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Изучено влияние гидротермальной обработки высокоуглеродистой низкопроницаемой доманиковой 
породы на эффективность извлечения из нее углеводородов в процессе длительной четырехстадийной 
экстракции в течение 20, 68, 116 и 220 ч смесью органических растворителей (хлороформ, толуол и 
изопропиловый спирт)  Установлено, что по сравнению с экстракцией необработанной породы, ее гидро-
термальная обработка при 300°С в среде СО2 позволяет на первом этапе (в течение 20 ч) извлечь в 6 раз 
больше экстракта  С увеличением длительности экстракции до 68 ч выход экстракта снижается в 8 раз, 
но в его составе также увеличивается содержание насыщенных углеводородов более чем в три раза, по 
сравнению с первой стадией, при снижении доли асфальтенов, смол и ароматических соединений  На 
третьей стадии экстракции (116 ч) выход экстракта составляет всего 0 16%, в составе которого резко 
снижается содержание смол и увеличивается содержание асфальтенов до 52%  Экстракт четвертой 
стадии (220 ч) на 80 77% состоит из асфальтенов  В исходной породе максимальный выход экстракта, 
обогащенного насыщенными углеводородами с минимальным содержанием асфальтенов зафиксирован 
после второй стадии экстракции  В процессе длительной экстракции выход фракций нефти из исходной 
породы увеличивается почти в 4 раза, а в совокупности с ее предварительной гидротермальной обра-
боткой — в 7 раз, что показывает возможности генерации дополнительного количества углеводородов  
Выявлены изменения в структурно-групповом, углеводородном, элементном и микроэлементном составе 
фракций нефти, извлекаемых из низкопроницаемой доманиковой породы, в зависимости от времени экс-
тракции и направленности преобразований состава органического вещества данной породы в процессах 
гидротермальной обработки 
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Ввиду сокращения запасов легкой традицион-
ной нефти в России, все больше внимания иссле-
дователей направлено на поиск новых альтернатив-
ных источников углеводородного сырья, а также 
на повышение эффективности добычи на объектах 
с высокой выработанностью традиционных запа-
сов нефти  В последние годы повышенный инте-
рес вызывают низкопроницаемые высокоуглеро-
дистые породы доманиковых отложений, широко 
распространенные на территории России, в связи 

с перспективами добычи из них легкой сланцевой 
нефти [1, 2]  Породы характеризуются высоким со-
держанием керогена, являющимся потенциальным 
источником нефтяных углеводородов (УВ)   Соглас-
но литературным данным [2, 3] кероген является 
природным полимерным органическим материа-
лом с высокой молекулярной массой, и по «теории 
появления органических нефтяных материалов», 
растения и морские организмы преобразуются сна-
чала в кероген, затем в битум и, наконец, в нефть и 
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газ  Извлечение углеводородов из керогена в более 
короткие сроки (по сравнению со сроками его со-
зревания в естественной среде), возможно только 
в результате его термических преобразований при 
дополнительном внешнем воздействии 

Исследования, направленные на изучение преоб-
разований органического вещества (ОВ) в резуль-
тате термических воздействий, проводятся с 60-х 
годов ХХ в , по большей части, с применением пи-
ролитических методов исследований  Так, в работе 
Peters K  E  [3] с использованием метода Rock-Eval 
проведена оценка нефтегенерационного потенциала 
и термической зрелости органического вещества 
на коллекции образцов пород: Chevron (Колорадо), 
Jurassic (Саудовская Аравия), Green River (США), 
Toarcian (Франция)  Burnham A  K  с соавт  [4] ме-
тодом пиролиза Rock-Eval исследовал нефтесодер-
жащие породы и выделенный кероген и устанав-
ливал скорости выделения различных продуктов  
Lewan M  D  [5] в своих исследованиях моделировал 
термическое воздействие на преобразование керо-
гена в водной и безводной среде при температурах 
выше 300°С и устанавливал роль воды в процессах 
преобразования органического вещества  Им было 
показано, что при 300°С нахождение воды в реакци-
онной системе практически не оказывает влияния на 
деструкцию керогена, в то время как при более вы-
соких температурах, напротив, влияние очень суще-
ственно  Espitalii J  в работах с соавт  [6] исследовал 
роль минеральной матрицы породы при пиролизе 
керогена и установил активное участие глинистых 
минералов в «удержании» тяжелых углеводородных 
соединений, способствующих их коксованию при 
росте температурного воздействия [7]  

На сегодняшний день исследования данного 
аспекта разработки трудноизвлекаемых углеводо-
родов из керогенсодержащих низкопроницаемых 
пород продолжаются [8–15]  Гидротермальные си-
стемы являются достаточно распространённым яв-
лением в природе  В этих условиях циркулирующая 
горячая вода обеспечивает протекание единого про-
цесса, включающего созревание ОВ, обособления 
образовавшихся продуктов и их миграцию  Согласно 
литературным данным [14] вода в гидротермальных 
условиях является важнейшим неорганическим рас-
творителем  Считается, что по геологическим мас-
штабам этот процесс протекает в течение непродол-
жительного времени, однако в рамках человеческого 
восприятия времени этот процесс может занимать 
несколько десятков миллионов лет  В связи с этим 
для получения дополнительного притока углеводо-
родов из трудноизвлекаемых запасов нефти в более 
короткие сроки требуется искусственное внешнее 
воздействие  Так, в работах авторов Бушнева Д  А  

с соавт  [8], Федяевой О  Н  с соавт  [9] на основании 
экспериментов по водному пиролизу в условиях до-, 
около- и сверхкритических воздействий установ-
лены изменения в структуре керогена в результате 
протекания различных физико-химических про-
цессов в зависимости от температуры и состояния 
воды  В работе [10] на основании гидротермальных 
экспериментов со сланцевой породой месторожде-
ния Natih B (Оман) при температурах 300, 350 и 
400°C показано, что при 350°C происходит наилуч-
шее преобразование сланцевой породы с точки зре-
ния выхода и качества получаемой сланцевой нефти  

Авторами [11] с применением метода Rock-Eval 
установлено, что на этапе деструкции керогена (пик 
S2) фиксируются не только продукты деструкции, 
но и ранее захваченные свободные углеводороды», 
содержание которых не отражается в изменении 
интенсивности пика S1, что подтверждает захват 
углеводородов керогеном  В работе [12] при изуче-
нии особенностей изменения структурно-фазовых 
характеристик асфальтенов тяжелой нефти выяв-
лена также значительная способность ассоциатов 
асфальтенов к иммобилизации в их составе углево-
дородных фракций  

Особенности продуктов гидротермальных пре-
вращений ОВ битуминозной породы из карбонат-
но-глинистых доманиковых отложений верхнего де-
вона Ромашкинского месторождения, рассмотрены в 
работе [13]  Гидротермальные опыты проводили как 
с битуминозной, так и с дебитуминизированной по-
родой, содержащей кероген, в открытой проточной 
системе при температуре 360°С в среде водяного 
пара и водорода, в результате которых выявлена 
разная миграционная и адсорбционная способность 
н-алканов 

В работе [16] установлено влияние гидротер-
мальных воздействий при температурах 200, 250, 
300 и 350°С на ОВ низкопроницаемых пород двух 
разных лито-фациальных типов (карбонатных и 
карбонатно-кремнистых пород) из доманиковых от-
ложений верхнего девона  После гидротермального 
преобразования (в среде СО2) керогена и высоко-
молекулярных соединений в экстрактах из пород 
увеличивается содержание насыщенных углеводо-
родов при снижении содержания ароматических 
углеводородов и асфальтенов  Гидротермальное 
воздействие на карбонатные породы приводит к 
практически полной трансформации керогена при 
300°С с образованием УВ, в то время как наиболее 
интенсивный процесс трансформации керогена до-
маниковых карбонатно-кремнистых пород происхо-
дит при температуре 350°С, но и при данной темпе-
ратуре значительная часть керогена не подвергается 
трансформации [16]  В работе [17] исследована на-
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правленность процесса искусственного созревания 
ОВ и керогена высокоуглеродистой доманиковой 
породы и установлено, что с повышением темпера-
туры интенсивно генерируются метан и другие лег-
кие алканы  В значительном количестве образуется 
диоксид углерода  При максимальной температуре 
воздействия увеличивается содержание нераствори-
мого ОВ и газообразных продуктов  Температура, 
при которой образуется максимальное количество 
жидких углеводородов — 300°С 

Особое внимание в процессах интенсификации 
нефтедобычи в последнее время направлено на из-
учение возможности использования в данных про-
цессах диоксида углерода, который благодаря своей 
способности хорошо растворяться в нефти, химиче-
ской инертности и нетоксичности получил широкое 
применение в нефтедобывающей промышленности 
[18, 19]  Растворение СО2 в нефти влияет на сни-
жение ее вязкости, увеличение в объеме, снижение 
межфазного натяжения на границе нефть–СО2, а 
также способствует увеличению проницаемости 
пласта вследствие влияния угольной кислоты на 
нефтевмещающие породы  В связи со всем выше-
сказанным, изучение процессов преобразования 
твердого ОВ доманиковых пород в нефтяные фрак-
ции в гидротермальных условиях является важным 
этапом при разработке эффективных технологий до-
бычи углеводородного сырья из низкопроницаемых 
доманиковых отложений 

Цель работы — получение новой информации о 
составе и структуре углеводородов, генерированных 
из высокоуглеродистой доманиковой породы на раз-
личных стадиях длительной ее экстракции, а также 
о влиянии на данный процесс предварительной ги-
дротермальной обработки породы 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В работе для экстракции образцов породы в аппа-
рате Сокслета и для проведения жидкостно-адсорб-
ционной хроматографии экстрактов использовались 
растворители: н-гексан, толуол, изопропанол,  хло-
роформ, по квалификации относящиеся к «химиче-
ски чистым», приобретенные в АО «ЭКОС-1» 

Объекты. Объектом исследования служил об-
разец исходной карбонатно-кремнистой породы, 
отобранный из интервала глубин 1718 5–1724 5 
м доманиковых семилукско-мендымских отло-
жений верхнего девона Березовской площади Ро-
машкинского месторождения (образец 1), а также 
порода после гидротермального воздействия (об-
разец 2)  Ромашкинское месторождение — одно 
из крупнейших месторождений мира с запасами 
более 5 млрд тонн, приуроченное к тектонической 

структуре первого порядка — Южно-Татарскому 
своду [20]  Месторождение многопластовое, вклю-
чает 18 промышленно нефтеносных региональных и 
локальных горизонтов  Мощность осадочных отло-
жений, покрывающих кристаллический фундамент 
на территории структуры Ромашкинского место-
рождения, составляет всего 1 5–2 км  Доманиковые 
отложения сосредоточены в пределах франского 
яруса верхнего девона  Оцененный генерационный 
потенциал этих пород составляет 700 млн тонн, в то 
время как из продуктивных пластов Ромашкинского 
место рождения уже добыто более 2 2 млрд тонн 
нефти [20]  

По данным термического анализа содержание 
ОВ в исследуемом образце породы 11 77%, большая 
часть которого (9 20%) приходится на высокомоле-
кулярные компоненты и кероген [21]  Порода ха-
рактеризуется следующим минеральным составом: 
кальцит — 63%, кварц — 27%, микроклин — 6%, с 
небольшой примесью мики (слюды) и пирита  

Методы. Эксперимент по гидротермальному 
воздействию на породу проведен при 300°С в ав-
токлаве емкостью 1 л в среде СО2  Содержание 
воды по отношению к массе взятой навески породы 
составило 30%  Использование СО2 обусловлено 
его хорошей растворимостью в нефти и пластовой 
воде по сравнению с другими газами, вследствие 
чего увеличивается подвижность тяжелой нефти и 
проницаемость плотных нефтевмещающих пород, 
что позволяет существенно увеличить нефтеотда-
чу [22, 23]  Начальное давление в системе состав-
ляло 2 МПа, в процессе эксперимента поднималось 
до 15 МПа 

Экстракцию свободных углеводородов проводи-
ли из измельченных образцов доманиковой поро-
ды размером 5–15 мм в аппарате Сокслета смесью 
органических растворителей, в течение четырех 
последовательных стадий длительностью: 20, 68, 
116 и 220 ч, до заметного осветления смеси раство-
рителей после каждой стадии экстракции  Выход 
экстрактов оценивали весовым способом к массе 
исходной навески породы  

Групповой состав экстрактов определяли мето-
дом жидкостно-адсорбционной хроматографии со-
гласно ГОСТ 32269–2013 «Битумы нефтяные  Метод 
разделения на четыре фракции»  Предварительно из 
экстрактов осаждали асфальтены в 40-кратном по 
объему количестве н-гексана в течение 24 ч, с по-
следующим удалением с них мальтенов в аппарате 
Сокслета [24]  Далее мальтены методом колоночной 
жидкостно-адсорбционной хроматографии разделя-
лись на фракции: насыщенных УВ, ароматических 
соединений и смол  Разделение проводили на колон-
ке высотой 600 мм и диаметром 22 мм, заполненной 
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оксидом алюминия Al2O3 размером 0 160−0 250 мм 
(ТУ 2163–011–51444844–2005), прокаленным при 
425°С  Вымывание насыщенных УВ проводили  
н-гексаном, ароматических соединений — толуолом, 
смол — смесью толуола и изопропилового спирта, 
взятых в соотношении 1:1 [21]  

Методом ИК-Фурье-спектроскопии исследова-
ли экстракты до и после гидротермального опы-
та  ИК-спектры снимали на ИК-спектрофотометре 
Tenzor 27 в диапазоне 4000–400 cм–1 с разрешени-
ем 4 см–1  Жидкие образцы наносили в виде тон-
кой пленки между двумя плоскопараллельными 
пластинками из KBr  Оптическую плотность (D) 
определяли по формуле D = lg(I0/I), где I0 — интен-
сивность света, прошедшего через растворитель, 
I — интенсивность света, прошедшего через иссле-
дуемый образец  Для оценки изменений в структур-
но-групповом составе исследованных экстрактов 
использовали спектральные коэффициенты, опре-
деляемые как отношения величин оптической плот-
ности в максимумах соответствующих полос погло-
щения: С1 = D1600/D720 (ароматичности); C2 = D1710/
D1465 (окисленности); C3 = D1380/D1465 (разветвлен-
ности); C4 = (D720 + D1380)/D1600 (парафинистости); 
C5 = D1030/D1465 (осерненности)  Наличие в иссле-
дуемых объектах тех или иных структурных фраг-
ментов определялось на основании литературных 
данных по соотнесению соответствующих полос 
поглощения [25, 26] 

Анализ углеводородного состава насыщенных 
фракций проводили методом газовой хроматогра-
фии на газовом хроматографе «Кристалл 2000М» 
в режиме линейного программирования от 100 до 
300°С  Разделение углеводородов велось на капил-
лярной колонке длиной 25 м, диаметром 0 2 мм с 
неподвижной фазой PE-XLB (0 33 µм)  Темпера-
тура испарителя — 300°С, температура детекто-
ра — 250°С  В качестве газа-носителя использовали 
гелий  Полученные данные обрабатывались при 
помощи программы TotalChrom Navigator фирмы 
Perkin Elmer  Методом внутренней нормализации 
определен молекулярный состав н-алканов соста-
ва С8–С35, рассчитаны геохимические показатели: 
Pr/Ph — пристан/фитан; Pr/С17 — пристан/н-С17; 
Ph/С18 — фитан/н-С18; CPI = (С29/С28 + С30), коэф-
фициент нечетности в высокомолекулярной обла-
сти; НЧ/Ч — отношение всех нечетных гомологов 
н-алканов к четным; (Pr + Ph)/(С17 + С18) — (при-
стан + фитан)/(н-С17 + н-С18) 

Микроэлементный состав экстрактов определяли 
с помощью рентгено-флуоресцентного спектроме-
тра Shimadzu EDX-800 HS2   Содержание микроэле-
ментов приведено в процентах, относительно суммы 
элементов, определяемых данным прибором 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Выход экстрактов и их групповой состав. 
В ранее проведенных исследованиях нами уста-
новлено [16], что гидротермальное воздействие на 
высокоуглеродистую карбонатно-кремнистую по-
роду с содержанием органического вещества 11 7% 
из доманиковых отложений Березовской площади 
Ромашкинского месторождения при 300°С и давле-
нии 15 МПа способствует протеканию интенсивных 
процессов деструкции высокомолекулярных биту-
минозных компонентов и керогена, что приводит к 
увеличению выхода сланцевой нефти и изменению 
ее качественного состава  В условиях эксперимен-
та  кероген высокоуглеродистой карбонатно-крем-
нистой доманиковой породы разрушается лишь 
на 50%, о чем свидетельствует снижение содер-
жания ОВ в породе с 9 20 до 4 58% (определено 
по потере массы образца в интервале температур 
400–600°С)  

 Гидротермальная обработка породы влияет на 
выход и качество фракций нефти, извлеченных из 
данной породы на различных стадиях экстракци-
онного процесса (табл  1)  Так, наибольший выход 
экстракта наблюдается на первом этапе экстракции в 
течение 20 ч, что почти в 6 раз больше (3 50 против 
0 60%), по сравнению с исходной породой  В соста-
ве экстракта увеличивается содержание насыщен-
ных УВ (с 2 46 до 13 59%) и ароматических соеди-
нений (с 21 31 до 25 94%) при снижении содержания 
асфальтенов (с 58 20 до 39 10%)  Зафиксировано 
появление углистых веществ типа карбенов/карбо-
идов, которые, как можно полагать, представляют 
собой продукты разложения керогена и последую-
щей деструкции и уплотнения высокомолекулярных 
смолисто-асфальтеновых битуминозных компонен-
тов породы в гидротермальных процессах [12]  При 
экстракции исходной породы наличие карбенов/
карбоидов зафиксировано только в продуктах дли-
тельной экстракции (68 ч) 

На второй стадии экстракции гидротермально-
обработанной породы выход экстракта снижается 
до 0 39%, то есть в 8 раз, но в его составе увеличи-
вается содержание насыщенных УВ более чем в три 
раза, до 49 59%, по сравнению с первой стадией  
Доля асфальтенов, смол и ароматических соедине-
ний снижается  При экстракции исходной породы 
наблюдается несколько иная закономерность: мак-
симальный выход экстракта (1 38%) зафиксирован 
не на первой, а на второй стадии экстракционного 
процесса  В составе экстракта, как и экстракта из 
гидротермально-обработанной породы, высокое 
содержание насыщенных углеводородов (59 22%) и 
низкое содержание асфальтенов (5 59%)  
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Судя по данным группового состава (табл  1),  на 
третьей стадии экстракции (116 ч) из исходной по-
роды извлекаются, в основном, остаточные смоли-
сто-асфальтеновые компоненты и полициклические 
ароматические углеводороды, поскольку содержание 
ароматических УВ заметно увеличивается (23 91%), 
по сравнению с их содержанием в экстрактах первой 
и второй стадий  Выход экстракта после третьей ста-
дии экстракции из породы после гидротермального 
эксперимента составляет всего 0 16%, в его составе 
резко снижается содержание смол и до 52% увели-
чивается содержание асфальтенов  Насыщенные УВ, 
ароматические соединения и смолы в аналогичном 
экстракте из гидротермально-обработанной породы 
присутствуют в значительно меньших концентраци-
ях  Это свидетельствует о том, что гидротермаль-
ное воздействие на породу приводит к частичной 
деструкции высокомолекулярных компонентов и 
керогена в породе с образованием более легких и 
подвижных углеводородов, которые извлекаются 
из нее уже на первых стадиях экстракционного про-
цесса  Дальнейшая экстракция в течение 220 ч, в 
отличие от образца исходной породы, позволила 
извлечь еще 0 09% органики  Можно полагать, что 
это асфальтены, которые находились в структуре 
керогена или были прочно связанны с породой че-
рез N-, S-, О-связи, которые при гидротермальной 
обработке породы разрушаются  Продукт четвертой 
стадии экстракции из исходной породы, ввиду мало-
го количества (0 01%) не был изучен  Общий выход 
экстракта из исходной породы составил 2 37%, а 
после гидротермальной ее обработки — 4 14%, то 
есть, после гидротермального опыта и длительной 
экстракции из породы извлечено на 1 76% больше 
экстракта, по сравнению с исходной породой  

ГХ анализ. В составе насыщенных фракций из 
доманиковой породы после первой (20 ч) и второй  
(68 ч) стадий экстракции присутствуют н-алканы 
состава С10–С35, среди которых преобладают их 
низкомолекулярные гомологи с максимальными 
концентрациями н-алканов С12–С14 (рис  1 и 2, а, б)  
Вид хроматограмм экстрактов, извлеченных из по-
род в процессах длительной экстракции (116 ч) сви-
детельствует об отсутствии в их составе в значи-
тельных количествах легких фракций, которые уже 
извлечены на первых стадиях экстракции (рис  1, в 
и рис  2, в)  На хроматограммах в высокомолеку-
лярной области наблюдается высокий фон, указы-
вающий на наличие в составе экстрактов сложных 
высокомолекулярных структур и УВ, не разделен-
ных в данных условиях ГХ анализа  Тем не менее, 
в остаточных количествах присутствуют н-алканы 
состава С10–С35, распределение которых характер-
но для насыщенных фракций нефти первых двух 
стадий экстракции  Обращает на себя внимание 
состав экстракта, полученного на четвертой стадии 
экстракции гидротермально-обработанной породы, 
продолжительность которой составляла 220 ч  Вы-
ход этой фракции составляет всего 0 09%, основная 
часть которой (80 77%) приходится на асфальтены 
(см  табл  1)  На хроматограмме насыщенных угле-
водородов отсутствует высокий фон, как сказано 
выше, указывающий на наличие сложных высокомо-
лекулярных структур и УВ  Можно полагать, что ги-
дротермальное воздействие на породу и длительная 
экстракция способствуют более глубокой диффузии 
растворителя в пористую структуру керогена, и из-
влечению из него остаточных свободных УВ [11, 28]  

Изменения в составе алканов находят свое отраже-
ние в значениях геохимических показателей (рис  3), 

Таблица 1. Выход и групповой состав экстрактов из доманиковой породы Березовской площади 
Ромашкинского месторождения

№ образца Выход экстракта, 
мас%

Групповой состав, мас%
Насыщенные УВ Ароматические УВ Смолы Асфальтены Карбены/карбоиды

1  Исходная порода 
1 1 (20 ч) 0 60 2 46 21 31 18 03 58 20 —
1 2 (68 ч) 1 38 59 22 15 64 16 20 5 59 3 35
1 3 (116 ч) 0 38 8 70 23 91 28 26 39 13 следы
1 4 (220 ч) 0 01 Продукт ввиду малого количества — не изучен

2  Порода после опыта, Т = 300°С, Р = 15 атм, среда СО2, Н2О — 30% к навеске породы 
2 1 (20 ч) 3 50 13 59 25 94 15 66 39 10 5 71

2 2 (68 ч) 0 39 49 59 12 12 14 89 23 40 следы

2 3 (116 ч) 0 16 12 01 26 66 8 00 52 00 1 33

2 4 (220 ч) 0 09 0 77 6 92 11 54 80 77 следы
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которые позволяют контролировать процесс извле-
чения УВ из пород и качество извлекаемой нефти  

Результаты молекулярно-массового распределе-
ния нормальных алканов и изопреноидов показы-
вают, что по значениям параметра Кi =  (Pr + Ph)/
(н-С17 + н-С18) > 1 экстракты по химической клас-
сификации Ал  А  Петрова относятся к нефтям 
химического типа А2 — нафтено-парафиновым и 
парафино-нафтеновым, с количественным преоб-

ладанием изопреноидных алканов над алканами 
нормального строения [29]  Значения соотношения  
Pr/Ph, которое является индикатором генезиса нефти, 
незначительно снижаются для обоих образцов, по 
мере увеличения длительности экстракции до 116 ч 
с 0 62 до 0 57 (образец 1) и с 0 58 до 0 47 (образец 2)  
Низкие значения отношения С27/С17 (0 19 и 0 33) для 
экстрактов первой стадии экстракции свидетельству-
ют об извлечении из пород более низкомолекуляр-

Рис. 1.  Хроматограммы фракций насыщенных углеводородов, извлекаемых из исходной доманиковой породы 
Березовской площади в процессе длительной экстракции: а — 20 ч; б — 68 ч; в — 116 ч [27] 
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ных углеводородов, наличие которых характерно 
для катагенно-зрелых нефтей, генерированных ОВ 
морских фаций в восстановительных условиях осад-
конакопления [29]  По параметрам П/С17 и Ф/С18, 
отражающим уровень катагенеза углеводородных 
систем, экстракты после первой ступени экстрак-
ции также характеризуются близкими значениями  
Однако длительная экстракция образцов породы до 
и после гидротермального воздействия приводит к 
разнонаправленным изменениям значения данного 
параметра  В экстракте из исходной породы после 
116 ч экстракции значение параметра Ф/С18 снижает-
ся до 1 58, в то время как аналогичная продолжитель-
ность экстракции породы после гидротермального 
воздействия способствует более резкому снижению 
данного параметра до 1 19  Значения коэффициента 
Σ(С 27–С31)/Σ(С15–С19) увеличиваются для обоих 
образцов от первой до третьей стадии экстракции, 
что указывает на предпочтительное извлечение из 
пород высокомолекулярных н-алканов  При этом 
следующая, четвертая стадия экстракции породы 
после гидротермального воздействия приводит к 

снижению значения данного параметра, подтверждая 
практически отсутствие легких фракций в данном 
экстракте  Зна чения параметров CPI (ко эффициента 
нечетности С29/С28 + С30) в высокомолекулярной 
области и НЧ/Ч (коэффициента нечетности) имеют 
близкие значения для обоих образцов после первого 
этапа экстракции  Последующая длительная экстрак-
ция образца исходной породы не приводит к суще-
ственному изменению значений данных параметров, 
в то время как после 116 ч экстракции породы после 
гидротермального воздействия  значение CPI увели-
чивается с 0 89 до 1 03, а значение НЧ/Ч, напротив, 
снижается — с 0 98 до 0 78  Это подтверждает вли-
яние гидротермальных процессов на состав нефти 
в породе и, следовательно, находит свое отражение 
в распределении четных и нечетных н-алканов в 
продуктах ее экстракции [14]  

Структурно-групповой состав. По данным 
ИК-Фурье-спектроскопии, в ИК-спектрах экстрак-
тов из образцов пород (исходной карбонатно-крем-
нистой породы — образец 1 и породы после гидро-
термального воздействия — образец 2 после второй 

Рис. 2. Хроматограммы фракций насыщенных углеводородов, извлекаемых из доманиковой породы Березовской 
площади в процессе длительной экстракции после предварительного на нее гидротермального воздействия 

при 300ºС в углекислотной среде: а — 20 ч; б — 68 ч; в — 116 ч; г — 220 ч 
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стадии экстракции (68 ч) наблюдается увеличение 
интенсивности полосы  1605 см–1, характерной для 

ароматических структур, вследствие чего значения 
коэффициента ароматичности С1 = D1600/D720 увели-

Рис. 3. Диаграммы значений хроматографических показателей распределения алканов в насыщенных фракциях 
экстрактов из породы на различных стадиях экстракционного процесса 

а — исходная порода; б — порода после гидротермального опыта 
Этап и время экстракции: 1 1 и 2 1 — 20 ч; 1 2 и 2 2 — 68 ч; 1 3 и 2 3 — 116 ч; 2 4 — 220 ч 

Рис. 2. Продолжение.
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чиваются: с 2 78 до 4 20 для экстракта из исходной 
породы и с 2 71 до 4 10 для экстракта из породы 
после гидротермального опыта (рис  4, табл  2)  
С увеличением длительности экстракции до 116 ч 
из породы извлекается все большее количество аро-
матических УВ, о чем свидетельствует увеличение 
относительного содержания ароматических струк-
тур в ИК-спектрах экстрактов и значения показателя 
ароматичности С1 до 4 36 и 4 46 соответственно  За-
метно увеличение интенсивности полосы 1649 см–1, 
отвечающей поглощению С=О-связей, сопряжен-
ных с кольцевыми фрагментами конденсированных 
ароматических структур  Параллельно снижаются 
значения показателя алифатичности C4 = = (D720 + 
+ D1380)/D1600 с 2 71 до 1 80 и 1 37 

ИК-спектры продуктов третьей стадии экс-
тракции (116 ч) отличаются наличием более ин-
тенсивной полосы поглощения 1710 см–1, что сви-
детельствует о более высоком содержании в них 

карбонильных С=О структурных фрагментов [26]  
Значения показателя окисленности C2 = D1710/D1465 
для исходной породы изменяются с 0 16 до 0 36, а 
породы после гидротермального эксперимента — с 
0 15 до 0 37  Это, в первую очередь, связано с вы-
соким содержанием в данных экстрактах смол и 
асфальтенов, которые являются наиболее окислен-
ными высокомолекулярными структурами сланце-
вой нефти [30] 

Экстракты из образцов исходной и гидротер-
мально-обработанной породы с различных стадий 
экстракционного процесса не существенно отли-
чаются друг от друга по значениям спектральных 
показателей ароматичности и окисленности  Однако 
увеличение значений этих показателей на последних 
стадиях экстракции подтверждает более интенсив-
ное извлечение связанных с породой высокомоле-
кулярных компонентов, содержащих ароматические 
фрагменты и кислородсодержащие группы, что под-

Рис. 4. ИК-спектры экстрактов из доманиковой породы на различных временных стадиях экстракционного 
процесса (20, 68, 116, 220 ч): а — исходная порода; б — доманиковая порода после гидротермальной обработки 
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тверждается высоким содержанием асфальтенов 
(52%) в экстракте 

Изучение процессов нефтеобразования и нефте-
вытеснения на примере экспериментов по водному 
пиролизу незрелых, богатых ОВ и содержащих керо-
ген II типа сланцевых пород Qianjiang (Китай), при 
температурах 260–380°C, давлениях 46 6–103 7 МПа 
в течение 48 ч проведено в работе [31]  Результаты 
анализов показали, что взаимодействие между биту-
мом и минеральной матрицей породы или керогеном 
обеспечивают функциональные группы с высокой 
полярностью кислородсодержащих соединений [31, 
32]  В нашем исследовании увеличение интенсив-
ности полос поглощения в области 1100–1245 см–1, 
соответствующих кислородсодержащим эфирным 
С–О–С и спиртовым С–ОН группам, подтверждает 
увеличение кислородсодержащих соединений в про-
дуктах длительных стадий экстракции  Увеличение 
интенсивности полосы поглощения 1030 см–1 сви-
детельствует об увеличении содержания сульфок-
сидных S=O групп в составе экстрактов  Значения 
показателя осерненности С5 = (D1030/D1465) увели-
чивается с 0 26 до 0 54 для исходной породы и с 0 28 
до 0 39 для породы после гидротермального опыта 

Экстракты последних стадий отличаются разным 
содержанием в них алифатических фрагментов и 
сульфоксидных групп  Экстракт из породы после 
гидротермальной обработки отличается меньшим 
содержанием высокомолекулярных парафиновых 
структур и соединений с сульфоксидными S=O 
группами  По-видимому, это происходит вслед-
ствие частичного разрушения данных структур в 
результате деструкции по наименее устойчивым 
C–C, C–N, C–O, C–S-связям при гидротермальном 
воздействии [16]  

Элементный и микроэлементный состав экс-
трактов. Согласно данным элементного состава, 
представленным на рис  5, длительная экстракция 
образцов пород до и после гидротермального воздей-
ствия, приводит к разнонаправленным изменениям их 
концентраций  Так, содержание серы Sобщ в экстрак-
те из исходной породы после третьей стадии экстрак-
ции в течение 116 ч снижается с 94 36 до 69 0%, в то 
время как аналогичная продолжительность экстрак-
ции породы после гидротермального воздействия 
приводит к увеличению содержания серы с 56 49 
до 72 10%  Содержание Са в экстракте из исходной 
породы после 116 ч экстрагирования, напротив, уве-
личивается с 0 53 до 6 51%, а в экстракте из породы 
после гидротермального воздействия — снижается 
с 25 47 до 8 29%  Изменения в содержании серы 
и кальция свидетельствуют о вымывании данных 
элементов из породы, что может изменять поровое 
пространство породы и влиять на нефтеизвлечение  

Особенностью доманиковых пород является не 
только плотная структура, наличие керогена, а также 
высокая концентрация в них микроэлементов (МЭ), 
большая часть которых, сосредоточена в кероге-
нах, меньшая — в асфальтенах и смолах [30, 33]  
Присутствие МЭ значительно осложняет процесс 
переработки тяжелого нефтяного сырья, снижает 
качество нефтепродуктов, создает неблагоприятное 
воздействие на окружающую среду [7]  На терри-
тории Республики Татарстан преобладает так на-
зываемый ванадиевый тип нефтей: в них отношение 
V/Ni выше 1, а концентрация этих МЭ превышает 
100 и 50 г/т соответственно [33]  

Длительная экстракция доманиковой породы 
приводит к увеличению в составе экстрактов V и 
Ni  Концентрации V увеличивается в экстракте из 

Таблица 2. Характеристика экстрактов из доманиковой породы методом ИК-спектроскопии 

№
образца**

Оптическая плотность D в мах полос поглощения при λ, см–1 Спектральные коэффициенты*

1740 1710 1600 1465 1380 1030 720 С1 С2 С3 С4 С5

1  Исходная порода
1 1 0 137 0 323 0 506 2 000 1 190 0 521 0 182 2 78 0 16 0 59 2 71 0 26
1 2 0 194 0 487 0 844 1 996 1 335 0 650 0 201 4 20 0 24 0 67 1 82 0 33
1 3 0 312 0 726 0 912 2 000 1 433 1 076 0 209 4 36 0 36 0 72 1 80 0 54

2  Порода после гидротермального опыта 300°С, Р = 15 МПа
2 1 0 129 0 293 1 186 2 000 1 38 т 0 559 0 437 2 71 0 15 0 69 1 53 0 28
2 2 0 289 0 635 1 201 1 996 1 509 0 692 0 293 4 10 0 32 0 76 1 50 0 35
2 3 0 316 0 734 1 357 1 996 1 559 0 776 0 304 4 46 0 37 0 78 1 37 0 39

* Спектральные коэффициенты: ароматичности С1 = D1600/D720; окисленности C2 = D1710/D1465; разветвленности 
C3 = D1380/D1465; алифатичности C4 = (D720 + D1380)/D1600; осерненности C5 = D1030/D1465 

** Значения номеров образцов см  табл  1 
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исходной породы с 4 24 до 17 00% после 116 ч экс-
тракции, в экстракте из гидротермально-обрабо-
танной породы — с 10 15% до 24 93% после 68 ч, а 
после 116 ч экстракции снижается до 17 64%, и при 
дальнейшей экстракции (220 ч) вновь увеличивается  
до 23 86%  Концентрация Ni изменяется аналогично, 
а именно, в экстракте из исходной породы возраста-
ет с увеличением времени экстракции до 116 ч — с 
0 68 до 2 93%, а в экстракте из породы после гидро-
термального эксперимента максимальное значение 
достигается после 68 ч (4 60% против 2 40%), далее 
после 116 ч снижается до 1 28%, и при дальнейшей 
экстракции, аналогично изменению концентрации 
ванадия, увеличивается до 1 74%  Содержание Fe, 
в основном, изменяется в интервале 0 18–0 59%, за 
исключением экстракта последней стадии (220 ч) 
из гидротермально-обработанной породы, где его 
содержание увеличивается до 1 63%  Таким обра-
зом, предварительная гидротермальная обработка 
породы способствует эффективному извлечению 
максимальных концентраций V и Ni после 68 ч экс-
тракции, в то время как в составе экстрактов из 
исходной породы их концентрации увеличиваются 
с увеличением продолжительности экстракции  

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, исследовано влияние гидротер-
мального воздействия при температуре 300°С в угле-

кислой среде на эффективность извлечения углево-
дородов из доманиковой породы при ее длительной 
экстракции и установлено, что предварительное 
паротепловое воздействие на породу способствует 
дополнительному извлечению углеводородов при 
меньшем времени экстрагирования  В процессе дли-
тельной экстракции из гидротермально обработан-
ной породы извлечено на 1 76% больше экстракта, 
по сравнению с исходной породой  Установлено, 
что гидротермальная обработка породы позволяет 
на первом этапе экстракции (20 ч) извлечь в 6 раз 
больше экстракта, по сравнению с исходной по-
родой, в составе которого увеличено содержание 
насыщенных углеводородов при снижении содержа-
ние асфальтенов  С увеличением длительности экс-
тракции до 68 ч выход экстракта снижается в 8 раз, 
но в его составе также увеличивается содержание 
насыщенных углеводородов более чем в три раза, 
по сравнению с первой стадией, при снижении доли 
асфальтенов, смол и ароматических соединений  
По химической классификации экстракты из пород 
первых двух стадий относятся к нафтено-парафи-
новым нефтям с количественным преобладанием 
изопреноидных алканов над нормальными типа А2  
На третьей стадии экстракции (116 ч) выход экс-
тракта составляет всего 0 16%, в его составе резко 
снижается содержание смол и увеличивается со-
держание асфальтенов до 52%  Экстракт четвертой 
стадии (220 ч) из данной породы на 80 77% состоит 

Рис. 5. Диаграммы изменения элементного состава экстрактов из доманиковой породы  
до и после гидротермального воздействия на разных стадиях экстракции 
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из асфальтенов, которые, либо были прочно адсо-
рбированы породой, либо находились в структуре 
керогена  В продуктах длительных стадий экстрак-
ции увеличено содержание кислородсодержащих 
соединений  

Выявлено влияние предварительной гидротер-
мальной обработки породы на изменения струк-
турно-группового, углеводородного и микроэле-
ментного состава экстрактов в зависимости от 
продолжительности экстракции породы  Содержа-
ние кальция и серы в составе фракций нефти, извле-
каемых из гидротермально обработанной породы, 
указывает на возможные изменения в ее поровом 
пространстве, вследствие интенсивного вымыва-
ния данных элементов при длительной экстракции  
Эти изменения способствуют также интенсивному 
извлечению максимальных концентраций V и Ni на 
первых стадиях экстракции, в то время как их кон-
центрации в составе экстрактов из исходной породы 
увеличиваются по мере увеличения продолжитель-
ности экстракционного процесса 
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