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Методом пиролитической газовой хроматографии исследован состав углеводородных газов, образую-
щихся в результате 800°С-ного пиролиза остаточного керогена доманикового сланца, предварительно 
подвергшегося гидротермальному воздействию при температурах 250–375°С. Гидротермальное воздей-
ствие на сланец затрагивает структуры керогена, ответственные за образование при 800°С-ном пиролизе 
газов состава С2+, начиная с температуры в автоклаве 300–325°С. Рост температуры гидротермального 
воздействия на сланец ведет к монотонному нарастанию отношения С1/С2+ в продуктах 800°С-ного 
пиролиза остаточного керогена. Выход метана при пиролизе не коррелирует с содержанием алкильных 
структур, определенном в керогене по данным ИК-спектроскопии, а выход газов С2+ линейно зависит 
от содержания алкильных структур.
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Высокотемпературный пиролиз керогена при-
водит к образованию жидких и газообразных угле-
водородов (УВ). Естественно, что качественный 
состав углеводородных газов, образующихся при 
пиролизе, будет зависеть от термической зрело-
сти ископаемого органического вещества (ОВ) и 
его типа. Также, химический состав газа, генери-
руемого нефте-газоматеринскими породами в ходе 
созревания в лабораторных или природных усло-
виях, зависит от типа содержащегося в них керо-
гена и зрелости нефтематеринских пород [1–3]. 
То, что гидротермальный эксперимент имитирует 
природный катагенез, широко используется в гео-
химической практике [4–13]. Ранее нами были вы-
явлены элементы сходства и различия в изменении 
химической структуры доманикового керогена при 
автоклавировании и естественном катагенезе [14]. 
Изучались изменения в составе УВ-биомаркеров, 

происходящие при гидротермальном воздействии 
[10, 11], изменения в ЯМР-спектрах керогена [14, 15].

Цель настоящей работы – исследование соста-
ва углеводородных газов продуктов высокотемпе-
ратурного пиролиза доманикового керогена с ис-
кусственно повышенной термической зрелостью, 
установление основных закономерностей измене-
ния состава образующихся при пиролизе газов с 
ростом катагенеза.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Гидротермальный эксперимент
Для эксперимента был взят образец доманико-

вого сланца, отобранного из обнажения по р. Чуть 
Ухтинского района (Республика Коми). Дебитуми-
низированную породу в виде кусочков (примерно  
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2 × 2 × 0.5 см) загружали в автоклав объемом 740 мл,  
доливали воду, а свободный объем многократно 
(×4) заполняли аргоном под давлением 10 атм с по-
следующим стравливанием для удаления кислоро-
да воздуха. Затем автоклав нагревали до заданной 
температуры и выдерживали 24 ч. Эксперименты 
проводили при температурах от 250 до 375°С с 
шагом 25°С. После охлаждения автоклав вскры-
вали, породу извлекали и высушивали при 60°С 
в сушильном шкафу. Далее из измельченной (до  
0.25 мм) дебитуминизированной породы выделяли 
кероген.

Выделение керогена. Кероген из растертой деби-
туминизированной породы выделяли методом кис-
лотной деминерализации. Для этого применяли по-
следовательную обработку соляной и плавиковой 
кислотами. Полученный кероген экстрагировали 
хлороформом и высушивали до полного удаления 
растворителя.

Пиролитическая газовая хроматография  
керогена. Для анализа газообразных УВ, входящих 
в состав продуктов разложения керогена, приме-
няли хроматограф Кристалл-2000М, оснащенный 
специализированной пиролитической системой 
ввода проб, изготовленной в ИГ ФИЦ Коми НЦ 
УрО РАН.

Пиролиз проводили при температуре 800°С. 
Пробу размещали в контейнере для элементного 
анализа и прикрывали кварцевой ватой. Затем кон-
тейнер с пробой помещали в кварцевый реактор. 
Навеска керогена составляла 0.240–0.300 мг. После 
разогрева кварцевого реактора до заданной темпе-
ратуры и выдержки 10 с нагрев прекращали и газо-
образные продукты пиролиза переносили потоком 
газа носителя в хроматографическую колонку.

Для разделения УВ-газов применяли насадоч-
ную колонку с сорбентом «Поропак-Q» размером 
3 м × 3 мм. Количественный анализ выполняли ме-
тодом внешнего стандарта, в качестве которого ис-
пользовали проверочную газовую смесь ГСО-ПГС 
1 класса. Для ввода стандартной газовой смеси 
применяли кран дозатор с петлей фиксированного 
объема.

ИК-спектроскопия керогена. ИК-спектры запи-
сывали на приборе Инфралюм ФТ-02 с использо-
ванием таблетирования растертого керогена с KBr. 
2.5 мг образца смешивали с 800 мг KBr. Запись 

спектров вели с шагом 4 см–1 в интервале волно-
вых чисел 4000–400 см–1. Таблетирование и запись 
спектра выполняли дважды, результаты расчетов 
усредняли.

Элементный анализ. Определение содержания 
элементов С, H, N, S выполнено в ИХ Коми НЦ 
УрО РАН с использованием элементного анализа-
тора «vario MICRO Cube»; оператор И.М. Кузиванов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Доманиковый сланец, выбранный для гидро-

термального эксперимента, как указывалось выше, 
был неоднократно нами изучен с применением 
различных методов исследования [10, 11, 14, 15]. 
Поскольку целью данного исследования явилось 
выяснение того, как термическая зрелость или 
катагенез керогена влияет на образование газов 
при его пиролизе, нами была осуществлена серия 
экспериментов по искусственному повышению 
термической зрелости ОВ сланца. Для этого были 
выполнены гидротермальные опыты при 250, 275, 
300, 325, 350 и 375°С. Опыт при температуре 375°С 
выполняли в условиях перегретого пара, а при тем-
пературах 250–350°С кусочки сланца были погру-
жены в воду (при соответствующем давлении). 
Опыт при 375°С осуществляли в перегретом паре 
плотностью 0.08 г/см3, а не в сверхкритическом 
флюиде с целью не допустить превышения пре-
дельного рабочего давления автоклава.

Среди газообразных УВ – компонентов пиро-
лизата – идентифицированы: метан, этилен, этан, 
неразделенная смесь пропилена и пропана, н- и 
изо-бутан, бутены-2, н- и изо-пентан (рис. 1). Из 
рис. 1 следует, что обработка породы в автоклаве 
привела к таким изменениям в структуре кероге-
на, что образующиеся при пиролизе этого керогена 
газы закономерно изменяют свой состав. Сниже-
ние концентраций гомологов метана и их непре-
дельных аналогов при увеличении температуры 
автоклавирования доманикового сланца очевидно. 
На рис. 2а представлена зависимость отношения 
выхода метана к выходу суммы других УВ-газов 
при сухом пиролизе. Отношение выхода метана к 
углеводородам С2–С5 при пиролизе керогена воз-
растает с увеличением температуры гидротермаль-
ного воздействия на доманиковый сланец. Наибо-
лее резкие изменения характерны для керогена, 
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подвергшегося гидротермальному воздействию 
при 325, 350 и 375°С.

Анализ отношений выходов газов С2/С3–С5 и 
С3/С4–С5 (рис. 2б, 2в) показывает, что в отличие от 
выхода метана некоторое нарастание концентра-
ций сумм этан + этилен, пропан + пропилен по от-
ношению к выходу более тяжелых УВ наблюдается 
только для керогена, подвергшегося в составе по-
роды действию температуры 375°С при гидротер-
мальном эксперименте. Так как сухой пиролиз ке-
рогена проводился при одинаковой температуре, то 
изменения в составе продуктов пиролиза связаны 
только с отличиями в структуре керогена. Наблю-
даемые на опыте возрастания концентраций легких 
углеводородных газов по отношению к концентра-
циям газов с более высокой молекулярной массой 
свидетельствуют об укорочении средней длины 
углеводородной цепи в керогене при повышении 
температуры водного пиролиза.

Отношение этилен/этан в продуктах пироли-
за керогена при 800°С не зависит от температуры 
гидротермального воздействия на доманиковый 
сланец в автоклаве (рис. 2г). Отношение этих УВ в 
продуктах пиролиза керогена определяется только 
механизмом пиролиза, а близость этого отношения 
к единице свидетельствует о радикально-цепном 
механизме разрушения алкильных фрагментов [16].

Поскольку нами выполнены количественные из-
мерения выходов углеводородных газов при пиро-
лизе керогена, есть возможность сопоставить мас-
совый выход отдельных компонентов пиролизата 
с температурой гидротермального воздействия на 
горючий сланец в автоклаве. Проанализируем по-
лученные таким образом зависимости (рис. 3).

Выход метана при 800°С-ном пиролизе кероге-
на нарастает с увеличением температуры гидротер-
мального эксперимента до 350°С с последующим 
небольшим снижением в опыте, проведенном при 

Рис. 1. Хроматограммы: а – продуктов пиролиза (при 800°С) керогена из исходного – термически необработанного дома-
никового сланца; б – керогена, выделенного из породы после гидротермального эксперимента при 375°С.
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375°С (рис. 3a). Для этана и этилена, пропана и 
пропилена, н-бутана и н-пентана (рис. 3б–3г) на-
блюдается понижение выхода этих УВ при пиро-
лизе керогена, выделенного из доманикового слан-
ца, подвергшегося гидротермальному воздействию 
при 325, 350 и 375°С. Воздействие на доманиковый 
сланец в автоклаве при 250, 275 и 300°С принципи-
ально не влияет на образование гомологов метана 
при сухом пиролизе остаточного керогена.

Ранее проведенные исследования керогена, вы-
деленного из доманикового сланца, подвергшегося 
гидротермальному воздействию в интервале тем-
ператур 250–350°С, выполненные методом спек-

троскопии 13С ЯМР в твердом теле, показали [14], 
что рост температуры ведет к нарастанию концен-
трации метильных групп, связанных с ароматиче-
ским углеродом.

Источником газов – продуктов пиролиза –  
являются углеводородные фрагменты керогена. 
Оценку их содержания в керогене проводили с 
помощью метода ИК-спектрометрии с преобразо-
ванием Фурье (FTIR). Оценка содержания алифа-
тических фрагментов этим методом основывается 
на поглощении в характеристических для алкиль-
ных фрагментов областях колебаний С–Н-связей. 
Это область валентных колебаний 2800–3000 см–1 

Рис. 2. Зависимость между отношениями углеводородных газов в составе пиролизата керогена доманикового сланца и 
температурой гидротермального воздействия на горючий сланец в автоклаве: а – С2+ – сумма углеводородных газов тяже-
лее метана; б – С3+ – сумма углеводородных газов тяжелее этана; в – С4+ – сумма углеводородных газов тяжелее пропана; 
г – отношение выхода этилена к этану.
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–СН3- и –СН2-групп и область деформационных 
колебаний при 1370 и 1460 см–1 (рис. 4).

Для всех углеводородных газов состава С2–С5 
наблюдается четкая корреляция между поглоще-
нием ИК-излучения в соответствующей области 
спектра (рис. 5б–5г) и выходом исследуемых газов 
при сухом пиролизе (800°С).

Ситуация с образованием метана при пиролизе 
при 800°С несколько сложнее. Корреляция меж-
ду выходом метана при 800°С и поглощением в 
ИК-областях соответствующих С–Н-связям ал-
кильных групп отсутствует (рис. 5a), что приводит 
к выводу об образовании метана при высокотемпе-
ратурном пиролизе остаточного керогена не толь-
ко за счет разрушения алифатических фрагментов 
[17–19]. Известно, что многоэтапное образование 

метана при термодеструкции угля связанно с ге-
терогенной структурой органической массы угля  
[18, 20, 21]. Выделяют четыре основные стадии об-
разования метана: 1) разрушение метокси-групп;  
2) деструкция алкильных цепей; 3) отрыв метиль-
ных заместителей, связанных с ароматическими 
кольцами; 4) вторичный крекинг и разрушение 
ароматических структур [18]. По данным работы 
[19] в интервале температур 400–700°С происходит 
β-разрыв С–С-связей в алкильных цепях, связан-
ных с ароматическим ядром, и отщепление метиль-
ной группы: до 600°С имеет место отрыв мети-
ла, связанного с ароматическим углеродом, выше 
600°С – вторичный крекинг алкильных структур, 
связанных с ароматическими циклами.

Таким образом, генерация метана при сухом пи-

Рис. 3. Зависимости выходов углеводородных газов сухого пиролиза керогена при 800°С от температуры гидротермального 
эксперимента с доманиковым сланцем.
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Рис. 4. ИК-спектры керогена: исходного и обработанного в автоклаве при различных температурах.

Рис. 5. Зависимости выходов углеводородных газов сухого пиролиза керогена при 800°С от интегральной оптической 
плотности в области поглощения валентных колебаний С–Н связей –СН3- и –СН2-групп керогена по данным FTIR.
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ролизе при 800°С может быть связана с любой угле-
водородной структурой, содержащейся в керогене. 
Например, при участии водорода, непосредственно 
связанного с углеродом ароматических циклов, а 
его содержание, по данным ИК-спектроскопии, не 
снижается, а, напротив, растет как при естествен-
ном, так и при искусственном катагенезе. Кажуща-
яся первоначально парадоксальной зависимость 
выхода метана от зрелости керогена, а именно его 
увеличение, может объясняться остаточным на-
коплением относительно термически устойчивых 
структур, дающих при жестком пиролизе метан, а 
не другие углеводороды.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Пиролиз керогена при 800°С с последующим 

анализом образовавшихся углеводородных газов 
состава С1–С5 проведен для образцов керогена, ко-
торый был выделен из доманикового сланца, под-
вергшегося гидротермальному воздействию в авто-
клаве при температурах 250–375°С. Установлено, 
что гидротермальная обработка существенно влия-
ет на состав химических структур керогена, преоб-
разующихся при сухом пиролизе в углеводородные 
газы. Выявлено значительное отличие в «поведе-
нии» метана и более тяжелых УВ. При сухом пиро-
лизе выходы УВ состава С2–С5 падают после обра-
ботки породы при температуре в автоклаве 325°С и 
выше. Выход метана при сухом пиролизе несколь-
ко снижается только для керогена, выделенного из 
сланца, обработанного в автоклаве при 375°С. При 
этом отношение газов С1/С2+ сухого пиролиза керо-
гена нарастает монотонно при увеличении темпе-
ратуры гидротермального воздействия на домани-
ковый сланец. Выход суммы углеводородных газов 
состава С2–С5 линейно коррелирует с поглощени-
ем в областях ИК-спектра, соответствующих ва-
лентным и деформационным колебаниям –СН3- и  
–СН2-групп. Образование метана при пиролизе при 
800°С не связано исключительно с трансформаци-
ей данных алкильных фрагментов керогена. При 
800°С-ном пиролизе метан может образовываться 
и из ароматических водородсодержащих структур.
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