
Введение
Органические соединения азота входят в состав

практически всех нефтей. Среди них наиболее изу�
ченными являются азотистые основания. Их гене�
зис является одним из сложнейших вопросов
в проблеме современной теории нефтеобразова�
ния. Проведенный ранее сопоставительный анализ
состава азотистых оснований нефтей и липидов
современных осадков [1] показал, что азоторгани�
ческие основания осадочных отложений не явля�
ются хемофоссилиями. В отличие от ароматиче�
ских гетероциклических компонентов нефтей они
представлены насыщенными структурами типа
алифатических аминов и основных аминокислот.
Высокая реакционная способность этих соедине�
ний позволяет полагать, что в процессе формиро�
вания нефтяной системы азоторганические осно�
вания современных осадков претерпевают значи�
тельные изменения.

Известно, что в естественных условиях исход�
ное органическое вещество испытывает значитель�
ное микробиальное воздействие. Затем при фор�
мировании осадочной толщи (поздний диагенез)
на осадки оказывает влияние высокое давление.
На стадиях катагенеза происходит преобразование
органического вещества под воздействием высоких
температур, давления и каталитической активно�
сти пород [2]. Для углубления и расширения пред�
ставлений о механизмах трансформирования орга�
нического вещества на различных этапах образова�
ния нефти необходимо проведение работ, модели�
рующих условия его эволюции в природных про�
цессах.

Цель данной работы – изучение влияния высо�
кого давления и температуры на количественное
содержание и качественный состав азотистых ос�
нований органического вещества современных ос�
адков. Для этого были проведены лабораторные
эксперименты по всестороннему сжатию и термо�
лизу современного озерного осадка.

Объекты и методы исследования
Объектом исследования являлся осадок озера

Утичье�3 (Хакасия, Восточная Сибирь). По усло�
виям осадконакопления озеро является типичным
представителем континентальных бассейнов вос�
становительных фаций [3]. В последнее время та�
кие осадочные отложения обоснованно рассматри�
вают в качестве пород, способных генерировать
нефти континентального типа, значительные запа�
сы которых обнаружены в России, Китае, США,
Австралии, Западной Африке, Индонезии [4].

Всестороннее сжатие осуществляли на установ�
ке исследования механических и коллекторских
свойств пород [5]. Продолжительность барическо�
го воздействия определялась процессом деформа�
ции осадочных пород и не превышала 3 ч. В каме�
ре с образцом создавали равномерное всесторон�
нее давление в 35 МПа. В таком состоянии образец
выдерживали 5 мин. Затем создавали неравномер�
ное осевое давление. Процесс раздавливания об�
разца регистрировали продольными и поперечны�
ми динамометрами. Динамические нагрузки, кото�
рым подвергали образец, были ограничены обла�
стью пластических деформаций и достигали при
неравномерном объемном сжатии максимума –
112 МПа [6]. Указанные барические воздействия
соответствуют условиям стадии позднего диагенеза
[2, 7].

Термолиз осуществляли в реакторе из нержав�
еющей стали марки 18Х20Н10Т в течение 3 ч при
температуре 250 °С и давлении 0,91 МПа в присут�
ствии воды, солевой состав которой приближен к
составу воды озера Утичье�3. Выбранный темпера�
турный режим соответствует условиям стадии ката�
генеза [2, 7].

Из преобразованных осадков методом холод�
ной экстракции выделяли липиды. Через слой ос�
адка при массовом соотношении осадок: экстра�
гент 1:3 перколировали метанол�хлороформную
(1:1 по объему) смесь. Выделенные липиды разде�
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ляли на полярные и неполярные компоненты
на силикагеле L100/160 при массовом соотноше�
нии образец/адсорбент, равном 1:50. Неполярные
соединения десорбировали гексан�бензольной
(9:1, по объему), полярные – метанол�хлорофор�
мной (1:1, по объему) смесями.

Общий азот (Nобщ) определяли методом сожже�
ния в реакторе Покровского [8], основной азот
(Nосн) – методом неводного потенциометрического
титрования [9].

Спектры ЯМР 13С записывали на спектрометре
«Bruker» DRX500 (36,13 МГц) в CDCl3, химиче�
ские сдвиги сигналов измерены относительно сиг�
нала тетраметилсилана.

ИК�спектры записывали на спектрометре Spe�
cord M�80 в диапазоне 4000…500 см–1.

Азотистые основания экстрагировали из поляр�
ных фракций липидов 0,1 N водным раствором со�
ляной кислоты [10].

Экспериментальные данные получены с ис�
пользованием сертифицированного оборудования.
Их достоверность подтверждается сходимостью
результатов экспериментов.

Результаты и их обсуждение
Результаты всестороннего сжатия свидетель�

ствуют о том, что под воздействием давления в со�
ставе осадка возрастает доля липидных компонен�
тов (табл.). Одновременно в составе липидов осад�
ка, преобразованного сжатием, снижается как об�
щая концентрация азотистых соединений, так
и концентрация азотистых оснований. Наблюдае�
мое изменение в количественном содержании азо�
торганических соединений может быть связано
с тем, что в процессе всестороннего сжатия липи�

ды обогащаются неполярными компонентами [11].
Следует отметить, что относительное содержание
оснований в смеси азотистых соединений практи�
чески не меняется (18 отн. % в нативных липидах,
15 отн. % – в преобразованных сжатием). Это сви�
детельствует об устойчивости азотистых оснований
к воздействию высокого давления.

Таблица. Влияние давления и температуры на состав азо�
тистых соединений осадочных липидов

Ранее было показано, что воздействие высокого
давления может приводить к изменению каче�
ственного состава углеводородов осадочных липи�
дов, в частности, к образованию ароматических
структур [6]. В условиях нашего эксперимента ор�
ганические соединения осадка, в том числе и азот�
содержащие основания, остаются насыщенными
структурами. На это указывают результаты спек�
трального анализа и неводного потенциометриче�
ского титрования. Спектр ЯМР 13С липидов осадка,
преобразованного сжатием, также как и нативного
[11], характеризуется высокой интенсивностью по�
глощения фрагментов CH3, CH2 (9…35 м.д.) в али�

Продукт
Выход,
мас. %

Содержание, %

Nобщ
Nосн

абс. отн.
Липиды из осадка:

нативного 0,60 0,55 0,10 18,0
преобразованного сжатием 0,96 0,32 0,05 15,0
преобразованного термолизом 0,52 1,80 0,18 10,0

Кислотный экстракт из липидов осадка:
нативного 0,11 0,70 0,72 100,0
преобразованного сжатием 0,12 0,29 0,26 100,0
преобразованного термолизом 1,81 2,7 1,76 100,0
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Рис. 1. Спектр ЯМР 13С липидов осадка после сжатия



фатических цепях, и отсутствием сигналов арома�
тических атомов углерода (118…140 м.д.) (рис. 1).

Кривая потенциометрического титрования пре�
образованных липидов повторяет ход кривой ти�
трования нативных липидов (рис. 2, кривые а и б),
которая соответствует определению в смеси алифа�
тических и/или гидрированных ароматических
азотистых оснований [9]. В колебательном спектре
липидов, преобразованных сжатием, остаются не�
изменными полосы поглощения NH группы
(3400…3200 и 1560 см–1) насыщенных аминов (рис. 3).

Рис. 2. Результаты потенциометрического титрования липи�
дов до и после модельных экспериментов. Липиды
из осадка: а) нативного; б) преобразованного сжати�
ем; в) преобразованного термолизом

В то же время в составе азоторганических осно�
ваний липидов осадка после сжатия возрастает доля
структур, которые не экстрагируются водным ра�
створом соляной кислоты. Степень извлечения ос�
нований из преобразованных липидов существенно

ниже (62 отн. %), чем из нативных (79 отн. %). На�
блюдаемые изменения могут быть обусловлены
протеканием реакций циклизации, приводящих к
образованию соединений, в структуру которых су�
щественный вклад вносят парафиновые и/или
нафтеновые фрагменты. Такие основания гидро�
фобны и не выделяются водными растворами ми�
неральных кислот [12].

Как следует из данных таблицы, воздействие
температуры не приводит к дополнительному обра�
зованию липидов. В то же время абсолютное содер�
жание в них всех типов азотистых соединений возра�
стает. Это может быть связано с их дополнительным
образованием в результате взаимодействия кисло�
родсодержащих соединений (алифатических кислот
и сложных эфиров) нативных липидов с аммиаком,
который выделяется в процессе термического разло�
жения аминокислот [13]. Происходит перераспреде�
ление различных типов азотистых соединений.
В смеси снижается доля азотистых оснований
(10 отн. % против 18 отн. % в исходных липидах).

Меняется и качественный состав основных со�
единений. На кривой потенциометрического ти�
трования остается скачок, соответствующий насы�
щенным структурам, и появляется скачок, указы�
вающий на присутствие в смеси гетероцикличе�
ских ароматических аминов (рис. 2, кривая в) [9].

В ИК�спектре (рис. 4) липидов, выделенных из
термически преобразованного осадка, появляются
полоса поглощения в области 1590…1570 см–1, ха�
рактерная для бензологов пиридина, а также поло�
сы поглощения при 3030, 1600 и в области
830…810 см–1, соответствующие колебаниям арома�
тического кольца [12]. В спектре 13С ЯМР (рис. 5)
фиксируются сигналы ароматических атомов угле�
рода (130 м.д.).

Совокупность полученных данных свидетель�
ствует о том, что в процессе термолиза происходит
ароматизация системы, приводящая, в частности,
к образованию азотсодержащих ароматических
структур, близких по структуре к нефтяным азоти�
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Рис. 3. ИК�спектр липидов осадка после сжатия

 



стым соединениям. Это подтверждается и резуль�
татами выделения оснований 0,1 N водным раство�
ром соляной кислоты. Их относительное содержа�
ние в термически преобразованных липидах
(6,2 отн. %) сопоставимо с содержанием экстраги�
руемых оснований в нефтях (1,3…4,3 отн. %).

Выводы
Установлено, что в условиях всестороннего

сжатия современного озерного осадка, имеющего

сходный характер с деформацией осадочных по�
род, не происходит образование азотистых основа�
ний, присутствующих в нефтях. Азоторганические
основания остаются насыщенными соединениями,
в составе которых возрастает доля структур, содер�
жащих алифатические и/или нафтеновые фраг�
менты. В процессе термического преобразования
современных осадков формируется состав азоти�
стых оснований, структура которых соответствует
соединениям, присутствующим в нефтях.
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Рис. 4. ИК�спектр липидов осадка после термолиза

Рис. 5. Спектр ЯМР 13С липидов осадка после термолиза
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В технике лабораторного синтеза микроволно�
вое излучение (МВИ) активно применяется с сере�
дины прошлого века [1]. МВИ не оказывает влия�
ния на пути протекания реакций, состав продуктов
и энергию активации, но большая частота и эф�
фективность соударений реагирующих молекул
при объемном тепловом эффекте и отсутствии тем�
пературных градиентов в реакционной смеси спо�
собствуют ускорению реакций в открытой микро�
волновой системе.

Было исследовано действие МВИ в реакциях
замещения атомов брома в ароматических конден�
сированных углеводородах на йод и далее на заме�
щение атомов иода на фенилацетиленовые и фе�
нилэтиленовые группы. Из галогенпроизводных

ароматических соединений иодпроизводные наи�
более реакционно способны, и их можно с успехом
использовать в качестве полупродуктов в различ�
ных синтезах. Но в отличие от других иодаренов,
иодсодержащие соединения с конденсированны�
ми бензольными кольцами не всегда бывают до�
ступны. При прямом иодировании их выходы ред�
ко превышают 30 % [2–6]. Известны весьма эф�
фективные методы синтеза этих соединений
из бромпроизводных посредством замещения бро�
ма на иод. Реакция протекает либо в гексаметаполе
[7], либо в диметилформамиде [8] при 150…160 °С
за 4…7 ч.

Было также исследовано замещение атомов
брома в конденсированных дибромаренах на иод
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Предложено использование микроволнового реактора для синтеза иод�, фенилэтинил� и стирилпроизводных конденсирован�
ных полициклических углеводородов. Показано, что по сравнению с известными методиками микроволновое излучение уско�
ряет процессы в десятки раз.
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