проходил через трубку сжигания (наполненную СиО) при температуре
200° и окись углерода окислялась до С02 . Аналогично окисляли при
800° СН 4 и другие углеводороды. Последующая обработка образую-
щейся С02 описана выше. Очищенная С0 2 вымораживалась жидким
азотом в ампулы, которые поступали на масс-спектрометр МИ-1201.
Результаты получены относительным компенсационным методом и
представлены в виде промильных значений величины

g
13С/^Собр . Iзс/12сэтал. 1 ллп6=' 13С/ 12 С3 тал.

1000'

Лабораторным эталоном служил активированный уголь, поправоч-
ный коэффициент которого по отношению к чикагскому стандарту РДВ
равен —25%о. Результаты измерений приведены в табл. 2.

Все данные пересчитаны с учетом стандарта РДВ ( 12С/ 13С =88,99).
Отрицательные значения б указывают на то, что образцы легче чем
предусмотрено стандартом, т. е. содержат меньше 13С.

Обсуждение результатов и выводы

При сравнении значений б 13С исходных сланцев (табл. 2) бросается
в глаза, что, несмотря на некоторые колебания, содержание 13С умень-
шается в ряду: чаганский сланец (I) > сланец Борова Дола (II) >

> балхашит (III), оставаясь однако в пределах, известных но лите-
ратурным данным [ 13~l6].
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Таблица
2

**

Изотопный
состав
углерода

групп
исследуемыхсланцев

Сланец
Чаганска
Сланец

Борова
Дола

Балхашит

Составная
группа

Õ

13
С,
%0

Исходный
сланец: органическоевещество(ОВ)

55,7

-22,9

20,3

-31,0

94,0

-

минеральная
углекислота

7,6

-3,5

2,8

-9,3

не
содержал

дебитуминизированный
кероген

5:5,6

—27,2±0,2
18,8

-32,8
±0,3

81,5

-34,1
±0,1

битумоид
А

1,1

—26,8
±0,04

2,1

-

8,1

-35,5
±0,1

в
том

числе:кислоты

0,4

-

0,7

—33,1
±0,2

4,1

-33,0
±0,1

нейтральный
битумоид

0,4

-

1,4

-

2,3

-

парафины,
нейтр.

части

0,03

—25,9±0,04
0,5

—37,6

0,16

-32,6
±0.1

битумоид
С

0,8

—25,0±0,07
5,2

-35,2

5.4

—36,0±
0,
1

Смола
полукоксования: суммарнаясмола

10О

-

100

—35,1
±0,1

100

-32,6
±0,1

в
том
числе:
неароматические

5,8

-

90,1

—32,
6
±0,1

9,0

—Э1,8±0,1

моноароматические
5,5

—26,9±0,2
1,0

—34,4±0,2
3,3

—30,7
±0,6

полициклические
ароматические
26,0

-24,2
±0,02

0,8

-

7,0

-30,7
±0,6

гетероатомные(кетоны)

19,1

-

1,4

—31,7±0,2
6,0

-29,5
±0,5

гетероатомные
(сильнополярные)

37,1

-

2,2

-30,6
±0,1

67,1

—31
,4
±0,1

фенолы

6,6

-23,4
±0,2

2,3

-

7,5

-29,
7
±0,1

Газ

полукоксования: С0
2

30,0

—31,2±0,1

СО

23,1

—33,7±0,1

СН
4

25,8

—37,8±0,1

Остаток
полукоксования

-29,7
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В этом, по-видимому, проявляется зависимость изотопного состава
от степени метаморфизма. С увеличением последней органическое ве-
щество (ОВ) обогащается изотопом 13 С. Известно, что состав генери-
руемых при осадконакоплении углеводородов зависит от типа исход-
ного материала, поэтому различия в изотопном составе ОВ могут так-
же быть вызваны разницей фациально-генетического типа исходного
ОВ. Углерод в морских отложениях (I, II) изотопно тяжелее углерода
пресноводных отложений (III), подобно различию в составе углерода
растений и живых организмов, живущих в морской среде и пресновод-
ных водоемах.

Балхашит, изотопически самый легкий из всех, образовался при
фоссилизации маслосодержащей планктонной водоросли в пресновод-
ных условиях. Значения б 13С для него должны быть в пределах
—26,9 ... —30,5°/оо.

Однако, нашими измерениями установлена его относительно высо-
кая обогащенность изотопом 12С (б 13С Среди.; —34%о). Напрашивается
вывод о том, что исходное сырье формирования балхашита подверга-
лось сильному бактериальному воздействию и оно образовалось уже на
базе вторичных продуктов.

По данным хроматографического анализа битумоида и нераствори-
мого органического вещества сланца Борова Дола известно, что для
него характерны длинноцепочечные структуры, содержащие до 31 ато-
ма углерода, а также повышенный коэффициент нечетности. Вероятно,
это является причиной относительно легкого изотопного состава угле-
рода ОВ (б 13Сов: —3l %о, б 13СкерогеН : —32,8%о), который по литера-
турным данным для сланцев аналогичного происхождения должен быть
в пределах б 13С: —23 ... —24°/оо.

В данном случае, по-видимому, кроме морских растений и организ-
мов существенную роль при осадконакоплении играли компоненты выс-
ших наземных растений, причем в процессе диагенеза отсутствовали
глубоко идущие процессы превращения, и исходные структуры биоло-
гического вещества мало изменились.

Из трех изученных сланцев наиболее обогащен изотопом 13С наган-
ский сланец (б 13 С средн. ов: —25... —26°/оо). Этот сланец морского про-
исхождения отличается высоким содержанием серы и, по-видимому,
в процессе осернения бактерии использовались преимущественно
соединения, содержащие изотоп 12С.

Противоречивым при этом является то, что в ходе процессов воз-
никает карбонат, обогащенный изотопом 13 С (б 13Ссо2 : —3,5%о). Анало-
гичное явление наблюдалось также авторами [ 2l ].

Растворяющийся в хлороформе нейтральный битумоид А по срав-
нению с суммарным ОВ обогащен изотопом 12 С. Битумоид С в сланце
Борова Дола и в балхашите по изотопному составу легче битумоида А,
в то время как в чаганском сланце намечается его обогащенность 13 С.

Судя по значениям б 13 С продуктов полукоксования изотопы угле-
рода распределяются следующим образом: 13С концентрируется в смоле
и в остатке, а 12С в газе полукоксования. Самым легким составом
углерода характеризуется смола полукоксования сланца Борова Дола
(б 13 С Смола: —35,1 %о), содержащая чрезвычайно много неароматических
углеводородных цепей.

Углерод чаганского сланца, как и в исходном органическом веще-
стве отличается относительно высокой концентрацией 13С, что, по-види-
мому, объясняется содержанием в нем значительного количества соеди-
нений серы.

Найдено, что по содержанию 13С составные группы смолы полукок-



сования образуют возрастающий ряд: неароматические углеводо-
роды < моноароматические соединения < полициклические ароматиче-
ские соединения < малополярные гетероатомные соединения (кето-
ны) < сильнополярные гетероатомные соединения < фенолы.

Измерение концентраций изотопа 13 С в составных группах газа
показало, что в процессе полукоксования в газе происходит разделе-
ние изотопов углерода. Наибольшая концентрация 12 С наблюдается в
углеводородной группе, а наиболее обогащенной 13С является группа
двуокиси углерода. Основываясь на вышеизложенном, можно сказать,
что изотопный состав ОВ сапропелевых осадков может служить крите-
рием их генезиса, а также процессов, протекающих при их формиро-
вании.

б 13С составных групп сапропелитов и продуктов их полукоксования
зависит от суммарного углерода сапропелитов. Существует единая для
всех сапропелитов закономерность изменения б 13С в зависимости от
степени метаморфизма, от фациально-генетического типа органического
вещества и условий осадконакоплеиия.
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J.-M. PUNNING. R. VAIKMÄE

MÕNEDE SAPROPELIITIDE SÜSINIKU ISOTOOPKOOSTIS
NENDE TEKKE ISELOOMUSTAJANA

Tšaganski ja Borov Doli põlevkivi ning balhašiidi süsiniku isotoopkoostise alusel on
esitatud järeldus, et esimene ja viimane on moodustunud vetikatest ning allunud tuge-
vale bakteriaalsele töötlusele, kuna Borov Doli põlevkivi lähteaine on peamiselt mais-
maataimed.

Sib уlie MUELLER, I. KLESMENT.
J.-M. PUNNING, R. VAIKMÄE

CARBON ISOTOPE COMPOSITION OF SOME SAPROPELITES
AS A CHARACTERISTIC OF THEIR FORMATION

Oil shales of the deposits of Tshagansk and Borov Dol and also of balhashite were
investigated.

On the basis of the carbon isotope composition it is assumed that the original
biological organic matter was bacteriologically transformed by the formation of the
Tshagansk oil shale and balhashite.
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	Рис. 4. Зависимость выхода воды при пиролизе вискозных волокон и пластиков на их основе от температуры и от состава материала (метод СПГХ); 1, 4 вискозное волокно и пластик на его основе соответственно; 2, 5 ОЗВ-ПМВП -НР03 и пластик; 3, 6 ОЗВ-ФНА и пластик.
	Рис. 1. Разделение реактора на слайды. Рис. 2. Блок-схема расчета. W
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	Рис. 3. Концентрационные и те.мпературный профили реактора
	Зависимость констант скорости окислительного радиолиза (I lg k' +3, 2 lg k" +3) и фотолиза {3 —lgk\ + +4, 4 lg /г2 +5) 2-алкилрезорцинов в растворе этанола от числа углеродных атомов в алькильной цепи.
	Рис. 1. Кинетика инициированного окисления БП раздельно (/) и совместно с 7-ОН-БП (2) и 6-ОН-БП (5). Концентрация реагентов в 96% -ном этаноле Ы0~4 моль/л, t= 20 °С, pH 7. По оси ординат (L, %) отложена степень разложения БП.
	Рис. 2. Кинетика инициированного окисления 6-ОН-БП (/) и 7-ОН-БП (2) раздельно и совместно (В) с БП. Условия опыта рис. 1. По оси ординат (А, %) отложена относительная концентрация. I
	Рис. 1. Зависимость соотношения скоростей деградации антрацена и п-НДМА от соотношения их концентраций. (Сантрацен =1 ■ 10—6 М) . Рис. 3. Зависимость соотношения скоростей деградации бенз(а)пирена и «-НДМА от соотношения их концентраций. (СБП =4-10~10 М).
	Рис. 2. Зависимость соотношения скоростей деградации пирена и и-НДМА от соотношения их концентраций. (Спирен —s* 10~7М).
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	Ход изотерм-изобар (сплошные линии) и дистилляционных линий (пунктирные линии) в тройной системе н-гептен-1— «-гептан—«-гептан-!,
	Хроматограмма метиловых эфиров жирных кислот, выделенных из битумонда среднего слоя. Номера означают количество углеродных атомов в кислотах. Подштрихованные пики соответствуют двуосновным кислотам. Колонка IX3 мм, 1,6% L'AC 2-К-446 на хезасорбе AW (0,20'—0,25 мм).
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