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В последнее время многие геологии уделяют свое внимание горючим сланцам. Это обусловлено с одной стороны их нефтегенерирующим потенциалом, с другой – содержанием рассеянных химических элементов, при определенных условиях способных образовывать залежи полезных ископаемых [1,2,3]. В обоих случаях основной компонентой пород, делающей их потенциально значимыми, является органическое вещество. Поэтому при исследовании горючих сланцев, в первую очередь, изучается  органическая часть этих пород.
На территории Среднего Поволжья относительно мощные толщи горючих сланцев локализованы в терригенно-глинистых толщах позднеюрского возраста Ульяновской области и западной части Республики Татарстан. Породы залегают на незначительной глубине, образуют выдержанные по простиранию пласты мощностью до 7,0 м, хорошо прослеживающиеся вдоль правого берега реки Волга от села «Большие Тарханы» до села «Сланцевый рудник».  

Горючие сланцы характеризуются темно-серой, участками переходящей в черный цвет, окраской, пелитовой структурой, неясно-слоистой текстурой, хорошо выраженной сланцеватостью. По данным оптико-микроскопических и рентгенографических исследований, породы сложены преимущественно глинистыми частичками, представленными смешанослойными иллит-монтмориллонитовыми образованиями, хлоритом и мусковитом, между которыми защемлено органическое вещество. В пелитовой массе присутствует 10-20% аллотигенных зерен кварца, альбита и микроклина алевритовой размерности. Помимо минеральных компонентов сланцы обогащены органическими остатками морских животных (рострами белемнитов, раковинами аммонитов и др.). Из аутигенных минералов широко развит пирит, образующий различные по размерам и форме агрегаты. Углистые сланцы секутся многочисленными субвертикальными трещинками, некоторые из которых выполнены черным органическим веществом. Содержание органического вещества в горючих сланцах Среднего Поволжья может достигать до 40%.
Для детализации фракционного состава углеродистых соединений было проведено изучение горючих сланцев с помощью термического анализа. Полученные термограммы показали, что при последовательном повышении температуры обжига пород, в них происходят различные термические преобразования. 
Первые изменения происходят уже в интервале 60-150оС. Здесь на термогравиметрической кривой (ТГ) отмечается двухступенчатая потеря массы образца на 2-3%, сопровождающаяся появлением на кривой дифференциально-сканирующей калориметрии (ДСК) двух последовательных эндоэффектов. Учитывая наличие в горючих сланцах монтмориллонита, мусковита и хлорита, эти эффекты можно связать с последовательным выделением из пород сначала капиллярно-конденсированной, а затем молекулярной (межслоевой) воды из глинистых минералов. 

Следующие изменения отмечаются в интервале температур 260-600оC. В этом диапазоне происходит термоокислительная деструкция органического вещества. Сложная конфигурация кривой ДСК свидетельствует, что термический распад углеродистых соединений протекает в несколько стадий. На первой стадии, в диапазоне 260-320°С происходит вскипание легких фракций углеводородов [4]. Учитывая высокое содержание в составе горючих сланцев метановой компоненты (до 49,6% по данным [3]) можно считать, что первый экзотермический эффект обусловлен выделением из пород СН4. Одновременно при температурах свыше 300°С происходит конденсация смолистых веществ с переходом их в полужидкое состояние, то есть идет процесс битуминизации. Основная масса сланцевой смолы образуется в интервале температур 320-450°С. В условиях быстрого повышения температуры в рабочей камере нагрева прибора образующаяся смола испаряется и уходит в виде пара. Процесс массовой перестройки углеродного скелета керогена при его переходе в пластичное состояние протекает при 380-400°С и полностью заканчивается при 450°С. Вскипание сланцевой смолы сопровождается выделением тепла и, как следствие, появлением на ДСК следующих экзоэффектов в интервале термоокислительной деструкции средних фракций углеводородов [4]. При температурах выше 400°С из сланцев, наряду со смолой, начинают выделяться тяжелые углеводороды, количество которых в породах по данным [3] доходит до 1,3%. Пик их вскипания приходится на 450-480°С, что отмечается следующим экзоэффектом на ДСК. Начиная с 500°С пиролиз органического вещества вступает в свою завершающую фазу. Происходит полукоксование тяжелой смолы и других реликтов термобитумов. Из-за небольших содержаний водорода и кислорода в продуктах пиролиза углисто-глинистых сланцев последующее повышение температуры обжига пород свыше 500°С не приводит к существенным выделениям газообразных веществ. В результате на общем спаде кривой ДСК выделяются лишь два небольших по интенсивности экзоэффекта в области 510-520°С и 560-580°С, сопровождающиеся потерей массы. Их появление вызвано образованием кокса и разложением керита.

Таким образом, сложная конфигурация кривой ДСК в интервале температур 150-600°C свидетельствует как о поликомпонентном составе углеродистых соединений в углистых сланцах, так и о многоступенчатом пиролизе органического вещества. Преобладающими первичными компонентами являются липидные составляющие в керогене, на что указывает изотопный состав углерода, а также легкие и тяжелые нефтеподобные фракции, вторичными – сланцевые смолы, являющиеся основными составляющими термобитумов, кокс и керит. Выход летучих веществ при сжигании пород составляет 8-12%. Из них легких углеводородов – до 49,6%, сланцевых смол – до 10%, тяжелых углеводородов – до 1,3%. Значимый выход нефтеподобных фракций в процессе обжига углистых сланцев обусловлен наличием в органической массе пород высокого содержания водорода (до 10,6% по данным [3]). Именно его присутствие способствует ожижению углеродистых соединений с образованием различных по составу и температуре кипения сланцевых смол. Последовательно образующиеся углеводороды, вскипающие в различных, хотя и перекрывающихся, температурных интервалах, создают условия для непрерывного выделения парогазовой смеси, что определяет энергетическую ценность углисто-глинистых сланцев Среднего Поволжья. Пары углеводородов и неконденсируемых газов (СО2, СО, Н2, N2, H2S), генерируемые в процессе пиролиза органического вещества, в совокупности и обуславливают относительно высокую теплоту сгорания рассматриваемых пород (2,5-6,8 МДж/кг). Наиболее благоприятная температура пиролиза, когда выделяется до 80% потенциального тепла сланцев, находится в диапазоне 460-480°С.
Дальнейшее изменение массы на кривой ТГ до температуры 680оС связанно с уходом гидроксильной воды (ОН-) из структуры глинистых минералов. Неявно-выраженный характер эндоэффекта на кривой ДСК, по-видимому, обусловлен наложенным экзоэффектом, вызванным окислением пирита с образованием гематита. Потеря массы в области температур 680-800оС, сопровождающаяся эндоэффектом, соответствует термическому преобразованию кальцита в СаО. Экзоэффект на кривой ДСК с максимумом в точке 902оС, проходящий без изменения массы соответствует перекристаллизации аморфных продуктов разрушения глинистых минералов, сопровождающейся образованием новых минеральных фаз (шпинелиды и др.) [4]. 
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