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Высокотемпературный термолиз, моделирующий катагенез органического вещества (ОВ) осадочных пород в лабораторных условиях, позволяет ускорить процесс созревания ОВ, компенсируя тем самым значительные геологические интервалы времени, которые требуются на преобразование керогена в нефть [Тиссо, Вельте, 1981]. В лабораторных условиях разрушить кероген достаточно легко за весьма короткий промежуток времени, нагревая его от 300 до 500 ºС. Процесс «искусственного» созревания ОВ, таким образом, дает возможность проследить за изменениями, протекающими как в составе генерируемых керогеном продуктов (алифатических, ароматических и гетероатомных его фрагментов), так и непосредственно в структуре самого геополимера на различных этапах литогенеза. Проведение водного пиролиза пород является наиболее типичным вариантом экспериментального моделирования катагенетических процессов в лабораторных условиях. Максимальная температура в таких экспериментах обычно не превышает 370 ºС [Winters et al., 1983; Hoering, 1984; Lewan, 1993; Stalker et al., 1998; Меленевский и др., 2009], что, совместно с использованием воды, приводит к более «мягкой» генерации нефтеподобных продуктов.

Для настоящей работы был взят образец горючего сланца из разреза доманиковых отложений по р. Чуть (Ухтинский район). Содержание Сорг в исходном образце составило 19.5 %. Водный пиролиз был проведен в автоклавах, в которые помещались предварительно проэкстрагированные кусочки породы и дистиллированная вода (24-25 г породы и 20 мл воды). Далее автоклавы помещались в печь и нагревались при температуре 250, 275, 300 и 325 ºС соответственно. Дальнейшая обработка заключалась в экстракции битумоида и его детальном исследовании, а также выделении остаточного керогена с последующим его анализом различными методами [Бушнев и др., 2004] Выбор температурного интервала связан с наиболее сильными изменениями, наблюдаемых при указанных температурах.

По данным Rock-Eval пиролиза с ростом температуры термолиза снижается водородный показатель, температура, соответствующая максимуму выхода продуктов углеводородного типа, полученных в результате крекинга, возрастает с 412 ºС до 427 ºС, что явно свидетельствует о структурных изменениях в керогене, но тем не менее, не соответствует достаточно зрелому ОВ. Водородный индекс (HI) пород, прогретых при 325 ºС, превышает 400 мг/г Сорг, тем самым кероген не теряет статус II типа и все еще обладает значительным генерационным потенциалом. Атомное отношение H/C снижается от 1.23 до 0.88 и может указывать на достижение зрелости, соответствующей 0.8–0.9 Ro, или стадии МК2–МК3 [Баженова и др., 2000]. Если поместить соответствующие точки значений Н/С и О/С на диаграмму Ванн Кревелена, то трансформация ОВ едва достигает стадии МК2.

В процессе водного пиролиза с ростом температуры происходит постепенное уменьшение содержания органического углерода в породе, содержание хлороформенного битумоида А (ХБА) при переходе от исходного до термолизованного при 325 ºС значительно возрастает.

По данным газо-хроматографического и хромато-масс-спектрального анализов ОВ сланца имеет смешанное происхождение, его состав формировался за счет морских микроводорослей и цианобактерий [Бушнев, 2009]. Битумоид исходной породы из разреза Чуть характеризуется мономодальным распределением н-алканов, область повышенных концентраций которого сдвинута к С15–С17 н-алканам. С ростом температуры гидротермального эксперимента распределение н-алканов не сильно изменяется, но их содержание постепенно возрастает. Отношение Pr/Ph растет от 1 до 1.7 с ростом температуры автоклавирования.

Результаты on-line пиролиза свидетельствуют о высокой степени алифатичности керогена. Н-алканы и н-алкены-1 остаются основными компонентами продуктов пиролиза вплоть до 325 ºС. Расчет отношения суммарных площадей пиков бензола и толуола к сумме площадей н-алканов состава С7–С9 показал, что содержание н-алкильных структур растет относительно ароматических моноядерных структур с ростом температуры гидротермального эксперимента. Тиофеновый индекс (соотношение 2,3-диметилтиофена к сумме о-ксилола и н-нонена-1, TR) плавно снижается с ростом температуры опыта. Это является свидетельством того, что с ростом температуры опыта происходит значительное разрушение сернистых структур. Изменения, наблюдаемые с ростом температуры эксперимента, связаны со снижением доли тиофеновых и ароматических структур и с постепенным накоплением н-алкильных цепей в пиролизате керогена.

Образец исходного и термообработанного керогена был изучен нами твердотельной 13С ЯМР спектроскопией. ЯМР спектры высокого разрешения в твердом теле получали при вращении под «магическим» углом при комнатной температуре на спектрометре AVANCE II-500WB (Bruker). Рабочая частота для 13C: 125.8 МГц. Для определения структурных особенностей образцов были получены ЯМР 13С спектры с кросс-поляризацией, позволяющие наблюдать с высокой чувствительностью сигналы практически всех углеродных атомов благодаря переносу поляризации с ядер 1Н (100% распространённости против 1% для 13С).

Полученные спектры керогенов отвечают многочисленным 13С ЯМР спектрам керогена различных горючих ископаемых и в общей сложности представляют собой 2 характерных  полосы, относящиеся к ароматическому и алифатическому углероду [Wei et al., 2005], на спектре образца Чуть (устье) четко проявляются только 2 сигнала в области 35 и 135 м.д. Для сопоставления вклада в структуру керогена алифатического углерода (Салиф.) относительно ароматического (Саром.) использовались интегральные интенсивности сигналов, относящихся для Салиф. – к первичному, вторичному, третичному и четвертичному атомам углерода, входящих в состав ациклических углеводородных структур в области от 10 до 40 м.д., для Саром. – в области от 100 до 160 м.д. Соотношение Салиф./Саром., свидетельствующее о потере геополимером алифатических структур, для непрогретого образца составляет 1.35, далее с ростом температуры значение этого соотношения снижается и при 325 ºС становится равным 0.65. Руководствуясь данными твердотельной ЯМР спектроскопии, флаш-пиролиза выделенного авторами [Lille et al., 2003] керогена, были определены основные ароматические структурные звенья, представленные пятью типами: протонированным углеродом в ароматическом ядре (хим. сдвиг – 126, 137 м.д.), тот же и с разветвлением (хим. сдвиг – 141 м.д.), протонированный углерод в ароматическом ядре, связанный в орто-положении с кислородом (хим. сдвиг – 108 м.д.); тем же и с разветвлением (хим. сдвиг – 118 м.д.); углеродом в ароматическом ядре, связанным непосредственно с кислородом – фенольный углерод (хим. сдвиг – 155 м.д.). После водного пиролиза интенсивность сигналов ароматических групп несколько возрастает, при этом соотношение интегральных интенсивностей линий оксиароматического углерода и протонированного углерода в ароматическом ядре изменяется в пользу последнего.

Для получения дополнительной информации о пространственных связях между различными функциональными группами были получены двумерные корреляционные спектры С-Н (2D HETCOR) с различным временем контакта (0.2-1 мс). Спектры были сняты для исходных керогенов и прогретых при 300 и 325 ºС. В зависимости от времени контакта в данных спектрах наблюдаются кросс-пики: либо при наличии непосредственной связи С-Н, либо при больших временах контакта от углеродов, находящихся на расстоянии до 15 ангстрем от протонов.

Для исходного и прогретых образцов при времени контакта 1мс характерен кросс-пик между алифатическим углеродом при 30 м.д. и протоном в области 2 м.д., относящийся к метильным и метиленовым группам в алкильных цепях. Слабое плечо, наблюдаемое на 1Н срезе в области 7 м.д. при 30 м.д. 13С в термообработанных образцах, характерно для ароматического протона и может указывать на непосредственную связь алкильных цепей (или метильных радикалов) с ароматическим ядром [Mao et al., 2010]. Также при данном времени контакта (1 мс) наблюдается кросс-пик между ароматическими углеродами 133 м.д. и алифатическими протонами 2 м.д. Характерно, что при прогреве образца этот кросс-пик смещается в сильные поля (128 м.д.), что отражает рост полиароматической структуры (133 м.д. – замещенная ароматика, переходит в 128 м.д. – ароматическое ядро, в этой же области наблюдается второй кросс-пик протонированной ароматики). При коротком времени контакта 0.25 мс и 0.35 мс в спектрах 2D HETCOR, полученных для Чуть (устье) исходного образца и термообработанных при 300 и 325 ºС, как уже было сказано, отсутствует кросс-пик между ароматическим углеродом при 133 м.д. и алифатическими протонами 2 м.д., а кросс-пик между ароматическим углеродом при 133 м.д. и протоном, соединенным непосредственно с ароматическим ядром, становится более интенсивным. Таким образом, отсутствующий кросс-пик метиленовых групп (или алкильного радикала) при малых временах контакта говорит о том, что радикал не «прикреплен» непосредственно к ароматическому ядру, а находится в пространстве на некотором удалении от ароматического ядра. Двумерные корреляционные спектры С-Н гуминовых кислот, представленные в работе [Mao et al., 2001], которые были сняты с различными временами контакта (0.1 мс, 1 мс и 10 мс), также демонстрируют широкий спектр различных структур, присутствующих в гуминовых кислотах. Подтверждением низкой степени алифатичности структуры является слабый кросс-пик между алифатическим углеродом при 30 м.д. и протоном в области 2 м.д. С увеличением времени контакта он становится все более размытым и вытянутым. В этом отношении кероген доманикового сланца более насыщен метиленовыми звеньями. Тем не менее, к 325 ºС интенсивность, характерная для кросс-пика, отвечающая за метильные и метиленовые звенья в структуре керогена, становится слабее.

Таким образом, кероген, выделенный из исходного доманикового горючего сланца Чуть (устье), представляет собой высокоалифатичный геополимер и с ростом температуры водного пиролиза при достижении стадии МК1-2, несмотря на потерю значительной части метиленовых звеньев, остается алифатичным. После гидротермального воздействия на породу в спектрах всех исследуемых керогенов четко фиксируется ароматизация структуры органического вещества, снижение доли алифатических структур. Структура ароматических ядер претерпевает в эксперименте существенные изменения, а структура алифатических цепей остаётся более или менее стабильной.
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