
15

ПЕТРОЛЕОМИКА. PETROLEOMICS том 4 № 1 c. 15–32

УДК 537.635+537.638

ОЦЕНКА МЕТОДОМ ЭПР ВЛИЯНИЯ  
ТЕРМОХИМИЧЕСКИХ ПРОЦЕССОВ НА ХАРАКТЕР ПРЕОБРАЗОВАНИЯ 

ОРГАНИЧЕСКОГО ВЕЩЕСТВА И МИНЕРАЛЬНОЙ МАТРИЦЫ 
БИТУМИНОЗНОЙ ПОРОДЫ

© 2024 г. Г. П. Каюкова1,2, Н. М. Хасанова1, А. Н. Михайлова1,*,  
З. Р. Насырова1, А. В. Вахин1

1 Институт геологии и нефтегазовых технологий Казанского Федерального Университета, Казань, 420008, 
2 Институт органической и физической химии им. А. Е. Арбузова ФИЦ КазНЦ РАН, Казань, 420088 

* stasu07@mail.ru 

Поступила в редакцию 21.09.2023 
После доработки 24.01.2024 

Принята к публикации 27.02.2024

Работа посвящена применению метода электронного парамагнитного резонанса для исследования термо-
химических процессов преобразования органического вещества и минеральной матрицы битуминозной 
нефтесодержащей породы продуктивного пласта пермских отложений тяжелой нефти (Ашальчинскoе 
месторождение) при 350 и 600°С в водородной среде. Исследован образец исходной породы из интервала 
глубин 117.5–118.5 м до и после гидротермальной обработки 300°С в присутствии водной фазы. Анализ 
изменений интенсивности соответствующих спектров электронного парамагнитного резонанса пока-
зал, что, по сравнению с исходной породой, при повышении температуры до режима «нефтяного» окна 
350°С интенсивность сигнала свободных органических радикалов (С350) увеличивается в 4 раза и после 
гидротермальной обработки — в 5 раз, что позволяет характеризовать нефтегенерационный потенциал 
породы при образовании жидких и газообразных углеводородов. При достижении режима «нефтегазо-
вого окна» (600°С) наличие органического углеродного радикала С600 не зафиксировано, это дает осно-
вание полагать, что порода из продуктивных отложений пермского возраста при 350°C реализует свой 
потенциал нефтеобразования практически полностью. В породе после гидротермального эксперимента 
с повышением температуры пиролиза наблюдается постепенное уменьшение количества ионов Mn2+ в 
кальците. В качестве сопутствующих соединений зафиксированы оксиды и гидроксиды железа, которые 
могут проявлять каталитические свойства в гидротермальных и пиролитических процессах. Наличие 
минералов железа и марганца с разной степенью окисления свидетельствует о неравновесных услови-
ях, при которых порода изменялась. Таким образом, показано, что метод электронного парамагнитного 
резонанса может служить неразрушающим методом одновременного контроля состояния минерального 
состава и органического вещества пород.
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Исследования отложений пермской системы и 
поиск новых путей их разработки становятся все 
более актуальными ввиду постепенного истощения 
ресурсов легких и средних нефтей [1–6]. Тяжелые 
высоковязкие нефти отличаются низким содержани-
ем светлых фракций, высокими вязкостью, содержа-
нием серы, азота и металлов, что делает проблемной 
их добычу и переработку на действующих нефтепе-
рерабатывающих заводах [7–13]. В настоящее вре-

мя в Татарстане на Ашальчинском месторождении 
ведутся опытно-промышленные работы по приме-
нению паротеплового метода SAGD для добычи 
битуминозной нефти из песчаных отложений шеш-
минского горизонта [7, 11]. В связи с вовлечением в 
разработку залежей тяжелых нефтей с применением 
тепловых технологий, получение информации об их 
генезисе и эволюции представляется важной задачей 
в плане разработки новых технологий и методов 
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их освоения, позволяющих также контролировать 
процессы, протекающие в пластах. С применением 
методов электронного парамагнитного резонанса 
(ЭПР), которые широко используются в российской 
и мировой практике для исследования нефти, пород 
и термохимических превращений в углеводородных 
системах [2–5, 12–18], можно изучать и фиксировать 
различные эффекты и протекающие физико-химиче-
ские превращения как органического вещества (ОВ), 
так и вмещающей породы.

Метод ЭПР основан на в резонансном поглоще-
нии электромагнитного излучения неспаренными 
электронами [19]. Свободные радикалы (R*), со-
держащие парамагнитные центры, являются одним 
из традиционных объектов изучения метода ЭПР 
[20]. Частным случаем являются органические мо-
лекулы, которые представляют собой органические 
свободные радикалы. Спектр ЭПР свободного ради-
кала характеризуется шириной и формой поглоще-
ния. В работах [2, 3] показано, что парамагнитные 
центры (ПЦ) характеризуют состав карбонатной и 
сульфатной составляющих пород, наличие в них 
углефицированной органики, керогена. К наиболее 
типичным ПЦ, позволяющим идентифицировать 
условия образования пермских отложений в рас-
сматриваемом регионе, согласно [3, 5], относятся 
парамагнитные центры от ионов Mn2+, Fe3+, Fe2+,  
ион-радикалов SO3

–, SO2
–, PO2

–, радиационные Е'-цен-
тры в кварце, углеродные радикалы С350 и С600, 
которые образуются в процессах пиролиза образцов 
при температурах 350 и 600°С соответственно. Так, 
в работе [5] с применением метода ЭПР установле-
но, что характер последовательности обстановок 
осадконакопления в раннеказанских отложениях 
пермского возраста отражается на составе и вари-
ациях парамагнитных центров Mn2+, SO3–, SO2

–, 
PO2

–, С600, Е', что позволяет использовать их как 
фациальные и хемостратиграфические парамет
ры корреляции геологических разрезов в пределах 
Волжско-Камского региона. 

В работах [21, 22] выявлены отличия карбонат-
ных и карбонатно-кремнистых пород из доманико-
вых отложений Ромашкинского месторождения по 
содержанию в них ионов Mn2+, SO3

–, SO2
–, а также 

ванадил-ионов (VO2+) и свободных радикалов. Уста-
новлено, что с увеличением температуры пиролиза в 
образцах пород наблюдается появление новых сво-
бодных органических R*: в карбонатно-кремнистой 
породе из доманиковых отложений при 350°С, а в 
карбонатной породе из доманикоидных отложений 
при 600°С, что дает основание авторам полагать о 
разных потенциальных возможностях реализации 
нефтегенерационного потенциала пород доманико-
вых отложений с применением паротепловых и пи-

ролитических технологий при их освоении. В ряде 
работ [23–26] показано, что особую роль в сниже-
нии вязкости в процессах преобразования тяжелой 
нефти играют минералы в составе минеральных фаз 
пластов-коллекторов, ускоряя эти процессы за счет 
своих сорбционных и каталитических свойств. Од-
нако исследования в основном проводятся на образ-
цах нефтей из скважин, и мы мало знаем о реакциях 
превращения компонентов нефти и минералов пород 
в пористых средах пластов. 

Цель данных исследований — оценить методом 
ЭПР глубину превращений ОВ в жидкие углеводо-
роды в термохимических процессах, протекающих 
в минеральной матрице вмещающей породы, на 
основании изменений концентраций свободных ор-
ганических радикалов и ионов минералов в составе 
данной породы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объект исследования — образец нефтесодержа-
щей породы продуктивного пласта пермских от-
ложений Ашальчинского месторождения тяжелой 
нефти из интервала глубин 117.5–118.5 м, располо-
женного на территории Татарстана, до и после его 
гидротермальной обработки [27]. Лабораторные 
эксперименты по гидротермальной обработке об-
разца битуминозной породы проведены в лаборатор-
ном автоклаве емкостью 1 л фирмы Pаrr Instruments, 
США, при 300°С и давлении 9.5 МПа в течение 5 ч 
в среде СО2 в присутствии воды, содержание кото-
рой составляло 30% к весу взятой в эксперимент 
навески породы в количестве 200 г. Образцы породы 
предварительно очищали от механических и мас-
ляных загрязнений промывкой поверхности водой 
и ветошью, пропитанной ацетоном, и размельчали 
до размера 0.20–0.25 меш. В работе для экстракции 
образцов породы в аппарате Сокслета и для прове-
дения жидкостно-адсорбционной хроматографии 
экстрактов использовались растворители: н–гексан, 
толуол, изопропанол, хлороформ, по квалификации 
относящиеся к «химически чистым», приобретен-
ные в АО «ЭКОС-1».

По данным ретгеноструктурного анализа [27, 28] 
минеральный состав породы весьма неоднороден и 
состоит из [28]: альбита (NaALSi3O8) — 35%, ми-
нерал из группы цеолитов, содержащий кремний, 
алюминий, натрий, кислород; кварц (SiO2) — 27%; 
анальцима — 9%, минерал из группы водных цео-
литов; кальцит (CaCO3) — 9%; микроклина — 8%, 
алюмосиликата калия; мика (слюда) — 5.5%; кли-
нохлора — 4%, филлосиликата  магния и алюминия 
с гидроксилом; каолинита (белая глина) — 2% и 
0.5% пирита (рис. 1). 
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Методом термического анализа изучено содер-
жание ОВ и наличие тепловых эффектов в породе 
на приборе синхронного термического анализа STA 
443 F3 Jupiter (Netzsch, Германия) с программным 
обеспечением Netzsch Proteus Thermal Analysis под 
управлением ОС «Windows XP». 

Исходные и извлеченные из реактора образцы 
пород подвергали экстракции в аппарате Сокслета 
смесью растворителей: хлороформ, толуол и изо-
пропанол, взятых в равных соотношениях (1 : 1 : 1). 
Групповой состав экстрактов определяли методом 
жидкостно-адсорбционной хроматографии путем раз-
деления их на четыре фракции, аналогично «SARA» 
анализу [29]. Асфальтены предварительно осаждали 
из экстрактов в 40-кратном количестве алифатиче-
ского растворителя н-гексана. Далее мальтены, остав-
шиеся после осаждения асфальтенов, разделяли жид-
костно-адсорбционной хроматографией на Al2O3, 
прокаленном при 425°С, на насыщенные углеводо-
роды, ароматические соединения и смолы [27, 28]. 

Анализ углеводородного состава насыщенных 
фракций проводили методом газовой хроматогра-
фии на газовом хроматографе «Кристалл 2000М» 
с пламенно-ионизационным детектором  в режиме 
линейного программирования от 100 до 300°С: в 
диапазоне от 50 до 150°С со скоростью подъема тем-
пературы 10 и 3°С мин от 150 до 300°С. Использо-
вали капиллярную колонку длиной 25 м, диаметром 
0.2 мм с неподвижной фазой PE-XLB (0.33 мкм). 
Температура испарителя — 300°С, температура де-
тектора — 250°С. В качестве газа-носителя исполь-
зовали гелий. Идентификация углеводородов выпол-
нялась с использованием эталонной смеси н-алканов 
и литературных данных [27, 28].

Исследования микроэлементного состава образ-
цов проводили на изотопном масс-спектрометре с ин-

дуктивно связанной плазмой iCAP Qc (ThermoFisher 
Scientific, Германия) [27]. В тефлоновые автоклавы 
дозаторами добавлялись концентрированная со-
ляная, плавиковая и азотная кислота. Герметично 
закрытые автоклавы помещали в печь микроволно-
вого разложения Mars 6 (CEM Corporation, США), 
в которой образцы разогревались до 210°С в те-
чение 30 мин и выдерживались при этой темпера-
туре 30 мин. Более подробно методика проведе-
ния данного исследования описана в работе [30]. 

Для проведения термохимических исследований 
образцы породы растирались в агатовой ступке до 
однородного состояния, затем часть пробы поме-
щали в полиэтиленовые ампулы, запаянные с одной 
стороны, для измерения спектров ЭПР образцов 
пород в исходном состоянии. Другую часть пробы 
породы в кварцевом стаканчике помещали в квар-
цевую трубку проточной пиролитической ячейки 
[18]. Исследования проводили в среде водорода, 
который поступал через газоподводящие линии, со-
единенные с генератором водорода «ЦветХром-16». 
Термохимическую активацию четырех образцов 
породы проводили одновременно в изотермическом 
режиме в две ступени при 350 и 600°С в течение 
30 мин каждая. Продолжительность термического 
пиролиза в течение 30 мин достаточна для обра-
зования свободных радикалов при разрыве С–С- и 
С–Н-связей соответственно. Первая температура 
является переходной между режимом высвобожде-
ния свободных и сорбированных углеводородов из 
породы, вторая — соответствует завершению про-
цесса термической деструкции высокомолекуляр-
ных компонентов нефти и керогена с образованием 
новых свободных органических радикалов.

ЭПР спектры исходных и термоактивирован-
ных образцов пород получены на спектрометре 

Рис. 1. Дифрактограмма нефтесодержащей породы из интервала глубин 117.5–118.5 м пермских отложений 
Ашальчинского месторождения [28].
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CMS-8400 при комнатной температуре на частоте 
9.43 ГГц [18, 21]. Для регистрации ионов Fe3+ ЭПР 
спектры снимали с разверткой магнитного поля 
при 360 мТл, а для регистрации парамагнитных 
центров ионов радикалов и минералов пород, со-
держащих ионы Mn2+, Fe3+, Fe2+, VO2+, SO3

–, SO2
–, 

PO2
– при 140 мТл. При развертке магнитного поля 

10 мТл фиксировали центральную линию VO2+ и 
линию свободных органических радикалов (R*) — 
угольного и углеводородного ряда. Свободный ор-
ганический радикал в спектрах ЭПР представлен 
одиночной изотропной линией со спином S = 1/2 с 
неразрешенной сверхтонкой структурой (СТС), воз-
никающей в результате взаимодействия неспаренно-
го электрона с окружающими протонами. В процес-
сах термохимической обработки проб в водородной 
среде при температурах 350 и 600°С фиксировали 
образование органических радикалов, обозначенных 
С350 и С600 соответственно. Основные параметры 
спектров — интегральная интенсивность, форма, 
ширина резонансной линии, g-фактор, константы 
тонкой и СТС структуры. Помимо ширины интег
ральной интенсивности, основной характеристикой 
ЭПР спектров является g-фактор, характеризующий 
положение линии резонансного поглощения в спек-
тре ЭПР. Это безразмерная величина, равная отно-
шению магнитного момента электрона к полному 
моменту импульса, определяющая магнитный и 
угловой моменты заряженной частицы. Резонансное 
значение магнитного поля пропорционально g-фак-
тору, что дает важную информацию об источнике 
сигнала и, следовательно, об электронной структуре 
вещества. Для свободного электрона со спиновым 
значением 1/2, величина g-фактора = 2.0023. Для 
реальных частиц экспериментально определенное 
значение g-фактора может отличаться от 1, так и от 
2, что обусловлено спин-орбитальной связью. Вели-
чина g-фактора свободного органического радикала 
чаще всего близка к значению 2.0023, а ширина 
линии для образцов разного состава изменяется в 
пределах 0.4–0.7 мТл.

Особенностью спектров СТС марганца, возни-
кающей в результате взаимодействия магнитных 
моментов неспаренных электронов с магнитным мо-
ментом ядра, является то, что линия СТС расщепля-
ется на шесть компонент, вследствие чего, полный 
магнитный момент обладает шестью магнитными 
значениями. Относительное содержание иона мар-
ганца Mn2+ в исследованных породах определяли по 
амплитуде реперной линии (линии слабого поля от 
секстета сверхтонкой структуры), нормированной 
на массу образца. Ширину линии определяли по 
точкам, максимальному и минимальному значениям 
интенсивности. Для измерения g-фактора в качестве 

эталона использовали ЭПР Li со спином (S = 1/2) и 
g-фактором = 2.0023.

Следует отметить, что мерой количества неспа-
ренных электронов является площадь сигнала, ко-
торую можно измерить с помощью опции двойного 
интегрирования, но для аналитической оценки не-
обходим эталон. Однако в породе часто наблюдается 
перекрытие линий ЭПР ионов и радикалов от мине-
ралов и ОВ породы, что усложняет интерпретацию 
спектров и получение абсолютной оценки концент
рации. Интенсивность линий ЭПР отдельных цен-
тров также напрямую зависит от содержания их 
носителя в породе. В процессе решения этой ком-
плексной задачи для целей нефтегазовых техноло-
гий была создана целая технология ЭПР для нераз-
рушающего контроля минералогического состава и 
ОВ горных пород, являющихся резервуарами нефти, 
битумов и газа. Поэтому, по мнению ряда авторов 
[31–33], приведенная к массе образца амплитуда ли-
ний, характерных ионов и радикалов может служить 
индикатором геологических процессов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Общая характеристика пород. Содержание ОВ 
в исследованных образцах породы до и после гидро
термального опыта и последующей экстракции оце-
нивали методом термического анализа по потере 
массы образца в интервале температур 200–600°С 
[21, 22, 28]. Кривые ТГ/ДСК породы до (образец 1) 
и после гидротермальной обработки (образец 2) 
приведены на рис. 2. 

Согласно полученным данным содержание ОВ 
в нефтесодержащей исходной породе (образец 1) 
составляет 9.12% (табл. 1), а после экстракции поро-
ды снижается до 2.12%, при этом в породе остается 
некоторая часть ОВ.

После гидротермальной обработки (образец 2) 
в породе содержание ОВ снижается до 6.82%, а в 
результате ее последующей экстракции — до 1.43%. 
Изменения в составе ОВ породы фиксируются в 
значениях фракционного показателя F, отражаю-
щего потери массы ОВ при 200–400°С (m1) к его 
потерям при 400–600°С (m2) [34]. Для исходной 
породы значение данного показателя достаточно 
высокое — 1.26, что указывает на то, что образец 
породы отобран из продуктивного интервала пласта 
пермских отложений. Низкое значение данного по-
казателя отмечается для данной породы после экс-
тракции (0.54 против 1.26), свидетельствует о том, 
что большая часть органики легко извлекается из 
породы органическими растворителями.

Гидротермальная обработка породы способствует 
более интенсивной деструкции высокомолекулярных 



ПЕТРОЛЕОМИКА. PETROLEOMICS том 4 № 1 2024

ОЦЕНКА МЕТОДОМ ЭПР ВЛИЯНИЯ ТЕРМОХИМИЧЕСКИХ ПРОЦЕССОВ НА ХАРАКТЕР ПРЕОБРАЗОВАНИЯ... 19

компонентов. Однако значение показателя F после 
гидротермальной обработки и экстракции породы 
имеет то же самое значение, что и исходная порода 
после экстракции, то есть, в той и другой породе 
остается не извлекаемая органика, содержание кото-
рой составляет: 1.43 и 2.12% соответственно. Потери 
массы образцов в области 600–800°С, по всей види-
мости, связаны с изменениями кремнистых соеди-
нений, поскольку область фазового перехода кварца 
500°С и выше. В обоих образцах эти потери происхо-
дят одинаково и не зависят от содержания ОВ и ус-
ловий проведения гидротермального эксперимента. 
Данный процесс может сопровождать выщелачива-
ние двухвалентного иона железа и его окисление, не 
препятствуя при этом образованию нерастворимого 
ОВ. Разложение карбонатов происходит около 900°С.

По групповому составу (табл. 2) в экстракте из 
породы, по сравнению с добытой из скважины неф-

ти, больше насыщенных углеводородов и асфальте-
нов, при меньшем содержании смол и ароматиче-
ских соединений.

После гидротермальной обработки нефтесодер-
жащей породы при 300°С, больших различий в со-
ставе экстракта, по сравнению с экстрактом из ис-
ходной породы, не выявлено. Можно отметить лишь 
небольшое увеличение содержания ароматических 
углеводородов при снижении содержания асфаль-
тенов и насыщенных углеводородов, что указывает 
на слабое протекание деструктивных процессов в 
гидротермальном эксперименте, по-видимому, лишь 
по термически малоустойчивым N, S, O-связям вы-
сокомолекулярных компонентов. 

По химической классификации Ал.А. Петрова 
[35] экстракт из исходной породы (рис. 3, а), также, 
как и нефть, добываемая из скважин с применением 
парогравитационного метода аналога SAGD (Steam 

Рис. 2. Кривые ТГ (a) и ДСК (б) породы из интервала глубин 117.5–118.5 м пермских отложений Ашальчинского 
месторождения: 1 — исходная порода (образец 1); 2 — порода после гидротермального опыта (образец 2).

Таблица 1. Термический анализ образцов нефтесодержащей породы Ашальчинского месторождения  
до и после опытов

Номер  
объекта

Потери массы породы (мас%) в интервалах температур от 20 до 1000°С
40–200 200–400 400–600 600–800 800–1000 ∑ОВ m (200–600°С) F**

Исходная нефтесодержащая порода (образец 1)
1 2.13 5.09 4.03 2.34 0.36 9.12 1.26

1* 0.52 0.74 1.38 2.97 0.06 2.12 0.54
Порода после гидротермального опыта: 300°С, 9.5 МПа (образец 2)

2 0.31 3.63 3.19 2.66 0.84 6.82 1.14
2* 0.38 0.50 0.93 2.94 0.31 1.43 0.54

* Порода после экстракции.
** F = m1(200–400°С)/m2(400–600°С).
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Assisted Gravity Drainage — термогравитационное 
дренирование пласта) [9, 11], относится к типу Б2, в 
котором н-алканы практически отсутствуют, преоб-

ладают алканы изопреноидного строения iС14–iС20. 
Технология SAGD применяется для повышения 
нефтеотдачи при добыче тяжелой нефти и битума и 

Таблица 2. Групповой состав ашальчинской нефти и экстрактов из породы до и после гидротермального 
опыта при 300°С 

Номер 
объекта

Выход экстракта, 
мас%

Групповой состав, мас%*

насыщенные 
углеводороды

ароматические  
соединения Смолы Асфальтены

Нефть из скважин
1 — 26.83 39.02 28.78 5.37

Нефть из нефтесодержащей породы (экстракт)
2 7.43 35.33 36.20 21.72 6.75

Нефть из нефтесодержащей породы после гидротермального опыта, 300°С, 9.5 МПа 
3 5.63 32.98 39.04 21.91 6.07

Рис. 3. Хроматограммы насыщенных углеводородов из образцов породы пермских отложений Ашальчинского 
месторождения: а — исходная порода; б — порода после гидротермального опыта.

П — пристан (iС19), Ф — фитан (iС20).
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представляет собой  усовершенствованную  форму 
паровой стимуляции, при которой в нефтяной пласт 
пробуривается пара горизонтальных скважин, и пар 
высокого давления непрерывно закачивается в верх-
ний ствол скважины для нагрева нефти и снижения 
ее вязкости, в то время как нагретая нефть стекает в 
нижний ствол скважины, откуда откачивается.

Судя по хроматограмме (рис. 3, б), в нефти, экс-
трагируемой из породы после гидротермальной 
обработки, в заметных количествах присутствуют 
н-алканы состава С13–С35, среди невысоких пиков 
которых выделяются пики алканов изопреноидного 
строения состава iC14–iC20, как и на хроматограмме 
нефти из исходной породы. Почти в 1.5 раза снижа-
ется значение показателя Кi (П + Ф/н-С17 + н-С18) 
с 9.73 до 6.70, вследствие увеличения содержания 
н-алканов состава С17 и С18 по сравнению с содер-
жанием пристана (iС19) и фитана (iС20). Увеличение 
в продуктах опыта н-алканов указывает на проте-
кание деструктивных процессов с образованием 
новых углеводородов. Но исходный тип нефти Б2 не 
меняется, в ней сохраняется относительно высокая 
концентрация алканов изопреноидного строения, по 
сравнению с н-алканами. 

Исследование исходных образцов пород мето-
дом ЭПР. Результаты анализа ЭПР-спектров исход-
ных образцов пород Ашальчинского месторождения 
до и после гидротермального опыта и экстракции 
представлены на рис. 4. Для идентификации ми-
нерального состава породы и анализа возможных 
изменений в составе ОВ в результате термических 
экспериментов обзорные спектры ЭПР образцов 
пород сняты с наибольшей разверткой магнитного 
поля 360 мТл. Радикальная область спектра в диа-
пазоне 329.3–339.3 мТл характерна для проявления 
свободного углеродного радикала R* и ванадил- иона  
VO2+ в составе порфириновых комплексов [28, 36, 
37]. Диапазон сканирования включал линию от VO2+ 
и соседнюю линию от R* — свободных радикалов, 
интенсивность сигналов которых рассчитывали по 
амплитуде их характеристических линий, приве-
денных к массе образца и одинаковому диапазону 
усиления, что позволяет сравнивать полученные 
экспериментальные результаты в относительных 
единицах.

В ЭПР спектре исходной породы (рис. 4, а, б) 
наблюдается широкая линия иона Fe3+ (g ~ 2.1), 
который присутствует в структуре оксидов или ги-
дроксидов, и линия иона Fe3+ (g ~ 4.3) — в структуре 
кремнистых соединений. Наблюдаются также шесть 
линий сверхтонкой структуры СТС от взаимодей-
ствия неспаренного электрона иона Mn2+ с ядерным 
спином (I = 5/2) в структуре кальцита. Несмотря 
на то, что исходный образец породы отобран из 

терригенных песчаных отложений пермского воз-
раста, по данным ретгеноструктурного анализа, как 
указано было выше, в нем, помимо 27% кварца, 
присутствуют и другие минералы, среди которых 
9% приходится на кальцит. Марганец в кальците 
присутствует исключительно в форме двухвалент-
ной (Mn2+) изоморфной примеси [38, 39]. Кальцит 
одна из природых форм карбоната кальция (CaCo3) 
и широко распространен в земной коре. Кальцит и 
доломит входят в структуру и других породообразу-
ющих минералов. Характер изменения интенсивно-
сти примесного иона Mn2+ в структуре карбонатов 
исследуемого образца породы оценивали по изме-
нению интенсивности только одной низкополевой 
линии из шести компонент СТС, приведенных в 
одной шкале усиления.

В работе [27] в составе породы из продуктив-
ного пласта пермских отложений на изотопном 
масс-спектрометре с индуктивно связанной плазмой 
идентифицирован широкий ряд микроэлементов 
(МЭ): Ti, Fe, Cr, Mn, Со, V, Ni, Си, Sr, Y, Zr, Ba, Rb, 
La, Ce, Nd (рис. 5). В наиболее высоких концен-
трациях в ней присутствует Fе (15606.91 ppm), Ti 
(1764.55 ppm), Mn (320.39 ppm), Sr (231.18 ppm), 
Ва (230.73 ppm). Железомарганцевые конкреции с 
преобладанием в химическом составе Fе и Mn — 
металлов переменной валентности, формируются на 
дне озер, океанов, в почвах и служат диагностиче-
ским признаком при изучении геохимических про-
цессов, протекавших в нефтесодержащих пластах. 
В работах [2, 38] показано, что появление в рострах 
примесей новообразованного кальцита маркируется 
изменением формы спектра ЭПР двухвалентного 
марганца. Отличительной особенностью биоген-
ного карбоната ростров является наличие в нем 
трех валентной формы изоморфных примесей ио-
нов марганца, локализованных, вероятно, в зонах 
контакта с ОВ.

В заметно меньших концентрациях в исходной 
породе присутствуют V и Ni. Характер распреде-
ления ванадия и никеля в нефтях обусловлен как 
первичными процессами нефтеобразования (типом 
исходного ОВ и окислительно-восстановительны-
ми условиями его захоронения), так и вторичными 
преобразованиями углеводородов в недрах земли 
(гипергенезом, миграцией и катагенным преобра-
зованием) [36, 37]. В исходном образце породы, 
помимо титана, наблюдается относительно высокая 
концентрация Sr и Ba. В свободном виде Sr в зем-
ной коре не встречается, он входит в состав многих 
минералов. В большей степени концентрируется в 
магматических породах и в карбонатных осадках. 
Стронций — постоянный спутник кальция в боль-
шинстве систем [40]. В гидротермальных условиях 
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Рис. 4. ЭПР спектры образцов пород в обзорном и радикальном диапазоне: а, б — исходная порода (образец 1); 
в, г — исходная порода после экстракции; д, е — порода после гидротермального опыта (образец 2); ж, з — по-

рода после гидротермального опыта и экстракции.
geff — g-фактор.
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стронций концентрируется и образует самостоятель-
ные минералы, в частности, широко распростра-
ненный целестин — сульфат стронция. В данной 
работе показано, что после экстракции из породы 
растворимой части ОВ концентрации Fе, Ti, Cr, Mn, 
Ni, Y, Ba увеличивается. Особенно заметно увели-
чение концентрации Fе и Mn. Концентрация Zr и Sr 
немного снижается, а концентрация Co, V, Cu, Rb, 
La, Ce, Nd снижается до следовых значений. 

Как показано на рис. 5, в породе после гидротер-
мального опыта в результате деструктивных про-
цессов концентрация большинства МЭ снижается. 
В экстрагированной породе концентрация Ti, Fе, 
Cr, Mn, Ni, Y, Ba увеличиваются. Концентрация Sr 
находится на уровне исходной породы, а Co, V, Cu, 
Rb, La, Ce, Nd присутствуют в следовых концентра-
циях. Данные МЭ экстрагируются из породы вместе 
с извлекаемой органикой, так же как и ванадий [9].

В спектре ЭПР исходной породы (образец 1) 
между линиями СТС марганца имеется интенсивная 
линия R* — свободного радикала с неразрешенной 
структурой парамагнитных центров в структуре 
кремнистых минералов и Е' — центра в структу-
ре кварца (рис. 3, б). Кварц (SiO2) является одним 
из самых широко распространенных минералов 
в осадочных отложениях. Для него, в основном, 
характерно наличие парамагнитных центров элек-
тронного и дырочного типа [40, 41]. В качестве ос-
новной структурной единицы дефектов, связанных 
с вакансией атома кислорода (Е'-центров) в кварце 
принят фрагмент SiO3

3– с электроном, захваченным 

разорванной sрп-орбиталью атома кремния. Боль-
шое разнообразие Е'-центров в кварце обусловлено 
искажением электронной наноструктуры фрагмента 
SiO33– от образующихся дефектов. В породе после 
экстракции углеводородов сигнал свободного ра-
дикала, ответственный за подвижную часть ОВ, 
исчезает (рис. 4, в, г). При этом усиливается сигнал 
ЭПР, характерный для Mn2+ в карбонатной части 
минерального вещества, что согласуется с увеличе-
нием концентрации Mn в породе после экстракции 
из нее органики, о чем, указано выше.  

В образце породы 2 после гидротермального 
опыта, по сравнению с исходной породой, наблюда-
ется повышение интенсивности линии Сорг, которая 
становится более четкой и основной в ЭПР спектре 
(рис. 4, д, е), что свидетельствует о протекании тер-
мических процессов, приводящих к изменениям 
парамагнитных центров в исследуемой системе. 

В спектре образцов породы после экстракции 
происходит заметное снижение интенсивности ли-
нии Сорг, вследствие удаления из породы значи-
тельной части подвижной органики. Одновременно 
наблюдается и активация линии парамагнитного 
центра Al3+–O– в структуре глинистых минералов, а 
также усиление линии E'–SiO2 в кварце после гидро-
термального эксперимента. Сигнал E'–SiO2 в кварце 
служит маркером радиоактивной чистоты, а также 
высокой степени кристалличности в данном случае.  
Установлено [41, 42], что примесь алюминия во 
второй сфере окружения участвует в формировании 
дырочных центров SiO2 в кварце. Ион-радикалы 

Рис. 5. Распределение МЭ в составе породы из продуктивного пласта Ашальчинского месторождения до и после 
гидротермальной ее обработки и экстракции по данным масс-спектрометрии с индуктивно связанной плазмой.
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O––Al3+ в глинистых минералах и E' — в структуре 
кварца SiO2 характеризуют сингенетичность крем-
нистого минерального скелета породы, а сигнал 
свободного органического радикала имеет наложен-
ный характер, и его отсутствие хорошо наблюдается 
после экстрагирования углеводородов из породы 
(рис. 4, ж, з). Отсутствие в спектре ЭПР-сигна-
лов от примесных и собственных ион-радикалов в 
структуре кальцита может быть связано вторичны-
ми процессами кальцитизации и отсутствием взаи-
модействия с углеводородами. Следовый характер 
сигнала ЭПР ванадильного комплекса в структуре 
порфиринов может быть показателем температур-
ных воздействий, которые провоцировали выщела-
чивание и изменение валентного состояния ванадия, 
например, образование V2O5. В образцах породы 
после экстракции углеводородов эф фективное зна-
чение g-фактора равно ~2.0141 и соответствует по-
ложению линии ЭПР марганца (рис. 4). В то же вре-
мя можно отметить и следовое присутствие VO2+. 
Наложение линии ЭПР вана дильного комплекса 
явно заметно, поскольку зна чение эффективного 
g-фактора стало больше ~2.0196. 

Таким образом, предварительная гидротермаль-
ная обработка породы при 300°С в водной среде 
интенсифицирует не только процессы деструкции 
ОВ с образованием свободных радикалов, но и про-
цессы, приводящие к изменению содержания МЭ и 
состояния минералов породы.

Исследование образцов пород после термо-
химической обработки при разных температу-
рах. В данной работе для изучения процессов пре-
образования ОВ непосредственно во вмещающей 
породе был использован метод ЭПР совместно с 
термохимической обработкой проб в водородной 
среде при температурах 350°С и 600°С в услови-
ях, моделирующих искусственное созревание ОВ 
путем превращения его высокомолекулярных ком-
понентов в жидкие углеводороды нефти и газы. 
ЭПР спектры образцов пород после воздействия на 
них температуры 350°С представлены на рис. 6, а 
температуры 600°С — на рис. 7 в таком же формате, 
что и на рис. 4. С увеличением температуры, как в 
исходной породе, так и в породе после предвари-
тельной гидротермальной обработки, происходит 
поэтапное уменьшение количества ионов Mn2+ в 
кальците (рис. 6, а, д). Это свидетельствует о про-
цессах выщелачивания известковой составляющей 
с переходом марганца в более окисленную форму 
с образованием MnO2, а также о процессах пере-
кристаллизации и переотложения кальцита. Такой 
процесс часто наблюдается в продуктивных пла-
стах месторождений при взаимодействии карбона-
тов с углеводородами [31–33, 43]. Незначительное 

увеличение в ЭПР-спектрах интенсивности ионов 
Mn2+ в кальците после экстракции углеводородов из 
породы указывает на то, что порода без ОВ подвер-
жена кальцитизации. Этот процесс усиливается при 
гидротермальном воздействии на породу и сопрово-
ждается захватом иона марганца в новообразован-
ный кальцит [38]. 

Можно предположить, что в гидротермальном 
опыте выщелачивание кальцита в образце породы 
приводит к увеличению пористости и проницае-
мости породы. С другой стороны, экстрагирование 
углеводородов из породы сопровождается перекрис
таллизацией кальцита, и это может приводить, на-
оборот, к понижению пористости и проницаемости 
(рис. 6, в, ж). Согласно классическим представлени-
ям в геологии нефти и газа, высокая продуктивность 
погребенных органогенных построек определяется 
благоприятным сочетанием ряда факторов: нали-
чием карбонатного резервуара (ловушки), состоя-
щего из кальцита (арагонита) СаСО3 или доломита 
CaMg(CO3)2 с высокими коллекторскими свойствами, 
то есть, с большим пустотным пространством [43]. 
Однако, как показывают исследования [6, 10, 28, 43, 
44], нефтесодержащие резервуары характеризуются 
крайней неоднородностью как литолого-фациально-
го состава, так и пустотного пространства, что и под-
тверждается минеральным составом исследуемых 
образцов породы из отложений пермского возраста. 

В процессе термохимической обработки образ-
цов пород при температуре 350°С в исходной породе 
зафиксировано образование нового симметричного 
органического радикала С350 нефтяного ряда в ре-
зультате разрыва связей С–С0-связей в структуре 
ОВ, ширина линии которого определяется взаи-
модействием неспаренного электрона с ядерным 
спином протонов (рис. 6, а, б). Аналогичный сиг-
нал присутствует и в спектре породы, предвари-
тельно подвергнутой гидротермальной обработке 
(рис. 6, д, е). Интенсивность данного сигнала харак-
теризует генерационный потенциал ОВ породы при 
образовании жидких углеводородов. Однако, в экс-
трагированной породе после гидротермальной обра-
ботки интенсивность Сорг заметно снижается, но не 
исчезает полностью, как это имеет место в исходной 
породе (рис. 6, з), то есть, в породе присутствует ор-
ганика, способная в данных условиях еще генериро-
вать углеводороды. Это согласуется с данными тер-
мического анализа (табл. 1), что в образцах породы 
после экстракции остается около 2% неизвлеченной 
органики. В процессе термохимической обработки 
породы в условиях модельного эксперимента при 
температуре 350°С эта неизвлекаемая часть органи-
ки в исходном образце 1 подвергается термической 
деструкции с образованием легко извлекаемых угле-
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Рис. 6.  ЭПР спектры образцов пород после воздействия температуры 350°С в модельном эксперименте: а, б — 
исходная порода (образец 1); в, г — исходная порода после экстракции; д, е — порода после гидротермального 

опыта (образец 2); ж, з — порода после гидротермального опыта и экстракции.



ПЕТРОЛЕОМИКА. PETROLEOMICS том 4 № 1 2024

26� КАЮКОВА Г. П. и др..

Рис. 7. ЭПР спектры образцов породы после воздействия на них температуры 600°С в модельном эксперименте: 
а, б — исходная порода (образец 1); в, г — исходная порода после экстракции; д, е — порода после гидротермаль-

ного опыта (образец 2); ж, з — порода после гидротермального опыта и экстракции.
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водородов, поскольку в экстрагированном образ-
це породы такой сигнал не зафиксирован. В то же 
время как в ЭПР спектре породы после гидротер-
мального эксперимента сигнал от Сорг присутству-
ет. Можно предположить, что в гидротермальном 
опыте при 300°С идут и процессы конденсации с 
образованием высокомолекулярных коксообраз-
ных веществ, которые могут оставаться в породе.

Следует отметить, что особенностью исследо-
ванных образцов породы из продуктивной зоны 
Ашальчинского месторождения является отсутствие 
в ЭПР спектрах интенсивного сигнала от ванадиль-
ного комплекса. В работе [45] нами показано, что при 
температуре 360°С ванадил-порфириновые струк-
туры подвергаются деструкции, а высвобождаемые 
микроэлементы, в частности ванадий и никель, как 
и другие, перераспределяются между жидкой и твер-
дой фазами породы пласта. По данным масс-спек-
трометрического исследования МЭ состава как в 
исходном образце породы, так и после его гидро
термальной обработки V присутствует в концен
трациях 84.74 и 86.45 ррm, но после экстракции угле-
водородов ванадий в породах отсутствует, поскольку 
он удаляется из нее вместе с органической частью.

При температуре 600°С нефтегенерационный по-
тенциал породы из пермских отложений территории 
Татарстана, по всей видимости, исчерпан практиче-
ски полностью, так как образование органического 
углеродного радикала при данной температуре пиро-
лиза не выявлено, ни в исходном образце породы, ни 
после гидротермального опыта (рис. 7). В спектрах 
ЭПР фиксируются только интенсивные сигналы, 
указывающие на образование различных состояний 
ионов железа от ферромагнитного до металлическо-
го. В природных условиях образование скоплений 
железа происходит в различных минеральных фор-
мах и в разных обстановках: это оксиды и гидрок-

сиды железа (гематит, магнетит, гетит) и желези-
стые хлориты, а также карбонаты (железный шпат, 
сидерит) и сульфаты и сульфиды  (марказит, пирит, 
мельниковит). Окислы и гидроокислы  марганца 
в природе обычно образуются вместе с окисла-
ми и гидроокислами железа из гидро термальных, 
грунтовых и поверхностных вод. При образовании 
ферромагнитного состояния иона железа с высо-
кой спиновой плотностью создаются условия для 
его металлизации. С увеличением температуры же-
лезо теряет свои магнитные свойства. Карбонаты 
(железный шпат, сидерит), сульфаты и сульфиды, 
включая соединения Fe c Со, Ni и некоторыми ред-
коземельными металлами, переходят из магнитного 
состояния к немагнитному очень быстро, как только 
температура достигает определенного значения в 
пределах от 0 до 500°С [46, 47]. Это свидетельствует 
в пользу того, что металлы переменной валентности 
могут являться не только катализаторами термо-
химических процессов преобразования ОВ, но и 
диагностическим показателем геохимических про-
цессов, протекающих в продуктивных пластах при 
применении тепловых методов добычи 

Относительное содержание примесного иона 
Mn2+ в структуре кальцита в образцах породы 
(обр. 1–4) до и после модельных термохимических 
экспериментов при 350 и 600°С, определенное ме-
тодом ЭПР, представлено в табл. 3 и на диаграмме 
(рис. 8).

Из диаграммы следует (рис. 8), что термохими-
ческая активация образцов пород в температурном 
диапазоне от 25 до 600°С сопровождается снижени-
ем интенсивности сигнала ЭПР, характеризующего 
содержание марганца, как и в исходной породе, так 
и после ее гидротермальной обработки.  

После экстракции органики из породы подвер-
женной гидротермальной обработке, в ее мине-

Таблица 3. Относительное содержание ионов Mn2+ в образцах породы из пермских отложений 
Ашальчинского месторождения 

Объект*
Mn2+, отн. ед./г породы ∆H*

25°С 350°С 600°С 25°С 350°С 600°С

Исходная порода (образец 1)
1 1976.96 1286.03   925.78 1.09 1.26 1.13
2 2211.42 3122.88 1420.03 1.13 1.13 1.13

Порода после гидротермального опыта (образец 2)
3 1287.33   683.67 677.16 1.09 1.23 1.06
4 1425.19 1039.00 840.76 1.09 1.09 1.10

* Ширина линий примесного иона марганца в ЭПР спектрах: 1 — исходная порода; 2 — исходная порода после 
экстракции; 3 — порода после гидротермального опыта; 4 — порода после опыта и экстракции.
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ральном составе отмечается перекристаллизации 
кальцита. Ширина линий (∆H) примесного иона 
марганца во всех опытах более 1 мТл, что является 
результатом присутствия в структуре карбонатов 
примесного иона железа (Fe2+) в большом коли-
честве. Кроме того, отражает участие известняков 
в многократных процессах перекристаллизации, а 
источником марганца служил терригенный снос. 
Термический отклик минералов кальцита важный 
показатель внешних условий, отражающих спо-
собность к выщелачиванию и образованию допол-
нительных пор. Уменьшение сигнала марганца в 
кальците сопровождается его растворением и уве-
личением порового пространства. Это согласуется с 
приведенным выше предположением, что изменения 
массы породы в диапазоне 600–700°С, по результа-
там термического анализа (табл. 1), характеризуют 
преобразование кремнистых соединений в составе 
минеральной части. 

С целью мониторинга состояния ОВ в породе в 
табл. 4 и на рис. 9 представлены значения ампли-
туды интегральной интенсивности сигнала свобод-
ного органического радикала (R*) в относительных 
единицах, приведенных на грамм породы с учетом 
всех параметров записи спектров при 10 дБ затуха-
нии мощности. Условия записи выбраны так, чтобы 
минимизировать влияние внешних факторов и насы-
щения линий спектра. Интегральная интенсивность 
сигнала поглощения, определяемая площадью под 
кривой поглощения, пропорциональна содержание 
R* в образце. 

Как следует из табл. 4 и диаграммы (рис. 9), в 
результате предварительной гидротермальной об-
работки породы (3) в 1.4 раза увеличивается коли-
чество свободных органических радикалов. Сле-
довательно, гидротермальная обработка породы 
при 300°С активирует деструкцию ОВ, что находит 
свое отражение в процессах термохимических из-
менений в системе парамагнитных центров нефте-
содержащей породы. Ширина линии органического 
радикала после гидротермального опыта (3) равна 
0.67 мТл. Это подтверждает, что во время опыта 
происходила деструкция ОВ и образование новых 
радикалов.

Величины g-фактора свободного органического 
радикала в ЭПР спектре исходной породы и по-
роды после гидротермальной обработки близки к 
значению g-фактора свободного электрона равного 
2.0023, а ширина линии свободного органического 
радикала изменяется в пределах 0.39–0.67 мТл, что 
характерно для свободных органических радикалов 
образцов разного состава.

После экстракции углеводородов из породы (2) 
и породы после гидротермального опыта (4) коли-
чество R* радикалов значительно уменьшилось, 
но более четко проявились линии радикалов в 

Рис. 8. Диаграмма изменения интенсивности низкопо-
левой линии Mn2+ в ЭПР спектрах образцов пород из 
пермских отложений Ашальчинского месторождения.
1 — исходная порода; 2 — исходная порода после экс-
тракции; 3 — порода после гидротермального опыта; 

4 — порода после опыта и экстракции.

Таблица 4. Относительное содержание Сорг в образцах породы из пермских отложений Ашальчинского 
месторождения 

Объект*
R,* отн. ед./г g-Фактор ∆Н R,* мТл

25°С 350°С 25°С 350°С 25°С 350°С

Исходная порода (образец 1)
1 369.7 1341.8 2.0031 2.0027 0.48 0.64
2 70.7 отс. 2.0031 отс. 0.39 отс.

Порода после гидротермальной обработки при 300°С (образец 2)
3 527.1 2802.5 2.0029 2.0032 0.67 0.60
4 123.5   139.5 2.0032 2.0029 0.41 0.44

* 1 — исходная порода; 2 — исходная порода после экстракции; 3 — порода после гидротермального опыта; 4 — 
порода после опыта и экстракции.
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структуре кремнистых минералов: O–Al3+, E–SiO3
3– 

(рис. 6, г, з). Можно полагать, что активация пара-
магнитных радикалов в кремнийсодержащем мине-
рале была вызвана условиями низко температурной 
гидротермальной обработки породы (3). 

В результате мониторинга процесса преобразова-
ния ОВ в модельных экспериментах, проведенных 
в атмосфере водорода в течение 30 мин при 350°С, 
методом ЭПР зафиксировано, что данный процесс 
сопровождается еще большим увеличением интен-
сивности линии свободного радикала, как в породе 
(1) в 3.6 раз, так и в породе (3) в 5.3 раза (табл. 4). 
Симметричная форма линии и ширина 0.60 млТ 
позволяют обозначить этот сигнал как новый угле-
водородный радикал С350 (рис. 7, б, е). Независимо 
от способа обработки породы, наблюдается один 
и тот же процесс термической деструкции ОВ с 
образованием свободных органических радикалов, 
однако, в породе, подвергнутой предварительной 
гидротермальной обработке (3), в условиях допол-
нительного пиролиза, концентрация С350 радика-
лов выше. После удаления органики из образцов 
породы (1) и (3) образования новых симметричных 
линий ЭПР свободных органических радикалов не 
происходит (рис. 7, г, з), поскольку в породе нет до-
статочного количества остаточного нерастворимого 
ОВ, способного участвовать в образовании новых 
органических радикалов С350. Это свидетельствует 
о том, что порода практически реализовала свой 
нефтегенерационный потенциал.

Таким образом, минеральная часть породы яв-
ляется местом скопления ОВ, способного к допол-
нительному образованию углеводородов, но без 

дополнительной температурной обработки она не 
является нефтепроизводящей. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

С помощью спектроскопии ЭПР в сочетании со 
ступенчатым изотермическим пиролизом при 350 
и 600°С в среде водорода изучено изменение со-
става минеральной и органической составляющей 
битуминозной породы из продуктивных отложений 
пермского возраста Ашальчинского месторождения 
тяжелой нефти в условиях, моделирующих превра-
щения высокомолекулярных компонентов органиче-
ского вещества в жидкие нефтяные углеводороды и 
газы, с целью повышения нефтеизвлечения и поиска 
параметров контроля за данным процессом. 

Показаны различия в нефтегенерирующем потен-
циале исходной породы и после ее предварительной 
обработки в гидротермальной системе при темпе-
ратуре 300°С в присутствии водной фазы. Пред-
варительная гидротермальная обработка породы 
приводит к активации термохимических процессов в 
кремнистой матрице, что повышает эффективность 
генерации углеводородов и находит свое отражение 
в увеличении концентрации свободных органиче-
ских радикалов. При повышении температуры об-
работки пород до режима «нефтяного окна» 350°С 
в спектрах ЭПР по сравнению с исходной породой 
интенсивность свободных органических радикалов 
(С350) увеличивается в 4 раза и после гидротермаль-
ного эксперимента в присутствии водной фазы — 
в 5 раз, что демонстрирует способность органиче-
ского вещества исследуемой породы образовывать 
в процессах пиролиза жидкие и газообразные угле-
водороды. При достижении режима «нефтегазово-
го окна» при воздействии на породу температуры 
600°С присутствие органического углеродного ра-
дикала (С600) не зафиксировано, что дает основание 
полагать, что порода из продуктивных отложений 
пермского возраста при 350°C реализует свой по-
тенциал нефтеобразования практически полностью.

 Минеральный состав пород пермских песчаных 
отложений Ашальчинского месторождения весь-
ма неоднороден, что сказывается на различном ха-
рактере формирования пористой среды коллектора 
и характере протекающих в нем процессов. Ми-
неральные компоненты горных пород в основном 
представлены сигналами ЭПР ионов переходных 
металлов Mn2+, Fe3+, собственных и примесных 
электронно-дырочных центров в решетках карбо-
натов, кварца и глинистых минералов. В породе по-
сле гидротермального эксперимента в присутствии 
водной фазы с повышением температуры пиролиза 

Рис. 9. Диаграмма изменения интенсивности ЭПР 
сигнала свободного радикала (Сорг) в исследованных 
образцах пород из пермских отложений Ашальчинско-
го месторождения: 1 — исходная порода; 2 — исходная 
порода после экстракции; 3 — порода после гидротер-
мального опыта при 300°С; 4 — порода после опыта 

и экстракции. 
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наблюдается постепенное уменьшение количества 
ионов Mn2+ в кальците. Этот процесс усиливается 
гидротермальным воздействием на породу и со-
провождается захватом иона марганца в новообра-
зованный кальцит, что позволяет предположить, 
что в гидротермальном эксперименте выщелачи-
вание кальцита приводит к увеличению пористо-
сти и проницаемости породы. Наличие в спектрах 
ЭПР широкой линии иона трехвалентного железа 
свидетельствует также о присутствии в качестве 
сопутствующих соединений оксидов и гидроксидов 
железа, которые могут проявлять каталитические 
свойства в гидротермальных и пиролитических 
 процессах. Наличие минералов железа и марган-
ца с разной степенью окисления свидетельствует 
о неравновесных условиях, при которых порода 
изменялась в гидротермальных и пиролитических 
процессах.

Используемая в работе методика применения 
метода ЭПР совместно с термохимической обработ-
кой образцов пород в водородной среде в широком 
диапазоне температурных воздействий позволяет 
одновременно проверять состояние минерального 
и органического вещества, не нарушая структуры 
исследуемой породы, используя ее свойство запоми-
нать воздействие внешних условий путем изменения 
спинового состояния парамагнитных свойств. 
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