
Несмотря на значительное количество публи�
каций, посвященных исследованию кислородных
соединений (КС) нефтей [1, 2], вопрос о формиро�
вании их состава до настоящего времени одноз�
начно не решен. Для ответа на него необходимо
накопление фактического материала об источни�
ках, составе и направлениях трансформации КС
органического вещества (ОВ) на разных стадиях
нефтеобразования.

Начальным этапом такого комплекса исследо�
ваний является изучение химической природы
КС органического вещества современных осадков.
Среди огромного числа органических компонентов
осадочных отложений главная роль в процессе
нефтеобразования принадлежит липидам. Они
участвуют в формировании керогена, деструкция
которого в зоне катагенеза приводит к генерации
нефтяных соединений [3]. Кроме того, сохраняясь
в виде битуминозных компонентов, липиды могут
участвовать в образовании незрелых нефтей в про�
цессе протокатагенеза [4].

В современных осадках липидная фракция на�
ходится в свободной и связанной (карбонатные,
гидролизованные) формах [5]. Большая часть науч�
ных публикаций посвящена характеристике кисло�
родорганических соединений свободных липидов.
В их составе установлены алифатические и цикли�
ческие спирты [6], кислоты [6–8], эфиры [9]. Ин�
формация о КС связанных липидов ограничена
данными о составе карбоновых кислот [7, 8]. В ли�
тературе практически не отражены и пути тран�
сформации КС липидного комплекса в процессе
термического преобразования ОВ современных
осадков, играющем важную роль в формировании
компонентного состава нефтей [10]. Для углубле�
ния и расширения представлений о механизмах
образования нефтяных соединений, проводят ис�
следования по моделированию природных процес�
сов в лабораторных условиях [11].

В данной работе изучено распределение и со�
став КС в свободных и связанных липидах совре�
менного осадка и их изменения в условиях терми�
ческого воздействия.

Экспериментальная часть
Объектом исследования послужил современ�

ный осадок минерализованного озера Тухлое (Но�
восибирская область), отобранный в летнее время
по глубине иловой колонки в интервале
50…100 см (минерализация воды – 59,2 г/л, содер�
жание карбонатов – 1,21 мас. %, содержание H2S –
0,80 % на осадок). По содержанию органического
углерода (3,9 мас. %) и условиям накопления ис�
следуемый осадок относится к континентальным
отложениям восстановительных фаций. В послед�
нее время к исследованию ОВ отложений этого ти�
па проявляется большой интерес. В континенталь�
ных осадках захороняется в 3 раза больше ОВ, чем
в осадках морей и океанов, что обусловлено как
большей биопродуктивностью озерных бассейнов,
так и высоким коэффициентом фоссилизации [12].
Немаловажную роль играет и тот факт, что озерные
отложения достаточно широко и обоснованно рас�
сматриваются в качестве потенциально нефтемате�
ринских пород [13].

Свободные липиды выделяли методом холод�
ной экстракции [14]. Затем по методике [15] разру�
шали карбонаты и экстрагировали связанные с ни�
ми карбонатные липиды. Остаток обрабатывали
раствором щелочи для разрушения сложноэфир�
ных связей по методике [16] и извлекали гидроли�
зованные липиды.

Для концентрирования КС липидные фракции
разделяли на неполярные и полярные компоненты
на силикагеле АСК (массовое соотношение обра�
зец/адсорбент 1:100). Неполярные соединения дес�
орбировали гексан�бензольной (1:1), полярные –
метанол�хлороформной (1:1) смесями.
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Процесс термолиза осуществляли в автоклаве
из нержавеющей стали в течение 3 ч при темпера�
туре 150…250 °С и давлении 9 атм в присутствии
воды, солевой состав которой соответствует соста�
ву озерных вод. Выбранный температурный режим
укладывается в диапазон температур, характерный
для образования большинства нефтей [17]. Выде�
ление липидов из преобразованного осадка и кон�
центрирование полярных соединений проводили
выше указанными способами.

Для характеристики химического состава по�
лярных фракций липидов применяли ИК� и ЯМР�
(1Н, 13С) спектроскопию, хромато�масс�спектроме�
трию (ХМС).

ИК�спектры регистрировали на FTIR�спектро�
метре NICOLET 5700 в области 4000…400 см–1. Об�
разцы в растворе CCl4 наносили в виде пленки
на пластинки из KBr. Обработку ИК�спектров
проводили с использованием программного обес�
печения «OMNIC 7,2» Thermo Nicolet Corporation.

Спектры ЯМР 13C и 1H записывали на ЯМР
спектрометре AVANCE AV 300 фирмы Bruker (Гер�
мания) в растворах CDCl3, химические сдвиги сиг�
налов приведены относительно сигнала ТМС.

Хромато�масс�спектрометрические исследова�
ния выполняли на приборе Shimadzu QP5050A.
Хроматографическое разделение проводилось
на колонке SPB�5 (60 м×0,32 мм, слой неподвиж�
ной фазы 0,25 мкм, Supelco) с программированием
температуры от 50 до 200 °С (15 °С/мин) и до 310 °С
(1,5 °С/мин).

Идентификацию соединений, входящих в со�
став анализируемых образцов, осуществляли
по времени удерживания и сопоставлением полу�
ченных масс�фрагментограмм со спектрограмма�
ми, считанными из базы данных библиотек Nist
157 и Wiley 229 и опубликованными в научной ли�
тературе.

Результаты и их обсуждение
Согласно полученным данным, основной вклад

в общую липидную фракцию (0,52 мас. %) вносят
свободные липиды (0,30 мас. %). На долю связан�
ных липидов приходится 0,22 мас. %, в том числе
на долю карбонатных – 0,08, на долю гидролизо�
ванных – 0,14 мас. %. Авторами [18] установлено
сходство состава углеводородных и гетероатомных
соединений свободных и карбонатных липидов.
Поэтому в данной работе карбонатные липиды
не изучали.

Результаты ранее проведенных исследований
показали, что полярные компоненты свободных
и гидролизованных липидов представлены слож�
ной смесью азот�, серо� и кислородсодержащих
компонентов, среди которых преобладают соеди�
нения кислорода [19, 20], что характерно для со�
временных осадков [21].

В составе полярных фракций исследуемых ли�
пидов отсутствуют соединения с ароматическими
циклами в молекуле. Их основную массу составля�
ют структуры, содержащие только парафиновые

и/или нафтено�парафиновые фрагменты. Не ис�
ключается присутствие соединений с двойными
связями, не сопряженными с бензольным циклом
[22]. По данным ИК� и ЯМР�спектроскопии КС
полярных фракций свободных липидов предста�
влены сложными эфирами, кислотами и спиртами
[19], а КС гидролизованных липидов – кислотами
и спиртами [20].

Исследование методом ХМС позволило устано�
вить, что в составе КС свободных липидов прео�
бладают эфиры [19], представленные насыщенны�
ми, моно� и диненасыщенными метиловыми эфи�
рами жирных кислот состава С11–С27 с четным
и нечетным числом атомов углерода в молекуле.
Наряду с метиловами эфирами в смеси могут при�
сутствовать структуры, содержащие –СН2О и/или
–СНОС(О)фрагменты. Кислоты обеих форм липи�
дов являются алифатическими соединениями с
четным и нечетным числом атомов углерода в мо�
лекуле. Они представлены насыщенными (лаури�
новая (С12), миристиновая (С14), пентадекановая
(С15), пальмитиновая (С16), стеариновая (С18) кисло�
ты) и ненасыщенными (мононенасыщенная 9�ок�
тадеценовая кислота (С18:1)) структурами. В составе
спиртов свободных и связанных липидов присут�
ствуют 2�ундеканол (С11), 2�тетрадеканол (С14) и
2�пентадеканол (С15), в свободных липидах допол�
нительно установлен мононенасыщенный 9�окта�
децен�1�ол (С18:1) [19].

Источником идентифицированных сложных
эфиров и кислот являются живые организмы и вы�
сшие растения, участвующие в образовании ОВ
исследуемого осадка. В качестве источника спир�
тов могут выступать природные воски [23].

Сопоставление полученных результатов с опу�
бликованными данными о составе КС нефтей [1, 2]
показывает, что только алифатические кислоты
присутствуют и в липидах осадка, и в нефтях. Али�
фатические спирты и сложные эфиры в нефтях
не определены. Следовательно, кислородоргани�
ческие соединения осадка претерпевает значитель�
ные изменения в процессе формирования нефтя�
ных систем.

По данным спектральных исследований, при
термическом преобразовании осадка протекают
процессы циклизации и ароматизации, которые
обуславливают изменение химического состава
ОВ. В спектрах ЯМР 1Н полярных фракций по�
являются сигналы в области 2,00…2,18 м. д. и при
7,30…7,70 м. д., соответствующие поглощению
атомов водорода в нафтеновых и ароматических
структурах [24]. На образование соединений, со�
держащих ароматические фрагменты, указывают
также сигналы ароматических атомов углерода
(130…135 м. д.) в спектрах ЯМР 13С и полосы по�
глощения связей C=C (1600 см–1) и С–Н (3070,
770…735 см–1) ароматического кольца в ИК�спек�
трах этих фракций.

Изменение состава КС связано, главным обра�
зом, с уменьшением доли алифатических кислот
в обеих формах липидов и сложных эфиров в сво�
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бодных липидах. В ИК�спектрах полярных фрак�
ций преобразованных свободных липидов исчезает
полоса поглощения, соответствующая карбониль�
ной группе сложных эфиров (1740 см–1). Одновре�
менно в ИК�спектрах полярных фракций преобра�
зованных свободных липидов более ярко проявля�
ется полоса поглощения карбонильной группы
алифатических кислот (при 1729 см–1), что, вероят�
нее всего, связано с их дополнительным образова�
нием в процессе гидролиза алифатических слож�
ных эфиров в водной среде при повышенных тем�
пературах [25]. При этом с ростом температуры
термолиза в ИК�спектрах полярных фракций об�
еих форм липидов снижается интенсивность поло�
сы поглощения при 1729 см–1, соответствующей
карбонильной группе алифатических кислот.

По данным ХМС уже при 150 °C в свободных
липидах исчезают кислоты С15 и С18:1, а в гидролизо�
ванных практически весь спектр кислот (С12, С15,
С18, С18:1), присутствующих в нативных гидролизо�

ванных липидах. При 250 °C в свободных липидах
сохраняется только пальмитиновая кислота (С16),
а в гидролизованных исчезают все кислоты (рис. 1).

Резкое снижение набора идентифицированных
кислот может быть связано с их участием в реакци�
ях гидрирования и декарбоксилирования, протека�
ние которых возможно в условиях модельного тер�
молиза [1] Сохранность пальмитиновой кислоты
объясняется ее распространенностью как в водо�
рослях, так и в липидах высших растений, соста�
вляющих основу ОВ современных осадочных отло�
жений [17]. Высоким содержанием этой кислоты
в исходном ОВ объясняют и тот факт, что пальми�
тиновая кислота является одной из преобла�
дающих среди нормальных кислот в нефтях Запад�
ной Сибири [2].

Результаты ХМС�исследования показывают, что
в процессе термолиза происходит не только разру�
шение сложноэфирных связей в свободных липи�
дах, но и появление сложных эфиров в гидролизо�

Известия Томского политехнического университета. 2011. Т. 319. № 3

136

Рис. 1. Масс�фрагментограмма липидов после термолиза осадка по иону с m/z=60 (алифатические кислоты)



ванных липидах. Эти изменения наблюдаются уже
при 150 °С. В масс�фрагментограммах полярных
фракций обеих форм липидов обнаружены метило�
вые эфиры алифатических кислот. Во всех продук�
тах преобразования свободных липидов они пред�
ставлены только метиловыми эфирами гексадека�
новой и октадекановой кислот. Можно предполо�
жить, что идентифицированные сложные эфиры,
так же как и кислоты, широко распространены
в исходном ОВ. Появление метиловых эфиров ми�
ристиновой, гексадекановой, октадекановой и
9�октадеценовой кислот в преобразованных фор�
мах гидролизованных липидов может быть связано
с разрушением высокомолекулярных полимерных
соединений, входящих в состав ОВ современных
осадков. Эти природные соединения представляют
собой пространственные полимеры оксикарбоно�
вых кислот, главным образом, С16 и С18, образован�
ные посредством поперечных связей (главным об�

разом сложноэфирных и кислородных

мостиков �С�О�О�С [23]) между их молекулами.

В условиях модельного эксперимента (авто�
клав, водно�щелочная среда, температура) природ�
ные полимеры могут разрушаться с образованием
структур, содержащих сложноэфирную группу.
Молекулярная масса таких структурных фрагмен�
тов еще достаточно высока. Но в процессе выделе�
ния гидролизованных липидов возможна реакция
переэтерификации (алкоголиз) с образованием ме�
тиловых эфиров жирных кислот [26]. Являясь бо�
лее низкомолекулярными, они проявляются при
хромато�масс�спектрометрическом анализе.

Определить изменения в составе спиртов ока�
залось затруднительным из�за наложения при хро�
матографировании времени выхода соответствую�
щих спиртов и соединений, образующихся в про�
цессе термолиза.

Анализ ИК�спектров полярных фракций пре�
образованных липидов показывает, что в процессе
термолиза в составе КС обеих форм липидов обра�
зуются соединения, содержащие в структуре кар�
бонильную группу простых ароматических эфиров
(1287…1274 см–1) и ароматических кетонов (1673 см–1)
и гидроксильную группу фенолов (3386 см–1 – ва�
лентные колебания ассоциированной группы,
1419 см–1 – колебания группы С–O–H). По дан�
ным ХМС ароматические КС могут содержать
в молекуле как одну, так и несколько функцио�
нальных групп. Представителями этих соединений
являются 4,5,7�триметил�1,2,3,4�тетрагидро�1�
нафтол (I), 1�(4�гидрокси�3�метоксифенил)�эта�
нон (II), 1�(4�гидрокси�3�метокси)�бензальдегид
(III) (рис. 2). Их присутствие в составе кислород�
содержащих компонентов преобразованных липи�
дов подтверждается набором характеристических
ионов, соответствующих направлению фрагмента�
ции таких структур [27].

Рис. 2. Кислородные соединения, идентифицированные
в липидах после термолиза осадка

Заключение
В процессе термолиза в интервале температур

150…250 °С в составе кислородсодержащих липи�
дов современного осадка континентального типа
уменьшается доля алифатических соединений и
появляются нафтеновые и ароматические струк�
туры. Вновь образующиеся соединения предста�
влены моно� и полифункциональными структу�
рами, в которых различно сочетаются гидрок�
сильная группа, карбонильная группа эфиров
и кетонов.

Среди кислородсодержащих продуктов терми�
ческого преобразования осадка идентифицирова�
ны как соединения, присутствующие в нефтях
(пальмитиновая кислота, фенолы), так и соедине�
ния, имеющие структурные фрагменты нефтяных
компонентов (бензольный цикл). Полученные
данные свидетельствуют о том, что кислородсодер�
жащие соединения липидов современных осадков
могут участвовать в образовании нефтяных кисло�
родных соединений и подтверждают ранее выска�
зываемые предположения, что они являются ис�
точником ароматических углеводородов нефти.
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