Особенности  абиогенного синтеза органического вещества в  космических природных  системах и проблема  происхождения нефти 
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                Проблема происхождения нефти, газоконденсатов и других природных углеводородных систем является важнейшей не только с фундаментальной, но и с прикладной точки зрения, так как углеводородные ресурсы цивилизации неуклонно истощаются. Несмотря на большое количество работ в области абиогенной гипотезы происхождения нефти,  как правило, используется карбидная гипотеза Менделеева или гипотеза процессов оксосинтеза [1,2]. В 80-90 х годах появился ряд публикаций А.С.Эйгенсона, посвященных разработке теории происхождения нефти на основе соответствующих статистических моделей распределения состава (3(. В этих работах описана общая для всех природных и техногенных углеводородных систем универсальная закономерность - нормального (Гауссова) распределения компонентов и фракций по стандартным температурам кипения. Найденные закономерности использованы  Эйгенсоном для  развития абиогенной гипотезы В. Соколова о формировании нефтяных систем на стадии  эволюции планеты из  метаносодержащих   космических газов [3-5]. Автором данной статьи предприняты попытки нового подхода к вопросу абиогенеза нефти в космосе[16,17]. Цель данной работы развитие и углубление данных представлений с учетом новых достижений астрофизики.

       Исследования, проведенные за последние годы, показали глубокую статистическую и термодинамическую основу этого распределения. Было установлено, что нефти и углеводородные системы - представители общего класса веществ - системы с хаосом химического состава или стохастические многокомпонентные системы (МСС).  

       Все МСС делятся на две большие группы биогенного и абиогенного происхождения. К биогенным МСС относятся  вещества биогеохимических систем, например, гуминовые компоненты почв, твердые топлива. Абиогенные МСС образуются в нефтехимических процессах оксосинтеза Фишера-Тропша, каталитическом риформинге, алкилировании, крекинге, пиролизе и т.д. По данным радиоастрономии типичные абиогенные МСС - межзвездные молекулярные облака - гигантские молекулярные облака (ГМО), занимающие значительные  области космоса, содержат в своем составе неорганические и органические  МСС, состоящие из углеводородов ряда метана, гетероатомных азотсодержащих и оксосоединений: циан, цианоацетилен, амины, аминокислоты [6-8]. Вопрос о природе нефти, то есть о ее биогенном или абиогенном (земном или космическом) происхождении остается открытым. Кроме того, установлено [9-11], что все МСС имеют свою специфическую физико-химию.

      Общие физико-химические особенности природных углеводородных и космических  ММС

       Особенностью  МСС,в том числе ГМО,  является возможность существования в элементарном объеме вещества большого числа компонентов различной  природы - от простых молекул до сложных веществ. выделим в изолированной МСС статистический ансамбль из большого числа компонентов - N, каждый из которых характеризуется определенным значением термодинамического потенциала или свойства. Определим вероятность  существования  в  такой  системе  группы из M компонентов с определенным термодинамическим потенциалом или  свойством, отличающимся  от среднего свойства  системы. Такая вероятность (W) определяется биноминальным (бернуллиевским) распределением:  
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- число сочетаний: N по M; p= 1- 1/z вероятность химического различия z микросостояний компонентов в изолированной системе. При z => ∞ система построена  из совершенно разных компонентов,  р => 1. При 

z = 1   p=0 система состоит из одного  компонента, но такая ситуация исключена, так как, согласно 2-му закону теpмодинамики, пpоисходит pост разнообразия состояний системы. При p(0 имеем систему с пуассоновским характером распределения термодинамических характеристик (чистые вещества). 

               В типичных случаях МСС реализуются вероятности 0<p<1 (например, углеводородные системы ).  Из теоpемы Моавpа-Лапласа следует,  что в этом случае из (1) образуется гауссово распределение состава по термодинамическим потенциалам и свойствам компонентов. Следствием  нормального  распределения компонентно-фракционного состава по свободным энергиям образования  является  аналогичное распределение по стандартным температурам кипения, теплотам фазовых переходов (ФП), молекулярным массам, временам релаксации  и так далее. Это распределение означает самовоспроизводимость, метастабильность и сопряженность компонентов МСС в единую статистическую энергетическую систему. Для МСС (в частности, ГМО) характерны размытость и  пространственно временное пересечение ФП, когда один из переходов не закончился, а другой уже начался, а распределение корреляционных радиусов ( R) и параметров порядка (η) ФП  следует законам exp(-R -6) и exp(-η-6), соответственно. Следствием таких особенностей  фазовых переходов является неоднородность агрегатного состояния  вещества ГМО и неоднородность процессов звездообразования и  акрекции вещества в космическом пространстве.  

              Целью исследования является оценка возможности  абиогенного генезиса органических углеводородных молекул  в космическом пространстве.

      В настоящее время неизвестен комплекс физико-химических процессов в ГМО, обусловленных градиентами температур и концентраций, ударными волнами, сверхмощными  электромагнитными и гравитационными полями и т.д [12]. Поэтому приписывать строго определенные, известные в лабораторных условиях  механизмы типа процессов Фишера-Тропша или образования молекул путем рекомбинации свободных радикалов и бирадикалов, не вполне оправдано. Необходим феноменологический вероятностный и термодинамический подход. 

               В нашей модели предполагается, что содержание во Вселенной углерода является постоянным , то есть его скорость расхода в процессе акрекции и звездообразования равна скорости его воспроизводства в процессах термоядерного синтеза  и  взрывах Сверхновых звезд. . Известно, что  взрывы сверхновых звезд обогащают космическое пространство активными частицами углерода.

               При более точных расчетах следует учесть, что часть органического вещества теряется в процессах акрекции и звездообразования,   конденсируется в карбин и графит в областях высоких температур порядка 103 К.  Кроме того , значительная часть органических молекул теряется в процессах гравитационного сжатия и разогрева водорода до температур термоядерного синтеза 106 K . Учитывая, что в одном гигантском  молекулярном облаке способно сформироваться до 106  звезд, которые содержат углерод, то следует ввести коэффициент потери органических молекул.   

               В качестве объектов исследований использованы молекулы, существование которых в ГМО доказано радиоспектральными методами  (база данных Ловаса [6,7] и другие источники [8] ).Обработана информация по 91 соединению ГМО, включая, ионы, свободные радикалы и 44 молекулярных органических и неорганических молекулы оксосоединений,  углеводородов ряда метана и ацетилена. Кроме того, с учетом последних данных, исследованы ароматические углеводороды, фулерены, глицин и простейшие углеводы. 

               Учитывая то, что молекулы образуют равновесную, метастабильную систему, при расчете распределений учитывали только молекулярные частицы, к которым наиболее адекватно подходит метод равновесной термодинамики. Термодинамическая часть работы включала  расчет теплот образования по квантово-химическому методу PM3 , анализ функции распределения молекул, ионов и радикалов ГМО, а также расчет вероятностей образования молекул углеводородных систем и биологически активных молекул по  полученным функциям распределения.

                Оценим возможность существования молекул с различным числом атомов в ГМО. С этой целью нами обработаны данные  базы данных ловаса и других источников[6-8]. Обработка данных свидетельствует, что вероятность существования соединения, как функция  количества атомов, с удовлетворительной точностью аппроксимируется   экспоненциальным   распределением:

Pi    =  A exp ( - s n)  ,      (2)

                 где Pi   - вероятность существования молекул ММO  с числом атомов N, A =o,447 и s= 0,285   -  эмпирические константы. Коэффициент корреляции составляет  –0,79.

               В соответствии с термодинамикой ММС,  оценим,  насколько близко распределение состава  по теплотам образования к нормальному распределению:

Pi    =  1/
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[image: image6.wmf]           где Pi- -вероятность образования молекул ГМО с определенной теплотой образования,  σ²- дисперсия, ΔΗ- теплота образования i -го соединения, Н- средняя теплота образования всех молекулярных соединений.

 
[image: image7.wmf]       Для молекулярных соединений ГМО установлено, что их средняя теплота образования  равна 10,55 кДж/моль,  дисперсия  равна (198,80 кДж/моль)2 . 

 
[image: image8.wmf]           Статистическим анализом данных  установлено, что распределение состава ГМО по теплотам образования  нормальное, так  критерий  χ 2 для выборки обьемом 44 равен  0,109, что меньше табличного значения 5,99 (при доверительной вероятности 0,95). Ассиметрия распределения по Пирсону  небольшая и составляет 0,063.  Распределения (2) и (3) позволяют по числу атомов и теплотам образования рассчитать соответствующие вероятности существования  соединений в ГМО. 

 
[image: image9.wmf]            Кроме того, с учетом данных астрофизики [12] возможно оценить ресурсы соответствующих веществ в видимой части Вселенной. Эти ресурсы оценим по формуле:

Mi   =  x pi  Q mmo  Ng  Mo  ,                      (4)

               где pi  - вероятность существования  i -ой молекулы в ГМО,

 Q mmo =1 ÷106 - среднее число ГМО в галактике,
Ng  = 10 10  - число галактик в видимой части Вселенной,

Mo = 2 ∙1030 кг -масса солнца,

х =1 - коэффициент, учитывающий потери органических молекул в процессах звездообразования и их воспроизводство при взрывах Сверхновых звезд. 

                   Кроме известных компонентов ГМО проведены расчеты модельных фрагментов   соединений,  аналогичных по составе и структуре асфальто-смолистым составляющим нефти -  нефтяным смолам и нефтяным асфальтенам  с числом  алкилзамещенных бензольных и парафино-нафтеновых колец от  4 до 13, конденсатам асфальтенов с числом  алкилзамещенных бензольных и парафино-нафтеновых колец от  13 до 52 ( в соответствии с теорией асфальто-смолистых веществ [13,14] ).

               Результаты оценок приведены в табл. 1-4.

              Обсуждение результатов

              Полученные оценки показывают неисчерпаемость ресурсов органического вещества  в видимой части  Вселенной. Так, средние  массы органических веществ не превышают 1015  масс Солнца, что, впрочем, мало по сравнению с массой космоса  и составляют около  10-10  наблюдаемой массы Вселенной (без учета скрытой массы).

                Результаты, изложенные в табл.1-4 были обобщены в табл.5
Таблица 2

Ресурсы  нефтеобразующих органических веществ в видимой части Вселенной, без учета потерь в процессах звездообразования

	Органические соединения
	Ресурсы по уравнению (1) в массах солнца
	Ресурсы по уравнению  (2) в массах солнца

	метан
	2,2 109-2,2 1015
	7,0 108-7,0 1014

	Моноциклическая ароматика
	3,0 108-3,0 1014
	3,7 109-3,7 1015

	Бициклическая ароматика
	107-1013
	109-1015

	Трициклическая ароматика
	106-1012
	109-1015

	Фулерены
	102-1012
	-

	Смолы 
	103-1012
	105-1015

	Конденсаты асфальтенов
	10-19-101
	-


               Из данных  табл.2 следует, что состав первичной нефти (протонефти) отличается от известных в настоящее время нефтей. Сказанное подтверждает гипотезы Соколова и Эйгенсона абиогенного  допланетного происхождения нефти [1] на стадии формирования протодисков планет и агрегации (акрекции) протопланетного  вещества из межзвездных молекулярных облаков. Не исключено, что органические молекулы асфальтосмолистых веществ первичных углеводородных систем( протонефти) - молекулы с сильнейшим межмолекулярным взаимодействием - были связующим материалом в процессах  акрекции неорганических веществ в планетарные системы. 

            Возникает вопрос,   почему разведанные углеводородные ресурсы нашей планеты все же малы и составляют порядка  10 12кг .  Очевидно, последнее обстоятельство обусловлено особенностями эволюции планет, которые в процессе акрекции [12,14] теряют большую часть легкого органического вещества. Эмиссия газов в планетах малой массы  привела к обеднению их недр углеводородными ресурсами. Кроме того, процессы деструкции и молекулярной конденсации органических веществ на ранних стадиях акрекции, вследствие разогрева и жестких излучений, также уменьшили поверхностные ресурсы органического вещества планет и увеличили долю карбидного и графитированного углерода в их недрах.  Эмиссия гелия и водорода с поверхности Земли свидетельствует о значительных запасах протовещества в глубинных недрах. 

               Возникает закономерный вопрос.Что возникло сначала - жизнь или нефть?  В табл.3-4 приведены полученные нами  данные,  указывающие на возможность формирования в ГМО всех жизненно важных аминокислот и нуклеотидов [15]. Что касается жизни, то вероятность сформирования информационной молекулы ДНК в среде ГМО, без которой невозможен биосинтез протеинов в ГМО, равна 0. Сказанное означает возможность формирования жизни только в планетарной среде. Таким образом, появление первичной нефти  возможно до появления жизни - на стадии формирования планеты. Что касается молекулярных следов распада живых веществ - биомаркеров или хемофасилий, то они были занесены в первичные нефтяные  системы на стадии возникновения жизни на Земле и  являются результатом взаимодействия абиогенных и биогенных органических систем.  Протонефти испытывали различные термобарические изменения и воздействие со стороны продуктов распада и метаболизма биоценозов.

               Разумеется, правильность данной гипотезы может быть проверена в результате развития космических исследований и проведения сверхглубокого бурения. Ясным остается одно, что ресурсы органического вещества и углеводородных систем на Земле и в космосе значительно выше, чем это сегодня предполагается.
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Табл.1     Вероятностная оценка потенциальных масс основных

органических веществ  во Вселенной
	№
	Соединение
	Молекулярная масса ,М
	Вероятность образования соединения определенная по числу атомов
	Предполагаемая масса вещества во Вселенной

Кг
	Теплота образования, кДж/моль
	Вероятность образования соединения определенная по Гауссовскому распределению состава по теплоте образования
	Предполагаемая масса вещества во

Вселенной

Кг

	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8

	1
	СН3ССН
	40
	0,061
	1,2.1039-1,2.1045
	168,2
	0,147
	2,9.1039-2,9.1045

	2
	CH3С4Н
	64
	0,035
	7,0.1038-7,0.1044
	383,5
	0,035
	2,9.1039-2,9.1045

	3
	 Метан
	16
	0,108
	2,2.1039-2,2.1045
	-74,9
	0,183
	7,0.1038-7,0.1044

	4
	Бензол
	78
	0,015
	3,0.1038-3,0.1044
	82,9
	0,188
	3,7.1039-3,7.1045

	5
	Глюкоза
	180
	10-3,3
	1,0.1037-1,0.1043
	-1099,9
	0,33.10-7
	6,6.1032-6,6.1038

	6
	Толуол
	92
	10-2,2
	1,3.1038-1,3.1044
	58,28
	0,195
	3,9.1039-3,9.1045

	7
	2-метилнафта

лин
	142
	10-2,95
	2,2.1037-2,2.1043
	130,5
	0,168
	3,4.1039-3,4.1045

	8
	2-метилантра

цен
	192
	10-3,7
	4,0.1036-4,0.1042
	218,1
	0,117
	2,3 1039-2,3 1045

	9
	смолы
	218
	10-4,2
	1,3.1036-1,3.1042
	152,5
	0,156
	3,1 1039-3,1 1045

	10
	смолы
	220
	10-4,4
	8,0.1035-8,0.1041
	200,4
	0,196
	3,9 1039-3,9 1045


	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8

	11
	 Смолы


	272
	10-5,4
	8,0 1034-8,0 1040
	238,0
	0,105
	2,1 1039-2,1 1045

	12
	смолы
	472
	10-7
	2,0 1033-2,0 1039
	826,9
	0,44.10-4
	8,8.1035-8,8.1041

	13
	смолы 
	498
	10-7,5
	6,3 1032-6,3 1038
	846,3
	2,9 10-5
	 5,8 1035-5,8 1041

	14
	 асфальтены 
	996
	10-14,7
	4,0 1025-4,0 1031
	998,3
	8,8 10-7
	1,76 1034-1,76 1040

	15
	асфальтены
	1494
	10-21,9
	2,5 1018-2,5 1024
	1150,0
	1,4 10-8
	2,8 1032-2,8 1038

	16
	асфальтены 
	1992
	10-29,1
	1,6 1011-1,6 1017
	1960,0
	2,6 10-22
	5,2 1018-5,2 1024

	17
	Фуллерен С30
	360
	10-4,06
	1,7 1036-1,7 1042
	760,0
	1,6 10-4
	3,2 1035-3,2 1041

	18
	Фуллерен  С60
	720
	10-7,78
	3,3 1032-3,3 1038
	1960,0
	2,2 10-6
	4,4 1034-4,4 1040


Табл.1 Продолжение

Табл. 3 

Вероятностная оценка потенциальных масс аминокислот  во Вселенной

	№
	Амонокисл

ота
	Вероятность образования соединения определенная по числу атомов
	Предполагаемая масса вещества

Во вселенной

кг
	Теплота образования, кДж/моль
	Вероятность образования соединения определенная по Гауссовскому распределению состава по теплоте образования
	Предполагаемая масса вещества

Во вселенной

кг

	1
	Глицин
	10-1.6
	5,2.1038-5,2.1044
	-524,9
	0,5.10-2
	1,0.1038-1,0.1044

	2
	Аланин
	10-1.96
	2,2.1038-2,2.1044
	-424,2
	0,18.10-1
	3,6.1038-3,6.1044

	3
	Серин
	10-2.1
	1.7.1038-1.7.1044
	-592,1
	0,2.10-2
	4,0.1037-4,0.1043

	4
	Цистеин
	10-2.1
	1,7.1038-1,7.1044
	-362,7
	0,35.10-1
	7,0.1038-7,0.1044

	5
	Аспарагиновая кислота
	10-2.3
	9,4.1037-9,4.1043
	-781,8
	0,7.10-4
	1,4.1036-1,4.1042

	6
	Аспарагин
	10-2.5
	7,0.1037-7,0.1043
	-571,4
	0,27.10-2
	5,4.1037-5,4.1043

	7
	Треонин
	10-2.5
	7,0.1037-7,0.1043
	-600,2
	0,17.10-2
	3,4.1037-3,4.1043

	8
	Пролин
	10-2.5
	7,0.1037-7,0.1043
	-418,2
	0,2.10-1
	4,0.1038-4,0 .1044

	9
	Глутаминовая кислота
	10-2.7
	4,0.1037-4,0.1043
	-807,2
	0,4.10-4
	8,0.1035-8,0.1041

	10
	Валин
	10-2.7
	4,0.1037-4,0.1043
	-456,4
	0,13.10-1
	2,6.1038-2,6.1044

	11
	Глутамин
	10-2.8
	3,0.1037-3,0.1043
	-583,0
	0,23.10-2
	4,6.1037-4,6.1043

	12
	Гистидин
	10-2.8
	3,2.1037-3,2.1043
	-271,3
	0,74.10-1
	1,5.1039-1,5.1045

	13
	Метионин
	10-2.8
	3,2.1037-3,2.1043
	-186,8
	0,12
	2,5.1039-2,5.1045

	14
	Лейцин
	10-3.1
	1,7.1037-1,7.1043
	-482,7
	0,9.10-2
	1,8.1038-1,8.1044

	15
	Изолейцин
	10-3.1
	1,7.1037-1,7.1043
	-477,0
	0,1.10-1
	2,0.1038-2,0.1044

	16
	Фенилаланин
	10-3.2
	1,3.1036-1,3.1042
	-302,8
	0,58.10-1
	1,2.1039-1,2.1045

	17
	Тирозин
	10-3.3
	9,6.1036-9,6.1042
	-492,0
	0,8.10-2
	1,6.1038-1,6.1044

	18
	Лизин
	10-3.3
	9,6.1036-9,6.1042
	-451,5
	0,14.10-1
	2,8.1038-2,8.1044

	19
	Аргинин
	10-3.6
	5,4.1036-5,4.1042
	-354,2
	0,37.10-1
	7,4.1038-7,4.1044

	20
	Триптофан
	10-3.7
	4,0.1036-4,0.1042
	-223,8
	0,10
	2,0.1039-2,0.1045


Табл 4  Ресурсы  азотсодержащих биологических веществ

	№
	Соединение
	Молекулярная масса ,М
	Вероятность образования соединения определенная по числу атомов
	Предполагаемая масса вещества во Вселенной

кг
	Теплота образования, кДж/моль
	Вероятность образования соединения определенная по Гауссовскому распределению состава по теплоте образования
	Предполагаемая масса вещества во

Вселенной

Кг

	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8

	1
	Тимин
	113
	10-2
	2,0.1038-2,0.1044
	-320,7
	0,50.10-1
	1,0.1039-1,0.1045

	2
	Урацил
	112
	10-1,8
	1,6.1038-1,6.1044
	-284,0
	0,67.10-1
	1,3.1039-1,3.1045

	3
	Цитозин
	111
	10-2
	2,0.1038-2,0.1044
	-52,1
	0,19
	3,8.1039-3,8.1045

	4
	Аденин
	135
	10-2,2
	1,3.1038-1,3.1044
	239,3
	0,10
	2,1.1039-2,1.1045

	5
	Гуанин
	151
	10-2,3
	1,0.1038-1,0.1044
	33,8
	0,20
	4,0.1039-4,0.1045

	6
	Рибоза
	150
	10-2,8
	1,0.1038-1,0.1044
	-937,4
	0,23.10-5
	4,6.1034-4,6.1040

	7
	Дезоксирибоза
	134
	10-2,7
	3,0.1037-3,0.1043
	-946,7
	0,19.10-5
	3,7.1034-3,7.1040

	8
	Уридин
	244
	10-3,9
	4,0.1037-4,0.1043
	-979,1
	0,83.10-6
	1,7.1034-1,7.1040

	9
	Аденозин
	267
	10-4,3
	2,5.1036-2,5.1042
	-464,9
	0,12.10-1
	2,4.1038-2,4.1044

	10
	Гуанозин
	283
	10-4,4
	1,0.1036-1,0.1042
	-338,2
	0,43.10-1
	8,6.1038-8,6.1044

	11
	Цитидин
	243
	10-4,1
	8,0.1035-8,0.1041
	-758,3
	0,11.10-3
	2,2.1036-2,2.1042

	12
	Дезокситимидин
	242
	10-4,2
	1,6.1036-1,6.1042
	-847,2
	0,18.10-4
	3,6.1035-3,6.1041

	13
	АТФ 
	507
	10-6,2
	1,3.1036-1,3.1042


	-3142,2
	0,49.10-55
	9,8.10-10-9,8.10-16

	14
	Фрагменты ДНК
	104
	10-1238
	2,0.10-1198-2,0.10-1192
	-
	-
	-

	15
	
	105
	10-12375
	2,0.10-12335-2,0.10 -12329
	-
	-
	-

	16
	
	106
	10-123752
	2.10-123712-2.10-123706
	-
	-
	-
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