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Комплексом современных физико�химических мето�
дов анализа исследована химическая природа раство�
римого органического вещества горючих сланцев
(ГС) и богхедов Восточной Сибири. Показано разли�
чие в содержании масляных и смолисто�асфальтено�
вых компонентов, выделенных из трех типов битумо�
идов ГС. Методами газовой хроматографии и ИК�
спектроскопии детально изучен состав масляной
фракции. Установлено, что растворенное вещество
ГС является сложной смесью углеводородных и гете�
роорганических соединений, в составе которых при�
сутствуют насыщенные, циклические, ароматические
структуры и гетероароматические компоненты, со�
держащие атомы азота, серы и кислорода. В составе
ароматических углеводородов преобладают соеди�
нения с количеством колец более трех. Полученные
результаты позволяют рассматривать исследуемые
образцы, как перспективное сырье для дальнейшей
переработки, а также для разработки новых техно�
логий, учитывающих особенности состава сланцев.

Ключевые слова: ароматические соединения; бог�
хед; гетероатомные соединения; горючие сланцы;
двумерная газовая хроматография; инфракрасная
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A complex of modern physico�chemical analysis
methods has been used to investigate the chemical
nature of the soluble organic matter of oil shales and
bogheads in Eastern Siberia. The difference in the
content of oil and resinous�asphaltene components
isolated from three types of GS bitumoids is shown.
The composition of the oil fraction was studied in
detail by gas chromatography and IR spectroscopy. It
is established that the dissolved substance of CS is a
complex mixture of hydrocarbon and heteroorganic
compounds, which contain saturated, cyclic, aromatic
structures and heteroaromatic components containing
nitrogen, sulfur and oxygen atoms. Compounds with
more than three rings predominate in the composition
of aromatic hydrocarbons. The obtained results allow
us to consider the samples under study as promising
raw materials for further processing, as well as for the
development of new technologies that take into
account the peculiarities of the composition of shale.
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В настоящее время все более актуальными
становятся исследования нетрадиционных источ�
ников углеводородов: горючих сланцев, природ�
ных битумов, битуминозных песков, нефтенасы�
щенных песчаников и т.д. Рациональное исполь�
зование альтернативных источников углеводо�
родного сырья невозможно без изучения их
состава, свойств, экологической безопасности и
экономической целесообразности.

Горючие сланцы (ГС) определяют как оса�
дочную породу, содержащую органическое веще�
ство невысокой степени преобразованности, мало
растворимую в органических растворителях, но
генерирующую значительное количество жидких
продуктов при термической деструкции 1. В обыч�
ных  ГС доля органического вещества составляет
10–30 % от массы, и только в сланцах самого высо�
кого качества она достигает 50–70 % мас. В горю�
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чих сланцах, кроме органического вещества, высо�
ко содержание минеральных веществ, щелочных,
щелочноземельных, тяжелых и редких металлов,
поэтому систематизация данных по составу орга�
нической и минеральной части горючих сланцев
повлечет за собой развитие новых направлений
сырьевой промышленной базы.

Материалы и методы исследования

Объектом исследования служили  горючие
сланцы различных областей Сибирского региона:
Кемеровской области, п. Дмитриевка (Дмитриев�
ский); Кемеровской области, п. Барзас (Барза�
сит); Иркутской области, п. Будагово (Сапропе�
лит); богхед, отобранный на месторождении Тай�
мылырское р. Оленек, остров Столб в дельте р.
Лена. Изучаемые сланцы характеризуются раз�
личным возрастом образования, глубиной, тол�
щей и мощностью залегания пластов.

Разделение сланцев на битумоиды и кероген
проводили по следующей схеме. Из раздроблен�
ной породы исследуемых образцов хлороформом
экстрагировали битумоид А. Для выделения нера�
створимого органического вещества (НОВ)  оста�
ток обрабатывали разбавленным раствором НСl
до прекращения выделения СО2. Суспензию от�
фильтровывали и осадок промывали водой, затем
обрабатывали 37�ной % НСl в течение 1 ч, снова
отфильтровывали и промывали водой, после чего
экстрагировали спирт�бензольной смесью (биту�
моид Б). Остаток обрабатывали смесью концент�
рированных HCl и HF в соотношении (1:1) и упа�
ривали до влажного состояния при небольшом на�
греве. Высушенный остаток снова экстрагировали
спирт�бензольной смесью для выделения остав�
шихся органических компонентов (битумоид С).

Для дальнейшего исследования асфальтены,
масла и смолы из битумоидов горючих сланцев
были выделены по методике 2. Анализ содержа�
ния алканов в маслах битумоида А проведен на га�
зовом хроматографе «Кристалл 2000 м». Условия

проведения анализа: продолжительность: 44 мин,
детектор 295 оС, испаритель: 290 оС, колонка, 80
оС, газ�1: 0.88 мл/мин, газ�2: 10 мл/мин, воздух
200 мл/мин, водород 20 мл/мин, тип газа – гелий;
Тнач = 80 оС скорость 1.15 оС/мин; Ткон = 290 оС,
длина колонки 25 м, диаметр колонки 0.22 мм.

Масла дополнительно анализировали мето�
дом двумерной газовой хроматографии с времяп�
ролетным масс�спектрометрическим детектором
(ГХ�ГХ�МС), который в последнее время нашел
применение для анализа сложных смесей углево�
дородных и гетероорганических соединений раз�
личных природных объектов. Разделение образца
проводили на газовом хроматографе GC�Agilent
7890 B с инжектором Split/Splitless, оснащенным
термическим модулятором LECO GCxGC. Ис�
пользовали колонки Rxi�17SilMS длиной 30 м,
внутренним диаметром 0.25 мм и толщиной фазы
0.25 мкм и Rxi�5SilMS длиной 1 м, внутренним
диаметром 0.25 мм и толщиной фазы 0.25 мкм. Газ
носитель – гелий при постоянном расходе 1.4 мл/
мин. Программы термостатов: для первой колон�
ки начальная температура 80 оС (0.2 мин), подъем
до 340 оС (5 оС/мин), выдержка при конечной
температуре 7.8 мин, для второй колонки началь�
ная температура 90 оС (0.2 мин), подъем до 340 оС
(10 оС/мин), выдержка при конечной температу�
ре 3.8 мин. Масс�спектры получены на приборе
LECO Pegasus 4D�C GCxGC�TOFMS при энер�
гии ионизирующих электронов 70 еV, температу�
ре ионизационной камеры 250 оС. Сканирование
масс�спектров осуществляли в диапазоне массо�
вых чисел (m/z) от 45 до 600 а.е.м. Анализ и обра�
ботку данных проводили с помощью программы
Leco ChromaTOF, версия 4.60.8.0. Для идентифи�
кации пиков использовали компьютерную биб�
лиотеку масс�спектров Национального института
стандартов и технологий (NIST).

ИК спектры регистрировали на FTIR�спектро�
метре «NICOLET 5700» в области 4000–400 см�1.

Технический анализ образцов горючих слан�
цев проводили по стандартной методике 3.

Таблица 1
Характеристика исследуемых образцов горючих сланцев Сибирского региона

№ 
пп  

Горючий 
сланец 

Характеристика 

1 Дмитриевский Месторождение находится в Кемеровской области, п. Дмитриевка. Возраст: 
средний девон (D2). Толщина отложений доходит до 55 м. 

2 Богхед Месторождение Таймылырское расположено в районе р.Оленек, Якутия . Возраст 
отложений: мел. Сланцевые отложения представляют  собой тонкослоистую породу 
темно-коричневого цвета. Толщина залежи доходит до 15 м. 

3 о. Столб  Месторождение расположено на о. Столб, дельта р. Лена, протока Оленекская, 
Якутия. Возраст: верхний девон. Сланцевые отложения  толщиной 1.2 м  

4 Барзасит Месторождение находится в Кемеровской область, п. Барзас. Возраст: средний 
девон (D2). Буро-черный, листоватый уголь мощностью до 10 см.  

5 Сапропелит Месторождение находится в Иркутской области, п. Будагово. Возраст: средняя-
верхняя юра (J2-3). Плотный, черный, листоватый, с мощностью пластов до 10 см.  
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Результаты и их обсуждение

Горючие сланцы обогащены неорганически�
ми компонентами (табл. 2), зольность образцов
колеблется от 39 до 86 % мас. Высокая зольность
обусловлена наличием минеральных солей, в час�
тности, карбонатов и силикатов, исключение со�
ставляет образец ГС Богхеда  р. Оленек, общая
зольность которого не превышает 4.7% мас. Коли�
чество нерастворимого органического вещества
(НОВ) в проанализированных образцах колеб�
лется в очень широких пределах. Минимальное
содержание НОВ составляет 8% мас. для горюче�
го сланца о. Столб дельты реки Лена, максималь�
ное – 92% мас. для сланца Богхеда р. Оленек, для
остальных образцов не превышают 47% мас.

Наиболее обогащены битумоидами ГС мес�
торождений Барзасит и Дмитриевское (14.1 и 11.2
% мас. соответственно), а минимальное содержа�
ние (3.2% мас.) установлено для образца Богхеда
р. Оленек. Высокое содержание масляных, наибо�
лее перспективных для переработки фракций, оп�
ределено во всех трех битумоидах (А, Б, С), выде�
ленных из ГС о. Столб и Барзасит. Смолистыми
компонентами представлены битумоиды  Богхеда
р. Оленек, их доля составляет от 92.7 до 94.4 % мас.
Для битумоидов типов Б и С, выделенных из ГС
Сапропелит отмечено максимальное содержание
асфальтенов: 78.3 и 61. 4 % мас. соответственно.

Газохроматографический анализ образцов
масел, выделенных из хлороформного битумоида
горючих сланцев, установил гомологический ряд
н�алканов с числом атомов углерода от 12 до 36.
Максимум в молекулярно�массовом распределе�
нии (ММР) приходится на н�алкан С20. Для об�
разцов Барзасит и Сапропелит характерно бимо�
дальное распределение, второй максимум прихо�
дится на С25–С27, что позволяет сделать предполо�
жение о вкладе высших растений в форми� рование
органической составляющей ГС. Суммарное содер�
жание низкомолекулярных (НМ) (н�С11–н�С20) уг�
леводородов и высокомолекулярных (ВМ) (н�С21–

н�С36) н�алканов приблизительно равно и колеблет�
ся в пределах от 47 до 63 % отн. для изучаемых образ�
цов. Доля н�алканов составляет от 71.6 % отн. для
Дмитриевского сланца и до 92.7% для сланца остров
Столб дельта р. Лена.

Рис. 1. Распределение н�алканов в горючих сланцах

Больше информации о составе масляной
фракции было получено с использованием метода
ГХ�ГХ�МС. Типичный вид хроматограммы, полу�
ченной методом ГХ� ГХ�МС приведен на рис. 2.

Полученные результаты приведены в табл. 3,
определено относительное содержание основных
групп соединений.

Результаты анализа масляной фракции биту�
моида свидетельствуют о том, что в ее составе при�
сутствует широкий спектр алифатических, нафте�
новых (сумма стеранов, гопанов, циклоалканов),
ароматических УВ (сумма моно�, три� и полиаро�
матических УВ), а также соединений, содержа�
щих гетероатомы (сумма бензо� и дибензотиофе�
нов, бензонафтотиофенов, карбазолов). Основное
содержание для всех образцов приходится на по�
лиароматические УВ, за исключением образца
ГС, отобранного в дельте р. Лена, для которого от�
мечено высокое содержание алканов и минималь�
ная доля ПАУ.

Таблица 2
Технический анализ горючих сланцев

Содержание % мас. 

Зольность, 
% 

Хлороформенный 
битумоид  

(битумоид А) 

Спирт -бензольный 
битумоид 

(битумиод  Б ) 

Спирт-бензольный  
битумоид  

(битумоид  С) 
НОВ № Образец сланца 

Об-
щая 

Карбо-
наты 

Сили-
каты W А С М W А С М W А С М W 

1 Дмитриевский  71.5 52.6 18.9 5.7 34.5 42.1 23.4 3.1 27.1 54.1 18.8 2.4 21.1 64.7 14.2  17.3 
2 Богхед р. Оленек 4.7 1.5 3.2 2.1 3.2 92.7 4.1  0.7 2.1 94.4 3.5 0.5 1 .7 93.4 4.9 92.0 

3 О . Столб  
(дельта р. Лена) 86.8 66.2 20.6 1.6 0.5 32.1 67.4 2.2 1.1 42.1 56.8 1.4 0 .7 38.1 61.2  8.0 

4 Барзасит  39.4 18.0 21.4 3.9 6.1 60.4 33.5 6.0 17.9 45.8 36.3 4.2 2 .2 71.1 26.7  46.5 
5 Сапропелит 67.4 28.1 39.3 3.1 4.5 73.2 22.3 1.6 78.3 16.7 5.0 2.8 61.4 24.7 13.9  25.1 

W� выход битумоида, А � асфальтены, С � смолы, М � масла
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Основное содержание серосодержащих со�
единений приходится на бензонафтотиофены,
доля которых максимальна для образцов Сапро�
пелита и Барзасита, что может быть связано с тем,
что образцы формировались в резко восстанови�
тельных условиях и при этом могло идти их обога�
щение серой. Для этих же образцов характерно
минимальное содержание нафтеновых УВ и высо�
кое содержание ПАУ.

Расчет площадей установленных групп со�
единений произведен в относительных процен�
тах. К сожалению, сложность анализируемого
объекта не позволила установить методом ГХ�ГХ�
МС наличие структур, содержащих атом кислоро�
да, хотя данные ИК�спектроскопии достоверно
указывают на присутствие кислородсодержащих
соединений в изучаемых образцах.

Одним из эффективных методов, применяю�
щихся в органической геохимии наряду с газо�жид�
костной хроматографией и хромато�масс�спектро�
метрией, является инфракрасная спектроскопия.
Важным преимуществом этого метода является воз�
можность получения информации о структурно�
групповом составе компонентов ОВ 9, 10.

В ИК спектре фракций хлороформного биту�
моида горючих сланцев (рис. 3) ярко проявляются
полосы поглощения ароматических колец (3051,
1605, 877, 812, 749 см�1) и алкильных CНx�групп
(2921, 2851, 1455 и 1377 см�1). О присутствии
структур, содержащих ОН�группы (фенольной,
спиртовой, карбоксильной) свидетельствует ши�
рокая полоса с максимумом 3390�3430 см�1, а по�
лоса с максимумом 1710 см�1 обусловлена С=О�
группами класса кетонов, кислот, сложных эфи�
ров; полосы в области 1695, 1650, 1035 см�1 при�
надлежат амидам и сульфоксидам.

Представленное в табл. 4 значение ИК�коэф�
фициента С1 для ГС из дельты р. Лены о. Столб
наименьшее и указывает на более высокое содер�
жание нафтеновых структур, чем алифатических,
что согласуется с данными, полученными мето�
дом ГХ�ГХ�МС и может быть связано с тем, что
ГС формировался в восстановительной обстанов�
ке застойных озер, в которых источниками ОВ
была водорослевая растительность. Согласно ра�
боте 8, значение Ph/н�C18 <1 характерно для тор�
фяно�болотных отложений, что подтверждается

Рис. 2. Типичная ГХ
ГХ
МС
хроматограмма по полному ионному току масел битумоида ГС на примере ГС из дель

ты р. Лена, о. Столб

Таблица 3
Групповой состав масляной фракции битумоида А, выделенной из образцов горючих сланцев

Содержание соединений  
по объектам, % отн.  

о. Столб 
дельта р. Лена Барзасит  Сапропелит Дмитриевский Богхед 

Алканы  33.3 11.6 6.5 19.6 8.8 
Моноароматические УВ 3.9 10.4 11.2 7.3 7.1 
Биароматические УВ 4.8 6.1 5.9 19.8 10.6 
Бензотиофены 0.0 0.1 0.1 0.0 0.0 
Дибензотиофены  0.1 0.0 0.0 0.0 0.0 
Бензонафтотиофены 1.6 5.1 5.6 1.9 2.3 
Гопаны 0.0 0.0 0.0 0.3 1.8 
Три- и полиароматические УВ 7.9 24.8 26.2 22.2 11.0 
Стераны 0.0 0.2 0.2 0.1 0.5 
Циклоалканы 6.6 2.0 1.7 18.2 7.6 
Карбазолы  0.1 0.0 0.0 0.3 0.1 
Неидентифицированные соединения  43.1 43.7 46.9 12.4 52.0 
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ММР н�алканов. Для оценки вклада ароматичес�
ких структур был рассчитан коэффициент С2.
Наибольшее значение его отмечено для ГС из
дельты р. Лены о. Столб (коэффициент С2). Осо�
бенностью строения нафтеноароматических
фракций является большое количество алифати�
ческих фрагментов, что подтверждается данными
ГХ�ГХ�МС. Степень разветвленных структур для
всех образцов примерно одинакова (коэффициент
С3 не превышает 0.5). ГС с о.Столб имеет очень ин�
тенсивные полосы 1700�1730 см�1, 1275�1290 см�1

(рис. 3), что указывает на высокое содержание
кислородсодержащих соединений. Для этого об�

разца характерно самое высокое значение коэф�
фициента С5. Полученные результаты показыва�
ют, что по составу ГС из дельты р. Лены о. Столб
очень близок к богхедам,  которые считаются при�
родными полимерами, обогащенными жирными
насыщенными карбоновыми кислотами 11. По�
скольку сера является одним из сложных для пе�
реработки элементов, был рассчитан коэффици�
ент D1030/D1465, и показано, что ее максимальное со�
держание определяется в ГС, отобранном в дельте р.
Лена, что может быть связано с процессом и средой
образования (застойные озера, обогащенные суль�
фатными бактериями и сероводородом) 12.

Рис. 3. Типичные ИК спектры масляных фракций битумоида ГС: 1– Барзасит; 2 – Богхед; 3 – Сапропелит;
4 – Дмитриевский; 5 – о. Столб, р. Лена

Таблица 4
Спектральные характеристики масляных фракций, выделенных из ХБА

Коэффициент Дельта р. Лена,  
о. Столб Барзасит Сапропелит Дмитриевский Богхед 

С1= D975/D725 0.47 0.72 0.65 1.36 1.00 
С2= D1610/D1465 0.28 0.34 0.29 0.43 1.80 
С3 = D725/D1465 0.51 0.25 0.26 0.44 0.22 
С4= D1030/D1465 0.47 0.24 0.22 0.38 0.36 
С5 = D1710/D1465 3.14 0.36 0.28 0.42 0.43 

Примечание. Условное соотношение: нафтеновых и парафиновых структур С1 = D975/D725; ароматических структур
С2 = D1610/D1465; условное содержание: парафиновых структур С3 = D725/D1465; $S=О групп D1030/D1465;
$С=О групп D1710/D1465.
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Таким образом, по результатам проведенных
исследований установлено, что битумоиды явля�
ются сложной смесью нормальных и изоалканов,
стеранов, моно�, би�, полиароматических углево�
дородов, бензопроизводных тиофена, карбазолов
и кислородсодержащих соединений. По критерию
массового выхода масляных фракций самыми
перспективным для дальнейшей переработки мо�
гут считаться горючие сланцы месторождений
Барзасит и о. Столб, по выходу смолисто�асфаль�

теновых фракций ГС – Дмитриевский. Богхеды в
силу особенности состава (низкий выход битумо�
идов, высокое содержание кислород� и серусодер�
жащих компонентов) требуют разработки новых
технологий с четко определенной задачей 13. По�
лученные результаты расширяют представления
о составе ОВ горючих сланцев и позволяют реко�
мендовать дальнейшее проведение исследова�
тельских работ по решению технологического ис�
пользования природного сырья.
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