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О МЕХАНИЗМЕ ФОРМИРОВАНИЯ ИЗОПРЕНОИДНЫХ
АЛКАНОВ СЛАНЦЕВОЙ СМОЛЫ

К. UROV. PÕLEVKIVIÕLI ISOPRENOIDSETE ALKAANIDE TEKKIMISE' MEHHANISMIST
К. UROV. MECHANISM OF THE FORMATION OF SHALE OIL ISOPRENOIC ALKANES
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(Представил О. Эйзен) -чр*
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В смоле полукоксования дебитуминированного сланца Селенняхского
месторождения Северо-Восточной Якутии, кероген которого содержит
значительное количество изопреноидных структурных элементов, на-
ряду с алифатическими углеводородами (УВ) нормального строения
установлено присутствие насыщенных регулярных изопреноидных УВ
С 12—С 2 о (64,3% от количества н-алканов Ci2—С 2 о, 39,1 % от общего
содержания н-алканов). На рис. I приведено распределение н-ал«анов,
я-1-алкенов и изопреноидных УВ исследовавшейся смолы по длине
цепи (начиная с С]2 ), из которого явствует, что концентрация изопре-
ноидов изменяется в своеобразном ритме.

Рис. 1. Распределение н-алканов, н-1-алкенов и изопреноидных алканов
(начиная с Ci 2) в смоле полукоксования селенняхского сланца. 1 н-алка-
ны, 2~ — н-1-алкены, 3 изопреноидные алканы. Концентрация дана отно-

сительно суммы концентраций соединений перечисленных групп.

Или алкильные заместители изопреноидного строения в керогене
имеют соответствующую длину, или состав изопреноидных УВ в смоле
полукоксования обусловлен особенностями термической деструкции
фитольной части хлорофилла (основного ! источника изотфеноидных
участков керогена и в каком-то виде включенной в его структуру) * —

во всяком случае вопрос сводится к деструкции 1 цепи /С20 соответст-
венно на стадии образования керогена либо при его термическом раз-
ложении. , . х чг ... iv ;■ г-,-
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Представим изопрёноидный структурный элемент керогена в виде
насыщенного фитильного радикала, посредством углерод-углеродной
связи связанного с циклическим остовом керогена (селенняхский сла-
нец 'Претерпел заметный катагенез, и сохранение в его составе сложно-
эфирных и алифатических непредельных связей маловероятно):

Предположим в качестве правдоподобного варианта, что терми-
чески наиболее лабильными углерод-углеродными связями в основной
цепи являются связи 3, 6 и 9, соответствующие деполимеризации фи-
тина как природного полимера, связи 1,2, 4,5, 7,8, 10 и 11 при тре-
тичных атомах углерода и связь 12, находящаяся в (3-положении к
циклическому ядру керогена и которая при существенной ароматизации
последнего (и это имеет место в данном случае) расщепляется легче,
чем следующая а-связь.

Рис. 2. Расчетный выход продуктов расщепления фитановой
цепи при отношении вероятностей разрыва по одной и одно-
временно по двум углерод-углеродным связям 2: 1 (/), 4:1
(2) и 1:0 (5). Выход продуктов найден при условии, что
реализуются все однократные распады по указанным свя-
зям и дополнительно двукратные согласно заданной отно-

сительной вероятности.

На рис. 2 представлено распределение продуктов расщепления
фитановой боковой цепи по числу атомов углерода (в области
С l2 С 2о), найденное при допущении, что распад всех перечисленных
выше связей равновероятен, но вероятность разрыва цепи по одной
углерод-углеродной связи и одновременно (или последовательно, но
в течение того же процесса) по двум связям различна. Распределение
продуктов деструкции в случае, когда расщепление цепи по одной
связи в четыре раза вероятнее, чем одновременный разрыв двух свя-
зей (что согласуется с имеющимися представлениями о химизме тер-
молиза при умеренной температуре в открытой системе), хорошо соот-
ветствует реальному распределению изопреноидных УВ в исследовав-
шейся смоле по длине цепи (рис. 1).

Рассмотрение других вариантов (равновероятный разрыв всех
углерод-углеродных связей цепи, расщепление связей только при тре-

С—с—С—С—С—С—С—С—С-С-С-С-С-С-С-С - Кероген
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тичных атомах углерода, деполимеризация цепи на мономеры и др.)
дало распределение продуктов разложения, явно отличающееся от
фактического.

Таким образом, практически весь набор изопреноидных УВ сланце-
вой смолы можно объяснить расщеплением фитильного радикала по
вышеперечисленным связям, а соответствие расчетных данных экспе-
риментальным свидетельствует в пользу (реального существования по-
добного механизма.

При оценке количества цепей изопреноидного строения в керогене
следует, однако, учитывать, что в обычно идентифицируемых регуляр-
ных изопреноидных алканах С !2 —С 2O содержится при разложении по
приведенной схеме лишь 45,7% углерода исходной цепи (46,4% со-
держится в низкокипящих продуктах С 5—Си, 7,9% в тазах С]—С4).

Причина относительно низкой концентрации изопреноидных алка-
нов Ci2 и С l7 в органическом веществе осадочных пород рассматрива-
лась ранее [']; считается, что это обусловлено трудностью образования
указанных соединений необходим одновременный разрыв двух
углерод-углеродных связей фптановой цепи. Но минимум концентрации
при /Си в осадочном органическом веществе, который в действитель-
ности имеет место [ 2], таким образом объяснить нельзя. По данным
настоящей работы, минимальные концентрации продуктов превраще-
ния цепи iC.2O можно ожидать при числе атомов углерода 2,4, 7,9,
12, 14 и 17.

И, наконец, вследствие упрочнения a-связи между изопреноидной
цепью и циклическим ядром керогена но мере ароматизации послед-
него в продуктах деструкции следует ожидать возрастания величины
концентрационного отношения пристан : фитан, рассматриваемого в
качестве геохимического диагностического признака.

На основе полученных данных неясно, чем обусловлена отражен-
ная на рис. 1 ритмичность концентрации н-алканов в области C t4—С 2о,
явно, хотя и слабо повторяющая изменения в концентрации изопре-
ноидных УВ. Возможно, причина заключается в присутствии в смоле
непредельных изопреноидов, вопросы анализа которых разработаны
недостаточно, вследствие чего при хроматографическом анализе вре-
мена удерживания части из них могут совпадать с аналогичными для
н-алканов, что приводит к искусственному завышению определяемой
концентрации последних.
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	Рис. 4. Выход (%) нерастворимых в азотной кислоте продуктов (/), их остатка после щелочной обработки (2), суммарных щелочерастворимых (3) и щелочерастворимых веществ, осаждаемых соляной кислотой (4), дезинтеграторного концентрата (ДIХ) в расчете на исходный концентрат в зависимости от длительности окисления.
	Рис. 1. Сравнение термодинамических характеристик я-октана и я-Соктенов: а нормальные температуры кипения, б энтальпии испарения, в энтропии межмолекулярного взаимодействия, г -—• энтропии испарения, д разность между молекулярными объемом и рефракцией, е свободные энергии межмолекулярного взаимодействия. О н-октан; сплошная линия цис-н-i-октен; пунктир траяг-яя-октен.
	Рис. 2. Концентрационная зависимость энтальпий смешения изомеров н-октена с циклогексаном (а), я-октаном (б), толуолом (в), днбутиловым эфиром (г), четыреххлористым углеродом (0). Цифры у кривых обозначают положение двойной связи в молекуле я-октена, цифры с черточкой относятся к цяс-изомерам, цифры без черточки к траяс-изомерам. Данные о системе 1-октен циклогексан взяты из [2s]. О АЯсм я-октана при X ~ 0,5.
	Рис. 3. Концентрационная зависимость энтальпий смешения н-октана с гомологами и 1-октена с 1-ноненом при температуре 298,15 К. • и сплошная линия доответственно экспериментальные точки и расчетная кривая для смесей н-алканов; О и пунктир соответственно экспериментальные точки и расчетная кривая для смеси 1-алкенов.
	Рис. \, Изотерма экстракции урана смесью АПП. 1 0,3 М раствор смеси АПП-6 в керосине, 2 то же с добавкой 30 об. % терпеновых спиртов Qs—П3O в керосине. xv ■— концентрация урана в водной фазе, у и концентрация урана в органической фазе.
	Рис. 2. Зависимости емкости смесей АПП от средней молекулярной массы. W емкость 0,1 М растворов смесей АПП в керосине по отношению к урану. Номера точек на графике соответствуют номерам смесей АПП в таблице.
	Рис. 3. Зависимость емкости по отношению к урану от растворимости смесей АПП в 0,25 N растворе серной кислоты при 20 °С.
	Рис. 4. Зависимость коэффициента распределения урана от его концентрации в водной фазе. Экстрагент 0,3 М раствор смеси АПП-6 в керосине.
	эис. 1. Влияние индола на. :корость деацилирования ГМАЦ-ХТ (У) и циннамоилшмотрипсина (2). рН = 9,20; ’,99 М КСI; концентрация ацилфермента М0~5 М. Рис. 2. Зависимость логарифма константы скорости деацилирования ТМАЦ-ХТ от концентрации КСI при 25,0 °С и pH 9,10 (У); 10,00 (2); 10,37 (5); 10,84 (4); 11,49 (5); 11,82 (6); 12,16 (7); 12,49 (5); 12,78 (9); 13,09 {10); 13,25 {11) и 13,50 {l2).
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	Рис. 1. Распределение н-алканов, н-1-алкенов и изопреноидных алканов (начиная с Ci 2) в смоле полукоксования селенняхского сланца. 1 н-алканы, 2~— н-1-алкены, 3 изопреноидные алканы. Концентрация дана относительно суммы концентраций соединений перечисленных групп.
	Рис. 2. Расчетный выход продуктов расщепления фитановой цепи при отношении вероятностей разрыва по одной и одновременно по двум углерод-углеродным связям 2: 1 (/), 4:1 (2) и 1:0 (5). Выход продуктов найден при условии, что реализуются все однократные распады по указанным связям и дополнительно двукратные согласно заданной относительной вероятности.
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