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Вопрос о содержании ненасыщенных жирных кислот в битумоиде дик-
тнонемового горючего сланца Маардуского месторождения Эстонской
ССР стал актуальным после того, как было установлено, что в составе
дикарбоновых кислот продуктов мягкой окислительной деструкции не-
дебитумоидированного сланца преобладает азелаиновая кислота.
Источником ее образования в процессе окисления могли быть ненасы-
щенные жирные кислоты битумоида. Выход битумоидов А и С (из не-
обработанного и обработанного соляной кислотой сланца) в виде эфир-
ного и ацетонового экстрактов составляет 2,2 и 1,0% соответственно
от органического вещества диктионемового сланца [*]. Из этих экст-
рактов были выделены свободные и высвобождающиеся при обработке
соляной кислотой и омылении кислоты. Фракции этих кислот в виде
метиловых эфиров были проанализированы на газовом хроматографе
ЛХМBМД, модель 5 (условия см. в подписи к рисунку).

Ненасыщенные жирные кислоты были идентифицированы в доволь-
но больших количествах во всех фракциях кислот, высвобождающихся
после омыления, и в относительно меньших количествах в кислотах
битумоида С, высвобождающихся после обработки соляной кислотой.
С помощью эталонных смесей метиловых эфиров пальмитиновой
(СIб;0 ), пальмитолеиновой {цис- Ci6:i со 9), стеариновой (Ci 8:0 ) и олеино-
вой {цис-С\ъЛ со 9) кислот и хроматографированием на колонках с не-
подвижными фазами различной полярности (LAC2-R-446, апьезон L,
SP-1000, ХЕ-60) было доказано, что в исследованных фракциях кислот
битумоида содержатся пальмитолеиновая и олеиновая кислоты. Наи-
лучшее разделение насыщенных и ненасыщенных кислот Ci 6 и Ciß было
достигнуто на колонке с апьезоном L (рисунок).

Окисление кислот битумоида перманганатом калия при комнатной
температуре по методике [ 2 ] также показало наличие ненасыщенных
кислот, частично разрушившихся в условиях мягкой окислительной
деструкции, в результате чего увеличилось соотношение между соот-
ветствующими насыщенными и ненасыщенными кислотами С[6 и Ciß
(рисунок, а, в).

Обращает на себя внимание форма пика метилового эфира олеино-
вой кислоты (рисунок, в). В тыловой части он содержит не полностью
разделенный пик второго компонента. Судя по литературным данным,
вероятнее предположить, что это метиловый эфир не фитановой, а эла-
идиновой кислоты {транс- Ci8;1 co9). Известно, что ненасыщенным кис-
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Фрагменты хроматограмм метиловых эфиров (МЭ) кислот,
высвобождающихся при омылении ацетонового (а) и эфир-
ного (б) экстрактов бнтумоида С; МЭ кислот а после
окисления КМпO 4 (в) ; МЭ кислот, не включенные в комп-
лекс с мочевиной (г). Условия анализа: колонки 1 м X Эмм,
1,2% апьезона L + 0,Э% ПЭГДС {а, в) и 1,8'% LAO2-R-446
(б, г) на хромосорбе W AW (80—100 меш), программиро-
вание температуры от 65 до 250° (а, в) иот7s до 220р

(б, г) со скоростью 4 град)мин.

лотам биологического происхождения свойственны цас-изомеры, но
диагенетические изменения могли обусловить переход в
более стабильные транс-изомеры, а также миграцию двойной связи [ 3].

Сообщения о распространенности и сохранности ненасыщенных жир-
ных кислот в древних седиментах довольно редки, и потому этот вопрос
заслуживает внимания. Эти кислоты по сравнению с другими компо-
нентами живых клеток слишком нестойки и активны, чтобы сохраниться
в течение длительных геологических периодов. Реакции превращения
ненасыщенных, в том числе полиненасыщенных, кислот широко обсуж-
даются, но главным образом на начальной стадии превращения оса-
дочного органического вещества [4-п ].

Опыт с добавлением меченой [9,10- 3Н, 1- 14С]-олеиновой кислоты к
аэробному илу с последующим термостатированием при 20 °С показал,
что она практически исчезает уже через несколько дней [ 4]. В скопле-
ниях сине-зеленых водорослей ненасыщенными кислотами богат лишь
верхний живой слой, а в нижних отмерших слоях они отсутствуют [ s].

Примеров быстрого исчезновения ненасыщенных кислот с увеличением
глубины осадка можно привести много. Однако утверждать, что они
полностью отсутствуют в геологических объектах, нельзя.
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В современных осадках обнаружены полиненасыщенная кислота
С'2о:s [ 6l и кислоты Ci 6;i и Ciß :i [7]. Последние содержатся также в иско-
паемых плодах, которыми изобилует лигнит раннетретичного перио-
да [ B], в неогеновых и палеоценовых морских осадках [9 - 10], в эоценовом
грин-риверском и меловом термополисском сланцах [6] и в ископаемых
брахиоподах от эоцена до среднего триаса [ l2]. Кислота Ciß ;i была най-
дена в нефти Д’Арси каменноугольного периода [6 ], в юрском канско-
ачинском буром угле [l3], в высокометаморфизованном сапропелевом
органическом веществе верхнепротерозойских отложений Байкало-
Патомского нагорья [ l4> 15] и в алеврито-глинистом вендском сланце
Северной Эстонии [ls]. Кроме того, наличие я-1-алкенов установлено в
битумоидах диктионемового сланца, супесчанике леэтсеского горизонта
и в некоторых пробах кукерсита [ 16 ’ 17]. Из последних работ можно за-
ключить, что случаи обнаружения н-1-алкенов в древних осадках еще
более редки, чем ненасыщенных жирных кислот.

Из данного обзора следует, что ненасыщенные кислоты присутст-
вуют в осадках начиная с докембрийских и кончая современными. Они
обнаружены в рассеянном органическом веществе К 9> l0 ’ 14 ’ 15] и в каусто-
биолитах в буром угле [ l3 ] и диктионемовом сланце, если иметь в
виду настоящее исследование.

Возвращаясь к диктионемовому сланцу, отметим, что первичными
биопродуцентами для него служили водоросли. Высшей растительности
во время его формирования не существовало. Поэтому трудно объяс-
нить наличие в его составе наряду со свойственными водорослям моно-
карбоновы.ми кислотами с длиной цепи до С)8 длинноцепочечных кис-
лот С22 и выше (рисунок, а, б) . Последние найдены и в других древних
объектах. Присутствие кислот выше С 2 2 обычно объясняется влия-
нием высшей растительности. Поэтому для диктионемового сланца и
других древних седиментов естественным является предположение, что
длинноцепочечные структуры высшей растительности попали в состав
битумоида из более поздних отложений, в том числе из современных
почв. Индикатором такой возможности могут служить ненасыщенные
кислоты. Поэтому обнаружение в свободных кислотах битумоида С
диктионемового сланца кислот С i 6:i и Ci ß :i допускает их миграцию в
виде солей из более поздних отложений и последующее включение
в состав битумоида сланца. Против же такой версии говорит практи-
чески полная непроницаемость диктионемового сланца для грунтовых
вод. Кроме того, если бы такая миграция имела место, обнаружение
ненасыщенных кислот в современных и ископаемых осадках было бы
правилом, а не исключением.

Наличие длинноцепочечных структур в древних седиментах можно
связать также и с бактериальным материалом, как это было сделано
для продуктов мягкой окислительной деструкции керогена кукер-
сита [ lß]. В пользу такого предположения говорит наличие специфиче-
ских микробиальных кислот изо-С 15, Q? и антеизо- С 15, Сl7 в составе
кислот битумоида диктионемового сланца, причем в тех же фракциях,
в которых обнаруживаются и ненасыщенные кислоты. Для идентифи-
кации кислот изостроения было проведено хроматографирование на
колонках с полярной (LAC2-R-446) и неполярной (апьезон L) непод-
вижными фазами. Характеристики удерживания, сопоставленные с
данными [ l9 ], и комплексообразование с мочевиной по методике [2o ] под-
тверждают наличие кислот изостроения С]s и Ci? в битумоиде диктио-
немового сланца (рисунок, б, г).

Тот факт, что наибольшее содержание ненасыщенных кислот при-
ходится на те фракции, которые выделяются лишь после обработки
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диктионемового сланца соляной кислотой и омыления, указывает на их
прочную связь с органоминеральным комплексом, а это, в свою оче-
редь, говорит в пользу включения значительной доли ненасыщенных
кислот в состав битумоида в процессе осадконакопления. Действитель-
но, олеиновая кислота, сравнительно устойчивая при нагревании р],
должна сохраняться хотя бы в мягких условиях катагенеза. Быстрое
же ее исчезновение при добавлении к аэробному илу [4] говорит скорее
об активности биохимических процессов в экологических системах.
Деструкторы же, например, бактерии «ненасыщенного типа» [ lS ] могли
сами служить источниками ненасыщенных кислот и могли, следова-
тельно, сами оказывать влияние на формирование структуры органиче-
ского вещества седиментов.

На основании данных, полученных при изучении одного седимента,
делать выводы о стабильности ненасыщенных кислот во всех седимен-
тах и путях их перехода в органическое вещество последних явно
преждевременно. Однако накопившийся к настоящему времени экспе-
риментальный материал показывает, что присутствие ненасыщенных
кислот в седиментах явление не случайное, оно требует своего объ-
яснения.
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KÜLLASTUMATA RASVHAPPED ORDOVIITSIUMI DIKTÜONEEMAKILDA
BITUMOIDIS

Uurimuses on gaasi-vedelikkromatograafilise analüüsi, osalise valikulise oksüdeerimise
ning sirge ja hargnenud ahelaga komponentide lahutamise teel määratud diktüoneema-
kilda bitumoidide oleiin-, palmitoleiin- ning iso- ja anteiso- Cl5- ja -Ci7-hape.

Eugenia BONDAR, R. VESKI

UNSATURATED FATTY ACIDS IN THE EXTRACTS FROM
ORDOVICIAN DICTYONEMA OIL SHALE

It was shown gas chromatographically, by partial mild selective permanganate oxidation
of unsaturated acids in the mixture of saturated ones, separating the unbranched homo-
logues in the adduct urea formation that the fractions of the extracts from dictyonema
oil shale contain, besides saturated fatty acids common to ancient sediments, also
unsaturated oleic and palmitoleic acids as well as bacterial iso- and anteiso- Cis and Cl7
acids.

The presence of unsaturated fatty acids in recent and ancient sediments is discussed.
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