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Приведены новые данные о химической природе органического вещества образца 

горючего сланца из отложений верхней юры разреза Чим-Лоптюгской площади Яренг-

ского сланценосного района Тимано-Североуральского региона (Республика Коми) и про-

дуктов его термического разложения в сверхкритическом потоке ароматического рас-

творителя (бензола). Показано, что растворимое органическое вещество исследуемого 

образца является высокосмолистым и высокосернистым. Термолиз сланцевого материала 

в среде бензола при сверхкритических условиях приводит к увеличению выхода жидкого 

продукта за счет деструкции мостиковых (С-S) и С-С связей керогена. В составе получа-

емого пиролизата возрастает содержание серы и компонентов масел. По данным хрома-

томасс-спектрального анализа в составе масел битумоида и пиролизата присутствуют 

нормальные и изопреноидные алканы, полициклоалканы, моно- и полициклические арома-

тические углеводороды и гетероорганические соединения. Масла пиролизата отличаются 

наличием в составе углеводородов непредельных соединений и более широким набором 

серо- и кислородсодержащих структур. Идентифицированные в маслах пиролизата 

наборы углеводородных и гетероорганических соединений типичны для масляных компо-

нентов нефтей, что позволяет рассматривать его как сырье для производства широкого 

круга горюче-смазочных материалов и ценных продуктов народно-хозяйственного значе-

ния. На основании данных о распределении углеводородов-биомаркеров и значений рассчи-

танных геохимических коэффициентов установлено, что накопление органического ве-

щества исследуемого образца горючего сланца происходило в резко-восстановительной об-

становке в глинистых отложениях с высоким вкладом в исходную биомассу морского фи-

топланктона. Невысокая термическая зрелость органического вещества свидетель-

ствует о его высоком генерационном потенциале. 
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 New data are presented on the chemical nature of the organic substance in the sample of 

oil shale from the Upper Jurassic deposits, the section of the Chim-Loptyug area of the Yarengsky 

shale-bearing territory in the Timan-Severouralsk region (the Komi Republic) and in the products 

of its thermal dissolution in the supercritical flow of the aromatic solvent (benzene). The soluble 

organic substance in the sample under study was shown to be highly resinous and sour. Thermol-

ysis of shale material in benzene under supercritical conditions increased the yield of the liquid 

product due to the destruction of bridge (C-S) and C-C bonds in kerogen. The contents of sulfur 

and oil components were found to increase in the composition of the resulting pyrolyzate. Accord-

ing to the chromatographic-mass spectrometric analysis bitumoid and pyrolyzate oils contained 

normal and isoprenoid alkanes, polycycloalkanes, mono- and polycyclic aromatic hydrocarbons 

and heteroorganic compounds. The pyrolyzate oils are characterized by the presence of unsaturated 

compounds in the hydrocarbon composition and a wider set of sulfur- and oxygen-containing 

structures. The sets of hydrocarbon and hetero-organic compounds identified in the pyrolyzate oils 

are typical for oily components in oils, which enables to consider pyrolizate as a raw material for 

the production of a wide range of fuels and lubricants, as well as valuable products for national 

economy. Based on the data on the distribution of biomarker hydrocarbons and the values of the 

calculated geochemical coefficients of the accumulation of organic substance in the investigated 

sample of oil shale it was established to occur in a sharply reducing situation in argillaceous deposit 

with a high contribution of marine phytoplankton to the initial biomass. The low thermal maturity 

of the organic substance indicates its high generation potential. 

Key words: oil shale, organic substance, supercritical fluid extraction, oily components, hydrocarbons, 

heterorganic compounds, composition 
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ВВЕДЕНИЕ 

В настоящее время в качестве дополнитель-
ного источника углеводородного сырья рассматри-
вают значительные ресурсы нетрадиционных скоп-
лений углеводородов (УВ), в частности, горючих 
сланцев (ГС), разведанные запасы которых в Рос- 

сии исчисляются десятками миллиардов тонн [1]. 
В рамках практического использования интерес 
представляют верхнеюрские сланценосные отло-
жения Волго-Печорской сланцевой провинции, ко-
торые характеризуются существенными прогноз-
ными запасами.  
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Одним из условий, необходимых для опре-

деления химического потенциала и выбора рацио-

нальных способов переработки ГС, является инфор-

мация о составе его растворимого органического ве-

щества (ОВ) и керогена. Для характеристики по-

следнего применяют термические методы исследо-

вания [2-7], в частности с использованием раствори-

телей при сверхкритических (СК) параметрах [7-

12]. Проведение процесса сверхкритической флю-

идной экстракции (СКФЭ) имеет ряд преимуществ 

по сравнению с обычными процессами ожижения 

нетрадиционных источников углеводородного сы-

рья. Растворитель, находясь в СК-состоянии, обла-

дает высокой плотностью, свойственной жидко-

стям, низким поверхностным натяжением и вязко-

стью, характерными для газов, и способен глубоко 

проникать в твёрдые пористые структуры и экстра-

гировать растворимые компоненты [13-15]. Такое 

свойство растворителя важно, когда образующиеся 

при термическом разложении ОВ соединения не 

способны при обычных условиях достаточно 

быстро покинуть пористую структуру сырья. 

Цель данной работы – охарактеризовать 

состав ОВ образца ГС и продуктов его термиче-

ского разложения в бензоле при сверхкритиче-

ских условиях.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

 Образец ГС отобран из отложений верхней 

юры разреза Чим-Лоптюгской площади Яренг-

ского сланценосного района Тимано-Североураль-

ского региона (Республика Коми). Изучению ГС 

месторождений данной площади в последнее 

время уделяется большое внимание [16-18]. Это 

связано с их благоприятным географо-геологиче-

ским положением и горнотехническими условиями 

разработки, а также значительным ресурсным потен-

циалом (предварительная оценка – 

900 млн. т) [16].  

Органическое вещество (би-

тумоид) ГС экстрагировали этанол–

хлороформной смесью по методике 

[19], согласно которой породу из-

мельчали механическим путем до 

размера частиц 0,2…0,5 мм, взвеши-

вали, помещали в гильзы из фильтровальной бу-

маги и экстрагировали 7,0 %-ным (по объему) рас-

твором этанола в хлороформе при помощи Tecator 

Coxtec HT–системы в течение 2 ч. Доэкстракцию 

проводили, поместив гильзы в колбу с тем же рас-

творителем. Полученные растворы объединяли, 

испаряли и доводили до постоянной массы под ва-

куумом. 

Процесс термолиза осуществляли на лабо-

раторной проточной установке в среде бензола при 

давлении 10 МПа, с отбором пиролизата при тем-

пературе 400 °С [20]. При выборе температуры ру-

ководствовались данными [2] о том, что при таком 

режиме термолиза происходит разрушение гетеро-

углеродных связей и деструкция связей С-С.   

Подготовка битумоида и пиролизата к ана-

лизу включала стадию их деасфальтенизации из-

бытком петролейного эфира (40–70 ºС) и последу-

ющее хроматографическое разделение мальтенов 

на силикагеле АСК на масла (М) и смолы (См).  

Элементный состав определяли с использо-

ванием CHNS-анализатора "Vario EL Cube". Со-

держание кислорода оценивали по разности между 

100 % и суммой элементов С, Н, N, S. 

Масла битумоида и пиролизата анализиро-

вали методом хроматомасс-спектрометрии (ГХ–МС) 

с использованием DFS прибора «Thermo Scientific» 

[21]. На основе хроматограмм по полному ионному 

току, с использованием характеристических ионов, 

реконструировали масс-хроматограммы различ-

ных типов УВ и гетероорганических соединений 

(ГОС). Идентификацию соединений проводили пу-

тем сравнения их полных масс-спектров с масс-

спектрами, приведенными в литературе и имеющи-

мися в банке данных NIST 02.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Как следует из данных табл. 1, исследуемая 

порода содержит значительное количество раство-

римого ОВ, богатого смолисто-асфальтеновыми 

компонентами и гетероатомами, в частности ато-

мами серы и кислорода.  
Таблица 1 

Характеристика битумоида и пиролизата  

Table 1. Characteristics of bitumoid and pyrolyzate 

 

Термолиз сланцевого материала в среде 

бензола при сверхкритических условиях приводит 

к увеличению выхода жидких продуктов. В пиро-

лизат дополнительно переходит 11,1 % масс. ис-

ходного ОВ (табл. 1). Это связано как с разруше-

нием термически нестабильных связей типа мости-

ковых (С–S), так и разложением структурных фраг-

ментов керогена, прочно связанных с матрицей. О 

Объект  
Выход, 

% масс. 

Компонентный состав, 

% масс. 
Элементный состав, % масс. 

асфаль-

тены 

См М С Н S N O 

биту-

моид 
9,6 35,5 48,1 15,3 72,76 9,48 3,00 0,70 14,06 

пироли-

зат 
20,7 19,7 45,3 35,0 72,23 8,01 8,90 1,31 9,55 
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протекании этих процессов свидетельствует резкое 

увеличение в пиролизате содержания серы (с 3,00 

до 8,9 % масс.) и масляной фракции (с 15,3 до 35,0 

% масс.).  

По данным ГХ-МС-анализа в составе масел 

битумоида и пиролизата присутствуют насыщен-

ные и ароматические УВ и гетероорганические со-

единения (ГОС). 

Среди насыщенных УВ масел битумоида 

идентифицированы алканы (m/z 57), стераны (m/z 

217, 218) и гопаны (m/z 191). Алканы представлены 

гомологическим рядом н-алканов от С14 до С36 с би-

модальным молекулярно-массовым распределе-

нием с максимумами на С17 и С20 и изопреноидами 

от С18 до С21. В составе стеранов установлены C21 

прегнан, C27 диахолестаны и холестаны состава С27-

С29. Максимум в их распределении приходится на 

холестаны. Среди диахолестанов доминируют го-

мологи С27, среди холестанов – С29. На масс-фраг-

ментограммах по m/z 191 проявились только пики, 

принадлежащие пентациклическим терпанам – го-

панам состава С27-С33. Доминирует гомолог С30.  

В составе ароматических углеводородов 

(АУ) установлены моно-, би-, три-, тетра-, пента- и 

гексациклические структуры (табл. 2). Преобла-

дают моноциклические АУ. Отсутствие пиков го-

мологических серий алкилпроизводных бензолов 

на масс-фрагментограммах по характеристичным 

ионам m/z 105, 119, 133 свидетельствует о том, что 

моноароматические УВ исследуемого битумоида 

представлены преимущественно алкилбензолами 

состава С15-С24 и фенилалканами (m/z 91) (рис. 1). 

Доминируют фенилалканы, среди которых макси-

мально содержание производных фенилдодекана 

(С18Н30). Полициклические АУ располагаются в 

ряду: пента->три->би->тетра->гексациклические 

АУ. Среди бициклических АУ идентифицированы 

С3-С6 алкилнафталины, среди три-, тетра-, пента- и 

гексациклических АУ – незамещенные фенантрен, 

пирен, хризен, бензопирен, их алкилгомологи: (С1-

С4), (С1-С2), (С1) соответственно и голоядерный ди-

бензохризен. В большинстве случаев в каждом го-

мологическом ряду преобладают незамещенные 

структуры, а содержание алкилгомологов умень-

шается с увеличением числа атомов углерода в ал-

кильном заместителе.   

Среди ГОС масел битумоида установлены 

только серосодержащие структуры, представлен-

ные соединениями тиофенового ряда. Среди тио-

фенов (Т) (m/z 97) идентифицированы алкилиро-

ванные соединения с углеводородным заместите-

лем линейного строения состава С13–С24, среди ди-

бензотиофенов (ДБТ) (m/z 184…226) – незамещен-

ный ДБТ и его С1–С2 алкилпроизводные. 
 

Таблица 2 

Содержание ароматических углеводородов в битумоиде 

Table 2. The content of aromatic hydrocarbons in bitumoid 

Общая фор-

мула, m/z 

Соединение (шифр со-

единения)* 

Содержание, % 

отн. 

 

CnH2n-6 

91 

Моноциклические АУ 

Бензолы (Б) 

С1Б 

Фенилалканы  

С16Н26 

С17Н28 

С18Н30 

С19Н32 

65,33 

 

3,51 

61,82 

1,12 

13,95 

25,39 

21,36 

 

CnH2n-12 

170 

184 

198 

212 

Бициклические АУ 

Нафталины (Н) 

С3Н 

С4Н 

С5Н 

С6Н 

2,50 

 

0,95 

1,07 

0,38 

0,10 

 

CnH2n-18 

178 

192 

206 

220 

234 

Трициклические АУ 

Фенантрены (Ф) 

С0Ф 

С1Ф 

С2Ф 

С3Ф 

С4Ф 

11,64 

 

3,82 

3,67 

2,83 

1,00 

0,33 

 

CnH2n-22 

202 

216 

230 

CnH2n-24 

228 

242 

256 

Тетрациклические АУ 

Пирены (П) 

С0П 

С1П 

С2П 

Хризены (Х) 

С0Х 

С1Х 

С2Х 

1,92 

1,34 

0,61 

0,64 

0,09 

0,58 

0,33 

0,20 

0,04 

 

CnH2n-28 

252 

264 

Пентациклические АУ 

Бензопирены (БП) 

С0БП 

С1БП 

18,45 

 

18,08 

0,38 

 

CnH2n-32 

276 

Гексациклические АУ 

Дибензохризен (ДБХ) 

С0ДБХ 

0,16 

 

0,16 
Примечание: *- С0 – голоядерные, С1 – С6 – моно-, ди- …. 

гексазамещенные соединения 

Note: *- С0 – holonuclear, С1 – С6 – mono, di … substituted 

compounds 

 

Сопоставительный анализ показал, что в 
составе масел пиролизата, помимо идентифициро-
ванных в составе масел битумоида соединений, 
присутствуют 1- и 2-н-алкены (m/z = 55) состава 
С16-С24, непредельные изопреноидные УВ – 1- и 2-
пристены (m/z = 266, С19Н38), 1- и 2-фитены (m/z = 
280, С20Н40) и сквален (m/z = 410, С30Н50), С27–С29 
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стерены и С27, С30 терпены, алкилтолуолы и ал-
килксилолы с общим числом атомов углерода в мо-
лекуле от С14 до С32, фитанилбензолы, С1-С2 нафта-
лины, содержащие в алкильной цепи до 22 угле-
родных атомов (m/z = 141, 155), С0-С1 антрацены, 
метилфлуорены, флуорантен.  

 

 
Рис. 1. Распределение н-алкилбензолов и фенилалканов в мас-
лах битумоида образца чим-лоптюгского сланца по иону с m/z 
91. АБ15 – АБ24–н-алкилбензолы состава С15Н24 – С24Н42. Фе-
нилалканы С16 – С19:1 – 5-фенилдекан; 2 – С16Н34 (гексадекан); 

3 – 3-фенилдекан; 4 – 2-фенилдекан; 5 – 6-фенилундекан;  
6 – 5-фенилундекан; 7 – 4-фенилундекан; 8 – 3-фенилундекан; 
9 – 2-фенилундекан; 10 – 6-фенилдодекан; 11 – 5-фенилдоде-
кан; 12 – 4-фенилдодекан; 13 – 3-фенилдодекан; 14 – 2-фенил-

додекан; 15 – 6-фенилтридекан; 16 – 5-фенилтридекан;  
17 – 4-фенилтридекан; 18 – 3-фенилтридекан; 19 – 2-фенилтридекан 
Fig. 1. Distribution of n-alkylbenzenes and phenylalkanes in bi-

tumoid oils in the sample of Chim-Loptyug shale with m/z of 91. 
АБ15 – АБ24 – n-alkylbenzenes of С15Н24 – С24Н42 composition. 
Phenyl alkanes С16 – С19; 1 - 5-phenyldecane; 2-C16H34 (hexade-

cane); 3 - 3-phenyldecane; 4 - 2-phenyldecane; 5-6-phenylun-
decane; 6 - 5 phenylundecane; 7-4-phenylendecane; 8-3-phe-

nylundecane; 9-2-phenylundecane; 10 - 6-phenyldodecane; 11-5-
phenyl-dodecane; 12-4-phenyl-dodecane; 13-3-phenyl-dodecane; 
14 - 2-phenyl-dodecane; 15-6-phenyltridecane; 16-5-phenyltride-
cane; 17 - 4-phenyltridecane; 18 - 3-phenyltridecane; 19 - 2-phe-

nyltridecane 

 

ГОС масел пиролизата представлены серо- 

и кислородсодержащими структурами. Среди сер-

нистых соединений масел пиролизата, помимо Т с 

алкильным заместителем линейного строения и 

ДБТ, идентифицированы дитиофены (ДТ), фенил-

тиофены (ФТ), бензодитиофены (БДТ), бензо-

тиофены (БТ), тиенил- или тиенобензотиофены 

(ТБТ) и нафтобензотиофены (НБТ), среди кислород-

органических соединений – алифатические эфиры и 

кетоны. В составе Т масел пиролизата обнаружены 

алкилтиофены с углеводородным заместителем ли-

нейного строения состава С13-С22 и изопреноид-

ного строения состава С20Н36S. Первый тип алкил-

тиофенов представлен гомологическими сериями 

2-н-алкил-Т (m/z = 97), 2-н-алкил-5-метил-Т (m/z = 

111), 2-н-алкил-5-этил-Т (m/z = 125) и 2-н-алкил-5-

пропил-Т (m/z = 139) состава С13-С22, 

С14-С22, С13-С21 и С14-С20 соответ-

ственно. Изомеры тиофенов с угле-

родным скелетом фитана (m/z = 308) 

представлены 3-(4,8,12-тримети-

лтридецил)-Т, 3-метил-2-(3,7,11-

триметилдодецил)-Т и 2,3-диметил-

5-(2,6,10-триметилундецил)-Т. 

Среди ДТ присутствуют алкил-ДТ 

(m/z = 179) состава С9-С19, алкилме-

тил-ДТ (m/z=193) состава С10-С12 и 

алкилэтил-ДТ (m/z=207) состава С11-

С16. ФТ представлены алкил-ФТ (m/z 

= 173) состава С11-С18 и алкилметил-

ФТ (m/z = 187) состава С11-С18, БДТ – 

бензо[1,2-b:5,4-b’]дитиофеном или 

тиено[3,2-b][1]бензотиофеном (m/z 

= 190) и их алкил- (m/z = 203) и ме-

тилалкилпроизводными (m/z = 217) 

состава С11-С16 и С12-С16 соответ-

ственно, БТ (m/z = 176…..218) – С3-С6 алкилгомо-

логами, ТБТ (m/z = 229, 243) – C1-C3 алкилгомоло-

гами. Среди три- (m/z = 184….226) и тетрацикличе-

ских (m/z = 234….276) тиофеновых соединений уста-

новлены ДБТ и НБТ и их С1-С3 алкилпроизводные. 

Идентифицированные в маслах кислород-

содержащие соединения представлены этиловыми 

(m/z = 88) и изопропиловыми (m/z = 102) эфирами 

н–алкановых кислот состава С18, С20 и С17, С19, со-

ответственно, и алифатическими кетонами (2-алка-

ноны, m/z = 58) состава С13-С23 и 6,10,14-триметил-

пентадекан-2-оном (рис. 2). Среди алканонов масел 

изученного пиролизата идентифицированы соеди-

нения с кето-группой в середине УВ цепи. Струк-

тура установленных алканонов подтверждается со-

поставлением их масс-спектров с масс-спектрами 

аутентичных образцов. 

Информация о содержании некоторых 

представителей УВ битумоида была использована 

для расчета общепринятых геохимических коэф-

фициентов, необходимых для получения представ-

ления о процессах образования и условиях суще-

ствования ОВ исследуемого ГС: пристан/фитан 

(Pr/Ph), Pr/н-С17, Ph/н-С18, н-С27/н-С17, CPI, Ki, 

Ts/Tm, МРI-1; MPI-3, сумма изомеров метилфенан-

трена/фенантрен (МеФ/Ф), 2-метилфенантрен/1-

метилфенантрен (2-МеФ/1-МеФ). 
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Рис. 2. Распределение алифатических кетонов в маслах пиро-

лизата образца Чим-Лоптюгского сланца по иону с m/z =58  

Fig. 2. Distribution of aliphatic ketones in pyrolyzate oils in the 

sample of Chim-Loptyug shale with ion m/z of 58 

 
Совокупность данных о распределении УВ-

биомаркеров (преобладание в н-алканах соединений 
С17, С20, среди стеранов – дихолестанов состава С27 
и высокое содержание гопанов (С27-С33)) и значения 
рассчитанных геохимических коэффициентов сви-
детельствуют о морском генезисе (Pr/Ph = 0,63, Pr/н-
С17 = 0,37) исходного ОВ, осадконакопление кото-
рого протекало в резко восстановительных усло-
виях (Pr/Ph = 0,63) без влияния биохимических про-
цессов (Кi = 0,53). Низкое значение показателя н-
С27/н-С17 = 0,20 говорит о несущественной роли 
наземной растительности в составе исходного ОВ. 
Анализ показателей, характеризующих термиче-
скую степень преобразования образца (Pr/н-С17 =  
= 0,37, Ph/н-С18 = 0,74, МРI-1 = 0,50, MPI-3 = 0,57, 

МеФ/Ф = 0,96, 2-МеФ/1-МеФ = 
1,30), свидетельствует о его низкой 
зрелости. Повышенное значение от-
ношения Ts/Tm = 1,40 указывает на 
то, что ОВ накапливалось в глини-
стых отложениях. 

ВЫВОДЫ 

Обобщение полученных ре-
зультатов позволяет сделать следую-
щее заключение. Изученный сланец 
Чим-Лоптюгского месторождения 
характеризуется повышенным со-
держанием растворимого ОВ, кото-
рое является высокосмолистым и 
высокосернистым. Его образование 
связано с накоплением морского фи-
топланктона с незначительным 
вкладом ОВ терригенного проис-

хождения. Накопление ОВ происходило в резко-
восстановительной обстановке в глинистых отло-
жениях. Зрелость ОВ невелика, что характерно для 
всех ГС, и обуславливает сохранение высокого ге-
нерационного потенциала, который может быть ре-
ализован при переработке ГС в полезные нефтехи-
мические продукты. 

Показано, что термолиз ГС (400 °С) в среде 
бензола при сверхкритических условиях позволяет 
получить жидкий продукт, масляные компоненты 
которого по своему составу сходны с маслами 
обычных нефтей. Среди них присутствуют типич-
ные для нефтей наборы алкановых, нафтеновых и 
ароматических УВ и гетероорганических соедине-
ний. В составе последних достаточно широко пред-
ставлены сероорганические соединения тиофено-
вого ряда, что позволяет рассматривать пироли-
заты как сырье для производства ценных химиче-
ских продуктов. 
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