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Проведены сравнительные исследования микроэлементного состава образцов пород из доманиковых 
отложений разных литолого-фациальных типов: из семилукско-мендымских (доманиковых) отложений 
Березовской площади и карбонатных доманикоидных отложений данково-лебедянского горизонта Зелено-
горской площади Ромашкинского месторождения, отличающихся содержанием органического вещества 
(ОВ), содержанием и составом нефтяных углеводородов (УВ) и керогена. Выявлены отличительные 
особенности состава и распределения биогенных, редкоземельных и  радиоактивных микроэлементов 
(МЭ) в составе исходных пород, экстрактов из пород и выделенных  из них асфальтенов. Показано, что 
доманиковая карбонатно-кремнистая порода Березовской площади, в отличие от карбонатной породы 
Зеленогорской площади, характеризуется большим разнообразием и высокими концентрациями всех 
групп МЭ. Среди них наибольшие концентрации приходятся на V, Ti, Fe, Zn, Ni. Cu, Cr, Ba, Mo и Mn. 
В карбонатной породе из доманикоидных отложений Зеленогорской площади концентрация данных МЭ 
значительно ниже, как и концентрации редкоземельных и радиоактивных элементов, практически также 
отсутствует группа высоколетучих халькофильных МЭ:  Ge, Ga, As, Se, Cd, Sb, Te, Re, Hg, Tl, Bi. В обоих 
типах пород зафиксировано присутствие Sr. В экстрактах и асфальтенах максимальные концентрации 
приходятся на V, Ni, Fe и Zn. Наибольшей концентрацией V, Ni и Zn отличаются карбены и карбоиды Бе-
резовской площади. Состав МЭ указывает на различные условия преобразования ОВ и накопление МЭ в 
породах доманиковых отложений разных литолого-фациальных типов в результате  разной интенсивности 
развития тектонических процессов и поступления глубинных гидротермальных флюидов в осадочную 
толщу на исследуемой территории Ромашкинского месторождения.
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В отложениях верхнего девона Ромашкинско-
го месторождения — одного из крупнейших на 
территории Татарстана, широко распространены 
доманиковые толщи, обогащенные органическим 
веществом ОВ [1–4]. В пределах семилукского, мен-
дымского и саргаевского горизонтов доманиковые 
отложения представлены доманикитами с содержа-
нием Сорг — 5–20%, а в отложениях от турнейского 
яруса до мендымского горизонта — доманикоидами 
с Сорг — 0.5–5%. Особенности данных пород опре-
деляются их минералогическим составом, содер-
жанием ОВ, наличием и типом керогена, а также 
высокой металлоносностью. 

Микроэлементный состав сланцев и нефтей 
различных осадочных бассейнов исследовался во 
многих работах [4–12], главным образом, с точки 
зрения геологии и геохимии. Большая часть МЭ в 
нефти содержится в смолах и асфальтенах [5, 13, 
14]. Нефти Волго-Урала относятся преимуществен-
но к группе нефтей, обогащенных МЭ. Содержание 
«биогенных» элементов — V и Ni в нефтях многих 
месторождений превышает 100 и 50 г/т соответ-
ственно. Это ванадиевый тип нефтей — отноше-
ние V к Ni выше 1 [14, 15]. Концентрация других 
металлов, таких как Mo, Cu, Zn, Re, также высока. 
Часть МЭ (Cu, Zn, Ge, Au) находятся в нефтях в виде 
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солей органических кислот, а некоторые из них — в 
виде коллоидных растворов [8, 9]. Состав металлов, 
содержащихся в нефтях и других каустобиолитах, 
в основном, связан с исходным ОВ [4, 6, 11, 12, 
15–17]. Однако процесс нефтеобразования — об-
ласть сложных явлений, происходящих под влияни-
ем многих трудно поддающихся учету структурных 
и литологических факторов. До сих пор существуют 
различные точки зрения относительно процессов 
формирования углеродсодержащих толщ и источ-
ников генерации УВ и МЭ в те или иные толщи 
[18–23].

Металлы могут поступать в нефть из нефтевме-
щающих пород, в результате длительного сопри-
косновения осадков с морскими водами, а также 
привноситься  с глубин гидротермальными флюида-
ми по трещиноватым зонам во время развития тек-
тонических процессов и перестройки структурных 
планов фундамента и осадочного чехла [4, 6, 7, 10, 
13, 15, 16]. Так, исследования авторов [6] показали, 
что МЭ-состав нефтей доманиковых отложений 
Волго-Урала связан с приуроченностью исследован-
ных месторождений к определенным тектоническим 
зонам и изменения его как по разрезу осадочного 
чехла, так и по площади региона обусловлены раз-
личным характером глубинных процессов при фор-
мировании нефтегазовых месторождений.

Максимальные промышленные концентрации 
V и, отчасти Ni наблюдаются в нефтях, вторично 
обогащенных микроэлементами [12, 14]. Хорошо 
известно, что под воздействием окислительных и 
биохимических процессов УВ преобразуются в смо-
лы и далее в асфальтены, что приводит к относи-
тельному их обогащению микроэлементами [4, 14]. 
С другой стороны, при миграционных процессах 
состав нефти может облегчаться, вследствие по-
тери части смолисто-асфальтеновых компонентов 
и связанных с ними МЭ. Особенно это характерно 
для ванадия [18]. 

В работе [16] нами изучен характер распреде-
ления МЭ в асфальтенах нефтей из отложений раз-
личного возраста Ромашкинского месторождения. 
Впервые оценена доля влияния основных природ-
ных и техногенных процессов на формирование их 
состава. Имеется ввиду — исходное ОВ, процессы 
миграции, перераспределение микроэлементов меж-
ду флюидами и породой, длительное заводнение 
пластов и привнос микроэлементов из глубинных 
толщ. МЭ-состав также как и углеводородный, несет 
в себе важную информацию об условиях формиро-
вания углеродсодержащих толщ и нефтяных зале-
жей, однако комплексное проявление этих факторов 
приводит к нарушению закономерных связей между 
углеводородным и микроэлементным составом не-

фтей, что затрудняет идентификацию процессов, 
протекающих в пластах. 

В настоящее время нефтедобывающие компании 
определенные перспективы связывают с освоением 
доманиковых толщ [2, 3, 24–26]. На Бавлинском 
месторождении в Татарстане компания ПАО «Тат-
нефть проводит опытно-промышленные разработки 
по добыче сланцевой нефти из данково-лебедянско-
го горизонта доманикоидных карбонатных отложе-
ний с применением метода гидроразрыва пласта 
[27]. Высокоуглеродистые отложения доманикового 
типа, широко распространенные на территории Та-
тарстана и представленные низкопроницаемыми 
кремнисто-карбонатными известняками, доломи-
тами и мергелями,  относятся к нефтематеринским 
породам, слабоизученным и трудноразрабатывае-
мым [2]. На современном этапе они находятся на 
стадии опытно-промышленных изысканий методов 
их разработки. 

В работе [28] представлены результаты срав-
нительных исследований вещественного состава 
образцов пород из интервалов глубин 1379–1394 м 
карбонатных (доманикоидных) отложений данко-
во-лебедянского горизонта Зеленогорской площади 
и из интервала глубин 1705–1728 м семилукско-бу-
регских (доманиковых) отложений Березовской 
площади Ромашкинского месторождения. Оценен 
выход нефтяных экстрактов из пород по разрезу 
доманиковых пластов и различия в их групповом, 
структурно-групповом и углеводородном составе. 
На основании характерных различий в составе и 
распределении высших биомаркеров (арилизопре-
ноидов, стеранов и терпанов) установлено, что ОВ 
карбонатно-кремнистых и карбонатных отложений 
доманиковых и доманикоидных формаций генети-
чески едино по своей природе, но отличается гео-
химическими условиями своего преобразования. 
Сделано предположение о миграционной природе  
УВ в карбонатных породах доманикоидных отложе-
ний Зеленогорской площади Ромашкинского место-
рожденияи, а также о разном нефтегенерационном 
потенциале пород доманикоидных и доманиковых 
отложений.  

В связи с разработкой доманиковых толщ и их 
высокой обогащенностью МЭ, представляет интерес 
изучение их концентрирования и распределения 
не только в составе извлекаемой из пород нефти 
и ее компонентах, но и в составе самих пород раз-
ных литолого-фациальных типов. Познание законо-
мерностей распределения МЭ в нефтевмещающих 
породах и нефтях различных химических и гене-
тических типов, установление их взаимосвязей с 
источниками генерации приближает нас к решению 
фундаментальных задач нефтеобразования и хими-
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ческой эволюции УВ нефти [1, 3, 11, 12]. С другой 
стороны, перспективы изучения доманиковых от-
ложений связаны и с поиском путей извлечения из 
них сланцевой нефти [2, 24]. Поскольку МЭ входят 
в состав практически всех нефте и нефтепродуктов, 
их присутствие значительно осложняет процесс 
переработки нефтяного сырья, например отравляет 
катализаторы, снижает качество нефтепродуктов, 
создает неблагоприятное воздействие на окружаю-
щую среду [5]. При этом можно выделить и поло-
жительные аспекты, связанные с разработкой дома-
никовых толщ, в частности, возможности попутного 
извлечения из них ряда ценных промышленных 
металлов (V, Ni, Co, Mo и др.). Практически не из-
учены каталитические свойства присутствующих 
в породах металлов, способных инициировать де-
струкцию высокомолекулярных компонентов ОВ в 
процессах разработки доманиковых толщ тепловы-
ми методами [29]. В зависимости от знания состава 
и содержания металлов в нефти будет меняться ее 
цена, методика разведки и стратегия разработки 
месторождений, а также технология переработки и 
осуществляться выбор тех или иных мероприятий 
по охране окружающей среды.

Цель данной работы — изучение особенностей 
состава и распределения микроэлементов в породах, 
экстрактах из пород и асфальтенах из доманиковых 
отложений разных литолого-фациальных типов  Ро-
машкинского месторождения. 

Объекты и методы исследования
Объектами исследования служили два образца 

пород, отобранных из доманиковых отложений раз-
ных литолого-фациальных типов Ромашкинского 
месторождения [28]. Один образец породы — из 
карбонатно-кремнистых семилукско-мендымских 
(доманиковых) отложений Березовской площади 
отобран из интервала глубин 1712.5–1718.5 м, со-
держанием ОВ в породе  11.73%, основная часть 
которого приходится на кероген (9.56%). По дан-
ным рентгеноструктурного анализа (РСА) порода 
на 49.2% состоит из кварца и 36.5% приходится на 
кальцит. Второй образец породы из доманикоид-
ных карбонатных отложений данково-лебедянско-
го горизонта Зеленогорской площади, отобранный 
из интервала глубин 1379–1385.5 м с содержани-
ем ОВ — 1.05%, на 99.6%, состоит из кальцита и 
лишь незначительная его часть (0.4%) приходится 
на кварц. 

Экстракцию углеводородов и битуминозных ком-
понентов из пород проводили в аппарате Сокслета в 
течении 72 ч с использованием смеси органических 
растворителей, состоящей из хлороформа, толуола и 

изопропилового спирта, взятых в равных пропорци-
ях, по ранее отработанной методике [30], для более 
полного извлечения органики из породы, включая 
не только хлороформленный битумоид, но и смо-
листо-асфальтеновые вещества прочно связанные 
с породой.

Групповой состав экстрактов из пород определя-
ли методом жидкостно-адсорбционной хроматогра-
фии согласно ГОСТ 32269–2013 «Битумы нефтяные. 
Метод разделения на четыре фракции», являюще-
гося аналогом широко используемого за рубежом 
«SARA» анализа (ASTM D 4124-09. Standard Test 
Method for Separation of Asphalt into Four Fractions), 
путем разделения их на четыре фракции: асфаль-
тены, насыщенные углеводороды, ароматические 
соединения и смолы. Асфальтены из экстрактов 
осаждали 40-кратным количеством алифатического 
растворителя н-гексана. При анализе экстракта из 
высокоуглеродистой карбонатно-кремнистой до-
маниковой породы Березовской площади вместе с 
асфальтенами осаждаются карбено-карбоиды, ко-
торые остаются на фильтре после смыва толуолом 
асфальтенов [28–31]. В экстракте из карбонатной 
породы Зеленогорской площади они отсутствовали. 
Оставшиеся мальтены были разделены методом 
жидкостной колоночной хроматографии с исполь-
зованием предварительно прокаленного при 425°C 
оксида алюминия. Из мальтенов были получены 
насыщенные углеводороды элюированием гексаном, 
ароматические соединения – элюированием толуо-
лом, и смолы, вытесненные из адсорбента смесью 
бензола и изопропилового спирта в равных пропор-
циях. 

Исследования микроэлементного состава образ-
цов исходных пород, экстрактов из пород и осажден-
ных из них асфальтенов и карбено-карбоидов прово-
дили на изотопном масс-спектрометре с индуктивно 
связанной плазмой iCAP Qc (ThermoFisher Scientific, 
Германия) по методике указанной в работе [32]. 
Навеска исследуемого образца составляла 100 мг. 
В тефлоновые автоклавы дозаторами добавлялись 
концентрированная соляная, плавиковая и азотная 
кислота. Для учета фона была подготовлена смесь 
кислот без образца. Герметично закрытые автокла-
вы помещали в печь микроволнового разложения 
Mars 6 (CEM Corporation, США), в которой образцы 
разогревали до 210°С в течение 30 мин и выдер-
живали при этой температуре 30 мин. После этого 
проводили добавление раствора борной кислоты 
для образования комплексов и перевода в раствор 
фторидов редкоземельных элементов. Тефлоновые 
автоклавы нагревали до 170°С в течение 30 мин и 
выдерживали при этой температуре 30 мин. После 
охлаждения полученный раствор переносили в про-
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бирку и разбавляли деионизированной водой и соля-
ной кислотой. Полученный раствор анализировали 
на масс-спектрометре, предварительно откалибро-
ванном с помощью мультиэлементных стандартов с 
концентрацией в диапазоне от 1 до 100 ppm каждого 
элемента. Полученные значения концентраций пере-
считывались на исходную концентрацию с учетом 
пустого образца, навески и разбавления раствора. 

Результаты и их обсуждение
Породы из доманиковых карбонатно-кремнистых 

отложений Березовской площади и карбонатных 
доманикоидных отложений Зеленогорской площади 
Ромашкинского месторождения отличаются выхо-
дами экстрактов: 0.63 и 1.91%, соответственно, и 
их групповым составом (рис. 1). Экстракт из карбо-
натной доманикоидной породы Зеленогорской пло-
щади, по сравнению с экстрактом из доманиковой 
породы Березовской площади, содержит больше на-
сыщенных углеводородов (39.69% против 21.72%), 
меньше ароматических углеводородов  (26.72 про-
тив 31.78%) и смол (17.56 против 29.21%). 

Наблюдаются различия и в содержании асфальте-
нов — 16.03 и 12.00%. Отличие в составе экстрактов 
из пород разных литолого-фациальных типов состо-
ит и в том, что в составе экстракта из высокоуглеро-
дистой доманиковой породы Березовской площади, 
при меньшем содержании асфальтенов, присутству-
ют карбено-карбоиды в количестве 5.29%.

Состав МЭ в исходных образцах пород, экстрак-
тах из пород и асфальтенах, Березовской и Зелено-
горской площадей, дифференцированных, согласно 
классификациям В. И. Вернадского и В. В. Коваль-
ского [6, 12, 15, 33–35], по следующим группам: 
биогенные, редкоземельные и радиоактивные МЭ, 
приведен в табл. 1. 

Биогенные МЭ. В доманиковой карбонатно-крем-
нистой породе Березовской площади присутствуют 
все представленные в табл. 1 биогенные МЭ: Ti, V, 
Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Li, Cd, Sb, Ba, Mo, Ga, 
Ge, As, Se, в значимых концентрациях. Наиболь-
шие концентрации среди них приходятся на Fe — 
9142.58 ppm, V — 1412.26 ppm, Ti — 1057.17 ppm, 
Zn — 567.31 ppm, Ni — 307.61 ppm и Cu — 
124.59 ppm. Высокие концентрации Ва 83.51 ppm, 
Мо 70.89 ppm, Cr 69.40 ppm и Mn 45.22 ppm. В со-
ставе карбонатной породы из доманикоидных отло-
жений Зеленогорской площади биогенные МЭ при-
сутствуют в значительно меньших концентрациях, 
среди которых наибольшие концентрации приходят-
ся на Fe 635.78 ppm, Ti 29.04 ppm и Mn 19.53 ppm, 
некоторые элементы: Li, Cd, Sb Mo, Ga, Ge, As, Se, 
Be, практически отсутствуют, то есть значения их 

концентраций меньше пределов обнаружения при-
бора (табл. 1). 

В экстрактах, как и в типичных нефтях, среди 
биогенных МЭ преобладают V и Ni Экстракт из 
доманиковой породы Березовской площади отли-
чается более высокими концентрациями МЭ, по 
сравнению с доманикоидной породой: V — 1820.46 
и 140.21 ppm, Ni — 310.52 и 61.01 ppm, соответ-
ственно. 

Помимо V и Ni в экстрактах среди биогенных 
МЭ в достаточно высоких концентрациях содер-
жатся Zn — 29.22 и 23.89 ppm и с концентрацией 
более 1 ppm — Fe, Cr, Co, Cu, Li, Ba, присутствует 
Ti (0.94 ppm). Экстракт из карбонатной породы Зе-
леногорской площади, по сравнению с Березовской 
площадью отличается более высокими концентра-
циями Fe (57.67 против 14.67 ppm),  Cu (8.64 против 
2.74 ppm) и Сr (1.17 против 0.50 ppm), а также Mn 
(0.96 против 0.68 ppm). Относительно низкое содер-
жание V и Ni в данном экстракте в совокупности с 
низким содержанием S (1.58 по сравнению с 3.32%), 
согласно [6], может быть результатом  проявления 
процессов вертикальной миграции. Это подтвержда-
ют и более низкие значения показателей V/Cu, Ni/
Cu и Co/Cu для данного экстракта (табл. 2), так как 
при миграции нафтидов снижаются концентрации 
V, Ni, Co, и, напротив, увеличивается концентрация 
Cu [4]. Значение показателя Zn/Co для экстракта из 
доманиковой породы в 2 раза ниже, чем для экстрак-
та из доманикоидной породы (28.38 против 55.56). 
В совокупности с более высоким значением V/Ni 
(5.86 против 2.30), согласно [4, 15], такие различия 
могут быть обусловлены наличием водонефтяного 
контакта доманиковой породы Березовской площади 
с гидротермальным раствором. На основании значе-
ний V/Ni >1 [15], экстракты из пород характеризу-
ются как нефти ванадиевого типа.
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Рис. 1. Диаграмма группового состава экстрактов из 
карбонатно-кремнистой породы Березовской площади 
и карбонатной породы Зеленогорской площади: НУ — 
насыщенные УВ; АС — ароматические соединения; 

Асф. — асфальтены; Карб. — карбены-карбоиды.
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Таблица 1. Распределение МЭ в породах, экстрактах из пород и асфальтенах из доманиковых отложений 
Ромашкинского месторождения*

МЭ 

Концентрация МЭ, ррm

породы экстракты асфальтены карбено-карбоиды

1 2 1 2 1 2 1

Биогенные МЭ
Ti 1057.1730 29.0484 0.9453 < ПО 4.4813 5.4861 37.2055
V 1412.2639 6.6591 1820.4604 140.2118 3831.9784 1602.6128 5844.3260
Cr 69.3984 7.8072 0.5027 1.1702 2.1804 6.2162 28.1299
Mn 45.2247 19.5306 0.6842 0.9664 2.6962 9.4935 16.8863
Fe 9142.5820 635.7882 14.6760 57.7667 246.9872 755.7968 773.9436
Co 5.7532 0.1366 1.0352 0.4350 9.9178 2.4276 21.3459
Ni 307.6110 3.1355 310.5248 61.0121 591.9267 638.2150 1203.6411
Cu 124.5919 1.3673 2.7423 8.6484 18.4224 104.6600 42.0092
Zn 567.3076 2.9722 29.2293 23.8928 83.9855 1115.2727 561.1960
Li 15.7370 < ПО 2.7436 1.0522 0.5238 2.1295 23.8045
Cd 13.4531 < ПО 0.0689 < 2ПО 0.1855 0.1219 2.4244
Sb 11.3013 < ПО 0.0320 0.0196 0.2892 0.3349 0.8005
Ba 83.5082 2.4931 3.0647 3.5183 1.8535 16.1359 39.6260
Mo 70.8949 < ПО 1.1034 0.1533 5.8510 2.5358 24.2179
Ga 8.8217 < 2ПО 0.3527 0.0551 1.6293 0.9593 3.2007
Ge 5.2381 < ПО 0.0640 0.0150 0.1531 0.0527 0.9236
As 28.6286 < ПО 0.8062 0.8020 1.2389 1.5485 13.0611
Se 4.7868 0 0.0498 0 0.0431 0 0.1819
Be 2.7134 < ПО 0.0399 < ПО < ПО < ПО < ПО

Редкоземельные МЭ
Sc 7.0067 < ПО < ПО < ПО < ПО < 2ПО 0.3329
Y 36.9015 0.1901 0.0136 0.0057 0.0491 0.1077 0.8055
La 22.8177 0.2867 0.0140 0.0070 0.0498 0.2007 0.6578
Ce 27.2152 0.5206 0.0441 0.0146 0.0912 0.2764 1.2128
Pr 5.0985 0.0569 0.0031 0.0012 0.0116 0.0254 0.1237
Nd 21.2840 0.2211 0.0106 < 2ПО 0.0429 0.1046 0.5572
Sm 4.6617 0.0266 0.0030 0.0013 0.0095 0.0211 0.0884
Eu 1.0911 0.0090 0.0005 0.0006 0.0012 0.0040 0.0317
Gd 5.6244 0.0500 0.0023 0.0011 0.0076 0.0185 0.1105
Tb 0.8185 0.0077 0.0003 < ПО 0.0012 0.0028 0.0211
Dy 4.7809 0.0330 0.0019 0.0004 0.0059 0.0119 0.1300
Ho 1.0509 0.0100 0.0006 0.0002 0.0015 0.0028 0.0271
Er 3.0472 0.0246 0.0010 0.0008 0.0037 0.0085 0.0706
Tm 0.3970 < ПО 0.0001 < ПО 0.0003 0.0009 0.0077
Yb 2.5414 < ПО 0.0010 < ПО 0.0023 0.0055 0.0493
Lu 0.3687 0.0034 0.0002 < ПО 0.0003 0.0007 0.0077
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В асфальтенах из пород Березовской и Зеленогор-
ской площадей присутствуют те же биогенные МЭ, 
что и в экстрактах, но в больших концентрациях. 
Различное содержание в асфальтенах: V (3831.97 и 
1602.61 ppm), Ni (591.92 и 638.21 ppm) и Fe (246.98 
и 755.79 ppm) соответственно. Асфальтены из по-
роды Зеленогорской площади отличаются от ас-
фальтенов Березовской площади, высокой концен-
трацией Zn — 1115.27 ppm, Cu — 104.66 ppm и 

Sr — 17.25 ppm. Однако, по сравнению с асфальте-
нами, в доманиковой породе Березовской площади 
в весьма высоких концентрациях V (5844.32 ppm), 
Ni (1203.64 ppm), Fe (773.94 ppm), Zn (561.19 ppm), 
Ba (39.62 ppm) присутствуют в карбено-карбоидах, 
в них также более высокая концентрация Cr, Co, Cd, 
Mn, As (табл. 1).

Редкоземельные МЭ. Концентрация редкоземель-
ных МЭ (РЗЭ): Sc, Y, La, Ce, Nd, Sm, Gd Eu, Pr, Tb, 

МЭ 

Концентрация МЭ, ррm

породы экстракты асфальтены карбено-карбоиды

1 2 1 2 1 2 1

Радиоактивные МЭ
Rb 31.9584 0.6510 0.0925 0.1087 0.0687 0.1449 3.0882
Sr 219.5526 143.0100 1.2968 0.9567 1.1951 17.2558 53.6537
Zr 58.3984 0.8105 0.1125 0.0704 0.3463 0.9909 3.5999
Cs 1.7326 0.0461 0.0092 < 2ПО 0.0051 0.0356 0.4401
Nb 4.7071 < ПО 0.0017 < ПО 0.0064 0.0119 0.0817
Hf 1.3433 < ПО 0.0012 0.0008 0.0066 0.0174 0.0646
W 0.6555 < 2ПО 0.0131 0.0383 0.1667 0.1552 0.9755
Re 0.1814 < ПО 0.0289 0.0037 0.1125 0.0729 0.4340
Tl 1.1861 < ПО 0.0610 0.0023 0.0180 0.0250 1.2718
Pb 10.9937 0.3980 0.0925 0.3577 1.0324 4.0764 5.6529
Bi 0.1947 < ПО 0.0061 0.0022 0.0557 0.1575 0.2066
U 29.8830 0.3054 0.2038 0.0905 0.6491 1.0738 4.0947
Th 3.3245 0.0487 0.0011 < 2ПО 0.0099 0.0241 0.0667

* 1 — Березовская площадь; 2 — Зеленогорская площадь; ПО — предел обнаружения.

Таблица 1. Продолжение

Таблица 2. Значения показателей МЭ состава пород, экстрактов и асфальтенов из пород доманиковых  
и доманикоидных отложений Ромашкинского месторождения

Объект V/Ni V/Cu V/Fe Ni/Cu Co/Cu Zn/Co La/Ge Ce/Eu δU*

Березовская площадь,  
порода из карбонатно-кремнистых доманиковых отложений

Порода 4.59 11.33 0.15 2.47 0.05 98.66 4.36 24.94 1.93
Экстракт 5.86 664.40 124.01 113.33 0.16 28.38 0.22 8.82 1.99
Асфальтены 6.47 208.03 15.51 32.13 0.13 8.47 0.32 76.00 1.99
Карбены-карбоиды 4.85 139.12 7.55 28.65 0.51 26.29 0.71 38.25 1.99

Зеленогорская площадь,  
порода из карбонатных доманикоидных отложений

Порода 2.12 4.85 0.01 2.28 0.10 21.21 — 57.84 1.90
Экстракт 2.30 16.21 2.43 7.05 0.12 55.56 0.46 2.43 2.00
Асфальтены 2.51 15.31 2.12 6.10 0.09 112.43 3.81 69.10 1.98

* δU = 2U/(U + Th/3).
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Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu в породе Березовской площа-
ди в десятки раз выше по сравнению с доманикоид-
ной породой Зеленогорской площади. Максималь-
ные концентрации приходятся на Y (36.90 против 
0.19 ppm), La (22.81 против 0.28 ppm), Ce (27.21 
 против 0.52 ppm) и Nd (21.28 против 0.22 ppm). 
В доманикоидной породе Зеленогорской площа-
ди в наибольшей концентрации присутствует  Ce 
(табл. 1). 

В экстрактах концентрации отдельных РЗЭ на-
много ниже, по сравнению с их концентрациями в 
породах, и не превышают концентраций Ce — 0.04 
и 0.01 ppm, соответственно. В асфальтенах Зеле-
ногорской площади концентрация РЗЭ на порядок 
выше, по сравнению с Березовской площадью, в 
которой, значительная часть РЗЭ концентрируется 
в карбено-карбоидах. 

Радиоактивные МЭ. Радиоактивные МЭ (табл. 1) 
в заметных концентрациях также присутствуют 
в доманиковой породе Березовской площади: Rb 
(31.95 ppm), Sr (219.55 ppm), Zr (58.39 ppm), Pb 
(10.99 ppm), U (29.88 ppm). Наибольшая концен-
трация приходится на Sr (219.55 ppm). Высокая  
концентрация Sr  и в карбонатной породе Зелено-
горской площади (143.01 ppm), при значительно 
более низкой концентрации остальных элементов, 
среди которых наибольшее содержание прихо-
дится на Zr — 0.81 ppm. В работе [8, 9] методом 
масс-спектрометрии с индуктивно-связанной плпаз-
мой (ICP-MS) был изучен микроэлементный состав 
нефтей Ромашкинского месторождения. Установле-
на их принадлежнасть к высоко- и нормально-строн-
циевым нефтям. Также в трендах распространения 
лантаноидов в УВ выявлена положительная евро-
пиевая аномалия. Согласно [7] высокая концентра-
ция Sr может быть связано с высоким содержанием 
кальцита в породе, так как ионный радиус Sr бли-
зок к ионному радиусу Ca, что позволяет ему вхо-
дить в  структуру кальцита на стадии седиментации. 
Значения показателя по радиоактивным элементам 
δU = 2U/(U + Th/3) > 1 указывают на восстанови-
тельную обстановку в бассейне осадконакопления 
ОВ данных пород [7]. Для породы Березовской пло-
щади значение данного показателя равно 1.93, а для 
породы Зеленогорской площади — 1.90. Небольшие 
различия в значениях данного показателя, можно 
полагать, связаны с влиянием локальных факторов. 

В экстрактах из той и другой породы концен-
трация радиоактивных МЭ, в отличие от исходных 
пород невысокая (табл. 1), но они также несут важ-
ную информацию о геохимических условиях фор-
мирования нефтяных углеродсодержащих толщ. 
Наибольшая концентрация приходится на Sr, содер-
жание которого в экстракте из породы Березовской 

площади составляет 1.29 ppm, а Зеленогорской пло-
щади — 0.95 ppm.  

В отличие от экстрактов, в асфальтенах зафикси-
рованы более высокие концентрации радиоактивных 
МЭ, выявляются и определенные различия в их 
содержании. Например, концентрация Sr в асфальте-
нах из породы Зеленогорской площади — 17.25 ppm, 
что на порядок выше, чем в асфальтенах из породы 
Березовской площади — 1.19 ppm, больше концен-
трация и Pb — 4.07 и 1.03 ppm, соответственно. 
В отличие от асфальтенов, в Березовской площади 
высокая степень концентрирования радиоактивных 
МЭ в карбено-карбоидах: Sr — 53.65 ppm, Pb — 
5.65 ppm, U — 4.09 ppm, Zr — 3.60 ppm и Rb — 
3.09 ppm, так же как биогенных МЭ и РЗЭ.

Наряду с изучением характера распределения 
отдельных МЭ в каждой исследованной группе: 
биогенные, РЗЭ и радиоактивные, в доманиковых и 
доманикоидных отложениях, представляло интерес 
оценить суммарное содержание МЭ исследованных 
групп в данных объектах. Как следует из рис. 2 наи-
большее суммарное концентрирование биогенных 
(∑12974.27 и 708.93 ppm), радиоактивных (∑364.11 
и 145.26 ppm) и РЗЭ (∑144.70 и 1.43 ppm) наблюда-
ется в породе Березовской площади, по сравнению 
с Зеленогорской площадью. 

Аналогичная закономерность прослеживается и в 
экстрактах: суммарная концентрация исследованных 
групп МЭ больше в экстракте Березовской площади, 
среди которых наибольшее содержание приходится 
на биогенные МЭ (∑2189.12 и 299.71 ppm), далее 
идут радиоактивные МЭ (∑1.9204 и 1.6313 ppm) 
и наименьшая концентрация РЗЭ (∑0.0963 и 
0.0329 ppm). 

Несколько иной характер концентрирования 
МЭ исследованных групп в асфальтенах из пород 
Березовской и Зеленогорской площадей. Суммар-
ная концентрация биогенных МЭ в асфальтенах из 
пород той и другой площади достаточно высокая 
(∑4804.33 и 4263.50 ppm), но различия не столь 
существенные, как между концентрациями данных 
МЭ в породах и экстрактах. Суммарная концентра-
ция биогенных МЭ, по сравнению с асфальтенами, в 
два раза выше в карбено-карбоидах из породы Бере-
зовской площади (∑8636.92 ppm), в них также высо-
кая концентрация РЗЭ (∑4.23 ppm) и радиактивных 
МЭ (73.63 ppm). На основании различий в значениях 
показателя La/Ge можно объяснить обогащение до-
маниковых толщ Березовской площади элементами 
мантийного происхождения (табл. 2). Поскольку 
имеются основания полагать, что карбены-карбоиды 
в высокоуглеродистых доманиковых породах могут 
представлять собой фрагменты структуры керогена 
[29], то сравнительно высокая концентрация МЭ 
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в асфальтенах и карбено-карбоидах, как и в самой 
породе Березовской площади, свидетельствует о их 
сингенетичности вмещающим отложениям.  

В карбонатной породе из доманикоидных отло-
жений Зеленогорской площади наибольшая концен-
трация биогенных МЭ приходится не на породу, а на 
асфальтены (рис. 2). Это дает основание полагать, 
что углеводородные флюиды в карбонатной породе 
Зеленогорской площади находятся во вторичном 
залегании. Обращает на себя внимание более вы-
сокая концентрация в асфальтенах Зеленогорской 
площади РЗЭ (∑0.77 против 0.27 ppm) и радиоак-
тивных МЭ (24.04 против 3.67) по сравнению с Бе-

резовской площадью. Это может указывать на связь 
асфальтенов карбонатной доманикоидной породы 
как с глубинными источниками, так и с высоко-
углеродистыми доманиковыми толщами, обогащен-
ными МЭ.

В этом плане представляет особый интерес груп-
па высоколетучих халькофильных МЭ: Ge, Ga, As, 
Se, Cd, Sb, Te, Re, Hg, Tl, Bi, наличие которых в по-
родах, по мнению авторов работы [6], указывает на 
окислительно-восстановительные условия формиро-
вания осадочных отложений и на возможный прив-
нос их глубинными гидротермальными флюидами.  
Данная группа высоколетучих халькофильных МЭ 

а

б

в

Рис. 2. Диаграммы суммарного концентрирования МЭ разных групп доманиковых отложений Березовской 
площади и доманикоидных отложений Зеленогорской площади: 1 — в породах; 2 — экстрактах из пород; 3 — 

асфальтенах; 4 — карбено-карбоидах.
а — биогенные МЭ; б — редкоземельные МЭ; в — радиоактивные МЭ.
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в заметных концентрациях присутствует в дома-
никовой породе Березовской площади, в то время 
как в карбонатной породе Зеленогорской площади 
практически отсутствует (рис. 3). Это подтверждает 
тот факт, что исследуемые площади находятся в раз-
ных тектонически активных зонах, отличающихся 
интенсивностью поступления глубинных флюидов. 
Наиболее активно эти процессы протекали в районе 
Березовской площади, которая расположена вблизи 
крупного Алтунино-Шунакского разлома [6, 8, 15, 
16], разделяющего два крупнейших месторождения: 
Ромашкинское и Ново-Елховское. Подтверждением 
этого является высокое содержание Fe в породе Бе-
резовской площади, поскольку гидроксиды железа, 
в свою очередь, способствуют адсорбции Co, Ni, Cu 
и Zn и обогащению данными МЭ сланцев [7]. Суще-
ствуют различные точки зрения в вопросе  источника 
генерации огромных объемов угле водородов на тер-
ритории Ромашкинского месторождения. Многие 
исследователи не отрицают возможности посту-
пления углеводородов в доманиковые толщи из глу-

бинных источников [6, 8, 9, 12, 15–20] и МЭ состав 
пород указывает на наличие этих процессов. 

Наличие халькофильных МЭ в породе указыва-
ет и на восстановительные условия формирования 
отложений [6]. Так, образцы породы Березовской 
площади отличаются от Зеленогорской площади от-
носительно высокой концентрацией редкоземельных 
элементов: Ce и Eu. Соотношение концентраций  
Се/Еu для породы Зеленогорской составляет 57.84, 
а для Березовской площади — 24.94, то есть, более, 
чем в два раза меньше за счет высокого содержания 
Eu в породах (табл. 2). Поскольку Eu может суще-
ствовать лишь в восстановительных условиях, а Ce 
обнаруживается в окислительных условиях [7], то 
значения указанных отношений свидетельствуют 
о преимущественно восстановительных услови-
ях формирования высокоуглеродистых карбонат-
но-кремнистых пород доманиковых отложений Бе-
резовской площади.  

В работе [28] на основании изучения углеводо-
родного состава пород по разрезу доманиковых и 

Рис. 3. Диаграммы распределения высоколетучих халькофильных МЭ: 
а — в породах; б — в нефтяных экстрактах; в — в асфальтенах и карбено-карбоидах.
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доманикоидных отложений Березовской и Зелено-
горской площадей установлено, что по молекуляр-
но-массовому распределению алканов нормального 
и изопреноидного строения экстракты из пород со-
гласно химической классификации Ал. А. Петрова 
относятся к нефтям типа А1 и А2 и генерированы 
ОВ морского генезиса, о чем свидетельствует одно-
модальный тип распределения н-алканов с макси-
мумом при С13 и С14 в низкомолекулярной области. 
ОВ накапливалось в восстановительных условиях 
(отношение пристан/фитан — менее 1). Характер 
распределения высших биомаркеров (значения по-
казателей DIA/REG = 0.49 и Тs/Tm = 0.12) свидетель-
ствовали о генерации углеводородов в доманиковых 
отложениях Березовской площади преимущественно 
в бассейне карбонатной седиментации [23]. В то 
время как углеводороды в карбонатных породах 
доманикоидных отложений Зеленогорской площади 
генерированы ОВ, связанным с глинистыми мине-
ралами (DIA/REG = 1.04 и Тs/Tm = 0.20). Сделано 
предположение о миграционном  типе флюидов в 
карбонатных доманикоидных отложениях. На ос-
новании различных значений арилизопреноидного 
индекса (AIR), представляющего собой отношение 
суммы арилизопреноидов С13–С17 к арилизопренои-
дам С18–С22 [22] был сделан вывод о разных услови-
ях аноксии в фотическом слое бассейна седимента-
ции в процессах накопления и преобразования ОВ, 
которое служило источником углеводородов в кар-
бонатах Зеленогорской площади и карбонатно-крем-
нистых отложениях семилукского (доманикового) 
горизонта Березовской площади. Более высокое 
значение AIR для образца породы доманиковых от-
ложений  Березовской площади (3.26 против 0.99) 
дает основание полагать о поступлении глубинных 
гидротермальных водных флюидов, ведущих к не-
стабильности фотической безкислородной зоны 
на территории данной площади, что согласуется с 
данными МЭ состава исследованных пород разных 
литолого-фациальных типов.

Заключение
Таким образом, проведен анализ характера рас-

пределения и концентрирования МЭ трех групп — 
биогенных, редкоземельных и радиоактивных, в 
породах, экстрактах и асфальтенах из доманиковых 
и доманикоидных отложений Березовской и Зелено-
горской площадей Ромашкинского месторождения, 
отличающихся пространственным расположением, 
литолого-фациальным типом пород, содержанием 
и составом ОВ, содержанием свободных углеводо-
родов в породе и керогена. Дана оценка высоких 
и минимальных концентраций отдельных МЭ, а 

также суммарных  концентраций МЭ каждой груп-
пы в вещественном составе исследуемых пород, 
обусловливающих целесообразность их извлечения 
и исследования. Показано, что доманиковая карбо-
натно-кремнистая порода Березовской площади, 
отличается от карбонатной породы Зеленогорской 
площади большим разнообразием и высокими кон-
центрациями биогенных, редкоземельных и радио-
активных МЭ. Наибольшее содержание биогенных 
МЭ в породе, среди которых высокие концентра-
ции  Fe — 9142.58 ppm, V — 1412.26 ppm и Ti — 
1057.17 ppm. В карбонатной породе доманикоидных 
отложений Зеленогорской площади наибольшая кон-
центрация биогенных МЭ приходится не на породу, 
а на асфальтены, в породе практически отсутствуют: 
Li, Cd, Sb, Mo, Ga, Ge, As, Se и Be, содержание ред-
коземельных и радиоактивных элементов крайне 
низкое, за исключением Sr. Для обоих образцов 
пород характерна высокая концентрация Sr (219.55 
и 143.01 ppm). Выявленные различия в МЭ составе 
пород указывают на разную интенсивность развития 
тектонических процессов и поступления глубин-
ных гидротермальных флюидов в доманиковые и 
 доманикоидные отложения на исследуемой терри-
тории.  

Экстракты из пород на основании значений по-
казателя V/Ni > 1 относятся к нефтям ванадиевого 
типа, однако содержание V в экстракте из дома-
никовой породы в 10 раз выше, по сравнению с 
экстрактом из доманикоидной породы (1820.46 и 
140.21 ppm), а Ni — в 5 раз (310.52 и 61.01 ppm), 
соответственно. 

Асфальтены из образцов доманиковой и домани-
коидной пород характеризуются высокими концен-
трациями V (3831.97 и 1602.61 ppm) и Ni (591.92 и 
638.21 ppm), соответственно. Наибольшей концен-
трацией V (5844.32 ppm) и Ni (1203.64 ppm) отлича-
ются карбены-карбоиды Березовской площади, для 
которых, как и для исходной породы, характерны 
достаточно высокие концентрации РЗЭ и радиоак-
тивных элементов, что дополнительно подтверждает 
обогащение их элементами мантийного происхож-
дения. В асфальтенах из доманикоидной породы Зе-
леногорской площади, по сравнению с Березовской 
площадью, более высокая концентрация Zn и Fe, 
а также суммарная концентрация РЗЭ (∑0.77 про-
тив 0.27 ppm) и радиоактивных МЭ (∑24.04 против 
3.67), что может указывать на их связь как с глубин-
ными источниками, так и с высокоуглеродистыми 
доманиковыми толщами, обогащенными МЭ. Тот 
факт, что в карбонатной породе доманикоидных 
отложений Зеленогорской площади наибольшая 
концентрация биогенных МЭ приходится не на по-
роду, а на асфальтены, дает основание полагать, 
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что углеводородные флюиды в данных отложениях 
находятся во вторичном залегании.

Результаты исследований показали, что в экс-
трактах из пород, асфальтенах и карбено-карбо-
идах, как и в самих породах, доманиковых и дома-
никоидных отложений в высоких концентрациях 
содержатся ценные биогенные, редкоземельные и 
радиоактивные металлы, которые могут быть объ-
ектом геолого-геохимических исследований и, в 
перспективе, возможно, промышленной разработ-
ки. Высокое содержание токсичных и радиоактив-
ных МЭ в породах важно учитывать в процессах 
добычи сланцевой нефти из доманиковых толщ. 
Наличие в доманиковых породах в больших кон-
центрациях металлов (Fe, V, Ni, Zn, Cu, Cr, Mn, Mo 
и др.),  проявляющих каталитические свойства, мо-
жет оказывать существенное влияние на процессы 
деструкции высокомолекулярных битуминозных 
компонентов и керогена данных пород при их разра-
ботке с применением термических и паротепловых 
технологий. 
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