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Приведен состав углеводородов, генерированных в процессах преобразования органического вещества 
(ОВ) доманиковых пород из высокоуглеродистых кремнисто-карбонатно-глинистых отложений Ромаш-
кинского (Сорг –7 07%) и Тавельского (Сорг 1 90%) месторождений, и низкоуглеродистых карбонатных 
отложений Бавлинского месторождения (Сорг 0 33%), в реакционной среде сверхкритической воды (СКВ) 
при температуре 374°С и давлениях до 24 6 МПа  Образцы пород отличаются минеральным составом, 
содержанием ОВ, в том числе керогена, и составом извлекаемых битумоидов  Показано влияние СКВ 
на характер деструкции полимерной структуры керогена и высокомолекулярных битуминозных ком-
понентов доманиковых пород разных литолого-фациальных типов с образованием нефтяных фракций  
После обработки в СКВ в составе экстрактов из высокоуглеродистых пород Ромашкинского и Тавель-
ского месторождений увеличивается содержание насыщенных углеводородов при снижении содержания 
ароматических соединений, смол и асфальтенов  В составе экстракта из карбонатной низкоуглеродистой 
породы Бавлинского месторождения, преобразованной в аналогичных условиях, заметно увеличивается 
доля смол при снижении содержания насыщенных, ароматических углеводородов и асфальтенов  В со-
ставе экстракта из породы Ромашкинского месторождения, отличающейся самым высоким содержанием 
ОВ и керогена, наряду с жидкими фракциями, присутствуют твердые вещества типа карбенов/карбоидов  
В составе насыщенных фракций, независимо от типа доманиковых пород, возрастает содержание н-ал-
канов и изопреноидов и снижается содержание полициклических стеранов, тритерпанов, арилизопрено-
идов и моноароматических стероидов  В составе ароматических фракций также прослеживается общая 
закономерность: возрастает содержание дибензотиофенов и фенантренов при снижении содержания 
арилизопреноидов, нафталинов и бензотиофенов  Основные различия в составе генерированных из пород 
разных типов углеводородных фракций проявляются в молекулярно-массовом распределении н-алканов 
ряда С10–С36  Показана роль СКВ в образовании углеводородных (СH4, C2H4, C2H6, C3H8, н-C4H10 и 
н-C5H12) и неорганических (H2, O2 и CO2) газов  Выход и состав газов также, как и углеводородных 
фракций состава С10–С36, зависит от минерального состава пород, содержания и состава в породах ОВ 
и его термической устойчивости в реакционной среде сверхкритической воды  

Ключевые слова: доманиковая порода; суб- и сверхкритическая вода; органическое вещество; состав 
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В структуре мировых запасов нефтяного сырья 
особое место занимают низкопроницаемые плот-
ные битуминозные породы сланцевых отложений, 

широко распространенные на территории России, 
США, Китая и др  стран [1, 2]  ОВ сланцевых пород 
состоит из легкой и битуминозной нефти, а так-
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же керогена, содержащего химически связанные 
высокомолекулярные компоненты, которые могут 
быть выделены в свободное состояние при его де-
струкции  Кероген не растворяется в органических 
растворителях и занимает высокую долю в составе 
пород — от 3 до 15% [3–9]  Сложность извлечения 
нефти из керогенсодержащих пород обусловлена 
пространственной структурой керогена, которая 
представляет собой сферические макромолекулы 
ОВ в виде конденсированных карбоциклических 
ядер, связанных алифатическими цепями и гете-
роатомными связями с матрицей породы, а также 
низкими фильтрационно-емкостными свойствами 
неоднородных пород-коллекторов [10–15]  

Сланцевые отложения в России представлены 
формациями баженовской свиты Западной Сибири 
и доманиковыми отложениями Волго-Уральской и 
Тимано-Печорской нефтегазоносных провинций  
Доманиковые битуминозные породы на территории 
Татарстана, как с высоким, так и низким содержа-
нием ОВ относятся к малоизученным локально-не-
фтеносным горизонтам  Доманиковые породы на 
территории Татарстана характеризуются высокой 
степенью литологической неоднородности; в ос-
новном они представлены карбонатными породами, 
однако в пустотном пространстве присутствуют 
также глинистые и кремнистые вещества 

На сегодняшний день из сланцевых отложений 
в промышленных масштабах представляется воз-
можным извлекать исключительно легкую нефть с 
применением методов горизонтального бурения и 
гидроразрыва пластов  Методы гидротермального и 
сверхкритического флюидного воздействия на слан-
цевые породы позволяют преобразовывать кероген 
и высокомолекулярные компоненты битуминозной 
нефти с образованием таких продуктов, как бен-
зин, керосин, дизельное топливо, парафин и гудрон 
[16–18]  Развитием данных методов для внутрипла-
стовых технологий активно занимаются сотрудники 
научно-исследовательских центров как России, так 
и за рубежом [19–28]  В работах [29–33] изучен 
состав углеводородов, образовавшихся в результате 
лабораторного моделирования воздействия на поро-
ду гидротермальных процессов  Установлено, что 
в процессе стимуляции преобразования высокомо-
лекулярных компонентов и керогена доманиковых 
пород в нефтяные углеводороды образуется большое 
количество низкокипящих углеводородов 

Фуназукури (Funazukuri) и др  [34] были одними 
из первых исследователей, изучавших процесс экс-
тракции углеводородов из сланцевых пород Китая 
месторождения Майомин в среде сверхкритической 
воды (СКВ) в сравнении с средой сверхкритического 
толуола  Они установили, что полярные компоненты 

легче разлагались в СКВ, чем в сверхкритическом 
толуоле  В работе [35] проведено сравнительное 
исследование воздействия четырех различных про-
цессов: пиролиза, флеш-пиролиза, суб- и СКВ на 
сланцевые породы Giiyniik  Выходы и состав не-
фтей, полученных пиролизом, заметно отличаются 
от продуктов, полученных в среде суб- и СКВ  Более 
высокое содержание асфальтенов и полярных сое-
динений в водных экстрактах указывает на то, что 
вода не только действует как растворитель, но также 
вступает в реакции с битуминозными компонентами 
и керогеном сланцевой породы  Элементный анализ 
нефтей и их фракций показывает, что содержание 
кислорода в водных экстрактах больше, чем в ис-
ходной сланцевой породе, что подтверждает участие 
воды в окислительно-восстановительных реакциях  
В публикации [36] представлены результаты сравни-
тельных исследований влияния процессов пиролиза 
и сверхкритического водного воздействия на слан-
цевую породу Тимахдит (Марокко)  Показан значи-
тельный выход нефти в среде СКВ, по сравнению с 
обычным пиролизом  При повышении температуры 
СКВ с 380 до 400°C увеличивается доля парафинов 
и ароматических углеводородов в составе нефти 
при снижении содержания асфальтенов  Увеличение 
времени пребывания породы в реакционной среде 
приводит к увеличению выхода нефти и доли в ней 
ароматических углеводородов, тогда как содержание 
асфальтенов и полярных компонентов нефти снижа-
ется  СКВ реагирует с двойными и тройными связя-
ми продуктов разложения керогена с образованием 
спиртов и альдегидов  В работе [37] представлены 
результаты исследований по воздействию СКВ на 
нефтеносные сланцы России, Эстонии, Болгарии 
и Узбекистана  Показано, что температурное воз-
действие до 400°С приводит к увеличению выхода 
экстрактов, по сравнению с исходными породами  
При этом в составе экстрактов возрастает концен-
трация асфальтенов, насыщенных и ароматических 
углеводородов  Увеличение времени пребывания 
нефтеносного сланца в среде СКВ приводит к уве-
личению концентрации низкокипящих углеводоро-
дов и уменьшению доли асфальтенов  Установлено 
[38–40], что в сланцевой породе превращения угле-
водородов под воздей ствием СКВ протекают по 
радикально-цепному механизму, а в субкритических 
условиях воды – по ионному  

В работах [19, 20, 29–32] показана способность 
СКВ внедряться в структуру керогена сланцевых 
пород и разрывать его структурный скелет, способ-
ствуя генерации жидких углеводородов и газов и 
их извлечению из низкопроницаемых отложений 
[19, 20, 29–32]  Анализ современного состояния 
исследований [19–28] выявил отсутствие фунда-
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ментальной базы о влиянии суб- и СКВ на степень 
преобразования ОВ доманиковых пород на террито-
рии Татарстана  Поэтому в серии работ [45–48] нами 
представлены результаты экспериментов по изуче-
нию влияния СКВ в сравнении с субкритическим 
ее состоянием на выход и состав нефтяных угле-
водородов, генерированных высокоуглеродистой 
карбонатно-кремнистой доманиковой породой Чиш-
минской площади Ромашкинского месторождения  
Особое внимание в работе [45] уделено процессам 
преобразования структуры керогена в жидкую фазу 
нефти  Установлено, что в среде субкритической 
воды при 320°С выход экстракта, по сравнению с 
исходной породой и опытами в СКВ, возрастает  Это 
связано с меньшим газообразованием, по сравнению 
с сверхкритической средой, и более полным извле-
чением из породы высокомолекулярных н-алканов 
ряда С22–C30, ароматических углеводородов и ас-
фальтенов  Воздействие на породу СКВ приводит к 
интенсивному образованию углеводородных и неор-
ганических газов, а также низкомолекулярных насы-
щенных и ароматических углеводородов  В работе 
[48] отмечено, что воздействие СКВ, по сравнению 
с субкритическим ее состоянием, приводит к более 
интенсивным процессам ароматизации и окисления 
асфальтенов, а также их деметаллизации по связям, 
содержащим микроэлементы V и Ni в структуре 
ванадилпорфириновых комплексов  

Цель данной работы — определение влияние 
сверхкритической воды на состав генерируемых 
нефтяных углеводородов и газов из битуминозных 
доманиковых пород разных литолого-фациальных 
типов территории Татарстана 

Объекты и методы исследования

Объектами исследований служили образцы биту-
минозных доманиковых пород разных литолого-фа-
циальных типов, которые отличаются минераль-
ным составом и отобраны из разных зон накопления 
ОВ на территории Татарстана, а также продукты 
преобразований ОВ данных пород в реакционной 
среде СКВ  Один из образцов пород (образец 1) 
отобран с глубины 1720 м из высокоуглеродистых 
глинисто-карбонатно-кремнистых отложений се-
милукского (доманикового) горизонта франского 
яруса верхнего девона Чишминской площади Ро-
машкинского месторождения, приуроченного к 
центральной части территории Татарстана  Вто-
рой образец породы (образец 2) отобран с глубины 
1768 м также из кремнисто-карбонатных отложений 
семилукского (доманикового) и мендымского гори-
зонта Тавельского месторождения, расположенного 
в северо-восточной части исследуемой территории  
Третий (образец 3) отобран с глубины 1719 м из 
низкоуглеродистых карбонатных пограничных отло-
жений франско-фаменского ярусов верхнедевонской 
системы Западно-Коробковской площади Бавлин-
ского месторождения, расположенного в юго-вос-
точной части Татарстана  Образцы пород отобраны 
из разных интервалов глубин и отличаются неод-
нородным минеральным составом  Минеральный 
состав исследуемых образцов доманиковых пород 
по данным метода рентгеноструктурного анализа 
(РСА) представлен на рис  1  

Образец высокоуглеродистой глинисто-карбо-
натно-кремнистой породы Чишминской площади 

Рис. 1. Минеральный состав доманиковых пород методом РСА 
Месторождения: 1 —  Ромашкинское; 2 — Тавельское; 3 — Бавлинкое 

УГЛЕВОДОРОДНЫЙ СОСТАВ ПРОДУКТОВ ПРЕОБРАЗОВАНИЯ ОРГАНИЧЕСКОГО ВЕЩЕСТВА   83
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Ромашкинского месторождения характеризуется 
полиминеральным составом: 43% кварца, 19% каль-
цита, 19% микроклина, 12% слюды и 6% доломита 
[34]  Кремнисто-карбонатная порода Тавельского 
месторождения состоит из 78% кальцита и 22% 
кварца, а низкоуглеродистая карбонатная порода 
Западно-Коробковской площади Бавлинского место-
рождения содержит в своем составе 89% кальцита, 
10% доломита и 1% кварца 

Минеральный состав пород был определен мето-
дом РСА с использованием порошкового дифракто-
метра Shimadzu XRD7000S в конфигурации θ–2θ с 
использованием метода Брэгга–Брентано  Условия 
анализа: 40 кВ, 30 мА, при излучении CuKα (α = 
1 54060)  Обработку данных выполняли с помощью 
оценочного пакета DIFFRACplus с модулем поиска/
сопоставления EVA (версия 4 0)  Была использована 
база данных PDF-2 ICDD 

Серия лабораторных автоклавных экспериментов 
проведена в реакционной среде СКВ в автоклавном 
реакторе Parr Instruments объемом 500 мл, при 374°С 
и давлении 22 4–24 6 МПа в нейтральной среде в те-
чении 1 ч  Экспериментальная установка включает 
автоклавный реактор, нагревательную рубашку, блок 
управления, термопару и манометр [45]  Количество 
породы, взятой в каждый отдельный эксперимент, 
составило 100 г, количество воды — 130 мл  Перед 
началом автоклавных экспериментов реактор про-
дували азотом в течение 15 мин и задавали началь-
ное давление 1 МПа  Скорость нагрева составляла 
11°С/мин до заданных температур опытов при по-
стоянном перемешивании путем вращения авто-
клава  Продолжительность каждого автоклавного 
эксперимента составила 1 ч  

После завершения каждого эксперимента из ав-
токлавного реактора отводили газовую часть, вы-
гружали породу и после отделения водной фазы 
проводили исследования с применением комплекса 
инструментальных методов анализа  

Содержание общего органического углерода 
(Сорг), водорода, азота и серы в породах определя-
ли на CHNS-анализаторе после предварительного 
удаления карбонатов соляной кислотой  Пиролити-
ческим методом Rock-Eval в системе Пиро-ГХ/МС 
(Frontier Lab EGA/PY-3030D, Agilent 7890B, Agilent 
5977B) были определены следующие параметры: 
количество свободных углеводородов в породе — S1 
(мг УВ/г породы); количество углеводородов, обра-
зующихся в результате деструкции керогена — S2 
(мг УВ/г породы) [46, 47]; температура максималь-
ного выхода углеводородов при деструкции кероге-
на — Tmax  

Анализ индивидуального состава образован-
ных газов в ходе автоклавных экспериментов 

проводили методом газовой хроматографии на 
приборе Хроматэк-Кристалл 5000 2 с пламенно- 
ионизационным детектором и детекторами по те-
плопроводности  Для проведения анализа пробу 
газовой фазы отбирали через специальный кран 
на крышке автоклава в шланг, ведущий к газовому 
хроматографу  Разделение углеводородных газов 
осуществляли на капиллярной колонке CR-1 PONA 
(100xм × 0 25 мм × 0 5 мкм) и детектировали на пла-
менно-ионизационном детекторе в следующем тем-
пературном режиме: от 35 до 250°C со скоростью 
нагрева 2°C/мин  Газ-носитель — гелий, скорость 
потока — 25 мл/мин  В процессе хроматографиро-
вания пробы газа на набивной колонке Hayesep Q 
(3 м × 2 мм, 80/100 меш) происходило разделение 
сероводорода и диоксида углерода с последующим 
детектированием на первом ДТП  На колонках NaX 
3 м × 2 мм, 60/80 меш) осуществляли разделение 
водорода, кислорода и азота с последующим коли-
чественным определением на втором ДТП  Условия 
хроматографирования: от 35 до 250°C со скоростью 
нагрева 2°C /мин ; расход газа-носителя (гелий) — 
15 0 мл/мин  Обработку результатов анализа прово-
дили с помощью программного обеспечения «Хро-
матэк Аналитик 3»  Ориентировочное количество 
газообразных продуктов, образующихся в процессе 
автоклавных экспериментов, рассчитывали на ос-
нове уравнения состояния идеального газа (закон 
Клапейрона–Менделеева): p × V = (m × R × T)/M 
и закона Дальтона для давления смеси газов:  
pсмеси = p1 + p2  Поправочный коэффициент Z для 
расчетов для углеводородных газов при используе-
мых значениях давления и температуры в реактор-
ной системе близок к единице и не учитывался  

Экстракция пород проведена в аппарате Сокслета 
с использованием смеси органических раствори-
телей, состоящей из хлороформа, толуола и изо-
пропанола, взятых в равных пропорциях в течении 
72 ч 

Полученные экстракты были разделены в со-
ответствии с SARA-анализом на четыре фракции: 
насыщенные углеводороды, ароматические углево-
дороды, смолы и асфальтены  Осаждение асфаль-
тенов было проведено 40-кратным количеством 
алифатического растворителя н-гексана  Для разде-
ления мальтенов использовали хроматографическую 
стеклянную колонку (20 × 500 мм), заполненную 
нейтральным оксидом алюминия, предварительно 
прокаленным при температуре 450°С в течение 3 ч  
В результате из мальтенов были получены насыщен-
ные углеводороды, элюированные гексаном, арома-
тические соединения, элюированные толуолом, и 
смолы, вытесненные из адсорбента смесью толуола 
и метанола в пропорции 3:1  
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Анализ группового и индивидуального состава 
насыщенных и ароматических углеводородов осу-
ществляли методом ГХ/МС на приборе «Thermo 
Fisher Scientific» с масс-селективным детектором 
ISQ LT Single Quadrupole на базе хроматографа 
«Хроматек-Кристалл 5000» с программным обеспе-
чением Xcalibur  Образец анализировали в режиме 
ступенчатого повышения температуры от 100 до 
300°С со скоростью 3°С/мин с последующей изо-
термой до конца анализа в течение 10 мин  Исполь-
зовалась кварцевая капиллярная колонка CR-5ms 
длиной 30 м и внутренним диаметром 0 25 мм с 
нанесенной фазой полидиметилсилоксана (0 25 
мкм)  Газ-носитель — гелий  Пробу исследуемого 
образца перед вводом разбавляли хлороформом до 
концентрации ~1 мг/мкл  Масс-спектры продук-
тов сканировали в диапазоне массовых чисел m/z 
до 500 а е м  После регистрации хроматограммы 
по полному ионному току (TIC) проводили рекон-
струкцию молекулярно-массового распределения 
различных типов соединений с использованием 
следующего набора характеристических ионов: 
н-алканы, изопреноиды и алкены по m/z 57 + 113, 
арилизопреноиды по m/z 133 + 134, тритерпаны по 
m/z 191, стераны по m/z 217 + 259, моноароматиче-
ские стероиды по m/z 253 в насыщенных углеводо-
родах и нафталины по m/z 128 + 142 + 156 + 170, 
фенантрены по m/z 178 + 192 + 206, бензотиофе-
ны по m/z 147 + 161 + 175, дибензотиофены по m/z 
184 + 198 + 212 в ароматических углеводородах  
Идентификацию соединений проводили с исполь-
зованием электронной библиотеки масс-спектров 
NIST 02, а также литературных данных [51–53]  
Относительное содержание различных типов соеди-
нений в общем ионном токе проводили путем сопо-
ставления площади пиков в их масс-хроматограммах 
к суммарной площади пиков в масс-хроматограммах 
всех идентифицированных типов соединений  

Резеультаты и их обсуждение
Исследованные образцы пород отличаются ис-

ходным нефтегенерационным потенциалом (табл  1)  
Содержание Сорг в глинисто-карбонатно-кремнистой 
породе Ромашкинского месторождения составляет 
7 7%  Величина S1, представляющая собой долю 
исходного генетического потенциала ОВ, преобра-
зованного в свободные углеводороды, очень низкая 
и составляет 1 52 мг УВ/г породы  Остаточный не-
фтегенерационный потенциал S2, т  е  содержание 
углеводородов, пиролизованных из керогена, высо-
кий и составляет 22 17 мг УВ/г породы  

Кремнисто-карбонатная порода Тавельского ме-
сторождения с Сорг – 1 90% также характеризуется 

высоким содержанием керогена (S2 – 9 38 мг УВ/г) 
и низким содержанием свободных углеводородов 
(S1 – 0 34 мг УВ/г)  Из-за высокой доли керогена в 
породах после экстракции свободных углеводоро-
дов смесью растворителей, нефтегенерационный 
потенциал существенно не снижается  В отличие от 
высокоуглеродистых доманиковых кремнисто-кар-
бонатных пород, в низкоуглеродистой карбонатной 
породе из франско-мендымских отложений Бав-
линского месторождения содержание Сорг крайне 
низкое, всего 0 33%  Основная часть ОВ также, как 
и в высокоуглеродистых породах, приходится на не-
растворимый кероген (S2 — 07 мг УВ/г породы), но 
содержание свободных углеводородов в породе, от-
носительно содержания керогена, значительно выше 
(S1 — 0 30 мг УВ/г породы)  После экстракции орга-
ники из породы значение S1 снижается практически 
до минимальных значений с 0 33 до 0 22 мг УВ/г 
пород, также снижается почти в два раза значение S2 
с 1 37 до 0 78 мг УВ/г, то есть нефтегенерационный 
потенциал породы снижается на 43 отн  % (по мас-
се): при этом из породы извлекаются как свободные 
углеводороды, так и высокомолекулярные компонен-
ты, по-видимому, вносящие существенный вклад в 
значение S2 вместе с керогеном  Пиролитические 
параметры породы практически не изменились и 
после ее обработки в среде СКВ, что подтверждает 
мнение о том, что значительная часть пика S2 отра-
жает не содержание керогена в породе, а содержа-
ние высокомолекулярных смолисто-асфальтеновых 
компонентов, которые и извлекаются из породы 
экстракцией органическими растворителями 

По низким значениям водородного индекса HI 
(300–500 мг УВ/г Сорг) кероген всех исследуемых 
пород относится к II типу, значительный вклад в 
образование которого внесли остатки простейших 
водорослей, а также наземных и морских растений 
[49]  Высокие значения показателя Тmax (423–430°С) 
характеризуют сложную пиролизуемость керогена 
в образцах и необходимость воздействия высоких 
температур и давлений для высвобождения из них 
нефти и газа  

Воздействие СКВ на высокоуглеродистые дома-
никовые породы способствует интенсивному проте-
канию процессов разложения керогена и деструкции 
высокомолекулярных битуминозных компонентов 
с образованием свободных углеводородов  На это 
указывает значительное снижение значений параме-
тра S2, индекса водорода HI и нефтегенерационного 
потенциала GP, а также увеличение значений пара-
метра S1 и индекса продуктивности PI  Сниженные 
значения содержания азота и серы в преобразован-
ных под воздействием СКВ породах свидетельству-
ют о деструкции сера- и азотсодержащих связей  
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Атомное соотношение H/Cорг в образцах после экс-
периментов в среде СКВ выше, чем в исходной по-
роде, что подтверждает более высокое содержание 
углеводородов в составе ОВ доманиковых пород 
после воздействия на них СКВ [54]  

Групповой состав извлекаемых из пород экстрак-
тов до и после автоклавных экспериментов приведен 
в табл  2  

Экстракты, извлеченные из доманиковых по-
род до и после воздействия на них СКВ, по своему 

Таблица 1. Данные элементного и пиролитического Rock-Eval-анализа образцов пород  
до и после автоклавных экспериментов

Объект
Элементный анализ Пиролитический анализ Rock-Eval

Coрг H N S H/Corg Tmax S1 S2 GP PI HI

Ромашкинское месторождение (образец 1)
Исходный 7 07 1 69 0 79 2 5 2 87 429 1 52 22 17 23 69 0 06 313 58
То же* 4 06 1 64 0 76 1 84 4 85 432 0 57 17 84 18 41 0 03 439 41
После опыта 4 08 1 85 0 77 1 85 5 44 435 1 79 1 95 3 74 0 48 47 79
То же* 3 12 1 43 0 77 1 43 5 50 433 0 39 2 42 2 81 0 14 77 56

Тавельское месторождение (образец 2)
Исходный 1 90 0 34 0 00 0 52 2 12 430 0 27 9 38 9 65 0 03 493 68
То же* 1 67 0 26 0 00 0 23 1 89 427 0 24 7 84 8 08 0 03 469 46
После опыта 1 42 0 25 0 00 0 14 2 11 433 0 47 1 73 2 2 0 21 121 83
То же* 1 09 0 19 0 00 0 07 2 09 429 0 20 1 30 1 5 0 13 119 27

Бавлинское месторождение (образец 3)
Исходный 0 33 0 06 0 25 0 94 2 18 423 0 30 1 07 1 37 0 22 324 24
То же* 0 31 0 02 0 07 0 69 0 77 440 0 22 0 56 0 78 0 28 180 65
После опыта 0 32 0 11 0 20 0 81 4 13 — 0 74 0 40 1 14 0 65 125 00
То же* 0 24 0 05 0 03 0 26 2 50 — 0 35 0 39 0 74 0 47 162 50

* Образец после экстракции 
Cорг — содержание общего органического углерода в породе, мас  %; H/Cорг — отношение водорода к атомарному 

органическому углероду в породе; S1 — количество свободных углеводородов в породе, мг УВ/г породы; S2 — коли-
чество углеводородов, образующихся в ходе деструкции керогена, мг УВ/г породы; Tmax — температура, при которой 
отмечается наибольшая интенсивность выхода УВ в пределах пика S2; GP = S1 + S2 — нефтегенерационный потенциал 
породы, мг УВ/г породы; PI = S1/(S1 + S2) — индекс продуктивности, мг УВ/г породы; HI = S2/Cорг 100% — водород-
ный индекс, мг УВ/г Сорг 

Tаблица 2. Групповой состав экстрактов из доманиковых пород до и после автоклавных экспериментов

Объект
Групповой состав экстрактов, мас  %

насыщенные УВ ароматические УВ смолы асфальтены карбены/карбоиды

Ромашкинское месторождение (образец 1)
Исходный 14 81 19 17 37 00 29 02 0 00
После опыта 33 91 14 33 13 49 23 78 14 49

Тавельское месторождение (образец 2)
Исходный 10 09 20 99 47 78 21 14 —
После опыта 21 39 25 61 35 89 17 11 —

Бавлинское месторождение (образец 3)
Исходный 23 60 15 04 35 22 26 14 —
После опыта 17 83 7 69 52 97 21 5 —
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групповому составу подобны тяжелым нефтям [55]  
В отличие от нефти «tight oil», сланцевая нефть, 
образованная в результате разложения керогена и 
деструкции высокомолекулярных битуминозных 
компонентов высокоуглеродистых пород Ромаш-
кинского и Тавельского месторождений под воз-
действием СКВ, характеризуется высоким содержа-
нием смол (13 49 и 35 89%) и асфальтенов (23 78 и 
17 11%), соответственно, хотя их содержание в про-
дуктах опытов снижается  В составе нефти увели-
чивается почти в два раза содержание насыщенных 
углеводородов  Наблюдаются и некоторые различия: 
содержание ароматических углеводородов в образце 
1 несколько снижается, а в образце 2 — увеличива-
ется   Обращает на себя внимание крайне высокое 
содержание смол (52 87%) и асфальтенов (21 10%) в 
сланцевой нефти из низкоуглеродистой породы Бав-
линского месторождения, при снижении в ее составе 
насыщенных и ароматических углеводородов, что 
возможно связано с более полным извлечением из 
породы сорбированных на поверхности минералов 
высокомолекулярных битуминозных компонентов  
Не следует исключать и потери легких фракций в 
процессе эксперимента и анализа, ввиду малого 
содержания ОВ в породе  

Наряду с жидкими углеводородами в составе 
образованной в СКВ нефти из доманиковой поро-
ды Ромашкинского месторождения присутствуют 
высокоуглеродистые твердые вещества типа карбе-
нов/карбоидов  Их образование возможно связано 
с интенсивным разложением структуры керогена, 
содержание которого достаточно высокое в данной 
породе, по сравнению с другими образцами пород 
(22 17 против 9 38 и 1 07 мг УВ/г породы) [56, 57]  

Относительное содержание различных типов 
соединений в насыщенных фракциях углеводоро-
дов, по данным хромато-масс-спектрометрии [51–
53] представлено в табл  3  Установлено, что нор-
мальные и изопреноидные алканы (72 03–85 15%), 
арилизопреноиды (4 12–17 24%) и тритерпаны 
(5 04–6 67%) являются основными компонента-
ми насыщенных фракций экстрактов из исходных 
образцовы пород Ромашкинского, Тавельского и 
Бавлинского месторождений  Концентрирование в 
насыщенных  фракциях ароматических арилизопре-
ноидов обусловлено наличием длинных алкильных 
цепей изопреноидного строения у ароматическо-
го бензольного кольца  Меньшие доли приходятся 
на моноароматические стероиды (2 87–5 88%) и 
стераны (0 79–1 47%)  Воздействие на породу суб- 

Таблица 3.  Относительное количество различных типов соединений в насыщенных фракциях доманиковых 
пород до и после автоклавных экспериментов

Соединения (характеристические ионы)
Содержание в образцах, отн  %

исходный после опыта

Ромашкинское месторождение (образец 1)
н-Алканы и изопреноиды (m/z 57 + 113) 72 03 85 71
Стераны (m/z 217 + 218 + 259) 0 79 0 34
Тритерпаны (m/z 191) 5 04 1 51
Арилизопреноиды (m/z 133 + 134) 17 24 11 99
Моноароматические стероиды (m/z 253) 4 90 0 54

Тавельское месторождение (образец 2)
н-Алканы и изопреноиды (m/z 57 + 113) 73 39 93 25
Стераны (m/z 217 + 218 + 259) 1 41 0 32
Тритерпаны (m/z 191) 5 28 4 21
Арилизопреноиды (m/z 133 + 134) 14 04 0
Моноароматические стероиды (m/z 253) 5 88 2 22

Бавлинское месторождение (образец 3)
н-Алканы и изопреноиды (m/z 57 + 113) 85 15 93 25
Стераны (m/z 217 + 218 + 259) 1 19 0 72
Тритерпаны (m/z 191) 6 67 5 28
Арилизопреноиды (m/z 133 + 134) 4 12 0 00
Моноароматические стероиды (m/z 253) 2 87 0 75
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и СКВ приводит к изменению относительного коли-
чества различных типов соединений, в частности, 
содержание нормальных и изопреноидных алка-
нов  увеличивается до 85 71–93 25%, а содержание 
стеранов, тритерпанов, арилизопреноидов и моно-
ароматических стероидов снижается под воздей-
ствием СКВ  

В работе [58] нами указано, что арилизопренои-
ды концентрируются как в насыщенной, так и аро-
матической фракциях, вследствие наличия у бен-
зольного кольца изопреноидных алкильных цепей  
Причем арилизопреноиды с низкой молекулярной 
массой элюируются предпочтительно с насыщен-
ными углеводородами, а высокомолекулярные го-
мологи концентрируются в ароматической фракции  
Показатель AIR, представляющий собой отношение 
суммы арилизопреноидов С13–С17 к их высокомо-
лекулярным гомологам С18–С22 по данным работы 
[59] характеризует изменение стабильности зоны 
сероводородного заражения при осадконакоплении 
ОВ  Для образца породы из Ромашкинского место-
рождения данный показатель составляет 1 96, для 
Тавельского — 1 86 и Бавлинского — 0 35  В работе 
[58] сравнительное исследование образцов пород из 
доманиковых и доманикоидных отложений показа-
ло определенное сходство и некоторые отличия в 

относительном содержании алканов нормального и 
изопреноидного строения, а также в составе высших 
биомаркеров: стеранов, гопанов и арилизопрено-
идов  Это позволило сделать вывод, что исследо-
ванные флюиды из доманиковых и доманикоидных 
формаций территории Татарстана генетически еди-
ны по своей природе, но претерпели разные условия 
преобразования исходного ОВ и возможно влияние 
миграционных процессов  С учетом ранее получен-
ных выводов можно полагать, что влияние разных 
процессов на преобразование ОВ доманиковых от-
ложений на территории Татарстана и находящейся 
в них нефти определяют разное содержание в них 
углеводородов различных групп и их молекуляр-
но-массовое распределение 

Хроматограммы насыщенных углеводородов по 
полному ионному току (TIC) и молекулярно-массо-
вое распределение по характеристическим ионам 
алканов и изопреноидов (m/z 57 + 113), стеранов 
(m/z 217), тритерпанов (m/z 191) и арилизопренои-
дов (m/z 133) до и после автоклавных экспериментов 
представлены на рис  2 и 3 соответственно  Обозна-
чение тритерпановых, стерановых и моноароматиче-
ских стероидов на рис  2 и 3 представлены в табл  4 

Характерной особенностью исходных образцов 
пород Ромашкинского и Тавельского месторождений 

Ромашкинское месторождение
Исходный

После опыта

Рис. 2. Хроматограммы насыщенных фракций доманиковых пород до и после автоклавных экспериментов  
по общему ионному току (TIC)

88 НАСЫРОВА З  Р  и др 



ПЕТРОЛЕОМИКА. PETROLEOMICS том 2 № 1 2022

Тавельское месторождение
Исходный

После опыта

Бавлинское месторождение

Исходный

После опыта

Рис. 2. Хроматограммы насыщенных фракций доманиковых пород до и после автоклавных экспериментов  
по общему ионному току (TIC) (продолжение) 
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является преобладание в них низкомолекулярных 
алканов ряда н-С14–С16, в то время как в породе Бав-
линского месторождения преобладают более высо-
комолекулярные гомологи ряда н-С16–С24  Обращает 
на себя внимание преобладание четных алканов в 
насыщенной фракции продуктов опыта с породой 
Тавельского месторождения  

Воздействие СКВ на образцы доманиковых по-
род приводит к деструкции всех имеющихся изо-
меров стеранов, тритерпанов и моноароматических 
стероидов  В преобразованных насыщенных фрак-
циях Ромашкинкого и Бавлинского месторождения 
увеличивается содержание алканов состава С10–С16 
и С16–С24, соответственно  В породе Тавельского 

Таблица 4. Обозначение тритерпановых, стерановых и моноароматических стероидов

Обозначение Наименование соединения

Тритерпаны (m/z 191)
Tn Терпан
Ts 17α-метил, 18αH (22,29,30-триснорметилгопан)
Tm 18α-метил, 17αH (22,29,30-триснорметилгопан)
Hn Гопан (17α, 21β)
Mn Морентан (17α, 21β)

Стераны (m/z 217 + 218 + 259)
С27-17α-S 14α, l7α –Холестан 20S (C27)
С27-17β-R 14β, l7β –Холестан 20R (C27)
С27-17β-S 14β, l7β –Холестан 20S (C27)
С27-17α-R 14α, l7α –Холестан 20R (C27)
С28-17α-S 24-Метил-14α, 17α-Холестан 20S (C28)
С28-17β-R 24-Метил-14β, 17β -Холестан 20R (C28)
С28-17β-S 24-Метил-14β, 17β -Холестан 20S (C28)
С28-17α-R 24-Этил-14α, 17α -Холестан 20S (C29)
С29-17α-S 24-Этил-14β, 17β -Холестан 20R (C29)
С29-17β-R 24-Этил-14β, 17β -Холестан 20S (C29)
С29-17β-S 24-Этил-14α, 17α -Холестан 20R (C29)

Моноароматические стероиды (m/z 253)
C27(20S) 5β моноароматический холестан 20S (C27)

моноароматический диахолестан 20S (C27)
C27(20R) 5β моноароматический холестан 20R (C27)

моноароматический диахолестан 20R (C27)
5α холестан 20S (C27)

C28(20S) 5β моноароматический эргостан 20S (C28)
моноароматический диаэргостан 20S (C28)

C28(20R) 5β моноароматический эргостан 20R (C28)
моноароматический диаэргостан 20R (C29)
5β моноароматический ситостан 20S (C29)
моноароматический диаситостан 20S (C29)

C29(20S) 5α моноароматический ситостан 20S (C29)
C29(20R) 5α моноароматический эргостан 20R (C29)

5α моноароматический ситостан 20R (C29)
5β моноароматический ситостан 20R (C29)
моноароматический диаситостан 20R (C29)
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месторождения увеличивается концентрация и бо-
лее высокомолекулярных н-алканов состава С17–С32  
Полученные результаты свидетельствуют, во-пер-
вых, об активном деалкилировании ароматических 
колец смолисто-асфальтеновых веществ и керогена 
в ходе проведенных экспериментов, а также о кре-
кинге длинноцепочечных н-алканов с образованием 
более  низкомолекулярных алканов, что согласуется 
с результатами исследований [58, 59]  

Данные по относительному содержанию углево-
дородов и серосодержащих соединений в аромати-
ческих фракциях до и после автоклавных экспери-
ментов представлены в табл  5 

Состав ароматических фракций пород Ромаш-
кинского и Тавельского месторождений практически 
идентичен: основную долю занимают бензотиофены 
(58 51–59 41%), нафталины (24 00–26 51%) и дибен-
зотиофены (9 84–10 41%), в меньшем количестве 
содержатся фенантрены (2 67–4 77%) и арилизопре-
ноиды (1 91–1 98%)  В составе породы Бавлинского 
месторождения ароматические соединения распо-
ложены в следующем порядке: арилизопреноиды 
(44 21%) > дибензотиофены (23 86%) > нафталины 
(19 41%) > фенантрены (12 51%)  Соединения груп-
пы бензотиофенов в составе данной породы и вовсе 
отсутствуют  В преобразованных продуктах харак-

тер распределения ароматических углеводородов в 
породах изменяется в сторону уменьшения содержа-
ние нафталинов и бензотиофенов и увеличения со-
держания дибензотиофенов и фенантренов по мере 
увеличения температуры и давления эксперимента  
Отличительно особенностью преобразованных в 
СКВ образцов пород Тавельского месторождения 
является увеличение содержания арилизопреноидов 
с 1 91 до 5 06% 

Молекулярно-массовое распределение арома-
тических углеводородов доманиковых пород до и 
после автоклавных экспериментов по характер-
ным ионам представлены на рис  5  В исходных 
ароматических фракциях пород Ромашкинского и 
Тавельского месторождений преобладают концен-
трации моно-, этил-, три- и тетраметилзамещенных 
бензотиофенов (МБТ, ДМБТ, ТМБТ и Тет-МБТ) и 
нафталинов (МН, ДМН, ТМН, Тет-МН)  В меньших 
концентрациях находятся дибензотиофен (ДБТ) и 
фенантрен (Ф) и их моно- и дизамащенные гомо-
логи (МДБТ, ДМДБТ и МФ и ДМФ)  Воздействие 
на данные образцы пород СКВ способствует уве-
личению доли арилизопреноидов ряда С15–С21 и 
всех идентифицированных гомологов фенантрена и 
дибензотиофена  В ароматической фракции исход-
ного образца низкоуглеродистой породы Бавлинско-

Таблица 5. Относительное количество различных типов соединений в ароматических фракциях 
до и после автоклавных экспериментов

Соединения (характеристические ионы)
Содержание в образцах, мас  %

исходный после опыта

Ромашкинское месторождение
Арилизопреноиды (m/z 133 + 134) 1 98 0 70
Нафталины (m/z 128 + 142 + 156 + 170) 24 00 17 80
Фенантрены (m/z 178 + 192 + 206) 4 77 15 68
Бензотиофены (m/z 147 + 161 + 175) 59 41 37 45
Дибензотиофены (m/z 184 + 198 + 212) 9 84 28 37

Тавельское месторождение
Арилизопреноиды (m/z 133 + 134) 1 91 5 06
Нафталины (m/z 128 + 142 + 156 + 170) 26 51 16 20
Фенантрены (m/z 178 + 192 + 206) 2 67 21 20
Бензотиофены (m/z 147 + 161 + 175) 58 50 30 08
Дибензотиофены (m/z 184 + 198 + 212) 10 41 27 46

Бавлинское месторождение
Арилизопреноиды (m/z 133) 44 21 13 04
Нафталины (m/z 128 + 142 + 156 + 170) 19 41 5 64
Фенантрены (m/z 178 + 192 + 206) 12 51 42 64
Дибензотиофены (m/z 184 + 198 + 212) 23 86 38 68
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го месторождения преобладают арилизопреноиды 
 состава С16–С23 и нафталины ряда МН, ДМН и ТМН  

Выявленные особенности изменения состава 
ароматических фракций, преобразованных в СКВ, 
свидетельствуют о том, что преобразование ОВ, 
включая кероген, сопровождается отрывом трици-
клических и гетероциклических серосодержащих 
ароматических фрагментов от поликонденсирован-
ных структур и их накоплением в ароматических 
фракциях продуктов экспериментов 

Деструктивные процессы преобразования вы-
сокомолекулярных битуминозных компонентов и 
продуктов разложения керогена доманиковых пород 
в СКВ сопровождаются образованием в заметных 
концентрациях углеводородных (СH4, C2H6, C3H8, 
изо-С4H10) и неорганических (Н2, O2, N2, CO2, H2S) 
газов, концентрационное распределение которых 
представлено на рис  6  

Наибольшая доля в составе газов, генерируемых 
в процессе преобразования ОВ исследуемых образ-

Ромашкинское месторождение

Тавельское месторождение

Бавлинское месторождение

Рис. 4. Молекулярно-массовое распределение арилизопреноидов, нафталинов, фенантренов, дибензотиофенов 
и бензотиофенов ароматических фракций до и после автоклавных экспериментов 
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цов в автоклавных опытах под воздействием СКВ 
при температуре 374°С приходится на CO2, содер-
жание которого составляет от 61 до 89%, а также O2 
с содержанием от 4 до 30%  Диоксид углерода изве-
стен в основном в своем газообразном состоянии, 
т  е  в качестве углекислого газа с простой химиче-
ской формулой CO2  В таком виде он существует в 
нормальных условиях — при атмосферном давлении 
и «обычных» температурах  Но при повышенном 
давлении, свыше 5 85 МПа, этот газ превращается 
в жидкость  В условиях автоклавных экспериментов 
CO2, можно полагать, находится в сверхкритиче-
ском состоянии (критические параметры –31°С и 
7 37 МПа) [62]  В сверхкритическом состоянии CO2 
с одной стороны, растворяется в нефти, снижая ее 
вязкость и плотность, с другой стороны, вместе с 
воздействием СКВ способствует увеличению поро-
вого объема керогена и разрыву его структурного 
скелета, что, в свою очередь, будет приводить к 
более интенсивному извлечению удерживаемой в 
порах нефти [62]  Кроме того, образуемый CO2 мо-
жет участвовать в образовании угольной кислоты, 
которая эффективно растворяет карбонаты и алю-
мосиликаты, способствуя увеличению порового про-
странства и проницаемости плотных доманиковых 
пород [62]  Наличие в составе газов свободных мо-
лекул O2 указывает, с одной стороны, на деструкцию 
кислородсодержащих связей ОВ, с другой сторо-
ны — на выделение кислорода из СКВ  Наибольшие 
различия между исследуемыми образцами домани-
ковых пород наблюдаются в составе генерируемых 
углеводородных газов под влиянием СКВ  Среди 
углеводородных газов максимальные концентрации 
приходятся на СH4, C2H6 и C3H8, и меньшие кон-
центрации — на н-C4H10, н-C5H12 и C2H4  Состав 
газов, образованных в аналогичных условиях из 

карбонатно-кремнистой породы Тавельского место-
рождения и карбонатной породы Бавлинского ме-
сторождения характеризуется преобладанием этана 
и пропана (C2H6 и C3H8) над содержанием метана 
(СH4)  Образование углеводородных газов свиде-
тельствует об отрыве алифатических фрагментов из 
ОВ по радикально-цепному механизму [63]  Уста-
новлено, что наиболее интенсивное газообразование 
соответствует породе Ромашкинского месторожде-
ния — 2 65%  Аналогичные условия эксперимен-
тов с образцами пород Тавельского и Бавлинского 
месторождений привели к низкому выходу газовой 
фазы — 0 5 мас  %, что скорее всего связано с раз-
ным содержание в породе органического вещества 

Наличие в реакционной среде Н2 представляет 
особый интерес, поскольку, указывает, на протека-
ние процессов дегидрирования органических со-
единений  В небольших количествах наблюдается 
образование H2S в количестве 0 06 мас  % в экспе-
риментах с образцами высокоуглеродистых пород 
Ромашкинского и Тавельского месторождений, что 
указывает на деструктивные процессы преобразова-
ния ОВ по серосодержащим связям 

Заключение
Результаты экспериментального исследования 

по преобразованию трех образцов битуминозных 
доманиковых пород Ромашкинского, Тавельского и 
Бавлинского месторождений в реакционной среде 
СКВ (374°С и 22 4–24 6 МПа) позволили сделать 
нижеследующие выводы 

Отличительной особенностью исследуемых 
образцов доманиковых пород является различный 
минеральный состав, содержание и состав ОВ, на-
личие нерастворимого керогена типа II, остаточный 

Рис. 5. Состав газов, образованных из образов пород в автоклавных экспериментах 
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нефте- и газогенерационный потенциал которых не 
реализован полностью  

Воздействие СКВ на породы позволяет реализо-
вать нефте- и газогенерационный потенциал пород 
с образованием углеводородов нефтяного ряда и 
органических и неорганических газов  Показано, 
что воздействие СКВ на образцы пород приводит 
к деструкции высокомолекулярных битуминозных 
компонентов нефти (смол и асфальтенов) и керогена 
по алифатическим C—S- и С—С-связям с образова-
нием н-алканов состава С10–С32, изомеров моно- и 
диметилзамещенных фенантренов и дибензотио-
фенов в составе экстрагируемых углеводородов, а 
также твердых углистых веществ типа карбенов-кар-
боидов  В составе извлекаемой преобразованной в 
СКВ нефти снижается содержание стеранов, тер-
панов, моноароматических стероидов, нафталинов, 
арилизопреноидов и бензотиофенов  

Деструктивные процессы преобразования вы-
сокомолекулярных битуминозных компонентов и 
разложения керогена пород в СКВ сопровожда-
ются образованием в заметных концентрациях 
углеводородных (СH4, C2H6, C3H8, изо-С4H10) и 
неорга нических (Н2, O2, N2, CO2, H2S) газов, ко-
торые являются эффективными растворителями 
и экстрагентами, способствующими разжижению 
высокомолекулярных битуминозных компонентов 
ОВ и их более полному извлечению из плотных 
доманиковых пород  
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