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Проведено аналитическое окисление перманганатом калия в щелочной среде образцов керогена из горючих сланцев 
ордовикского кукерсита Прибалтики, доманикового сланца Тимано-Печоры и верхнеюрского горючего сланца Кашпирского 
месторождения. Выполнено одноэтапное окисление 3.5 % раствором перманганата калия с последующим анализом 
триметилсилильных производных карбоновых кислот методом хромато-масс-спектрометрии и многоэтапное окисление 0.5 % 
раствором перманганата калия и анализом продуктов окисления методом ИК-спектроскопии. В керогене доманикового и юрского 
сланцев часть н-алкильных структур оказываются периферийно связанными с матрицей керогена, тогда как в структуре керогена 
кукерсита н-алкильные структуры являются в основном связующими звеньями более крупных его фрагментов. Более мягкое 
в случае многоэтапного процесса окисление приводит к образованию крупных фрагментов керогена, в целом повторяющих 
его углеродную структуру, но более окисленную.
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We carried out the analytical oxidation of kerogen samples from oil shales of Ordovician kukersite from the Baltic region, 
Domanik shales from Timan-Pechora and Upper Jurassic oil shales of the Kashpir deposit by potassium permanganate in an alka-
line medium. We performed a single-stage oxidation with 3.5 % solution of potassium permanganate, followed by analysis of tri-
methylsilyl derivatives of carboxylic acids using chromatography-mass spectrometry, and multi-stage oxidation by 0.5 % solution 
of potassium permanganate and analysis of oxidation products using IR spectroscopy. Some n-alkyl structures are peripherally as-
sociated with the kerogen matrix in the kerogen of Domanik and Jurassic shales, while in the structure of kukersite kerogen, n-alkyl 
structures are mainly connecting links for larger fragments. Milder, in case of a multi-stage process, oxidation results in formation 
of large fragments of kerogen, generally repeating its carbon structure, but more oxidized.
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Введение

Химическая деструкция керогена — нераствори-
мого в органических растворителях геополимера — яв-
ляется одним из важных способов получения данных 
о его структурных фрагментах (Vitorovic, 1980). В его 
основе лежит разрушение макромолекулярной струк-
туры органического вещества (ОВ) до соединений с бо-
лее низкой молекулярной массой, которые являются 
уже растворимыми и могут быть охарактеризованы 
и связаны с исходной структурой ОВ. 

Выбор реагента и способа химического разложе-
ния ОВ во многом предопределяется целями и зада-
чами исследования. Так, например, использование се-
лективных реагентов (КОН в метаноле, борид никеля, 
Ni-Ренея, литий в этиламине Li/EtNH2) приводит к раз-
рушению определённых ковалентных связей (СОО–, 

С–О–С, С–S–C, С–S–S–C)  и к высвобождению углево-
дородов, сохраняющих структурный углеродный ске-
лет исходных биопредшественников и т. д. (Sinninghe 
Damsté et al., 1989; Schouten et al., 1993; Hold et al., 1998; 
Бушнев, Бурдельная, 2003). 

Методы окислительной деструкции ОВ также ши-
роко используются для изучения его углеродсодержа-
щей структуры (Vitorovic et al., 1980). Они являются 
одними из первых методов, используемых в рекон-
струкции сложной геополимерной структуры ОВ углей, 
керогена горючих сланцев, а также лигнина, гумино-
вых кислот и других полимерных углеродсодержащих 
веществ (Vitorovic et al., 1980; Hayatsu et al., 1982). 
В СССР в 50—70-х гг. активно проводились исследова-
ния по окислению ОВ горючих сланцев, в частности 
кукерсита (Когерман, 1952; Фомина, Побуль, 1953, 1955), 
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а также углей методом окисления перманганатом ка-
лия в щелочной среде (Кухаренко, Беликова, 1968; 
Сарымсаков и др., 1968, 1976) и гуминовых кислот почв, 
торфов и бурых углей (Maximov et al., 1972, 1977) с це-
лью изучения структуры их органической массы. 

В настоящее время в Кемеровском научном цен-
тре (Федеральный исследовательский центр угля и угле-
химии СО РАН) широко используются методы озони-
рования ОВ (Семёнова и др., 2008; Семёнова, Патраков, 
2010), которые проводятся с целью изучения влияния 
процесса озонолиза на изменение химического соста-
ва органической массы углей разного генетического 
типа. Поскольку в данном процессе возможен переход 
до 90 % в растворимые продукты, то он скорее оправ-
дан как один из способов изучения продуктов перера-
ботки углей, нежели как способ исследования структу-
ры ОВ (Семёнова, 2017). 

Основное использование окислительных методов 
связано также с деструкцией низкокалорийных (не
энергетических) бурых углей. Оно направлено на ре-
ализацию их химического потенциала, в частности 
увеличение пористости и, как следствие, сорбционных 
свойств углей (Чурсина, 2016). Также известно, что 
окисление органической массы незрелых углей спо-
собствует более эффективному извлечению гумино-
вых веществ (Новикова и др., 2010).

Отличительной особенностью процесса окисле-
ния является количественная зависимость выхода и мо-
лекулярно-массового распределения полученных про-
дуктов деградации от полноты окисления (Hayatsu et 
al., 1982). В качестве окислителей используются озон, 
перекись водорода, перманганат калия, хромовая кис-
лота, азотная кислота, тетраоксид рутения (Хейнс, 1988). 
Основные критерии применения того или иного окис-
лителя будут определяться типом химических превра-
щений, например окислением алканов в спирты и кар-
боновые кислоты, а также аналитическими возможно-
стями выделения и идентификации продуктов окис-
ления (Vitorovic, 1980). 

Используемые окислители активны в разных ди-
апазонах pH и различаются по механизму окисления. 
Так, например, довольно мягкий окислитель тетраок-
сид рутения способен селективно окислять аромати-
ческий углерод до углекислого газа, при этом оставляя 
алкильные звенья незатронутыми (Boucher et al., 1991; 
Yoshioka, Ishiwatari, 2005; Barakat et al., 2012), что при-
водит к более глубокому анализу строения алкильных 
звеньев, присоединенных к ароматическим фрагмен-
там, и точному представлению химической структу-
ры керогена. Основным недостатком селективности 
процесса является низкий выход образующихся про-
дуктов и, как следствие, неполнота представлений о це-
лой структуре ОВ. 

Несмотря на такое разнообразие окислительных 
реагентов, значительных различий в составе продук-
тов окисления не наблюдается. Выход продуктов окис-
ления зависит от экспериментальных условий — ис-
пользуемого окислителя, температуры, времени про-
ведения опыта и других факторов. 

Одним из наиболее широко используемых в изу-
чении структуры ОВ окислителей является перманга-
нат калия (Vitorovic, 1980; Hayatsu et al., 1982; Rullkötter 
and Michaelis, 1990). Изначально он массово использо-
вался для окисления лигнина и органической массы 

углей. При исчерпывающем разрушении структуры ОВ 
появляется возможность анализа углеродного баланса 
продуктов окисления, состоящих из углекислого газа, 
щавелевой кислоты, летучих и нелетучих карбоновых 
кислот, а также остаточного углерода. Позже перман-
ганат калия стал активно применяться в окислении ке-
рогена при изучении его структурных фрагментов 
(Ishiwatari et al., 1985; Vitorovic et al., 1988; Bajc et al., 
2001; Khaddor et al., 2008; Budinova et al., 2009). Много
этапность окисления перманганатом калия при вари-
ации температуры эксперимента способствует полу-
чению разной информации: в более мягких условиях 
(без нагрева) окисление протекает менее интенсивно 
и преимущественно по периферии химической струк-
туры керогена. В результате до полного окисления ОВ 
требуется большее количество этапов. При повышении 
температуры до 90 °С окисление происходит более глу-
боко (Budinova et al., 2009).

Использование метода щелочного перманганат-
ного окисления керогена имеет важное значение в гео
химических исследованиях. Например, изменения 
в химическом строении для I, II и III типов керогена 
фиксируются в молекулярном составе продуктов де-
градации этих керогенов (Ambles et al., 1985; Vitorovic 
et al., 1984; Bajc et al., 2001; Khaddor et al., 2008, Budi
nova et al., 2009), а также в пределах керогена II типа, 
отличающегося условиями накопления ОВ (Ishiwatari 
et al., 1991). Исследования, проведенные Ишиватари 
(1991), показали дифференциацию в продуктах окис-
ления (ПО) KMnO4 морских керогенов II типа от озер-
ных (пресноводных) керогенов того же типа, в частно-
сти в молекулярном перераспределении α,ω-дикарбо
новых кислот состава С4-С10, что может быть связано 
с различиями в составе природных липидов морско-
го и пресноводного фитопланктона.

Целью данной работы является изучение продук-
тов окисления керогена горючих сланцев из широко 
известных среднеордовикской, верхнедевонской и верх-
неюрской сланценосных толщ Восточно-Европейской 
платформы и Тимана.

Экспериментальная часть

Нами было выполнено 2 сценария химического 
окисления:

•  одноэтапное окисление керогена горючих слан-
цев 3.5 % раствором перманганата калия в щелочной 
среде (1.6 % раствор KOH) при температуре 80 °С с по-
следующим получением триметилсилильных произ-
водных (TMS) и хромато-масс-спектральным анали-
зом полученных продуктов;

•  многоэтапное исчерпывающее окисление 0.5 % 
раствором перманганата калия в щелочной среде (1 % 
раствор KOH) при температуре 80 °С с последующим 
анализом ИК-спектров продуктов окисления.

Кероген был получен последовательной обработ-
кой соляной и плавиковой кислотами, затем исчерпы-
вающе проэкстрагирован хлороформом. Навеску ке-
рогена (около 1 г) смешивали с готовым водным рас-
твором перманганата калия. Температуру в колбе под-
держивали с  помощью нагревателя магнитной 
мешалки, контролировали посредством ртутного тер-
мометра. Реакцию осуществляли в течение часа до пол-
ного исчезновения малиновой окраски раствора. Затем 
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раствор охлаждали до комнатной температуры и филь-
тровали. Полученный фильтрат подкисляли соляной 
кислотой (осч), при этом выпадал осадок нераствори-
мых в воде кислот, которые затем осаждали центри-
фугированием (3000 об./мин., 10 минут). Полученный 
осадок промывали дистиллированной водой и пере-
носили в предварительно взвешенную ёмкость. Навеску 
ПО (порядка 5 мг) обрабатывали BSTFA в присутствии 
пиридина при 80 °С (1 час) для получения триметил-
силильных производных карбоновых кислот. Анализ 
полученной фракции выполнялся методом хромато-
масс-спектрометрии (ХМС). ХМС-анализ выполнялся 
на приборе Shimadzu 2010 Ultra. Для хроматографиче-
ского разделения использовалась колонка HP-5, 
30 м × 0.25 мм, толщина слоя неподвижной фазы 0.1 мкм. 
Температура программировалась от 110 до 300 °С 
со  скоростью 5 °С/мин. Температура инжектора 300 °C, 
ионного источника — 200 °С. Ввод пробы осуществлял-
ся в режиме деления потока (1:30), объем пробы со-
ставлял 2 мкл. Масс-спектрометр — квадрупольный, 
с энергией ионизации 70 эВ. Идентификацию соеди-
нений проводили компьютерным поиском в библио-
теке Национального института стандартов NIST 11.

При многоэтапном процессе после каждой стадии 
окисления полученные кислоты объединяли, сушили 
и затем отбирали на ИК-анализ.

Инфракрасную спектроскопию (ИК) продуктов 
окисления выполняли на приборе «Инфралюм ФТ-02» 
c использованием таблетирования керогена с KBr (2.5 мг 
образца смешивалось с 800 мг порошкообразного KBr). 
Запись спектров велась с шагом 4 см-1 в интервале вол-
новых чисел 4000—400 см-1.

Результаты и их обсуждение

Геохимическая характеристика образцов
В качестве исходных образцов нами были исполь-

зованы керогены, выделенные из ордовикского кукер-
сита, доманикового сланца, верхнеюрского горючего 
сланца. Эстонский горючий сланец — кукерсит — был 
отобран из отложений разреза «Кохтла» (Kohtla) кукру-
зерского горизонта среднего ордовика северо-восточ-
ной части Эстонии. Доманиковый образец, представ-

ляющий собой тонкоплитчатый кремнистый горючий 
сланец, был отобран из обнажения по р. Чуть (Ухтинский 
район, Республика Коми). Верхнеюрский сланец был 
взят в одном из разрезов берегового обрыва безымян-
ного ручья по правому берегу р. Волги, относящемуся 
к Кашпирскому месторождению горючих сланцев 
Саратовской области Волжского сланценосного бас-
сейна (Бушнев, Бурдельная, 2008). Геохимическая ха-
рактеристика образцов представлена в таблице 1.

Ранее было проведено детальное изучение орга-
нической геохимии исследуемых горючих сланцев 
(Бушнев, Бурдельная, 2008; Бушнев, 2009; Бурдельная 
и др., 2013). Были изучены условия формирования ОВ 
доманиковых сланцев Тимано-Печорского осадочно-
го бассейна и волжских горючих сланцев Волго-Печор
ской сланцевой провинции (Бушнев, Бурдельная, 2008; 
Бушнев, 2009). Установлено, что ОВ представленных 
сланцев имеет весьма сложный, смешанный состав, 
определяемый исходной биомассой фитопланктона 
и компонентов высшей растительности для юрских 
сланцев, морских микроводорослей и цианобактерий — 
для доманиковых (предполагается, что исходным ма-
териалом доманикового ОВ также могли служить хи-
тиновые оболочки тентакулитов). Накопление ОВ верх-
неюрских сланцев происходило в условиях аноксии 
наддонных вод палеобассейна и привело к осернению 
углеводной и липидной составляющей исходного ОВ, 
что предопределило формирование сернистой струк-
туры керогена, определяемой как тип II-S. Для дома-
никовой толщи основными факторами накопления 
высоких концентраций ОВ явились величина биопро-
дукции и темпы минеральной седиментации; процес-
сы осернения здесь играли второстепенную роль. 
Для доманикового керогена характерен II тип.

Кукерсит содержит кероген I типа. Его уникаль-
ность состоит в том, что химическая структура керо-
гена характеризуется определенным набором фраг-
ментов преимущественно одного микроорганизма, 
а  именно вымершей морской микроводоросли 
Gloeocapsomorpha prisca, предположительно представ-
ляющей собой колонии цианобактерий с близкими 
биохимическими свойствами к современным матфор-
мирующим цианобактериям Entophysalis major (Mastalerz 

Таблица 1. Геохимическая характеристика исследуемых образцов
Table 1. Geochemical characteristics of the studied samples

Образец / Sample Эстонский кукерсит
Estonian kukersite

Доманик Ухтинского района
Domanik of Ukhtinsky region

Кашпирский сланец
Kashpir shales

Литология / Lithology горючий сланец / oil shales горючий сланец / oil shales горючий сланец / oil shales
Возраст / Age O2 D3dm J3v2

Тип керогена / Kerogen type I II II-S
Сорг,% 32.2 19.5 36.0

Результаты пиролиза Rock-Eval / Rock-Eval results
Tmax, °С 423 412 400*

HI, мг УВ/Сорг 783 641 600*
Данные элементного анализа керогена / Element analysis of kerogen

H/C 1.45 1.23 1.36
O/C 0.199 0.090 0.171
N/C 0.003 0.030 0.015
S/C - 0.020** 0.063

* Взяты средние значения из источника (Тимошина, Иванова, 2023) / Average values taken from (Timoshina, Ivanova, 2023).
** Расчетные данные (Бурдельная, Бушнев, 2010) / Сalculated data (Burdelnaya, Bushnev, 2010).
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et al., 2003). Предполагается, что микрофосилии G. prisca 
были адаптированы к большим колебаниям солености 
(Derenne et al., 1992). Было установлено, что в услови-
ях повышенной солёности они селективно сохраняют 
алгаенановые клеточные стенки, подобно зеленым ми-
кроводорослям Botryococcus braunii, и основу таких ал-
гаенанов (биополимеров) составляют н-алкилзаме
щенные резорцинолы состава С21, С23, связанные друг 
с другом через С–С- и С–О-связи (Derenne et al., 1990, 
1992; Blokker et al., 2001).

Тип керогенов исследуемых образцов подтверж-
дается данными пиролиза Rock-Eval и элементного со-
става керогена (табл. 1).

Окисление ОВ 3.5 % раствором перманганата 
калия в щелочной среде

Выход ПО при одноступенчатом процессе окисле-
ния составил 4.2 % для керогена образца кашпирско-
го горючего сланца, 9.7 % — для кукерсита и 12.2 % — 
для доманикового сланца.

Как правило, химические реагенты воздействуют 
на атом углерода, связанный с функциональной груп-
пой. Перманганат калия активно способен окислять 
участки неразветвлённой углеродной структуры с ОН-
группами у соседних атомов, карбонильные и ненасы-
щенные связи. В ароматических структурах в большей 
степени подвергаются окислению только боковые ал-
кильные цепи, группы превращаются в карбоксиль-
ную, а бензольное кольцо при этом не затрагивается. 
При наличии полиароматических ядер образование 
продуктов окисления определяется условиями проте-
кания реакций (время, температура) — возможно окис-

ление одного ароматического ядра в случае с нафта-
лином и внутреннего ядра фенантрена или антраце-
на. Основными продуктами окисления являются кар-
боновые кислоты линейного и циклического строения.

Нами был изучен качественный состав продуктов 
окисления. Поскольку образующиеся карбоновые кис-
лоты (КК) обладают низкой летучестью, полученная 
нами фракция была обработана BSTFA, проводился 
анализ TMS-производных.

Молекулярно-массовое распределение КК, обра-
зующихся при окислении исследуемых керогенов, ха-
рактеризуется набором двух производных — монокар-
боновых кислот состава С8–С18 и α,ω-дикарбоновых 
кислот состава Д9–Д17 для кукерсита и Д10–Д20 для до-
маникового сланца. Для ПО верхнеюрского сланца кар-
тина распределения КК подобна доманиковому слан-
цу. Масс-хроматограммы, построенные по общему ион-
ному току, представлены на рисунке 1.

Основной ион, образующийся при распаде КК в слу-
чае и монокарбоновых, и дикарбоновых кислот, соот-
ветствует m/z = 73, что даёт основание провести полу-
количественный анализ полученных продуктов (рис. 2).

Для ПО керогена кукерсита характерно преобла-
дание дикарбоновых кислот, у ПО керогена домани-
кового и верхнеюрского сланцев выше содержание мо-
нокарбоновых кислот. Анализ продуктов ступенчатой 
(33 этапной) перманганатно-щелочной деструкции ке-
рогена эстонского кукерсита, проведенный ранее в ра-
боте (Bajc et al., 2001), показал образование α,ω-
алкилдикарбоновых (С4–С15), α-метилдикарбоновых 
(С7–С12, С14, С15), разветвленных дикарбоновых (С5–
С10) и н-алкилмонокарбоновых (С14–С18, С22) кислот, 

Рис. 1. Масс-хроматограммы продуктов окисления керогена, выделенного из кукерсита и доманикового сланца, постро-
енные по общему ионному току (верхние хроматограммы) и по основному иону с m/z = 73 (нижние хроматограммы): 

С — монокарбоновые кислоты, Д — дикарбоновые кислоты, N — число атомов углерода в молекуле

Fig. 1. Mass chromatograms of the oxidation products of kerogen isolated from kukersite and Domanik shale, constructed by 
the total ion current (upper chromatograms) and by the main ion with m/z = 73 (lower chromatograms): C — monocarboxylic 

acids, D — dicarboxylic acids, N — quantity of carbon atoms in molecule

кукерсит 
kukersite

доманик 
domanik
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которые рассмотрены как возможные производные 
сохранившихся биоструктур микрофоссилии G. prisca. 
В нашем случае, как и в ходе многоэтапного окисле-
ния керогена кукерсита (Bajc et al., 2001), отличитель-
ной особенностью является наличие КК с более корот-
кими углеродными цепями, при этом максимум для 
дикарбоновых кислот смещён в сторону меньшего чис-
ла атомов углерода. Наличие таких фрагментов согла-
суется с предполагаемой особенностью алифатических 
компонентов устойчивого биополимера, входящего 
в состав клеточных стенок G. Prisca (Bajc et al., 2001).

Многоэтапное окисление ОВ 0.5 % раствором 
перманганата калия в щелочной среде (результаты 
ИК-спектроскопии)

Многостадийная деградация керогена с исполь-
зованием небольших порций перманганата калия да-
ёт возможность практически полностью разрушить его 
макромолекулярную структуру, а низкие концентра-
ции окислителя и щелочная среда, обеспечивая более 
мягкие условия окисления, приводят к сохранению 
структурных характеристик керогена.

Практически полное окисление кукерсита и каш-
пирского сланца наблюдалось после 6 стадий. Окон
чание процесса фиксировалось нами по отсутствию 
изменения малиновой окраски раствора. В случае до-
маникового и кашпирского сланцев твердый осадок 
в реакционной колбе практически отсутствовал. Для 
керогена доманикового сланца полное окисление про-
изошло на 7-м этапе. Общий выход продуктов окис-
ления составил 27.6, 33.7 и 42.4 % (по массе к кероге-
ну) соответственно для кукерсита, доманикового слан-

ца и верхнеюрского горючего сланца. Такая законо-
мерность в изменении выходов может быть связана 
как с разной структурой керогена, так и с наличием 
минеральных примесей. В случае кукерсита зольность 
составила более 20 % и могла повлиять на низкий вы-
ход ПО. 

Есть данные о ранее проведённых экспериментах 
по окислению кукерсита перманганатом калия в ще-
лочной среде (Bajec et al., 2001). Так, авторам, которые 
взяли заведомо большее количество керогена (поряд-
ка 3 грамм) с зольностью 7 %, удалось полностью окис-
лить кероген после 33 стадий. Содержание перманга-
ната калия для каждой стадии, так же, как и в нашем 
случае, соответствовало 0.5 %.

ИК-спектры исходных керогенов и продуктов их 
окисления представлены на рис. 3. Во всех ИК-спектрах 
наблюдается интенсивная полоса, отвечающая за 
вклад гидроксильных групп (центр поглощения при 
3450 см-1).

В ПО кукерсита она становится менее интенсив-
ной. В области 2800—3000 см-1, отвечающей за валент-
ные колебания СН2-, СН3-групп, в керогене и продук-
тах окисления не наблюдается сильных изменений, 
за исключением керогена из кашпирского сланца, где 
данные полосы в ПО становятся менее интенсивны-
ми. Это может указывать на окисление алифатических 
цепей до карбоновых кислот. Вероятно, алкильные це-
пи в керогене кашпирского сланца оказываются более 
доступными для окисления, чем в керогенах домани-
ка и кукерсита.

Полосы в спектре кукерсита при 2928 и 2850 см-1, 
принадлежащие валентным асимметричным и сим-

Рис. 2. Схема распада и масс-спектры три-
метилсилильных производных монокар-
боновых (а) и дикарбоновых (b) кислот

Fig. 2. Scheme of decomposition and mass 
spectra of trimethylsilyl derivatives of mono-

carboxylic (a) and dicarboxylic (b) acids

a

b
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метричным колебаниям –СН2-группы соответствен-
но, не имеют плеча, характерного для остальных проб 
при 2960 и 2870 см-1. Данные полосы отвечают валент-
ным симметричным и асимметричным колебаниям  
–СН3-группы и могут указывать на низкую степень 
разветвлённости углеродной алкильной цепи в кукер-
сите — как в исходном керогене, так и в продуктах его 
окисления. Наиболее чётко данное плечо фиксирует-
ся в образце доманикового сланца, в продуктах его 
окисления оно сохраняется, что свидетельствует о со-
хранении структурных алкильных фрагментов, обра-
зующихся в ходе окисления групп –СН2– и –СН3 в той 
же пропорции.

Наиболее значимые изменения после окисления 
наблюдаются в области 1600—1780 см-1. Во-первых, со-
отношение полос в этой области относительно полос 
в области 2800—3000 см-1 резко изменяется — возрас-
тает интенсивность полос, характерная для валентных 
колебаний С=С-связей в ароматических структурах 
(1615 см-1), за исключением кукерсита, и для кислород-
содержащих групп в области 1700—1780 см-1. Во-вторых, 
фиксируются изменения в самой области при 1700—
1780 см-1. Эти изменения наглядно продемонстриро-
ваны на рисунке 4 и получены по результатам декон-
волюции указанной области. При разложении спектров 
были определены от 2-х до 4-х областей, интерпрета-
ция которых может отличаться в зависимости от гене-

зиса и условий накопления исходных структур-пред-
шественников (Petersen et al., 2008) (табл. 2).

Для исходного керогена, выделенного из кукерси-
та, область 1580—1640 см-1 отвечает полосам поглоще-
ния валентных колебаний карбонильных плюс гидрок-
сильных групп, связанных с ароматическими структу-
рами, т. е. С=С, ОН–С=С (фенольная гидроксильная 
группа) (Derenne et al., 1990).

На наличие несопряженных кето-групп может ука-
зывать интенсивная полоса при 1710 см-1. После окис-
ления происходит перераспределение интенсивности 
ряда полос и появление новых. Резко снижается интен-
сивность полосы поглощения валентных колебаний 
С=С-связи в ароматических структурах (1619 см-1) от-
носительно полос в области 2800—2900 см-1, что ука-
зывает на их окисление, а также резкое увеличение ин-
тенсивности карбонильного и карбоксильного углеро-
да, в последнем случае в сложных эфирах и лактонах. 
Зная исходную химическую структуру керогена (рис. 5), 
полученную ранее авторами (Lille et al., 2003) на осно-
вании её моделирования по данным спектрального 
и термического анализа, а также продуктов окисления 
керогена (Bajc et al., 2001), можно предполагать, что ме-
ханизм окисления затронул преимущественно феноль-
ные структуры.

Известно, что окисление фенолов перманганатом 
калия в щелочной среде происходит с большой скоро-

Рис. 3. ИК-спектры исходных керогенов (а) и их ПО после многоступенчатого оксиления (b)

Fig. 3. IR spectra of initial kerogens (a) and their OP after multi-stage oxidation (b)

a b

Таблица 2. Результаты деконволюции ИК-спектров в области 1580—1770 см–1

Table 2. Results of deconvolution of IR spectra in the region 1580—1770 cm–1

Структурные фрагменты
Structural fragments

Типы 
колебаний
Vibration 

mode

Кукерсит / Kukersite Доманик / Domanik Кашпирский сланец
Kashpir shales

исх. кероген
initial kerogen

ПО
OP

исх. кероген
initial kerogen

ПО
OP

исх. кероген
initial kerogen

ПО
OP

волновые числа, см-1 /  wave numbers, cm-1

Фенольный гидроксил
Phenolic hydroxyl δC-O-H 1583 - - - - -

С=С-связи в ароматических циклах
C=C bonds in aromatic rings νC=C 1638 1619 1622 1642 1636 1643

Карбонил (несопряженные кетоны) /  
карбоксил
Carbonyl (non-conjugated ketones) /  
carboxyl

νC=О 1711 1707 1711 1718 1705—1719 1719

Сложные эфиры, лактоны
Esters, lactones νC=О

- 1735 - - 1735 -
1759 1767 - 1767 - 1765
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стью (Тронов, Григорьев, 1940; Фрейдлин, 1978). Это 
подтверждает наличие фенольных структур с длинно-
цепочечными алифатическими заместителями. 
Образование сложноэфирных группировок может быть 
связано с поликонденсацией образующихся при окис-
лении карбонильных и гидроксильных группировок.

Для керогенов доманика и кашпирского сланца 
наблюдаем более простую картину: здесь имеются все-

го 2 интенсивные полосы, отвечающие за валентные 
колебания С=С-связи в ароматических ядрах и валент-
ные колебания карбонильных/карбоксильных групп. 
Для керогена доманика фиксируется полоса в области 
1711 см-1 (рис. 4).

Детальный анализ ИК-спектров нерастворимого 
ОВ и/или его фрагментов различного генезиса — в углях, 
пресноводных/морских водорослях — горючих слан-

Рис. 4. ИК-спектры области 1500—1800 см-1: a — исходных керогенов, b — продуктов многоэтапного окисления

Fig. 4. IR spectra of the region 1500—1800 cm-1: a — initial kerogens, b — products of multi-stage oxidation

a b

Рис. 5. Химическая структура керогена кукерсита (по: Lille et al., 2003). Стрелками указаны основные положения, по кото-
рым происходит окисление

Fig. 5. Chemical structure of kukersite kerogen, from (Lille et al., 2003). Arrows indicate main positions along which oxidation occurs
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цев, накапливавшихся в морских условиях (в частно-
сти, кукерсит), споринита, кутинита и т. д. позволил 
авторам работы (Petersen et al., 2008) по-разному ин-
терпретировать (соотнести) полосы поглощения в об-
ласти 1700—1717 см-1.

Так, для кукерсита полоса в области 1710—1717 см‑1 

характерна для валентных колебаний карбонильных 
групп, тогда как для морских водорослей в этой обла-
сти полоса соответствует валентным колебаниям кар-
боксильной группы сложных эфиров. В гипотетиче-
ской молекулярной структуре керогена, полученной 
нами ранее для доманика (Бурдельная, Бушнев, 2010), 
в основном присутствуют сложноэфирные связи, что 
отражается в наличии полосы в области 1711 см‑1. В ке-
рогене, выделенном из кашпирского сланца, полосы 
1705 и 1719 см-1 перекрываются в спектре. 

Исследования молекулярного строения керогена 
сернистых юрских горючих сланцев Волго-Печорской 
сланцевой провинции позволили представить сред-
нюю гипотетическую структуру, в которой чётко отра-
жены основные структурные фрагменты и ковалент-
ные связи (Бурдельная, Бушнев, 2010). Короткие и длин-
ные алифатические цепи преимущественно включены 
в структуру посредством простых эфирных и сульфид-
ных связей. Их наличие подтверждается данными 13С 
ЯМР-спектроскопии в твёрдом теле (Бушнев и др., 2019). 
При термолизе происходит преобразование данных 
структур с образованием кетонов с различным поло-
жением кето-группы в алкильной цепи и алкилзаме-
щённых тиофенов, битиофенов и т. д. (Riboulleau et al., 
2000; Бушнев, Бурдельная, 2008). Широкое разнообра-
зие кетонов с различным положением кетогруппы, объ-
ясняющееся различной локализацией простых эфир-
ных связей в структуре керогена, характерно для серо-
обогащенных объектов (Riboulleau et al., 2000).

В результате окисления сохраняются ароматиче-
ские структуры и в области 1765—1767 см-1 появляет-
ся полоса, характерная для валентных колебаний кар-
боксильных групп в сложных эфирах и лактонах. 
Сохранение ароматических структур, скорее всего, свя-
зано с наличием полиароматических конденсирован-
ных структур, довольно устойчивых к окислению.

Область 1000—1300 см-1 отвечает колебаниям про-
стых эфирных связей. В продуктах окисления всех ис-
следованных образцов данная полоса поглощения 
практически не изменяется. В процессе окисления, ве-
роятнее всего, данные связи не затрагиваются и сохра-
няются в структуре керогена в неизменном виде. 
Известно, что в щелочной среде окисление органиче-
ских соединений происходит менее агрессивно, чем 
в кислой (Данилин, Пурыгин, 2015). Простые эфирные 
связи могут прекрасно окисляться в кислой среде, а так-
же при наличии хотя бы одного алкильного замести-
теля, поэтому можно предполагать, что простые эфир-
ные связи не разрушаются в местах соединения с аро-
матическими ядрами, а также в насыщенных цикли-
ческих структурах.

Заключение

Нами были получены продукты окисления образ-
цов керогена из прибалтийского кукерсита, домани-
кового сланца Тимано-Печоры и верхнеюрского горю-
чего сланца из Сызрани. Анализ триметилсилильных 

производных ПО, полученных при одноэтапном окис-
лении керогенов 3.5 % раствором перманганата калия, 
показал наличие среди них моно- и α,ω-дикарбоновых 
кислот. Полученные результаты свидетельствуют о на-
личии в керогене доманикового и юрского сланцев пе-
риферийных н-алкильных заместителей, связанных 
с матрицей керогена, тогда как в структуре керогена 
кукерсита н-алкильные структуры являются в основ-
ном связующими звеньями более крупных его фраг-
ментов.

Многоступенчатый процесс окисления 0.5 % пер-
манганатом калия в щелочной среде позволил полу-
чить суммарные выходы ПО 27.6, 33.7 и 42.4 % (по мас-
се к керогену) соответственно для кукерсита, домани-
кового и верхнеюрского горючих сланцев. Результаты 
ИК-спектроскопии исходных керогенов и их ПО, полу-
ченные в ходе многоэтапного окисления, позволили 
зафиксировать наиболее значимые изменения в обла-
сти 1600—1780 см-1. Во-первых, в ПО возрастает ин-
тенсивность полос, характерная для валентных коле-
баний С=С-связей в ароматических структурах (исклю-
чение для кукерсита) и для кислородсодержащих групп 
в области 1700—1780 см-1 относительно полос в обла-
сти 2800—3000 см‑1, характерных для валентных коле-
баний CH2-, CH3-групп. Во-вторых, фиксируются из-
менения в самой области при 1700—1780 см‑1, связан-
ные с появлением новых кислородсодержащих груп-
пировок, таких как сложноэфирные группы и лактоны.

Таким образом, окисление перманганатом калия 
керогена горючих сланцев приводит к образованию 
растворимых в щёлочи ПО, в целом повторяющих его 
углеродную структуру, но существенно окисленную. 
В наибольшей мере окисляются фенольные структуры 
в кукерсите, алкильные структуры в керогене верхне-
юрского сланца и структуры, содержащие карбониль-
ный атом углерода во всех керогенах. Фрагменты, со-
держащие простые эфирные связи, практически не за-
трагиваются. Ароматические структуры в керогене об-
разцов доманикового и кашпирского сланцев также 
сохраняются.
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