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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Æèäêîôàçíîå îçîíèðîâàíèå – îäèí èç
ýôôåêòèâíûõ ñïîñîáîâ äåñòðóêöèè âûñîêîìî-
ëåêóëÿðíîãî îðãàíè÷åñêîãî âåùåñòâà (ÎÂ) ãî-
ðþ÷èõ èñêîïàåìûõ (ÃÈ) íà ëåãêî àíàëèçèðó-
åìûå íèçêîìîëåêóëÿðíûå êîìïîíåíòû, îòðà-
æàþùèå õàðàêòåð ñòðîåíèÿ èñõîäíîãî ðàñ-
òèòåëüíîãî ìàòåðèàëà. Íàèáîëåå àêòèâíî äàí-
íûé ìåòîä íà÷àë ïðèìåíÿòüñÿ âî âòîðîé ïî-
ëîâèíå ïðîøëîãî ñòîëåòèÿ äëÿ èçó÷åíèÿ ñòðî-
åíèÿ êåðîãåíîâ ãîðþ÷èõ ñëàíöåâ (ÃÑ)  è ñ
öåëüþ âîçìîæíîñòè ïîëó÷åíèÿ íà èõ îñíîâå
íåôòåçàìåùàþùåãî ñûðüÿ  [1–3]. Òàê, àâòî-
ðàìè [4, 5] íà îñíîâàíèè àíàëèçà ñîñòàâà ïðî-
äóêòîâ îçîíèðîâàíèÿ (í-ìîíî-,  í-äèêàðáîíî-
âûõ, ëàêòîíî- è ìåòîêñèêèñëîò) êåðîãåíîâ áîë-
òûøñêîãî, ãðèíðèâåðñêîãî, ãäîâñêîãî ÃÑ â ëå-
äÿíîé óêñóñíîé êèñëîòå ñäåëàíî çàêëþ÷åíèå
î ïðåèìóùåñòâåííî àëèôàòè÷åñêîì õàðàêòå-
ðå èõ ñòðóêòóðû, çâåíüÿ â êîòîðîé ñîåäèíå-
íû êðàòíûìè óãëåðîä-óãëåðîäíûìè è ñëîæ-
íîýôèðíûìè ñâÿçÿìè. Ïðè ýòîì îòìå÷àëîñü [4,
5], ÷òî êàøïèðñêèé ñëàíåö îáíàðóæèâàåò àíî-
ìàëüíîå ïîâåäåíèå â óñëîâèÿõ îçîíîëèçà,
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Àííîòàöèÿ

Èçó÷åíû îñîáåííîñòè ïðîöåññà è êîìïîíåíòíûé ñîñòàâ ïðîäóêòîâ îçîíîëèòè÷åñêîé äåñòðóêöèè êåðîãå-
íà ñåðíèñòîãî ãîðþ÷åãî ñëàíöà Êàøïèðñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ Âîëæñêîãî áàññåéíà. Ðàñòâîðèìûå â õëîðî-
ôîðìå è âîäå ïðîäóêòû ïðåäñòàâëåíû ñåðíîé êèñëîòîé, í-äèêàðáîíîâûìè àëèôàòè÷åñêèìè êèñëîòàìè
Ñ2–Ñ14, êåòîêèñëîòàìè è êèñëîòàìè ðàçâåòâëåííîãî ñòðîåíèÿ, êîëè÷åñòâî êîòîðûõ ñîïîñòàâèìî. Âîäîíå-
ðàñòâîðèìûå ñîåäèíåíèÿ ñîñòîÿò èç âûñøèõ æèðíûõ êèñëîò Ñ10–Ñ18, áåíçîëäèêàðáîíîâûõ êèñëîò, à òàê-
æå êåòî- è îêñèôîðì àðîìàòè÷åñêèõ (â òîì ÷èñëå ãèäðîàðîìàòè÷åñêèõ è àçîòñîäåðæàùèõ) ñîåäèíåíèé.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: îçîíèðîâàíèå, êåðîãåí, ñåðíèñòûå ãîðþ÷èå ñëàíöû

à ïðîäóêòû åãî îêèñëåíèÿ îòëè÷àþòñÿ ïî
ñîñòàâó îò ïðîäóêòîâ ñëàíöåâ äðóãèõ ìåñ-
òîðîæäåíèé. Îäíàêî äåòàëüíîãî àíàëèçà
êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ôðàêöèé, âûäåëåííûõ
èç êàøïèðñêîãî ñëàíöà, àâòîðû ýòèõ ðàáîò
íå ïðèâîäÿò.

Àíàëèç ñîáñòâåííûõ [6, 7] è ëèòåðàòóðíûõ
[1–5] äàííûõ âûÿâèë ñóùåñòâåííûå îòëè÷èÿ
â èíòåíñèâíîñòè ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññîâ è ñî-
ñòàâå ïðîäóêòîâ ïðè îçîíèðîâàíèè ÃÈ â ðàç-
ëè÷íûõ ðàñòâîðèòåëÿõ. Íàìè óñòàíîâëåíî,
÷òî ñòóïåí÷àòîå îçîíèðîâàíèå â íåéòðàëü-
íûõ ðàñòâîðèòåëÿõ (íàïðèìåð, õëîðèðîâàí-
íûõ í-àëêàíàõ) ñ ïîñëåäóþùåé ýêñòðàêöèåé
îñòàòî÷íîãî îáðàçöà êèñëîðîäñîäåðæàùèì ðàñ-
òâîðèòåëåì áîëåå îïòèìàëüíî ñ òî÷êè çðå-
íèÿ ñîõðàíåíèÿ óãëåðîäíîãî êàðêàñà èçâëå-
êàåìûõ ôðàãìåíòîâ ÎÂ ÃÈ. Óâåëè÷åíèå ðà-
ñòâîðèìîñòè îçîíà â óêñóñíîé êèñëîòå è, êàê
ñëåäñòâèå, ïîâûøåíèå åãî êîíöåíòðàöèè â
ðåàêöèîííîé ñìåñè (ïðèìåðíî â òðè ðàçà) ïðè-
âîäèò ê ðàçâèòèþ äåñòðóêòèâíûõ îêèñëèòåëü-
íûõ ïðîöåññîâ è ïîòåðå ñåëåêòèâíîñòè, õà-
ðàêòåðíîé äëÿ îçîíîëèòè÷åñêèõ ðåàêöèé.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû – èçó÷åíèå îñî-
áåííîñòåé ïðîöåññà è ñîñòàâà ïðîäóêòîâ îçî-
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íèðîâàíèÿ ñåðíèñòîãî ñëàíöà Êàøïèðñêîãî
ìåñòîðîæäåíèÿ.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â êà÷åñòâå îáúåêòà èññëåäîâàíèÿ âûáðàí
êåðîãåí ÃÑ Êàøïèðñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ Âîëæ-
ñêîãî áàññåéíà.  Êåðîãåí (çîëüíîñòü, Àd =
13.5 %) ïîëó÷àëè ïîñëåäîâàòåëüíîé îáðàáîòêîé
ïðîáû ñëàíöà (Àd = 70 %) ðàñòâîðàìè ðàçáàâ-
ëåííûõ ñîëÿíîé è ïëàâèêîâîé êèñëîò. Äåìè-
íåðàëèçîâàííûé ñëàíåö ýêñòðàãèðîâàëè õëî-
ðîôîðìîì äëÿ óäàëåíèÿ áèòóìîèäîâ.

Îçîíèðîâàíèå ïðîâîäèëè ïðè êîìíàòíîé
òåìïåðàòóðå â ñóñïåíçèè êåðîãåíà (ôðàêöèÿ
<0.063 ìì, íàâåñêà 2 ã) â õëîðîôîðìå. Ñêîðîñòü
ïîäà÷è îçîíîêèñëîðîäíîé ñìåñè 160 ìë/ìèí,
êîíöåíòðàöèÿ îçîíà 1–1.2 îá. %, ïðîäîëæè-
òåëüíîñòü îäíîãî öèêëà îçîíèðîâàíèÿ 5 ÷. Îá-
ðàçóþùèåñÿ ïðîäóêòû ðàçäåëÿëè íà ðàñòâî-
ðèìûå â õëîðîôîðìå (ÕÐ), ðàñòâîðèìûå â
àöåòîíå è òâåðäûé íåðàñòâîðèìûé îñòàòîê.
Ðàñòâîðèìûå â àöåòîíå ïðîäóêòû, â ñâîþ
î÷åðåäü, ðàçäåëÿëè íà âîäîðàñòâîðèìûå (ÂÐ)
è âîäîíåðàñòâîðèìûå (ÂÍÐ).

Äëÿ õàðàêòåðèñòèêè ïðîá èñïîëüçîâàëè
äàííûå ýëåìåíòíîãî, õèìè÷åñêîãî ôóíêöèî-
íàëüíîãî àíàëèçà, ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè, õðîìà-
òî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè.

Êîëè÷åñòâî êàðáîíèëüíûõ êèñëîðîäñîäåð-
æàùèõ ãðóïï îïðåäåëÿëè ïî ðåàêöèè ñ ãèä-
ðîêñèëàìèíîì ñîëÿíîêèñëûì, êàðáîêñèëüíûõ
ãðóïï – àöåòàòíûì ìåòîäîì, à ñóììó êàðáîê-

ñèëüíûõ è ãèäðîêñèëüíûõ – èîííûì îáìåíîì
ñ ãèäðîêñèäîì íàòðèÿ. Ñîäåðæàíèå êèñëîðî-
äà â “àêòèâíîé” ôîðìå âû÷èñëÿëè êàê ñóì-
ìó åãî êîëè÷åñòâà â âèäå ôåíîëüíûõ, êàð-
áîíèëüíûõ è êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï, â “íåàê-
òèâíîé” ôîðìå – êàê ðàçíîñòü îáùåãî ñîäåð-
æàíèÿ êèñëîðîäà è “àêòèâíîé” ôîðìû.

ÈÊ-ñïåêòðû äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ ðåãè-
ñòðèðîâàëè íà ñïåêòðîìåòðå Tensor-27 ôèð-
ìû Bruker. Õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèé
àíàëèç ïðîâîäèëè íà ïðèáîðå 19091S-433 ôèð-
ìû Agilent â îáëàñòè 15–500 à.å.ì.; êàïèëëÿðíàÿ
êîëîíêà HP-5MS (5 % – äèôåíèë, 95 % – äè-
ìåòèëñèëîêñàí) 30 ì × 0.25 ìì × 0.25 ìêì; ãàç-
íîñèòåëü – ãåëèé. Õðîìàòîãðàôèðóåìûå ïðî-
äóêòû ïðåäâàðèòåëüíî ìåòèëèðîâàëè äèàçî-
ìåòàíîì â äèýòèëîâîì ýôèðå.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Àíàëèç ðåçóëüòàòîâ, õàðàêòåðèçóþùèõ
ïðîöåññ îçîíèðîâàíèÿ (èçìåíåíèÿ â ýëåìåíò-
íîì ñîñòàâå, äèíàìèêà íàêîïëåíèÿ êèñëîðîä-
ñîäåðæàùèõ ãðóïï, ãðóïïîâîé ñîñòàâ ðàñòâî-
ðèìûõ ïðîäóêòîâ), âûÿâèë áîëüøóþ ãëóáèíó
âçàèìîäåéñòâèÿ ñ îçîíîì ÎÂ êàøïèðñêîãî
ñëàíöà (ðèñ. 1), íåæåëè èññëåäîâàííûõ ðàíåå
ÃÈ ñàïðîïåëèòîâîé ïðèðîäû [6, 8].

Óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ èäåíòèôèöèðóå-
ìûõ êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ãðóïï  (êàðáîíèëü-
íûõ, êàðáîêñèëüíûõ, ôåíîëüíûõ) ïðè îçîíî-
ëèçå êàøïèðñêîãî ÃÑ â çíà÷èòåëüíîé ñòåïå-
íè îáóñëîâëåíî ó÷àñòèåì â ïðîöåññå îêèñëå-

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Õàðàêòåðèñòèêà êåðîãåíà êàøïèðñêîãî ÃÑ è ïðîäóêòîâ åãî îçîíèðîâàíèÿ

Ïðîäóêòû Âûõîä, Äîëÿ óãëåðîäà â ïðîäóêòàõ, Çîëüíîñòü, Ýëåìåíòíûé

ìàñ. % % îò èñõîäíîãî Ad, % ñîñòàâ, % íà daf

íà daf Ñ Í S

Èñõîäíûé  êåðîãåí – 100 13.5 59.9 6.7 16.3

Íåðàñòâîðèìûé îñòàòîê   64.3   53.4 15.4 49.7 5.9 11.6

Ðàñòâîðèìûå â õëîðîôîðìå     6.7      5.6   0.2 49.9 6.7 í/î

Ðàñòâîðèìûå â àöåòîíå   53.3   34.3

Â òîì ÷èñëå:

     âîäîðàñòâîðèìûå   36.0   18.8 10.0 31.3 5.0 9.0

     âîäîíåðàñòâîðèìûå   17.3   15.5   2.6 53.5 7.3 í/î

Èòîãî: 124.3   93.3

Ïðèìå÷àíèå. í/î – íå îïðåäåëÿëè èç-çà ìàëîãî âûõîäà ïðîäóêòà.
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íèÿ  “íåàêòèâíûõ” êèñëîðîäíûõ ôîðì (ýôèð-
íûõ, ëàêòîííûõ è ò.ä.) (ñì. ðèñ. 1). Íàèáîëü-
øèé ïðèðîñò ñîîòâåòñòâóåò êàðáîíèëüíûì
ãðóïïàì, ñîäåðæàíèå êîòîðûõ ñïóñòÿ 3 ÷ îçî-
íèðîâàíèÿ âîçðàñòàåò â ÎÂ ñëàíöà â ïÿòü ðàç.

Êîëè÷åñòâî îáùåé ñåðû â òâåðäîì îñòàòêå
ïî ìåðå îçîíèðîâàíèÿ êåðîãåíà èìååò òåíäåí-
öèþ ê óìåíüøåíèþ íà íà÷àëüíîì ýòàïå ïðî-
öåññà (ñì. ðèñ. 1), íî çàòåì äîñòèãàåò èñõîä-
íûõ çíà÷åíèé. Ýòîò ôàêò ìîæåò áûòü ñâÿçàí ñ
ïîâûøåíèåì äîëè íåîðãàíè÷åñêîé ñåðû çà ñ÷åò
óäàëåíèÿ îðãàíè÷åñêîé ñîñòàâëÿþùåé ñëàíöà
â âèäå ðàñòâîðèìûõ â õëîðîôîðìå ïðîäóêòîâ.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïðîäóêòîâ îêèñëåíèÿ ìû
îãðàíè÷èëèñü òðåìÿ öèêëàìè (15 ÷), ïåðåâå-
äÿ â ðàñòâîðèìîå ñîñòîÿíèå îêîëî 40 ìàñ. %
ÎÂ ñëàíöà. Ïðè ýòîì â ðàñòâîðèìóþ ôîðìó
ïåðåøëî 39.9 % óãëåðîäà èñõîäíîãî êåðîãå-
íà, â ãàçîîáðàçíûå è ëåòó÷èå ïðîäóêòû –
6.7 %, à â íåðàñòâîðèìûé îñòàòîê – 53.4 %

(òàáë. 1). Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî îòìåòèòü, ÷òî
îçîíèðîâàíèå êàøïèðñêîãî ñëàíöà â ñðåäå
õëîðîôîðìà ïðîâåäåíî ñ íåçíà÷èòåëüíîé ïî-
òåðåé ÎÂ ñ ãàçîîáðàçíûìè ïðîäóêòàìè.

Îäíà èç îòëè÷èòåëüíûõ îñîáåííîñòåé îçî-
íèðîâàíèÿ ñåðíèñòîãî êàøïèðñêîãî ñëàíöà –
âûñîêîå ñîäåðæàíèå ÂÐ-âåùåñòâ (ñì. òàáë. 1).
Â òî æå âðåìÿ â ïðîäóêòàõ îçîíèðîâàíèÿ ÃÑ
äðóãèõ ìåñòîðîæäåíèé ÷àùå äîìèíèðóþò
áîëåå âûñîêîìîëåêóëÿðíûå ÂÍÐ-âåùåñòâà,
÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ ïðåäñòàâëåíèÿìè î òîì,
÷òî ñàïðîïåëèòîâîå ÎÂ ñëîæåíî ïðîäóêòà-
ìè ïîëèìåðèçàöèè âûñøèõ æèðíûõ êèñëîò
[1–5]. Ïî-âèäèìîìó, íàáëþäàåìàÿ íåòèïè÷-
íîñòü ïîâåäåíèÿ êàøïèðñêîãî ñëàíöà â óñëî-
âèÿõ îçîíîëèçà îáóñëîâëåíà âëèÿíèåì íà ïðî-
öåññ ôîðìèðîâàíèÿ åãî æèðîâîãî ñëàíöåîá-
ðàçóþùåãî ìàòåðèàëà àíîìàëüíîãî ãèäðîõè-
ìè÷åñêîãî ðåæèìà ñ âûñîêèì ñîäåðæàíèåì
ñóëüôàò-èîíîâ [9, 10].

Äåéñòâèòåëüíî, ñîäåðæàíèå ñåðû (ãëàâíûì
îáðàçîì, îðãàíè÷åñêîé [9, 10]) â èñõîäíîì êå-
ðîãåíå ñîñòàâèëî 16.3 %;  ÷àñòü ñåðû ðàñïðå-
äåëåíà ïî ðàñòâîðèìûì ïðîäóêòàì îçîíèðî-
âàíèÿ (ñì. òàáë. 1). Â ÈÊ-ñïåêòðå êåðîãåíà
îáíàðóæèâàþòñÿ øèðîêèå ïîëîñû, ñîîòâåò-
ñòâóþùèå ïîãëîùåíèþ ñâÿçåé Ñ–S (570–
710 ñì–1) è Ñ=S (1030–1200 ñì–1), ÷òî óêà-
çûâàåò íà ïðèñóòñòâèå â îðãàíè÷åñêîé ìàò-
ðèöå êåðîãåíà ãåòåðîàòîìîâ ñåðû â ñîñòàâå
òèîôåíîâ, òèîíîâ è ñóëüôèäíûõ ìîñòèêîâ.
Â ÈÊ-ñïåêòðàõ ÂÐ- è ÂÍÐ-ïðîäóêòîâ (ðèñ. 2)
ïîÿâëÿþòñÿ áîëåå óçêèå ïîëîñû ñâÿçåé Ñ–S
(530–580 ñì–1), S–Î (850–900 ñì–1) è S=Î
(1015–1060 ñì–1). Íàèáîëüøóþ èíòåíñèâíîñòü
ýòè ïîëîñû ïðîÿâëÿþò â ÈÊ-ñïåêòðå ÂÐ-âå-
ùåñòâ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î âûñîêîé êîí-

Í/Ñ Ôóíêöèîíàëüíûé

ñîñòàâ, ìã-ýêâ/ã

COOH OH ÑÎ

1.34   0.69 1.37 1.36

1.42   4.58 3.70 5.0

1.61   8.31 3.00 6.75

1.91 10.99 3.83 6.42

1.64   3.03 3.70 5.72

Ðèñ. 1. Äèíàìèêà èçìåíåíèÿ ñîäåðæàíèÿ êàðáîêñèëüíûõ (1), ãèäðîêñèëüíûõ (2) è êàðáîíèëüíûõ (3) ãðóïï, êèñëîðîäà â “àêòèâ-
íîé” (4) è “íåàêòèâíîé” (5) ôîðìàõ è îáùåé ñåðû (6) â êåðîãåíå êàøïèðñêîãî ÃÑ ïðè åãî îçîíèðîâàíèè â õëîðîôîðìå.
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öåíòðàöèè è îäíîðîäíîñòè ñîñòàâà ñåðîñîäåð-
æàùèõ ðàñòâîðèìûõ ñîåäèíåíèé, ïðèñóòñòâó-
þùèõ â ïðîäóêòàõ â îêèñëåííîé ôîðìå. Ðàñ-
òâîðèìûå ñîåäèíåíèÿ ñåðû ìåòîäîì õðîìàòî-
ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè èäåíòèôèöèðîâàíû â
âèäå äèìåòèëñóëüôàòà (ïðîäóêòà ýòåðèôèêà-
öèè äèàçîìåòàíîì ñåðíîé êèñëîòû), ñîäåðæà-
íèå êîòîðîãî â ÂÐ-ïðîäóêòàõ äîñòèãàåò 25 %.

Îòñóòñòâèå äðóãèõ ðàñòâîðèìûõ ôîðì ñåðû
(ñóëüôîíîâ, ñóëüôîêñèäîâ) ñâèäåòåëüñòâóåò î
ïðåäïî÷òèòåëüíîé äåñòðóêöèè îçîíîì ôðàã-
ìåíòîâ, ñîäåðæàùèõ òèîííûå ãðóïïû, êîòî-
ðûå îêèñëÿþòñÿ ñ îòðûâîì àòîìà ñåðû [11]
äî ñåðíîé êèñëîòû. Ïîäòâåðæäåíèåì ýòîãî
ïðåäïîëîæåíèÿ ìîæåò ñëóæèòü âûñîêîå ñî-
äåðæàíèå ñåðû (âåðîÿòíî, òèîôåíîâîé) â
òâåðäîì íåðàñòâîðèìîì îñòàòêå ïîñëå èçâëå-
÷åíèÿ ðàñòâîðèìûõ ïðîäóêòîâ (ñì. òàáë. 1).

Èç êèñëîðîäñîäåðæàùèõ â ñîñòàâå õðîìà-
òîãðàôèðóåìûõ ÕÐ- è ÂÐ-ïðîäóêòîâ îçîíè-
ðîâàíèÿ êàøïèðñêîãî ÃÑ ïðåîáëàäàþò (48 è
62 ìàñ. % ñîîòâåòñòâåííî) äèìåòèëîâûå ýôè-
ðû òðàäèöèîííûõ äëÿ îêèñëèòåëüíîé äåñòðóê-
öèè êåðîãåíîâ í-äèêàðáîíîâûõ àëèôàòè÷åñ-
êèõ êèñëîò (í-ÄÊÊ) Ñ2–Ñ14 ñ ìàêñèìóìîì ðàñ-
ïðåäåëåíèÿ ïðè Ñ4–Ñ6 (òàáë. 2). Íèçêîå ñîäåð-
æàíèå â ïðîäóêòàõ âûñøèõ ÄÊÊ (0.2–1.5 %),
õàðàêòåðíûõ äëÿ ÃÑ äðóãèõ ìåñòîðîæäåíèé
[4, 5, 7], ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàíî ñ èçìåíåíè-
åì ñîñòàâà èñõîäíîãî æèðîâîãî ìàòåðèàëà â
óñëîâèÿõ ôîññèëèçàöèè â ñåðîñîäåðæàùåé

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Êîìïîíåíòíûé ñîñòàâ õðîìàòîãðàôèðóåìûõ ýòåðèôèöèðîâàííûõ ïðîäóêòîâ îçîíèðîâàíèÿ êåðîãåíà êàøïèðñêîãî ÃÑ

Ïðîäóêòû Ìàññîâàÿ Ïðîäóêòû Ìàññîâàÿ

äîëÿ, % äîëÿ, %

Ðàñòâîðèìûå â õëîðîôîðìå 2-ãèäðîêñè-4-ìåòîêñè-ÁÊÊ   0.4

Äèìåòèëñóëüôàò   5.6 Äèìåòèëîâûå ýôèðû:

Ìåòèëîâûå ýôèðû: í-ÄÊÊ Ñ2–Ñ10 48.8

í-ÌÊÊ Ñ12, Ñ13, Ñ15   3.2 í-îêñî-ÄÊÊ Ñ7   1.1

í-îêñî-ÌÊÊ Ñ5   2.2 èçî-ÄÊÊ Ñ3–Ñ7   4.8

èçî-ÌÊÊ Ñ13, Ñ15, Ñ17   4.6 Òðèìåòèëîâûå ýôèðû

Äèìåòèëîâûå ýôèðû: òðèêàðáîíîâûõ êèñëîò Ñ3, Ñ4   0.9

í-ÄÊÊ Ñ2– Ñ14 62.8 Èòîãî 85.1

í-îêñî-ÄÊÊ Ñ7   2.9 Âîäîíåðàñòâîðèìûå

èçî-ÄÊÊ Ñ5–Ñ7   6.8 Ìåòèëîâûå ýôèðû í-ÌÊÊ Ñ12–Ñ22 21.5

Èòîãî 88.1 Äèìåòèëîâûå ýôèðû ÁÊÊ   2.6

Âîäîðàñòâîðèìûå Ìåòèëîâûå ýôèðû ìåòîêñè-ÁÊÊ   4.2

Äèìåòèëñóëüôàò 24.9 Îêñîãèäðîàðîìàòè÷åñêèå ÓÂ   4.8

Ìåòèëîâûå ýôèðû: Àëêèëàðîìàòè÷åñêèå ÓÂ   3.8

í-ÌÊÊ Ñ10, Ñ11, Ñ16, Ñ18   1.0 Ãèäðîàðîìàòè÷åñêèå ÓÂ   5.8

í-îêñî-ÌÊÊ Ñ4   1.9 Îêñîàëêåíû   2.2

í-ãèäðîêñè-ÌÊÊ Ñ3   0.7 Àçîòñîäåðæàùèå àðîìàòè÷åñêèå ÓÂ   4.1

èçî-ÌÊÊ Ñ4   0.6 Èòîãî 49.0

Ïðèìå÷àíèå. ÌÊÊ – ìîíîêàðáîíîâûå àëèôàòè÷åñêèå êèñëîòû, ÄÊÊ – äèêàðáîíîâûå àëèôàòè÷åñêèå êèñëîòû,
ÁÊÊ – áåíçîëêàðáîíîâûå êèñëîòû, ÓÂ – óãëåâîäîðîäû.

Ðèñ. 2. ÈÊ-ñïåêòðû êåðîãåíà êàøïèðñêîãî ÃÑ (1), âî-
äîíåðàñòâîðèìûõ (2) è âîäîðàñòâîðèìûõ (3) ïðîäóê-
òîâ åãî îçîíèðîâàíèÿ.
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ñðåäå [9, 10]. Ïðè ýòîì ïîÿâëåíèå áîëüøèõ
êîëè÷åñòâ ùàâåëåâîé êèñëîòû (7 % â ÕÐ- è
18 % â ÂÐ-âåùåñòâàõ), îáû÷íî íå îáíàðó-
æèâàåìûõ â ïðîäóêòàõ îçîíèðîâàíèÿ ÃÈ â
õëîðîôîðìå [6, 8], ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî
êàòàëèòè÷åñêèì âëèÿíèåì íà ïðîöåññ îêèñ-
ëåíèÿ ñóëüôàò-èîíîâ (ïðîäóêòîâ äåñòðóêöèè
ñåðîñîäåðæàùèõ ôðàãìåíòîâ ÎÂ).

Ýôèðû í-ìîíîêàðáîíîâûõ êèñëîò (í-ÌÊÊ),
îáðàçîâàíèå êîòîðûõ ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ
îòðûâîì îçîíîì ïåðèôåðèéíûõ àëêèëüíûõ
çâåíüåâ â ìàêðîìîëåêóëàõ êåðîãåíà, ñîäåðæàò-
ñÿ â ïðîäóêòàõ â çíà÷èòåëüíî ìåíüøèõ êîëè-
÷åñòâàõ (1–3 %) è èìåþò áóëüøóþ äëèíó öåïè
(Ñ10–Ñ18). Åùå îäíà îñîáåííîñòü ïðîäóêòîâ îçî-
íîëèòè÷åñêîé äåñòðóêöèè êàøïèðñêîãî ñëàí-
öà ñîñòîèò â îòíîñèòåëüíî âûñîêîì ñóììàð-
íîì ñîäåðæàíèè ýôèðîâ àëèôàòè÷åñêèõ êèñ-
ëîò ñ ðàçâåòâëåííûì ñòðîåíèåì óãëåðîäíîãî
êàðêàñà,  êåòîêèñëîò è òðèêàðáîíîâûõ êèñëîò
(ñì. òàáë. 2). Ïðîâåäåííûå ðàíåå [4, 5] èññëå-
äîâàíèÿ ïðîäóêòîâ îçîíèðîâàíèÿ êàøïèðñêî-
ãî ñëàíöà íå âûÿâèëè ýòîãî ôàêòà (çà èñêëþ-
÷åíèåì âûñîêîãî ñîäåðæàíèÿ α- è β-ìåòèë-
ãëóòàðîâûõ êèñëîò).

Îêîëî ïîëîâèíû õðîìàòîãðàôèðóåìûõ
êîìïîíåíòîâ áîëåå âûñîêîìîëåêóëÿðíîé ÂÍÐ-
ôðàêöèè ñîñòàâëÿþò ìåòèëîâûå ýôèðû âûñ-
øèõ í-ÌÊÊ Ñ11–Ñ22 (ñì. òàáë. 2) ñ ÿâíûì ïðå-
îáëàäàíèåì ïàëüìèòèíîâîé Ñ16 (10.5 %) è ñòå-
àðèíîâîé Ñ18 (5.8 %) êèñëîò, ÷òî ñâèäåòåëüñò-
âóåò î âêëàäå æèðîâîé êîìïîíåíòû â ôîð-
ìèðîâàíèå ÎÂ ñëàíöà. Îñòàëüíàÿ ÷àñòü ÂÍÐ-
âåùåñòâ ïðåäñòàâëåíà ïðîäóêòàìè äåñòðóê-
öèè îòíîñèòåëüíî êðóïíûõ ôðàãìåíòîâ ìàê-
ðîìîëåêóë êåðîãåíà, îáðàçîâàíèå êîòîðûõ
ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ ãóìóñîâîé ñîñòàâëÿþ-
ùåé. Â èõ ÷èñëå – ýôèðû ìîíî- è äèêàðáî-
íîâûõ àðîìàòè÷åñêèõ êèñëîò ñ êîëè÷åñòâîì
áåíçîëüíûõ êîëåö îò îäíîãî äî òðåõ, îêñî- è
îêñèôîðìû ãèäðîàðîìàòè÷åñêèõ (ãèäðîàíòðà-
öåíà, ãèäðîôåíàíòðåíà, ãèäðîôëóîðåíà, äè-
öèêëîïåíòàáåíçîëà è äð.), àçîòñîäåðæàùèõ
(õèíîëèíà, áåíçîàìèíà, èíäîëà, íèòðîàíðà-
ôóðàíà) è àëêèëàðîìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé.
Íàëè÷èå àçîòñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé â áî-
ëåå âûñîêîìîëåêóëÿðíîé ÂÍÐ-ôðàêöèè ñëó-
æèò äîêàçàòåëüñòâîì óñòîé÷èâîñòè ãåòåðî-
àòîìîâ àçîòà ê ìîëåêóëàì îçîíà è âêëþ÷åíèÿ
èõ â ìàòðèöó êåðîãåíà â ñîñòàâå ãåòåðîàðî-
ìàòè÷åñêèõ ñòðóêòóð.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Òàêèì îáðàçîì, íà îñíîâàíèè ñîñòàâà ïðî-
äóêòîâ îçîíèðîâàíèÿ êåðîãåíà êàøïèðñêîãî
ÃÑ â õëîðîôîðìå (ñåðíàÿ êèñëîòà, àëèôàòè-
÷åñêèå êèñëîòû íîðìàëüíîãî è ðàçâåòâëåí-
íîãî ñòðîåíèÿ, àðîìàòè÷åñêèå êèñëîòû, îêñî-,
îêñè-, àëêèë- è ãèäðîàðîìàòè÷åñêèå óãëåâî-
äîðîäû) ïîäòâåðæäåíû ïðåäïîëîæåíèÿ [4, 5]
î âåñîìîì âêëàäå â ïîñòðîåíèå åãî ÎÂ ñåðî-
îðãàíè÷åñêîé è ãèäðîàðîìàòè÷åñêîé ñîñòàâëÿ-
þùèõ, ñôîðìèðîâàííûõ ïîä âëèÿíèåì ñïå-
öèôèêè ïàëåîãåîãðàôè÷åñêèõ è ãåîõèìè÷åñ-
êèõ ôàêòîðîâ íàêîïëåíèÿ ñëàíöåîáðàçóþùå-
ãî âåùåñòâà Âîëæñêîãî áàññåéíà [9, 10].

Ñ ó÷åòîì îñîáåííîñòåé ôðàãìåíòàðíîãî
ñîñòàâà ÎÂ êàøïèðñêîãî ÃÑ ìîæíî ïîëàãàòü,
÷òî äåñòðóêöèè îçîíîì îäíîâðåìåííî ìîãóò
ïîäâåðãàòüñÿ íåñêîëüêî òèïîâ ãðóïï è ñâÿ-
çåé: êðàòíûå óãëåðîä-óãëåðîäíûå ñâÿçè â
àðîìàòè÷åñêèõ (ãèäðîàðîìàòè÷åñêèõ) ñòðóê-
òóðàõ è â ïðîòÿæåííûõ àëêèëüíûõ öåïÿõ,
ñâÿçè óãëåðîäà ñ ãåòåðîàòîìàìè ñåðû è êèñ-
ëîðîäà, à òàêæå íàñûùåííûå öèêëû ñ âûñî-
êèì ñîäåðæàíèåì òðåòè÷íûõ àòîìîâ óãëåðî-
äà [11]. Âåðîÿòíî, íàëè÷èå â ñòðóêòóðå êå-
ðîãåíà êàøïèðñêîãî ñëàíöà ôðàãìåíòîâ ñ
áëèçêîé ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòüþ ïî îòíî-
øåíèþ ê îçîíó ìîæåò îïðåäåëÿòü âûñîêèé
âûõîä ðàñòâîðèìûõ ïðîäóêòîâ ïðè íåçíà÷è-
òåëüíî ðàçâèòûõ ïðîöåññàõ ãàçîîáðàçîâàíèÿ.
Âìåñòå ñ òåì, íå èñêëþ÷åíî êàòàëèòè÷åñêîå
âëèÿíèå íà ïðîöåññ îêèñëåíèÿ ïðèñóòñòâóþ-
ùèõ â ðåàêöèîííîé ñðåäå ñóëüôàò-èîíîâ. Âîç-
ìîæíî, âñëåäñòâèå ýòîãî â ñîñòàâå ïðîäóê-
òîâ îçîíèðîâàíèÿ ïîÿâëÿåòñÿ íåòèïè÷íàÿ äëÿ
èñïîëüçóåìîé ðåàêöèîííîé ñðåäû (õëîðîôîðì)
ùàâåëåâàÿ êèñëîòà.
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