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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Èçó÷åíèå âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó íåîðãà-

íè÷åñêèìè è îðãàíè÷åñêèìè êîìïîíåíòàìè â

îñàäî÷íûõ ïîðîäàõ ïîêàçûâàåò, ÷òî â áîëü-

øèíñòâå ñëó÷àåâ âëèÿíèå ìèíåðàëîâ ïðîÿâ-

ëÿåòñÿ â âèäå àäñîðáöèîííûõ è êàòàëèòè÷åñ-

êèõ ýôôåêòîâ [1, 2]. Â ÷àñòíîñòè, ïðè òåðìî-

äåñòðóêöèè îðãàíè÷åñêîãî âåùåñòâà (ÎÂ) îíè

ñïîñîáñòâóþò óâåëè÷åíèþ âûõîäà æèäêèõ ïðî-

äóêòîâ, ñíèæåíèþ ñîäåðæàíèÿ ñìîëèñòî-àñ-

ôàëüòåíîâûõ âåùåñòâ, ïðåîáëàäàíèþ òåðìî-

äèíàìè÷åñêè ñòàáèëüíûõ èçîìåðîâ óãëåâîäî-

ðîäîâ. Ïðè÷åì, êàê ïîêàçàíî â ðàáîòå [3], ãëè-

íèñòûå ìèíåðàëû, îñîáåííî ìîíòìîðèëëîíèò

è èëëèò, à òàêæå êâàðö â óñëîâèÿõ ñóõîãî ïè-

ðîëèçà (Ò > 40 îÑ) îáëàäàþò ïîäîáíûìè ñâîé-

ñòâàìè â áîëüøåé ìåðå, ÷åì êàðáîíàòíûå ïî-

ðîäû. Â òî æå âðåìÿ ïðè òåðìîëèçå ÎÂ â ñðå-

äå âîäû èíòåíñèâíîå îáðàçîâàíèå ïèðîëèçà-

òà ïðîèñõîäèò â ïðèñóòñòâèè êàðáîíàòà êàëü-

öèÿ [4].

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â êà÷åñòâå îáúåêòà èññëåäîâàíèÿ èñïîëü-

çîâàí êåðîãåí ãîðþ÷åãî ñëàíöà êóîíàìñêîãî

ãîðèçîíòà. Êóîíàìñêàÿ ôîðìàöèÿ áèòóìèíîç-

íûõ îòëîæåíèé êðåìíèñòî-êàðáîíàòíî-ãëèíè-

ñòîãî è ãëèíèñòî-êàðáîíàòíîãî ñîñòàâîâ ðàñ-

ïîëîæåíà â áàññåéíàõ ðåê Îëåíåê è Þäîìà

(ßêóòèÿ) [5]. Áèòóìèíîëîãè÷åñêèé àíàëèç ýòèõ

îòëîæåíèé ïîêàçàë, ÷òî ýòîò ãîðèçîíò êåìá-

ðèéñêîãî âîçðàñòà ÿâëÿåòñÿ â öåëîì áèòóìî-

ìàòåðèíñêèì ñ âûñîêèì ïîòåíöèàëîì.

Êåðîãåí èç ñëàíöà ïîëó÷åí ïîñëåäîâàòåëü-

íûì âûäåëåíèåì õëîðîôîðìåííîãî, ñïèðòî-

áåíçîëüíîãî è “ñâÿçàííîãî” (ïîñëå êèñëîòíîé

îáðàáîòêè) áèòóìîèäîâ. Äëÿ èññëåäîâàíèÿ óãëå-

âîäîðîäíûõ êîìïîíåíòîâ ñëàíöåâ îïðåäåëåí

ãðóïïîâîé ñîñòàâ õëîðîôîðìåííîãî áèòóìîèäà

(òàê íàçûâàåìûé áèòóìîèä À). Âûõîä áèòóìîè-

äà À ñîñòàâèë 0.6 % îò ìàññû íàâåñêè. Ýëåìåíò-

íûé ñîñòàâ êåðîãåíà ïðåäñòàâëåí ñëåäóþùèìè

îñíîâíûìè ýëåìåíòàìè,  ìàññîâàÿ äîëÿ, %: Ñ

72.29, H 7.61, O 11.41, S 7.02, N 1.67. Àòîìíîå

îòíîøåíèå Í/Ñ ñîñòàâëÿåò 1.26,

Î/Ñ – 0.12. Ïî ñîâîêóïíîñòè àòîìíûõ îòíîøå-

íèé âîäîðîäà è êèñëîðîäà ê óãëåðîäó ïî Âàí

Êðåâåëåíó êåðîãåí îòíåñåí ê òèïó II [6].

Âëèÿíèå íåîðãàíè÷åñêîé ñîñòàâëÿþùåé

îñàäî÷íûõ ïîðîä íà îáðàçîâàíèå æèäêèõ ïðî-

äóêòîâ ïðè òåðìîëèçå ñàïðîïåëåâîãî ÎÂ èçó-

÷àëîñü íà ïðèìåðàõ ìîíòìîðèëëîíèòà

(Na0.7Al3.3Mg0.7Si2O20(OH)4 ⋅ nH2O), êàëüöèòà

(CaCO3) è êâàðöà (SiO2). Âûáðàííûå ìèíåðà-

ÓÄÊ 550.4+622.78
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Àííîòàöèÿ

Èññëåäîâàíî âëèÿíèå ìèíåðàëîâ (ìîíòìîðèëëîíèòà, êàëüöèòà, êâàðöà) íà îáðàçîâàíèå ãðóïïîâûõ
êîìïîíåíòîâ æèäêèõ ïðîäóêòîâ ïðè òåðìîëèçå êåðîãåíà ñàïðîïåëåâîé ïðèðîäû â ñðåäå áåíçîëà. Óñòà-
íîâëåíî, ÷òî â ïðèñóòñòâèè êâàðöà è ìîíòìîðèëëîíèòà îáðàçóåòñÿ ìàêñèìàëüíîå êîëè÷åñòâî æèäêèõ
ïðîäóêòîâ (ìàññîâàÿ äîëÿ áîëåå 60 %). Îïðåäåëåíî, ÷òî êàðáîíàòíûå è ãëèíèñòûå ïîðîäû ñïîñîáñòâóþò
ãåíåðàöèè âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé ïèðîëèçàòà.
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ëû ÿâëÿþòñÿ îäíèìè èç îñíîâíûõ êîìïîíåí-

òîâ, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ íåôòåâìåùàþùèõ

ïîðîä, è, ñëåäîâàòåëüíî, â çíà÷èòåëüíîé ñòå-

ïåíè èçìåíÿþò íåôòåìàòåðèíñêîå âåùåñòâî.

Ìîíòìîðèëëîíèò – ïðåäñòàâèòåëü ãëèíèñòûõ

ïîðîä, êîòîðûå â óñëîâèÿõ íåôòÿíîé çàëåæè

èãðàþò ðîëü íåôòåóïîðíûõ ïîêðûøåê. Êàð-

áîíàòíûå è ïåñ÷àíûå ïîðîäû, ñîñòîÿùèå â

îñíîâíîì èç êàëüöèòà è êâàðöà ñîîòâåòñòâåí-

íî, ñëóæàò êîëëåêòîðàìè ìèêðîíåôòè.

Òåðìîëèç êåðîãåíà ïðîâîäèëè â èçîòåðìè-

÷åñêîì è íåèçîòåðìè÷åñêîì ðåæèìàõ: â àâòî-

êëàâå è â ðåàêòîðå ïðîòî÷íîãî òèïà ñîîòâåò-

ñòâåííî. Îðãàíè÷åñêîå âåùåñòâî è ìèíåðàëû

ïåðåä ýêñïåðèìåíòàìè èçìåëü÷àëè äî êðóï-

íîñòè 0.063–0.2 ìì è ñóøèëè ïðè Ò = 105 îÑ â

òå÷åíèå 1 ÷. Ñîîòíîøåíèå ìàññ êåðîãåí : ìè-

íåðàë ñîñòàâëÿëî 1 : 1.

Òåðìè÷åñêîå ðàñòâîðåíèå îáðàçöîâ â ñòà-

öèîíàðíîì ðåæèìå îñóùåñòâëÿëè â ãåðìåòè÷-

íîé áîìáå èç íåðæàâåþùåé ñòàëè, â ñðåäå

áåíçîëà. Êîýôôèöèåíò çàïîëíåíèÿ áåíçîëîì

ñîñòàâëÿë 0.5. Âûáîð â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòå-

ëÿ áåíçîëà îñíîâàí íà ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî â

ñðåäå æèðíîãî ðàñòâîðèòåëÿ ïðîöåññû íåô-

òåîáðàçîâàíèÿ è ñîçðåâàíèÿ ÎÂ îòðàæàþòñÿ

áîëåå àäåêâàòíî. Áîìáó ïîìåùàëè â ïå÷ü-òåð-

ìîñòàò è âûäåðæèâàëè â òå÷åíèå 4 ÷ ïðè òåì-

ïåðàòóðàõ 270, 320 è 370 îÑ. Îáðàçîâàâøèéñÿ

ïèðîëèçàò îòäåëÿëè îò òâåðäîãî îñòàòêà

ôèëüòðàöèåé è ïðîìûâêîé ãîðÿ÷èì áåíçîëîì.

Òåðìîëèç îáðàçöîâ â ïðîòî÷íîì ðåæèìå

îñóùåñòâëÿëè íà óñòàíîâêå, îïèñàííîé â [7].

Îáðàçåö ÎÂ â ðåàêòîðå íàãðåâàëè îò êîìíàò-

íîé òåìïåðàòóðû äî 500 îÑ ñî ñêîðîñòüþ íà-

ãðåâà 2.5 îÑ/ìèí, äàâëåíèå â ñèñòåìå ñîñòàâ-

ëÿëî 150 àòì, ðàñõîä áåíçîëà – 6–7 ñì3/ìèí.

Îòáîð æèäêèõ ïðîäóêòîâ òåðìîëèçà ïðîèç-

âîäèëè ïðè òåìïåðàòóðàõ îò 200 îÑ äî 500 îÑ

ñ øàãîì, ðàâíûì 25 îÑ. Æèäêèå ïðîäóêòû

êàæäîãî îáðàçöà îáúåäèíåíû â òðè ôðàêöèè

(200–325, 325–450 è 450–500 îÑ) ïî õàðàêòåð-

íûì ó÷àñòêàì êðèâîé îáðàçîâàíèÿ ïèðîëèçà-

òà. Ãàçîîáðàçíûå ïðîäóêòû, îáðàçóþùèåñÿ

ïðè òåðìè÷åñêîì ðàçëîæåíèè êåðîãåíà, íå èñ-

ñëåäîâàëèñü.

Ïîëó÷åííûå ôðàêöèè ðàçäåëåíû ïî ðàñ-

òâîðèìîñòè íà ïñåâäîêîìïîíåíòû êåðîãåíà –

ïðåàñôàëüòåíû (ñìåñü êàðáåíîâ è êàðáîèäîâ),

àñôàëüòåíû, ñìîëû è ìàñëà. Íåðàñòâîðèìûå

ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ â áåíçîëå ïðåàñ-

ôàëüòåíû îòäåëåíû ôèëüòðîâàíèåì ïèðîëè-

çàòà íà áóìàæíûõ ôèëüòðàõ. Àñôàëüòåíû âû-

äåëåíû õîëîäíûì ìåòîäîì Ãîëüäå ïóòåì

îñàæäåíèÿ â èçáûòêå ãåêñàíà. Ðàñòâîðèìóþ

â ãåêñàíå ÷àñòü æèäêîãî ïðîäóêòà (ìàëüòå-

íû) ðàçäåëÿëè íà ñìîëû è ãðóïïû óãëåâîäî-

ðîäîâ (ÓÂ) (íàñûùåííûå, àðîìàòè÷åñêèå).

Ðàçäåëåíèå ïðîâîäèëîñü ìåòîäîì æèäêîñòíî-

àäñîðáöèîííîé õðîìàòîãðàôèè íà îêñèäå àëþ-

ìèíèÿ. Ýëþåíòû – ãåêñàí, ñìåñü ãåêñàíà ñ

áåíçîëîì â ñîîòíîøåíèè 3 : 1, ñìîëû – ïîñ-

ëåäîâàòåëüíî âûìûâàëèñü ñìåñüþ ñïèðòà ñ

áåíçîëîì (1 : 1). Ïîëó÷åííûå ýëþàòû îáúåäè-

íÿëèñü ïî ãðóïïàì íà îñíîâàíèè çíà÷åíèé Rf,

ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì òîíêîñëîéíîé õðîìàòîã-

ðàôèè íà ïëàñòèíêàõ Silufol, ñ ëþìèíîôîðîì

UV 254 íì è äàííûõ ÓÔ-ñïåêòðîâ.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Òåðìîëèç ÎÂ ïðè òåìïåðàòóðå 270 îÑ â

ñòàöèîíàðíîì ðåæèìå ïðèâîäèò ê íåçíà÷è-

òåëüíîé ãåíåðàöèè êåðîãåíîì æèäêèõ ïðîäóê-

òîâ – íå áîëåå 6 ìàñ. % (òàáë. 1). Î÷åâèäíî,

ýòî ñâÿçàíî ñ äîâîëüíî ìÿãêèìè óñëîâèÿìè

òåðìîëèçà, ïðè êîòîðûõ ðàçðóøåíèå êåðîãå-

íîâîé ìàòðèöû ïðîòåêàåò â ìàëîé ñòåïåíè.

Ïðèñóòñòâèå ìèíåðàëîâ ëèøü íåçíà÷èòåëüíî

óâåëè÷èâàåò îáðàçîâàíèå æèäêèõ ïðîäóêòîâ

ïðè äàííîé òåìïåðàòóðå. Ïîâûøåíèå òåìïå-

ðàòóðû äî 320 îÑ óâåëè÷èâàåò êîíâåðñèþ êå-

ðîãåíà â æèäêèå ïðîäóêòû â 3 ðàçà, à äî

370 îÑ – áîëåå ÷åì â 6 ðàç. Íàèáîëüøèé âû-

õîä æèäêèõ ïðîäóêòîâ íàáëþäàåòñÿ â ïðèñóò-

ñòâèè êâàðöà è ìîíòìîðèëëîíèòà. Âûñîêàÿ êîí-

âåðñèÿ ÎÂ â æèäêèå ïðîäóêòû â ïðèñóòñòâèè

êâàðöà, ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàíà ñ òåì, ÷òî â

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Êîíâåðñèÿ êåðîãåíà â æèäêèå ïðîäóêòû ïðè òåðìîëèçå,

% (ïî ìàññå)

Îáðàçåö Ðåæèì

Ñòàöèîíàðíûé Ïðîòî÷íûé

ïðè òåìïåðàòóðå, îÑ

270 320 370 200–500

Êåðîãåí 4.54 14.2 25.9 51.4

Êåðîãåí + êàëüöèò 5.40 13.8 25.6 51.7

Êåðîãåí + ìîíòìîðèëëîíèò 6.03 17.4 33.3 60.4

Êåðîãåí + êâàðö 5.47 18.1 38.2 61.7
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ðÿäó âûáðàííûõ ìèíåðàëîâ êâàðö îáëàäàåò

íàèìåíüøåé òåïëîåìêîñòüþ (0.80 êÄæ/(êã ⋅ K)).

Â ñëó÷àå êàëüöèòà è ìîíòìîðèëëîíèòà ýòà âå-

ëè÷èíà ñîñòàâëÿåò 0.88 è 0.92 êÄæ/(êã ⋅ K) ñî-

îòâåòñòâåííî [8].

Î÷åâèäíî, íèçêàÿ òåïëîåìêîñòü è õèìè÷åñ-

êè èíåðòíàÿ ïðèðîäà êâàðöà, ðàñïðåäåëåííîãî

â îáúåìå ÎÂ, îáóñëîâëèâàþò áîëåå áûñòðîå

è ðàâíîìåðíîå ïðîãðåâàíèå ñèñòåìû, ÷òî

ïðèâîäèò ê ðàííåé ãåíåðàöèè æèäêèõ ïðîäóê-

òîâ. Êâàðö, îáðàçóÿ ëîêàëüíûå òî÷êè ðàçî-

ãðåâà, ñïîñîáñòâóåò äîïîëíèòåëüíîìó ðàñòâî-

ðåíèþ êåðîãåíà â óæå îáðàçîâàâøåéñÿ ìèê-

ðîíåôòè. Â ñëó÷àå ãëèíèñòîãî ìàòåðèàëà ñêà-

çûâàåòñÿ êàòàëèòè÷åñêîå âëèÿíèå íà òåðìî-

äåñòðóêöèþ êåðîãåíà. Èçâåñòíî, ÷òî ïðèðîä-

íûå àëþìîñèëèêàòû ñâîèìè îòðèöàòåëüíî çà-

ðÿæåííûì öåíòðàìè è ñèëàìè Âàí-äåð-Âààëü-

ñà àêòèâíî àäñîðáèðóþò îðãàíè÷åñêèå êàðá-

êàòèîíû ñâîåé ïîâåðõíîñòüþ, íà êîòîðîé ìî-

ãóò ïðîòåêàòü ðåàêöèè äèñïðîïîðöèîíèðîâà-

íèÿ âîäîðîäà, ãèäðèðîâàíèÿ, èçîìåðèçàöèè.

Ýòî òàêæå ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ âûõîäà

æèäêîé ÷àñòè ïèðîëèçàòà [9].

Ïîâûøåííîå (áîëåå 60 %) îáðàçîâàíèå ïè-

ðîëèçàòà â ïðèñóòñòâèè ãëèíèñòîãî è ïåñ÷à-

íîãî êîìïîíåíòîâ îñàäî÷íûõ ïîðîä íàáëþäà-

åòñÿ è â ïðîòî÷íîì ðåæèìå.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ñòåïåíü ãåíåðàöèè

íåôòåïîäîáíûõ âåùåñòâ èñõîäíûì êåðîãåíîì

è êåðîãåíîì â ñìåñè ñ êàëüöèòîì, êàê â ñòà-

öèîíàðíîì, òàê è â ïðîòî÷íîì ðåæèìàõ,  ïðàê-

òè÷åñêè îäèíàêîâà. Î÷åâèäíî, ïðè òåðìîëèçå

ÎÂ â ñðåäå áåíçîëà ïðèñóòñòâèå êàðáîíàòíûõ

ïîðîä ïðàêòè÷åñêè íå âëèÿåò íà óâåëè÷åíèå

âûõîäà ïèðîëèçàòà.

Îñíîâíàÿ ÷àñòü ÎÂ ïåðåõîäèò â æèäêóþ

ôàçó â îáëàñòè òåìïåðàòóð 325–450 îÑ, ìàñ-

ñîâàÿ äîëÿ îæèæåííîãî êåðîãåíà â ýòîì äèà-

ïàçîíå ñîñòàâëÿåò 67.6–81.7 % (òàáë. 2). Ýòà îá-

ëàñòü ðàçëîæåíèÿ êåðîãåíà íàèáîëåå èíòåðåñ-

íà äëÿ èçó÷åíèÿ ïðîöåññîâ íåôòåîáðàçîâàíèÿ,

ïîñêîëüêó èìåííî â ýòîì òåìïåðàòóðíîì èí-

òåðâàëå ïðîèñõîäèò ãåíåðàöèÿ îñíîâíîé äîëè

æèäêèõ ïðîäóêòîâ (òàê íàçûâàåìîå íåôòÿíîå

îêíî). Ïî äàííûì òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî àíà-

ëèçà äàííîãî êåðîãåíà, ìàêñèìàëüíàÿ òåìïå-

ðàòóðà ðàçëîæåíèÿ ñîñòàâëÿåò 440 îÑ, êîýô-

ôèöèåíò ïîòåðè ìàññû îáðàçöà KII ðàâåí 47 %.

Îäíàêî íàìè ýêñïåðèìåíòàëüíî óñòàíîâëåíî,

÷òî ïðè òåðìîëèçå â ïðîòî÷íîì ðåæèìå â

ñðåäå áåíçîëà ïðîèñõîäèò ñäâèã (íà 40–50 îÑ)

ìàêñèìóìà ðàçëîæåíèÿ ÎÂ â íèçêîòåìïåðà-

òóðíóþ îáëàñòü  [10].

Íèçêèå çíà÷åíèÿ êîíâåðñèè êåðîãåíà â îñ-

òàëüíûõ òåìïåðàòóðíûõ èíòåðâàëàõ îáúÿñíÿ-

þòñÿ îòñóòñòâèåì ÿðêî âûðàæåííûõ äåñòðóê-

òèâíûõ ïðîöåññîâ êåðîãåíîâîé ìàòðèöû. Âå-

ðîÿòíî, â íèçêîòåìïåðàòóðíîé îáëàñòè ïðî-

òåêàþò ïðîöåññû äåñîðáöèè êîìïîíåíòîâ, îá-

ðàçîâàííûõ â ïðîöåññå ôîðìèðîâàíèÿ áèîãåî-

ïîëèìåðà – êåðîãåíà. Â óñëîâèÿõ ïðîòî÷íîãî

òåðìîëèçà áåíçîë íàõîäèòñÿ â ñóïåðêðèòè÷åñ-

êîì ñîñòîÿíèè, ÷òî ñïîñîáñòâóåò äîïîëíèòåëü-

íîìó âûäåëåíèþ íàòèâíîãî áèòóìîèäà èç êå-

ðîãåíà. Íåçíà÷èòåëüíûé âûõîä æèäêèõ ïðî-

äóêòîâ â âûñîêîòåìïåðàòóðíîé îáëàñòè îáóñ-

ëîâëåí èñòîùåíèåì ãåíåðàöèîííîãî ïîòåíöè-

àëà îáúåêòà èññëåäîâàíèÿ, èíûìè ñëîâàìè,

îñíîâíàÿ ÷àñòü ëàáèëüíîãî ÎÂ óæå ïðåâðà-

òèëàñü â æèäêèå ïðîäóêòû, è äàëüíåéøåå ïî-

âûøåíèå òåìïåðàòóðû ïðèâîäèò ëèøü ê îá-

ðàçîâàíèþ ãàçà è êîêñà.

Äëÿ ãåîõèìè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé íàèáîëåå

èíòåðåñíû âîïðîñû âëèÿíèÿ ìèíåðàëüíûõ ñî-

ñòàâëÿþùèõ îñàäî÷íûõ ïîðîä íà ãåíåðàöèþ

êåðîãåíîì îïðåäåëåííûõ ãðóïï íåôòåïîäîá-

íûõ êîìïîíåíòîâ. Èç äàííûõ òàáë. 3 âèäíî,

÷òî ãðóïïîâîé ñîñòàâ ïðîäóêòîâ òåðìîëèçà êå-

ðîãåíà îòëè÷àåòñÿ îò ïðîäóêòîâ òåðìîëèçà êå-

ðîãåíà â ñìåñè ñ ìèíåðàëàìè.

Ãðóïïîâîé ñîñòàâ ïèðîëèçàòîâ, ïîëó÷åííûõ

ïðè òåðìîëèçå, ïîêàçàë, ÷òî êåðîãåí ãåíåðè-

ðóåò ïðåèìóùåñòâåííî âûñîêîìîëåêóëÿðíûå

ñîåäèíåíèÿ (àñôàëüòåíû è ñìîëû). Òàêæå îò-

ìå÷åíî, ÷òî ïðè óìåíüøåíèè ñîäåðæàíèÿ àñ-

ôàëüòåíîâ óâåëè÷èâàåòñÿ ñîäåðæàíèå ñìîë è

íèçêîìîëåêóëÿðíûõ ÓÂ.

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Ñòåïåíü êîíâåðñèè êåðîãåíà â æèäêèå ïðîäóêòû

ïðè òåðìîëèçå â ïðîòî÷íîì ðåæèìå, % (ïî ìàññå)

Îáðàçåö Ôðàêöèÿ, îÑ

200–325 325–450 450–500

Êåðîãåí   7.2/14.1 49.2/81.7 51.4/4.2

Êåðîãåí + êàëüöèò   1.1/2.2 42.6/80.3 51.7/17.5

Êåðîãåí + ìîíòìîðèëëîíèò  4.7/7.8 47.0/70.0 60.4/22.2

Êåðîãåí + êâàðö 10.0/16.2 51.7/67.6 61.7/16.2

*Ïåðâîå çíà÷åíèå – êóìóëÿòèâíàÿ êîíâåðñèÿ,

âòîðîå – âûõîä æèäêèõ ïðîäóêòîâ.
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Ïðè òåðìîäåñòðóêöèè êåðîãåíà â ñòàöèî-

íàðíûõ ðåæèìàõ íàèáîëüøåé ãåíåðàöèè ñìîë

è àñôàëüòåíîâ ñïîñîáñòâóþò êàëüöèò è ìîíò-

ìîðèëëîíèò – áîëåå 40 è 60 % (ïî ìàññå) ñî-

îòâåòñòâåííî. Íàèáîëåå èíòåíñèâíî ÓÂ îáðà-

çóþòñÿ â ñëó÷àå èñõîäíîãî êåðîãåíà è ñìåñè

êåðîãåí – êâàðö. Ñîäåðæàíèå àðîìàòè÷åñêèõ

ÓÂ â ïèðîëèçàòàõ âî âñåõ ñëó÷àÿõ, çà èñ-

êëþ÷åíèåì êâàðöà, ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò

îò òåìïåðàòóðû.

Äàííûå ñóììàðíîãî ñîäåðæàíèÿ ãðóïïî-

âûõ êîìïîíåíòîâ, ïîëó÷åííûõ ïðè òåðìîëè-

çå â ïðîòî÷íîì ðåæèìå, ñâèäåòåëüñòâóþò î

ïîâûøåííîé ãåíåðàöèè êåðîãåíîì âûñîêîìî-

ëåêóëÿðíûõ ôðàãìåíòîâ ÎÂ: àñôàëüòåíîâ,

ñìîë, ïîëèàðîìàòè÷åñêèõ ÓÂ (òàáë. 4). Êàê îò-

ìå÷àëîñü âûøå, â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå

325–450 îÑ ïðîèñõîäèò ìàêñèìàëüíàÿ òåðìî-

äåñòðóêöèÿ ìàòðèöû êåðîãåíà. Âî âñåõ ñëó-

÷àÿõ ñîäåðæàíèå ãðóïïîâûõ êîìïîíåíòîâ âîç-

ðàñòàåò â íåñêîëüêî ðàç, îñîáåííî çàìåòåí

ïðèðîñò âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñòðóêòóðíûõ

áëîêîâ êåðîãåíà – àñôàëüòåíîâ è ïðåàñôàëü-

òåíîâ. Âûñîêîå ñîäåðæàíèå ýòèõ ñîåäèíåíèé

óêàçûâàåò íà ïðåèìóùåñòâà âûñîêîòåìïåðà-

òóðíîé ïðîòî÷íîé óñòàíîâêè ïåðåä äðóãèìè

ìåòîäàìè òåðìîëèçà ÎÂ, ïîñêîëüêó ïîçâîëÿ-

åò ïîëó÷àòü ñîåäèíåíèÿ áåç ñóùåñòâåííîãî èõ

âòîðè÷íîãî ïðåâðàùåíèÿ. Ñðàâíèâàÿ õàðàê-

òåð ðàñïðåäåëåíèÿ êîìïîíåíòîâ ïî ôðàêöè-

ÿì, ìîæíî îòìåòèòü ñëåäóþùèå çàêîíîìåð-

íîñòè. Â ïðîöåññå òåðìîëèçà êåðîãåíà èñ-

õîäíîãî è ñìåñè êåðîãåí –êâàðö ïðè ïîâû-

øåíèè òåìïåðàòóðû ñîäåðæàíèå íèçêîìî-

ëåêóëÿðíûõ ÓÂ âîçðàñòàåò, â ïðèñóòñòâèè

æå êàëüöèòà ñîäåðæàíèå àðîìàòè÷åñêèõ ñî-

åäèíåíèé ïàäàåò.

Îòìå÷àåòñÿ âûñîêîå ñîäåðæàíèå ìîíî- è

áèàðîìàòè÷åñêèõ ÓÂ â ïðèñóòñòâèè ìîíòìî-

ðèëëîíèòà, îñîáåííî âî ôðàêöèè 325–450 îÑ.

ÒÀÁËÈÖÀ 3

Ãðóïïîâîé ñîñòàâ æèäêèõ ïðîäóêòîâ, ïîëó÷åííûõ èç êåðîãåíà ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ òåðìîëèçà,

ìàññîâàÿ äîëÿ, %

Îáðàçåö Ïàðàôèíî- Àðîìàòè÷åñêèå ÓÂ Ñìîëû  Àñôàëüòåíû  Ïðåàñôàëüòåíû

íàôòåíîâûå ìîíî- áè- ïîëè-

ÓÂ

Áèòóìîèä À  25.3    9.4   7.8 4.2 38.5 14.8 –

T =  270 oÑ

Êåðîãåí  11.5   4.5 13.5                 9.8 36.0 25.0 –

Êåðîãåí + êàëüöèò  10.5   4.8   7.7                 3.8 40.4 32.8 –

Êåðîãåí + ìîíòìîðèëëîíèò   6.4   2.6   9.7                 1.7 18.7 60.7 –

Êåðîãåí + êâàðö  18.7 12.4   5.2 22.6 28.4 12.7 –

T =  320 îÑ

Êåðîãåí     7.7   3.5 13.0 10.4 33.1 32.3 –

Êåðîãåí + êàëüöèò     8.3   3.8  7.3  3.8 37.5 39.3 –

Êåðîãåí + ìîíòìîðèëëîíèò    9.5   3.0  8.3  3.0 29.9 46.3 –

Êåðîãåí + êâàðö     5.4 21.3  8.2 18.1 13.2 33.7 –

T =  370 îÑ

Êåðîãåí     4.6 3.8 11.1 11.7 31.3 37.6 –

Êåðîãåí + êàëüöèò     6.8 3.4   6.1   3.6 32.7 47.4 –

Êåðîãåí + ìîíòìîðèëëîíèò 11.1 3.6   7.2   3.8 40.5 34.0 –

Êåðîãåí + êâàðö     1.1 5.8 27.3   4.9 36.6 24.3 –

T =  200–500 îÑ

Êåðîãåí  10.6   7.6   8.9 12.4 25.6 19.5 15.5

Êåðîãåí + êàëüöèò     2.0   4.0   1.5 13.2 46.9 16.6 15.9

Êåðîãåí + ìîíòìîðèëëîíèò    2.0 34.6 17.1   5.7 20.9 13.0   6.7

Êåðîãåí + êâàðö  10.0 16.8 10.9 15.0 17.8 19.8   9.6
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Â ýòîì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå ïîä âëèÿ-

íèåì êàëüöèòà òàêæå ïðîèñõîäèò èíòåíñèâ-

íîå îáðàçîâàíèå ïîëèàðîìàòè÷åñêèõ ÓÂ. Â îñ-

òàëüíûõ ñëó÷àÿõ ñîäåðæàíèå ýòèõ ñîåäèíå-

íèé óìåíüøàåòñÿ ïðè äàëüíåéøåì íàãðåâà-

íèè îáðàçöîâ. Ãåíåðàöèÿ êåðîãåíîì ñìîë è àñ-

ôàëüòåíîâ ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû ñíè-

æàåòñÿ ïî÷òè âî âñåõ îáðàçöàõ, îäíàêî â ñëó-

÷àå ñ êàëüöèòîì âî ôðàêöèè 450–500 îÑ ñî-

äåðæàíèå ñìîë óâåëè÷èâàåòñÿ â 2 ðàçà ïî

ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè ôðàêöèÿìè. Â ïèðîëè-

çàòå èñõîäíîãî êåðîãåíà äîëÿ ñìîë îñòàåòñÿ

ïî÷òè íåèçìåííîé âî âñåõ òåìïåðàòóðíûõ èí-

òåðâàëàõ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ïîñòîÿííîé

ñêîðîñòè ãåíåðàöèè ýòèõ êîìïîíåíòîâ. Ñëåäó-

åò îáðàòèòü âíèìàíèå íà ñõîäñòâî õàðàêòå-

ðà ðàñïðåäåëåíèÿ ÓÂ è ñìîë ìåæäó êåðîãå-

íîì áåç ìèíåðàëîâ è â ïðèñóòñòâèè êâàðöà

âî âñåõ òåìïåðàòóðíûõ èíòåðâàëàõ, à òàê-

æå íà îáðàçîâàíèå ñîïîñòàâèìûõ êîëè÷åñòâ

âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ êîìïîíåíòîâ â îñíîâíîé

ôðàêöèè (325–450 îÑ). Ïîñëåäíåå îáóñëîâëå-

íî, ïðåæäå âñåãî, ôèçè÷åñêèìè õàðàêòå-

ðèñòèêàìè êâàðöà (íàïðèìåð, íèçêîé òåïëî-

ïðîâîäíîñòüþ) ïðè îáðàçîâàíèè æèäêèõ ïðî-

äóêòîâ èç êåðîãåíà.
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Âëèÿíèå ìèíåðàëîâ íà ãðóïïîâîé ñîñòàâ æèäêèõ ïðîäóêòîâ êåðîãåíà, ïîëó÷åííûõ ïðè åãî òåðìîëèçå

ñ ðàçëè÷íûìè ìèíåðàëàìè â ïðîòî÷íîì ðåæèìå, ìàññîâàÿ äîëÿ, %

Òåìïåðàòóðà, Ïàðàôèíî-  Àðîìàòè÷åñêèå ÓÂ Ñìîëû Àñôàëüòåíû Ïðåàñôàëüòåíû
oÑ íàôòåíîâûå  ìîíî- áè- ïîëè-

ÓÂ

   Áåç ìèíåðàëîâ

200–325 10.0  5.4                  6.6 17.3 26.3 21.0 13.4

325–450   9.5  7.6    9.5 12.9 24.7 27.9   7.9

450–500 12.4  9.7 10.5   6.9 25.7   9.7 25.1

   Ñ êàëüöèòîì

200–325   2.0  5.1   2.0 12.7 35.6 12.5 30.1

325–450   0.8  4.4   1.4 24.6 36.0 23.8   9.0

450–500   3.1  2.5   1.1   2.2 69.1 13.4   8.5

    Ñ ìîíòìîðèëëîíèòîì

200–325   2.9 23.3 11.5   8.1 31.4 12.7 10.1

325–450   1.8 41.1 21.2   3.5   9.1 19.1   4.2

450–500   1.3 39.5 18.6   5.5 22.1 7.2   5.8

Ñ êâàðöåì

200–325   6.5  9.3  6.5 28.5 18.3 19.1 11.8

325–450   8.3 10.4  9.2   9.8 25.2 27.5   9.6

450–500 15.3 30.8 17.1   6.6   9.9 12.9   7.4

Ïðåàñôàëüòåíû – òåðìè÷åñêè íåñòàáèëü-

íûå ñîåäèíåíèÿ, êîòîðûå íå óäàëîñü îáíàðó-

æèòü â ïèðîëèçàòàõ ñòàöèîíàðíîãî ðåæèìà.

Î÷åâèäíî, ïðè ïðîâåäåíèè òåðìîëèçà ÎÂ â àâ-

òîêëàâå äëèòåëüíîå íàõîæäåíèå ýòèõ ñîåäè-

íåíèé â ðåàêöèîííîé çîíå ïðèâîäèò ê èõ ïîë-

íîé äåñòðóêöèè. Â ïðîòî÷íîì ðåæèìå òåðìî-

äåñòðóêöèè êåðîãåíà îáðàçîâàíèå ïðåàñôàëü-

òåíîâ èíòåíñèâíî ïðîòåêàåò ïðè òåìïåðàòó-

ðàõ äî 325 îÑ, çàòåì ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðà-

òóðû â ïðèñóòñòâèè ìèíåðàëîâ èõ ñîäåðæà-

íèå ñíèæàåòñÿ, à â ñëó÷àå, êîãäà ìèíåðàëü-

íàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ îòñóòñòâóåò, ñîäåðæàíèå

ïðåàñôàëüòåíîâ âîçðàñòàåò â íåñêîëüêî ðàç.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ïðè òåðìîëèçå êåðîãåíà II òèïà â áåíçîëå

â ïðèñóòñòâèè êâàðöà è ìîíòìîðèëëîíèòà îá-

ðàçóåòñÿ íàèáîëüøåå êîëè÷åñòâî æèäêèõ

íåôòåïîäîáíûõ ïðîäóêòîâ.

Ãðóïïîâîé ñîñòàâ ïèðîëèçàòîâ ðàçëè÷àåò-

ñÿ: ïðè òåðìîëèçå êåðîãåíà â ïðîòî÷íîì ðå-

æèìå áåç ìèíåðàëîâ è â ñìåñè ñ êàëüöèòîì

îáðàçóþòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî âûñîêîìîëåêó-
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ëÿðíûå ïðîäóêòû, à ñîäåðæàíèå íèçêîìîëå-

êóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé, îñîáåííî àðîìàòè÷åñ-

êèõ, âîçðàñòàåò ïîä âëèÿíèåì ìîíòìîðèëëî-

íèòà è êâàðöà. Âûñîêîå ñîäåðæàíèå ñìîë è àñ-

ôàëüòåíîâ îòìå÷àåòñÿ â ïðèñóòñòâèè êàëüöè-

òà è ìîíòìîðèëëîíèòà â ïèðîëèçàòàõ, ïîëó-

÷åííûõ â ñòàöèîíàðíîì ðåæèìå òåðìîëèçà.
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