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В работе приведены результаты выполненных авторами комплексных геохимических исследований
образцов жидких и газообразных флюидов, а также керна и шлама. Комплекс исследований вклю-
чал в себя проведение хроматографических и масс-спектрометрических определений молекулярно-
го и изотопного состава углерода нефтей, газов, конденсатов и экстрактов из пород. Анализ полу-
ченных результатов и обобщение их с опубликованными материалами позволили сделать выводы
относительно источника углеводородов и механизма формирования их залежей. Сведения о моле-
кулярном и изотопном составе флюидов и распределении их залежей в пределах осадочного чехла
показывает, что большинство из них полихронны и полигенны. Особенности молекулярного и изо-
топного состава позволяют оценить вклад различных источников в образование залежей. Форми-
рование состава их жидкой составляющей произошло в результате генерации углеводородов орга-
ническим веществом юрских отложений. Породы нижней и средней юры с неморским органиче-
ским веществом также внесли значительный вклад в формирование газовой составляющей залежей
севера Западной Сибири. Меловые отложения генерировали только “сухой” газ. Вероятно, именно
они стали основным источником газа при образовании залежей, которые имеют изотопно-легкий
состав углерода метана. Использование результатов по изотопному составу углерода в совокупности
с молекулярными параметрами позволяет уточнить условия формировании той или иной залежи и
уточнить пути и расстояние миграции к местам аккумуляции.
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ВВЕДЕНИЕ
Север Западной Сибири по своим запасам уг-

леводородов является уникальным природным
объектом. Несмотря на то, что ему посвящены
тысячи публикаций, механизм образования их
залежей до конца не ясен. Мнений и гипотез мно-
го, однако истина одна, и мы настолько прибли-
жаемся к ней, насколько полно владеем инфор-
мацией. При этом информация должна быть ком-
плексной, ибо выводы, сделанные на основе
результатов даже самых детальных исследований,
могут быть ошибочными. Поэтому необходима не
только геологическая информация – она должна
быть из разных областей знаний: геология, хи-
мия, физика, термодинамика, биология и т.д. Она
должна отражать течение природных процессов
образования залежей углеводородов на разных
уровнях: ядерном (изотопия), атомном (содержа-
ние и соотношение элементов), молекулярном

(состав и количество соединений, образующих
флюид), планетарном (изменение климата, тек-
тоника). В своей совокупности полученная ин-
формация должна рисовать непротиворечивую
картину образования месторождений углеводо-
родов, т.е. давать ответы на вопросы: из чего, где,
когда, почему, как, сколько и какого состава угле-
водороды оказались в той или иной ловушке. От-
веты на эти вопросы важны не только для пони-
мания их генезиса – зная их, можно существенно
снизить риски при выполнении работ по разведке
новых залежей и месторождений, а также опти-
мизировать затраты при добыче и разработке.

В конце прошлого и начале нынешнего века
было опубликовано много исследований, посвя-
щенных различным вопросам геохимии севера
Западной Сибири. В ряде из них было выполнено
моделирование генерации углеводородов различ-
ными нефтегазоматеринскими породами (Аста-
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хов, 2015; Немченко-Ровенская и др., 2011; Кон-
торович и др., 2013а; Ступакова и др., 2014). Были
оценены масштабы генерации как в целом раз-
личных комплексов: нижнесреднеюрский, верх-
неюрский, нижне- и верхнемеловые отложения,
так и отдельных свит. К этим результатам следует
относится достаточно осторожно. В программ-
ном обеспечении заложено много допущений и
предположений и, к сожалению, отсутствует ин-
струмент для верификации полученных результа-
тов. Для подтверждения корректности получен-
ных результатов моделирования необходимо
иметь на молекулярном и изотопном уровнях до-
казательства генетического родства флюидов, ак-
кумулированных в ловушках, и нефтегазомате-
ринских пород, термическая эволюция органиче-
ского вещества которых привела к образованию
этих залежей (Goncharov et al., 2021).

В последние десятилетия произошел огром-
ный прогресс в геохимических исследованиях,
который обусловлен, с одной стороны, техноло-
гиями отбора проб (MDT, изотубы, дегазация
шлама), а с другой, совершенствованием анали-
тической техники (GC–MS, GC–MS (Q TOF),
пиролиз IRMS), что существенно расширяет воз-
можности геохимии в плане детализации инфор-
мации и снимает ряд неопределенностей при ее
интерпретации. У авторов в Томске в лаборатори-
ях АО “ТомскНИПИнефть” и НИ ТПУ была воз-
можность в полной мере воспользоваться этим
методами и по результатам исследований проб и
образцов (керн, шлам, нефть, конденсат, газ) с
десятков месторождений и площадей, получить
уникальную информацию об их составе, проли-
вающую свет на их генезис. В настоящей работе

приведены некоторые результаты этих исследо-
ваний. Природа газо- и нефтеносности севера,
имея ряд отличительных особенностей, не отдели-
ма в целом от Западной Сибири (Широтное Прио-
бье, юг и юго-восток). В данной работе под “севе-
ром” понимается огромная территория, располо-
женная севернее Сибирских увалов: Надым-
Пурская и Пур-Тазовская нефтегазоносные обла-
сти, западная часть Енисей-Хатангского региона,
Ямал, Гыдан, Таймыр и Карское море (рис. 1).

СУЩЕСТВУЮЩИЕ ГИПОТЕЗЫ
Во второй половине прошлого века после от-

крытия гигантских залежей севера в 1967 г. по-
явились две публикации коллективов авторов
СНИИГГиМС и ВНИГРИ (Гурари и др., 1967;
Условия формирования, 1967). На основе имею-
щейся на то время информации был сделан вы-
вод, что формирование залежей происходило за
счет вертикальной миграции из юрских отложе-
ний. Примечательно, что несмотря на некоторые
расхождения в деталях этих работ, авторы не рас-
сматривали в качестве генерирующих меловые
отложения. В том же году вышла работа коллек-
тива авторов из ЗапСИБНИГНИ (Боярских и др.,
1967), в которой авторы выделили в разрезе шесть
нефтегазоносных комплексов: нижнесреднеюр-
ский, верхнеюрский, валанжинский, готерив–
барремский, апт–сеноманский и верхнемеловой.
Предполагалось, что генерация и формирование
залежей происходило за счет латеральной мигра-
ции в пределах каждого комплекса.

В следующем году вышла серия работ (Багрин-
цева и др., 1968; Великовский и др., 1968; Нем-

Рис. 1. Карта расположения изучаемой территории.
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ченко, Ровенская, 1968), обосновывающих уча-
стие в процессах газо- и нефтегенерации немор-
ского органического вещества, в том числе,
средне- и верхнемеловых отложений. В своей со-
вокупности в этих работах были высказаны все
имеющиеся на сегодня представления о природе
залежей нефти и газа в регионе. Стоит отметить,
что во всех работах была одна и та же информация
о геологическом строении региона и скудные све-
дения о составе и свойствах, полученных жидких
и газообразных флюидов, с использованием ко-
торых на основе общегеологических представле-
ний были сформулированы выводы.

Следующий важный шаг бы сделан в 1970–80 гг.
с появлением информации по изотопному соста-
ву углерода газов различных месторождений (Ер-
маков и др., 1970; Васильев и др., 1970; Нестеров
и др., 1981). Оказалось, что δ13C суммы газовых
углеводородов изменяется от –34.3 до –64.7‰.
При этом газы сеноманских отложений в целом
оказались существенно изотопно легче газов юры
и валанжина, что являлось прямым подтвержде-
нием участия в их образовании нескольких ис-
точников. В частности, утверждалось (Васильев
и др., 1970), что “главным источником газа газо-
вых месторождений севера Западной Сибири бы-
ла угольная органика покурской серии ранних
стадий метаморфизма”. В 1981г было показано,
что несмотря на одинаковый “сухой” состав газа
сеноманских залежей, изотопный состав метана в
них изменяется очень широко (16‰), а в преде-
лах сеноманской залежи Уренгойского место-
рождения на 10‰ (Нестеров и др., 1981).

ГЕОЛОГИЯ, СТРАТИГРАФИЯ

Отличительной чертой геологического разреза
севера Западной Сибири от южных областей яв-
ляется значительное увеличение мощности юр-
ско-мелового комплекса. Рассматриваемая тер-
ритория характеризуется очень широким гипсо-
метрическим и стратиграфическим интервалом
нефтегазоносносности. Залежи расположены на
глубинах от 750 до более 4500 м с возрастом от
нижне-среднеюрских до сеноман-туронских от-
ложений, включительно. Мощность мезозойских
отложений широко варьирует – она увеличивает-
ся в местах тектонического опускания и суще-
ственно падает на структурах. Геологический раз-
рез представляет собой чередование пород разно-
го литологического состава, что обусловлено
тектоническими процессами, приводящими к
колебанию глубины бассейна осадконакопления.
В период трансгрессивных этапов (рис. 2) в мор-
ских условиях шло накопление глинистых отложе-
ний, а в периоды регрессии в условиях прибрежно-
морских фаций шло накопление пород, обогащен-
ных песчаными разностями (Shemin et al., 2019).

В разрезе выделяется несколько нефтегазо-
носных комплексов: нижне-среднеюрский, верх-
неюрский, неокомский, баррем-аптский и альб-
сеноманский. Нижне-среднеюрский комплекс
(Shemin et al., 2019) представлен породами пре-
имущественно, аллювиально-дельтового, озер-
ного и прибрежно-морского генезиса. Их толщи-
на в разрезе достигает 2 и более км.

Нижняя юра представлена зимним, левин-
ским, шараповским, китербютским и надоях-
ским горизонтами. В разрезе средней юры выде-
ляются малышевский, леоньтьевский и вымский
горизонты. В состав верхнеюрских отложений
входят васюганский, георгиевский и баженов-
ский горизонты (рис. 2). В разных частях рассмат-
риваемой территории баженовский горизонт вхо-
дит в состав нескольких свит: баженовская, голь-
чихинская и яновстанская свиты (Рыжкова и др.,
2018). Они приурочены к максимальной транс-
грессии бассейна осадконакопления, имевшей
место в поздней юре и нижнем мелу (J3tt–K1b).
Все они имеют ряд общих черт в условиях осадко-
накопления, которые определяют тип органиче-
ского вещества и, соответственно, состав и свой-
ства генерируемых им флюидов. Непосредствен-
но под баженовским горизонтом залегает пласт
Ю1. Ниже него в отложениях средней и нижней
юры расположены пласты Ю2, Ю3, Ю4 и т.д.

На породах баженовского горизонта залегают
отложения берриас-аптского комплекса, нижняя
часть которого представлена подачимовскими
глинами и ачимовскими песчаниками. Их фор-
мирование протекало в условиях затухающей
верхнеюрской трансгрессии. Разрез представлен
в основном аргиллитами и песчаниками и в зна-
чительно меньшей степени углистыми породами.
Здесь в пластах БТ, БУ, БЯ, Ач, Нх сосредоточе-
ны основные запасы жидких углеводородов. Вы-
ше по разрезу в породах апт-альб-сеноманских
отложений (танопчинская, яковлевская свиты)
увеличивается доля пород, формирование кото-
рых проходило в условиях прибрежно-морских
фаций. Они представлены переслаиванием алев-
ролитов, песчаников и углей. К этим отложениям
приурочены основные газовые залежи месторож-
дений – гигантов севера Западной Сибири.

ОБРАЗЦЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ
В настоящее время коллекция изученных на-

ми нефтей, конденсатов и газов месторождений
севера Западной Сибири является одной из са-
мых представительных (рис. 1). В данной статье
использованы результаты исследования 97 проб
нефтей и конденсатов, 320 проб попутных нефтя-
ных и свободных газов газовых шапок и газовых
залежей с 32 месторождений, часть результатов
исследований не представлена в таблицах, но
приведена на рисунках. Помимо газовых проб,
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полученных при испытании скважин и в процес-
се добычи, изучались пробы газа дегазации буро-
вого раствора, которые отбирались в процессе бу-
рения скважин, а также газ, который выделился

из керна нефтематеринских пород при транспор-
тировке керна в герметичных тубах.

Нефти, конденсаты и экстракты из пород раз-
делялись на фракции. Из проб осаждались ас-

Рис. 2. Литостратиграфия и условия накопления юрских осадков на севере Западно-Сибирского бассейна (Shemin et al.,
2019 с изменениями).
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фальтены с помощью петролейного эфира. Деас-
фальтенизаты методом жидкостно-адсорбцион-
ной хроматографии на силикагеле делились на
фракции насыщенных углеводородов, аромати-
ческих углеводородов и смол, которые, соответ-
ственно, элюировались растворителями: петро-
лейный эфир, петролейный эфир/толуол (6 : 1 по
объему) и толуол/этанол (1 : 1 по объему).

Для нефтей, конденсатов, экстрактов из пород и
выделенных из них фракций проводилось опреде-
ление изотопного состава углерода (δ13C) на изо-
топном масс-спектрометре DELTA V ADVANTAGE
Thermo Fisher Scientific соединенным с элемент-
ным анализатором Flash 2000.

Для газов изотопный состав углерода компо-
нентов С1–С5 измерялся на том же изотопном
масс-спектрометре, но с другой системой пробо-
подготовки – газовый хроматограф Trace GC Ultra в
комплекте с приставкой GC Isolink. Разделение
компонентов осуществлялось на капиллярной ко-
лонке PoraPlot Q (52.5 м × 0.32 мм × 10 мкм) в режи-
ме программирования температур. Изотопные
отношения в статье приведены в промилле (‰)
относительно общепринятого VPDB стандарта.

Сходимость δ13C между параллельными изме-
рениями с использованием элементного анализа-
тора Flash 2000 в качестве системы пробоподго-
товки в среднем не выходит за пределы ±0.15‰, а
для Trace GC Ultra + GC Isolink не более ±0.25‰,

Молекулярный состав нефтей, конденсатов и
экстрактов из пород изучался методом хромато-
масс-спектрометрии GC–MS с использованием
газового хроматографа Hewlett Packard 6890,
оснащенного 5973 масс-селективным детекто-
ром. Хроматография выполнялась на колонке
HP-1-MS (30 м × 0.25 мм) в режиме линейного
программирования температуры (3 мин при 45°С,
нагрев со скоростью 3°С/мин до 310°С и термо-
статирование в течение 20 мин).

Упомянутые в статье образцы нефтематерин-
ских пород изучались пиролитическим методом
на приборе Rock-Eval 6 Turbo (Behar et al., 2001).
Оценивался их остаточный генерационный по-
тенциал (S2, мг УВ/г породы и HI, мг УВ/г Сорг),
содержание органического углерода (Сорг, мас. %)
и определялась температура максимального вы-
хода пика S2 (параметр Tmax, °С).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Нефтегазоматеринские породы

Нефтегазоматеринские свойства пород и их
катагенез в пределах региона широко изменяют-
ся, но при этом сохраняется ряд общих законо-
мерностей (Лопатин, Емец, 1999а; Ларичев и др.,
2003; Филипцов и др., 2006; Родченко, 2016; Афа-
насенков и др., 2018, 2019; Фурсенко и др., 2021).

Породы нижней юры наименее обогащены орга-
ническим веществом, и оно наиболее термически
преобразовано. На большей части территории
оно уже находится за пределами фазы генерации
нефти и способно генерировать лишь незначи-
тельное количество “сухого” газа (Фомин, 2011;
Богоявленский, Полякова, 2012). Катагенез по
шкале отражательной способности витринита
(Ro) соответствует значениям, превышающим
1.5–2% (Фомин, 2011), поэтому значения оста-
точного генерационного потенциала органиче-
ского вещества (HI) менее 100 мг УВ/г Сорг, а в са-
мых нижних горизонтах менее 10 мг УВ/г Сорг
(Лопатин, Емец, 1999б).

Породы средней юры содержат значительно
больше органического вещества, но в нем велика
доля углей и углистых аргиллитов. В тоже время
встречаются прослои аргиллитов, содержащие
органическое вещество смешанного генезиса.
Основная часть этих пород находится в конце
главной фазы нефтеобразования – начале глав-
ной фазы газообразования. Несмотря на то, что
они в значительной мере реализовали свой гене-
рационный потенциал, значения остаточного HI
достигают 300 мг УВ/г Сорг. Следует помнить, что
в составе генерируемых углеводородов органиче-
ского вещества такого типа преобладает газовая
составляющая. Наилучшими генерационными
характеристиками на изучаемой территории, как
и в целом Западной Сибири, обладают породы
баженовского горизонта. Содержание Сорг в них
обычно 2–6%, а в некоторых районах достигает
10% и более (Конторович и др., 2018; Лопатин,
Емец, 1999а). Значения начального HI достигают
500 мг УВ/г Сорг и более в районе Ванкорского ме-
сторождения (Гончаров и др., 2009а). На подавля-
ющей части территории органическое вещество
находится в фазе активной генерации нефти и
лишь на периферии в наиболее приподнятых ча-
стях бассейна оно сохранило свой начальный по-
тенциал. Предполагается, что в наиболее погру-
женных частях оно вступило в главную фазу газо-
образования (Фомин, 2011).

Содержание Сорг в породах нижнего мела (ах-
ская, танопчинская свиты) находится на уровне
1–2%, а в углистых аргиллитах достигает 15%. Ге-
нерационный потенциал органического веще-
ства аргиллитов, как правило, не высокий (HI =
= 70–250 мг УВ/г Сорг), а в углистых аргиллитах и
углях он достигает значений 350–450 мг УВ/г Сорг.

Многочисленными исследованиями было по-
казано, что на подавляющей части территории
органическое вещество меловых отложений не
вступило в активную фазу генерации жидких и га-
зообразных углеводородов. Только в наиболее
погруженных частях оно достигло необходимой
зрелости, достаточной для начала генерации жид-
ких углеводородов. Нами были выполнены де-
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тальные геохимические исследования керна,
шлама и экстрактов из пород параметрической
скважины Гыданская-130, вскрывшей весь мезо-
зойский комплекс (рис. 3). Рассчитанные значе-
ния отражательной способности витринита (Rc) в
породах нижнего мела находятся на уровне 0.55–
0.60%, Тmax по результатам Rock-Eval пиролиза
равен 430–435°С. В то же время, в нижней юре
(зимний и левинский горизонты) Тmax превышает
500°С, а Rc более 1.8%. На этом же рис. 3 видно,
что апт–альбские и средне- и верхнеюрские отло-
жения содержат значительные количества Сорг, а
текущий генерационный потенциал органическо-
го вещества составляет больше 400 мг УВ/г Сорг.
Комплекс молекулярных и пиролитических па-
раметров катагенеза указывает на то, что органи-
ческое вещество юрских отложений находится в
фазе активной генерации углеводородов. Содер-
жание органического вещества в отложениях мела
и нижне-среднеюрского комплекса, представлен-
ного углями и углистыми сланцами, значительно
выше, чем в породах баженовского горизонта. При
этом суммарная мощность высоко обогащенных
органическим веществом углистых пород также
существенно выше. В подошве шараповского го-
ризонта значения Тmax достигают 500°С, а HI мень-
ше 80 мг УВ/г Сорг. Такое органическое вещество
способно генерировать только “сухой” газ.

Нефти и конденсаты 
(жидкая составляющая флюидов)

Состав пластового флюида зависит от множе-
ства факторов: генетика органического вещества,
катагенез, миграция, биодеградация, ретро про-
цессы и др. В табл. 1 приведен перечень место-
рождений, с которых были проанализированы
жидкие пробы. Он включает в себя залежи в кол-
лекторах от нижней юры до верхнего мела. Их со-
став и свойства широко изменяется, что неодно-
кратно отмечалось в литературе (Стасова и др.,
1981; Фурсенко и др., 2021). Достаточно сказать,
что их плотность находится в диапазоне от 0.750
до 0.960 г/см3. В таблице в качестве основных мо-
лекулярных параметров нефти приведено отно-
шение изопреноидных углеводородов пристана и
фитана (П/Ф) и соотношение суммы их содержа-
ния с н-алканами С17 и С18 (изопреноидный коэф-
фициент: Ki = (П + Ф)/(н-С17 + н-С18). Отноше-
ние П/Ф является общепризнанным и легко
определяемым фациально-генетическим пара-
метром нефти и конденсата. Принципиально
важно, что эта генетическая метка, унаследован-
ная нефтью от органического вещества нефтега-
зоматеринской проды, не изменяется в ходе ката-
генеза и миграции, но может изменяться при
биодеградации и фазовых переходах. Для того,
чтобы учесть фазовые переходы достаточно сде-

лать поправку (Гончаров, Лебедева, 1985), которая
учитывает конденсатное распределение изучаемой
пробы (в случае если это конденсат). Параметр П/Ф
отражает окислительно-восстановительные усло-
вия захоронения исходного органического веще-
ства в бассейне осадконакопления. В период мак-
симальной волжско-валанжинской трансгрессии
в центральной части Западной Сибири в условиях
сероводородного заражения придонных вод в
резко восстановительной обстановке формирова-
лись осадки баженовского горизонта, давшие на-
чало всем месторождениям-гигантам Широтного
Приобья. Величина П/Ф для этих нефтей изме-
няется в диапазоне 0.6–1.2. По мере удаления от
центра к периферии бассейна уменьшалась глу-
бина бассейна и увеличивалась вероятность окис-
ления биомассы в процессе осадконакопления,
что нашло отражение в повышенных значениях
отношения П/Ф в экстрактах из пород баженов-
ского горизонта (Гончаров, 1987) (баженовская,
гольчихинская, яновстанская свиты) и генериро-
ванных ими нефтях. На территории Ямальского,
Гыдананского, Таймырского полуостровов и
остальной территории ЯНАО значение П/Ф в
нефтях и экстрактах из нефтематеринских пород
баженовского горизонта изменяется в широком
диапазоне от 1.3 до 2.1. Нефти, генерированные
этими породами были отнесены нами к баженов-
скому типу по аналогии с юго-востоком Западной
Сибири (Гончаров и др., 2003, 2012). Из табл. 1
следует, что основная часть таких нефтей скон-
центрирована в меловых ловушках и значительно
меньше их находится в ниже залегающих коллек-
торах верхней юры (пласт Ю1 Харампурское, Во-
сточно-Уренгойское).

Антиподом нефтей баженовского типа явля-
ются нефти, генерированные органическим ве-
ществом добаженовских отложений нижней и
средней юры, названные нами тогурским типом
(Гончаров и др., 2003, 2012). Они были генериро-
ваны органическим веществом, сформировав-
шемся в основном из неморских биопродуцентов,
захоронявшихся в достаточно окислительных усло-
виях озерно-болотных и прибрежно-морских фа-
ций. Как следствие этого, экстракты из этих пород и
генетически связанные с ними нефти, имеют самые
высокие значения П/Ф (3–5 и более), что позволя-
ет их легко и надежно отличать от баженовских
нефтей. Залежи нефтей тогурского типа практи-
чески отсутствуют в районе Широтного Приобья.
Значительная часть их сосредоточена на юго-во-
стоке Западной Сибири. Там они образуют зале-
жи главным образом в коллекторах средней и
верхней юры, а при наличии благоприятных
условий и в меловых породах (Фестивальное,
Южно-Мыльджинское месторождения) (Гонча-
ров и др., 2012). Участие флюидов этого генетиче-
ского типа в формировании нефтегазоносности
севера Западной Сибири неоднократно отмеча-
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Таблица 1. Нефти и конденсаты: значения молекулярных параметров, рассчитанных по результатам хромато-
масс-спектрометрического анализа, изотопный состав углерода (δ13С) нефти и выделенных из нее фракций
(НасУВ – насыщенные углеводороды, АрУВ – ароматические углеводороды, См – смолы, Асф – асфальтены)

№ 
п/п

Месторождение, 
площадь

Возраст 
коллектора Пласт П/Ф Ki

δ13C 
Нефти, 

‰

δ13C 
НасУВ, 

‰

δ13C, 
АрУВ, 

‰

δ13C 
См, ‰

δ13C 
Асф, 
‰

1 Байкаловское Нижний мел Бк0 3.40 1.31 −30.4 − − − −
2 Байкаловское Нижний мел Бк3 3.17 10.1 −30.5 − − − −
3 Байкаловское Нижний мел Нск-VI 1.56–2.13 0.61–10.7 −31.6 −32.0 −30.5 −30.6 −30.1
4 Байкаловское Нижний мел Нск -VIII ? 1.53 0.73 − − − − −
5 Байкаловское Нижний мел Нск-IX 1.99 0.61 −31.2 − − − −
6 Байкаловское Нижний мел Нск-XIII 1.45 0.57 −31.3 −32.3 −31.1 −30.8 −31.1
7 Байкаловское Нижний мел Нск-XIV 1.51 0.58 −32.3 −32.3 −31.2 −31.0 −31.0
8 Байкаловское Нижний мел Нск-XV 1.47 0.57 −32.5 −32.5 −31.5 −31.2 −32.5

9 Береговое Апт ПК19 2.10–5.42 0.38–3.92 −28.3 to 
−27.1 − − − −

10 Береговое Нижний мел А7-8 2.60 0.41 −28.4 − − − −
11 Береговое Нижний мел Ач1 1.59 0.64 −32.3 −33.0 −32.0 −31.3 −30.6
12 Береговое Нижний мел БТ5-4 2.82 0.37 −28.3 − − − −
13 Береговое Нижний мел Бт10 1,66 0.56 −31.3 − − − −
14 Береговое Верхняя юра Ю , Ю 3.53 0.33 −27.2 − − − −
15 Береговое Средняя юра Ю2 3.25 0.31 −26.6 −27.7 −25.1 −25.9 −

16 Бованенковское Апт ТП14 2.15–2.78 10.9–3.57 −29.8 to 
−29.0 − − − −

17 Бованенковское Баррем ТП15-16 1.86 0.89 −29.2 − − − −
18 Бованенковское Баррем ТП 1.69 0.46 −30.3 − − − −
19 Бованенковское Готерив БЯ1 1.60 0.38 −29.9 − − − −
20 Бованенковское Готерив БЯ2 1.55 0.30 29.4 − − − −

21 Бованенковское Готерив БЯ4 1.56–1.77 0.30–0.26 −29.0 to 
−28.4 − − − −

22 Ванкорское Апт-альб Як3-7 1.30–2.13 0.85–3.70 −30.53 −30.9 −29.4 −29.8 −30.1

23 Ванкорское Валанжин-готе-
рив Сд9 1.94 7.32 − − − − −

24 Ванкорское Берриас-валан-
жин Нх1 1.93–2.01 0.57–1.42 − − − − −

25 Ванкорское Берриас-валан-
жин Нх3-4 1.61–1.94 0.56–0.77 

(15.1) −31.7 −32.0 −30.8 −30.9 −30.7

26 Ванкорское Берриас-валан-
жин Нх4 1.96–2.10 2.14–12.2 −31.6 −31.8 −30.9 −30.9 −30.7

27 Верхнекубин-
ский ЛУ Нижний мел Сд6 1.44 1.20 −28.9 −29.7 −27.6 − −

28 Верхнекубин-
ский ЛУ Нижний мел Сд7-8 1.37 0.69 −28.7 −29.5 −27.7 − −

29 Верхнекубин-
ский ЛУ Нижний мел Сд8 2.61 0.70 −28.3 −29.1 −26.9 − −

30 Верхнекубин-
ский ЛУ Нижний мел Сд9 2.06 0.52 −28.5 −29.4 −26.7 − −

31 Верхнекубин-
ский ЛУ Нижний мел Сд11 1.76 0.79 −28.5 −29.5 −27.6 − −

32 Верхнекубин-
ский ЛУ Нижний мел Сд13 2.49 1.13 −28.5 −28.7 −27.0 − −

33 Восточно-Мес-
сояхское Сеноман ПК1-3 1.85 3.53 −29.2 −29.7 −28.7 −30.2 −29.7

34 Восточно-Мес-
сояхское Апт Мх8-9 1.85 2.80 −30.9 −31.2 −30.1 −30.2 −29.9

35 Восточно-Мес-
сояхское Готерив БУ8 1.81 0.93 −31.0 −31.4 −30.4 −30.6 −29.9

36 Восточно-Мес-
сояхское Валанжин БУ 1.80 0.59 −31.2 −31.4 −30.4 −30.7 −30.1

4
1

3
1

1
17

1
13
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37 Восточно-Урен-
гойский ЛУ Нижний мел Ач 3.26 0.36 −25.8 −28.2 −26.2 −28.2 −

38 Восточно-Урен-
гойский ЛУ Нижний мел Ач6 2.58 0.35 −26.3 −26.7 −24.8 −27.0 −

39 Восточно-Урен-
гойский ЛУ Верх. юра ЮК0 1.73 0.67 −30.3 − − − −

40 Восточно-Урен-
гойский ЛУ Средняя юра ЮГ2 1.92 0.44 −30.0 − − − −

41 Восточно-Урен-
гойский ЛУ Средняя юра Юг3 3.39 0.24 −26.3 −26.7 −24.8 −27.0 −

42 Вынгаяхинское Нижний мел БП17 1.50 0.66 −31.6 − − − −
43 Горчинский ЛУ Средняя юра Ю2 4.05 0.33 −26.0 − − − −−
44 Гыданское Нижний мел Ач 2.28 0.61 −29.4 −30.4 −29.2 −29.7 −30.9

45 Западно-Иркин-
ский ЛУ

Берриас-валан-
жин Нх4-5 1.71 0.48 −31.8 − − − −

46 Западно-Лодоч-
ное Средняя юра Малышев. 

свита 4.37 0.32 −28.4 − − − −

47 Ичемминская Нижний мел СД2 2.54 0.36 −29.6 − − − −

48 Ичемминская Берриас-валан-
жин Нх3-4 2.60 0.44 −30.6 − − − −

49 Ичемминская Средняя юра малышев. 
свита 3.39 0.34 −27.1 − − − −

50 Кынское Верхняя юра Ю 3.35 0.31 −27.0 − − − −
51 Лодочное Апт-альб Як5 1.46 3.62 −30.2 − − − −

52 Лодочное Берриас-валан-
жин Нх1 1.78 0.79 −31.3 − − − −

53 Лодочное Берриас-валан-
жин Нх3 1.85–1.96 0.51–2.36 − − − − −

54 Мангазейское Верхняя юра Ю  + Ю 3.23 0.33 −27.9 −28.3 −25.9 −28.3 −28.3

55 Ново-Уренгой-
ский ЛУ Нижний мел Ач3-4 3.21–3.64 0.26–0.35 −27.6 to 

−25.3 − − − −

56 Ново-Часель-
ский ЛУ Верхняя юра Ю 4.58 0.24 −26.4 − − − −

57 Пайяхское Берриас-валан-
жин Нх 1.77 0.71 −32,4 −32.5 −31.3 −31.1 −31.6

58 Пеляткинское Валанжин-готе-
рив Сд8 3.56 0.72 −30.2 − − − −

59
Рагозинская 
(западный 
купол)

Нижняя юра - 3.00 0.21 −29.7 −28.8 −27.6 −28.7 −

60 Русское Альб ПК3 − − −30.1 −30.2 −29.4 −29.7 −29.4
61 Русское Альб ПК4 + ПК5 − − −30.0 −30.5 −29.5 −30.2 −29.4
62 Русское Альб ПК6 2.63 0.43 −30.0 −30.4 −29.3 −29.9 −
63 Русское Баррем Мх8 − − −30.5 −31.3 −30.5 −30.3 −29.9
64 Русское Нижний мел Бт 2.05 0.49 −30.8 −31.1 −30.1 −30.1 −29.5
65 Русское Нижний мел Бт4 2.14 0.87 −30.9 −31.4 −30.7 −30.3 −30.1
66 Русское Средняя юра Ю2 3.79 0.26 −26.5 −28.0 −25.2 −27.3 −

67 Русско-Речен-
ское Валанжин БТ14 1.98 0.55 −31.4 −31.7 −30.9 −30.3 −

68 Русско-Речен-
ское Средняя юра Ю  + Ю  + 

+ Ю4
4.58 0.34 −27.2 −28.7 −26.3 −27.1 −

69 Салмановское Апт ТП1 6.64 4.35 −28.6 − − − −
70 Салмановское Апт ТП12 6.09 1.64 − − − − −

№ 
п/п

Месторождение, 
площадь

Возраст 
коллектора Пласт П/Ф Ki

δ13C 
Нефти, 

‰

δ13C 
НасУВ, 

‰

δ13C, 
АрУВ, 

‰

δ13C 
См, ‰

δ13C 
Асф, 
‰

2-3
5

4
1

2
1

3
1

2
1

1-3
4

1
2

1
3

2
3

Таблица 1. Продолжение
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лось (Воробьева и др., 1992; Скоробогатов и др.,
2003, 2006; Соболева и др., 2019; Гончаров и др.,
2022; Chakhmakhchev et al., 1994; Katz et al., 2003;
Liu et al., 2016; Fursenko, Kim, 2019; Leushina et al.,
2021).

Другой важный параметр Ki (табл. 1) отражает
катагенез, т.е. этапность (последовательность)
разрушения органического вещества в процессе
генерации нефти. Первые порции нефти (экс-
тракты из нефтематеринской породы), генериро-
ванной органическим веществом имеют Ki боль-

ше 1.0. В ходе дальнейшей термической эволю-
ции органического вещества значение Ki будет
постоянно уменьшаться до 0.2 и менее (Гончаров
и др., 2004). В отличие от параметра П/Ф, величи-
на Ki очень сильно зависит от процесса биодегра-
дации, т.е. микробиального окисления нефти в
залежи. Этот параметр является одним из наибо-
лее чутких критериев степени подверженности
флюида биохимической деградации в залежи
(Гончаров, 1987). Однако биодеградация в пласте
возможна только при температуре ниже 70°С и

Примечания. П/Ф – отношение содержания пристана и фитана; Ki = (П + Ф)/(н-С17 + н-С18) – изопреноидный коэффици-
ент. Для проб с конденсатным распределением даны скорректированные значения согласно (Гончаров, Лебедева 1985).
Ki – значения, выделенные жирным шрифтом, относятся к биодеградированным пробам.

71 Салмановское Апт ТП14 2.41 0.62 −28.5 − − − −
72 Салмановское Баррем ТП 2.83 0.40 − − − − −
73 Салмановское Баррем ТП17 2.78 0.42 −28.7 − − − −
74 Салмановское Баррем ТП18 3.39 0.32 −28.3 − − − −
75 Салмановское Баррем ТП 2.57 0.43 −28.7 − − − −
76 Салмановское Баррем ТП22 2.67 0.32 −27.1 −29.3 −27.1 −27.8 −28.5
77 Салмановское Баррем ТП 2.10 0.46 −28.9 −30.0 −28.1 −30.7 −29.9

78 Салмановское Баррем ТП 2.42 0.39 −27.0 −28.3 −26.4 −30.9 −
79 Самбургское Нижний мел Ач3 1.81 0.67 −29.7 − − − −

80 Самбургское Нижний мел Ач5 1.95–2.82 0.41–0.63 −30.7 to 
−28.6 − − − −

81 Самбургское Нижний мел Ач , Ач 2.88 0.39 −28.3 − − − −

82 Самбургское Средняя юра
Ю2, Ю4, 
Ю5

3.44 0.37 −27.1 − − − −

83 Северо-Комсо-
мольское Верхний мел ПК1 − − −30.3 − − − −

84 Северо-Русское Верхний мел ПК19 5.23 8.02 −27.4 − − − −
85 Северо-Русское Нижний мел БТ11 1.61–1.99 0.40–0.58 −30.3 − − − −

86 Северо-Русское Нижний мел БТ12 1.33–1.58 0.48–0.62 −31.2 to 
−30.1 −31.4 −29.8 −30.8 −

87 Северо-Русское Средняя юра Ю 3.25 0.33 −24.7 −27.1 −29.6 −26.4 −
88 Тагульское Нижний мел вЯк1 − − −30.9 −31.1 −30.6 −30.6 −30.2

89 Сузунское Берриас-валан-
жин Нх1 2.01 0.54 −31.3 − − − −

90 Сузунское Берриас-валан-
жин Нх3 2.03 0.55 − − − − −

91 Уренгойское Нижний мел БУ8 2.26 0.64 −32.1 − − − −

92 Хадырьяхин-
ский ЛУ Апт ПК 1.96–3.71 0.47–2.08 −28.2 −28.7 −30.5 − −

93 Хадырьяхин-
ский ЛУ Валанжин Бт14 1.58 0.55 −32.1 −32.6 −31.8 −31.2 −30.0

94 Хадырьяхин-
ский ЛУ Верхняя юра Ю , Ю 1.25 0.55 −29.9 −30.4 −28.2 −29.5 −28.9

95 Харампурское Апт ПК20 − − −30.7 −31.6 −30.3 −30.1 −29.5
96 Харампурское Верхняя юра Ю1 1.83 0.41 −31.2 −31.6 −30.8 −30.6 −29.8

№ 
п/п

Месторождение, 
площадь

Возраст 
коллектора Пласт П/Ф Ki

δ13C 
Нефти, 

‰

δ13C 
НасУВ, 

‰

δ13C, 
АрУВ, 

‰

δ13C 
См, ‰

δ13C 
Асф, 
‰

2
16

1
21

1
25
2
27

1
6

0-2
6

1
2

3
20

4
1

2
1

Таблица 1. Окончание
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хороших коллекторских свойствах пласта. По-
следнее обстоятельство не менее важно, чем пла-
стовая температура. В пределах залежи степень
биодеградации определяется прежде всего его
коллекторскими свойствами. Это было нами про-
демонстрировано на примере пласта Нх3–4 Ван-
кора (Oblasov et al., 2018), где этот параметр ис-
пользовался в модифицированном виде. Анало-
гичная картина прослеживается и на ряде других
залежей. Например, в пласте ПК19 Берегового ме-
сторождения величина Ki изменяется от 0.38 до
10 и более. Поэтому, если в табл. 1 значение Ki
больше 0.8, то с большой вероятностью можно го-
ворить о биодеградации нефти; такие пробы для
генетических построений используются с осто-
рожностью. Однозначно к нефтям (конденсатам)
тогурского типа в таблице 1 следует отнести про-
бы, где значение П/Ф больше 3.0, а Ki меньше 0.4.

На рис. 4 приведена серия зависимостей, ил-
люстрирующая взаимосвязь молекулярных и изо-
топных параметров углеводородного состава ис-
следованных проб. Их анализ позволяет получить
важную информацию о генезисе флюидов, при-
веденных в табл. 1. Наблюдается отчетливый
тренд уменьшения Ki по мере роста величины
П/Ф (рис. 4а). При этом в левом верхнем углу рас-
полагаются нефти из пород баженовского гори-
зонта, органическое вещество которых захороня-

лось в более восстановительных условиях (низкие
значения П/Ф) и низкий катагенез (более высо-
кие значения Ki), а в нижнем правом, нефти из
добаженовских отложений, для которых харак-
терны более окислительные условия (высокие
значения П/Ф) и более высокий катагенез (низ-
кие значения Ki). Это дает основание предпола-
гать, что наблюдаемая закономерность обуслов-
лена существованием на исследуемой территории
залежей нефтей чисто баженовского и тогурского
типов, а также их смесей. На рис. 4а обращает
внимание широкий разброс значений параметра
Ki при значениях П/Ф в интервале 1.5–2.0. Это
обусловлено большими вариациями катагенеза
пород баженовской свиты, генерировавшими
флюиды. При этом на рис. 4а выделяются из об-
щего тренда своими низкими значениями Ki про-
бы Бованенковского месторождения. Такие ве-
личины больше характерны для проб добаженов-
ских флюидов (табл. 1). Однако низкое значение
П/Ф (меньше 2) и легкий δ13C указывают на до-
статочно восстановительные условия осадкона-
копления органического вещества, что не харак-
терно для пород этого возраста. Пробы нефтей с
такими значениями (0.32–0.40), генетически свя-
занными с породами баженовской свиты, нами
встречены только на месторождениях “Большого
Салыма” (Лемпинская площадь, пластовая тем-

Рис. 4. Взаимосвязь молекулярного и изотопного состава углерода для изученных проб нефтей и конденсатов.
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пература 138°C). Катагенез пород баженовской
свиты в районе Бованенковского месторождения
существенно ниже, чем на Салымском (Фомин,
2011), однако на севере от месторождения распо-
ложена Южно-Карская мегавпадина, где прогно-
зируется самый высокий катагенез (АК1) верхне-
юрских пород. Вероятно, именно они стали ос-
новным источником генерации флюидов этого
месторождения. Возможность такой дальней ми-
грации (150–200 км) была нами продемонстриро-
вана на примере формирования месторождений
юга Тюменской области (Goncharov et al., 2021).

На рис. 4б показана связь между параметром
П/Ф и отношением между стеранами состава С29
и С27. Известно, что в нефтях, образованных из
морского органического вещества, значение для
стеранов St-С29/С27 около единицы, а из немор-
ского органического вещества, в зависимости от
вида биопродуцентов, эта величина может быть
2–3 и более. С ростом П/Ф, т.е. увеличением в за-
лежи доли нефти, генерированной неморским
органическим веществом добаженовских отло-
жений, в ней наблюдается увеличение St-С29/С27.
Большой разброс величины St-С29/С27 (до 5 и бо-
лее) после значений П/Ф выше 2.5, вероятно, от-
ражает нестабильность фаций озерно-болотных
и прибрежно-морских обстановок осадконакоп-
ления с разной долей участия высшей (наземной
растительности) и низшей (водоросли, фито-
планктон).

Принадлежность исследованных нефтей к
двум разным нефтематеринским породам кроме
молекулярных параметров также хорошо просле-
живается на уровне их изотопного состава углеро-
да. Известно (Кодина, Галимов, 1984; Гончаров
1987), что органическое вещество, накопление ко-
торого проходило в окислительных условиях, обо-
гащено тяжелым изотопом углерода, а органиче-
ское вещество восстановительных обстановок и,
соответственно, генерированная им нефть содер-
жат больше легких изотопов. Можно уверенно го-
ворить, что, если значение δ13C неразделенного
флюида в табл. 1 находится в интервале от –27.5
до –26‰, то его источником было органическое
вещество добаженовских отложений, и наоборот,
если значение δ13C равно –32…–30‰, то он был
генерирован органическим веществом баженов-
ского горизонта. Эта закономерность – взаимо-
связь П/Ф, который отражает степень аэробного
окисления органического вещества на стадии се-
дименто- и диагенеза, с δ13C флюида достаточно
хорошо прослеживается (рис. 4в). Более окислен-
ное органическое вещество озерно-болотных и
прибрежно-морских фаций добаженовских отло-
жений генерировало нефти и конденсаты, обога-
щенные органическим углеродом 13C. Поскольку
эти флюиды генерированы более зрелым органи-
ческим веществом, то вполне логичной выглядит

связь между δ13C и MPI-1 (рис. 4г), являющимся
одним из наиболее часто используемых критери-
ев катагенеза. Высокое отношение П/Ф генети-
чески связано с органическим веществом более
зрелых добаженовских пород, генерирующих
флюид, с высоким значением параметра MPI-1.
Было показано (Goncharov et al., 2015), что пара-
метр MPI-1 слабо реагирует на изменение термиче-
ской зрелости органического вещества баженов-
ской свиты. Даже в нефтях Салыма, где пластовая
температура достигает 138°С, и органическое веще-
ство исчерпало свой генерационный потенциал
на 90%, его значение не превышает 1.0. С другой
стороны, этот параметр является надежным кри-
терием оценки зрелости неморского органиче-
ского вещества (Radke, 1988). Об этом убедитель-
но свидетельствует его прекрасная корреляция с
отражательной способностью витринита и пиро-
литическим параметром Tmax в разрезе скважины
Гыданская-130 (рис. 3). На этом рисунке также
отчетливо видно увеличение значений МРI-1 в
ачимовских коллекторах, что указывает на при-
сутствие добаженовских углеводородов в составе
насыщающих их флюидов. Эта же закономер-
ность (увеличение значений МРI-1 в ачимовских
отложениях) также прослеживается и в залежах
Уренгойского месторождения (рис. 5). Примеча-
тельно, что в экстрактах из коллекторов средней
юры оно устойчиво выше, чем в экстрактах из уг-
листых аргиллитов с этой же глубины. Этот факт
указывает на то, что флюиды в коллекторах не
сингенетичны вмещающим отложения, а были
генерированы более зрелым органическим веще-
ством нижележащих пород. Если предположить
близость теплового потока в районе Уренгойско-
го месторождения и Гыданской-130, то по значе-
нию MPI-1 можно ориентировочно оценить глу-
бину и возраст генерирующих их отложений.

Зависимость молекулярного и изотопного со-
става флюидов прослеживается, как в целом по
региону, так и в разных залежах одного месторож-
дения, а часто и в пределах одного пласта. Ярким
примером являются ачимовские отложения ме-
сторождений, расположенных в восточной части
Большого Уренгоя: Восточно-Уренгойский и
Ново-Уренгойский лицензионные участки, Сам-
бургское месторождение и др. (табл. 1, рис. 6). На
рисунке 6 видно, что δ13C суммарной (углеводо-
роды, смолы, асфальтены) жидкой составляющей
флюидов ачимовских отложений изменяется до-
статочно широко (разброс значений составляет
более 4‰). Эти изменения находятся в пределах
δ13C проб флюидов, полученных из добаженов-
ских отложений (правая крайняя кривая на рис. 6)
и собственно баженовской свиты (левая крайняя
кривая). Поскольку δ13C является аддитивной ве-
личиной (в отличие от молекулярных парамет-
ров), то используя его, можно легко оценить
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вклад баженовского и добаженовского флюида
при формировании той или иной залежи. В целом
в восточной части Уренгойского месторождения
(Ново-Уренгойский и Восточно-Уренгойский ли-
цензионные участки) при переходе с севера на юг
наблюдается увеличение доли добаженовского
флюида (Рейтблат и др., 2021).

На исследуемой территории часто пробы,
отобранные из разных скважин, относят к одно-
му и тому же пласту и считают единым объектом
разработки. Однако результаты изучения их мо-
лекулярного и изотопного состава показывают,
что это не всегда так. Хорошим примером явля-
ется пласт ПК19 Берегового месторождения. На
месторождении в одной из разведочных сква-
жин из среднеюрских пород (пласт Ю2) были по-
лучены пробы нефти с δ13C = –26.6‰, а из ниж-
немеловых пород (пласт Ач1) получена нефть с
δ13C = –32.3‰ (табл. 1). Значения δ13C этих проб
является типичным для флюидов, генерирован-
ных органическим веществом добаженовских
отложений и органическим веществом пород
баженовского горизонта, соответственно. δ13C
проб, отобранных из 20 эксплуатационных сква-

жин пласта ПК19, изменяется от –27.8 до –
31.5‰. Это означает, что пробы из разных сква-
жин нельзя относить к одному объекту разработ-
ки. На самом деле эта залежь может быть не еди-
ной, а быть системой изолированных зон (линз)
гидродинамически не связанных друг с другом.
Примечательно, что иногда пробы из скважин,
находящихся на расстоянии 500 м друг от друга,
могут по δ13C отличаться на 2‰ и более.

Приведенные закономерности изменения мо-
лекулярного и изотопного состава углеводородов
средних (пристан и фитан) и высококипящих
(стераны, гопаны) фракций прослеживаются так-
же и на уровне углеводородов низкокипящих
фракций и газов. Некоторые из них приведены на
(рис. 7). Было показано (Гончаров, 1987), что для
бензиновых фракций нефтей с высоким отноше-
нием П/Ф характерно повышенное содержание
ароматических и нафтеновых углеводородов от-
носительно алканов, а также соединений с геми-
нально замещенными атомами углерода, как в ал-
канах, так и нафтенах. На рис. 7 видно, что парал-
лельно с утяжелением δ13C нефти в ней растет
доля ароматических (рис. 7а) углеводородов от-

Рис. 5. Изменение молекулярного параметра MPI-1 с глубиной в нефтях и экстрактах из пород в одной из скважин
Уренгойского месторождения.
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Рис. 6. Изотопный состав углерода (δ13С) нефтей, конденсатов месторождений Большого Уренгоя и выделенных
из них фракций (НасУВ – насыщенные углеводороды, АрУВ – ароматические углеводороды, См – смолы, Асф –
асфальтены).
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носительно алканов и происходит утяжеление
δ13C изо-бутана (рис. 7б), увеличивается отноше-
ние изо-пентана к н-пентану (рис. 7в). Также с
уменьшением Ki увеличивается отношение ме-
тилциклогексана к н-гептану (рис. 7г), т.е. увели-
чивается количество нафтеновых углеводородов
относительно алканов.

Таким образом, наблюдаемые закономерно-
сти в изменении молекулярного и изотопного со-
става жидких углеводородов и их взаимосвязь с
составом газа, указывают на то, что пластовая си-
стема в меловых залежах формируется в результа-
те заполнения ловушки либо продуктами генера-
ции органическим веществом неморских отложе-
ний нижней и средней юры или органическим
веществом баженовского горизонта. Многие за-
лежи представляют собой их смеси. Используя
информацию по их молекулярному и изотопному
составу, можно определить вклад каждого источ-
ника. Например, из табл. 1 следует, что большин-
ство проб газонефтяных и газоконденсатных апт-
альб-сеноманских залежей имеют облегченный
δ13C нефтей и конденсатов (менее –30‰), что
указывает на доминирующий вклад в формирова-
ние их жидкой составляющей продуктов генера-
ции органическим веществом баженовского го-
ризонта.

Газы
В отличие от жидких углеводородов в составе

газов значительно меньше параметров, пролива-
ющих свет на их генезис. Одним из самых распро-
страненных является соотношение гомологов
нормального и изо-строения для С4 и С5. Обще-
известно (Зорькин и др., 1984б; Гончаров и др.,
2012), что газы, ассоциированные с углями и не-
морским органическим веществом, всегда обога-
щены разветвленными изомерами. Однако отсут-
ствие углеводородов состава С4 и С5 в составе сухих
газов, а также высокая зависимость отношения го-
мологов изо- и нормального строения от степени
биохимической деградации в залежи, существен-
но ограничивает возможность их использования.
Было показано (Goncharov et al., 2015), что часто в
залежах cевера, как в свободном, так и в раство-
ренном газе, преобладают гомологи изо-строе-
ния. Также хорошо известен факт утяжеления
δ13C метана газов севера Западной Сибири с глу-
биной (Ермаков и др., 1970; Васильев и др., 1970;
Нестеров и др., 1981; Прасолов, 1990). Было отме-
чено (Гончаров и др., 2005), что и гомологи мета-
на нефтей, генерированных неморским, окис-
ленным органическим веществом, также имеют
утяжеленный изотопный состав углерода по срав-
нению с морским. Поэтому молекулярно-изо-



ГЕОХИМИЯ  том 68  № 2  2023

ПРИРОДА УГЛЕВОДОРОДНЫХ ФЛЮИДОВ МЕСТОРОЖДЕНИЙ 129

топный состав газов является основным инстру-
ментом по выявлению их генезиса. В прошлом
веке были разработаны и успешно используются
при решении практических задач различные ти-
пы генетических диаграмм (Bernard et al., 1976;
Whiticar, 1999). Большой массив данных, накоп-
ленных и полученных за последние годы, позво-
лил выделить на генетических диаграммах до-
полнительные поля, которые дают возможность
проводить более детальную дифференциацию,
подразделяя микробиальные газы на первичный
и вторичный микробиальный (газ образующийся
при биодеградации) газы, а термогенный на газ
ранней генерации (газ образующийся на стадиях
позднего диагенеза-раннего катагенеза), газ ассо-
циированный с нефтью и газ поздних стадий ге-
нерации (Milkov, Etiope, 2018).

Исследованию газов севера Западной Сибири
посвящено достаточно много работ, в том числе и
с использованием изотопной масс-спектромет-
рии (Прасолов, 1990; Немченко и др., 1999; Гон-
чаров и др., 1983; Milkov, 2010). Однако, как пра-
вило, большинство результатов ограничены лишь
значениями δ13C для метана и иногда для его выс-
ших гомологов. Полученные результаты дают
уникальную информацию и являются ключом

для установления их природы. Ранее было пока-
зано (Chung, 1988), что углеводороды С1–С5, ге-
нерированные одним и тем же органическим ве-
ществом, должны образовывать сублинейную
форму кривой в координатах δ13С – 1/n (где n –
число атомов углерода в молекуле) на диаграмме,
названной автором “диаграмма природного газа”
(natural gas plot). Многие из изученных газов зале-
жей углеводородов севера Западной Сибири, вне
зависимости от их фазового состояния, этому
правилу не подчиняется, что может указывать на
их полигенность. Однако велико число проб, для
которых распределение близко к правилу Чанга,
т.е. имеет сублинейную форму (рис. 8а). На осно-
ве характера расположения линий на графике
δ13С – 1/n и величины значений компонентов га-
зов в регионе выделяются четыре типа газа.

Первый из них приурочен в основном к мело-
вым (от неокома до сеномана) залежам нефти с
газовыми шапками (Байкаловское, Береговое,
Бованенковское, Ванкорское, Восточно-Мессо-
яхское, Лодочное, Русское, Тагульское, Салма-
новское, Северо-Комсомольское, Северо-Рус-
ское, Пеляткинское и др.), где при пластовых
температурах ниже 70°С флюид подвергся силь-
ному микробиальному воздействию. При этом

Рис. 7. Взаимосвязь молекулярного и изотопного состава газов, изотопного состава нефтей и конденсатов и молеку-
лярного состава бензиновой фракции (мЦГ/н-С7 – отношение содержания метилциклогексана к н-гептану).
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происходит избирательное усвоение микроорга-
низмами молекул нормального строения (осо-
бенно пропана) и обогащенных легким изотопом
углерода (Гончаров и др., 1983; Goncharov et al.,
2013; Goncharov, Oblasov, 2015; Veklich et al., 2021), в
результате чего наблюдается увеличение отноше-
ния гомологов изо- и н- строения и утяжеление изо-
топного состава углерода пропана и н-бутана вплоть
до положительных значений (+5…+7‰). По своей
генетике эти газы могут быть связаны, как с орга-
ническим веществом баженовского горизонта,
так и с более древними отложениями. Залежи с
таким составом газа связаны с биодеградирован-
ными нефтями либо конденсата. Их легко отли-
чить в табл. 1 по величине Ki (0.8 и выше) либо
утяжеленному составу пропана в табл. 2. На хро-
матограммах нефтей, конденсатов или экстрак-
тах из коллектора таких залежей обычно отсут-
ствуют н-алканы.

Вторую, достаточно обширную группу, обра-
зуют газы, которые были генерированы нефтега-
зоматеринскими породами, органическое веще-
ство которых формировалось преимущественно в
озерно-болотных фациях нижней и средней юры.
На это указывают высокие отношения изо-/н- для
углеводородов С4 и С5 и тяжелый δ13С компонен-
тов С2–С5. По сравнению с газами месторожде-
ний Широтного Приобья и юго-востока Запад-
ной Сибири для газов севера Западной Сибири
отмечается более изотопно-тяжелый состав угле-

рода метана, что может указывать на неморской
тип органического вещества и его более высокий
катагенез. Газы с таким изотопным составом
формируют залежи в нижней и средней юре и
вместе с газами других генетических типов обра-
зуют газовую составляющую залежей всего мело-
вого разреза от неокома до сеномана.

Третий тип формируется за счет генерации ор-
ганическим веществом баженовского горизонта.
Пробы генетически самого чистого газа этого ти-
па можно получить непосредственно из “тела”
пород баженовского горизонта при его испыта-
нии или из туб с керном. В сравнение со вторым
(неморским) типом, эти газы имеют более отри-
цательные значения δ13C и на рис. 8а линии этих
газов расположились в нижней части диаграммы.
Также близкий к ним состав имеют газы залежей,
расположенных непосредственно над баженов-
ским горизонтом (ачимовские отложения) и под
ним (пласт Ю1). Залежи с таким изотопным со-
ставом нехарактерны для этого региона. Они, как
правило, ассоциированы с залежами нефти (рас-
творенный в нефти газ), которые были генериро-
ваны морским органическим веществом баже-
новского горизонта. Такие залежи легко выделя-
ются из общего массива (табл. 1 и 2) по низким
значениям П/Ф (меньше 2.2), пониженным зна-
чениям δ13C = –32…–31‰ нефтей и пониженны-
ми значениями δ13C = –40…–33‰ газовых ком-
понентов C3–C5.

Рис. 8. Изотопный состав углерода компонентов газов; а) на диаграмме природного газа по Чангу; б) на диаграмме
Бернарда–Милькова.
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Четвертая группа газов была обнаружена ис-
ключительно в турон-сенонских отложениях
(Береговое, Харампурское, Северо-Харампурское,
Южно-Харампурское месторождения). Они отли-
чаются аномально низкими значениями δ13C этана
(от –54 до –51‰) и пропана (от –45 до –43‰).
Ассоциация такого этана и пропана с метаном,
который обеднен изотопом 13С, дает основание
связывать образование газов с окончанием ста-
дии микробиального метаногенеза и началом тер-
мического разрушения органического вещества.
Газы с таким составом встречаются крайне редко и
не образуют промышленных залежей (Veklich et al.,
2021). Их источником могло быть термически не-
зрелое органическое вещество пород меловых от-
ложений, обогащенных лейптинитовой и альги-
нитовой составляющей.

Однако диаграмма газа Чанга не дает возмож-
ности провести генетическую корреляцию между
“сухими” газами гигантских залежей сеномана и
генерировавшим их органическим веществом.
Это обусловлено крайне низким содержанием в
нем гомологов метана. Получить ответ позволяет
диаграмма Бернарда–Милкова (рис. 8б) (Milkov,
Etiope, 2018). Из нее следует, что “сухие” и с наи-
меньшими значениями δ13C метана (от –50 до
‒60‰) относятся к первичным микробиальным
газам ранней генерации, образующимся в резуль-
тате ферментации ацетата при трансформации
органического вещества. Происхождение таких
газов может быть связано с термически незрелы-
ми углями мелового возраста, как ранее неодно-
кратно предполагалось многими исследователя-
ми на многих месторождениях Западной Сибири
(Строганов, 1998; Строганов, Скоробогатов, 2004;
Немченко, Ровенская, 1968; Васильев и др., 1970;
Milkov, 2010) и в настоящее время в свете вновь
полученных данных эти предположения получи-
ли еще одно подтверждение.

В целом механизм формирования изотопного
состава углерода газовой составляющей в породах
севера Западной Сибири хорошо виден на примере
скважины “А”, вскрывшей разрез от доюрских
пород до турона (рис. 9). При этом δ13C метана
изменяется в очень широком интервале (от –51
до –32‰). Нижний интервал разреза скважины
(интервал 1) характеризуется самым высокими зна-
чениями δ13C (от –32 до –33‰) и достаточно высо-
кой газонасыщенностью. Этот газ мог быть генери-
рован, как термически зрелым органическим веще-
ством нижней юры, так и доюрскими породами.
Выше по разрезу (интервал 2) с ухудшением кол-
лекторских свойств падает газонасщенность и об-
легчается изотопный состав углерода метана за
счет разбавления изотопно-тяжелого газа нижеле-
жащих отложений сингенетичным газом, проду-
цируемым менее зрелым органическим веществом
вмещающих пород. Самый изотопно легкий газ

приурочен к интервалу 3 с самыми низкими газо-
показаниями. Вероятно, здесь он представлен пре-
имущественно сингенетичным метаном, генери-
рованным рассеянным органическим веществом
вмещающих пород. В следующем интервале 4 по
мере улучшения коллекторских свойств растет га-
зонасыщеность и происходит увеличение значе-
ний δ13C метана. В этом интервале был получен
приток газа, а в керне отчетливо прослеживается
присутствие тяжелой биодеградированной неф-
ти. Вероятно, такое утяжеление изотопного со-
става углерода является результатом вклада вто-
ричного микробиального метана, образовавше-
гося в результате жизнедеятельности бактерий
метаногенов. Процесс метаногенеза всегда про-
текает параллельно биодеградации нефти в зале-
жи и приводит к формированию газовой шапки
сухого газа, δ13C метана которого находится в ин-
тервале от –50 до –40‰. Это явление прослежи-
вается на месторождениях многих регионов в за-
лежах с хорошими коллекторами, где пластовая
температура ниже 70°С и отсутствует высокая ми-
нерализация пластовых вод (Oblasov et al., 2018).
Следующий интервал 5 снова характеризуется
плохими коллекторскими свойствами, низкой га-
зонасыщенностью и пониженными значениями
δ13C метана и со значительной долей сингенетич-
ного метана, как в интервале 3. В интервале 6
имеется хороший коллектор, откуда получен при-
ток газа. Условия формирования изотопного со-
става углерода метана аналогичны интервалу 4.

Природа сеноманских газов

Несмотря на достаточно близкий компонент-
ный состав газов сеноманских залежей, где на до-
лю метана приходится более 95%, его изотопный
состав углерода широко варьирует. Метан с наи-
более низкими значениями δ13C характерен для
южной части Надым-Пурской нефтегазоносной
области (–49…–60‰), а также на Ямбургском
(–50.8‰), Арктическом (–53.2‰), а также Урен-
гойском (до –60‰) месторождениях. Суще-
ственное увеличение значений δ13C метана на-
блюдается в газах Тазовского (–41.0‰), Мессо-
яхского (–38.3‰), Нейтинского (–38.3‰) и
Пангодинского (–38.4‰) месторождений (Пра-
солов, 1990).

Большие различия в δ13C метана (от –42 до
‒59‰) обнаружены в сеноманских залежах
Уренгойского месторождения (Нестеров и др.,
1981; Прасолов, 1990; Немченко-Ровенская и др.,
2011). Предложены разные механизмы такой диф-
ференциации: хроматографический эффект при
миграции (Гаврилов и др., 1972; Соболева и др.,
2019), изменение пластового давления (Зорькин
и др., 1984) и др. По нашему мнению, наблюдае-
мые различия обусловлены прежде всего генети-
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ческими особенностями продуцировавшего их
органического вещества. Совершенно очевидно,
что изотопный состав углерода метана, равный
‒38…–40‰, может иметь только газ, генериро-
ванный термически сильно преобразованным ор-

ганическим веществом добаженовских отложе-
ний, которые в погруженных частях бассейна в
настоящее время достигли катагенеза, соответ-
ствующего главной фазе газообразования (стадия
“жирного” и стадия “сухого” газа в скважинах Тю-

Рис. 9. Изменение содержания метана в газе дегазации бурового раствора и изотопного состава углерода метана в раз-
резе скважины “А”, пробуренной на севере Западной Сибири.
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менская СГ-6, Ен-Яхинская СГ-7, Гыданская-130).
В газонефтяных залежах и конденсатно-газовых
(Байкаловское, Береговое, Бованенковское, Ван-
корское, Восточно-Мессояхское, Лодочное, Рус-
ское, Тагульское, Салмановское, Северо-Комсо-
мольское, Северо-Русское, Пеляткинское и др.) ме-
тан газовой шапки представлен в основном
вторичным микробиальным газом (δ13C метана =
= –40…–50‰), но газ этих залежей не играет су-
щественной роли в общем балансе запасов газа на
изучаемой территории. Залежи с δ13C метана ме-
нее –50‰ были образованы в результате аккуму-
ляции газов ранней генерации (первичный мик-
робиальный газ, рис. 8б) в результате преобразо-
вания углистого органического вещества апт-
альб-сеноманского комплекса.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Сведения о молекулярном и изотопном соста-
ве флюидов и распределении их залежей в преде-
лах осадочного чехла показывают, что большин-
ство из них полихронны и полигенны. На основе
имеющейся на сегодня информации вклад раз-
личных источников в образование залежей севера
можно представить следующим образом (табл. 3).
Формирование состава их жидкой составляющей
произошло в результате генерации углеводородов
органическим веществом юрских отложений.
При этом породы нижней и средней юры, с одной
стороны, и породы баженовского горизонта в
верхней юре с другой, давали существенно раз-
ную по составу и свойствам продукцию. Эти раз-
личия носят, прежде всего, генетический харак-
тер, т.е. унаследованы от органического вещества

нефтематеринской породы. Они обусловлены,
как составом исходных биопродуцентов, так и
условиями их фоссилизации (Гончаров, 1987).
Помимо рассмотренных в работе молекулярных и
изотопных параметров, флюиды баженовского
горизонта обогащены серой, смолами и асфаль-
тенами, но в них меньше парафинов; у них выше
плотность и вязкость, но ниже температура за-
стывания. Наоборот, флюиды, генерированные
органическим веществом добаженовских отло-
жений, содержат мало серы, смол и асфальтенов,
но в них много парафинов; у них ниже плотность
и вязкость. Поскольку по своей генетике и более
высокой термической зрелости такое органиче-
ское вещество генерирует значительно больше га-
зовой составляющей, то многие залежи находятся
в околокритическом состоянии.

Породы нижней и средней юры с неморским
(смешанным) органическим веществом также
внесли значительный вклад в формирование га-
зовой составляющей залежей севера Западной
Сибири. Меловые отложения генерировали толь-
ко “сухой” газ. Вероятно, именно они стали ос-
новным источником газа при образовании газо-
вых залежей с изотопно-легким составом углеро-
да метана.

Приведенные в таблице выводы в значитель-
ной мере носят экспертный характер, поскольку
основаны на достаточной узкой выборке. Усло-
вия формирования залежей определяются кон-
кретной геологической обстановкой на исследуе-
мой территории. Поэтому эти выводы должны
быть уточнены для каждого конкретного района с
использованием предложенного нами подхода.

Таблица 3. Природа флюидов различных комплексов севера Западной Сибири

Примечания.
ГРГ – газы ранней генерации (первичные микробиальные),
ГБД – газы биодеградации (вторичные микробиальные),
Б –флюиды, генерированные органическим веществом баженовской свиты и ее стратиграфических аналогов,
ДБ – флюиды, генерированные органическим веществом добаженовских отложений (нижняя и средняя юра).

Комплексы Тип залежи, фазовое 
состояние

Природа флюида

Жидкая составляющая Газовая составляющая

1. Апт-альт сеноман Газовая Б > ДБ ГРГ > ДБ > Б
Нефтегазовая Б > ДБ ГБД > ДБ> Б
Газонефтяная Б > ДБ ГБД > ДБ> Б

2. Валанжин-н-апт Нефтегазовая Б > ДБ ДБ > ГБД
Газонефтяная Б > ДБ ГБД > ДБ

3. Берриас-валанжин
(ачимовские отложения)

Нефтяные в околокритиче-
ском состоянии

Б > ДБ ДБ > Б > ГБД

4. Ю1–Ю3 Нефтяные в околокритиче-
ском состоянии

ДБ > Б ДБ > Б

5. Ю4–Ю15 Конденсатные ДБ ДБ
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Использование результатов по изотопному со-
ставу углерода в совокупности с молекулярными
параметрами позволяет оценить долю жидкой со-
ставляющей флюидов разного генетического ти-
па при формировании той или иной залежи и
уточнить пути и расстояние миграции к местам
аккумуляции. Поэтому работы по бассейновому
моделированию обязательно должны включать
этап полноценных геохимических исследований,
предусматривающий корреляцию флюидов в уже
открытых залежах, с предполагаемыми нефтега-
зоматеринскими породами. Это позволит прове-
сти верификацию результатов бассейнового мо-
делирования. Оценка вклада разных источников
в формирование газовой составляющей также
возможна, но только при условии отсутствия уча-
стия в процессе формирования залежи вторич-
ных микробиальных газов (газы биодеградации).

Авторы благодарят научного редактора В.С. Се-
вастьянова и анонимных рецензентов за их ценные
советы, которые помогли значительно улучшить
статью.
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Установлено, что средние значения коэффициентов по углеводородам-биомаркерам битумоидов
доманиковых отложений и нефтей доманиково-турнейского комплекса совпадают. Это соотношение
С27–С29 стеранов, отношение три-/пентацикланы, коэффициенты 2 × С17/С16 + С18 и 2 × С28/С26 + С28,
рассчитанные по составу н-алканов. Ряд других показателей в нефтях несколько ниже, чем в биту-
моидах – это отношения Pr/Ph, (Pr + Ph)/(н-C17 + н-C18), диа-/рег- стераны, отношение стера-
ны/гопаны. Средние значения δ13C по фракциям асфальтены, смолы, ароматические УВ, алифати-
ческие УВ нефтей доманикового генотипа и изученных битумоидов схожи. Углерод асфальтенов в
нефтях обеднен 13С по сравнению со смолами и ароматическими углеводородами, а в битумоидах – на-
оборот. В статье высказано предположение о неоднородном составе бактериальной флоры в осадках до-
маникового моря. В ряде мест, вероятно, доминировали виды с высокими концентрациями диплопте-
рола или гексафункциональных бактриогопанов, а не бактериогопантетрола.

Ключевые слова: доманиковые отложения, Тимано-Печорский бассейн, битумоид, углеводороды-
биомаркеры, кероген, катагенез, изотопный состав углерода
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ВВЕДЕНИЕ
Доманиковые отложения Тимано-Печорского

бассейна (ТПБ) являются одним из основных ис-
точников нефтей региона (Анищенко и др., 1984;
Кирюхина и др., 1995, 2015; Данилевский и др.,
2001; Баженова и др., 2008; Прищепа и др., 2011;
Санникова и др., 2017). Эта нефтематеринская
толща характеризуется высокой битуминозно-
стью органического вещества (ОВ) пород (Гусева,
Кирюхина, 1985; Неручев и др., 1986; Баженова
и др., 2008; Кирюхина и др., 2013, 2015; Бушнев,
2002, 2009; Бушнев и др., 2021). Причем удиви-
тельно, что эта высокая битуминозность достига-
ется уже на довольно низких стадиях термиче-
ской зрелости (Бушнев и др., 2021). Нарастая до
естественных максимумов к середине главной фазы
нефтеобразования (ГФН), затем снижаясь вслед-
ствие эмиграции углеводородов (Баженова и др.,
2008; Бушнев и др., 2021). Ранее были прослеже-
ны характеристики состава углеводородов-био-
маркеров на разных этапах зрелости ОВ домани-
ковых отложений и показаны граничные значе-
ния биомаркерных коэффициентов, характерных

для битумоидов, достигших ГФН (Бушнев, Бур-
дельная, 2021; Бурдельная, Бушнев, 2021).

Изотопные исследования растворимого ОВ
пород, нефтей дают дополнительные критерии
для корреляции нефтей и нефтематеринского ОВ
пород (Галимов, Фрик, 1984; Galimov, 2006; Ка-
малеева и др., 2014; Бушнев, Бурдельная, 2015).
Целью работы является комплексный анализ со-
става углеводородов-биомаркеров, генерацион-
ного потенциала ОВ и его изотопных особенно-
стей для нефтематеринских пород доманиковых
отложений ТПБ. Выяснение химических и изо-
топных критериев отнесения нефтей ТПБ к неф-
тям генетически связанным с отложениями дома-
ника на основании данных о составе битумоида
доманиковых отложений.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Содержание органического углерода (Сорг) опре-

делялось в нерастворимом в соляной кислоте
остатке породы на “Экспресс-анализаторе на уг-
лерод АН-7529”.
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Битумоид экстрагировался хлороформом в ап-
парате Сокслета в течение 40 ч. Элементная сера
удалялась из экстракта добавлением в приемник
губчатой меди в процессе экстракции.

Фракционирование битумоида осуществлялось
путем предварительно осаждения асфальтенов
н-гексаном и последующего их удаления. Полу-
ченная мальтеновая фракция разделялась на апо-
лярную (масла) и полярную (смолы) фракции на
колонке с оксидом алюминия (Sigma-Aldrich) при
элюировании 20% раствором дихлорметана в н-гек-
сане и смесью дихлорметан-этанол (1/1), соответ-
ственно. Аполярная фракция разделялась на на-
сыщенные и ароматические углеводороды (УВ)
на колонке с силикагелем (Fluka) и силикагелем,
импрегнированным 10% нитратом серебра, пред-
варительно активированным при 150°С в течение
2.5 ч, при элюировании н-гексаном и бензолом
соответственно. Фракция, содержащая насыщен-
ные УВ, анализировалась методом газовой хрома-
тографии (ГХ) и хромато-масс-спектрометрии
(ХМС), фракция, содержащая ароматические УВ –
методом ХМС.

Газохроматографический анализ выполнялся
на приборе Кристалл-2000М. Колонка SPB-1,
30 м × 0.32 мм, толщина слоя неподвижной фазы
0.25 мкм. Температура колонки программирова-
лась от 110 до 300°С, со скоростью 5°С/мин. Тем-
пература инжектора и детектора 300°С.

Хромато-масс-спектрометрия выполнялась на
приборе Shimadzu QP 2010 Ultra. Колонка HP-5,
30 м × 0.25 мм, толщина слоя неподвижной фазы
0.1 мкм. Температура программировалась от 110
до 300°С, со скоростью 5°С/мин. Температура
инжектора 300°C, интерфейса 250°С, ионного ис-
точника 200°С.

Исследования изотопного состава углерода (ИСУ)
керогена, нефракционированного битумоида и
его фракций производились с использованием
масс-спектрометра Delta V Advantage (Thermo), со-
пряженного с элементным анализатором Flash EA.
Погрешность измерений ИСУ составила 0.15‰.
Оператор И.В. Смолева.

Пиролиз по методу Rock-Eval был проведен в
лаборатории геохимии пластовых нефтей
ОАО “ТомскНИПИнефть” Р.С. Кашаповым с
использованием прибора Rock-Eval 6 Turbo.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЯ
Анализ углеводородов-биомаркеров

Наработка значительного материала по соста-
ву углеводородов-биомаркеров, входящих в со-
став битумоида, позволяет наметить подходы к
получению достоверно усредненных данных по
нефтематеринским характеристикам доманико-
вых отложений для целей корреляции их с нефтя-

ми ТПБ. Первая попытка поиска усредненных
значений генетически значимых соотношений
углеводородов-биомаркеров доманика была
предпринята в работе (Бушнев и др., 2021). В дан-
ной работе нами приводятся данные по составу
углеводородов-биомаркеров битумоида, полу-
ченные при усреднении значений биомаркерных
коэффициентов образцов битуминозных пород
среднего франа и, частично верхнего франа и фа-
мена Тимано-Печорского бассейна (Бурдельная,
Бушнев, 2021; Бушнев, 2002, 2009; Бушнев, Бур-
дельная, 2013, 2015, Бушнев и др., 2017a, 2021; Ko-
tik et al., 2021; Котик и др., 2019). Локализация всех
точек пробоотбора пород приведена на рис. 1. Об-
щей характеристикой изученных проб битумоида
доманика является принадлежность разрезов к
общей линии трансформации органического ве-
щества доманика при катагенезе по данным пи-
ролиза Rock-Eval (рис. 2).

Геохимия нефтей Тимано-Печорского бассей-
на, включая данные о составе и распределении
углеводородов-биомаркеров, была предметом
многочисленных исследований (Бушнев и др.,
2002, 2009, 2015, 2017, 2021; Баженова и др., 2008;
Кирюхина и др., 2013, 2015). Были выделены гео-
химические группы нефтей, генетически связан-
ных с ОВ отложений доманика (Бушнев и др.,
2017b). Ранее выделялось пять групп нефтей из
верхнедевонских отложений, третья, четвертая и
пятая представляют собой варианты “доманико-
вой” нефти, а первая и вторая группы нефтей
имеют состав углеводородов-биомаркеров, не
позволяющий определить генотип данных неф-
тей как доманиковый (Бушнев и др., 2017b).
Представим здесь усредненные данные по соста-
ву углеводородов-биомаркеров нефтей третьей,
четвертой и пятой групп (Бушнев и др., 2017b),
т.е., собственно, доманиковых (табл. 1).

Данные о составе углеводородов-биомаркеров
доманиковых нефтей и битумоидов из пород до-
маниково-турнейского комплекса представлены
в таблице. Приводятся усредненные данные для
29 проб нефти и 37 проб битумоида, по всем изу-
ченным пробам были получены данные о составе
н-алканов, изопренанов, стерановых и гопановых
углеводородов. Самым информативным показа-
телем, отражающим вклад различных групп про-
дуцентов в состав исходной биоты, является рас-
пределение стеранов состава С27–С29. Есть раз-
личные варианты диагностических полей в
треугольных диаграммах (Huang, Meinschein,
1979; Peters et al., 2005). Усредненные значения
распределения С27–С29 стеранов в битумоидах до-
маниковых пород и нефтях доманиковых геноти-
пов практически неотличимы друг от друга, так
как совпадают с точностью до процента (табл. 1).

Отношение трициклических терпанов к пен-
тациклическим зависит от ряда факторов (van
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Graas, 1990; Peters, Moldowan, 1993). Проведен-
ные нами усреднения для нефтей доманиково-
турнейского комплекса и ОВ доманикитов свиде-
тельствуют о хорошей сходимости. При этом,
разброс значений отношения три-/пентацикла-
ны и для нефтей и для ОВ довольно велик, что от-
ражает вариативность условий накопления ОВ

доманиковых пород. Последний фактор обяза-
тельно следует учитывать при проведении корре-
ляции в системе ОВ пород–нефть.

Отношение стераны/гопаны, в большей мере
контролируется условиям фоссилизации, чем со-
ставом исходного ОВ, так как определяется соот-
ношением остатков прокариот и эукариот, то есть

Рис. 1. Расположение скважин и обнажений для исследования ОВ проб пород на территории Тимано-Печорского бас-
сейна.
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степенью бактериальной переработки исходного
ОВ в осадке (Connan et al., 1986; Moldowan et al.,
1985). Исходя из средних значений отношения
стераны/гопаны для выборки нефтей и для вы-
борки битумоидов понятно, что умеренная диаге-
нетическая переработка ОВ характерна для пород
доманика и находит отражение в составе генери-
руемых этим органическим веществом нефтей.
Для ОВ пород средняя величина отношения сте-
раны/гопаны выше, чем в среднем для изученных
нефтей.

Величина отношения диастераны/регулярные
стераны в среднем для нефтей доманикового ге-
нотипа составляет 0.58, а для битумоидов – 0.92.
Считается, что содержание диастеранов или, по-
другому перегруппированных стеранов зависит
от литологического состава пород, где происхо-
дит преобразование ОВ (Sieskind et al., 1979). При
повышенном содержании каталитически актив-
ных глинистых минералов перегруппировка сте-

роидного углеродного скелета с миграцией метиль-
ных заместителей идет активнее. Кроме того, отно-
шение диа-/рег-стераны зависит от катагенеза и
имеет тенденцию к росту при термическом созрева-
нии (Siefert, Moldowan, 1978; Peters et al., 2005).

Значения отношения пристан/фитан (Pr/Ph)
для нефти доманикового генотипа в среднем со-
ставляет 1.44, а в среднем по выборке исследован-
ных битумоидов превышает 2. Данный показа-
тель отражает окислительно-восстановительный
потенциал среды раннего диагенеза (Peters et al.,
2005). В небольших пределах он также увеличива-
ется при термическом созревании ОВ, как это
следует из результатов лабораторного моделиро-
вания (Koopmans et al., 1998; Бушнев, 2013). Ранее
отмечалось, что для пород верхнедевонских отло-
жений ТПБ встречаются образцы битумоида с
очень высокими значениями Pr/Ph (Бушнев и др.,
2017а), это отражено в таблице. Вероятно, что на
зафиксированную разницу величины Pr/Ph неф-
тей и битумоидов влияют и фактор качества ОВ –
битумоид с более низкими значениями Pr/Ph дает
больше нефтяных углеводородов, так и фактор
катагенеза, влияющий на показатели ОВ после
отделения миграционноспособного битумоида.
Отношение изопреноидных алканов к нормаль-
ным, выраженное через принятый в отечествен-
ной литературе коэффициент Ki равный Pr +
+ Ph/C17 + C18 и в нефтях доманикового генотипа
и в соответствующих битумоидах высокий. С дан-
ным коэффициентом ситуация противополож-
ная отношению Pr/Ph. Дело в том, что Ki досто-
верно снижается с ростом термической зрелости
(Connan, Cassow, 1980). Вероятно, что породы
верхнедевонского комплекса, битумоид которых
имеет повышенное значение отношений Pr/Ph и
Ki, принимают относительно меньшее участие в
формировании фактической нефтеносности.

Показатели, отражающие соотношение нечет-
ных н-алканов к четным, такие как 2 × С17/С16 + С18
и 2 × С27/С26 + С28 в своих средних значениях для
нефтей и битумоидов пород совпадают, либо не-
значительно отличаются. Первый показатель в
основном отражает вклад водорослевого ОВ, для
которого характерно доминирование углеводоро-
да С17. Его незначительное доминирование связа-
но с небольшим, но характерным влиянием соот-
ветствующей биоты. Значения второго показате-
ля скорее позволяет утверждать, что вклад
терригенного ОВ в породы доманика отсутствует.

Сравнение показателей зрелости для ОВ и
нефтей бассейна в целом представляется непол-
ностью корректным. Дело в том, что породы, взя-
тые для исследования, содержат, в том числе и не-
зрелое ОВ. Ранее (Бушнев и др., 2021) для ОВ дома-
никовых отложений были предложены критерии
отнесения пород доманика к зрелым, достигшим

Рис. 2. Зависимость показателя HI от Tmax по данным
пиролиза Rock-Eval. 1 – ранее опубликованные дан-
ные по породам доманика (Бушнев и др., 2017b), 2 –
пробы из скв. 1-Большеперская, 3 – из скв. 1-Паль-
никская, 4 – из скв. 1-Южно-Хоседаюская.
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ГФН. Значения показателей зрелого доманика
следующие: отношение 20S/20S + R для ααα сте-
ранов состава С29 ≥ 0.40; соотношение αββ/ααα +
+ αββ для стеранов состава С29 ≥ 0.50; значение
отношения βα/αβ + βα для гопанов состава С30 (до-
ля моретана, %) ≤ 0.10; отношение Ts/Tm ≥ 0.70. Из
таблицы следует, что для исследований отбира-
лись породы содержащие как незрелое, так и зре-
лое ОВ. При этом среди исследованных битумои-
дов в коллекции представлены образцы, содержа-
щие ОВ, характеризующееся большей степенью
термической зрелости по сравнению с нефтями,
имеющими самые высокие показатели катагенеза
по биомаркерным показателям. Отсюда очевид-
но, что генерация нефти в отложениях доманика
приурочена к вполне определенному уровню тер-
мической зрелости и завершается еще при отно-
сительно умеренных градациях катагенеза.

Обобщая сделанные наблюдения, относящие-
ся к сопоставлению ряда геохимических показа-
телей для нефтей доманикового генотипа и би-
тумоидов пород отложений доманика, можно
сказать, что некоторые показатели очевидным
образом наследуются нефтью без существенных
искажений по сравнению с исходным ОВ. Это
распределение стеранов C27 : C28 : C29, это распре-
деление н-алканов и это отношение трицикличе-
ских терпанов к пентациклическим. Эти показа-
тели в дальнейших работах по доманику можно
расценивать как прямые признаки участия пород
с соответствующими значениями в формирова-
нии фактической нефтеносности. В то же время
ряд показателей имеют закономерное в своих

средних значениях отличие для нефтей и битумо-
ида нефтематеринских пород. Для битумоидов
пород с такими – отличными от средних для неф-
тей доманика значениями коэффициентов Pr/Ph,
Pr + Ph/C17 + C18, диа-/рег-стераны формируется
понимание, что повышенное значение таких по-
казателей не является основанием для исключе-
ния конкретных изучаемых пород из нефтемате-
ринских, определяющих фактическую нефтенос-
ность заданной территории.

Особенности состава углеводородов 
ряда гопана

Продолжающееся изучение состава битумоида
из пород доманиковых отложений приводит к по-
ниманию широкой вариативности состава угле-
водородов-биомаркеров, характерных для типич-
ных по значениям Сорг, битуминозности, пироли-
тическим характеристикам разностей. То есть
высокобитуминозные, нефтематеринские поро-
ды данной толщи, участвующие в фактическом
нефтеобразовании, могли накапливаться при
определенной изменчивости состава исходного
органического вещества. Проиллюстрируем ска-
занное данными по составу углеводородов гопа-
нового ряда, битумоида доманиковых пород, от-
носящихся к единому тренду преобразования ор-
ганического вещества доманика по данным
пиролиза Rock-Eval и включенных нами во все
выборки для усреднения. Скважина 1-Большепер-
ская, пробуренная в Ижма-Печорской впадине,
вскрывает разрез верхнего девона несколько во-

Таблица 1. Характеристика углеводородов-биомаркеров нефтей верхнедевонского комплекса доманикового ге-
нотипа (Бушнев и др., 2017b) и битумоидов из пород верхнедевонских отложений. Среднее/минимальное-мак-
симальное значения

Показатель В нефтях (29 проб) В битумоидах (37 проб)

Pr/Ph 1.44/1.06–2.30 2.14/0.87–5.20
Pr + Ph/C17 + C18 0.87/0.34–1.73 1.25/0.16–3.17
2*C17/C16 + C18 1.06/1.01–1.20 1.12/1.01–1.45
2*C27/C26 + C28 0.90/0.77–1.00 0.88/0.62–1.38
22S/22S + R 0.57/0.51–0.60 0.55/0.41–0.62
20S/20S + R 0.43/0.35–0.49 0.38/0.14–0.51
22S/22S + R C32 0.61/0.58–0.66 0.55/0.35–0.66
βα, % C30 8.09/5.37–10.12 11.05/4.26–24.57
αββ/αββ + ααα 0.58/0.48–0.66 0.46/0.20–0.66
С27, % 35/30–38 34/26–43
С28, % 18/16–21 17/12–22
С29, % 47/44–50 48/42–58
Ts/Tm 0.85/0.37–2.89 1.63/0.04–4.12
три/пента 0.19/0.07–0.40 0.16/0.05–0.57
стераны/гопаны 0.24/0.08–0.40 0.37/0.08–1.37
С23/С24 1.64/1.22–2.19 2.12/1.22–4.07
Диа-/рег-стераны 0.58/0.35–1.21 0.92/0.08–2.40
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сточнее Тиманских стратотипических разрезов
(рис. 1). Зрелость ОВ, судя по данным пиролиза
Rock-Eval выше, чем в обнажениях по рр. Чуть и
Доманик, а также в расположенной западнее
скважине 1-Айювинская (рис. 2).

Распределение пентациклических тритерпа-
нов в битумоиде скважины 1-Большеперская до-
вольно необычное. Здесь можно отметить две ви-
димые особенности. Во-первых, пик αβ гопана
состава С30 очень интенсивен (рис. 3). Во-вторых,
пик, рядом с норгопаном, идентифицируемый
как С29Ts, практически соответствует ему по вы-
соте. С29Ts, т.е. 18α(H)-17α-метил-28,30-динорго-
пан, впервые был идентифицирован (Moldowan
et al., 1991). Тогда образование данного углеводо-
рода связали с перегруппировкой предшествен-
ников регулярного строения при кислотном ката-
лизе на глинах. Позже (Farrimond, Telnæs, 1996)
было показано, что С29Ts не коррелирует с други-
ми перегруппированными диагопанами, а зна-
чит, может иметь отдельный биохимический
предшественник, например, диплоптерол. Со-
став последнего соединения гопаноидного строе-
ния С30. Поэтому доминирование С30 αβ гопана
совместно с С29Ts вполне логично и позволяет
принять в качестве рабочей гипотезы относитель-
ное доминирование диплоптерола в исходном ОВ
по сравнению с обычным бактериогопантетро-
лом в скв. 1-Большеперская. Интерпретация
осложняется тем, что С29Ts по отношению к нор-
гопану (С29 αβ) растет с увеличением термиче-
ской зрелости (Peters et al., 2005). В нашем случае
катагенез ОВ изучаемого разреза неотличим от
других ранее исследованных образцов доманика
из ГФН.

Диплоптерол распространен во многих, если
не во всех прокариотах наряду с бактериогопан-
тетролом (Hanisch et al., 2003; Rohmer et al., 1984).
Соответственно, это неспецифичный биомаркер
бактериальной биомассы, тем более что он также
характерен для простейших, грибов, цианобакте-
рий. Тем не менее, зафиксированные в битумоиде
1-Большеперской отличия в распределении три-
терпанов от обычного для доманика их распреде-
ления могут свидетельствовать об изменениях в
составе исходной биоты в разрезах восточнее
стратотипических Тиманских (рр. Чуть, Доманик,
рис. 1). Для выявления возможных случаев домини-
рования гопана С30, мы вводим коэффициент
С30/(С29 + С31). Его значения в большинстве изу-
ченных ранее разрезов доманика менее единицы. В
1-Большеперской 1.15–1.30, также повышенные
значения данного коэффициента увеличены над
фоном в разрезе Дэршор, 1-Ижма и 1-Пальникская
(рис. 3). Исследования (Farrimond et al., 2000) сви-
детельствуют о том, что в ряде озерных осадков
среди гопаноидных липидов доминируют гекса-

функциональные производные, в большей мере,
чем бактериогопантетрол склонные к дальнейше-
му укорочению боковой цепи с образованием С30
гопана. При любом источнике гопана состава С30 –
либо диплоптерола состава С30, либо гексафунк-
циональных гопаноидов состава С35 вывод о том,
что распределение гопанов в скважинах 1-Боль-
шеперская, 1-Ижма и 1-Пальникская, разрезе
руч. Дэршор необычно и отражает смену бактери-
альной биоты остается неизменным.

Изотопный состав углерода в битумоиде 
и керогене из доманиковых пород ТПБ

ИСУ керогена. Всего исследовано 48 образцов
керогена, относящихся к доманиковым отложе-
ниям среднего франа и ряду доманикитов фран-
фаменских отложений (табл. 2). Для анализа
встречаемости значений была построена соответ-
ствующая гистограмма (рис. 4). Значения δ13C ке-
рогена доманика изменяются в довольно широ-
ких пределах и варьируют от –30.1 до –26.7‰.
Большая часть изученной выборки образцов ке-
рогена имеет относительно легкий изотопный со-
став углерода. Значения δ13C керогенов этой
группы изменяются от –30.0 до –28.5‰, т.е.
принадлежат узкому диапазону, не превышаю-
щим 1.5‰ δ13C. Из рисунка очевидно, что нали-
чествует и группа образцов, имеющих δ13C выше
–28.0‰, не относящихся к группе “легких” и, ве-
роятно, представляющих собой либо крыло мо-
номодального распределения значений δ13C, ли-
бо отдельную моду на частотном графике. Для
уточнения нашего представления о распределе-
нии значений δ13C в керогене доманика был по-
строен следующий график (рис. 5), представляю-
щий собой гистограмму встречаемости значений
δ13C по местонахождениям доманика, а не по еди-
ничным образцам. Как и в работе (Бушнев и др.,
2021), при усреднении производилась оценка раз-
броса значений δ13C внутри местонахождения.
В случае очевидного присутствия двух или трех
наборов значений δ13C для одного местонахожде-
ния в результирующий график попадали 2 или
3 точки, отвечающие одному местонахождению.
Полученный результат подтверждает основную
моду значений δ13C керогена в интервале от –30.0
до ‒28.5‰. Согласно рис. 5, выделение неболь-
шой моды, отвечающей изотопному составу уг-
лерода со значениями δ13С керогена от –28.0 до
–27.5‰, является несколько более уверенным,
чем по единичным образцам.

ИСУ битумоида. Проведем такой же анализ
встречаемости значений δ13C в 63 образцах биту-
моида (табл. 2, рис. 4). Из приведенных данных
следует, что вариативность изотопного состава
углерода битумоида доманиковых отложений вы-
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ше, чем у керогена. Отчасти несоответствие мо-
жет объясняется меньшим числом изотопных
анализов керогена по сравнению с битумоидом.
Второе отличие характера распределения значе-
ний δ13C битумоида от керогена состоит в отсут-
ствии четкой моды характеристичных значений.
Распределение в целом выглядит скорее широ-
ким мономодальным. При частотном анализе по
местонахождениям битумоида можно условно го-
ворить о выявлении двух основных максимумов
(рис. 5). Первый максимум соответствует интер-
валу значений –30.5…–29.5‰ δ13C, где битумоид
относительно обеднен 13С, а второй интервалу
значений –29.0…–28.0‰, где битумоид относи-
тельно обогащен 13С.

ИСУ фракций органического вещества пород и
нефтей. В табл. 2 приведены средние значения из-

меренных величин δ13C для изученных выборок
керогена, битумоида и его фракций, а также
фракций нефтей доманикового генотипа. ИСУ
асфальтенов, смол, ароматической и алифатиче-
ской фракций, выделенных из битумоида пород и
нефтей доманикового генотипа ТПБ в своих
средних для изученной выборки значениях δ13C
оказывается весьма близким. Средние значения
δ13C асфальтенов, смол, фракций ароматических
и алифатических углеводородов битумоида отли-
чаются от значений соответствующих фракций
нефти на 0.2–0.3‰. Среди фракций битумоида
наиболее высокое содержание изотопа 13С оказы-
вается характерным также для фракции асфальте-
нов. В среднем углерод асфальтенов нефти содер-
жит меньше тяжелого изотопа по сравнению уг-
леродом смол и ароматических углеводородов.

Рис. 3. Масс-хроматограммы фракций насыщенных углеводородов битумоида, построенные по иону с m/z = 191.
1-Большеперская и 1-Пальникская – высокий пик αβ гопана состава C30, 22-Южно-Хоседаюская и 18-Харьягин-
ская – распределение гопанов типичное для основной части исследованных битумоидов.

20 25 30 35 40 45 50 55

1-Большеперская

Тритерпаны

Гопогопаны

m/z 191

1-Пальникская

Южно-Хоседаюская-22

Харьягинская-18

Время удержания, мин

C20
C21

C23 C24 C25

��C30

��C29

C29 Ts

Tm

Ts



146

ГЕОХИМИЯ  том 68  № 2  2023

БУШНЕВ и др.

Рис. 4. Встречаемость значений δ13C в исследованных пробах керогена и битумоида ТПБ.

10

11

12

13

14

–26.5…–26.0–27.0…–26.5–27.5…–27.0–28.0…–27.5–28.5…–28.0–29.0…–28.5–29.5…–29.0–30.0…–29.5–30.5…–30.0–31.0…–30.5

Ч
ис

ло
 о

бр
аз

цо
в

Интервал значений �13C, ‰

8

6

4

2

0

Кероген

Битумоид

Рис. 5. Встречаемость значений δ13C керогена и битумоидов в исследованных местонахождениях.

0

1

2

3

4

5

6

7

8

Ч
ис

ло
 м

ес
то

на
хо

ж
де

ни
й

Интервал значений �13C, ‰

Кероген

Битумоид

–26.5…–26.0–27.0…–26.5–27.5…–27.0–28.0…–27.5–28.5…–28.0–29.0…–28.5–29.5…–29.0–30.0…–29.5–30.5…–30.0–31.0…–30.5



ГЕОХИМИЯ  том 68  № 2  2023

ГЕОХИМИЯ УГЛЕВОДОРОДОВ – БИОМАРКЕРОВ И ИЗОТОПОВ УГЛЕРОДА 147

Важно отметить, что в изученной выборке нефтей
доманикового генотипа наблюдается более узкий
по сравнению с битумоидом интервал значений
δ13C, характерный для отдельных фракций.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Представленные новые данные о составе угле-
водородов-биомаркеров в битумоидах пород до-
маника ТПБ позволили высказать предположе-
ние о вариативности состава микробиальной
микрофлоры в разных частях палеобассейна. До-
минирование αβ гопана состава С30 над С29 и С31
может являться признаком повышенного вклада
диплоптерола – гопаноида состава С30, либо гек-
сафункциональных бактериогопанов состава С35,
также дающих повышенный выход углеводоро-
дов состава С30.

Анализ данных об изотопном составе углерода
керогена и битумоида из верхнедевонских отло-
жений ТПБ свидетельствует о возможном бимо-
дальном, либо ассиметричном распределении
значений δ13С, которое более выражено в случае
битумоида. Основная часть выборки исследован-
ных образов керогена характеризуется значения-
ми δ13С в интервале –30.0…–28.5‰ при неболь-
шом максимуме от –28.0…–27.5‰. Для изучен-
ных образцов битумоида наиболее характерен
интервал значений δ13С –30.5…–29.5‰, подчи-
ненное значение имеет интервал –29.0…–28.0‰.
Средние изотопные отношения δ13С отдельных
фракций битумоида – асфальтенов, смол, арома-
тических и алифатических углеводородов незна-
чительно (на 0.2–0.3‰) отличаются от соответ-
ствующих средних значений δ13C изученных неф-

тей доманикового генотипа. Для битумоида
оказалось характерным повышенное содержание
изотопа 13С в асфальтенах, по сравнению с други-
ми фракциями. Это отличает углерод асфальте-
нов битумоида от углерода асфальтенов нефти.

На основании усреднения значительного мас-
сива данных о составе углеводородов битумоида
верхнедевонских отложений и нефтей доманико-
во-турнейского комплекса удалось оценить приме-
нимость ряда биомаркерных коэффициентов для
целей корреляции в системе ОВ пород – нефть.
Наиболее совпадающие средние были получены
для распределения стерановых УВ С27–С28–С29.
Здесь отличия среднего для битумоида и нефти не
превышает 1%, что позволяет говорить о характе-
ристичном для доманиковых нефтей Тимано-Пе-
чоры их соотношении как 35 : 18 : 47. Также неот-
личимы средние для битумоида и нефтей величи-
ны отношения три-/пентацикланы. Хорошее
соответствие между битумоидами и нефтями на-
блюдается по таким показателям по н-алканам
как 2 × С17/С16 + С18 и 2 × С27/С26 + С28. Ряд других
коэффициентов, считающихся генетически зна-
чимыми, в среднем по исследованной выборке
нефтей отличаются от своих средних значений в
битумоидах. Это такие показатели как диа-/рег-
стераны, соотношение стераны/гопаны, отноше-
ние Pr/Ph. Проведенный анализ позволяет уточ-
нить применимость исследованных биомаркер-
ных коэффициентов при региональных работах в
Тимано-Печорском осадочном бассейне.
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Для выяснения того, насколько разные критерии зрелости отражают степень приближения к состоянию
химического равновесия ОВ как целого, проведен корреляционный анализ взаимосвязей 27 параметров
состава. Материалом послужило ОВ из карбонатных, кремнисто-карбонатных, карбонатно-крем-
нистых и кремнистых пород северных и центральных районов Волго-Урала (более 100 проб). Для
обработки данных использован аппарат непараметрической статистики. Рассмотрены взаимосвязи
только тех показателей зрелости, в основе которых лежат однотипные реакции (например – разры-
ва С–С-связей). Установлено, что ни один из 85 коэффициентов корреляции не соответствует зна-
чениям, характерным для функциональной зависимости. Наибольшее по абсолютной величине
значение равно 0.87. Следовательно, лишь для одного параметра из всех зрелость может быть фак-
тором, определяющим его значение. Для остальных возможны два варианта. Один – даже в преде-
лах реакций одного типа говорить об общем приближении к химическому равновесию нельзя. Вто-
рой – на величины практически всех параметров помимо реакций приближения к равновесию вли-
яет по несколько сопоставимых по значению и неизвестных факторов. Показано, что при разнице
между образцами по любому параметру до пятикратной нельзя утверждать, что ОВ одного из них
более зрелое, чем другого. Таким образом, понятие “зрелость” в лучшем случае применимо только
при грубом разбиении проб ОВ с шагом по любому параметру, соответствующему хотя бы десяти-
кратному его изменению. Для детальной характеристики следует использовать термин “зрелость” с
указанием параметра, по которому она определена (например, “зрелость по отношению Ts/Tm”).
При этом следует использовать несколько таких показателей, основанных на реакциях разных ти-
пов. Показано, что ряд химических процессов, положенных в основу некоторых параметров зрело-
сти, протекают не так, как полагают.

Ключевые слова: Волго-Уральский бассейн, Южно-Татарский свод, Камско-Бельскоая впадина,
Мухано-Ероховский прогиб, доманиковая формация, зрелость органического вещества, критерии
зрелости органического вещества
DOI: 10.31857/S0016752523020097, EDN: CKVXWV

ВВЕДЕНИЕ
Одним из ключевых в органической геохимии

является понятие зрелости органического веще-
ства (ОВ), под которым понимают степень его
приближения к состоянию химического равнове-
сия (Петров, 1984; Peters et al., 2005). Если прово-
дить грубое разделение ОВ по уровню зрелости,
выделяя 3–4 его степени, то проблемы с исполь-
зованием этого понятия не возникает. Пример
такой дифференциации:

– вещество незрелое, характеризующееся дале-
ким от равновесного соотношением S- и R-изоме-
ров гопанов и стеранов;

– вещество средней степени зрелости – ука-
занные компоненты в равновесных соотношени-
ях, концентрации биомаркеров легко измеримы,
отношение Ts/Tm и дибензотиофеновый индекс
составляют несколько единиц (расшифровку всех
обозначений см. ниже);

– вещество высокой степени зрелости – прак-
тически полное отсутствие циклических биомар-
керов, величина дибензотиофенового индекса –
десятки единиц.

Однако остается вопрос: насколько это поня-
тие работоспособно при более тонкой дифферен-
циации ОВ. Ведь точность измерения практиче-

Н. П. Фадеева
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ски всех используемых для характеристики зре-
лости ОВ параметров составляет обычно около
5 отн. %. И закономерен, например, такой во-
прос: можно ли говорить, что ОВ в целом более
зрелое в образце, у которого дибензотиофеновый
индекс равен 2 по сравнению с образцом, где он
равен 1?

Имеется и еще одна проблема. В основе всех
молекулярных параметров, по которым опреде-
ляют степень зрелости ОВ, лежат определенные
химические реакции. Например, для дибензотио-
фенового индекса это реакция кислотной изоме-
ризации 1-метилдибензотиофена в 4-метилди-
бензотиофен. Для параметра С29-αα20S/20(S + R)
(отношение S/(S + R) изомеров в положении 20 С29-
αα-стеранов) – реакция эпимеризации асиммет-
ричного центра в положении 20. Для стеранового же
показателя С21/ΣC29 (или, что тоже – С21/ΣC27–29) –
реакция разрыва С–С-связи алкильного замести-
теля в бета-положении к циклической части мо-
лекулы. То есть в основе разных показателей зре-
лости лежат разные типы химических реакций.
И не факт, что соотношения их скоростей при-
мерно одинаковы в разных условиях.

Как известно, глины (алюмосиликаты) ката-
лизируют все типы рассматриваемых в геохимии
ОВ реакций: разрыва С–С-связей, кислотной
изомеризации насыщенных, непредельных и
ароматических соединений, дегидрирования. Хо-
тя и здесь относительные скорости реакций раз-
ных типов могут зависеть от состава имеющихся в
алюмосиликатах металлов и, в принципе, могут
существенно отличаться друг от друга и по разно-
му зависеть от температуры. Принципиально
иная ситуация для карбонатных и силицитных
нефтематеринских пород с ничтожным содержа-
нием глины, широко распространенных в приро-
де. Сами по себе такие породы каталитически не
активны. В них в качестве катализаторов могут
выступать только соединения металлов. А они не-
редко имеют специфическую каталитическую ак-
тивность. Так, было показано, что переходные
металлы катализируют главным образом реакции
деструкции С–С-связей. На этой основе была
предложена схема образования легких углеводо-
родов нефти (Mango, 1992; Mango, 1994; Mango,
2000). Основная же сложность в том, что, по-
скольку в органической геохимии время, харак-
терное для химических превращений ОВ, несоиз-
меримо больше, чем то, которое рассматривают в
химии, в качестве катализаторов могут выступать
соединения, которые из-за весьма низкой актив-
ности в органической химии не рассматривают в
таком качестве.

Таким образом, правомерна следующая поста-
новка задачи: выяснить, в какой степени разные
критерии зрелости действительно отражают сте-
пень приближения к состоянию химического

равновесия ОВ как целого. Эта задача, в свою
очередь, может быть разбита на две части. Пер-
вая – рассмотреть группы критериев, основан-
ных на реакциях одного типа (например, все
критерии, основанные на реакциях деструкции
С–С-связи). Вторая – сопоставить критерии,
относящиеся к разным типам реакций. Настоя-
щая работа посвящена решению первой из по-
ставленных задач.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Хлороформный битумоид А экстрагировали из
породы, дробленой до порошка размером 0.25 мм,
хлороформом в аппарате Сокслета в течение не
менее 120 ч. После стандартного осаждения ас-
фальтенов гексаном, полученные мальтены были
разделены на силикагеле (Merck), импрегнирован-
ном AgNO3. При выделении фракции насыщенных
углеводородов элюент – гексан, ароматических со-
единений – толуол. Выделение образцов выполне-
но под руководством Е.Н. Полудеткиной.

Масс-спектральный анализ проводили на хро-
матомасс-спектрометре Thermo Focus DSQ II.
Использована капиллярная колонка HP-5, длина
15 м, внутренний диаметр 0.25 мм, толщина фазы
0.25 мкм, газ-носитель-гелий. Режим работы:
температура инжектора 300°С, начальная темпе-
ратура термостата хроматографа – 70°С, нагрев со
скоростью 2°С/мин до 310°С, далее – изотерма в
течении 20 мин; режим работы масс-спектромет-
ра: энергия ионизации 70 эВ, температура источ-
ника 250°С, сканирование в диапазоне 10–650 Да
со скоростью 1.0 скан/с, разрешение единичное
по всему диапазону масс.

Идентификацию соединений проводили по
хроматограммам, построенным по соответствую-
щим характеристическим ионам и временам
удерживания. Количественные измерения для
алканов проводили по хроматограммам, постро-
енным по полному ионному току. Для остальных
соединений – по хроматограммам, построенным
по следующим характеристическим ионам: m/z =
= 133 + 134 (свидетели аноксии в фотическом
слое бассейна седиментации: триметилалкил- за-
мещенные бензолы, изорениератан и его изоме-
ры) 178, 192, 220 (фенантрен, метил- и триметил-
фенантрены), 191 (терпаны), 198 (метилдибензо-
тиофены), 217 (стераны), 223 (1,1,7,8-тетраметил-
1,2,3,4-тетрагидрофенантрен), 231 (триаромати-
ческие стераны), 253 (моноароматические стера-
ны), 365 (моноароматические секогопаны) (Pe-
ters et al., 2005; Waples, Machihara, 1991; Koop-
mans et al., 1996; Cliffford et al., 1998; Бурдельная,
Бушнев, 2021).
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Геологическая история района

Большинство изученных скважин приурочено
к Южно-Татарскому своду (его северной, северо-
восточной и центральной частям), одна – в Кам-
ско-Бельской впадине; прочие расположены в
бортовых склонах и в центре Муханово-Ерохов-
ского прогиба, являющегося частью Камско-Ки-
нельской системы прогибов, наложенных на за-
падный борт Южно-Татарского свода и восточ-
ную часть Мелекесской впадины. Расположение
скважин показано на рис. 1 в (Смирнов и др.,
2018). В целом можно говорить, что изучен разрез
север – юг, охватывающим северный и централь-
ный районы Волго-Урала.

Изученные образцы относятся к так называе-
мому карбонатному девону (D3fr2-fm), отложения
которого рассматриваются как нефтематерин-
ские для всего комплекса от верхнего девона до
перми (Хисамов и др., 2010). Среднефранская
часть разреза (саргаевский и семилукский или до-
маниковый горизонты) представлена глинисто-
кремнисто-карбонатными темно-серыми до чер-
ных битуминозными отложениями, формирова-
ние которых связано с морской трансгрессией,
охватившей территорию Татарстана; суммарная
толщина 40–100 м. Семилукские осадки по срав-
нению с саргаевскими накапливались в более
глубоководных условиях с некомпенсированной
седиментацией и застойным режимом вод; в фо-
тическом слое бассейна существовало сероводо-
родное заражение (Смирнов и др., 2020). С позд-
нефранского времени (речицкий горизонт) и до
конца фаменского века основное осадконакопле-
ние сместилось в Камско-Кинельские прогибы, в
осевой части которых формировались депресси-
онные осадки, сходные с семилукскими. В сводо-
вых участках Южно-Татарского свода в обстанов-
ках мелководно-морского шельфа накаплива-
лись преимущественно карбонатные отложения
(известняки чистые и доломитизированные),
формируя биогермы, а на склонах сводов и про-
гибов – барьерные рифы (фаменскй век) и биту-
минозные депрессионные осадки доманикового
типа в межрифовых фациях. Суммарная толщина
верхнедевонских отложений достигает 190–1600 м,
минимальная характерна для некомпенсирован-
ных участков.

Диапазон концентраций ОВ в породах карбо-
натного девона чрезвычайно велик (ТОС = 0.07–
49.4 вес. %), наиболее высокие (ТОС > 5%) приуро-
чены к темноцветным кремнисто-карбонатным
отложениям, слагающим ритмиты, ОВ в кото-
рых играет породообразующую роль. Они встре-
чаются во всех подразделениях карбонатного де-
вона, но в большей степени присущи семилук-
скому горизонту, средневзвешенное значение
ТОС 9.4 вес. % (n = 216). Низкие концентрации

ОВ (ТОС < 0.5%) свойственны светлым карбо-
натным породам (биокластовые, микритовые из-
вестняки, доломиты).

На изученной территории Камско-Бельской
впадины и Южно-Татарского свода породы кар-
бонатного девона относительно слабо преобразо-
ваны (градации катагенеза ПК- МК1); в Мухано-
во-Ероховском прогибе они находятся на градаци-
ях катагенеза МК2-МК3, а в районе Пешковских
скважин – МК4 и выше; таким образом отложения
карбонатного девона достигли условий главных
зон нефте- и газообразования.

Для изучения ОВ были выбраны карбонатные,
карбонатно-кремнистые, кремнисто-карбонат-
ные и кремнистые породы (доля карбонатов – до
95%, силицитов – до 95%, максимальное содер-
жание глин – 6%, типичное – 3–4%), т.е. такие, в
которых можно ожидать существенных различий
в скоростях реакций, положенных в основу раз-
ных критериев зрелости ОВ. Распределение изу-
ченных образцов по площадям приведено в
(Смирнов и др., 2018) (табл. 1).

Метод решения задачи
Решить задачу модельными экспериментами

нельзя хотя бы в силу невозможности смоделиро-
вать реальные условия химической трансформа-
ции ОВ с учетом отмеченной выше (см. введение)
неопределенности в составе катализаторов. По-
этому работа основана на корреляционном ана-
лизе всех пар параметров, которые, как считается,
характеризуют зрелость ОВ. Поскольку распределе-
ния значений параметров далеки от нормального
(Смирнов и др., 2018; Смирнов и др., 2020), исполь-
зован аппарат непараметрической статистики (ко-
эффициенты корреляции Спирмена) (Орлов, 2004;
Смирнов, 2013; Харченко, 2004).

Первое, что необходимо отметить: обычная
интерпретация уровня значимости коэффициен-
та корреляции в нашем случае неприменима.
Причина в том, что когда в математике говорят об
уровне значимости, то задача формулируется сле-
дующим образом.

1) Имеется строго случайная выборка из гене-
ральной совокупности объектов (т.е. – из всех су-
ществующих в природе объектов), включающая n
единиц.

2) Для этих объектов рассматривают 2 пара-
метра, коэффициент корреляции между которы-
ми и рассчитывают. Из величин коэффициента
корреляции и n вычисляют уровень значимости,
равный вероятности того, что связи между пара-
метрами нет (Орлов, 2004).

В нашем случае не выполнены оба условия.
Первое условие вообще невыполнимо для геохи-
мических исследований, поскольку предполага-
ет, что доступен любой существующий в природе
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Таблица 1. Общая характеристика распределений значений всех изученных в работе параметров состава с раз-
бивкой параметров по типам химических реакций, лежащих в их основе

* Величины в таблице:
Число данных – число образцов, для которых получено точное значение параметра, или его оценка сверху либо снизу.
Макс. – наибольшее значение параметра. При наличии оценок снизу – наибольшая оценка.
Мин. – наименьшее значение параметра. При наличии оценок сверху – наименьшая оценка.
95% – граница, отсекающая 5% наибольших значений, то есть 95% значений не превосходят указанной в таблице величины.
5% – граница, отсекающая 5% наименьших значений. То есть между значениями, указанными в этих строках таблицы, укла-
дывается 90% всех образцов.
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образец, в том числе и образцы из тех мест, где нет
скважин. Поэтому представляется оправданным
в качестве границы уровня значимости, при кото-
рой признается наличие связи между двумя пара-
метрами, брать не стандартную величину 0.05, а
0.01, считая интервал 0.01–0.05 зоной неопреде-
ленности.

Второе условие в настоящей работе не выпол-
нено потому, что в ней рассмотрено 27 парамет-
ров состава. Число парных корреляций между ни-
ми – 351. Соответственно, если принять в каче-
стве критического значения уровень значимости
0.01, то вероятность того, что хотя бы 1 из 351 па-
ры параметров покажет ложную корреляцию рав-
на примерно 0.97 (Орлов, 2004). Если потребо-
вать, чтобы вероятность даже единственной лож-
ной корреляции из всего изученного набора была
не более 0.05 (стандартная величина), то граничный
уровень значимости каждого отдельного коэффи-
циента корреляции должен быть равен 1.5 × 10–4

(если – не более 0.01, то – 2.9 × 10–5) (Орлов, 2004).
Возможность использования корреляционно-

го анализа для решения поставленной задачи обу-
словлено следующим. Если (один крайний слу-
чай) величины двух параметров определяются
только общей степенью приближения ОВ к хими-
ческому равновесию, то коэффициент корреля-
ции между ними будет близок к 1. В обратном слу-
чае (хотя бы один из двух параметров не зависит
от близости к химическому равновесию и пара-
метры взаимно независимы) коэффициент кор-
реляции будет равен 0. В целом для настоящей ра-
боты (число образцов, по которым рассчитаны
коэффициенты корреляции – от 64 до 105) можно
предложить следующую интерпретацию при гру-
бом разбиении всего диапазона абсолютных зна-
чений коэффициента корреляции Спирмена rs и
его уровня значимости (УЗ). При rs > 0.95 можно
говорить о функциональной зависимости. Суще-
ствует единый доминирующий фактор, опреде-
ляющих значения обоих параметров; прочие фак-
торы выступают как возмущения. Если rs = 0.8–
0.95 – фактор, по которому параметры связаны,
один из основных, но кроме него на их величины
влияют еще либо несколько сопоставимых по
значимости, либо множество достаточно суще-
ственно влияющих на величины факторов и эти
прочие факторы разные для данной пары пара-
метров. Если rs = 0.6–0.8, то фактор, по которому
параметры связаны между собой, в существенной
степени влияет на величины обоих параметров,
но не является одним из основных. Возможно,
факторов, которые можно было бы назвать ос-
новными, вообще нет. Случаи, когда rs < 0.6, но
УЗ < 1.5 × 10–4 (можно – и <2.9 × 10–5) – соответ-
ствует ситуации, когда фактор, связывающий па-
раметры, существует и надежно фиксируется. Од-
нако его роль при формировании наблюдаемого

значения обоих параметров является подчинен-
ной. Диапазон УЗ от 1.5 × 10–4 до 0.01 следует рас-
сматривать как зону неопределенности: либо есть
очень слабая связь между параметрами, либо па-
раметры независимы. При УЗ > 0.01 параметры
следует считать независимыми.

Параметры, характеризующие зрелость ОВ,
и типы реакций, лежащих в их основе

Все параметры, рассмотренные в настоящей
работе, разбиты на четыре группы по типам реак-
ций, положенных в их основу. Это реакции разрыва
С–С-связей, кислотной изомеризации насыщен-
ных углеводородов, изомеризации ароматических
соединений и дегидрирования (ароматизации). К
последней добавлены два параметра, которые труд-
но отнести к какой-либо из групп.

Рассмотренные параметры, во-первых, вклю-
чают те, которые на сегодня общеприняты как
мера зрелости ОВ, т.е. относительно которых по-
лагают, что их величины определяются главным
образом зрелостью. Пример из этой группы – ве-
личина Ts/Tm (Peters et al., 2005; Waples, Machiha-
ra, 1991) (все обозначения см. ниже). Во-вторых,
ряд параметров из категории общепринятых мо-
дифицирован так, чтобы они точно отражали ха-
рактер реакции, лежащей в его основе. Так, вме-
сто принятого отношения содержания стеранов
С21 и регулярных стеранов С29 (С21/С29 – см. (Pe-
ters et al., 2005; Waples, Machihara, 1991)) в работе
рассматривается величина C21/ΣC27–29. Действи-
тельно, в основе параметра – реакция разрыва С–
С-связи с отщеплением многоатомного алкиль-
ного заместителя у стерана. Поскольку стеран С21
с равным успехом будет образовываться в этой
реакции из регулярных стеранов С27, С28, и С29,
корректно рассматривать отношение С21 к сумме
компонентов С27–С29. Тем более что доля соеди-
нений С29 от указанной суммы может меняться в
широких пределах (Peters et al., 2005; Waples,
Machihara, 1991).

Следующая группа параметров – те, которые
предлагались в литературе, но не получили пока
распространения. Пример из этой группы – от-
ношение интенсивностей пиков характеристиче-
ских ионов 1,1,7,8-тетраметил-1,2,3,4-тетрагид-
рофенантрена и 1,2,8-триметлфенантрена (Бур-
дельная, Бушнев, 2021).

Последняя группа – параметры, в литературе не
упоминавшиеся, но имеющие не худшее обоснова-
ние, чем общепризнанные, по крайней мере, если
рассматривать ОВ одной формации, где состав ис-
ходных не должен сильно отличаться. Это – сум-
марные абсолютные концентрации (точнее – доли
соответствующих характеристических ионов от
полного ионного тока, но для корреляционного
анализа это одно и то же) циклических биомарке-
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ров: насыщенных стеранов, моноароматических
стеранов, гопанов, хейлантанов. Очевидно, что
их устойчивость в реакциях деструкции суще-
ственно меньше, чем, например, алканов или мо-
ноциклических соединений. К тому же общеиз-
вестно, что в пробах ОВ очень высокой степени
зрелости содержание циклических биомаркеров
обычно ниже предела обнаружения.

Полный список рассмотренных в работе пара-
метров с разбиением по типам лежащих в их ос-
нове реакций выглядит следующим образом.

А. Параметры, в основе которых лежат реак-
ции разрыва С–С-связей (Peters et al., 2005; Wa-
ples, Machihara, 1991). (Здесь и далее если пара-
метр слегка видоизменен, он помечен как “моди-
фицирован”, если не упомянут в цитируемых
монографиях – дана ссылка или помечен словом
“введен”).

1. C21/ΣC27–29 – отношение суммы стеранов С21
к сумме регулярных стеранов С27–С29, в %. Моди-
фицирован.

2. МАС C21/ΣC27–29 – отношение суммы моно-
ароматических стеранов С21 к сумме регулярных
моноароматических стеранов С27–С29, в %. Мо-
дифицирован.

3. TAI/TAII – отношение суммы С20 и С21 три-
ароматических стеранов к сумме триароматиче-
ских стеранов С26–С28.

4. Сумма Пента % – суммарная интенсивность
пиков ионов m/z = 191 гопанов в % от полного
ионного тока. Введен.

5. Сумма Три % – суммарная интенсивность
пиков ионов m/z = 191 хейлантанов в % от полно-
го ионного тока. Введен.

6. Сумма стераны % – суммарная интенсив-
ность пиков ионов m/z = 217 стеранов в % от пол-
ного ионного тока. Введен.

7. Сумма МАС % – суммарная интенсивность
пиков ионов m/z = 253 моноароматических стера-
нов в % от полного ионного тока. Введен.

8. Кi = (пристан + фитан)/(н-С17 + н-С18), по
полному ионному току.

9. Сумма бензолов/С40 гидр. – отношение из-
меренного по сумме ионов m/z =133 + 134 содер-
жания соединений из ряда свидетелей аноксии в
фотическом слое бассейна седиментации: триме-
тилалкил-замещенных бензолов (“Сумма бензо-
лов”) к сумме изорениератана и его изомеров
(“С40 гидр.”) (Cliffford et al., 1998).

Б. Параметры, в основе которых лежат реак-
ции изомеризации насыщенных циклических со-
единений.

1. C29 αα20S/20(S + R) – отношение S к сумме
S + R-эпимеров в положении 20 регулярных αα-
стеранов С29.

2. C29 ββ/(αα + ββ) – отношение изомеров ββ к
сумме αα + ββ регулярных стеранов С29.

3. С27 диа/рег – отношение суммы диа-стера-
нов С27 к сумме регулярных стеранов С27.

4. Ts/Tm – отношение интенсивности пика
m/z = 191 18α (H)-22, 29, 30-триснорметилгопана
к 17α (H)-22, 29, 30-триснорметилгопану.

В. Параметры, в основе которых лежат реак-
ции изомеризации ароматических соединений.

1. DBT: 4-Me-/1-Me- – дибензотиофеновый
индекс: отношение 4-метилдибензотиофена к 1-
метилдибензотиофену.

2. MPR 1 – отношение 2-метилфенантрена к
3-метилфенантрену.

3. MPI 1 = 1.5 · (2-метилфенантрен + 3-метил-
фенантрен)/(фенантрен + 9-метилфенентрен +
+ 1-метилфенантрен).

4. МАС С27-диа-S/С27-рег-S – отношение S-
изомеров С27 диастеранов к регулярным стеранам
для моноароматических стеранов.

5. МАС диа- + рег-C27: S/(S + R) – отношение
20S-эпимера к сумме эпимеров 20S и 20R для
суммы диа- и регулярных моноароматических
стеранов С27.

6. МАС C29-α-рег: S/(S + R) – то же для C29-α-
регулярных моноароматических стеранов.

7. TAS C28 S/(S + R) – то же для триароматиче-
ских стеранов С28.

8. 1,2,8-ТМФ/ТМФ – отношение интенсивно-
сти пика с m/z = 220 1,2,8-триметилфенантрена к
сумме пиков прочих триметилфенантренов. Вве-
ден.

Г. Параметры, в основе которых лежат реак-
ции дегидрирования плюс прочие параметры, не
вошедшие ни в одну из групп.

1. ТГФТ/1,2,8-ТМФ – отношение интенсив-
ностей пиков характеристических ионов 1,1,7,8-
тетраметил-1,2,3,4-тетрагидрофенантрена и 1,2,8-
триметлфенантрена (Бурдельная, Бушнев, 2021).

2. ТГФТ % – интенсивность пика m/z = 223
1,1,7,8-тетраметил-1,2,3,4-тетрагидрофенантре-
на. Введен; из категории “прочих”.

3. 1,2,8-ТМФ % – интенсивность пика m/z = 220
1,2,8-триметилфенантрена в % от полного ионно-
го тока. Введен.

4. ТМФ % – суммарная интенсивность пиков
m/z = 220 прочих триметилфенантренов. Введен.

5. СГП % – суммарная интенсивность пиков
ионов m/z = 365 моноароматических секогопа-
нов. Введен. Из категории “прочих”.

6. Сумма Три-/Сумма Пента- – отношение сум-
марных интенсивностей пиков ионов m/z = 191
хейлантанов и гопанов. Введен в качестве пара-
метра, не зависящего от зрелости для сравнения
результатов с прочими параметрами (в основном –
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для анализа связей между параметрами, относя-
щимся к разным типам химических реакций).

Содержание триметилфенантренов введено из
тех соображений, что ароматические соединения
принято рассматривать как продукты дегидриро-
вания (ароматизации). Поскольку на триметил-
фенантрены приходился максимум распределе-
ния алкилфенантренов изученных образцов (ино-
гда максимум сдвинут на С4-алкилфенантрены),
они и включены в выборку. Абсолютное содержа-
ние во фракциях 1,2,8-триметилфенантрена и
1,1,7,8-тетраметил-1,2,3,4-тетрагидрофенантрена
рассматривали для того, чтобы оценить, в какой
степени величина, характеризующая, как полага-
ют, процесс дегидрирования (ТГФТ/1,2,8-ТМФ)
связана с содержанием каждым из компонентов,
входящих в отношение.

Моноароматические секогопаны включены
потому, что они – хороший пример сложной за-
висимости итогового содержания во фракции от
ряда процессов (полагая, что для образцов, ото-
бранных в пределах одной формации, особой раз-
ницы в исходном содержании быть не должно):
биохимического разрыва С–С-связи в цикличе-
ской части молекулы гопана, дегидрирования
и/или диспропорционирования с образованием
ароматического цикла, распада сложной молеку-
лы с повышенной свободной энергией.

Результаты корреляционного анализа

Рассчитаны все 85 парных коэффициентов
корреляции Спирмена между перечисленными па-
раметрами состава в пределах каждой из четырех

указанных групп. При этом анализ распределений
значений параметров (табл. 1) показал, что некото-
рые из них для корреляционного анализа должны
быть мало информативными. Это величины ТАС
С28 S/(S + R), МАС диа- + рег-C27: S/(S + R), МАС
C29-α-рег: S/(S + R), C29 αα20S/20(S + R),
C29 ββ/(αα + ββ), для которых различия между ос-
новной массой значений малы. Хорошей мерой
таких различий является отношение значений на
краях диапазона, в который укладывается 90%
всех образцов (то есть при отбрасывании по 5%
наибольших и наименьших значений). Для пере-
численных параметров это отношение 1.1–1.5.
Для таких параметров, учитывая, что типичная
ошибка измерения составляет около 5 отн. %, ко-
эффициенты корреляции как правило, будут ма-
лыми вне зависимости от реальной силы связи со
вторым параметром.

Значения всех коэффициентов корреляции
между парами параметров, в основе которых ле-
жат однотипные реакции, приведены в табл. 2–5.
Там же даны значения уровней значимости этих
коэффициентов корреляции (Орлов, 2004; Смир-
нов, 2013; Харченко, 2004).

При анализе данных табл. 2–5 в первую очередь
следует отметить, что, как и ожидалось для пяти
перечисленных выше параметров с малыми вариа-
циями значений у основной части образцов все ко-
эффициенты корреляции малы. Наибольший
({МАС диа- + рег-C27: S/(S + R); МАС C29-α-рег:
S/(S + R)}, здесь и далее пара параметров, для ко-
торых обсуждается коэффициент корреляции, бу-
дет приводиться в фигурных скобках) равен 0.30,
его УЗ = 6.5 × 10–3. 11 из 20 коэффициентов кор-

Таблица 2. Связь между параметрами, характеризующими степень разрыва С–С-связейа, б

а В табл. 2–5 под диагональю – коэффициенты корреляции Спирмена, над диагональю – уровни значимости.
б Коэффициенты корреляции, выделенные жирным подчеркнутым шрифтом – |rs| = 0.8 – 0.9; жирным – |rs| = 0.6 – <0.8; стан-
дартным – УЗ < 1.5 × 10–4 – |rs| < 0.6; стандартным подчеркнутым – УЗ ≤ 0.01 – 1.5 × 10-4, жирным подчеркнутым курсивом – УЗ >
> 0.01. То же – в табл. 3–5.

Параметры Ki
C21/

ΣC27–29
TAI/TAII

МАС 
C21/ΣC27-29

Сумма 
Пента- %

Сумма 
Три- %

Сумма 
стераны %

Сумма 
МАС %

Сумма 
бензолов/ 
С40 гидр.

Ki – <10–16 1.6 × 10–11 3.4 × 10–12 <10–16 9.8 × 10–11 <10–16 <10–16 7.3 × 10–15

C21/ΣC27-29 –0.76 – 5.3 × 10–15 5.4 × 10–11 1.7 × 10–14 8.0 × 10–6 <10–16 <10–16 4.9 × 10–14

TAI/TAII –0.68 0.74 – <10–16 2.8 × 10–3 0.49 5.3 × 10–5 3.9 × 10–12 <10–16

МАС C21/ΣC27-29 –0.71 0.68 0.81 – 3.0 × 10–6 0.03 6.4 × 10–8 <10–16 <10–16

Сумма Пента- % 0.68 –0.64 –0.34 –0.52 – <10–16 <10–16 1.3 × 10–11 4.0 × 10–7

Сумма Три- % 0.57 –0.41 –0.004 –0.23 0.87 – <10–16 4.1 × 10–7 2.1 × 10–3

Сумма стераны % 0.80 –0.76 –0.45 –0.59 0.85 0.68 – <10–16 3.2 × 10–10

Сумма МАС % 0.81 –0.76 –0.67 –0.71 0.68 0.50 0.81 – <10–16

Сумма бензолов/ 
С40 гидр.

–0.73 0.71 0.76 0.84 –0.53 –0.33 –0.63 –0.75 –
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реляции – меньше 0.1. То есть для подавляющего
большинства проб из изученного набора эти па-
раметры не позволяют дифференцировать ОВ по
степени зрелости.

Принципиальным представляется тот факт,
что ни один из 85 коэффициентов корреляции не

попал в область значений, характерных для функ-
циональной зависимости (>0.95 по модулю).
Наибольшее по абсолютной величине значение
равно 0.87 (rs{Сумма Пента %; Сумма Три %}, оба
параметра – из группы введенных). Это означает,
что из 22 параметров зрелости, пригодных для

Таблица 3. Связь между параметрами, характеризующими глубину протекания реакции изомеризации насы-
щенных углеводородов

Параметры C29aa20S/ 20(S + R) C29ββ/(αα + ββ) C27 диа/рег Ts/Tm

C29 aa20S/20(S+R) – 0.015 0.028 0.34
C29 ββ/(αα+ββ) 0.21 – 0.096 0.36
C27 диа/рег –0.19 –0.13 – <10–16

Ts/Tm –0.04 0.04 0.69 –

Таблица 4. Связь между параметрами, характеризующими глубину протекания реакции изомеризации аромати-
ческих соединений

Параметры

D
B

T
: 4

-M
e-

/1
-M

e-

M
PR

 1

M
PI

 1

М
А

С
 C

27
-д

иа
-S
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-р
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-S
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А
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 д

иа
-+
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: S
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 R
)
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А
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 C
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-р
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: S
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+

 R
)
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C
28

 S
/(

S+
R

)

1,
2,

8-
Т

М
Ф

/Т
М

Ф

DBT: 4-Me-/1-Me- – 0.14 1.7 ×10–5 4.1 × 10–4 0.09 0.45 0.33 6.0 × 10–13

MPR 1 –0.12 – 7.4 ×10–5 2.8 × 10–9 0.31 0.45 0.16 0.28
MPI 1 –0.41 0.39 – 1.9 ×10–9 0.08 0.11 0.28 0.027
МАС C27-диа-S/C27-рег-S 0.38 –0.62 –0.62 – 0.46 0.18 0.06 0.16
МАС диа- + рег-C27: S/(S + R) 0.16 0.06 0.17 0.01 – 5.8 × 10–3 0.49 0.10
МАС C29-a-рег: S/(S + R) –0.01 –0.01 0.15 –0.11 0.30 – 0.33 0.46
TAS C28 S/(S + R) –0.05 –0.12 –0.07 0.18 0.004 –0.05 – 0.30
1,2,8-ТМФ/ТМФ –0.63 –0.06 0.20 0.12 –0.16 –0.01 0.06 –

Таблица 5. Связи в смешанной группе параметров: реакция дегидрирование и другие

Параметры ТГФТ/1,2,8-ТМФ ТГФТ, % 1,2,8-ТМФ, 
% ТМФ, % СГП, % Сумма Три-/ Сумма Пента-

ТГФТ/1,2,8-ТМФ – < 10–16 0.19 9.4 × 10–9 <10–16 2.6 × 10–5

ТГФТ, % 0.84 – 8.5 × 10–10 0.023 <10–16 4.7 × 10–8

1,2,8-ТМФ, % 0.09 0.55 – 0.012 9.6 × 10–4 0.021
ТМФ, % –0.53 –0.20 0.23 – 1.0 ×10–4 0.25
СГП, % 0.73 0.74 0.31 –0.37 – 1.6 × 10–6

Сумма Три-/ 
Сумма Пента-

–0.43 –0.54 –0.23 0.08 –0.48 –
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корреляционного анализа, максимум для одного
зрелость может быть доминирующим фактором,
определяющим его значение. Для остальных тео-
ретически возможны два варианта. Один – даже в
пределах реакций одного типа соотношения ско-
ростей различаются достаточно сильно, так что
говорить об общем приближении к состоянию
химического равновесия нельзя. Второй – на ве-
личины практически всех параметров влияет по
нескольку сопоставимых по значению факторов,
относительно которых ничего не известно. Об-
суждаемые же реакции – лишь один из таких
факторов. Чтобы попытаться разобраться в ситу-
ации, рассмотрим детально полученные коэффи-
циенты корреляции в пределах каждого типа ре-
акций. Обобщенные данные о числе коэффици-
ентов корреляции, относящихся к одной из
перечисленных выше групп по их величине, при-
ведены в табл. 6.

В целом, в наибольшей степени связаны меж-
ду собой параметры, в основе которых лежат ре-
акции разрыва С–С-связей. Из 8 коэффициентов
корреляции, попадающих в интервал 0.8–0.9 7 –
из этой группы (табл. 6). Из всех параметров вы-
деляется три величины – абсолютные концентра-
ции насыщенных полициклических биомаркеров, в
наибольшей степени связанные между собой. Ко-
эффициенты корреляции более 0.8 наблюдаются в
парах {Сумма Пента- %; Сумма Три- %} и {Сумма
Пента- %; Сумма стераны %}, причем оба rs поло-
жительные, а для пары {Сумма стераны %; Сумма
Три- %} rs = 0.68. Абсолютная концентрация мо-
ноароматических стеранов тесно связана только с
концентрацией стеранов насыщенных. Связь с со-
держанием терпанов слабее (в первую очередь – с
содержанием хейлантанов; уровень значимости
разницы в коэффициентах корреляции 0.81 и 0.5
составляет менее 0.01 (Смирнов, 2013)).

Больше всех связей из группы |rs| = 0.8–0.9 (3)
имеет параметр Сумма стераны %. Помимо пере-
численных, такой коэффициент корреляции еще
с величиной Ki (табл. 2). По 2 коэффициента из
этой группы – у Сумма Пента- % (только с концен-
трациями других классов насыщенных биомарке-
ров), Сумма МАС % (с Ki и Сумма стераны %),
МАС C21/ΣC27–29 (с TAI/TAII и Сумма бензо-
лов/С40 гидр.) и Ki (с Сумма МАС % и Сумма сте-
раны %). То есть, величины Ki и концентрации
стеранов (насыщенных и моноароматических)
образуют еще одну группу из трех параметров,
тесно связанных между собой. Ни одного коэф-
фициента из группы |rs| = 0.8–0.9 нет у C21/ΣC27–29.

Пар параметров, либо взаимно независимых,
либо с |rs| из зоны неопределенности (УЗ = 0.01–
1.5 × 10–4) всего 4, причем половина из них –
TAI/TAII с концентрациями терпанов (гопанов и
хейлантанов), а вторая половина – Сумма Три- %

с МАС C21/ΣC27–29 и Сумма бензолов/С40 гидр.
Учитывая, что коэффициенты корреляции Сум-
ма Пента- % с МАС C21/ΣC27–29 и Сумма бензо-
лов/С40 гидр. соответствуют величинам, когда
факторы, связывающие параметры, хотя и надеж-
но фиксируется, но их роль при формировании
наблюдаемых значений в парах параметров явля-
ется подчиненной, получаем, что пара Сумма
Пента- %; Сумма Три- % и тройка TAI/TAII,
МАС C21/ΣC27–29 и Сумма бензолов/С40 гидр.
весьма слабо связаны. То есть внутри группы ре-
акций разрыва С–С-связей есть минимум две
подгруппы, для которых скорости реакций прак-
тически не связаны между собой. Частично сюда
же примыкает параметр Сумма стераны %, для
которого rs с TAI/TAII и МАС C21/ΣC27–29 равен –
0.45 и –0.59, соответственно. Первая подгруппа –
распад насыщенных полициклических биомар-
керов. Вторая – отрыв многоатомных заместите-
лей в ароматических углеводородах.

Если рассмотреть, с каким числом параметров
каждая из величин имеет |rs| 0.6 и более, то полу-
чается следующая картина. По 7 (из 8-ми) таких
коэффициентов корреляции у Ki и C21/ΣC27–29.
При этом эти 7 коэффициентов лежат в узких ин-
тервалах значений: 0.68–0.81 и 0.68–0.76, соот-
ветственно. Поскольку трудно найти что-то об-
щее межу всеми семью параметрами кроме того,
что на их величины могут влиять реакции разрыва
С–С-связей, отсюда следует, что для обоих этих
параметров глубина протекания указанной реак-
ции существенно влияет на их величину. По 6 – у
Сумма стераны % и Сумма бензолов/С40 гидр, по
5 – TAI/TAII, МАС C21/ΣC27-29 и Сумма Пента- %.
А у Сумма Три- % таких коэффициентов только 2,
причем оба – с аналогичными величинами для
гопанов и стеранов. Следовательно, содержание
хейлантанов в изученном наборе проб в малой
степени зависит от глубины протекания реакций
их распада, а в основном контролируется соста-
вом исходного вещества. Отсюда, в свою очередь,
следует, что, поскольку у Сумма Три- % коэффи-
циент корреляции с Сумма Пента- % самый боль-
шой из всех наблюдавшихся, исходное вещество
является одним из определяющих и для содержа-
ния гопанов. Для содержания стеранов же оно
значимо, но не относится к разряду определяю-
щих. То есть достаточно сильная связь величин
Сумма стераны % и Сумма Пента- % означает,
что реакции деструкции существенно влияют на
их значения.

Из коэффициентов корреляции между пара-
метрами, основанными на реакциях изомериза-
ции насыщенных полициклических систем, зна-
чим только один – между С27, диа/рег и Ts/Tm. Ве-
личина rs соответствует ситуации, когда фактор,
по которому параметры связаны между собой, в
существенной степени влияет на величины обоих
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Таблица 6. Число коэффициентов корреляции, по модулю попадающих в один из интервалов значений (см.
текст) в парах параметров из одной же группы и обобщенные данные по числу параметров в каждом интервале
значений

Параметры

Интервалы значений |rs|

0.8–0.9 0.6–<0.8
УЗ меньше 

1.5 × 10–4 – |rs| < 0.6 УЗ ≤ 0.01–1.5 × 10–4 УЗ > 0.01

Реакции разрыва С–С-связей (36 коэффициентов)
Ki 2 5 1 0 0
C21/ΣC27–29 0 7 1 0 0
TAI/TAII 1 4 1 1 1
МАС C21/ΣC27–29 2 3 2 0 1
Сумма Пента- % 2 3 2 1 0
Сумма Три- % 1 1 3 1 2
Сумма стераны % 3 3 2 0 0
Сумма МАС % 2 5 1 0 0
Сумма бензолов/С40 гидр. 1 5 1 1 0
Итого 7 18 7 2 2
Итого, % 19.4 50.0 19.4 5.6 5.6

Реакции изомеризации насыщенных углеводородов (6 коэффициентов)
C29 αα20S/20(S + R) 0 0 0 0 3
C29 ββ/(αα + ββ) 0 0 0 0 3
C27 диа/рег 0 1 0 0 2
Ts/Tm 0 1 0 0 2
Итого 0 1 0 0 5
Итого, % 0.0 16.7 0.0 0.0 83.3

Рекции изомеризации ароматики (28 коэффициентов)
DBT: 4-Me-/1-Me- 0 1 1 1 4
MPR 1 0 1 1 0 5
MPI 1 0 1 2 0 4
МАС C27-диа-S/C27-рег-S 0 2 0 1 4
МАС диа- + рег-C27: S/(S + R) 0 0 0 1 6
МАС C29-a-рег: S/(S + R) 0 0 0 1 6
TAS C28 S/(S + R) 0 0 0 0 7
1,2,8-ТМФ/ТМФ 0 1 0 0 6
Итого 0 3 2 2 21
Итого, % 0.0 10.7 7.1 7.1 75.0

Смешанная группа: дегидрирование и прочие (15 коэффициентов)
ТГФТ/1,2,8-ТМФ 1 1 2 0 1
ТГФТ % 1 1 2 0 1
1,2,8-ТМФ % 0 0 1 1 3
ТМФ % 0 0 2 0 3
СГП % 0 2 2 1 0
Сумма Три-/Сумма Пента- 0 0 3 0 2
Итого 1 2 6 1 5
Итого, % 6.7 13.3 40.0 6.7 33.3
Общий итог 8 24 15 5 33
Общий итог, % 9.4 28.2 17.6 5.9 38.8
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параметров, но не является одним из основных.
Если вслед за (Peters et al., 2005) полагать, что
трансформация менее устойчивых изомеров в бо-
лее устойчивые в обоих парах протекает для соеди-
нений, фигурирующих в величинах указанных от-
ношений (т.е. реакции идут для насыщенных со-
единений), то это крайне трудно объяснить.
Химически разница между переходом регулярных
стеранов в диа-стераны и 17α (H)-22, 29, 30-трис-
норметилгопана в 18α (H)-изомер заключается в
наличии у пятичленного цикла стеранов много-
атомного алкильного заместителя (Петров, 1984).
Это может менять скорость реакции, но разница
должна однозначно зависеть только от темпера-
туры и, возможно, от активности катализатора.
Такое положение дел должно давать величину ко-
эффициента корреляции Спирмена, близкую к 1,
так как для этого требуется только одно: чтобы
увеличение одного параметра влекло за собой
увеличение другого (на сколько – не имеет значе-
ния), что и должно иметь место в описанной си-
туации. Следовательно, изомеризация насыщен-
ных соединений в формировании наблюдаемого
состава имеет подчиненное значение. Как мини-
мум у одного из веществ в основном изомериза-
ция протекает для соединений, имеющих двой-
ные С=С-связи. Учитывая данные (Смирнов, Фа-
деева, 2019), наиболее вероятными компонентами,
у которых изомеризация протекает для непредель-
ных соединений, являются стераны. Аналогичная

точка зрения высказывалась Ал.А. Петровым (Пет-
ров, 1984).

Среди параметров, в основе которых лежат ре-
акции изомеризации ароматических соединений,
отсутствуют пары, для которых |rs| = 0.8–0.9; мак-
симум |rs| = 0.63 (табл. 4). Три параметра, как ука-
зано ранее, из-за малой вариации значений, для
корреляционного анализа не информативны. Из
остальных пяти 1,2,8-ТМФ/ТМФ зависит только
от DBT: 4-Me-/1-Me; с прочими тремя уровни
значимости коэффициентов корреляции от 0.03
до 0.28 (табл. 4). Еще 2 коэффициента корреля-
ции, по модулю превышающие 0.6 – в парах
{МАС С27-диа-S/С27-рег-S, MPR 1}, {МАС С27-
диа-S/С27-рег-S. MPI 1}. При этом связь между
фенантреновыми индексами слабая. Учитывая
данные (Смирнов, Фадеева, 2022), можно пред-
положить, что эти связи обусловлены не реакци-
ями изомеризации, а в основном особенностями
состава исходного ОВ. Таким образом, для изу-
ченного массива проб лишь 2 параметра могут от-
ражать глубину протекания реакций изомериза-
ции ароматических соединений. При этом по
крайней мере на один из них основное влияние
оказывают иные факторы.

Из четвертой группы параметров (табл. 5) основ-
ной интерес представляет предложенное в (Бурдель-
ная, Бушнев, 2021) отношение ТГФТ/1,2,8-ТМФ.
Если, как предполагают, величина этого отноше-
ния определяется глубиной протекания реакции

(1)

то между тремя величинами: ТГФТ/1,2,8-ТМФ,
ТГФТ % и 1,2,8-ТМФ % должна наблюдаться функ-
циональная зависимость (|rs| > 0.95). При этом коэф-
фициент корреляции между ТГФТ/1,2,8-ТМФ и
ТГФТ % должен быть положительным, а для
{ТГФТ/1,2,8-ТМФ, 1,2,8-ТМФ %} и {ТГФТ %,
1,2,8-ТМФ %} отрицательный. Наблюдаемая же
картина иная. Наибольший по модулю коэффи-
циент между парами из этих трех параметров ра-
вен 0.84. То есть трансформация (1) – не един-
ственный фактор, определяющий концентрации
указанных двух компонентов. По знаку он соот-
ветствует тому, что должно получиться при реак-
ции (1). А вот связи между ТГФТ/1,2,8-ТМФ и
1,2,8-ТФТ % нет вообще: уровень значимости
корреляции в этой паре 0.19 (табл. 5). И, что пол-
ностью противоречит такой простой схеме реак-
ции – rs {ТГФТ %, 1,2,8-ТФТ %} положительный.
Причем зависимость между ними хотя и достоверно
фиксируется, в целом довольно слабая (rs = 0.55).

Для объяснения данной картины рассмотрим
еще два параметра: общую концентрацию во
фракции триметилфенантренов (ТМФ %; табл. 5)

и отношение 1,2,8-ТМФ/ТМФ % (табл. 4). Во-
первых, из данных табл. 5 следует, что образова-
ние 1,2,8-ТМФ и прочих триметилфенантренов
независимы (уровень значимости корреляции
более 0.01). Во-вторых, из того, что коэффициент
корреляции между DBT: 4-Me-/1-Me и 1,2,8-
ТМФ/ТМФ отрицательный следует, что по мере
приближения к равновесию 1,2,8-триметилфе-
нантрен изомеризуется в набор иных триметил-
фенантренов. То есть 1,2,8-триметилфенантрен
является не конечным продуктом реакции, как
это показано уравнением (1), а промежуточным.
Этот вывод подтверждают данные табл. 7, в кото-
рой приведены в обобщенном виде зависимости
содержания ТГФТ и 1,2,8-ТМФ от градации ката-
генеза пород. Концентрация ТГФТ резко падает
при переходе от градации ПК-МК1 к МК2-МК3.
Дальнейшее увеличение катагенеза сказывается
заметно меньше, в первую очередь – в исчезнове-
нии объектов с величиной ТГФТ % более 0.5. При
этом роста содержания 1,2,8-ТМФ при увеличе-
нии катагенеза от ПК-МК1 до МК2-МК3 нет; зна-
чения в соответствующих строках табл. 7 для
1,2,8-ТМФ близки. Для градации же катагенеза

→1,1,7,8-тетраметил-1,2,3,4-тетрагидрофенантрен 1,2,8-триметлфенантрен,
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МК4-МК5 наблюдается не особо большое, но до-
стоверное падение. При справедливости схемы (1)
должно иметь место падение содержания ТГФТ с
ростом катагенеза и параллельное увеличение со-
держания 1,2,8-ТМФ. Отсутствие роста концен-
трации 1,2,8-ТМФ с увеличением катагенеза
означает, что данное соединении, в свою очередь,
преобразуется дальше, вероятно, путем изомери-
зации в иные ТФТ.

Из четвертой группы параметров интересную
картину дает концентрация в образцах моноаро-
матических секогопанов СГП %. Из общих сооб-
ражений их итоговое содержание во фракции
должно зависеть от ряда химических и биохими-
ческих процессов (полагая, что поскольку образ-
цы отобраны в пределах одной формации, особой
разницы в исходном содержании быть не долж-
но). А именно, от активности биохимического
разрыва С–С-связи в циклической части молеку-
лы гопана, дегидрирования с образованием аро-
матического цикла, распада сложной молекулы с
повышенной свободной энергией. То есть, с про-
чими величинами связь если и есть, то неболь-
шая. Однако коэффициенты корреляции СГП %
с ТГФТ/1,2,8-ТМФ и ТГФТ % значительны (0.73
и 0.74) и положительные. Если бы связь обуслав-
ливали процессы дегидрирования, коэффициен-
ты должны были быть отрицательными. Учиты-
вая, что моноароматические секогопаны образу-
ются, скорее всего, из непредельных соединений
(продуктов бактериального разрыва С–С-связи в
кольце), а 1,1,7,8-тетраметил-1,2,3,4-тетрагидро-
фенантрен – соединение без изолированных
двойных связей, различия в процессах ароматиза-
ции кажется вполне естественной. Параллельное
протекание биохимических процессов, приводя-
щих к образованию секогопенов и 1,1,7,8-тетра-
метил-1,2,3,4-тетрагидрофенантрена представить
себе весьма трудно. Таким образом, вероятно, на-
блюдаемая связь отражает параллельное протека-
ние реакций деструкции моноароматических се-
когопанов и комбинации дегидрирования и, воз-
можно, деструкции ТГФТ. Подтверждением этого
вывода являются данные таблицы 7, из которых
четко видно (см. медианы распределений) парал-

лельное падение содержания моноароматических
секогопанов и ТГФТ с ростом катагенеза. При-
чем основное падение содержания происходит
при переходе от градации катагенеза ПК-МК1 к
МК2-МК3.

Последнее, что следует отметить для четвертой
группы параметров – наличие слабой отрицатель-
ной связи между величиной Сумма Три-/Сумма
Пента- и связанными друг с другом параметрами
ТГФТ/1,2,8-ТМФ, ТГФТ % и СГП %. Из всего
сказанного выше следует, что эта связь – свиде-
тельство того, что на Сумма Три-/Сумма Пента-
все же слегка влияют процессы деструкции слож-
ных молекул и что распад гопанов протекает не-
сколько быстрее, чем хейлантанов (в противном
случае коэффициенты корреляции были бы по-
ложительными).

Несмотря на то, что в целом разброс основной
части значений ряда параметров слишком мал для
корреляционного анализа (см. выше), есть образ-
цы, у которых эти значения заметно отличаются от
прочих (см. разницу между наибольшими и наи-
меньшими величинами в табл. 1). В первую очередь
это так для C29 αα20S/20(S + R) и C29 ββ/(αα + ββ),
в меньшей степени – МАС C29-α-рег: S/(S + R).
Для этих параметров созданы выборки, включав-
шие все образцы с выделяющимися на общем фоне
значениями параметров, к которым были добавле-
ны случайным образом взятые образцы из основ-
ной массы. В результате для C29 αα20S/20(S + R) и
C29 ββ/(αα + ββ) в выборку включены по 12 проб,
для МАС C29-α-рег: S/(S + R) – 11. По этим вы-
боркам вычислены коэффициенты корреляции
Спирмена и их уровни значимости.

Коэффициент корреляции между C29
αα20S/20(S + R) и C29 ββ/(αα + ββ) оказался для
столь малой выборки значимым: rs = 0.76, УЗ = 1.6 ×
× 10–3. Знак коэффициента корреляции соответ-
ствует тому, который должен быть при парал-
лельном протекании реакций изомеризации. Од-
нако корреляция обоих указанных стерановых па-
раметров с величиной Ts/Tm отсутствует: уровни
значимости в обоих парах равны 0.23. Еще инте-
ресней связь этой пары величин с параметром С27,

Таблица 7. Общая характеристика значений ряда параметров для пород, находящихся на разной стадии катагенеза

Примечание. М – медиана распределения, Max – наибольшее значение, Min – наименьшее.

Площади, структуры Градация 
катагенеза

ТГФТ, % 1,2,8-ТМФ, % СГП, %

Max Min М Max Min М Max Min М

Есинейская пл., 
Южно-Татарский свод

ПК-МК1 39.7 0.75 7.3 8.1 0.45 2.4 8.2 0.03 1.71

Малогосвитская, 
Сударовская, Скифская

МК2-МК3 7.2 0.06 0.28 5.0 0.35 1.6 0.64 0.16 0.27

Пешковская МК4-МК5 0.32 <0.03 0.17 3.2 <0.05 0.89 <0.1 <0.01 <0.05
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диа/рег: имеем отрицательные коэффициенты
корреляции с УЗ = 2.1 × 10–3. Хотя согласно (Pe-
ters et al., 2005), должно быть наоборот – чем вы-
ше глубины изомеризации C29 αα20R в C29 αα20S
и C29 αα в C29 ββ, тем в большей степени должно
пройти превращение регулярных стеранов и диа-
стераны. Следовательно, изомеризация регуляр-
ных стеранов в диа-стераны протекает не с насы-
щенными соединениями, а на стадии, когда в мо-
лекулах сохранилась двойная С=С-связь, то есть,
скорее – в диагенезе. Тогда как другие реакции
изомеризации могут активно протекать и позднее.

Для МАС C29-α-рег: S/(S+R) связь с двумя па-
раметрами, которые могут отражать глубину про-
текания реакций изомеризации ароматических
соединений (см. выше), отсутствует (УЗ = 0.17 и
0.47 для DBT: 4-Me-/1-Me и 1,2,8-ТФТ/ТФТ, со-
ответственно). При этом несмотря на очень ма-
лый разброс значений величины МАС диа- + рег-
C27: S/(S + R) уровень значимости корреляции
пары {МАС C29-α-рег: S/(S+R), МАС диа- + рег-
C27: S/(S + R)} равен 0.036, что в этом случае мож-
но признать значимым. Положительный знак ко-
эффициента корреляции в этой паре естественен
для двух реакций эпимеризации хиральных цен-
тров. Следовательно, реакции в насыщенных и
ароматических фрагментах ароматических соеди-
нений в изученных породах протекают независи-
мо друг от друга.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Для карбонатных, кремнисто-карбонатных,
карбонатно-кремнистых и кремнистых домани-
ковых отложений Волго-Урала, установлено, что
ни один из 85 коэффициентов корреляции между
параметрами, которые, как полагают, отражают
зрелость ОВ, не попал в область значений, харак-
терных для функциональной зависимости (|rs| > 0.95
по модулю). Наибольшее по абсолютной величи-
не значение равно 0.87. Следовательно, из 22 па-
раметров зрелости, пригодных для корреляцион-
ного анализа, лишь для одного зрелость может
быть доминирующим фактором, определяющим
его значение. Для остальных возможны два вари-
анта. Один – даже в пределах реакций одного ти-
па соотношения скоростей различаются доста-
точно сильно, так что говорить об общем прибли-
жении к состоянию химического равновесия
нельзя. Второй – на величины практически всех
параметров влияет по несколько сопоставимых
по значению факторов, относительно которых
ничего не известно. Обсуждаемые же реакции –
лишь один из таких факторов. В любом случае
значения ни одной из величин, по которым пред-
лагается определять зрелость ОВ, непосредственно
не позволяет этого сделать. Простейшее доказа-
тельство данного положения: для пар параметров с

наибольшими коэффициентами корреляции в об-
разцах с одинаковыми значениями одного из пара-
метров значения второго отличаются в 3–5 раз;
наибольшие зафиксированные различия – на по-
рядок. То есть при разнице между образцами по
любому параметру до пятикратной нельзя утвер-
ждать, что ОВ одного из них более зрелое, чем
другого. Таким образом, понятие “зрелость” в
лучшем случае применимо только при грубом
разбиении проб ОВ с шагом по любому парамет-
ру, соответствующему примерно десятикратному
его изменению. Для детальной характеристики
следует использовать термин “зрелость” с указа-
нием параметра, по которому она определена (на-
пример, “зрелость по отношению Ts/Tm”). При
этом использовать несколько таких показателей,
основанных на реакциях разных типов.

Общее число пар параметров, для которых аб-
солютная величина коэффициента корреляции
Спирмена лежит в диапазоне 0.8–0.9–8, в диапа-
зоне 0.6–0.8–24. Большая их часть (7 из первого и
18 из второго интервала значений) – для величин, в
основе которых лежат реакции деструкции С–С-
связей. Показано, что глубина протекания этого
типа реакций существенно влияет в первую оче-
редь на величины Ki и C21/ΣC27–29. Внутри группы
реакций разрыва С–С-связей есть минимум две
подгруппы, для которых скорости реакций прак-
тически не связаны между собой. А именно,
тройка параметров TAI/TAII, МАС C21/ΣC27–29 и
Сумма бензолов/С40 гидр. весьма слабо связана с
величинами, определяемыми глубиной распада
гопанов, хейлантанов и стеранов.

Из реакций изомеризации насыщенных поли-
циклических систем тесно связаны эпимеризация
хирального центра С-20 стеранов и преобразования
стеранов C29, αα в C29, ββ. При этом связи с реакци-
ей трансформации 22, 29, 30-триснорметилгопана
17α (H)- в 18α (H)- нет. Особняком стоит преоб-
разование регулярных стеранов в диа-стераны.
Показано, что этот процесс идет на стадии непре-
дельных, а не насыщенных соединений, что соот-
ветствует данным (Петров, 1984).

Из всех рассмотренных параметров, в основе
которых лежат реакции изомеризации ароматиче-
ских соединений, только два могут отражать глу-
бину протекания этих реакций: DBT: 4-Me-/1-Me
и 1,2,8-ТМФ/ТМФ. Прочие или мало информа-
тивны для изученных образцов, или определяют-
ся, в основном, особенностями состава исходно-
го ОВ.

Установлено, что предложенное в (Бурдель-
ная, Бушнев, 2021) отношение ТГФТ/1,2,8-ТМФ
как характеристика глубины реакций дегидриро-
вания, строго говоря, таковым не является, по-
скольку 1,2,8-триметилфенантрен не является
конечным продуктом превращения 1,1,7,8-тетра-
метил-1,2,3,4-тетрагидрофенантрена (ТГТФ), а,
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скорее всего, изомеризуется в более термодина-
мически устойчивые триметилфенантрены. Бо-
лее корректно (по крайней мере, в пределах одной
формации) анализировать абсолютную концентра-
цию во фракции ароматических соединений исход-
ного ТГТФ. При этом не исключено, что падение
содержания ТГТФ обусловлено не только реак-
цией дегидрирования, но и реакциями разрыва
С–С-связей насыщенной части молекулы, в
пользу чего говорит положительная и немалая
корреляция содержания ТГФТ и моноароматиче-
ских секогопанов.

Работа выполнена в рамках Государственного
задания ИНХС РАН.
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Проведено исследование распределения концентраций СН4 и СО2 и других газов в осадках Карско-
го, Лаптевых и Восточно-Сибирского морей. Установлено, что существует корреляция между СН4
и СО2 в большинстве колонок морских осадков. Коэффициент корреляции R для осадков Карского
моря варьируется в диапазоне от 0.58 до 0.97 и не зависит от характера распределения газов по глу-
бине осадка. Предположительно, в морских осадках метаногенез, сопряженный с сульфатредукци-
ей, и гидрогенотрофный метаногенез приводят к росту концентрации СН4 на фоне высокой кон-
центрации СО2. Наличие большой концентрации диметилсульфида в осадках свидетельствует о па-
раллельном образовании CH4 и CO2 в результате метилотрофного метаногенеза с участием
CH3SCH3. В верхних слоях осадка могут наблюдаться противоположные закономерности распреде-
ления концентраций газов СН4 и СО2. То, что коэффициенты корреляции газов СН4 и СО2 для
осадков моря Лаптевых могут иметь отрицательные и положительные значения, вероятно, обуслов-
лено тем, что в верхних слоях осадка, захваченного короткими колонками, процессы газообразова-
ния идут иначе, по сравнению с глубокими слоями.

Ключевые слова: морские осадки, море Лаптевых, Карское море, метан, сиповые поля, углерод, изо-
топный состав
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ВВЕДЕНИЕ
Несмотря на многочисленные исследования

органического вещества (ОВ) и газов осадков
арктических морей (Галимов и др., 2006; Гали-
мов, Кодина, 1982; Леин и др., 2007; Леин и др.,
2012; Coffin et al., 2013; Semenov et al., 2020; Stein et al.,
2003), до сих пор процессы образования газов в
морских осадках остаются малоизученными. Из-
вестно, что в верхних горизонтах донных осадков
протекают аэробные процессы, в нижних анаэ-
робные. СН4 и СО2 являются конечными продук-
тами разложения органических веществ.

В зависимости от геохимических условий,
процессы сульфат-редукции и метаногенеза мо-
гут идти как параллельно, так и замедлять друг
друга. Например, при образовании СН4 путем
ферментации ацетата процессы сульфат-редук-
ции и метаногенеза идут параллельно. Конкурен-
ция возникает, если единственным процессом,
контролирующим метаногенез, является восста-
новление СО2 водородом, а количество сульфат-
ионов достаточно для образования сероводорода
(Федоров и др., 2007).

Известно, что в анаэробных условиях может
происходить окисление метана консорциумом
метанотрофных архей и сульфатредуцирующих
бактерий (Каллистова и др., 2017; Knittel, Boetius,
2009; Hoehler et al., 1994; Boetius et al., 2000), но
метаболизм данного процесса и факторы, кон-
тролирующие скорость окисления не до конца
понятны.

В работе (Whelan, 1974) было показано, что
распределение концентраций СН4 и СО2 в при-
брежных болотных осадках южной Луизианы за-
висело от происходящих микробиологических
процессов. На севере болот торфяные осадки по-
крыты пресной водой. На юге болотные осадки
покрыты солоноватой водой, которая образуется
в результате смешения пресной и морской воды.
Наблюдалось схожее распределение концентра-
ций СН4 и СО2 по колонке осадков на севере бо-
лот и различное на юге болот.

В ходе южнокорейской экспедиции ARA09C в
2018 г. была получена положительная корреляция
концентраций СН4 и СО2 по колонке осадка стан-
ции AM01 в Чукотском море (Kim et al., 2020).
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Целью данной работы являлось изучение зако-
номерностей и зависимостей вертикального рас-
пределения концентраций газов СН4 и СО2 по ко-
лонкам осадков Карского, Лаптевых и Восточно-
Сибирского морей и выявление процессов, приво-
дящих к особенностям их распределения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В 2017–2020 гг. в рейсах 69, 72, 76 и 81 НИС
“Академик Мстислав Келдыш” был осуществлен
пробоотбор донных осадков в Карском, Лаптевых
и Восточно-Сибирских морях. Положение станций
показано на рис. 1 и 2. Станция 5602-2 находилась в
Восточно-Сибирском море (рейс 69, более подроб-
ное изучение осадков Восточно-Сибирского мо-
ря приведено в работе Севастьянов и др., 2019).
В табл. 1 отображена дополнительная информа-
ция по исследованным станциям.

Районы исследований описаны в работах (Сева-
стьянов и др., 2021; Флинт и др., 2018; Богоявлен-
ский и др., 2021; Панова и др., 2017; Baranov et al.,
2020, Вержбицкий и др., 2012). Карское, Лапте-
вых и Восточно-Сибирское моря – это мелковод-
ные шельфовые моря арктического бассейна, на-
ходящиеся под влиянием речного стока. Наи-
больший объем речного стока в Карском,
наименьший – в Восточно-Сибирском море.
Влияние речного стока в море Лаптевых наиболее

ощутимо прослеживается в восточной части мо-
ря. В отличие от Карского моря, в море Лаптевых
и Восточно-Сибирском море широко распро-
странены многолетнемерзлые породы, деграда-
ция которых приводит к локальным выбросам
метана в водную толщу (метановые сипы). Кроме
того, численность бактерий в водах Карского моря
на порядок ниже, чем в море Лаптевых, но заметно
возрастает в южной части Карского моря вблизи
устьев Оби и Енисея (Саввичев и др., 2010).

Морские осадки отбирали с помощью бокс-
корера (БК) и гравитационной трубы большого
диаметра (ТБД). На каждой станции отбирали
только одну колонку осадков. Длина колонок
осадков, отобранных БК, не превышала 50 см,
отобранных ТБД, не превышала 5 м. Колонки
донных осадков в море Лаптевых отбирали толь-
ко с помощью бокс-корера, поэтому длина коло-
нок была небольшой. Мокрые морские осадки
(300 мл) помещали в бутылки (0.5 л) с насыщен-
ным раствором NaCl, создавали в них гелиевый
пузырь объемом 10 мл, в который извлекали на-
ходящиеся в осадке газы. Для этого бутылки по-
мещали в ультразвуковую ванну на 20 мин, затем
в сушильный шкаф, нагретый до температуры
50–60°С, на 12 ч. Гелиевый пузырь с извлеченными
газами с помощью шприца переносили в герметич-
ный пенициллиновый флакон объемом 20 мл,
предварительно заполненный солевым раство-

Рис. 1. Станции пробоотбора донных осадков 69-го, 72-го, 76-го и 81-го рейсов НИС “Академик Мстислав Келдыш”
в 2017–2020 г. в Карском море. (Масштаб 1 : 10000000).
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ром. Концентрацию газов измеряли при помощи
газового хроматографа “КристалЛюкс-4000М”
(Йошкар-Ола, Россия) с капиллярными колон-
ками HP-Plot Q (30 м × 0.53 мм × 40 мкм) и ZB-5
(30 м × 0.53 мм × 5 мкм). Поток газа-носителя ге-
лия марки 6.0 составлял 10 мл/мин, температура
термостата 120°С. Для анализа углеводородных
газов использовали пламенно-ионизационный
детектор, серосодержащих газов — пламенно-фо-
тометрический, СО2 – детектор по теплопровод-
ности. Среднее значение концентраций газов
рассчитывали по трем измерениям.

Изотопный состав углерода СО2, выделенного
из осадков, измеряли методом CF-IRMS (масс-
спектрометрия изотопных отношений при посто-
янном потоке), используя газовый хроматограф
HP 6890 (Hewllett Packard) с капиллярной колон-
кой PoraPlot Q (30 м × 0.32 мм × 0.25 мкм), соеди-
ненный с масс-спектрометром изотопных отно-
шений Delta Plus (Thermo Fisher Scientific, Бре-
мен, Германия). Концентрация остальных газов
была ниже предела количественного обнаруже-
ния. Поток газа-носителя гелия марки 6.0 состав-
лял 2 мл/мин, температура термостата 40°С. В ка-
честве стандарта использовали СО2, аттестован-
ный по международному стандарту TEX-843C
(OZTech), имеющему значение δ13С = –40.79 ‰.
Стандартное отклонение составило <±0.2‰.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИНТЕРПРЕТАЦИЯ
Коэффициенты корреляции R концентраций

газов СН4 и СО2 по колонкам осадков в морях
Российской Арктики представлены в табл. 1. Ко-
эффициент корреляции рассчитывали для имею-
щихся горизонтов осадка, исключая горизонты с

аномальной концентрацией, поскольку меха-
низм газообразования в тонком поверхностном
слое осадка может отличаться от механизмов в
остальном осадке.

Колонки морских осадков в море Лаптевых от-
бирали с помощью бокс-корера, поэтому длина
колонок была небольшой. Первые исследования
выделенных из осадков моря Лаптевых газов
представлены в работе (Севастьянов и др., 2021).
Коэффициенты корреляции концентраций газов
СН4 и СО2 по колонкам осадков моря Лаптевых мо-
гут быть отрицательными: R = –0.79 (станция 5960),
R = –0.31 (станция 5963); положительными: R =
= 0.70 (станция 5950), R = 0.59 (станция 5954), R =
= 0.58 (станция 5958), R = 0.68 (станция 5962);
либо иметь значение близкое к нулю R = 0.05
(станция 5949). Коэффициенты корреляции кон-
центраций газов СН4 и СО2 в области сипов
(станции 5947, 5953-1, 5953-3) варьировались в
диапазоне от 0.01 до 0.58. Значения коэффициен-
тов корреляции представлены в табл. 2.

Поэтому кривые распределения концентра-
ций газов СН4 и СО2 по колонкам осадков иногда
различаются, особенно в поверхностном слое (0–
15 см), т. к. процессы газообразования в морских
осадках, связанные с трансформацией ОВ, могут
иметь разную природу. На рис. 3 для станций
5960, 5963 видно, что в поверхностном слое ко-
лонки осадка для станции 5960 наблюдается поло-
жительная корреляция между газами СН4 и СО2, а
для колонки станции 5963 она отрицательная.

На рис. 4 представлены кривые распределения
газов СН4 и СО2 в колонке осадка станции 5602-2,
расположенной примерно в 250 км от устья р. Ин-
дигирка. Можно сделать вывод, что до горизонта
66.5 см концентрации газов коррелируют между

Рис. 2. Станции пробоотбора морских осадков 72-го и 69-го рейсов НИС “Академик Мстислав Келдыш” в 2018 г. в мо-
ре Лаптевых. (Масштаб 1 : 10000000).
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собой, а для более глубоких горизонтов наблюда-
ется обратная корреляция.

Средние концентрации газов в колонках осад-
ков Карского моря приведены в табл. 3, для моря
Лаптевых в (Севастьянов и др., 2021). Видно, что
средние концентрации газов в колонке осадков в
эстуарии р. Оби (станции 5943 и 6245) превыша-
ют концентрации газов в колонках осадков на
других станциях. Концентрации непредельных
углеводородных газов в морском осадке обычно
превышают концентрации предельных углеводо-
родных газов. При этом обычно средняя концен-
трация CO2 превышает среднюю концентрацию
CH4 в 102–103 раз, а средняя концентрация CH4 мо-
жет превышать среднюю концентрация CH3SCH3 в
2–10 раз. CH3SCH3 образуется при разложении во-
дорослей и цианобактерий (Zhuang et al., 2017). В

зоне сульфатредукции соединение CS2 окисляет-
ся с образованием COS (Bodenbender et al., 1999).
Также в табл. 3 представлены сернистые газы с вы-
сокой концентрацией, которые свидетельствуют о
бактериальной активности в морских осадках.

В эстуарии р. Оби морские осадки содержат
повышенную концентрацию СН4 и органическо-
го вещества (Леин, Иванов, 2009; Саввичев и др.,
2010). Коэффициент корреляции концентраций
газов СН4 и СО2 для колонок станций 5943 и 6245
имеет значение 0.67 и 0.95, соответственно.

На рис. 5 видно распределение газов по колон-
ке осадка станции 6245, расположенной в эстуа-
рии р. Оби. Характер распределения СН4 в осадке
соответствует распределению CO2. Концентрации
CH4 и CO2 синхронно возрастают вглубь осадка. На
горизонте 170–190 см были обнаружены макси-

Таблица 1. Пробоотбор донных осадков на станциях в Карском, Лаптевых и Восточно-Сибирском морях

Станция Расположение № рейса Глубина моря, м Длина колонки, см

5602-2 Восточно-Сибирское м. 69 27 177
5636 прол. Вилькицкого 69 225 419
5644 зал. Благополучия Нов. Земли 69 120 454
5943 Карское м. 72 31,5 32
5947 м. Лаптевых, поле сипов С15 72 72,5 22
5949 м. Лаптевых, Восточный разрез 72 467 44
5950 м. Лаптевых, Восточный разрез 72 1074 34

5953-1 м. Лаптевых, поле сипов Оден 72 64 28
5953-3 м. Лаптевых, поле сипов Оден 72 63 24
5954 м. Лаптевых, Восточный разрез 72 1545 42

5956-2 м. Лаптевых, Восточный разрез 72 2348 44
5958 м. Лаптевых, Восточный разрез 72 2987 43
5960 м. Лаптевых, Хатангский разрез 72 354 34
5962 м. Лаптевых, Хатангский разрез 72 1090 24
5963 м. Лаптевых, Хатангский разрез 72 1485 42
5966 прол. Вилькицкого 72 415 32
5967 прол. Вилькицкого 72 425,2 47
6239 Карское м., вблизи п-ова Ямал 76 180 362
6245 Карское м., эстуарий реки Оби 76 28 213
6259 Карское м. 76 90 223
6261 Карское м., Новоземельская вп. 76 330 260
6879 Карское м., склон желоба Святой Анны 81 170 408
6883 Карское м., склон желоба Святой Анны 81 180 278
6887 Карское м., желоб Святой Анны 81 520 334
6907 залив Благополучия Новой Земли 81 170 292
6912 Карское м., Новоземельская вп. 81 310 319
6916 Карское м., Новоземельская вп. 81 350 274
6919 Карское м., залив Русанова 81 230 265
6928 Карское м., Новоземельская вп. 81 260 367
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мальные концентрации CH4 и CO2. Следует отме-
тить, что от поверхности осадка до горизонта 80
см наблюдается обратная корреляция CH4 и CO2,
а затем корреляция становится положительной.
Величина δ13С(CO2) изменяется с глубиной осадка
станции 6245 от –17 до –27‰ (рис. 5б). Коэффици-
ент корреляции концентрации CO2 и δ13С(CO2)
имеет отрицательное значение R = –0.76. Это озна-

чает, что при увеличении содержания CO2 в осад-
ке величина δ13С(CO2) убывает. Концентрация
CH3SCH3 в колонке остается постоянной, за ис-
ключением первых 10 см колонки.

На границе эстуария р. Оби расположена стан-
ция 5943. Длина колонки отобранного осадка со-
ставила 32 см, коэффициент корреляции R = 0.67.
Для этой колонки также наблюдается обратная
корреляция между концентрациями газов CH4 и
CO2 до горизонта 23 см, а затем корреляция ста-
новится положительной. Высокие коэффициен-
ты корреляции получены для осадков в Новозе-
мельской впадине R = 0.80 (ст. 6261), R = 0.81
(ст. 6916), R = 0.93 (ст. 6928), R = 0.94 (ст. 6912) и в
желобе Святой Анны R = 0.84 (ст. 6887), R = 0.93
(ст. 6883), R = 0.97 (ст. 6879). Для осадков в заливе
Благополучия Новой Земли коэффициент корре-
ляции R равен 0.97 (ст. 6907) и 0.44 (ст. 5644).
Только для колонок осадков станции в заливе Ру-
санова (ст. 6919), станции 6259 вблизи полуостро-
ва Ямал и станции 6239 коэффициент корреля-
ции газов равен 0.49, 0.58, 0.13, соответственно.

ОБСУЖДЕНИЕ
Основные реакции генерации СН4 и СО2 про-

исходят в результате сульфат-редукции, ацето-
генного метаногенеза и метилотрофного метано-
генеза с участием диметилсульфида (Каллистова
и др., 2017).

1. Сульфат-редукция.

(1)

(2)

[ ] − −+ → + +2 2
2 4 2 22 CH O SO S 2CO 2H O,

− −+ + → +2 2
2 2 4 4CO 2H O S CH SO .

Таблица 2. Значения коэффициентов корреляции (R)
концентраций газов СН4 и СО2 по колонкам осадков в
морях Российской Арктики

* ВСО – верхний слой осадка.

Станция R (без учета 
ВСО*, см) Станция R (без учета 

ВСО*, см)

5602-2 0.45 (0–12) 5966 0.40
5636 0.97 (0–12) 5967 0.57
5644 0.44 (0–64) 6239 0.13 (0–2)
5943 0.67 (0–1) 6245 0.95
5947 0.58 6259 0.58
5949 0.05 6261 0.80 (0–30)
5950 0.70 (0–1) 6879 0.97 (0–4)

5953-1 0.01 6883 0.93 (0–8)
5953-3 0.39 6887 0.84 (0–8)
5954 0.59 6907 0.97 (0–24)

5956-2 0.16 6912 0.94 (0–20)
5958 0.58 6916 0.81 (0–12)
5960 –0.79 6919 0.49 (0–4)
5962 0.68 6928 0.93 (0–5)
5963 –0.31

Таблица 3. Средняя концентрация газов в осадках Карского моря

Примечания. н.о. — не определено (ниже предела обнаружения).

Станции
Газы, мкг/л

CO2 CH4 C2H4 C2H6 C3H6 C4H8 COS CH3SCH3

6239 199.6 0.548 3.93 × 10–2 н.о. н.о. 0.230 1.15 × 10–2 7.883

6245 517.6 1.896 5.03 × 10–2 » » н.о. 1.09 × 10–2 9.347

6259 384.9 2.066 5.61 × 10–2 » » » 1.81 × 10–2 6.932

6879 559.2 2.423 4.49 × 10–2 5.36 × 10–2 » 1.406 5.30 × 10–3 2.186

6883 639.5 2.715 4.45 × 10–1 4.32 × 10–2 » 1.404 5.18 × 10–3 1.729

6887 638.9 2.253 4.38 × 10–1 4.26 × 10–2 » 1.399 7.58 × 10–3 1.535

6907 188.4 2.207 3.50 × 10–1 1.16 × 10–2 » 1.408 1.49 × 10–3 0.624

6912 262.8 1.827 4.53 × 10–1 2.66 × 10–2 » 1.260 1.25 × 10–3 0.359

6916 663.7 1.872 4.61 × 10–1 4.18 × 10–2 » 1.441 1.09 × 10–2 0.539

6919 347.6 3.305 н.о. 2.63 × 10–2 » н.о. 4.54 × 10–2 0.238

6928 1389.9 2.798 4.76 × 10–1 4.13 × 10–2 9.42 × 10–1 1.431 5.87 × 10–2 0.364
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Для того чтобы реакция (2) могла осуще-
ствиться, реакции (1) и (2) должны быть химиче-
ски последовательны, чтобы энергетический вы-
ход первой мог обеспечить энергетический выход
второй. В ходе процесса метанообразования ба-
ланс серы остается неизменным. Метаболизм се-
ры в микробиологическом процессе метанообра-
зования играет роль катализатора. Если бы CH4
образовывался исключительно за счет СО2, то
рост его концентрации сопровождался бы умень-
шением СО2 (Галимов, Кодина, 1982).

2. Ацетогенный метаногенез.
Метаногенные археи не используют в качестве

источников питания и энергии органические со-
единения сложнее ацетата. Однако, они могут на-
ходиться в синтрофной ассоциации с неметано-
генными микроорганизмами, способными пре-
вращать в ацетат более сложные соединения
(Федоров и др., 2007).

(3)

3. Метаногенез с участием диметилсульфида.
В процессе диагенеза морских осадков может

происходить расщепление бактериями рода Pe-
lagibacterales диметилсульфониопропианата, ко-
торый входит в состав водорослей и цианобакте-

→ +3 4 2CH COOH CH CO .

рий, а также образование в большом количестве
CH3SCH3 (Keller et al., 1989). Помимо этого,
CH3SCH3 может образовываться в осадке путем
метилирования H2S в анаэробных условиях. На-
пример, метоксилированные ароматические со-
единения (в частности, мономеры лигнина) под
действием микробов в присутствии H2S преобра-
зуются в метантиол:

(4)

где R обозначает H или ароматическую группу.
Затем, под влиянием ферментов бактерий

происходит фиксация бикарбоната и метилиро-
вание метантиола с образованием CH3SCH3:

(5)

В дальнейшем, при анаэробных условиях в
морском осадке CH3SCH3 преобразуется в метан
в соотношении 1 : 1.5:

(6)

+ → +3 2 3R-OCH H S CH SH R-OH,

− ++ + + →
→ +
3 2 3

3 3 2

HCO H 3H CH SH
CH SCH 3H O.

− +

+ →
→ + + +

3 2 2

4 3 2

2 СH S 3H O

3CH HCO 2H S

)

H

(

.

Рис. 3. Распределение концентрации газов СН4 и СО2 по колонкам осадков станций 5960 (а) и 5963 (б) в море Лаптевых.
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Таким образом, CH3SCH3 является неотъемле-
мым метаногенным соединением в морских осад-
ках для сульфат-редукции (Zhuang et al., 2017).

Следует отметить, что коэффициент корре-
ляции концентраций газов СН4 и СО2 для коло-
нок длиной 200–400 см существенно больше,
чем для колонок длиной до 50 см, что можно ви-
деть в табл. 2. Например, для колонки осадка
станции 5636, длиной 419 см, отобранной в про-
ливе Вилькицкого, R = 0.97, для коротких коло-
нок (до 45 см) станций 5966 и 5967 R равен 0.40 и
0.57 соответственно.

Коэффициенты корреляции концентраций га-
зов СН4 и СО2 в колонках морских осадках в обла-
сти сипов (станции 5947, 5953-1, 5953-3) имели
небольшое значение. Это объясняется тем, что в
области сипов по системам активных разломов и
субвертикальных трещин (Богоявленский и др.,
2021) происходит просачивание термогенных га-
зов из глубинных источников в приповерхност-
ные отложения и смешение их с бактериальным
газом. Такая миграция газов приводит к наруше-
нию корреляции концентраций СН4 и СО2. Вер-
тикальные профили распределения газов для
станций 5947, 5953-1, 5053-3 приведены в работе
(Севастьянов, 2021).

То, что коэффициенты корреляции концен-
траций газов СН4 и СО2 для осадков моря Лапте-
вых могут иметь отрицательные и положительные
значения, обусловлено небольшой длиной коло-
нок осадков и более высокой микробной актив-
ностью по сравнению с осадками Карского моря
(Саввичев и др., 2010). О микробной активности в
морских осадках можно судить по их повышен-
ной газовой насыщенности (табл. 2 в Севастьянов
и др., 2021). В верхней части морского осадка (до
50 см) может происходить изменение характера
зависимости между концентрациями СН4 и СО2
(рис. 3 в Севастьянов и др., 2021), свидетельству-
ющее об изменении доминирующих микробио-
логических процессов в верхних горизонтах осад-
ка. С увеличением глубины осадка микробиоло-
гическая активность уменьшается, а корреляция
концентраций газов увеличивается.

Низкое значение коэффициента корреляции
R = 0.45 для колонки осадка станции 5602-2 в Во-
сточно-Сибирском море связано с тем, что био-
логические процессы, происходящие на разных
горизонтах осадка, различаются (рис. 4). Для
верхних горизонтов осадка (до 66.5 см) наблюда-
лась положительная корреляция между концен-
трациями газов СН4 и СО2 в результате протека-
ния процессов (2) и (3), а на нижних горизонтах
отрицательная корреляция связана с доминирую-
щим процессом анаэробного окисления метана
за счет восстановления сульфатов (Федоров и др.,
2007). Поэтому, при уменьшении концентрации
СН4 концентрация СО2 возрастает. Подобное

распределение концентраций газов СН4 и СО2 по
колонке можно видеть на рис. 3 для станции 5960,
для станции 5963 (рис. 4) показано прямо проти-
воположное распределение концентраций газов
СН4 и СО2: положительная корреляция для верх-
них горизонтов осадка и отрицательная корре-
ляция для нижних горизонтов. Подобное также
наблюдается для станции 6245 (рис. 5) в Карском
море.

Проведенные исследования показали, что в
осадках Карского моря в большинстве случаев
наблюдается синхронный рост и убыль концен-
трации газов СН4 и СО2. Значение коэффициента
корреляции R варьируется от 0.58 до 0.97 и не за-
висит от характера распределения концентрации
газов в морском осадке. Обнаруженный в осадках
CH3SCH3 (табл. 2) доказывает, что в морских
осадках происходит образование СН4 и СО2 в ре-
зультате метилотрофного метаногенеза с участи-
ем CH3SCH3. Еще одним способом образования
CO2 и CH4, являются сопряженные процессы
сульфатредукции и метанообразования. Эти два
процесса являются метаболически неразрывно
сопряженными (Галимов, Кодина, 1982). Так как
по термодинамическим расчетам сульфатредуци-
рующие бактерии подавляют скорость метаноге-

Рис. 4. Распределение концентраций газов СН4 и СО2
по колонке осадков станции 5602-2 в Восточно-Си-
бирском море.
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неза (Федоров и др., 2007), концентрация СО2 в
осадке существенно выше концентрации СН4
(табл. 3). Вероятнее всего реакции (1), (2), а также
гидрогенотрофный метаногенез идут параллель-
но, приводя к росту концентрации метана на фо-
не высокой концентрации СО2. Реакции (3) и (6)
имеют меньшее значение, так как не приводят к
образованию значительной концентрации СО2.

В некоторых случаях, корреляция отсутствова-
ла, например, для осадков станций 6239 и 6919,
что связано с особенностями литогенеза и прито-
ком глубинных газов в местах пробоотбора. Стан-
ция 6919 расположена в заливе Русанова, в кото-
рой зафиксирована разломная структура в ходе
81 рейса, а станция 6239 расположена вблизи Из-
вестинской моноклинали, под которой, как пред-
полагается, находится крупное скопление газов
(Вербжицкий и др., 2012). Средняя концентрация
CH4 в колонке станции 6919 равна 3.305 мкг/л и
превышает среднюю концентрацию CH4 в других
колонках осадков Карского моря и моря Лапте-
вых (Севастьянов и др., 2021). Незначительная
концентрация CH3SCH3 указывает на слабую
микробиологическую активности в осадке стан-
ции. В колонке станции 6239 средние значения

концентраций газов (CH4, CO2, C2H4, C4H8) зна-
чительно меньше по сравнению с осадками дру-
гих станций Карского моря. Также на этой стан-
ции наблюдается обратная ситуация для CH3SCH3
(табл. 3). Высокая концентрация CH3SCH3 свиде-
тельствует о высокой микробиальной активности в
этом осадке (Zhuang et al., 2017).

Для станций 5644 и 6907 в заливе Благополу-
чия архипелага Новая Земля коэффициенты кор-
реляции R сильно различаются (табл. 2). Это обу-
словлено расположением залива Благополучия в
зоне субвертикальных трещин разломной струк-
туры. Вероятно, станция 5644 находится в зоне
разлома. Поэтому в осадок поступают термоген-
ные газы из глубинных источников, которые сме-
шиваются с биогенными газами, образованными в
верхней части осадочного разреза. Вероятно, след-
ствием этого является низкий коэффициент корре-
ляции. Доказательством глубинного происхожде-
ния СО2 служит высокое среднее значение изотоп-
ного состава углерода CO2 δ13С = –10.46 ± 0.89‰.
Для станции 6907, которая, вероятно, не имеет
подобных особенностей расположения, изотоп-
ный состав углерода CO2 имеет низкое значение
δ13С = –21.08 ± 1.49‰, которое свидетельствует о

Рис. 5. Распределение концентрации газов (а) и δ13С(CO2) (б) по колонке осадка станции 6245.
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биогенном происхождении CO2 (Dai et al., 1996;
Meister, Reyes, 2019).

В некоторых колонках (станции 5949, 5950,
6261, 6912, 6916) в поверхностном слое (0–15 см)
осадков наблюдались повышенная в несколько
раз концентрация СО2 по сравнению с более глу-
бокими горизонтами. Это связано с аэробным
окислением метана метанотрофами или с анаэ-
робным окислением метана в результате восста-
новления сульфатов. При этом в поверхностных
слоях морских осадков фиксируются значения
δ13С(CO2) = –16…–14‰. В результате диффузии
СО2 из осадка в водную среду происходит возрас-
тание величины δ13С(CO2) в приповерхностных
слоях осадка.

В эстуарии р. Оби морские осадки содержат
повышенную концентрацию СН4 и органическо-
го вещества. Известно (Федоров и др., 2007), что
наиболее высокие концентрации СН4 фиксиру-
ются в зонах смешения речных и морских вод, где
наблюдается активное осаждение тонких взве-
шенных частиц, происходит флокуляции и коагу-
ляции взвешенных веществ. Отрицательная кор-
реляция концентраций газов, которая наблюдет-
ся в верхних слоях осадка станции 6245 (рис. 5),
говорит об анаэробном окислении СН4 за счет
сульфатов или за счет анаэробных метанотрофов
(Федоров и др., 2007). В более глубоких слоях
осадка наблюдается положительная корреляция,
которая, возможно, является следствием процес-
са ацетогенного метаногенеза или метаногенеза с
использованием CH3SCH3.

Неравномерное распределение газов по глуби-
не осадка станции 6245 свидетельствует о нерав-
номерности микробиологической активности в
различных слоях. Наибольший разброс значений
концентраций по глубине осадка станции имеют
непредельные углеводороды (C2H4, C4H8). На
данной станции не были обнаружены такие газы,
как C3H6 и C3H8, а C2H6 был обнаружен не на всех
горизонтах (табл. 3).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В результате проведенных исследований рас-

пределения концентраций газов СН4 и СО2 по ко-
лонкам осадков Карского моря выявлено, что су-
ществует положительная корреляция между эти-
ми газами. Коэффициент корреляции варьирует
от 0.58 до 0.97 и не зависит от характера верти-
кального распределения СН4 и СО2 в осадке.
Предположительно, метаногенез, сопряженный с
сулфатредукцией, и гидрогенотрофный метано-
генез приводят к росту концентрации СН4 на фо-
не высокой концентрации СО2. Ацетогенный ме-
таногенез и метилотрофный метаногенез с уча-
стием CH3SCH3 имеют меньшее значение, так

как не приводят к образованию значительной
концентрации СО2. Наличие в осадках CH3SCH3
является доказательством протекания метило-
трофного метаногенеза.

В некоторых случаях в поверхностном слое
(0–15 см) осадков наблюдалась повышенная в не-
сколько раз концентрация СО2 по сравнению с
более глубокими горизонтами. Это объясняется
аэробным окислением СН4 метанотрофами или
анаэробным окислением СН4 в результате восста-
новления сульфатов. Основываясь на особенно-
стях распределения концентрации газов СН4 и
СО2 в морских осадках и содержании биогенных
газов, можно предположить протекание микро-
биальных процессов, приводящих к образованию
газов. При поступлении в осадок термогенных га-
зов из разломов в осадочных породах происходит
их смешение с биогенными газами, образованны-
ми в верхней части осадка. Это ухудшает корреля-
цию между концентрациями газов.

В верхних слоях осадка могут наблюдаться
противоположные закономерности распределе-
ния концентраций газов СН4 и СО2. Поэтому ко-
эффициенты корреляции газов СН4 и СО2 для
осадков моря Лаптевых имели отрицательные и
положительные значения, что, вероятно, обу-
словлено более высокой микробной активностью
в верхних горизонтах осадков и тем, что в верхних
слоях осадка, захваченного короткими колонка-
ми, процессы газообразования идут иначе, по
сравнению с глубокими слоями.
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Результаты изучения углеводородов (УВ: алифатических – АУВ и полициклических ароматических
углеводородов – ПАУ) в водах и донных отложениях (2019 и 2020 годы, 75 и 80 рейсы НИС “Акаде-
мик Мстислав Келдыш”) в Норвежско-Баренцевом бассейне (хребет Мона, шельф архипелага
Шпицберген, Стур-фьорд, Медвежинский желоб, центральная часть Баренцева моря, шельф Но-
вой Земли, желоб Франца-Виктории) показали, что увеличение содержания УВ во взвеси поверхност-
ных вод по сравнению с 2016–2017 гг. в среднем до 20–23 мкг/л обусловлен цветением фитопланктона у
кромки льда. В донных отложениях распределение АУВ (3–186 мкг/г) и ПАУ (3–9934 нг/г) зависит не
только от условий седиментации и гранулометрического состава осадков, но и от изменчивости
окислительно-восстановительных условий в осадочной толще и молекулярной диффузии УВ из
продуктивных горизонтов.

Ключевые слова: углеводороды (алифатические и полициклические ароматические), органическое
вещество, донные осадки, флюидные потоки. Норвежское и Баренцево моря
DOI: 10.31857/S0016752523020073, EDN: CKZCHC

В условиях меняющегося климата в последние
годы в экосистеме арктических морей и в частно-
сти Норвежко-Баренцевоморского бассейна под
влиянием атлантических вод, произошли значи-
тельные изменения. С сокращением площади
многолетних льдов, и освобождением шельфа от
зимнего льда (Лапина и др., 2011) увеличилась
первичная продукция (ПП) фитопланктона в
среднем на 28% (Dalpadado et al., 2014; Arrigo, Di-
jken, 2015). Это вызвало рост концентраций орга-
нического вещества (ОВ) (Кодрян и др., 2017), а в
их составе углеводородов (УВ) – соединений ан-
тропогенного и природного происхождения (Не-
мировская, 2013).

С целью выявления геохимических особенно-
стей в распределении и составе УВ в Норвежско-
Баренцевоморском бассейне было проведено их
изучение в водной взвеси и донных осадках летом
2019 и 2020 гг. в рейсах НИС “Академик Мстислав
Келдыш”.

Ранее было установлено, что в структурных зо-
нах этих морей в определенных геологических
условиях, возможно, их нефтегазообразование
(Григоренко, 2016; Глязнецова, Немировская, 2020;
Романкевич, Ветров, 2021; Тиссо, Вельте, 1981).
Кроме того получение новых данных о простран-
ственном распределении и составе алифатиче-

ских (АУВ) и полициклических ароматических
углеводородов (ПАУ) необходимо для определе-
ния вклада вертикальной миграции УВ в их об-
щий углеводородный пул в море. Знание состава,
распределения и генезиса УВ также необходимо
для последующего геоэкологического контроля
при разведочных и добычных работах (Немиров-
ская, 2013; Петрова, 2015; AMAP, 2007).

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Воду для изучения УВ отбирали с поверхности

ведром при приближении судна к станциям, а из
толщи воды – батометрами (комплекс “Rosette”).
Взвесь для анализа органических соединений (ОС):
Сорг, липидов, УВ, хл а, выделяли на стекловолок-
нистые фильтры GF/F (размер пор 0.7 мкм, фирмы
Whatman), а для изучения взвеси – на предвари-
тельно отмытые соляной кислотой и взвешенные
поликарбонатные ядерные фильтры (размер пор
0.45 мкм, полотно производства ОИЯИ, г. Дубна).

Верхний слой донных осадков отбирали дно-
черпателем “Океан-25”, российского производ-
ства, а ненарушенных кернов – мультикорером,
Mini Muc K/MT 410, KUM, (Германия).

Все растворители имели квалификацию высо-
кой чистоты (о. с. ч.). Хлористый метилен исполь-
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зовали для экстракции липидов на ультразвуковой
бане. Отдельные фракции АУВ разделяли гексаном
с помощью колоночной хроматографии на силика-
геле. Концентрации липидов и АУВ (до и после
хроматографии соответственно) определяли мето-
дом ИК-спектроскопии на приборе IR Affinity 1,
(“Shimadzu”, Япония) (Коршенко, 2020; Неми-
ровская, 2013). В качестве эталона использовали
смесь изооктана, гексадекана и бензола (37.5, 37.5 и
25 об. % соответственно), стандарт ГСО 7248-96.
Чувствительность метода составила 3 мкг/мл экс-
тракта (Немировская, 2013).

Содержание и состав полициклических арома-
тических углеводородов (ПАУ) определяли мето-
дом высокоэффективной жидкостной хромато-
графии (ВЭЖХ) на жидкостном хроматографе
LC-20 Prominence (Shimadzu, Япония), с флуо-
ресцентным детектором RF 20A и программируе-
мыми длинами волн поглощения и возбуждения.
Колонка Envirosep PP при 40°C в термостате в
условиях градиента ацетонитрила в воде от 50 до
90% по объему, расход элюента – 1 см3/мин. Рас-
четы выполнены с помощью программы LC Solu-
tion. В качестве стандарта использовали индивиду-
альные ПАУ и их смеси производства “Supelco”. В
результате были определены индивидуальные по-
лиарены, рекомендованные EPA (Monitoring,
2011): нафталин (НАФ), 1-метилнафталин (1-Ме-
НАФ), 2-метилнафталин (2-МеНАФ), аценафтен
(АЦНФ), флуорен (ФЛР), фенантрен (ФЕН), ан-
трацен (АНТР), флуорантен (ФЛТ), пирен (ПР),
бенз(а)антрацен (БаА), хризен (ХР), бенз(е)пирен
(БеП), бенз(k)флуоратен (БkФ), бенз(b)флуоратен
(БbФ), перилен (ПРЛ), бенз(a)пирен (БаП), ди-
бенз(а,h)антрацен (ДБаА), бенз(g,h,i)перилен
(БПЛ), индено(1,2,3-c,d)пирен (ИНП).

Для анализа алканов использовали хромато-
граф Кристалл-Люкс 4000-М (РФ), оснащенный
пламенно-ионизационным детектором, с капил-
лярной колонкой 30 м × 0.22 мм фирмы “Supel-
co”, с фазой: 5% фенила и 95% поликсилана, при
программировании температуры от 60 до 300°С со
скоростью 8°/мин, газ-носитель – гелий (ско-
рость прохождения газа 1.5 л/мин). Для калиб-
ровки прибора и определения времени выхода
идентифицируемых алканов, использовали смесь
калибровочных стандартов н-С10–C40 фирмы
“Supelco”, а в качестве внутреннего стандарта –
сквалан, фирмы “Sigma Aldrich”.

Органический углерод (Сорг) в образцах взвеси
определяли методом сухого сжигания на приборе
TOC-L, “Shimadzu”, Япония. Чувствительность
метода составила 6 мкг углерода в образце при
точности 3–6%. Для перевода концентраций АУВ
в Сорг использован коэффициент 0.86. (Немиров-
ская, 2013).

РЕЗУЛЬТАТЫ
Поверхностные воды

В 2019 г. во взвеси поверхностных вод для все-
го массива данных содержание липидов изменя-
лось в интервале 18–114, в среднем 51 мкг/л, а
АУВ – 6–62, в среднем 23 мкг/л (табл. 1). Близкие
результаты были получены и в 2020 г.: для липи-
дов – 15–157, в среднем 64 мкг/л, и для УВ – 9–38,
в среднем 20 мкг/л.

Распределение АУВ во взвеси и самого взве-
шенного вещества при одинаковых источниках
обычно совпадают (Немировская, 2017). Дей-
ствительно в общих чертах распределение УВ и
взвеси было однотипным (рис. 1). Однако для
всего массива данных в 2019 г. наблюдалась лишь
слабая зависимость между концентрациями взвеси
и УВ: (r = 0.175, n = 53). Лучше связь между взвесью
и хл а – r = 0.50, с наиболее высокими значениями
в районе арх. Шпицберген, где r = 0.75. В южной ча-
сти Баренцева моря зависимости между хл а и взве-
сью, хл а и УВ отсутствовали: r(Вз. – хл а) = –0.14);
r(хл а – УВ) = –0.22, что, может указывать на раз-
ные их источники.

Концентрации АУВ, превышающие 50 мкг/л
(ПДК для нефтяных УВ), или близкие к этой ве-
личине, установлены на судоходных путях в юж-
ной части Баренцева моря (рис. 1).

Донные осадки
Содержание АУВ в донных осадках изменя-

лось в интервале 5–64 мкг/г (табл. 2).
Осадки разлома Ян-Майнен, благодаря их

гидротермальной природе, на поверхности пред-
ставлены агломератным илом с кусками темно-
серого и голубоватого цвета. В поверхностном
слое мягкого осадка были видны рыжие пятна
ожелезнения, обломки пород, ракуши, галька.
Концентрации АУВ колебались в интервале 5–
51 мкг/г, с максимальной величиной в тонкодис-
персном осадке ст. 6131 (рис. 2).

В Баренцевом море высокое содержание АУВ
установлено на Восточном шельфе архипелага
Шпицберген (51 мкг/г, ст. 6196), а максимальное –
в южной части (64 мкг/г, ст. 6213) на Севере Ка-
нинской банки (рис. 2). В составе н-алканов по-
верхностного слоя донных осадков в большин-
стве районов незначительно преобладали легкие
гомологи, так как отношение L/H = ∑(C12–
C24)/∑C25–C37 в среднем составило 1.22, что мо-
жет свидетельствовать об интенсивности автох-
тонных процессов.

Наиболее низкие значения этого отношения
установлены на шельфе Скандинавии (ст. 6203,
0.22) и в северной части Печорского моря
(ст. 6217, 0.28), а максимальное (ст. 6179, 2.06) – в
восточной части широтного разреза в желобе
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Квейтола. В районе хребта Мона (ст. 6131), в Ло-
фотенской котловине (ст. 6142) и в районе хребта
Книповича (ст. 6154) в низкомолекулярной обла-
сти преобладали микробиальные четные алканы,
а в высокомолекулярной – серия нечетных гомо-
логов С25–С31 (рис. 3). Низкие значения CPI
(1.40–2.06, в среднем 1.64) и близкие концентра-
ции изо-соединений (отношение пристан/фи-
тан – в среднем 1.01) могут указывать на незначи-
тельную трансформацию алканов.

Распределение ПАУ в поверхностных осадках
носит мозаичный характер, и их суммарное со-
держание изменялось в интервале 32–9934 нг/г.
Столь широкий концентрационный диапазон,
видимо, обусловлен не только разными литоло-
го-фациальными условиями осадконакопления,
но и относительной изменчивости основных гео-
химических параметров в осадочной толще.

В 2020 г. для различных районов диапазон
концентраций АУВ был больше, чем в 2019 г. –

3–186 мкг/г (табл. 2, рис. 4). Тем не менее, в рай-
оне хребта Мона установлено довольно низкое
содержание как АУВ (в среднем 14 мкг/г), так и
Сорг. (в среднем 0.44%). Здесь осадки представле-
ны песчано-алевритопелитовым илом почти чер-
ного цвета с небольшой примесью гравийного и
галечного материала вулканического происхож-
дения. На поверхности осадка отмечены Fe–Mn
корки размером от 1 до 10 см.

Наиболее высокие концентрации АУВ в 2020 г.
в поверхностном слое установлены в Стур-фьор-
де (в среднем 90 мкг/г, табл. 2), с максимальным
содержанием на ст. 6842 –186 мкг/г. Значительно
ниже были концентрации АУВ на восточном
шельфе Шпицбергена (в среднем 52 мкг/г).

Состав алканов на шельфе Шпицбергена ука-
зывал на значительную роль автохтонных процес-
сов в поверхностном слое осадков (станции 6844,
6847, 6849). В меньшей степени эти процессы

Таблица 1. Результаты анализа органических соединений и взвеси

* Без аномальной концентрации взвеси 15.9 мг/л на ст.6840.

Кол-во
проб Район

Липиды, мкг/л АУВ, мкг/л Взвесь, мг/л Средняя
АУВ, 

мкг/мг 
взвеси

σ σ σ

75 рейс АМК, 2019 г.

56
Весь район

 24  15  0.24 72

8 Норвежское море
 27  17  0.14 73

15 Зап. Щпицберген
 28  17  0.37 44

8 Вост. Шпицберген
 7  4  0.06 36

7
Разрез к Сканди-
навии  7  12  0.18 126

13
Юг Баренцева 
моря  13  17  0.09 134

80 рейс АМК, 2020 г.

20
Весь район

 37  
10

 3.32 22

19*  37  10  0.31 66

6
Норвежское
море  14  7  6.22 65

5*  11  5  0.10 102

14
Баренцево
море  38  11  0.35 94

интервал
средняя

интервал
средняя

интервал
средняя

−18 114
51

−6 62
23

−0.05 1.13
0.35

−18 114
53

−6 35
17

−0.05 0.56
0.29

−20 108
51

−7 60
24

−0.10 1.13
0.45

−21 43
30

−6 19
11

−0.20 0.38
0.26

−35 111
54

−18 49
29

−0.11 0.55
0.31

−32 75
55

−11 62
32

−0.1 0.35
0.25

−15 157
64

−9 38
20

−0.10 15.90
1.10

−27 157
66

−9 38
21

−0.10 1.47
0.36

−15 58
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происходят на севере Баренцева моря, на шельфе
Земли Франца-Иосифа (рис. 5).

Благоприятная ледовая обстановка дала уни-
кальную возможность провести исследования в
пределах желоба Франц-Виктория от глубин 3700 м
(ст. 6860) до шельфа с глубиной 593 м (ст. 6864) и
403 м (ст. 6866), т.е. в пределах акватории обычно
покрытой льдом. Здесь содержание АУВ (в сред-
нем 25 мкг/г) в поверхностном слое осадков ока-
залось наиболее низким (табл. 2).

Суммарное содержание ПАУ изменялось, как
и в 2019 г., в широком диапазоне: 3–2436 нг/г
(рис. 4). Величины ПАУ, установленные в районе
хребта Мона, в среднем 50 нг/г были довольно
низкими. В Стур-фьорде содержание ПАУ на
ст. 6842 (985 нг/г) с максимальным содержание АУВ
были значительно выше, чем на ст. 6841 (47 нг/г).
Однако в отличие от АУВ наиболее высокие кон-
центрации ПАУ приурочены к шельфу арх. Шпиц-
берген. В северной части Баренцева в осадках же-
лоба Франц-Виктория их концентрации в по-
верхностном слое изменялись от 78 до 757 нг/г, с
максимумом на ст. 6860 в наиболее глубоковод-
ном районе. Поэтому между этими углеводород-

ными классами отсутствует корреляция в распре-
делении их концентраций в поверхностном слое:
r = 0.30, n = 21 (P = 0.95).

В толще донных осадков концентрации, как
Сорг, так и АУВ только на отдельных станциях
уменьшались с глубиной захоронения. В боль-
шинстве районов происходило увеличение их со-
держания в отдельных горизонтах (рис. 6).

Примером такого распределения может слу-
жить осадочная толща Стур-фьорда на ст. 6841
(рис. 6а). Осадок на поверхности состоял из алев-
рито-пелитового ила оливково-коричневого цве-
та, который с глубиной захоронения становился
более темным. При отборе осадка чувствовался
запах сероводорода. В осадочной толще (>2 см),
наблюдалось большое количество гидротроили-
товых примазок и аутигенных карбонатных ко-
рок. Максимальная концентрация (218 мкг/г)
установлена при изменении редокс-потенциала
на гор. 6–7 см (Eh = –80), где содержание Сорг,
резко уменьшалось, а АУВ наоборот увеличива-
лось, то есть образование АУВ происходило за счет
разложения Сорг. При этом полностью отсутствова-

Рис. 1. Распределение взвеси (а, в, мг/л) и алифатических УВ (б, г, мкг/л) в районах работ в 2019 г. (75 рейсе НИС “Ака-
демик Мстислав Келдыш”, (а и б) и в 80 рейсе НИС “Академик Мстислав Келдыш”, (в, г).
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ли связи в распределении Сорг и АУВ (r = –0.16), но
наблюдалась зависимость в распределении АУВ и
ПАУ (r = 0.56).

Состав алканов в толще осадка на ст. 6841 по
содержанию и распределению гомологов резко
отличался от ст. 6840 (рис. 7).

В составе алканов ст. 6841 доминировали низ-
комолекулярные гомологи, и отношение L/H с
глубиной захоронения увеличивалось. Последнее
свидетельствует об интенсивности автохтонных
процессов в осадочной толще даже на горизонте
22–26 см. Величина CPI на ст. 6840 (в среднем 1.8,
максимум 2.6) выше, чем на ст. 6841 (в среднем
1.4, максимум 1.8), что может указывать на мень-

шую трансформацию высокомолекулярных го-
мологов непосредственно в осадочной толще
(табл. 3). С глубиной захоронения значения CPI
обычно увеличиваются, так как в составе алканов
при трансформации АУВ возрастает серия нечет-
ных более устойчивых гомологов (Yamamoto,
Polyak, 2009). Для сравнения в голоценовых
шельфовых осадках Карского моря величины
CPI22–33 изменялись в интервале 2.5–8.1, при
средней 5.2 (Fernandes, Sicre, 2000).

На станциях в Стур-фьорде в составе ПАУ до-
минировали 2-х, 3-кольчатые арены: нафталин,
2-метил-нафталин (27–43% от суммы) и фенан-
трен (с 22 до 40%) (рис. 8).

Таблица 2. Характеристика поверхностного слоя донных осадков Норвежского и Баренцева морей в разные го-
ды исследования

Район Станции n
АУВ, мкг/г Сорг, % Влажность, %

интервал среднее интервал среднее интервал среднее

Август–сентябрь 2016 г.
Все районы 5405–5456 42 3–44 14 0.072–2.588 1.085 20.1–69.7 45.6
Штокманский полигон 5413–5421 7 9–27 15 0.667–2.568 1.812 23.7–69.7 53.0
Медвежинский желоб 5431–5441 10 6–44 17 0.253–1.707 0.791 27.0–58.5 40.6
Русская гавань 5422–5430 7 4–22 11 0.242–1.860 0.960 27.9–60.0 40.1
Шпицберген – ЗФИ 5447–5446 8 8–24 16 0.699–1.475 1.214 33.2–68.5 55.5

Июль–август, 2017 г.
Все районы 5518–5581 48 3–57 12 0.032–2.377 1.023 17.0–72.1 49.5
Западная часть 5518–5532 16 15–37 10 0.302–1.695 0.647 30.4–60.7 49.6
Шпицберген – ЗФИ 5550–5564 14 4–37 13 0.720–2.377 1.525 37.6–72.0 54.3
Новая Земля 5565–5569 5 6–57 19 0.80–1.662 1.193 40.5–63.4 49.8
Центральная часть 5570–5581 13 4.4–17.2 10.8 0.032–1.937 0.926 17.0–63.4 49.1

Май–июнь 2019 г.
Все районы 6131–6217 49 6–64 25 0.05–1.87 0.83 17.1–72.6 56.0
Хребет Мона 6131–6146 7 7–51 18 0.23–0.77 0.51 35.0–72.6 49.8
Лофотенская котловина 6139–6142 4 6–28 17 0.49–0.69 0.58 65.2–72.6 68.5
Хребет Книповича 6150–6157 7 14–37 27 0.52–1.32 0.96 60.1–71.2 66.1
Зап. шельф Шпицбергена 6152–6163 6 15–35 27 0.58–1.66 0.88 35.3–71.2 54.1
Желоб Квейтола 6164–6172 5 7–59 23 0.47–0.80 0.63 34.1–61.0 47.2
Меридиональный р-з 
по 27.5° с.ш.

6181–6196 6 28–53 40 1.31–1.87 1.70 50.0–76.2 64.3

Меридиональный р-з
по 33° с.ш.

6197–6217 14 10–64 23 0.05–1.51 0.52 17.1–68.2 64.3

Июль–август 2020 г.
Все районы 6821–6867 21 3–186 45 0.30–1.56 0.92 22.2–72.9 58.6
Хребет Мона 6821–6838 7 3–27 14 0.30–0.51 0.44 38.5–61.5 49.9
Стур-фьорд 6840–6843 4 36–186 90 0.69–1.36 1.12 22.2–66.2 46.3
Восточный шельф
Шпицбергена

6844–6851 5 17–86 52 1.07–1.56 1.29 59.5–72.9 69.6

Шельф ЗФИ 6852–6867 5 17–30 25 0.68–0.87 0.83 67.6–69.6 68.6
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Рис. 2. Распределение в поверхностном слое донных отложений в 2019 г. АУВ (темные столбцы, концентрации над
столбцами, мкг/г) и ПАУ (заштрихованные столбцы, нг/г). Черные кружки – номера станций.
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Рис. 4. Распределение в поверхностном слое донных отложений в 2020 г. АУВ (темные столбцы, мкг/г) и ПАУ (за-
штрихованные столбцы, нг/г). Черные кружки – номера станций.
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Рис. 6. Изменение концентраций АУВ (1), ПАУ (2), Сорг (3) и влажности (4) осадков с глубиной захоронения на
ст. 6841 (а), ст. 6847 (б), 6860 (в) и 6866 (г). Расположение станций приведено на рис. 3 (80 рейс НИС “Академик Мсти-
слав Келдыш”).
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Осадки восточного шельфа арх. Шпицберген,
представлены сильно биотурбированными алев-
ритопелитовыми илами темно-желтовато-корич-
невого цвета, окисленными до 8 см. В них также
не происходило плавного уменьшения концен-
траций Сорг, АУВ и ПАУ. Повышенные концен-
трации нафталинов и фенантрена приурочены не
к поверхностному горизонту, а к слою 19–22 см
(рис. 8). В осадочной толще отсутствовала зави-
симость в распределении АУВ и Сорг (r = 0.07). Ес-
ли распределение Сорг зависело от гранулометри-
ческого состава осадков – r(Сорг–Вл) = 0.58, то в
противоположность этому между АУВ и Вл. на-
блюдалась обратная зависимость – r = –0.57.

В желобе Франц-Виктория в наиболее глубо-
ководной части на ст. 6860 (глубина 3703 м) в кер-
не осадка (рис. 6в) происходило резкое уменьше-
ние содержания АУВ (в 4.5 раз) и ПАУ (в 5.4 раза)
на горизонте 14–17 см. а концентрация Сорг воз-
росла практически в 2 раза (с 1.142 до 2.107%).
При этом изменялся состав осадка, и в слое 13 см
появлялись линзы плотного песчанистого мате-
риала, а с 19 см – наблюдалась биотурбация. На
шельфе в этом районе (станции 6864 и 6866 с глу-

биной 594–403 м) в толще осадка на фоне умень-
шения содержания Сорг происходило неравно-
мерное снижение концентраций АУВ. На гори-
зонте 3–6 см содержание АУВ возрастали более,
чем в 2 раза (до 60 мкг/г) и ПАУ (до 638 нг/г). Ана-
логичное распределение органических соедине-
ний наблюдалось в толще осадка на ст.6864, где
при переходе от окисленного к восстановленному
слою количество нафталинов увеличивалось с 29
до 36%.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Рост концентраций АУВ в 2019–2020 гг. в по-
верхностных водах может быть обусловлен иссле-
дованиями в разные сезоны, так как пробы отби-
рали в июне, сразу после ледостава. При таянии
льдов происходит не только освобождение при-
несенного ими материала, но и в краевых зонах
льдов создаются благоприятные условия для раз-
вития ПП. В результате величины ПП в этих рай-
онах сопоставимы с зонами апвеллингов (Мель-
ников, Семенова, 2013). В июне 2019 г. на ст. 6180
у кромки плавучих льдов количество взвеси воз-

Рис. 8. Изменение состава ПАУ с глубиной захоронения (а) – на ст. 6841: 1 – 0–1, 2 – 3–4, 3 – 5–6, 4 – 7–8 см; (б) –
ст. 6847: 1 – 1–2, 2 – 5–6, 3 – 24–27 см; (в) – ст. 6864: 1 – 0–1, 2 – 3–4, 3 – 13–16, 4 – 24–26 см (2020 г.).
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росло до 0.92 мг/л, концентрации хл а – до
2.163 мкг/л, на соседних станциях еще больше –
до 3.372 и 4.690 мкг/л соответственно. При этом
концентрация АУВ составила 28 мкг/л, что было
значительно выше их концентраций в 2016 и 2017 гг.
(≤8 мкг/л, Немировская, 2020). Кроме того в юж-
ных районах, возможно, УВ могут поступать с
нефтяным загрязнением, так как, согласно дан-
ным из космоса, в этой акватории Баренцева моря
сосредоточено максимальное количество нефтя-
ных пленок (Кучейко и др., 2020). Тем не менее,
максимальное содержание (58 мкг/л, 170 мкг/мг
взвеси) на ст. 6870 обусловлено коколитофорид-
ным цветением, а не нефтяным загрязнением.
При этом в растворенной форме концентрация
УВ была значительно ниже – всего 24 мкг/л.

Полученные данные в 2019–2020 гг. показали,
что антропогенное поступление УВ в донные
осадки ограничено прибрежными районами, где
увеличивается их содержание в составе Сорг. В
частности, в 2019 г. при концентрации АУВ
64 мкг/г, а ПАУ 600 нг/г (рис. 2) в песчанистых
осадках Канинской банки (Вл. 17.4%), их доля до-
стигала аномально высокого значения в составе
Сорг – для АУВ –11.7%, для ПАУ – 0.13%. Обычно в
донных осадках содержание АУВ в составе Сорг бы-

ли меньше 0.5%, а ПАУ <0.002% (рис. 9). Считается,
что фоновая концентрация АУВ в грубодисперсных
осадках составляет 10 мкг/г, а в тонкодисперсных –
50 мкг/г (Немировская, 2013; Tolosa et al., 2004).
Только в акваториях с антропогенными нефтяны-
ми поступлениями, грязевым вулканизмом, эн-
догенной миграцией концентрации АУВ повыша-
лись и превышали 1% в составе Сорг (Немировская,
2013). Поэтому рост величины АУВ относительно
фоновой концентрации как в пересчете на сухой
осадок, так и в составе Сорг, скорее всего, обуслов-
лены антропогенными источниками.

Согласно данным, полученным в 2020 г. в при-
брежных песчанистых осадках (влажность 11–
14%) в районе Мурманска при содержании АУВ
54–73 мкг/г, их доля в составе Сорг колебалась в
диапазоне 3.4–3.6%. Однако состав алканов не
соответствовал плавному нефтяному распределе-
нию гомологов (Немировская, 2013; Yunker et al.,
2015), так как в низкомолекулярной области до-
минировали нечетные гомологи н-С15–С19, а в
высокомолекулярной – С25, С27. Обусловлено это
быстрой трансформацией низкомолекулярных
нефтяных алканов и влиянием терригенного ор-
ганического вещества (Hou et al., 2021). Даже по-
сле разлива дизельного топлива в Норильске в

Рис. 9. Изменение содержания АУВ и ПАУ в составе Сорг (%) с глубиной захоронения на отдельных станциях (2020 г.).
6838, 6840 и т.д. – номера станций. 
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мае 2020 г., через 2 месяца после аварии, несмотря
на довольно низкие арктические температуры, в
поверхностном слое донных осадков состав алка-
нов не соответствовал составу разлившегося неф-
тепродукта (Глязнецова, Немировская, 2021).

Концентрация ПАУ в осадках мурманского
шельфа также была высокой –11900–13600 нг/г,
но их содержание в составе Сорг составили 0.8–
0.9%, а в морских осадках – в основном меньше
0.002%. Для ПАУ установить фоновые концен-
трации сложнее, так как их величины зависят от
количества определяемых индивидуальных поли-
аренов. В поверхностном слое осадков Баренцева
моря (∑22 ПАУ) их содержание изменялось от 82
до 3076 нг/г с наиболее высокими величинами на
шельфе Шпицбергена (Eide et al., 2011). В поверх-
ностном слое осадков юго-западной части Барен-
цева моря содержание ПАУ изменялись от 10 до
1799 нг/г, и в осадках норвежских фьордов имели
преимущественно пирогенное происхождение
(Boitsov et al., 2009; Boitsov et al., 2013).

Известно, что пористость и влажность осадка
характеризует его гранулометрический состав
(Гавшин, 1988). Осадки с высоким значением
влажности (до 90% и более) образованы, как пра-
вило, тонкодисперсной взвесью биогенного про-
исхождения (например, фрагментами отмираю-
щих планктонных организмов). Наоборот, низ-
кие значения влажности (менее 40%) характерны
для крупнодисперсных донных осадков, сформи-
рованных литогенным материалом, поступаю-
щим в водоемы в результате эрозии береговой зо-
ны и со склоновым стоком воды.

Согласно нашим данным 2020 г. в поверхност-
ном слое донных осадков концентрация ∑19 ПАУ
изменялась от 2 до 2436 нг/г, что укладывается в
интервал их величин, определенных в осадках Ба-
ренцева моря ранее, с наиболее высоким содер-
жанием на шельфе Шпицбергена (рис. 4). Следова-
тельно, специфика этой аномалии имеет устойчи-
вый характер (Boitsov et al., 2009a, 2013; Dahle et al.,
2006, 2009; Boitsov et al., 2009, 2013; Eide et al.,
2011; Jiao et al., 2009; Zaborska et al., 2011 и др.). В
качестве источника полиаренов предполагают
эрозию углистых отложений западной части арх.
Шпицберген. Высокие концентрации пироген-
ных ПАУ здесь обусловлены их естественным об-
разованием в толще осадков в низкотемператур-
ных процессах, так как в их составе преобладали
низкомолекулярные соединения: нафталины и
фенантрен (рис. 7). При этом статистически зна-
чимые различия в концентрациях и в составе
ПАУ в осадках, отобранных в 1991–1998 и 2001–
2005 гг. (Dahle et al., 2006), а также в сравнении с
нашими данными отсутствовали. Нафталины, наи-
менее устойчивые соединения, которые должны
разлагаться в процессе седиментации (Tolosa et al.,
2004). Поэтому довольно высокое их содержание

может быть обусловлено образованием непосред-
ственно в толще осадков. При этом на ст. 6841 в
нижнем горизонте керна содержание ПАУ было
выше, чем в поверхностном (2633 и 2164 нг/г, соот-
ветственно).

Ян-Майенский гидротермальный район рас-
полагается на самом южном сегменте хребта Мо-
на и состоит из трех активных и одного неактив-
ного полей (Pedersen et al., 2010a, b). К активным
гидротермальным полям относятся “Стенка тро-
лей” (Troll Wall), “Сориа Мориа” (Soria Moria),
обнаруженные в 2005 г. и “Перле и Брюс” (Perle,
Bruce), найденное в 2013 г., к неактивным – “Сад
Каллионелл” (Callionella Garden).

В донных осадках хребтов Мона и Книповича
характерные структуры – осевые вулканические
поднятия (ОВП), которые приурочены к рифто-
вой долине (Кохан и др., 2012; Черкашев и др.,
2001; Geli et al., 1994; Reimers, 2017). В пределах
ОВП находятся рифовые вулканические построй-
ки с гидротермальной активностью, а выделение
газа (флюида) создает над этими полями гидроаку-
стические аномалии (Pedersen et al., 2010 a, b; Ped-
ersen, Bjerkgard, 2016). В этом районе из-за грубо-
дисперсного состава осадков, в поверхностном
слое нами установлены довольно низкие концен-
трации АУВ, Сорг и ПАУ (рис. 2, 4, табл. 2). При
этом средние концентрации АУВ в разные годы
исследования в районе хребта Мона были близ-
кими: 10–18 мкг/г, с довольно низким содержа-
нием в составе Сорг – 0.13–0.28%. Эти результаты
совпадают с исследованием гидротермального
плюма поля Тролльвегген, расположенного к во-
стоку от осевой зоны хребта Мона вблизи Ян-
Майенcкой горячей точки (Кравчишина и др.,
2019). Плюм этого района характеризовался уме-
ренной концентрацией метана и низкой концен-
трацией взвеси вблизи дна, а осадки – довольно
низким содержанием Сорг – 0.35% (Немировская,
2020). Тем не менее, при максимальном содержа-
нии на ст. 6131 (51 мкг/г, рис. 2), доля АУВ в соста-
ве Сорг повышалась до 1.9%, а в составе алканов в
низкомолекулярной области выделяется пик н-
С16 (рис. 3а) указывающий на микробиальную
природу АУВ. В песчано-алеврито-пелитовых
илах на ст. 6838, расположенной в районе древних
вулканических построек, рост концентраций
АУВ приурочен к нижнему горизонту колонки
(16–18 см) до величины 36 мкг/г, 1.2% в составе
Сорг (рис. 8). На этой станции был поднят базальт
валунной размерности, предположительно ото-
бранный с борта вулканической постройки.

В Баренцевом море природа голоценовых
осадков в основном терригенно-морская с замет-
ным влиянием аллювиальных фаций в прибреж-
ной части шельфа и ледово-морских на севере ак-
ватории (Тарасов, Алексеев, 1987). Большинство
изученных нами отложений представлено терри-
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генными бескарбонатными алевритовыми и алев-
рито-пелитовыми илами с примесью грубообло-
мочного материала. Ранний диагенез протекает в
условиях термодинамической неравновесности, а
биотурбация усложняет эти процессы (Andreassen
et al., 2017).

На склоне желоба Стур-фьорд на глубине 392 м
(ст. 6842, рис. 4) при максимальном содержании
АУВ (186 мкг/г) их доля в составе Сорг также ока-
залась повышенной – 1.18%. В этом районе на
ст. 6841, согласно гидрофизическим данным, был
установлен наиболее значительный флюидный
поток. Газовый факел поднимался над дном на
высоту более 100 м (Клювиткин и др., 2021). Со-
держание АУВ в поверхностном слое составило
всего 37 мкг/г (0.24% от Сорг). Однако состав алка-
нов в осадках ст. 6841 резко отличался от их состава
на ст. 6840, прежде всего, по содержанию легких го-
мологов (рис. 5). В северной части Медвежинско-
го желоба, где имеются кратеры, образовавшиеся
в результате разложения газогидратов (Andreassen
et al., 2017) также было установлено повышенное
содержание АУВ – до 44 мкг/г, с увеличенной до-
лей низкомолекулярных гомологов (отношение
L/H изменялось в интервале 0.84–1.42) (Неми-
ровская, 2020). В толще осадка при переходе от
окисленного к восстановленному слою состав ал-
канов становился более “автохтонным”, чем в
поверхностном горизонте.

Аномальное распределение и состав УВ был
установлен в осадках возвышенности Персея в
2017 г. (на глубинах 107–200 м) (Глязнецова, Не-
мировская, 2020; Немировская, 2020). Здесь в
осадочной толще при переходе от слоя 0–5 к слою
5–10 см концентрация АУВ возросла в 53 раза, а в
составе Сорг – в 66 раз (от 0.03 до 2.0%). Макси-
мальные величины АУВ на этой станции в пере-
счете на сухой осадок (272 мкг/г) и в составе Сорг
(2.2%) были приурочены к горизонту 15–20 см.
Такие изменения в толще осадков могут происхо-
дить при трансформации высачивающихся неф-
тяных УВ (Ehrhardt, 1992), так как осадки этого
района отличаются высоким нефтегазогенераци-
онным потенциалом (Кравчишина и др., 2019).

Флюидные потоки и их трансформация в по-
верхностном слое донных осадков рассматривались
в качестве основного источника УВ при исследова-
нии донных осадков в районе Штокмановской пло-
щади (Немировская, 2013; Петрова и др., 2015).
Состав алканов осадков в этом районе имел сме-
шанный генезис: в низкомолекулярной области
доминировали автохтонные гомологи (н-С16–С17),
а в высокомолекулярной – нефтяные; в составе по-
лициклических ароматических углеводородов –
легкие полиарены. Предполагалось, что довольно
низкие концентрации АУВ в пересчете на сухую
массу (в поверхностном слое 4.4–18.6 мкг/г, а на
горизонте 10–20 см – 7.8–84.6 мкг/г) и в составе

Сорг (в среднем ≤1%) в этом районе обусловлены
снижением интенсивности флюидных потоков в
последние годы. Необходимо учитывать, что угле-
водородные залежи Штокманского месторождения
перекрыты непроницаемой толщей преимуще-
ственно глинистых пород (Леин и др., 2012).

Таким образом, в Норвежско-Баренцевомор-
ского бассейне на фоне латеральной изменчиво-
сти молекулярных маркеров донных осадков вы-
деляются углеводородные аномалии, характери-
зующиеся различным генезисом. В юго-западной
части Баренцева моря аномалии связаны с антро-
погенной составляющей, обусловленной влияни-
ем атлантических вод, берегового стока, берего-
вой абразии, аэрозольного потока и ростом судо-
ходства. Поэтому в осадках юго-западной части
Баренцева моря в составе ПАУ было обнаружены
соединения, указывающие на выбросы в атмо-
сферу от алюминиевых заводов при сжигании уг-
ля и древесины (Zaborska et al., 2011).

Аномалии в распределении УВ в донных осад-
ках на шельфе арх. Шпицберген, Медвежинского
желоба и Стур-фиорда предполагают их природ-
ное образование в осадочной толще, что опреде-
ляет специфику их поведения. В качестве источни-
ка УВ здесь можно рассматривать их поступление
из нижележащих горизонтов, так как они в боль-
шинстве проб возрастают в составе Сорг (рис. 9).
Учитывая высокий нефтегазоносный потенциал
Баренцева моря и особенности поверхности мор-
ского дна (воронки покмарков) делают данное
предположение вполне обоснованным (Judd et al.,
2007; Rise et al., 2017; Plassen, Knies, 2009). Суще-
ствование периодов быстрого погружения, а так-
же существование битуминозных пород является
достоверным признаком возможного накопле-
ния значительного количества УВ.

Считается, что высокомолекулярные УВ могут
двигаться во флюидных потоках как отдельная
фаза по порам осадочных пород и оставлять гео-
химический след в поверхностных осадках благо-
даря аккумуляции, особенно в местах газовой
разгрузки (Pau et al., 2014; England et al., 1987).
Низкие величины CPI, свидетельствующие о
слабой степени деградации алканов, а также на-
личие низкомолекулярных ПАУ может служить
подтверждением этого предположения. Если
принять газовый флюид за газ-носитель, а оса-
дочные породы и содержащееся в них ОВ за сор-
бент, легко представить, что извлекаться газо-
вым потоком будут преимущественно низкомо-
лекулярные УВ неразветвленного, компактного
строения (AMAP, 2007).

ВЫВОДЫ

В поверхностных водах произошел рост кон-
центраций алифатических УВ во взвеси с 2.8–8.3
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(2016–2017 гг.) до 20–23 мкг/л (2019–2020 гг.),
обусловленный прикромочным цветением. Кли-
матические изменения, вызвавшие увеличение
ПП в Баренцевом море, привели также к росту
концентраций УВ.

Повышенное содержание АУВ в южной части
Баренцева моря (до 58 мкг/л, 2020 г.) связано с
коколитофоридным цветением, т.е., природные
процессы могут приводить к формированию бо-
лее высоких концентраций АУВ.

В прибрежных районах на судоходных путях
органо-геохимический фон донных отложений
формируется за счет процессов седиментации,
что приводит к увеличению концентраций УВ в
поверхностном слое и в составе Сорг (на Канин-
ской банке до 64 мкг/г для АУВ и 600 нг/г для
ПАУ). Однако антропогенное поступление в дон-
ные отложения Баренцева моря имеет подчинен-
ное значение по сравнению с их естественным
поступлением во флюидных потоках.

В толще осадков отсутствие корреляции в рас-
пределении УВ с гранулометрическим типом
осадков и содержанием Сорг, а также изменение
молекулярных маркеров в их составе может сви-
детельствовать об эндогенном влиянии на боль-
шинстве исследованных участков (в частности,
на шельфе архипелага Шпицберген в Стур-фьорде
и Медвежинском желобе). При этом происходит
обогащение осадочного разреза легкими алканами
в составе АУВ и нафталинами в составе ПАУ.

Авторы благодарят А.С. Соломатину и В.А. Чер-
нова за помощь в отборе проб и первичную обработ-
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ВВЕДЕНИЕ
Биогеохимический цикл углерода в водных

системах суши является важным компонентом
его глобального круговорота в биосфере. В вод-
ных системах природные органические вещества
представляют собой стохастическую смесь ве-
ществ с различной молекулярной массой и функ-
циональными характеристиками, которые пре-
терпевают сложные достаточно специфические
превращения в системе: водосбор–водный объ-
ект. По своему происхождению органические ве-
щества природных вод подразделяют на две боль-
шие группы:

1). Автохтонные органические вещества, кото-
рые образуется внутри водоема вследствие про-
дуктов биохимического распада остатков орга-
низмов, населяющих водоем (главным образом,
планктон), а также прижизненных выделений
метаболитов живыми организмами. Природные
воды содержат органические вещества автохтон-
ного происхождения в сравнительно невысоких
концентрациях. Эта группа органических ве-
ществ включает липиды, белки, фенолы, азотсо-
держащие соединения, углеводы, которые харак-

теризуется невысокой молекулярной массой и не
обладают окрашенным цветом. Средняя концен-
трация органического углерода в речных и озер-
ных водах редко превышает 20 мг/л. Содержание
азотных групп колеблется в пределах 20–340, 2–
25 и 6–200 мкг азота на 1 л соответственно (Liu,
2020). В крупных озерных системах (Ладога, Оне-
га, Байкал, Великих Американский озерах) пре-
обладают автохтонные органические вещества,
это олиготрофные озера с низкой продуктивно-
стью (Ладожское озеро…, 2002).

2). Аллохтонные природные органические ве-
щества поступают в водоемы вследствие вымыва-
ния из почв, торфяников и лесных подстилок во-
досбора атмосферными осадками. Значительную
часть органического вещества природных вод со-
ставляют гумусовые вещества: гуминовые кисло-
ты и фульвокислоты. Особенно богаты гумусовы-
ми веществами воды северных регионов, где кон-
центрация их часто составляет единицы и десятки
миллиграммов на 1 литр воды (Rantala et al., 2016;
Crapart et al., 2021). Преобладание таких органи-
ческих веществ характерно для малых озер гумид-
ных территорий – это озера лесных и заболочен-
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ных водосборов (Henricsen et al., 1988: Finstad
et al., 2016).

В последние годы на количество и состав орга-
нических веществ в водах суши огромное влия-
ние вносит антропогенный фактор в виде хозяй-
ственно бытовых сточных вод, диффузных стоков
с урбанизированных территорий или сельскохо-
зяйственных угодий (Williams et al., 2016). Клима-
тический фактор также оказывает существенное
влияние на содержания органических веществ
через активацию биогеохимических циклов и из-
менения гидрологических условий на водосборе
и в водоеме, которые определяют формирование
органических соединений.

При потеплении климата активизируются
продукционные процессы, что приводит с одной
стороны к дополнительному образованию внут-
риводоемных органических веществ (автохтон-
ной природы). Но с другой стороны, в более теп-
лом климате усиливается микробиологическая
активность на водосборе, что приведет к интен-
сивному разложению детрита (опада и подстил-
ки), и, как следствие, усилию притока аллохтон-
ных органических веществ с водосборов в водные
системы. В более теплом климате может происхо-
дить, с одной стороны, более активное разложение
детрита, с другой – активизация потребления орга-
нических веществ в продукционных процессах.

Процессы образования и разрушения органи-
ческих веществ в водоемах тесно связаны с круго-
воротом других элементов и веществ, а также пре-
имущественными формами их нахождения за
счет конкурентного комплексообразования с не-
органическими и органическими веществами
(Лозовик и др., 2007; Bade et al., 2017; Лозовик и др.,
2015; Волкова, 2015; Ефремова и др., 2019).

Органические вещества природных вод харак-
теризуются различной степенью дисперсности,
могут находиться в состоянии истинных растворов,
коллоидов и взвешенных грубых частиц (суспен-
зий). Коллоидная форма миграции (высокомолеку-
лярная) наиболее характерна для природных вод,
богатых крупноразмерными гумусовыми вещества-
ми. Все органические гумусовые вещества (фульво-
кислоты и гуминовые кислоты) и их комплексы с
ионами железа обусловливают цветность вод
(Priscu et al., 2008). Рядом исследователей указы-
вается также миграция органического вещества в
виде взвесей, например, детрита, состоящего из
мельчайших органических и неорганических
остатков, образующихся при распаде погибших
организмов (Hansell, 2002; Kim et al., 2006).

В России более 70% территории относится к
гумидным регионам, где широко развиты озер-
ные системы, в которых преобладают органиче-
ские вещества аллохтонной природы, т.е. посту-
пающие с водосбора. Однако более точные дан-

ные о содержаниях и тенденциях изменения
органических веществ в литературе ограничены.

Целью данной работы было оценить распреде-
ление органических веществ различного генезиса
в озерных системах в зависимости от природно-
климатической зоны (от тундры к степным реги-
онам); на основе литературных и эксперимен-
тальных данных выявить особенности изменения
содержания аллохтонных и автохтонных органи-
ческих веществ вод в зависимости от природно-
климатических условий формирования вод; про-
анализировать особенности химического состава
аллохтонных и автохтонных органических ве-
ществ в зависимости от температурных условий
региона.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ

Объектами исследований являлись природные
воды малых озер, расположенные на Европей-
ской территории России (ЕТР) и в Западной Си-
бири (ЗС) вдоль климатического градиента: от
тундры до степных зон. В исследования включа-
лись озера, не подверженные каким-либо пря-
мым источником загрязнения, площадь водного
зеркала которых не более 20 км2. Для минимизи-
рования влияния межгодовых и сезонных вариа-
ций отбор проб проводился в сжатый временной
интервал позднего осеннего охлаждения, когда
вегетационные процессы незначительны, уста-
навливается гомотермия и отсутствует стратифи-
кация. Соблюдение методологии анализа реко-
мендовано в проектах “Survey lakes” (NIVA, ICP-
Water). Аналитическая программа включала
определения: pH, электропроводность, содержа-
ние органического вещества  Cl–, (P),

   Ntot, ионы щелочных, щелочно-
земельных металлов, ионы Al, Fe и ионы ряд дру-
гих переходных металлов.

Определение химического состава вод выполня-
ли по единым методикам в соответствии с реко-
мендациями (Elton) в лабораториях Института
проблем промышленной экологии Севера КНЦ
РАН и Института водных проблем РАН, а также в
Институте Химии Тюменского Университета и
Института геохимии и аналитической химии им.
Вернадского. Катионо-анионный состав опреде-
лялся хроматографическими методами, общие
параметры потенциометрическими методами.

Содержание органических веществ в водах
ЕТР определялось методом перманганатной
окисляемости, затем рассчитывалось общее со-
держание углерода (ТОС) по полученным зависи-
мостям для вод Кольского п-ова: ТОС = 0.764 ×
× СODMn + 1.55. Для вод озер ЗС были определе-
ны содержания органических веществ двумя ме-
тодами: методом перманганатной окисляемости

−2
4SO , −3

4PO
−
3NO , −

2NO , +
4NH ,
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и измерено содержание ТОС с помощью анализа-
тора углерода ELEMENTAR (Vario TOC cube).
Верификация аналитических методов и результа-
тов определения химического состава вод осу-
ществлялась по единой системе стандартных рас-
творов при постоянном жестком внутрилаборатор-
ном контроле. Оценка среднегодовых температур
(Т – температурный фактор) в регионах исследова-
ния для периода “открытой воды” производились
через интернет ресурсы Росгидромет, Тюмен-
ский центр по гидрометеорологии и мониторингу
окружающей среды и в сотрудничестве с Валдай-
ским филиалом ГГИ.

Соотношение аллохтонных и автохтонных орга-
нических веществ в водах озер, расположенных на
европейской территории России (ЕТР) и в Запад-
ной Сибири (ЗС) получены на основе найденных
в литературе коэффициентов, приуроченных к
конкретным зональным территориям (Волкова,
2015) и на основе собственных эксперименталь-
ных данных.

Экспериментальное исследование изменения ко-
личества и качества аллохтонных и автохтонных
органических веществ в зависимости от ряда па-
раметров (температурный фактор, зональные ха-
рактеристики вод) были выполнены для 2 терри-
торий: озера Кольского полуострова (35 озер,
2014 г., 2018 г.) и для вод озер Новгородской обла-
сти (2 озера, 2015–2021 гг.). В последнем случае
проведено более детальное изучение содержаний
аллохтонных и автохтонных органических веществ.
Разделение аллохтонных и автохтонных органиче-
ских веществ (Linniketal, 2013; Chupalovetal, 2017)
проводили на целлюлозе (ДЭЦЛ). Идентификацию
качественных особенностей проводили спектраль-
ными методами анализа (Matilainenetal, 2012;
Shimotorietal, 2012) SUVA как отношение оптиче-
ских плотностей при различных длинах волн
(Е254/Е436 и Е470/Е655). Содержание липидов, белков
и углеводов определяли на хромато-масс-спектро-
метре Thermo (ТюмГУ, МПГУ). Измерение разме-
ров и молекулярных масс каждого типа органиче-
ских веществ проводили методами хроматографии
(газовый хроматограф Agilent, ТюмГУ), на дзета-
сайзер анализаторе Malvern Zetasizer Nano ZS
(МПГУ), также были оценены некоторые струк-
турные особенности органических веществ (ИК-
спектрометр Nicolet6700, МПГУ).

Статистический анализ данных содержаний
органических веществ гумусовой и не гумусовой
природы проводился методами многомерного
анализа (PСCA, RDA, Discriminant, ClusterAnaly-
ses) в программе Statistica 13. В ходе многомерного
PCCA/RDA анализа были выбраны зависимые и
независимые переменные и установлена стати-
стически достоверная связь между ними.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Зональные особенности распределения

органических веществ вод
Для оценки влияния физико-химических

условий формирования вод на содержание орга-
нических веществ в воде, нами была проведена
классификация показателей химического состава
вод ЗС и ЕТР в зависимости от приуроченности вод-
ного объекта к природно-климатическим зонам.

Согласно нашим и литературным данным,
прослеживается закономерное увеличение содер-
жания органических веществ любого генезиса по
мере продвижения к более южным регионам. За-
кономерное увеличение от северных к южным
широтам происходит также общей минерализа-
ции вод и содержаний микроэлементов, что отме-
чено в работах (Алекин, 1995; Моисеенко и др.,
2006; Паничева, Кремлева, 2018). Это указывает
на синхронно повышающуюся биологическую
продуктивность водоемов.

В зонах тундры и тайги ЗС и ЕТР воды озер ха-
рактеризуются более высокими показателями
цветности, которые обусловлены поступлением
органических веществ аллохтонного происхож-
дения с заболоченных и лесных водосборов, что за-
кономерно приводит к более низким величинам рН
вод. Согласно полученным данным (табл. 1), не-
смотря на большие в целом количества органиче-
ских веществ в условиях зоны тундры ЗС, эти во-
ды характеризуются большим количеством озер с
рН < 6 по сравнению с таковыми в ЕТР, и как
следствие, их обогащение органическими веще-
ствами аллохтонной природы несколько выше.
Следует отметить наличие в этих зонах дистроф-
ных озер с очень высокой цветностью (более
100 Pl–Co шкалы) и значениями рН менее 4. Дис-
трофные озера можно встретить и в зоне тундры
ЕТР. В южных лесах и степях изменение цветно-
сти вод озер связано с процессами притока био-
генных элементов (азота и фосфора), которые
стимулируют повышение продуктивности водое-
мов и образование автохтонных органических ве-
ществ.

Аллохтонные и автохтонные
органические вещества

Согласно данным авторов (Hansell et al., 2002;
Лозовик и др., 2007; Волкова, 2015; Моисеенко и др.,
2005, 2006, 2017) органические вещества автох-
тонного и аллохтонного происхождения можно
различить с использованием соотношения орга-
нических углерода и азота – этот коэффициент
позволяет характеризовать преимущественный
тип органических веществ. Если соотношение
меньше или близко к 12, то органическое веще-
ство является автохтонным и преобладают низко-
молекулярные соединения, обогащенные азот-
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ными формами; если 47 и более – доминируют
органические вещества аллохтонного типа с вы-
соким содержанием углеводородных соедине-
ний. Наши расчеты на основе модельных экспери-
ментов, так же как принятые оценки в литературе
соотношений, позволили достоверно вычислить
содержания обоих типов органических веществ
(табл. 1). Анализ данных показывает закономерно
более высокие значения соотношения C/N в север-
ных регионах, что объясняется более низкой про-
дуктивностью водоемов в холодных широтах.

Однако это правило не всегда распространяет-
ся и зависит от характеристик конкретного водо-
сбора озера.

Несмотря на то, что в северных районах ЗС ха-
рактерна низкая продуктивность озер, особенно
находящихся в зоне вечной мерзлоты и здесь пре-
обладает органическое вещество аллохтонной
природы, есть исключения. В исследованных
водных объектах тундровой зоны ЗС с возмож-
ным техногенным влиянием (влияние нефтяных
углеводородов) встречаются озера с преобладани-
ем автохтонных органических веществ (до 90% от
общего органического углерода), возможно за
счет микробиологической активности нефтепе-
рерабатывающих микроорганизмов или поступ-
ления азота на водосборы в результате сжигания
попутного газа на нефтяных промыслах (Волко-
ва, 2015; Паничева, Кремлева, 2018). Кроме того,
подобные примеры известны в работах, получен-
ных авторами для озер Карелии и зарубежными
коллегами в озерах Скандинавии (Kortelainen,
1993; Yamashita et al., 2021). Рассматриваемые озе-
ра приурочены к геологической структуре с гра-
нитными обнажениями горных пород на водо-
сборе, на которых растительность слабо развита.
В лесостепных и степных озерах это соотношение
демонстрирует более высокое содержание орга-
нического вещества автохтонное природы, что
объясняется более высокой продуктивностью за
счет повышенной среднегодовой температуры.

Для промежуточных территорий тайги и лесов
выявлено достаточно синхронное снижение ко-
эффициента С/N, что можно объяснить зональ-
ным потеплением климата и увеличением средней
температуры. Исключение составляют территории
северной тайги ЗС, в которых коэффициент С/N
смещен в сторону доминирования аллохтонного
органического вещества.

Рассматривая диапазоны выбранных нами ве-
личин рН для оценки изменения баланса органиче-
ских веществ, стоит отметить, что озера с рН < 6
распространены в зонах от тундры до тайги/лесов
обеих территорий. Соотношение C/N в таких озе-
рах (c pH < 6) изменяется менее синхронно с по-
вышением температуры. Озера в диапазоне рН
более 8 расположены в южных регионах ЗС и
ЕТР, характеризуются естественно повышенным

содержанием автохтонной органики, что под-
тверждается невысокими величинами цветности
и рассматриваемыми коэффициентами.

Другим важным коэффициентом, применяе-
мым для оценки баланса автохтонных и аллох-
тонных органических веществ, является отноше-
ние Цв/Сорг (Prokushkin et al., 2011; Волкова, 2015;
Wilkinson et al., 2017). Аллохтонная органика дает
цвет (“темные гумус”), в отличие от автохтонной
органики (“светлый гумус”), чем выше данный
коэффициент, тем больше органических веществ
гумусовой природы в водах. Ориентировочные
величины изменения данного соотношения для
различных типов вод от 1 до 110–150 (Agren et al.,
2007; Лозовик и др., 2007). Полученные нами ре-
зультаты указывают на следующие границы варьи-
рования: для ЗС от 0.5 до 10, для ЕТР от 1 до 60. Не-
смотря на активное применение этого показате-
ля, в литературе отражены ограничения в его
использовании за счет окраски вод другими ком-
понентами, например, присутствия в воде соеди-
нений железа или синтетических органических
веществ (Kim et al., 2006).

Можно отметить, что при сравнении вод се-
верных и южных районов исследованных терри-
торий соотношение Цв/Сорг снижается значи-
тельно: для ЕТР от 12 до 2, для ЗС от 10 до 1, что
означает увеличение доли автохтонной органики в
водах суши по направлению к южным зонам. Для
рассматриваемых регионов коэффициент Цв/Сорг
подтверждает тенденцию рассмотренного выше со-
отношения C/N. Соотношения Цв/Сорг, получен-
ные для вод средних широт (зоны тайги, лесов)
свидетельствуют об отсутствии таковой тенден-
ции, что может быть объяснено вкладом других
окрашенных соединений. Например, в водах ЗС
вклад окрашенных нефтепродуктов (природный
и техногенный вклад) может значительно изме-
нять цветность вод (Agren, 2007; Волкова, 2015).

Можно заключить, что продвигаясь от север-
ных районов к южным, в водах ЗС и ЕТР стано-
вятся более распространены озера, в водах кото-
рых увеличивается автохтонная составляющая,
как следствие синхронного повышения темпера-
турных условий и биологической продуктивно-
сти озер. Все указанные факторы способствуют
не только притоку органических веществ с водо-
сбора, но и продуцированию органических ве-
ществ в водоеме, их включению в биохимические
процессы, что согласуется с распространенными
литературными данными (Koehler et al., 2012).

Статистическая обработка данных: 
температурный фактор и соотношение 

форм органических веществ

Для оценки вклада в зональную специфику
формирования органических веществ, как ука-
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занных коэффициентов, так и полученных нами
на основе экспериментальных данных содержа-
ний аллохтонного и автохтонного органических
веществ был проведен дискриминантный анализ
с канонической визуализацией (рис. 1).

Статистически анализ, выполненный для вод
различных зон ЗС, показал значимые различия
(обособление канонических функций) для “степ-
ной + лесостепной” зон и зоны южной тайги в ЗС
и менее явная дискриминация характерна для вод

региона тундры. Указанные наблюдения подтвер-
ждаются (табл. 2) значимостью величины F-крите-
рия. Для вод ЗС наибольший вклад в различия вод
озер вносят содержания автохтонной и аллохтон-
ной составляющей органических веществ и тем-
пературный фактор.

Для ЕТР проявляется не такое явное разделе-
ние канонических функций как для ЗС, что мо-
жет быть связано с многообразием ландшафтной
структуры территории (Моисеенко и др., 2017).

Рис. 1. Каноническая визуализация дискриминантного метода анализа главных компонентов: (а) ЕТР, (б) ЗС. Исходя
из рассчитанных коэффициентов С/N (он составляет от 12 до 47 для вод озер исследованных территорий), только в
исключительных случаях возможно сделать заключение о преобладании органического вещества гумусной или эв-
трофной природы. В большинстве озер в водах присутствует смесь органических веществ различного генезиса.
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Таблица 2. Параметры статистической достоверности дискриминантного анализа

Параметр
Европейская территория России Западная Сибирь

Критерий
Увилкса

F-
критерий

p-уровень
значимос

Критерий
Увилкса

F-
критерий

p-уровень
значимос

Залесенность 0.229149 10.7417 0.000000 0.082670 0.516597 0.000763
Заболоченность 0.414337 7.33665 0.000000 0.048567 0.879342 0.000000
C/N 0.268667 6.85149 0.000392 0.044459 4.23116 0.000000
Color/C 0.206387 1.89932 0.000000 0.049996 5.12036 0.000756
С аллохт 0.258509 5.82149 0.002592 0.060402 12.43053 0.000000
С автохт 0.222583 13.9147 0.001853 0.117669 12.65811 0.000000
Темпер. фактор 0.261613 15.8975 0.000181 0.048567 14.11642 0.003676
Робщ 0.018525 1.95265 0.000000 0.060400 0.43324 0.000000
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Нами также выявлены обособления канониче-
ской функции для “степи + лесостепи” и менее яв-
ные дискриминации для “тундры + лесотундры”.
Параметрами различия относительно F-критерия
являются залесенность и заболоченность (Мои-
сеенко и др., 2006) территорий, температурный
градиент. Соотношения С/N также вносят значи-
мый вклад в дискриминацию зон.

Для озер обеих территорий ЗС и ЕТР в целом
характерны смешения канонических функций
для вод зон тайги и области лесов за счет неявного
доминирования как аллохтонной, так и автохтон-
ной органики без особого отражения в средних
содержаниях (табл. 1).

Влияние температуры на формирование 
органических веществ в водах суши

Согласно результатам статистической обра-
ботки данных, для вод исследованных террито-
рий, выявлено влияние повышения температуры
(Т фактора), которое приводит к увеличению со-
держание Сорг в водах озер от северных к южным
зонам. Для оценки влияния температуры в пери-
од открытой воды (Моисеенко и др., 2017; Пани-
чева, Кремлева, 2018), был проведен многомер-
ный анализ методом главных компонент (рис. 2).
Были обоснованы ключевые параметры, которые
влияют на химический состав вод. В качестве ос-
новных были выбраны: показатель температуры и
особенности ландшафта (залесенность, заболочен-
ность), в качестве зависимых переменных – рН, со-
держания органических веществ различного гене-
зиса, биогенных элементов и ионов металлов.

Результаты показали высокое сродство автох-
тонного органического вещества и биогенных
элементов к температурному фактору, что зако-
номерно. Показатель залесенности водосбора,
аллохтонной органики имеет сродство к показа-
телям заболоченности водосборов и рН вод. Для
вод ЕТР выявлено большее сродство большин-
ства переменных к температурному фактору. В то
же время, аллохтонное органическое вещество в
водах проявляет сродство к параметру заболочен-
ности водосборов, что закономерно. Для вод ЗС
несмотря на сильное влияние температурного
фактора, показатели содержаний в водах биоген-
ных элементов ближе располагаются к оси, ха-
рактеризующей заболоченность водосборов.

Для получения численного представления о
роли температуры, как возможного инициатора
образования органических веществ различного
генезиса, проведена оценка связи содержаний ав-
тохтонных органических веществ с аллохтонны-
ми в воде через показатель температуры в регионе
(табл. 3). В качестве изменяемых параметров бы-
ли выбраны аллохтонные органические вещества
(которые фиксируются окисляемостью) и сред-
ний показатель температуры в рассматриваемой
зоне. Автохтонные органические вещества, как
было указано в методике, получены на основе
экспериментальных и теоретически рассчитан-
ных величин.

Полученные нами параметрические уравне-
ния для зон ЕТР и ЗС показали значимое влияние
температурного фактора на образование автох-
тонного органического вещества в водах зон ле-

Рис. 2. Многомерное шкалирование RDA-анализ сродства независимых (залесенность, заболоченность, Т – температу-
ра) и зависимых (Аллохт органика, Автохтон органка, Nобщ,   Fe, Al, Cond, Si) переменных: (а) ЕТР, (б) ЗС.
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сов. Автохтонные органические вещества в юж-
ных регионах образуются вследствие притока гу-
муса, который может являться субстратом для
развития микрофлоры и вовлечения вещества в
трофическую структуру водоема. Наиболее явно
это прослеживается в водах лесостепных и степных
зон. Можно также предположить протекание ре-
акций между аллохтонной и автохтонной органи-
кой через биогеохимические процессы, которые
по мере продвижения в югу интенсифицируются.

Компонентная составляющая
органических веществ вод

Степень активности взаимодействия автох-
тонных и аллохтонных органических веществ за
счет поглощения последних в биохимических
процессах может быть оценена путем статистиче-
ского анализа достоверных связей между компо-
нентами органических веществ: липиды, связан-
ные и свободные углеводы, белки. Оценка содер-
жаний аллохтонных и автохтонных веществ по

литературным и экспериментальных данным по-
казала, что в северных районах свободные и свя-
занные углеводы поступают в водоемы преиму-
щественно с гумусом водосбора и в меньшей сте-
пени формируются внутри водоемов. В южных
районах свободные углеводы, в большей степени,
образуются за счет автохтонных органических ве-
ществ, вступают в реакции с компонентами (свя-
занными и свободными) гумусовой органики,
приводя к изменениям молекулярных масс по-
следней (о чем свидетельствую и наши экспери-
ментальные данные). Соответственно, в зонах
смешенных лесов и южных районов содержание
белков и липидов превышает таковые в северных
регионах и степень биохимического взаимодей-
ствия гумусовой органики со свободными углево-
дами, липидами и белками автохтонных органи-
ческих веществ выше (Wilkinson et al., 1997; Amon
et al., 1997; Kim et al., 2006).

Полученные результаты кластерного анализа
для территорий ЗС и ЕТР (рис. 3) показали высо-
кое взаимодействие между белками и липидами

Таблица 3. Многопараметрические уравнения изменения автохтонных органических веществ в водах озер в за-
висимости от ряда изменяемых параметров

Природная зона Европейская территория России Западная Сибирь

Тундра/лесотундра Автохт = 0.68 × T – 0.37 × Аллохт – 0.12, 
r = 0.65

Автохт = 0.60 × T – 0.28 × Аллохт – 0.10,
r = 0.75

Тайга Автохт = 1.8 × T – 0.51 × Аллохт – 0.20
r = 0.88

Автохт = 2.9 × T – 0.30 × Аллохт – 0.12
r = 0.65

Леса Автохт = 2.51 × T – 0.80 × Аллохт – 0.35
r = 0.95

Автохт = 3.2 × T + 0.75 × Аллохт – 0.17
r = 0.69

Лесостепь/степь Автохт = 6.75 × T + 0.80 × Аллохт + 1.68
r = 0.66

Автохт = 8.91 × T + 0.90 × Аллохт + 1.88
r = 69

Рис. 3. Кластерный анализ компонентов органических веществ аллохтонного и автохтонного типа: * – компоненты,
содержащиеся в автохтонном органическом веществе; без * – компоненты, содержащиеся в аллохтонных органиче-
ских веществах.
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двух типов органического вещества в южных ре-
гионах вследствие влияния высоких температур:
для вод ЗС (макс. % дистанции 20) для вод ЕТР еще
выше (макс. % дистанции 100). Выявлена значимая
статистическая связь и, как можно предположить,
максимальное биохимическое взаимодействие меж-
ду белками и липидами. В ряде работ (Amon et al.,
1997; Kim et al., 2006) отмечается, что в особенности
для вод теплых широт отдельные типы микроор-
ганизмов рода Enterococcus активно участвуют в
преобразовании связанных углеводов в свобод-
ные углеводы, а также способствуют разложению
белков и липидов до компонентов, которые могут
быть поглощены в биотических процессах с по-
следующим образованием автохтонных органи-
ческих веществ.

Можно заключить, что температура и содер-
жание аллохтонных органических веществ вод
являются необходимыми условиями для образо-
вания автохтонных органических веществ. Био-
химический состав гумусовых веществ в водах су-
ши вследствие сложных ферментативных процес-
сов преобразуется и определяет состав и количество
автохтонной органики в водных системах, в особен-
ности в южных районах. Для зон ЗС влияние мик-
робного преобразования аллохтонной органики на
состав и свойства автохтонных органических ве-
ществ наиболее явно прослеживается как возмож-
ный результат деятельности нефтеперерабатываю-
щих микроорганизмов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Баланс аллохтонных и автохтонных органиче-
ских веществ в водах озер ЕТР и ЗС является адек-
ватным параметром оценки биогеохимического
статуса природных вод (трофности водоема). Ис-
пользованные коэффициенты оценки соотноше-
ний аллохтонных и автохтонных органических ве-
ществ не полностью отражают преимущественный
генезис образования органических веществ водое-
ма, но демонстрируют влияние ряда ландшафт-
ных и климатических параметров на биогеохими-
ческие процессы в водоемах, в частности, на об-
разование органического вещества.

Для вод озер средних широт обоих регионов
(преимущественно для территорий ЗС) трудно
выявить доминирующий тип органических ве-
ществ, обусловливающих цветность вод, по-
скольку другие соединения также способствуют
их окрашиванию. Наиболее достоверную значи-
мость относительно измеренных соотношений
аллохтонных и автохтонных органических ве-
ществ имеют коэффициенты, рассчитанные для
южных и северных зон ЗС и ЕТР.

Доказано, что увеличение содержаний автох-
тонного вещества в водах суши южных регионов
обусловлено более интенсивным вовлечением гу-

мусовой органики в биогеохимические процес-
сы, как на водосборе, так и в водоеме, что в итоге
приводит к возрастанию образования автохтон-
ных органических веществ. Установлено, что се-
верные регионы ЗС и ЕТР характеризуются до-
минированием аллохтонной органики, тем не ме-
нее, существуют исключения – это воды озер,
подверженных влиянию локальных геохимиче-
ских и антропогенных факторов.

В водах южных территорий, особенно в ЗС,
установлена высокая активность взаимодействий
компонентов органических веществ разного ге-
незиса, таких как липиды, белки, свободные и
связанные углеводы, которые активно вовлекают-
ся в биохимические процессы. Исходя из получен-
ных данных, можно предположить, что потепление
климата приведет к изменениям в соотношениях
аллохтонного и автохтонного органического веще-
ства в водных системах в пользу последних.

Работа выполнена при финансовой поддержке
РНФ, проект № 22-17-00061.
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Изучение донных осадков отделяющихся водоемов Кандалакшского залива Белого моря показало,
что, несмотря на субарктическое положение, в них образуется большое количество органических
соединений, автохтонной и аллохтонной природы. Средние концентрации Сорг, Nобщ, Sобщ, алифа-
тических углеводородов и полициклических ароматических углеводородов в донных осадках соот-
ветственно составили 5.33, 0.78, 0.53%, 817 мкг/г и 261 нг/г, что значительно выше по сравнению с
открытыми районами Белого моря. Эвтрофирование этих водоемов зависит от их связи с морем.
Установлено обогащение восстановленных пелитовых осадков отделяющихся водоемов Cu, Cd,
Mo, Hg и U по сравнению с осадками открытых морских бухт Кандалакшского залива. При этом со-
держание Hg и Mo в 2 и 14 раза превышает нормативное значение (0.3 и 3 мкг/г, соответственно).
Положительная корреляция с общей серой (r > 0.8) указывает на преимущественное нахождение
данных металлов в форме слаборастворимых сульфидов.

Ключевые слова: отделяющиеся водоемы, эвтрофикация, донные осадки, органическое вещество,
алифатические и полициклические ароматические углеводороды, органический углерод, микро-
элементы, Белое море
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Отделяющиеся водоемы (меромиктические) –
важная составляющая беломорской гидрологиче-
ской системы (Краснова, 2021а). Для приливного
Кандалакшского залива с сильно изрезанной бе-
реговой линией и котловинами характерно обра-
зование таких водоемов. Это бывшие участки
морской акватории, отделившиеся от открытой
части моря при изостатическом поднятии берега.
На стадии отделения, когда морская вода уже не
может проникнуть в водоем, на поверхности на-
чинает накапливаться пресная вода. При этом в
отделяющихся водоемах развивается меромик-
сия, т.е. расслоение вертикальной структуры вод-
ной массы по физико-химическим параметрам.
В результате в водоеме образуется двух или трех-
слойная структура, состоящая из верхнего опрес-
ненного слоя толщиной, как правило, несколько
метров и подстилающего более плотного солено-
го слоя (Краснова, 2013; Саввичев и др., 2019). Не-

достаточное количество кислорода, лимитирую-
щее окисление органического вещества (ОВ),
приводит к образованию придонного аноксиген-
ного слоя, обогащенного сероводородом (Лиси-
цын и др., 2013; Краснова, 2021а). Поэтому бело-
морские водоемы могут служить моделью для
изучения геохимических циклов, протекающих
как в пресноводных, так и соленых аэробных и
анаэробных условиях.

Постепенная изолированность водоемов и за-
медление водообмена с морем выражаются в эв-
трофикации, изменении температуры, солено-
сти, pH и окислительно-восстановительного по-
тенциала (Eh) среды (Краснова и др., 2013;
Краснова и др., 2021а; Немировская, 2017). Транс-
формация данных параметров может привести к
перераспределению форм нахождения химиче-
ских элементов, и их миграции между водной
средой и твердой фракцией осадочного материа-
ла. При этом микроэлементы, как правило, не об-
разуют собственных минеральных фаз, а находят-
ся в ассоциации с различными подвижными и

1 Дополнительная информация для этой статьи доступна по
doi 10.31857/S0016752523020024 для авторизованных поль-
зователей.
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инертными компонентами матрицы осадка (кар-
бонаты, Fe и Mn оксигидроксиды, ОВ, сульфиды,
глинистые и обломочные минералы). Поэтому
содержание химических элементов является по-
казательным инструментом в получении инфор-
мации об изменениях окружающей среды в вод-
ных объектах.

Ежегодно на отделяющихся водоемах Белого
моря проводятся комплексные исследования, за-
трагивающие преимущественно биологическую
среду, а также гидрологическую и гидрохимиче-
скую структуры водной толщи (Шапоренко и др.,
2005; Краснова и др., 2013; Краснова и др., 2021а).

С целью изучения особенностей концентри-
рования органических соединений (Сорг, углево-
дородов, в том числе алифатических – АУВ и по-
лициклических ароматических углеводородов –
ПАУ) и металлов в сопоставлении с Nобщ и Sобщ в
донных осадках, летом 2020 г. был проведен от-
бор проб в отделяющихся водоемах Кандалакш-
ского залива Белого моря. Все эти водоемы мо-
гут быть отнесены к меромиктическим, в кото-
рых слоистая структура вод возникает из-за
перекрытия остаточной морской воды слоем с
меньшей соленостью, разбавленным или совсем
пресным стоком с водосбора (Краснова, 2021а).
В задачи исследования входят: получение каче-
ственных и количественных оценок распределе-
ния органических соединений в осадках отделя-
ющихся водоемов Белого моря; определение ос-
новных механизмов аккумуляции широкого
спектра металлов и нескольких металлоидов в
исследуемых осадках; оценка загрязненности
углеводородами и тяжелыми металлами этих во-
доемов.

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЙ

Отбор проб

Пробы поверхностного слоя (0–5 см) донного
осадка отбирали с помощью дночерпателя Экма-
на–Берджа в исследуемых водоемах в сентябре
2020 г., от уреза воды до глубоководной части, за-
трагивая различные участки меромектической
структуры водоемов. Также в качестве мест отбо-
ра проб рассматривались области с повышенной
соленостью в районе перемычки, отделяющей во-
доем от открытой части моря, и опресненные
участки в районе впадения пресноводных ручьев.
Единичные пробы были отобраны на открытых
участках губы Круглой и бухты Биофильтров
(табл. 1).

На месте отбора проб выполнялось измерение
окислительно-восстановительного потенциала (Eh)
донных отложений с помощью портативного ио-
номера Анион 7050 (РФ). Далее образцы замора-
живали (–18°C) для дальнейшей транспортиров-

ки в лабораторию. Всего было отобрано 23 пробы
осадков.

Район исследования
Каждый из исследуемых водоемов имел раз-

личную степень изоляции от Кандалакшского за-
лива Белого моря.

Озеро Трехцветное – типичный меромиктиче-
ский водоем с глубиной около 6 м, полностью от-
делившийся от моря. Его трехслойная структура
водной толщи включает верхний слой пресной
воды, промежуточный аэробный слой соленой
воды и придонный анаэробный слой, с содержа-
нием сероводорода 600–900 мг/л, что превышает
его концентрации во многих известных водоемах
с анаэробными условиями (Лосюк и др., 2021).

Озеро Кисло-Сладкое – небольшой по площа-
ди водоем с максимальной глубиной около 4 м, от-
деленный от Белого моря широкой каменистой на-
сыпью. В отличие от оз. Трехцветного, в оз. Кисло-
Сладкое поступает морская вода во время сизи-
гийных приливов и сильных ветровых нагонов,
тогда как пресноводный сток в озеро мал.
В результате в озере формируются поверхност-
ные воды с пониженной соленостью (10-15 PSU),
а на глубинах ниже 2 м залегают воды с солено-
стью, превышающей морскую (24 PSU) (Крас-
нова, 2008).

Большие Хрусломены – самый крупный из из-
вестных отделяющихся озер Кандалакшского за-
лива с максимальной глубиной около 18 м, кото-
рый соединяется с открытой частью Белого моря
только через каменистую насыпь. Озеро располо-
жено на острове Оленьем в Ковдском заливе, и
характеризуется четко выраженной стратифика-
цией, наличием хемо- и галоклина на глубине 2–
4 м (Саввичев и др., 2019). Важная особенность
озера – постоянное поступление морских вод че-
рез проницаемые породы, обогащенные сульфа-
тами (Краснова, 2021а). Поэтому ниже хемокли-
на происходит значительное нарастание солено-
сти (до 24 PSU в придонных горизонтах).

Лагуна Зеленого мыса находится на более ран-
ней стадии отделения, и относится к постоянно
связанным с морем водоемам (Краснова, 2021а).
Приливные уровни колебания воды в лагуне оце-
ниваются примерно в 10 см. Аноксигенные условия
развиваются только в придонных горизонтах самой
глубокой части лагуны (5–6 м). Максимальное со-
держание сероводорода, зафиксированное в лагуне
Зеленого мыса, также как в оз. Кисло-Cладком, со-
ставляет 120 мг/л (Лосюк и др., 2021).

Ковшовая губа Лобаниха, расположенная на
о. Великом, с максимальной глубиной 13.5 м, со-
единяется с морем узким мелководным проли-
вом. Аноксийная зона появилась в этом водоеме
только летом 2020 г. (Краснова, 2021б).
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Методы исследования
Общий и органический углерод (Cобщ, Сорг), а

также Nобщ и Sобщ, в донных осадках определяли
на CHNS-О анализаторе EuroEA300 производ-
ства EuroVektor SPA (Италия).

УВ из осадков экстрагировали метиленхлори-
дом на ультразвуковой бане “Сапфир” (РФ). Все
растворители имели квалификацию о.с.ч. От-
дельные фракции УВ (АУВ и ПАУ) разделяли гек-
саном с помощью колоночной хроматографии на
силикагеле. Концентрации АУВ определяли мето-
дом ИК-спектроскопии на приборе IR Affinity 1
(Shimadzu, Япония). В качестве стандарта ис-
пользовали смесь изооктана, гексадекана и бен-
зола в соотношении 37.5, 37.5 и 25 об. %, соответ-
ственно (Качество…, 2020; Немировская, 2013),
чувствительность метода – 3 мкг/мл экстракта
(Немировская, 2013). Для расчета доли АУВ в об-
щем содержании Сорг использовали коэффициент
0.86 (Методы…, 1980).

Анализ алканов проводили на хроматографе
Кристалл-Люкс 4000-М (РФ), оснащенным пла-
менно-ионизационным детектором, с капил-
лярной колонкой 30 м × 0.22 мм фирмы “Supelco”
(Merck, Германия), с фазой: 5% фенила и
95% поликсилана, при программировании тем-
пературы от 60 до 300°С со скоростью 8°/мин,
газ-носитель – гелий (скорость прохождения га-
за 1.5 л/мин). Для калибровки прибора и опреде-
ления времени выхода идентифицируемых ал-
канов, использовали смесь калибровочных
стандартов н-С10–C40 фирмы “Supelco”, а в каче-
стве внутреннего стандарта – сквалан, фирмы
“Sigma Aldrich” (США).

Суммарную концентрацию ПАУ определяли
флуоресцентным методом на приборе (“Trilogy”,
США), относительно стандарта нефтепродукта в
гексане (ГСО 7950) (Справочники…, 1984), а их
состав – на жидкостном хроматографе “Lab Alli-
ance” (“Shimadzu”, Япония) методом высокоэф-
фективной жидкостной хроматографии (ВЭЖХ)
с флуоресцентным детектором RF 20A, и колон-
кой Envirosep PP при температуре термостата
40°C в е в условиях градиента по объему ацето-
нитрила в воде от 50 до 90%; скорость элюирова-
ния – 1 см3/мин. В качестве стандарта использо-
вали индивидуальные ПАУ и их смеси производ-
ства “Supelco” (Merck, Германия). Расчеты
выполнены с помощью программы LC Solution.
В результате были определены индивидуальные
полиарены, рекомендованные Агентством по
охране окружающей среды – EPA, USA (Monitor-
ing, 2011): нафталин (НАФ), 1-метилнафталин
(1-МеНАФ), 2-метилнафталин (2-МеНАФ), аце-
нафтен (АЦНФ), флуорен (ФЛР), фенантрен
(ФЕН), антрацен (АНТР), флуорантен (ФЛТ),
пирен (ПР), бенз(а)антрацен (БаА), хризен (ХР),
бенз(е)пирен (БеП), бенз(a)пирен (БаП),

бенз(k)флуоратен (БkФ), бенз(b)флуоратен (БkФ),
дибенз(а,h)антрацен (ДБаА), бенз(g,h,i)перилен
(БПЛ), индено(1,2,3-c,d)пирен (ИНП), перилен
(ПРЛ).

Для определения валового содержания метал-
лов и некоторых металлоидов разложение проб
проводили в смеси концентрированных кислот
1.5 мл HF : HNO3 в соотношении 5 : 1 с добавле-
нием 0.5 мл HCl, в виалах из PFA (Savillex, США)
по методике (Николаева и др., 2019) в микровол-
новой системе MWS Speed Wave (Berghof Prod-
ucts, Германия) в следующем режиме: 5 мин при
интенсивности излучения 800 W и температуре
170°С и 40 мин при интенсивности излучения 200 W
и температуре 170°С. Для этого использовали спе-
циализированную для аналитических работ азот-
ную кислоту ультрачистого качества (Premium-
Grade, ISO, Merck), тогда как фторводородная и
соляная кислоты (х.ч.) проходили предваритель-
ную двойную дистилляцию через систему очист-
ки кислот Berghof BSB-939-IR (Berghof Products,
Германия). После окончания разложения, виалы
помещались на нагревательную поверхность и
выпаривались при температуре 70°С трижды с до-
бавлением 1 мл HCl для растворения фторидов,
образующихся при разложении проб HF. Если в
осадке содержалось большое количество ОВ, его
разлагали добавлением 0.5 мл HClO4 (Suprapure,
Merck) на второй и, по необходимости, на третьей
стадиях выпаривания. Остаток растворяли добав-
лением 1 мл HCl и доводили до конечного объема
3% HNO3.

Содержание Li, Be, Al, Sc, Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni,
Cu, Zn, Ga, As, Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Mo, Ag, Cd, Sb,
Cs, Ba, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er,
Tm, Yb, Lu, Hf, Tl, Pb, Bi, Th и U определяли мето-
дом масс-спектрометрии с индуктивно-связанной
плазмой на спектрометре Agilent 7500а (Agilent
Technologies, США) с использованием внутрен-
него стандарта In, а Fe – методом атомно-аб-
сорбционной спектрометрии на спектрометре
“КВАНТ-2А” (Кортек, РФ) в лаборатории физико-
геологических исследований им. А.П. Лисицына
ИО РАН. Ртуть определяли на анализаторе РА-915+
с пиролитической приставкой ПИРО-915+ (Люм-
экс, РФ) методом атомно-абсорбционной спек-
трометрии в аналитической лаборатории Инсти-
тута биологии внутренних вод РАН. Анализ ртути
выполняли в трёхкратной повторности.

Точность результатов анализа контролирова-
лась использованием стандартного образца На-
ционального института стандартов и технологий
(США) NIST 2702 (неорганические соединения в
морских отложениях). Элементы с ошибкой из-
мерения стандартного образца более чем на 50%
от паспортного значения (Sc, Cs, Hf, Tl) исключа-
лись из дальнейшей обработки данных. Воспро-
изводимость метода ИСП-МС оценивалась на
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основе трех повторных измерений одного образ-
ца. Хорошая воспроизводимость в пределах 10%
была получена для большинства элементов, за ис-
ключением Ag, Cd, Cs, Ho, Er, Yb, Lu, W и Bi, вос-
производимость которых изменялась в пределах
10–25%.

Статистическая обработка результатов

Статистическую обработку данных осуществ-
ляли с использованием компьютерного программ-
ного обеспечения Statistica 10.0. Предварительно
данные проверяли на соответствие нормальному
распределению с помощью тестов Колмогорова–
Смирнова (K–S test) с поправкой Лиллиефорса
(Lilliefors test) и Шапиро–Уилка (W test).

Для определения зависимости между распре-
делением химических элементов, органических
соединений, гранулометрическим составом осад-
ка и глубиной станций отбора проб применяли
корреляционный анализ Пирсона.

Для группировки данных по содержанию
41 металла, As и Sb в отдельные геохимические
ассоциации проводили иерархический кластер-
ный анализ по методу Варда. Тем же методом вы-
полнялась кластеризация исследуемых станций
по схожести химического состава донных отло-
жений. На основе выделенных кластеров прово-
дили однофакторный дисперсионный анализ
(one-way ANOVA) для оценки различия в содер-
жании элементов в осадках между установленны-
ми группами станций. Оценка связей между ис-
следуемыми геохимическими параметрами с вы-
явление основных векторов их изменчивости
(факторов) осуществлялась с помощью фактор-
ного анализа. Типом факторного анализа был вы-
бран метод главных компонент c чередованием
факторов “варимакс”.

РЕЗУЛЬТАТЫ
Органические соединения

Основное литологическое описание осадков
приведено в табл. 1. Мелководные морские осад-
ки из губы Круглой и бухты Биофильтров были
представлены мелким песком пятнистой структу-
ры бежево-зеленых и серых оттенков. На мелко-
водных станциях отделяющихся водоемов (лагу-
на Зеленого мыса и оз. Кисло-Сладкое) чаще все-
го встречался мелкий заиленный песок зелено-
коричневых оттенков. В глубоководных частях
данных водоемов, а также в озерах Трехцветном и
Больших Хрусломенах, наблюдались илистые
осадки (доля пелитовой фракции более 93%) чер-
ного цвета с запахом сероводорода. В большин-
стве осадков величина Eh колебалось в интервале
отрицательных значений от –12 до –406 мВ, кро-
ме станций на урезе воды в бухте Лобаниха (БЛ-1)

и в губе Круглой (КГ-1), где значения Eh достига-
ли +36 и +96 мВ соответственно. В глубоковод-
ной части озер Трехцветное (ст. Т-2, Т-3), Кисло-
Сладкое (ст. КС-6), Большие Хрусломены (ст. БХ-3),
лагуны Зеленого мыса (ст. ЗМ-5) и бухты Лобани-
ха (ст. БЛ-4) были обнаружены аноксигенные
условия (Eh < 0) также в придонных слоях толщи
воды.

Содержание Сорг изменялось в интервале 0.02–
23.28%, в среднем составляя 5.33%. В отдельных
прибрежных песчанистых осадках концентрации
Сорг понижалось до 0.17–0.70% (рис. 1). Интервал
величин был столь велик, что стандартное откло-
нение (σ = 5.52%) превысило среднюю величину.
Минимальная концентрация установлена в пес-
чанистом осадке бухты Биофильтров (ст. ББ), а
максимальная – в пелитовом иле оз. Большие Хрус-
ломены (ст. БХ-2 – 23.28%), а повышенные – на
ст. БХ-3 (14.57%), а также в осадках Трехцветного
оз. (8.52–10.56%), и в оз. Кисло-Сладкое на ст.
КС-6 (9.81%). При этом среднее содержание Сорг
для заиленных осадков составило 7.37%, значе-
ние σ было также высоким – 5.19%.

Содержание Nобщ изменялось от 0.044% в пес-
чанистых осадках губы Круглой до 10.35% в пели-
товом иле с запахом сероводорода на ст. БХ-2 в
оз. Большие Хрусломены, где было установлено
также максимальное содержание Сорг. Распределе-
ние концентраций Сорг и Nобщ совпадало (r = 0.92).
Отношение C/N является определяющим крите-
рием для идентификации источника ОВ. Для изу-
ченных осадков отношение Cобщ/Nобщ изменя-
лось от 0.57 для песчанистого осадка в бухте Био-
фильтров до 10.35 в алевро-пелитовом иле с
запахом сероводорода в осадке БХ-1 оз. Большие
Хрусломены. Однако в большинстве осадков это
отношение изменялось в диапазоне 4–6, что ха-
рактерно для морских осадков (Jafarbadi et al.,
2018).

Между распределением концентраций Сорг и
Sобщ также установлена связь: r = 0.89. Отношение
Cорг/Sобщ (были исключены осадки, в которых не
было обнаружено Sобщ) изменялось в интервале
5.62–20.3. Последнее отражает формирование
осадков в бескислородных условиях придонной
воды. В случае осаждения ОВ в морских условиях
отношение Cорг/Sобщ обычно не превышает 2.8
(Resmiet al., 2016).

Содержание АУВ в донных осадках также было
высоким, и изменялось в интервале 34–3519 мкг/г
(рис. 2), в среднем 829 (σ = 373) мкг/г.

Между концентрациями Сорг и АУВ установле-
ны высокие коэффициенты корреляции, которые
для отдельных водоемов колебались в интервале
от 0.80 (Кисло-Сладкое оз.) до 0.99 (бухта Лоба-
ниха). Последнее может указывать на одинако-
вую природу органических соединений. На мел-



ГЕОХИМИЯ  том 68  № 2  2023

ОРГАНИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ И МЕТАЛЛЫ В ОСАДКАХ 203

ководье установлено повышенное содержание
АУВ в составе Сорг, максимальное – 14.4% в бухте
Биофильтров.

Во всех пробах в составе алканов доминировали
высокомолекулярные гомологи, что характерно
для морских осадков и, в частности, Белого моря
(Немировская, 2009). Отношение низко- к высо-
комолекулярным соединениям (L/H) изменялось

в интервале 0.31–0.73, с максимумом в осадке
ст. Т-1 (табл. 2). При этом индекс нечетности CPI
(отношение нечетных к четным гомологам в высо-
комолекулярной области) не превышал величины
2.01, что может указывать на низкую степень
трансформации АУВ, так как в составе алканов в
большей степени разлагаются низкомолекуляр-
ные и четные высокомолекулярные гомологи.

Рис. 1. Концентрации Сорг (в %; цифры над столбцами) в донных осадках.
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Рис. 2. Содержание алифатических (мкг/г) (темные  столбцы) и полициклических ароматических углеводородов (нг/г)
(заштрихованные столбцы) в верхнем слое исследуемых донных осадков.
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Рис. 3. Распределение н-алканов в ДО отдельных станций.
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Последнее подтверждают также пики при н-С16,
характерные для АУВ, подвергавшиеся микроби-
альному разложению (Nishumura, Baker, 1986).
Минимальная величина пика н-С16 установлена в
осадках лагуны Зеленого мыса, а максимальная – в
осадках станций Т-1 и Т-2, расположенных в куто-
вой части оз. Трехцветного (рис. 3). Значение отно-
шения С17/С25, которое в среднем составило 0.14,
может указывать на незначительное влияние
планктоногенных алканов. Низкие значения ко-
эффициента изопреноидности (Ki = ∑i-C19 +
+ i-C20/∑C17 + C18), которые изменялись в интер-
вале 0.30–0.79, также подтверждают слабую
трансформацию алканов.

В отдельных осадках наблюдалось плавное
распределение алканов в высокомолекулярной
области, и значения CPI были близки к 1 (пробы:
КС-6 – 1.24, ЗМ-4 – 1.21, ЗМ-5 – 1.02, Т-3 – 1.19),
что характерно для нефтяных алканов (Немиров-
ская, 2013). При этом на ст. КС-6 и ЗМ-5 фитан
доминировал над пристаном, что также может
свидетельствовать в пользу нефтяного происхож-
дения АУВ, а на станциях Т-1 и Т-2 наоборот
пристан доминировал над фитаном, так как их
отношение >1 (1.15, 1.25).

Концентрации ПАУ в донных осадках изменя-
лись от значения предела обнаружения до 1617 нг/г,
с максимумом в пелитовом иле на ст. Т-1,
оз. Трехцветного. Между распределением АУВ и
ПАУ наблюдалась значимая корреляция (r = 0.75,
n = 14), тогда как связь между распределением
Сорг и ПАУ слабее (r = 0.32). В составе ПАУ (метод
ВЭЖХ) доминирует нафталин (рис. 4), что явля-
ется довольно неожиданным, так как в процессе
седиментации этот арен наиболее легко разлага-
ется (Tolosa et al., 2004). Видимо нафталины обра-

зуются непосредственно в осадках, что подтвер-
ждают более низкое содержание метилированных
гомологов и довольно низкая концентрация фенан-
трена – основного полиарена в природных объек-
тах (Ровинский и др., 1988). Высокомолекулярные
полиарены в осадках практически отсутствовали.

Микроэлементы

Содержание 41 металлов и 2 металлоидов (As и
Sb) в осадках отделяющихся водоемов Белого мо-
ря представлено в табл. 3. С помощью корреляци-
онного и кластерного анализов выделено две ос-
новные геохимические ассоциации, объединен-
ные схожими признаками распределения в осадках
отделяющихся водоемов Белого моря (рис. 5;
табл. 1S). К особенностям первого кластера отно-
сится положительная достоверная связь с глуби-
ной станций и долей пелитового материала в
осадке. Эта группа элементов подразделяется на
три подгруппы. В одной из подгрупп (1.2) объеди-
няются Cu, Hg, Mo, Cd, и U, которые обладают
наиболее сильной корреляционной зависимо-
стью (как правило r > 0.8, при р < 0.01) с Sобщ, Cорг,
Nобщ и АУВ.

Другая подгруппа (1.1.) (Li, Ni, Zn, As, Sb, и
ΣПАУ) характеризуется в основном умеренной
корреляцией (0.3 < r < 0.7, при p < 0.01) с Sобщ, Cорг,
Nобщ и гранулометрическим составом осадка. Ис-
ключение представляет Zn, который, несмотря на
проявление корреляционной связи с элементами
данного кластера, не показывает корреляцион-
ную связь с распределением биогенных компо-
нентов и гранулометрическим составов осадка.
Более того, для Zn существует зависимость с не-
которыми элементами литофильного типа, на-

Таблица 2. Распределение маркеров в составе алканов донных осадков. Жирным шрифтом выделен нефтяной генезис

* L/H = ∑(C12–C24)/∑(C25–C37); Paq = (C23 + C25)/(C23 + C25 + C29 + C31);
** CPI = ∑(нечет.)/∑(чет.);

*** Ki = (i-C19 + i-C20)/(C17 + C18).

Станция АУВ, мкг/г
Маркеры

С17/С25 L/H* Paq i-C19/i-C20 CPI** Ki***

КС-1 1611 0.14 0.41 0.46 1.44 2.87 0.70
КС-3 167 0.06 0.35 0.45 1.45 1.61 0.79
КС-4 418 0.10 0.34 0.46 0.88 1.49 0.30
КС-6 1245 0.03 0.35 0.55 0.43 1.24 0.56
ЗМ-3 151 0.12 0.31 0.39 0.82 2.57 0.46
ЗМ-4 197 0.03 0.38 0.54 0.94 1.21 0.56
ЗМ-5 3519 0.02 0.37 0.59 0.53 1.02 0.65
Т-1 2392 0.47 0.73 0.45 1.15 2.01 0.48
Т-2 1798 0.41 0.63 0.51 1.25 1.93 0.38
Т-3 2182 0.06 0.33 0.55 0.60 1.19 0.47
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Рис. 4. Состав ПАУ в донных осадках отдельных станций.
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пример с Al (r = 0.6, при p < 0.01). Обособленную
ветвь кластерного анализа занимает Rb, который
показывает только умеренную корреляционную
связь с перечисленными выше элементами (как
правило, r = 0.3-0.5, при p < 0.01). 

Третья подгруппа элементов (1.3) объединяет в
себе La и некоторые легкие редкоземельные эле-
менты (Ce, Pr, Nd, Sm), а также Pb и Th, которые
характеризуются парной корреляционной связью
друг с другом. Эти металлы также обладают уме-
ренной и сильной корреляционной связью с глу-
биной станций, долей пелитового материала в
осадке, содержанием биогенных компонентов
(табл. 1S).

Во втором кластере объединяются преимуще-
ственно элементы с выраженными литофильны-
ми свойствами, которые также подразделяется на
три подгруппы. Одна из подгрупп (2.2) объединя-
ет Al, Ti, Mn, Ga, Sr, Zr, Nb Ba, т.е. представлена
наиболее литофильными металлами, которые от-
личаются умеренной и сильной положительной
корреляционной связью с содержанием алеври-
тового и песчаного материала (табл. 1S).

Другая подгруппа (2.3) данного кластера вклю-
чает Y и редкоземельные элементы Eu, Gd Tb, Dy,
Ho, Er, Tm, Yb и Lu, для которых связь с грануло-
метрическым составом осадка прослеживается сла-
бо (r < 0.5, при р < 0.01). Еще одна подгруппа (2.1)
включает металлы, связанные с Fe (Be, Cr, V, Co и

более обособленно Ag и Bi). При этом для Fe и Ag
не наблюдаются зависимости от гранулометриче-
ского состава осадка (–0.3 < r < 0.3, при р < 0.01).

С помощью факторного анализа выделено
шесть групп, объясняющих 88.5% общей измен-
чивости исследуемых параметров. Первый фак-
тор (39.6% дисперсии данных) показывает влия-
ние положительной факторной нагрузки на Cорг,
Sобщ, долю пелитовой фракции, и микроэлементы
Ni, Cu, Mo, Cd, Hg, Th и U (рис. 6). Также выде-
ляется воздействие сильной отрицательной на-
грузки данного фактора на Sr, долю песчаной
фракции и умеренной нагрузки на Al, Ti, Mn, Ga,
Zr, Nb и Ba. Антагонизм распределения фактор-
ной нагрузки между элементами, связанными с
пелитовыми осадками, обогащенными серой и
углеродом, и литофильными элементами и песча-
ной долей осадка показывает сильное влияние
гранулометрического состава на изменчивость
химических элементов в исследуемых осадках.

Значительная доля общей дисперсии данных
(25.1%) связана с распределением легкой под-
группы РЗЭ, Pb и Th (фактор 2). Третий фактор
(11.2%) оказывает сильное воздействие на содер-
жание Be, V, Cr, Fe, Co, Ga и Ag, т.е. данный фак-
тор влияет на вариативность литофильных эле-
ментов, в меньшей степени зависящих от грану-
лометрического состава осадка. Оставшиеся три
компоненты (4, 5 и 6), описывающие общую дис-
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персию данных от 3 до 6%, связанны с распреде-
лением Zn, Y с РЗЭ тяжелой подгруппы и Bi, со-
ответственно.

Для выделения особенностей пространствен-
ного распределения микроэлементов в исследуе-
мых водоемах весь массив станций также был
упрощен методом кластерного анализа (рис. 7). В
итоге исследуемые станции образовали два ос-
новных кластера. Первый кластер объединяет все
станции озер Трехцветное и Кисло-Сладкое (за
исключение ст. КС-5), которые считаются пол-
ностью или практически полностью отделивши-
мися от Белого моря, а также глубоководные
станции оз. Большие Хрусломены (БХ-2, БХ-3) и
лагуны Зеленого мыса (ЗМ-3, ЗМ-4, ЗМ-5).

Второй кластер включает станции морских
бухт, за исключением ст. КС-5, взятой в соленой
аэробной зоне на глубине 2.5 м в оз. Кисло-Слад-
ком, и прибрежные неглубоководные станции от-
деляющихся водоемов ЗМ-1, ЗМ-2, БХ-1.

После разделения исследуемых станций на два
кластера был проведен однофакторный диспер-
сионный анализ (one-way ANOVA), позволивший
определить различия в содержании химических
элементов между мористыми участками (станци-
ями) и водоемами, отделившимися от Белого мо-
ря (табл. 4). В результате было установлено, что
распределение Li, V, Fe, Ni, As, Rb, Y, Nb, Ag, Sb,
La и всех РЗЭ, кроме Lu, а также Pb, Bi и Th в дон-
ных осадках не имеют достоверных различий

Рис. 5. Группировка химических элементов и органических соединений (Cорг, Sобщ, Nобщ, АУВ и ПАУ) в донных осад-
ках отделяющихся водоемов Белого моря.
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между двумя категориями исследуемых водоемов.
Осадки отделившихся озер (Трехцветное, Кисло-
Сладкое), и других глубоководных участков водо-
емов (кластер 1) отличаются от осадков мористых
районов (кластер 2) статистически значимой обо-
гащенностью биогенными компонентами (Sобщ,
Cорг, Nобщ) и рядом микроэлементов – Cu, Mo,
Cd, Hg и U. Напротив, осадки морских бухт и
прибрежных станций некоторых отделяющихся
водоемов характеризуются обогащением Be, Al,
Ti, Cr, Mn, Co, Zn, Ga, Sr, Zr, Ba и Lu.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Несмотря на низкие арктические температуры
в отделяющихся озерах образуется большое коли-
чество органических соединений. При этом на-
блюдаются связи в их распределении с высокими
коэффициентами корреляции. Эвтрофирование
вод озер в значительной степени обусловлено
естественными природными процессами и преж-
де всего их взаимодействием с морем. Получен-
ные нами данные по содержанию Сорг и УВ оказа-
лись близкими к результатам 2015, когда в отделя-
ющихся озерах губы Ругозерской (Верхнем
Ершовском и Кисло-Сладском) концентрации Сорг
в осадках изменялись от 4.95 до 8.70%, а АУВ – до-

стигали 151 мкг/г (Немировская, 2017). Необхо-
димо отметить, что в открытых районах Канда-
лакшского залива концентрации Сорг были гораз-
до ниже и в среднем составляли около 2%
(Беляев, 2015), а в открытых районах Белого моря
редко превышали 1.5% (Немировская, 2009).

Исследование донных осадков губы Ругозер-
ской Кандалакшского залива ранее показало, что
состав н-алканов также имел бимодальное рас-
пределение гомологов (Беляев, 2015). В низкомо-
лекулярной области доминировали автохтонные
в основном микробиальные алканы (н-С14–С18),
вклад планктоногенных (н-С17) был значительно
меньше. В высокомолекулярной области повы-
шена концентрация нечетных аллохтонных гомо-
логов – н-С25–С31, тогда как значения CPI коле-
бались в интервале 9.6–11.9, и были значительно
выше, чем в исследуемых нами озерах (макси-
мальное значение СPI = 2.87, табл. 2). Все это мо-
жет указывать на более высокую степень транс-
формации АУВ в осадках губы Ругозерской (Бе-
ляев, 2015) по сравнению с исследуемыми нами
осадками отделяющихся озер.

Аномальный нефтяной состав высокомолеку-
лярных алканов в отдельных пробах требует допол-
нительных исследований. Возможно, он обуслов-
лен авариями на Беломорской нефтебазе, когда

Рис. 7. Группировка станций по содержанию металлов в отложениях отделяющихся водоемов Белого моря.
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пострадала территория Кандалакшского государ-
ственного природного заповедника (о. Олений).
Авария произошла из-за прорыва в море грунто-
вых вод, перемешанных с нефтепродуктами. Они
скопились под землей за много лет эксплуатации
первой сливной эстакады, не оборудованной со-
оружениями, защищающими почву от попадания
топлива (http://www.bellona.ru). Пробуренные
скважины так и не смогли обнаружить подзем-
ную линзу, из которой сочилась нефть. Возмож-
ный приток вод под дном этих озер (Краснова,
2021б) видимо может приводить к поступлению
нефти в осадки.

Необходимо отметить, что и в суровых клима-
тических условиях Антарктиды в прибрежных
районах также происходит образование меромик-
тических озер с высокими концентрациями Сорг и
УВ (Немировская, 2017). Проводимые нами мно-
голетние исследования на меромектическом
оз. Степпед, расположенном между китайской

станцией Зонг-Шан и российской станцией Про-
гресс, показали, что экологическое состояние
озера зависит от заплеска соленых вод из залива
Прюдс. Осадки озера, также состоящие из детри-
та и остатков водорослей, имели черный цвет,
пахли сероводородом и содержали большое коли-
чество органических соединений: Сорг – 18.2%,
УВ – 265 мкг/г сухого веса, а ПАУ – всего 48 нг/г,
так как полиарены в морской среде образуются в
меньшей степени по сравнению с АУВ. В составе
алканов осадков преобладали легкие гомологи
источником формирования которых были про-
дукты разложения отмерших водорослей, скап-
ливающихся на дне.

Антропогенным источником металлов в данной
части Кандалакшского залива может считаться ат-
мосферный перенос из металлургических предпри-
ятий Кольского полуострова (Shevchenko et al.,
2003). В частицах аэрозольного материала, собран-
ного над территорией Кандалакшского залива, ра-

Таблица 4. Результаты однофакторного дисперсионного анализа (one-way ANOVA), показывающие различия в
содержании химических элементов в осадках между глубоководными станциями отделяющихся водоемов и мор-
скими/прибрежными станциями. Жирным шрифтом показаны достоверные различия

Элемент Отношение 
дисперсий (F) Вероятность (p) Элемент Отношение 

дисперсий (F) Вероятность (p)

Li 0.14 0.709 Ba 46.2 0.000001
Be 14.1 0.0013 La 0.09 0.77
Al 87.7 0.00000001 Ce 0.13 0.72
Sc 18.7 0.0003 Pr 0.04 0.84
Ti 12.2 0.0023 Nd 0.02 0.88
Cr 14.9 0.0010 Sm 0.01 0.94
Mn 33.0 0.00001 Eu 2.83 0.11
Fe 2.0 0.178 Gd 0.01 0.91
Co 4.8 0.041 Tb 3.00 0.10
Ni 0.01 0.910 Dy 4.03 0.06
Cu 4.4 0.048 Ho 4.07 0.06
Zn 14.1 0.0012 Er 3.51 0.08
Ga 39.6 0.000004 Tm 2.99 0.10
As 0.84 0.370 Yb 3.26 0.09
Rb 0.86 0.366 Lu 11.10 0.00
Sr 56.3 0.0000003 Tl 2.07 0.17
Y 2.0 0.171 Pb 0.03 0.87
Zr 16.4 0.001 Bi 0.80 0.38
Nb 4.2 0.054 Th 1.06 0.32
Mo 14.3 0.001 U 4.66 0.04
Ag 0.30 0.593 Hg 9.93 0.01
Cd 8.8 0.008 Stot 21.13 0.0002

Sb 0.66 0.427 Corg 11.11 0.003

Cs 0.02 0.881 Ntot 12.42 0.002
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нее наблюдалось обогащение Cu, Ni, Cd, Sb, W, Bi,
Pb и U (Стародымова и др., 2016).

Для оценки уровней загрязненности донных
осадков исследуемых водоемов тяжелыми метал-
лами и As, их концентрации сравнили с норма-
тивными допустимыми концентрациями (ДК),
приведенными в “голландских листах” (Warmer,
van Dokkum, 2001). Содержание Cu, Zn, As, Cd, Sb
и Pb на всех станциях в исследуемых водоемах
оказалось ниже значения ДК (рис. 8). На глубоко-
водной станции бухты Лобаниха (БЛ-4) обнару-

жено превышение ДК по Be, Cr, Co и Ni в 1.7, 1.3,
1.5 и 1.6 раз соответственно. В целом для Be, Co и
Ni в большинстве случаев содержание в осадках
соответствует или немного превышает уровень
ДК. На глубоководных станциях лагуны Зеленого
мыса (ЗМ-5) и оз. Трехцветного (Т-2, Т-3) найдено
высокое содержание Hg, превышающее до 2 раз
уровень ДК. Тогда как содержание Mo в осадках,
формирующихся в анаэробных частях водоемов
(станции ЗМ-5, БЛ-4, КС-6, Т-2, Т-3, БХ-3) пре-
вышает уровень ДК в 3–14 раз.

Рис. 8. Распределение Be, Cr, Co, Ni, Cu, Zn, As, Mo, Cd, Sb, Hg и Pb в поверхностном слое донных отложений отде-
ляющихся водоемов Белого моря. Линией показан уровень допустимой концентраций для данных элементов согласно
(Warmer, van Dokkum, 2001).
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Повышение содержаний тяжелых металлов (в
первую очередь, халькофильных) в донных отло-
жениях при анаэробных условиях связано с обра-
зованием и осаждением нерастворимых сульфи-
дов этих металлов. При этом сульфид-анион об-
разуется в результате биохимической реакции
восстановления сульфатной серы (анион )
сульфат-редуцирующими бактериями, которые
таким образом извлекают кислород для своей
жизнедеятельности. Резкое уменьшение скоро-
сти деструкции (окисления) ОВ в восстановитель-
ных условиях приводит к накоплению Сорг в анаэ-
робной зоне донных осадков (Папина, 2004).

Отдельного обсуждения заслуживает обнару-
жение аномально высоких уровней содержания
Hg и Mo: до 0.52 мкг/г на глубоководной ст. 3М-5
лагуны Зеленого мыса и 42.6 мкг/г на ст. КС-6
оз. Кисло-Сладкого соответственно. На этих стан-
циях также обнаружен аномальный состав алканов.
Необходимо отметить, что донные отложения Бе-
лого моря характеризуются невысоким содержани-
ем ртути: 0.006–0.095 мкг/г (Федоров и др., 2013).
Даже для осадков устьевой части Северной Двины,
где в качестве источника антропогенной ртути вы-
ступают предприятия Архангельска, в том числе
целлюлозно-бумажный комбинат, содержание рту-
ти немного ниже (0.02–0.4 мкг/г) (Федоров и др.,
2011), чем в исследуемых водоемах. При этом
максимальные значения также зафиксированы в
пелитовых осадках, характеризующихся ростом
ОВ и общего сероводорода. Содержание Mo в по-
верхностных осадках различных районов Белого
моря изменялось в пределах от 0.18 до 7.78 мкг/г
(Маслов и др., 2014).

В глубоководных осадках отделяющихся водое-
мов Белого моря нахождение Hg и Mo может быть
связано с природным процессом выпадения этих
металлов в сульфидной форме при реакции с H2S.
Поэтому между распределением Sобщ, Hg и Mo на-
блюдались связи с высокими значениями коэффи-
циентов корреляции:  = 0.84,  = 0.83,
при p < 0.01). По данным (Morse, Luther, 1999)
наибольшая степень реакционной способности к
взаимодействию с пиритом в восстановленных
осадках отмечается для Hg и Mo, которые воз-
главляют ряд среди микроэлементов: Hg > As =
= Mo > Cu > Co > Ni ≥ Mn > Zn > Cr > Pb = Cd.
Поэтому только для Hg и Mo выявлено большее
обогащение (в сравнении с ДК) в исследуемых
осадках.

Корреляционная зависимость с распределени-
ем биогенных компонентов, макроэлементов-
индикаторов литогенного вещества (Al и Ti) и
гранулометрических фракций осадка определяет
механизмы аккумуляции металлов в исследуемых
отложениях, которые связаны либо с гидроген-
ными, либо с литогенными процессами (рис. 5).

−2
4SO

общ-HgSr общ-MoSr

Песчанистые осадки водоемов, находящихся
на начальной стадии отделения от Кандалакш-
ского залива, обогащены преимущественно лито-
фильными металлами Be, Al, Ti, Cr, Mn, Co, Zn,
Ga, Sr, Zr, Ba и Lu. Тогда как заиленные осадки
полностью или практически полностью отделив-
шихся водоемов (оз. Трехцветное, Кисло-Слад-
кое) характеризуются обогащением Cu, Cd, Mo,
Hg и U. Известно, что в аноксигенных условиях
катионы Cu2+, Cd2+ и Hg2+ взаимодействуют с се-
роводородом (H2S) или пиритом (FeS), образуя
слаборастворимые сульфиды (Morse, Luther, 1999;
Папина, 2001). Повышенное содержание Cu и Cd
в анаэробной части исследуемых водоемов, бога-
тых ОВ, также может контролироваться их взаи-
модействием с гуминовыми веществами и фуль-
вокислотами, или осаждением с планктонным
детритом (Martin, Knauer, 1973; Piotrowicz et al.,
1984; Shaw et al., 1990).

Окси-анионы молибдена  в присут-
ствии сероводорода сначала восстанавливаются
до тиомолибдатов, которые затем сорбируются на
сульфидах и органических частицах (Helz et al.,
2011; Scott, Lyons, 2012). Аккумуляция урана в вос-
становленной среде связана со сменой степени
окисления и переходом из растворенной формы
U6+ в U4+, выпадающей в твердой фазе (Chase et al.,
2001).

Для сравнения, в осадках открытых участков
Белого моря изменчивость микроэлементов, в
первую очередь, контролируется содержанием
литогенного материала и аутигенным образова-
нием Fe-Mn окси-гидроксидов, тогда как влия-
ние ОВ снижено (Budko et al., 2021). В целом, по-
ведение многих тяжелых металлов (Cu, Co, Mo,
Ni, Cd) в окисленных осадках арктических морей
определяется их сорбцией на окси-гидроксидах
Mn (Marz et al., 2011; Розанов, 2015; Поляков
и др., 2019). В восстановленных условиях отделя-
ющихся водоемов, Mn находится в ассоциации с
группой литофильных элементов, и не оказывает
существенного влияния на поведение других ме-
таллов. В такой среде, основной пул Cu, Mo, Ni и
Cd ассоциирован с ОВ и/или сульфидами, тогда
как Co проявляет сильную корреляционную
связь с распределением элементов литогенного
типа (r > 0.8 со Sc, Ti и Cr). По данным кластерно-
го анализа, к сульфидной ассоциации элементов
в исследуемых осадках относятся также Li, Zn, As
и Sb, для которых (за исключением Li) также хо-
рошо известно формирование сульфидных мине-
ралов (Morse, Luther, 1999).

Свинец, а также Bi, и легкая подгруппа РЗЭ
проявляют корреляционную связь только с Сорг,
выделяясь в отдельный кластер. Максимальное
содержание этих элементов обнаружено в осадках
оз. Большие Хрусломены, где также максимально

( )−2
4MoO
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содержание Сорг (до 23.3%). Необходимо заме-
тить, что помимо Co, в ассоциацию с литофиль-
ными металлами включается Fe. По-видимому,
изменчивость Fe в осадках отделяющихся водое-
мов контролируется содержанием литогенного
вещества, несмотря на то, что значительная масса
Fe в восстановленных осадках должна быть пред-
ставлена сульфидными формами (Canfield, 1989).
Было установлено (Кукина и др., 2010), что в
осадках отделяющихся водоемов Кандалакшско-
го залива доля минеральной прочносвязанной
формы Fe составляет 92–94% от его валового со-
держания.

В заключение необходимо подчеркнуть, что в
анаэробной среде при увеличении содержания
сульфидов наблюдается рост метилированной фор-
мы ртути предположительно под влиянием сульфа-
торедуцирующих бактерий, которая становится
наиболее биодоступной и токсичной формой Hg
для морских организмов (Sunderland et al., 2006).
Также стоит учитывать возможные негативные
последствия, связанные с резким заходом боль-
ших масс морских вод в частично изолированные
от Кандалакшского залива озера (например, лагу-
на Зеленого мыса), и с их перемешиванием. В ре-
зультате может произойти загрязнение водной
среды водоема ртутью и другими тяжелыми ме-
таллами при их поступлении из донных отложе-
ний при окислении сульфидов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В отделяющихся озерах высокоширотных рай-

онов, несмотря на низкие температуры, происхо-
дит образование большого количества органиче-
ских соединений, которые аккумулируются дон-
ными осадками. В зависимости от связи водоемов
с морем их концентрации изменялись в широком
диапазоне: Сорг – 0.02–23.28%, в среднем 5.33%,
АУВ – 34–3519 мкг/г, в среднем 817 мкг/г, что
превышает фоновые значения в осадках Белого
моря для Сорг < 2%, а АУВ < 50 мкг/г. Деструкция
органических соединений приводит к образова-
нию сероводорода и эвтрофированию вод этих
водоемов.

Существующие связи в распределении Cорг,
Nобщ, Sобщ и АУВ с высокими коэффициентами
корреляции (r = 0.80–0.99) могут указывать на
одинаковую природу этих соединений. Отноше-
ние Cобщ/Nобщ, которое в большинстве проб изме-
нялось в диапазоне 4–6, характерно для морских
осадков. Напротив, отношение Cорг/Sобщ, которое
изменялось в диапазоне 5.62–20.3, отражает фор-
мирование осадков в бескислородных условиях.

Молекулярный состав АУВ и ПАУ, отражаю-
щий доминирующие источники ОВ, указывает в
основном на их природное происхождение. Боль-
шая устойчивость УВ, по сравнению с другими

органическими соединениями приводит к повы-
шенной их доли в составе ОВ, в частности в пес-
чанистом осадке бухты Биофильтров доля АУВ в
составе Сорг достигала 14.41%.

Комплекс многомерных статистических ана-
лизов показал, что гранулометрический состав –
основной фактор определяющий распределение
химических элементов в осадках отделяющихся
водоемов Белого моря. В морских бухтах и при-
брежных участках отделяющихся водоемов, где
накапливаются песчаные заиленные осадки, про-
исходит обогащение элементами, поведение ко-
торых определяется литогенным материалом (Be,
Al, Sc, Ti, Cr, Mn, Co, Zn, Ga, Sr, Zr, Ba и Lu).
В илистых осадках анаэробной части отделяю-
щихся водоемов установлена аккумуляция Cu, Cd,
Mo, Hg и U, которые обладают сильной корреля-
ционной зависимостью с серой. Соответственно,
аккумуляция данных металлов контролируется
формированием слаборастворимых сульфидов при
взаимодействии с сероводородом и пиритом. Обо-
гащение осадков этими металлами показывает уси-
ление эвтрофикации и, соответственно, развитие
сульфатредукции в анаэробных условиях.

В противоположность УВ в большинстве осад-
ков определен низкий уровень содержания ис-
следуемых металлов и As по сравнению с допу-
стимыми концентрациями. Только для ртути и
молибдена обнаружены осадки с превышением
уровня ДК в 2 и 14 раз, особенно, в анаэробной
среде лагуны Зеленого мыса, озер Трехцветного и
Кисло-сладкого, что связано с их активным уча-
стием в процессе пиритизации.
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Методом газовой хромато-масс-спектрометрии изучены состав и относительное содержание би-
циклических сесквитерпанов состава С14–С16 в нефтепроявлениях термальных источников кальде-
ры влк. Узон. Показано, что в составе нефти преобладают С16 гомодриманы, содержание С15 дрима-
нов незначительно, С14 нордриманы присутствуют в следовых количествах. Обнаружен гомодриман
с биологической конфигурацией 8α(Н). Бициклические сесквитерпаны узонской нефти, вероятно,
являются его производными. Выявлено, что с ростом термической зрелости нефти увеличивается
относительное содержание С15 дриманов. Предложен сесквитерпановый индекс зрелости, который
ранее не применялся в органической геохимии.

Ключевые слова: бициклические сесквитерпаны, нефть кальдеры вулкана Узон, гидротермальная
нефть, индексы зрелости
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В современных геохимических исследованиях
при оценке перспективности нефтематеринских за-
лежей широко используются биомаркеры – релик-
товые молекулы в составе осадков, пород и нефтей,
имеющие характерную структуру, унаследованную
от биологического источника – исходного материн-
ского вещества нефти. Для определения генезиса и
катагенетической зрелости нефтей и органического
вещества пород широко применяются биомаркеры
группы терпанов, представленные три-, тетра- и
пентациклическими структурами. К настоящему
времени из группы терпанов наименее изучены би-
циклические структуры – сесквитерпаны.

Бициклические сесквитерпаны представляют
собой алифатические углеводороды состава C14–
С16, которые имеют скелет декалина c различным
положением метил- и этильных групп. Химиче-
ская структура основных бициклических сескви-
терпанов нефтей основана на скелете дримана
(Каграманова и др., 1976; Воробьева и др., 1978;
Alexander et al., 1983, 1984; Noble, 1986).

Близкое строение и особенности стереохимии
позволяют предположить генетически единые
пути образования сесквитерпанов. Бицикличе-
ские сесквитерпаны, подобно гопанам, повсе-
местно встречаются в нефти, независимо от их
геологического возраста и природы органическо-
го вещества, поэтому предполагается, что они

имеют общий источник. К настоящему времени
наиболее обоснованными считаются представле-
ния о том, что сесквитерпаны образуются из бак-
териогопаноидов в результате микробного разло-
жения в процессе диагенеза (Alexander et al., 1984;
Puttmann, Villar, 1987). Присутствие дриманов в
залежах угля также указывает на то, что их обра-
зование происходит уже на ранней стадии созре-
вания органического вещества (Wang et al., 1990).

С повышением температуры на больших глу-
бинах в условиях термолиза и термокатализа про-
исходит трансформация сесквитерпанов с разры-
вом С–С связей и перегруппировкой заместите-
лей, в результате меняется их относительное
содержание. В недавней работе Yan et al. (2019)
изучалась эволюция сесквитерпанов при пироли-
зе осадков низкой зрелости, где была выявлена
закономерность трансформации гомологов дри-
мана с ростом температуры. В катагенетически
зрелых нефтей различного геологического воз-
раста (от миоцена до юры) была обнаружена кор-
реляция термической зрелости нефтей с соотно-
шением некоторых дриманов состава С15 (Гор-
дадзе и др., 2011; Ву, 2012).

На сегодняшний день проведено крайне мало
исследований, посвященных изучению термиче-
ской эволюции бициклических терпанов. В этой
связи представляет интерес изучение трансфор-
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мации сесквитерпанов, начиная с ранней стадии
генерации нефтей.

Уникальным объектом для таких исследований
являются нефтепроявления кальдеры вулкана
Узон, представляющие собой молодую нефть.
Кальдера вулкана расположена на Камчатке в зоне
активного вулканизма и гидротермальная система,
функционирующая под осадочным чехлом, приво-
дит к образованию нефти из органического веще-
ства, как полагают, плиоцен-нижнечетвертичных
отложений (Bazhenova et al., 1998; Simoneit et al.,
2009; Конторович и др., 2011). Нефть обнаружена на
участках термальных полей вокруг горячих источ-
ников. В закопушках, вскрывающих верхний слой
осадочных образований, нефть обычно всплывает в
воде с температурой 40–95°C (Бескровный и др.,
1974).

Настоящая работа продолжает наше предыду-
щее исследование биомаркеров узонской нефти
(Коноплева и др., 2018) и посвящена изучению
бициклических сесквитерпанов и определению
их геохимической значимости в гидротермаль-
ных нефтях.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
На территории кальдеры, в пределах Цен-

трального гидротермального поля, были отобра-
ны нефтяные пленки с поверхности воды, запол-
нявшей свежие закопушки. Образцы нефти были
деасфальтированы осаждением избытком гекса-
на, затем подвергнуты элюированию гексаном на
хроматографической колонке, наполненной си-
ликагелем. Газохроматографический анализ на-
сыщенной фракции проводился на газовом хрома-
тографе Perkin–Elmer, Clarus-500 с использова-
нием капиллярной колонки (30 м, внутренним
диаметром 0.32 мм, толщиной неподвижной фа-
зы 0.25 мкм; фаза ES-30). Газ-носитель – гелий.

Газо-хромато-масс-спектрометрический (ГХ-МС)
анализ насыщенной фракции был выполнен на га-
зовом хроматографе (Thermo Fisher Scientific Trace),
соединенном с ионной ловушкой (Polаris Q). В ра-
боте использовали кварцевую капиллярную колон-
ку TR-5MS длиной 30 м, внутренним диаметром
0.25 мм, толщиной неподвижной фазы 0.25 мкм.
Газ-носитель: гелий, скорость потока 0.6 мл/мин.
Энергия ионизирующих электронов 70 эВ. Темпе-
ратура ионного источника 240°С, температура испа-
рителя 320°С, температура интерфейса 290°С. Тем-
пературная программа: начало от 45°С, нагрев до
315°С со скоростью 4°С/мин. Режим масс-спек-
трометра – сканирование в режиме по полному
ионному току в диапазоне масс m/z 50–650 а.е.м.

Идентификацию отдельных сесквитерпанов
проводили путем сравнения относительных вре-
мен удерживания на масс-хроматограммах m/z 123
и масс-хроматограммах подтверждающих ионов

m/z 179, 193, 207, опубликованных в литературе.
Определение относительных концентраций сеск-
витерпанов проводилось сравнением интенсив-
ности отклика базового иона на масс-хромато-
грамме m/z 123. Стераны и гопаны идентифици-
ровались по характерным осколочным ионам
m/z 191 (три-, тетра- и пентациклические терпа-
ны), m/z 217, 218 (стераны).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ
Масс-хроматограмма по полному ионному то-

ку (рис. 1) показывает отсутствие в узонской неф-
ти низкомолекулярных н-алканов, относительно
высокие концентрации ациклических изопрено-
идов, гопанов и стеранов, причем в составе по-
следних преобладают изомеры, имеющие стерео-
химию биологических соединений. Среди стеранов
доминирует этилхолестан (С29), что характерно для
нефтей континентального генезиса. Состав углево-
дородов-биомаркеров демонстрирует невысокую
степень преобразованности исходного органиче-
ского вещества, соответствующую самому началу
главной фазы нефтеобразования. Содержание
бициклических терпанов относительно низкое по
сравнению с пентациклическими терпанами –
С27(Тm), C29αβ и C30αβ гопанами.

Существует десять общепризнанных соедине-
ний на основе дримана, порядок элюирования
которых на неполярных колонках для газовой
хроматографии хорошо установлен и воспроиз-
водим. Сравнение данных ГХ-МС анализа с
опубликованными литературными данными (Al-
exander et al., 1984; Wang et al., 2005; Yang et al.,
2009; Cesar, Grice, 2018) позволило идентифици-
ровать в образцах узонских нефтей 11 сесквитерпа-
нов. Пики были идентифицированы как C14 норд-
риманы (пики 1 и 2), C15 дриманы (пики 3, 4, 5, 6) и
C16 гомодриманы (пики 7, 8, 9, 10, 11) (рис. 2). Каж-
дое из этих соединений дает пик на масс-хрома-
тограмме m/z 123 за счет образования фрагмент-
ного иона  На рис. 2 также показаны масс-
хроматограммы нефти Узон-2 по полному ион-
ному току (TIC) и подтверждающих фрагментных
ионов m/z 179, 193, 207.

В составе сесквитерпанов обнаружен 8α(Н)-
гомодриман (рис. 2, пик 11) – соединение биоло-
гической конфигурации, которое обычно не
встречается в зрелых нефтях. Это соединение
представляет собой термодинамически мало-
устойчивую структуру, которая легко трансфор-
мируется в более стабильный “геологический”
эпимер с конфигурацией 8β(Н). В структуре
8α(H)-гомодримана метильная группа при С-8
находится в аксиальном положении, что приво-
дит к стерическим взаимодействиям с ангулярной
метильной группой. Напротив, С-8 метильная
группа 8β(H)-гомодримана ориентирована в менее

+
9 15C H .
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тесной экваториальной позиции, что обуславливает
его большую термодинамическую устойчивость. Из
пары эпимеров меньшее время хроматографиче-
ского удерживания характерно для 8β(H)-гомодри-
мана, так как структурам, имеющим экватори-
альную ориентацию заместителей, свойственна
и более низкая температура кипения (Стуканова
и др., 1969). Оба эпимера имеют идентичные
масс-спектры, в которых присутствует материн-
ский ион M+ 222, соответствующий молекуляр-
ной формуле С16Н30 (рис. 3).

Стерические взаимодействия чрезвычайно
важны в термодинамической устойчивости би-
цикланов, и сесквитерпаны, обнаруженные в
нефтях, обычно имеют пространственную струк-
туру транс-сочленения колец. В работе Стукано-
вой с соавторами (1969) установлена связь между
строением и термодинамической устойчивостью
метил[4.4.0]бициклодеканов (метилдекалинов). По-
казано, что в равновесных смесях при температурах
близких к верхней температурной границе зоны
“нефтяного окна” в преобладающих концентрациях
присутствуют изомеры с транс-сочленением колец.
Причина заключается в том, что в стереоизомерах,
имеющих цис-вицинальные взаимодействия усили-
ваются нежелательные стерические взаимодействия
близко расположенных заместителей.

В работе Гордадзе с соавторами (2012) показа-
но, что среди сесквитерпанов наименее устойчи-
выми структурами являются соединения с ангу-
лярной метильной группой и метил-этильными
заместителями.

В узонской нефти в составе сесквитерпанов
преобладали эпимеры 8(Н)-гомодримана, в то
время как С15 дриманы и остальные С16 гомодри-
маны присутствовали в небольших, а С14 нордри-
маны – в следовых количествах.

В геохимических исследованиях при оценке
термической зрелости нефтей и органического
вещества пород широко используются коэффи-
циент преобладания нечетных н-алканов над чет-
ными (Сarbon Рreference Index, CPI) и отношение
(Pr + Ph)/(н-С17 + н-С18) = Ki (изопреноидный ин-
декс). Также используются параметры на основе
стеранов и гомогопанов, такие как k1C29 =
= αα20S/(S + R), называемый коэффициентом
зрелости, и kC31 = αβ22S/(S + R). Наряду с этими
показателями, для органического вещества осад-
ков невысокой степени преобразованности, было
предложено использовать гомодримановый ко-
эффициент: 8β(H)-гомодриман/(8α(H)-гомод-
риман + 8β(H)-гомодриман) (Noble et al., 1987).

В табл. 1 представлены традиционные геохи-
мические индикаторы зрелости, а также отноше-
ния сесквитерпанов узонских нефтепроявлений.

Приведенные данные показывают, что эпиме-
ризация регулярного стерана С29αα в обоих неф-
тях далека от равновесия, в то время как гомого-
пановые коэффициенты kС31 близки к равновес-
ным значениям. Для сравнения, в зрелых нефтях
равновесные коэффициенты k1C29 и kС31 состав-
ляют 0.52–0.55 и 0.57–0.62, соответственно (Пет-
ров, 1984; Peters, Moldowan, 1993). Равновесие
эпимеров стеранов достигается только в условиях

Рис. 1. Масс-хроматограмма по общему ионному току (TIC) нефти Узон-2. Стераны – С29ααS и С29ααR, гопаны –
С27(Тm), C29αβ и C30αβ.
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Рис. 2. Масс-хроматограммы по полному ионному току (TIC) и m/z 123, 179, 193, 207 узонской нефти (Узон-2): пики
1, 2 – нордриманы (С14); 3, 4, 5, 6 – дриманы (С15); 7, 8, 9, – гомодриманы (С16); 10 – 8β(Н)-гомодриман; 11 – 8α(Н)-
гомодриман.
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“нефтяного окна”, а эпимеров гомогопанов – до
начала главного нефтеобразования.

Заметное различие в значениях изопреноид-
ного индекса и стеранового коэффициента де-
монстрирует неоднородность свойств образцов
узонских нефтей: степень зрелости нефти Узон-2

выше, чем нефти Узон-1. Полученные результаты
можно объяснить тем, что осадочные отложения,
в которых были сгенерированы эти нефти, могли
испытывать разную степень термального воздей-
ствия. Отличительной особенностью гидротер-
мальных полей является то, что распределение

Рис. 3. Масс-спектры: а) 8α(Н)-гомодримана, б) 8β(Н)-гомодримана.
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Таблица 1. Геохимические индикаторы зрелости и отношения сесквитерпанов узонских нефтей

* Данные получены методом газовой хроматографии;
CPI – коэффициент преобладания нечетных н-алканов над четными, неч/ч;
(Pr + Ph)/(н-С17 + н-С18) – изопреноидный индекс, Ki;
k1C29 = αα20S/(S + R); kС31 = αβ22S/(S + R);
kC16 = 8β(H)-гомодриман/[8α(H)-гомодриман + 8β(H)-гомодриман];
** Номера пиков; ∑(3–9) – сумма сесквитерпанов состава С15 и С16 (пики 3–9, см рис. 2); (10 + 11) = 8α(H)-гомодриман +
+ 8β(H)-гомодриман.

Образец

Индикаторы зрелости
Cесквитерпаны

Алканы* Стераны Гопаны

CPI
(Pr + Ph)/

(н-С17 + н-С18) k1C29 kС31 kC16
8β(H)-гомодриман/
8α(H)-гомодриман

∑(3–9)/
(10 + 11)**

Узон-1 0.65 2.20 0.18 0.51 0.72 2.61 0.18
Узон-2 0.77 1.24 0.35 0.57 0.76 3.10 0.31
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тепла на их площадях крайне неравномерно, и в
пределах одной термальной площадки наблюда-
ется значительный разброс температуры. Это
обусловлено тем, что газогидротермы, выходя-
щие на поверхность из подводящих каналов,
сформированы на разной глубине (Гаськова,
Манштейн, 2013). Такая система создает вариации
температур на поверхности и в толще горизонтов,
вмещающих гидротермы пород, что способствует
возникновению зон с разными термическими усло-
виями преобразования органического вещества.

Значения гомодримановых коэффициентов
зрелости kC16 узонских нефтей составляют 0.72–
0.76. Равновесие реакции превращения 8α(H)-го-
модримана в геологический эпимер достигается в
толще осадков до начала существенного образо-
вания нефти (“нефтяного окна”), а равновесное
значение коэффициента kC16 составляет 0.96
(Noble et al., 1987).

Полученные значения отношения сесквитер-
панов: 8β(H)-гомодриман/8α(H)-гомодриман и
гомодримановых коэффициентов kС16 хорошо
согласуются с традиционными индикаторами
зрелости, что позволяет предположить возмож-
ность их применения в качестве подобных пока-
зателей для незрелых нефтей.

Биоценоз кальдеры богат разнообразием мик-
робных сообществ, обитающих в ее термальных
водах. Исследования показывают, что наиболее
существенный вклад в органическое вещество, ге-
нерирующее узонские нефтепроявления, вносят
прокариоты (Галимов и др., 2015; Юсупова и др.,
2021). Эти результаты вполне согласуются с пред-
ставлением о том, что вероятным источником
сесквитерпанов в узонской нефти являются гопа-
ноиды в составе клеточных мембран бактерий,
широко представленных на нефтяных площадках
кальдеры (Гумеров и др., 2011; Peltek et al., 2020).

В процессе диагенеза микроорганизмы оказы-
вают сильное влияние на преобразование накап-
ливающегося в осадках органического вещества,
осуществляя сложные реакции и приближая его
состав к составу нефти. В работе (Alexander et al.,
1984) было отмечено, что сесквитерпаны образу-
ются в результате диагенетической, а не термока-
талитической трансформации, так как обнаруже-
ны в осадках с органическим веществом низкой
зрелости, в которых не происходило обширных
реакций крекинга углерод-углеродных связей.

Гидротермальные нефти отличаются от бас-
сейновых тем, что процессы диагенеза при их об-
разовании происходят “мгновенно” (Симонейт,
1986), поэтому роль микробиологических про-
цессов в деструкции первично захороненного ор-
ганического вещества, по-видимому, невелика и
определяющим фактором в образовании сескви-
терпанов таких нефтей является температура.

Увеличение температуры приводит к усиле-
нию реакций изомеризации, деметилирования,
перераспределения метильных и этильных групп
в исходных сесквитерпанах, а их трансформация
направлена в сторону образования термодинамиче-
ски более устойчивых структур. Эксперименталь-
ный пиролиз осадков низкой зрелости в интервале
температур от 280 до 360°С продемонстрировал,
что отношение 8β(H)-дриман/8β(H)-гомодри-
ман имеет четкую тенденцию к росту с увеличе-
нием температуры (Yan et al., 2019). Исследование
термодинамической устойчивости изомеров С15
дримана зрелых нефтей различного генезиса по-
казало, что наиболее устойчивой структурой явля-
ется изомер, не содержащий ангулярную метиль-
ную группу и характеризующийся наименьшей
температурой кипения (пик 3, рис. 2) (Гордадзе
и др., 2012).

Увеличение относительного содержания сеск-
витерпанов состава С15–С16 по отношению к сум-
ме эпимеров 8(Н)-гомодримана с повышением
уровня зрелости узонской нефти позволяет пред-
положить, что с ростом температуры происходит
трансформация 8α(Н)-гомодримана в 8β(Н)-го-
модриман с последующим преобразованием по-
следнего в другие изомеры (гомодриманы С16) и
С15 дриманы. Возможно, что С14 нордриманы, в
свою очередь, являются их производными и при
дальнейшем повышении степени зрелости их со-
держание в нефти также может увеличиваться.

Таким образом, полученные результаты поз-
воляют предполагать, что сесквитерпаны узон-
ской нефти являются производными от одного
исходного соединения – 8α(H)-гомодримана, и
при достижении равновесных условий, когда го-
модримановый коэффициент kC16 достигает мак-
симальных значений, более информативным ин-
дикатором зрелости могло бы служить отношение
(∑C15 + ∑C16 – 8(Н)-гомодриман)/8(Н)-гомодри-
ман (табл. 1). Это отношение может быть определе-
но как сесквитерпановый индекс зрелости.

Полученные данные показывают, что среди
индикаторов зрелости узонской нефти, генери-
рованной из слабопреобразованного органиче-
ского вещества, наиболее информативными по-
казателями являются изопреноидный индекс,
стерановый коэффициент зрелости и сесквитер-
пановый индекс, которые меняются с большей
амплитудой.

На масс-хроматограммах m/z 123 зрелых неф-
тей, представленных в литературе (Wang et al.,
2005; Каширцев и др., 2006; Yang et al., 2009; Ву,
Серебренникова, 2012), относительное содержа-
ние суммы изомеров С15 дримана существенно
превышает содержание 8(Н)-гомодримана. Срав-
нительный анализ масс-хроматограмм m/z 123
узонской нефти и зрелых нефтей демонстрирует,
что состав и относительное содержание бицикли-
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ческих сесквитерпанов тесно связаны с темпера-
турной историей созревания нефти.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В составе узонских нефтей идентифицирова-

ны бициклические сесквитерпаны состава C14–C16.
Нордриманы C14 присутствуют в следовых кон-
центрациях, относительное содержание дрима-
нов C15 незначительно, преобладают гомодрима-
ны С16.

Вероятным источником сесквитерпанов в
узонской нефти являются бактериогопаноиды, в
результате преобразования которых образуется
структура с биологической конфигурацией –
8α(Н)-гомодриман.

Полученные результаты позволяют с достаточ-
ной уверенностью утверждать, что бициклические
сесквитерпаны узонской нефти являются произ-
водными от одного исходного соединения –
8α(H)-гомодримана, образовываясь в результате
его термической трансформации. Первичным
продуктом его преобразования является эпимер
8β(H)-гомодриман, который, с ростом темпера-
туры, превращается в другие изомеры (гомодри-
маны С16) и дриманы С15, с последующей их
трансформацией в нордриманы С14.

Относительное содержание бициклических
сесквитерпанов в узонских нефтях чувствительно
к степени преобразованности органического ве-
щества, что позволяет предположить возмож-
ность применения сесквитерпановых индексов,
наряду с традиционными показателями, в каче-
стве индикаторов термической зрелости нефтей
ранней стадии генерации.

Предложенный подход возможно распростра-
нить и на породы с органическим веществом низ-
кой зрелости.

Авторы выражают благодарность вед. инжене-
ру ГЕОХИ РАН С.Г. Наймушину за помощь в прове-
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