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В данной статье рассматривается методика ступенчатой экстракции пород для высокоуглеродистых формаций 
с целью изучения компонентного распределения битумоидов. Данная методика позволяет с помощью трёх рас-
творителей, отличающихся друг от друга по степени полярности, последовательно экстрагировать битумоиды из 
образца породы сначала из открытых пор, а затем из закрытых пор. Выделяющиеся по результатам экстракции 
битумоиды отличаются по соотношению мальтенов и асфальтенов, распределению н-алканов, содержанию тер-
панов и стеранов и, соответственно, по значениям параметров биомаркеров. Данные различия отражают разницу 
в степени термической зрелости органического вещества, которое приурочено к разным типам порового про-
странства. При этом набор выбранных параметров характеризует разное соотношение в зрелости битумоидов в 
зависимости от типа порового пространства. Изменчивость состава битумоидов в образцах позволяет оценивать 
миграцию углеводородных соединений по разрезу формации, изучать влияние обстановок осадконакопления на 
формирование порового пространства и распределение в нём битумоидов. Полученные результаты показывают, 
что одновременное исследование всех экстрактов при одностадийной экстракции из порошка может привести 
к неверной трактовке получаемых результатов.
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Введение
Высокоуглеродистые формации – один из ключевых 

объектов для геологического и бассейнового моделирова-
ния. Являясь источником формирования углеводородов, 
такие отложения обеспечивают наполнение коллекторов 
нефтью. При этом, в результате протекания вторичных 
преобразований в данных породах локально могут об-
разовываться коллекторские прослои, из которых можно 
получать притоки углеводородов с достаточно высоким 
дебитом (Ступакова и др., 2015). Появление новых тех-
нологий существенно повысило эффективность добычи 
из нетрадиционных коллекторов в высокоуглеродистых 
формациях, в первую очередь, благодаря технологии 
многостадийного гидроразрыва пласта, позволяя вовле-
кать в разработку нефть не только из открытых, но и из 
закрытых пор (Казбулатов и др., 2014), а также увеличивая 
проницаемость отложений.

Характеристики данных отложений закладываются 
в геологические и бассейновые модели. Получаемые 
модели позволяют оценить количество сформировав-

шихся углеводородных соединений (УВС), возможность 
миграции их внутри пласта и по разрезу, выделить и рас-
пространить резервуары по площади, оценить количество 
мигрировавших и оставшихся в породах УВС, в част-
ности, в сорбированном состоянии. При этом процессы 
генерации и миграции УВС протекают неравномерно, на 
них могут влиять как условия осадконакопления и свой-
ства породы, так и вторичные процессы и геологические 
нарушения, такие как разломы, деформации породы, 
гидротермальное воздействие.

Чаще всего для определения геохимических характе-
ристик пород используют пиролиз до и после экстракции 
образцов, позволяющий установить количество органи-
ческого вещества (ОВ) и сорбированных соединений 
в породах, тип ОВ и степень его преобразованности, 
генерационный потенциал (Козлова и др., 2015). В тоже 
время для изучения характеристик уже сформировавших-
ся УВС проводят экстракцию пород со сбором экстракта, 
который в дальнейшем исследуют различными методами, 
в том числе с помощью хроматографии. Для извлечения 
битумоидов из породы образец дробят до порошкообраз-
ного состояния и однократно экстрагируют хлороформом 
или другим полярным растворителем до частичного или 
полного удаления УВС из породы (Murphy, 1969; Mueller 
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et��������������������������������������������������������� ��������������������������������������������������������al������������������������������������������������������., 1998). Стоит отметить, что в таком случае нарушает-
ся структура породы, и извлекаются все присутствующие 
углеводородные соединения, распределённые в разных 
областях породы.

Ранее Г.А. Калмыковым было выдвинуто предположе-
ние, что породы высокоуглеродистых формаций имеют 
сложную структуру пор, которая заполнена битумоидами 
(Калмыков, 2016). Согласно данному предположению, 
поры в породах делятся на открытые, в которых часть 
УВС может свободно перемещаться и извлекается без 
создания дополнительного перепада давления, и закры-
тые, которые находятся внутри минеральной матрицы 
породы, и из которых УВС не может свободно мигриро-
вать. При этом, как в открытых, так и в закрытых порах 
высокоуглеродистых формаций присутствуют различные 
по составу битумоиды, среди которых смолисто-асфальте-
новые соединения, способные со временем блокировать 
поровое пространство, разделяя его на части и образуя 
так называемые запечатанные поры. Запечатанные поры 
могут блокировать подвижные углеводороды, мешая их 
передвижению в открытом поровом пространстве, и от-
делять друг от друга части образованных углеводородов 
в закрытых порах.

Наличие различных типов пор позволяет предпо-
ложить, что битумоиды, заполняющие их, могут иметь 
различия в составе и свойствах. В первую очередь, это 
может быть связано с возможностью миграции части 
УВС, приуроченных к открытым порам, по пласту и раз-
резу. Образование запечатанных пор происходит во время 
процесса катагенетического преобразования органиче-
ского вещества, в них могут блокироваться лёгкие УВС, 
которые могут отличаться по составу от лёгких УВС в 
других типах пор. 

Понимание структуры порового пространства нефте-
материнских пород и распределения в нем различных 
УВС, сравнение их состава и характеристик может повы-
сить качество геологического моделирования. Различия 
в свойствах нефти, добываемой из открытых и закрытых 
пор, необходимо учитывать при выборе программы раз-
работки месторождений. Такая информация позволит 
оценить целесообразность вовлечения закрытых пор с 
точки зрения экономических затрат на гидроразрыв пласта 
и последующую переработку добываемой нефти, в случае 
если характеристики нефтей из закрытых и открытых пор 
существенно различаются.

В данной статье описывается разработанная методика 
ступенчатой экстракции, позволяющая последовательно 
извлечь и изучить битумоиды из открытых, запечатанных 
и закрытых пор. В более ранних исследованиях описы-
вается последовательная (или постадийная) экстракция, 
которая выполняет последовательное извлечение разных 
компонентов растворимых органических веществ из ис-
ходных пород с использованием набора растворителей 
с увеличивающейся полярностью или при применении 
того же растворителя в течение разных периодов време-
ни (Sajgó et al., 1983; Spiro, 1984; Love et al., 1991; Price 
and Clayton, 1992; Wilhelms, 1993; Schwark et al., 1997; 
Arouri et al., 2009; Mohnhoff et al., 2016). Идея такой 
экстракции была разработана на основе концептуальной 
модели накопления углеводородов в пористых средах, 
известной как модель «луковой кожи» (Wilhelms et al., 

1996). При этом зачастую образец был раздроблен до 
порошка для обеспечения доступа растворителя ко всем 
участкам породы.

Вышеприведенные исследования показали значи-
тельные различия в составе как алифатических, так и 
ароматических углеводородов в экстрактах, полученных 
с применением разных растворителей. Данные различия 
указывают на неравномерное распределение битумоидов 
по всему объёму породы. Кроме того, во время последо-
вательной экстракции наблюдается относительное увели-
чение в экстрактах доли полярных материалов, особенно 
асфальтенов. Предполагается, что это обусловлено ад-
сорбцией полярных соединений на различных поверхно-
стях в поровом пространстве породы и даже плёнках воды 
(Wilhelms et al., 1993). Кроме того, исследователями обна-
ружено снижение относительной зрелости органического 
вещества, определяемой по соотношению биомаркеров. 
Price и Clayton (1992) показали значительные изменения 
в коэффициентах биомаркеров, особенно для стеранов, 
моно- и триароматических стероидов, что указывает на 
разницу в зрелости и фациальных обстановках. Это может 
вызвать ошибки при интерпретации результатов, если они 
были бы в таком виде использованы при выявлении кор-
реляции источников нефти. Однако в некоторых исследо-
ваниях установлено, что между различными экстрактами 
нет существенных различий по композиционному составу 
(Reber, 1988). При этом сравнение составов экстрактов в 
открытых и закрытых порах, а также оценка влияния на 
их характеристики петрофизических параметров и лито-
логического состава пород практически не проводилась.

В данной работе сделан акцент на изучении компо-
нентного состава полученных битумоидов и выявлении 
их различий как внутри образца, так и по разрезу. Стояла 
задача оценить возможность применения данной методи-
ки и анализа получаемых характеристик экстрактов для 
изучения процесса формирования отложений и их струк-
туры, оценки наличия миграции по разрезу, скопления 
УВС в пористых прослоях, а также выявления различий 
в разных видах порового пространства.

Материалы и методы
Для исследования были выбраны образцы из высоко-

углеродистых пород одной скважины Западной Сибири. 
В работе исследовались образцы, различающиеся по 
основным характеристикам: составу, пористости и пиро-
литическим параметрам (табл. 1). Минеральный состав 
пород определяли рассчётным методом на основании 
результатов рентгено-флуоресцентного анализа, выпол-
ненного на приборе AxiosmAXAdvanced. Количество 
органического вещества рассчитывали пересчётом пара-
метра ТОС, измеренного на пиролизаторе Rock-Eval-6, 
с учётом зрелости ОВ, определённой по параметру Tmax. 

Образец А находится на границе высокоуглеродистой 
формации и нижележащих отложений, образец Г – на 
границе с вышележащими отложениями. Образец Б рас-
полагается в нижней части разреза, тогда как образец В 
расположен в верхней части формации. При этом по по-
ристым характеристикам образец Б является коллектором 
(пористость 6,5%), пористость образца А составляет 1,5%, 
тогда как образцы В и Г демонстрируют низкие значения 
пористости (<1%). По составу существенно выделяются 
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образец Б, содержащий более 75 мас.% кремнезёма, и об-
разец Г, в котором более 70 мас.% глинистых минералов. 
По пиролитическим параметрам образцы А и Б являются 
нефтенасыщенными (����������������������������   S���������������������������   1>�������������������������   TOC����������������������    по абсолютному значе-
нию), образец В относится к нефтематеринским породам с 
умеренным нефтегенерационным потенциалом, а образец 
Г обладает существенно более высоким значением пара-
метра S2 (90,6 мг УВ/г породы). Также стоит отметить, что 
по типу органического вещества образцы А-В относятся 
ко II типу, а ОВ образца Г – к I типу. Переход к первому 
типу ОВ, наблюдаемый в данной части разреза, связан с 
изменениями условий осадконакопления, уменьшением 
глубины моря и возможным сносом органического ве-
щества с континентальной части. Тем не менее высокое 
содержание ОВ позволяет отнести данные отложения к 
высокоуглеродистым. При этом, при переходе от одного 
типа ОВ к другому количество ОВ существенно не из-
меняется, отложения можно отнести к единой формации. 

Методика ступенчатой экстракции была разработана 
с учетом предполагаемых особенностей структуры по-
рового пространства высокоуглеродистых формаций 
(Калмыков, 2016). В рамках исследования стояла задача 
сначала извлечь лёгкие углеводородные соединения из 
открытых пор, затем выделить более тяжёлые битумоиды, 
которые также могут формировать запечатанные поры и 
блокировать в них более лёгкие битумоиды, а на послед-
нем этапе изучить компонентное распределение УВС в 
закрытых порах.

Рис. 1. Схема последовательной экстракции с указанием выполняемых действий на каждом этапе

Для извлечения различных битумоидов из разных 
участков порового пространства использовались следу-
ющие растворители, отличающиеся различной полярно-
стью: гексан, хлороформ и спиртобензол (соотношение 
1:1). Для извлечения битомуидов, располагающихся в от-
крытых и запечатанных порах, цилиндрические образцы 
размером 30х30 мм запаковывали в предварительно про-
экстрагированную хлороформом фильтровальную бумагу, 
затем помещали в прибор Сокслета и выполняли горячую 
экстракцию согласно международному стандарту D5369-
93 (рис. 1). Экстракция оканчивалась при достижении в 
растворе охлажденного аппарата Сокслета концентрации 
битумоида в растворе менее 0,000625%.

Поскольку гексан неполярный растворитель, он рас-
творяет только лёгкие УВС, не затрагивая полярные смо-
листо-асфальтеновые соединения, которые могут блоки-
ровать поровое пространство, образуя запечатанные поры. 
По завершении экстракции гексаном, экстракт собирается, 
а цилиндрический образец повторно помещается в прибор 
Сокслета, и выполняется экстракция полярным хлоро-
формом. Затем проводится экстракция спиртобензолом. 
В результате извлекаются практически все битумоиды из 
открытых пор. После завершения экстракции из цилиндра 
проэкстрагированный образец измельчали до размеров 
частиц, сопоставимых с размерами пор (200 меш, соот-
ветствует предварительной оценке размеров пор методом 
растровой электронной микроскопии на приборе JEOL 
6610 LV), запаковывали в фильтровальную бумагу и 

Табл. 1. Основные параметры исследуемых образцов

Образец 
Состав образцов Пиролитические параметры Пористость 

Кремнезем, 
мас.% 

Глинистые 
минералы, 

мас.% 

Карбонаты, 
мас.% 

Другие 
минералы, 

мас.% 

ОВ, 
мас.% 

S1, 
мг УВ/г 
породы 

S2, 
мг УВ/г 
породы 

TOC, 
мас.% 

HI, 
мг УВ/г 

ТОС 

Кп, 
% 

Образец А 36.42 41.64 7.09 10.85 4.00 4.20 6.29 3.11 202 1.56 
Образец Б 76.58 10.55 4.71 3.75 4.40 7.60 9.27 3.41 272 6.54 
Образец В 15.83 40.66 3.82 12.81 10.62 4.98 27.00 9.83 275 0.67 
Образец Г 5.38 72.15 2.46 7.21 12.79 2.32 90.60 11.2 809 0.16 
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повторно экстрагировали гексаном, хлороформом и спир-
тобензолом, чтобы извлечь битумоиды из закрытых пор.

Полученные экстракты упаривали до постоянной мас-
сы в роторном испарителе и взвешивали. Хлороформенные 
и спиртобензольные экстракты разделяли на мальтены и 
асфальтены с помощью н-гексана 99%. Полученные 
фракции упаривали до постоянной массы и взвешивали. 
В результате для каждого образца были получены 6 экс-
трактов: 3 из открытых и 3 из закрытых пор.  

Состав основных алкановых и полициклических 
биомаркеров метаново-нафтеновой фракции (мальте-
нов) определяли методом хромато-масс-спектрометрии 
(ХМС). Хромато-масс-спектрометрический анализ вы-
полняли на газовом хроматографе ThermoQuest Trace 
GC, соединенном со спектрометром Finnigan MAT900, 
и хромато-масс-спектрометре YL 6900 GC/MS. Условия 
газохроматографического анализа: газ-носитель – гелий. 
Капиллярная кварцевая колонка 30 м × 0,25 мм × 0,25 мм. 
Температурная программа – нагрев с 50°С до 320°С со 
скоростью 3°С/мин и последующим удержанием 30 минут. 
Условия масс-спектрометрического анализа: электрон-
ная ионизация 70 еV (EI), диапазон масс 50-800 AMU, 
скорость сканирования – до 2000 AMU/сек, температура 
ионного источника 250°С. Полученные хроматограммы 
обрабатывали с помощью программы Xcalibur и специ-
ального программного обеспечения YL-clarity.

Обсуждение результатов
Для изучения компонентного распределения биту-

моидов и изменчивости их основных геохимических 
параметров в разных типах порового пространства для 
полученных экстрактов из открытых пор (цилиндрические 
образцы) и закрытых пор (порошки после экстракции ци-
линдров) определяли соотношение мальтенов и асфальте-
нов, а также относительное содержание УВС в экстрактах 
и рассчитывали основные биомаркерные параметры.

Соотношение мальтенов и асфальтенов в хлорофор-
менных и спиртобензольных экстрактах из разных типов 

пор приведено на рисунке 2. Как видно из приведенных 
графиков, отношение мальтенов и асфальтенов изменяется 
на разных этапах экстракции. При этом, для большинства 
образцов доля мальтенов уменьшается в ряду: хлорофор-
менный экстракт из открытых пор – спиртобензольный 
экстракт из открытых пор – хлороформенный экстракт 
из закрытых пор – спиртобензольный экстракт из закры-
тых пор. Так, если доля мальтенов в экстрактах после 
хлороформа из открытых пор лежит в пределах 77-95 % 
(рис. 2а), то в спиртобензольных экстрактах из закрытых 
пор уже доля асфальтенов составляет 70-95% (рис. 2г). 
При этом от нижней к верхней границе высокоуглеро-
дистых отложений доля мальтенов в большинстве экс-
трактов уменьшается. Разница также может объясняться 
различными пористыми характеристиками образцов, 
показывая, что в коллекторе (образец Б) содержится 
больше мальтенов во всех экстрактах, чем в нефтемате-
ринской породе (образец В). Это может быть следствием 
миграции лёгких углеводородных соединений по разрезу 
к пористым прослоям. Стоит отметить, что большое 
количество асфальтенов может свидетельствовать не 
только о миграции лёгкой фракции мальтенов, но и о 
более низкой степени преобразованности органического 
вещества, вторичные преобразования УВС не привели к 
разложению асфальтенов. Таким образом, можно сказать, 
что в закрытых порах органическое вещество менее зре-
лое, как и в нефтематеринских породах по сравнению с 
нетрадиционным коллектором.

Исключением из общего ряда является образец Г, где 
доля мальтенов в хлороформенном экстракте из закрытых 
пор выше, чем в спиртобензольном из открытых пор. 
Вероятно, это является результатом другой фациальной 
обстановки осадконакопления, при которой во время 
формирования породы закрытие пор происходит на более 
позднем этапе. Ещё одной причиной может быть раз-
личие в процессе генерации УВС из ОВ другого типа (I 
тип для образца Г), при котором в закрытых порах про-
текает вторичное преобразование высокомолекулярных 

Рис. 2. Соотношение мальтенов и асфальтенов в битумоидах, экстрагируемых по методике ступенчатой экстракции: а) хлорофор-
менный экстракт из открытых пор; б) спиртобензольный экстракт из открытых пор; в) хлороформенный экстракт из закрытых 
пор; г) спиртобензольный экстракт из закрытых пор.
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а) б)
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соединений и формирование большего количества маль-
тенов. Дополнительно стоит учитывать, что глинистые 
минералы могут катализировать процессы вторичного 
преобразования УВС (Stennikov et al., 2018).

На основании анализа данных о распределении 
мальтенов и асфальтенов в различных экстрактах можно 
сделать вывод, что битумоиды в разных типах порового 
пространства могут различаться по зрелости и составу. 
Различия могут быть обусловлены не только пористыми ха-
рактеристиками образца, но и составом пород и типом ОВ.

Алканы
В ходе исследования установлено, что распределе-

ние нормальных алканов в битумоидах, полученных из 
одного и того же образца при использовании различных 
растворителей, существенно различается. На рисунке 3 
представлен сравнительный график соединений ряда 
н-алканов для образца В. В полученных экстрактах варьи-
рует длина цепи н-алканов и характер их распределения. 
Так, начиная со спиртобензольного экстракта из открытых 
пор отмечается преобладание четных н-алканов над не-
четными, что является характерным признаком низкого 
уровня зрелости органического вещества (Peters et al., 
2005). В хлороформенном экстракте из закрытых пор 
также присутствуют н-алканы, но их концентрация мала 
по сравнению с другими УВС, что делает невозможным 
их количественное определение.

Важно отметить, что максимум распределения 
н-алканов, извлечённых из открытых пор гексаном, прихо-
дится на С20, тогда как максимум в ряду хлороформенного 
экстракта из тех же пор находится в области С16-С17. 
Такое различие может являться признаком миграции 
лёгких УВС нефтематеринских пород, к которым отно-
сится образец В, по разрезу в коллекторские интервалы. 
Асфальтены и тяжёлые высокомолекулярные соединения 
скорее всего запечатали часть нормальных алканов на 
момент их генерации, а соотношение в открытых порах 
в последствии изменилось за счёт миграции.

Корреляция полученных результатов с данными по 
соотношению мальтенов и асфальтенов в экстрактах под-
тверждает, что преобразованность битумоидов в открытых 
и закрытых порах различается. Н-алканы, находящиеся в 
запечатанных растворимыми в спиртобензоле битумои-
дами, по распределению и зрелости ближе к н-алканам 

закрытых пор и характеризуют экстракт как незрелый. 
Различие в зрелости экстрактов из открытых и за-

крытых пор, вероятнее всего, объясняется возможностью 
продуктов реакции крекинга керогена и формирования 
углеводородов уходить из зоны реакции в открытых порах. 
Согласно принципу Ле Шателье-Брауна, если компонент 
уходит из зоны реакции, система стремится компенсиро-
вать его концентрацию, в результате чего возможность 
миграции углеводородов способствует их генерации. В 
закрытых порах углеводороды не могут перемещаться, 
в порах создаётся повышенное поровое давление, что 
приводит к замедлению или остановке реакции крекинга 
керогена. Зрелость в закрытых порах будет ниже.

Распределение н-алканов по разрезу в зависимости 
от нахождения в открытых, запечатанных или закрытых 
порах также изменяется. При этом на данный параметр 
существенное влияние оказывают как пористость образ-
ца, так и литологический состав пород. Распределение 
н-алканов в экстрактах, извлечённых разными раство-
рителями из открытых и закрытых пор, приведено на 
рисунке 4. 

Как видно из графиков, распределение н-алканов в 
легких битумоидах, экстрагируемых гексаном из откры-
тых пор, отличается в образцах как по длине цепи, так и 
по форме распределения (рис. 4а). Образец Б, который 
представляет собой коллектор, характеризуется самым 
широким, «плоским» максимумом. Образец А по характе-
ру распределения находится между образцом Б, который 
является коллектором, и образцом В, относящимся к неф-
тематеринской породе с низким значением пористости. 
Распределение н-алканов не содержит ярко выраженного 
максимума, но наибольшее количество н-алканов прихо-
дится на более узкий интервал с длиной цепи С17-С22. 
Распределение н-алканов с большей длиной цепи для 
образцов А и В идентично. Такое распределение в целом 
хорошо согласуется с пористыми и пиролитическими ха-
рактеристиками образца, согласно которым он находится 
между образцами А и В. Для образцов верхней части 
разреза (образцы В и Г), в которых содержится большое 
количество ОВ, максимум распределения является чётко 
выраженным, в то время как формы распределения за-
метно отличаются друг от друга. Такие различия могут 
быть вызваны различиями в фациальных обстановках 
осадконакопления, или связаны с различиями в типах 
ОВ. В то же время нельзя исключать и процесс миграции 
лёгких УВС вверх по разрезу.

В отличие от гексановых экстрактов, в хлороформен-
ных экстрактах из открытых пор распределение н-алканов 
практически идентично (рис. 4б). Стоит отметить, что для 
всех образцов, кроме образца А, присутствует локальный 
пик в С28. В образцах А и Б максимум, как и в случае 
гексановых экстрактов, достаточно широкий и менее ярко 
выражен, образцы В и Г по распределению практически 
полностью повторяют друг друга. Идентичность рас-
пределения скорее всего свидетельствует, что на момент 
запечатывания части открытых пор процесс генерации 
н-алканов в верхней части разреза (а, возможно, и на всём 
интервале высокоуглеродистых отложений) проходил 
одинаково.

Распределение н-алканов в спиртобензольных экс-
трактах из открытых пор характерно преобладанием 

Рис. 3. Процентное распределение содержания алканов в би-
тумоидах из образца В, где оп – экстракт из открытых пор, 
зп – экстракт из закрытых пор
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н-алканов с большей длиной цепи (≥С18) по сравнению 
с двумя другими экстрактами из открытых пор (рис. 4в). 
При этом, в образцах Б, В и Г наблюдается преобладание 
чётных н-алканов над нечётными, степень преоблада-
ния увеличивается от коллектора к нефтематеринским 
породам. Распределение н-алканов в данных образцах 
демонстрирует низкую зрелость органического вещества 
в порах, запечатанных растворимыми в спиртобензоле 
высокомолекулярными УВС. Лишь в образце А картина 
отличается, что может быть связано с его расположением 
в разрезе, влиянием вторичных процессов на процесс ге-
нерации УВС или другими фациальными обстановками, 
что повлияло на исходный состав органического вещества.

Аналогичная картина, как в спиртобензольных экс-
трактах из открытых пор, наблюдается во всех экстрактах 
из закрытых пор (рис. 4г, 4д). И в гексановых, и в спир-
тобензольных экстрактах для образцов Б, В и Г распре-
деление демонстрирует преобладание четных н-алканов 
над нечетными. Для образца А распределение достаточно 
равномерное, максимум приходится на н-алканы с дли-
ной цепи С18-С22. Это подтверждает предположение об 
отличии процесса генерации УВС в нижней части раз-
реза, а также позволяет предположить в целом большую 
преобразованность органического вещества, что хорошо 
согласуется с соотношением мальтенов и асфальтенов 

для данного образца, отмеченным ранее. При этом в 
хлороформенных экстрактах из закрытых пор н-алканы 
практически отсутствуют.

Таким образом, на основании данных по изменению 
распределения н-алканов в экстрактах из открытых, 
запечатанных и закрытых пор можно сделать вывод, 
что в гексановых экстрактах прослеживается миграция 
лёгких УВС по разрезу. По широкому «плоскому» пику 
хорошо выделяются коллекторы, в поровом простран-
стве которых скапливаются мигрировавшие соединения. 
Хлороформенные экстракты из открытых пор харак-
теризуют запечатанные УВС на определённой стадии 
генерации, позволяя в целом сравнивать разрез и выяв-
лять основные, общие для формации на данном участке 
характеристики преобразования ОВ. Запечатанные рас-
творимыми в спиртобензоле битумоидами н-алканы в 
открытых порах по составу и преобразованности близки к 
н-алканам закрытых пор, процесс генерации и накопления 
лёгких УВС в этих порах одинаков.

Высокомолекулярные соединения
Помимо распределения нормальных алканов проана-

лизированы некоторые высокомолекулярные соединения. 
В качестве сравнения были взяты наиболее распростра-
ненные высокомолекулярные соединения, встречающиеся 
в экстрактах исследуемых образцов. К таким соединениям 
относятся соединения группы терпанов (трисноргопаны, 
моретан С29, гопан С30, гомогопаны С31-С35), а также со-
единения группы стеранов (диастераны С27, С29,стераны 
С27-С29). 

Анализ содержания высокомолекулярных соединений 
в экстрактах показал, что их присутствие и количество 
могут изменяться от экстракта к экстракту в открытых и 
закрытых порах. В качестве сравнения приведены про-
центные отношения терпанов и стеранов в различных 
экстрактах из открытых, запечатанных и закрытых пор 
образца Г (рис. 5). Как видно из графиков, для одного и 
того же образца содержание компонентов может варьи-
ровать в широком диапазоне от практически 0 до 40%. 

Рис. 4. Относительное процентное распределение соединений 
ряда алканов в экстрагированных битумоидах исследуемых 
образцов.
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Такое различие является достаточно существенным и 
свидетельствует об отличиях в составе экстрактов из 
разных типов пор.

Анализ результатов не позволил выявить закономерно-
сти в изменении количества отдельных высокомолекуляр-
ных соединений в экстрактах из открытых, запечатанных 
и закрытых пор. Например, можно увидеть, что Ts и Tm 
для данного образца присутствует только в гексановом 
и хлороформенном экстрактах из открытых пор и гекса-
новом и спиртобензольном экстрактах из закрытых пор. 
Соотношение Ts к Tm меняется в различных экстрактах. 
В открытых порах от гексанового к хлороформенному 
экстракту отношение растет, а в закрытых порах – снижа-
ется (рис. 5а). В спиртобензольном экстракте из открытых 
пор искомые терпаны отсутствуют. В хлороформенном 
экстракте из закрытых пор присутствуют Н31, тогда как 
остальные гомогопаны отсутствуют. Такое различие в 
составе показывает, что при экстракции одним раство-
рителем из порошка было бы получено распределение 
гопанов Н31-Н35, которое будет указывать на отличные 
от фактических условия формирования отложений.

Если прослеживать изменение содержания отдельных 
компонентов на каждом этапе экстракции в разных об-
разцах, то следует отметить, что закономерности между 

типом растворителя и характером данного изменения не 
наблюдается (рис. 6). Наибольшие различия в содержании 
биомаркеров в экстрактах характерны для H35R-изомера 
гомогопана, а также для изомеров С29 стерана. Данные 
соединения характеризуют зрелость органического ве-
щества. R-изомеры появляются на начальных стадиях 
формирования соединения, поэтому их высокое содержа-
ние говорит о низкой зрелости органического вещества 
(Peters et al., 2005). Содержание С29R и Н35R заметно 
увеличивается в экстрактах из закрытых пор. Особенно 
высокое относительное содержание данных изомеров 
характерно для спиртобензольного экстракта из закры-
тых пор, что коррелирует с распределением н-алканов 
и указывает на незрелость органического вещества. На 
рисунках 6в, 6г видно, что R-изомер преобладает над 
S-изомером в спиртобензольном экстракте из закрытых 
пор для всех образцов и в хлороформенных экстрактах из 
открытых пор для образцов Б и Г. При этом для образцов 
А и В в хлороформенных экстрактах из открытых пор на-
блюдается обратное соотношение. В остальных случаях 
содержание S и R изомеров сопоставимо. Такое различие 
может свидетельствовать об индивидуальном характере 
накопления и запечатывания УВС в порах в зависимости 
от образца. 

Рис. 5. Относительное содержание соединений групп терпанов(а) и стеранов(б) в образце Г, где оп – экстракт из открытых пор, 
зп – экстракт из закрытых пор

Рис. 6. Изменение относительного содержания отдельных компонентнов битумоидов в зависимости от этапа экстракции, где оп – 
экстракт из открытых пор, зп – экстракт из закрытых пор
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Тем не менее, полученные результаты показывают, что 
зрелость ОВ, определённая на основании относительного 
содержания высокомолекулярных соединений, будет раз-
личаться в зависимости от типа порового пространства, 
в котором оно располагается. Таким образом, единичная 
экстракция из порошкообразного образца с последующим 
определением состава и зрелости экстракта будет давать 
неточную информацию об образовании и свойствах пород. 
На результаты в различной степени будут влиять диффе-
ренциация экстрактов, соотношение открытых и закрытых 
пор, а также миграция и вторичные преобразования. 

Биомаркерные параметры
На основании полученных значений содержания раз-

личных УВС в экстрактах, рассчитаны основные био-
маркерные параметры, которые приведены в таблице 2. 
Для анализа различий между экстрактами из открытых и 
закрытых пор на основании показанных выше различий 
в компонентном составе были выбраны основные био-
маркерные параметры: соотношение измеров стерана 
C29, отношение aa20S/20(S+R)-bb/(aa+bb) и Ts/ (Ts+Tm) 
к Ts/ C30. Сравнение этих параметров позволит оценить 
возможные закономерности в характеристиках различных 
экстрактов и взаимосвязанность процессов, протекающих 
в открытых и закрытых порах. В качестве образца для 
анализа был выбран образец А, в котором во всех экстрак-
тах в достаточном количестве присутствуют указанные 
биомаркерные параметры.

Стерановый треугольник С27-С28-С29 характеризует 
обстановку осадконакопления. На рисунке 7 видно, что 
экстракты из разных типов пор одного образца схожи 
между собой. Фактически, можно говорить, что миграция 
некоторых биомаркеров между разными типами пор не 
происходила, различие между закрытой и открытой систе-
мами не оказывает влияния на конкретные биомаркеры, 
в следствие чего оценка обстановок осадконакопления 
корректна даже по суммарному экстракту.

Стоит отметить, что и более чувствительные параме-
тры Pr/Ph и диа/рег С27 стераны, которые отвечают в том 
числе за окислительную обстановку и привнос вещества, в 
рамках одного образца меняются незначительно (табл. 2). 
Это подтверждает высказанные ранее предположения о 
возможности анализа каждого экстракта как отдельного 
объекта, предполагая отсутствие обмена некоторыми УВС 
между отдельными битумоидами.

В отличие от предыдущих двух параметров, показав-
ших схожие результаты по обстановкам осадконакопления 
для каждого из экстрактов, соотношение aa20S/20(S+R) – 
bb/(aa+bb) изомеров стерана С29, отвечающее за зрелость 
органического вещества, различается в экстрактах из 
разных типов пор (рис. 8). Установлено, что наиболее 
зрелый битумоид экстрагирован гексаном из закрытых 
пор и хлороформом из открытых пор, а наименее зрелый 
битумоид находится в спиртобензольном экстракте из 
закрытых пор. Стоит отметить, что на данном графике 

Табл. 2. Основные биомаркерные параметры экстрагированных битумоидов исследуемых образцов

 Образец 
Растворитель / 
тип порового 
пространства 

C27 C28 C29 Pr/Ph диа/рег, 
С27 H31 H32 H33 H34 H35 С35/С34 C29/C30 Ts/Tm bb/(aa+bb) aa20S/20(S+R) 

Образец 
А 

гексан/оп 31 25 44 0.39 0.35 37 28 17 10 8 0.77 0.58 0.54 0.46 0.42 
хлоформ/оп 34 25 41 0.33 0.32 37 28 17 10 8 0.71 0.61 0.54 0.54 0.52 
спиртобензол/оп 37 23 39 0.40 0.30 36 23 18 11 12 1.01 0.52 0.52 0.53 0.50 
гексан/зп 29 28 43 0.47 0.32 39 25 15 11 10 0.87 0.66 0.63 0.47 0.41 
хлороформ/зп 32 31 37 0.29 0.36 44 28 16 8 4 0.45 0.54 0.64 0.66 0.33 
спиртобензол/зп 28 24 48 - 0.16 36 25 18 10 12 0.92 0.76 0.44 0.46 0.37 

Образец 
Б 

гексан/оп 41 25 35 0.37 0.32 23 25 21 15 16 1.10 0.51 0.67 0.50 0.43 
хлоформ/оп 41 28 31 0.39 0.38 26 23 17 15 18 1.19 0.43 - 0.64 0.44 
спиртобензол/оп 39 10 52 0.00 1.83 26 23 17 15 19 1.26 0.65 0.55 0.54 0.45 
гексан/зп - - - 0.00 - 22 14 15 11 38 3.41 0.48 0.47 - - 
хлороформ/зп - - - - - - - - - - - - - - - 
спиртобензол/зп 31 24 45 - - 15 13 12 7 53 7.99 0.71 0.52 0.57 0.58 

Образец 
В 

гексан/оп 41 26 33 0.29 0.43 - - - - - 0.00 0.54 0.52 0.54 0.47 
хлоформ/оп - - - 0.37 - 37 34 29 0 0 - 0.54 - - - 
спиртобензол/оп - - - - - 22 17 17 14 29 2.07 0.52 0.41 - - 
гексан/зп - - - 0.39 - 15 9 9 9 58 6.72 0.61 0.47 - - 
хлороформ/зп - - - - - - - - - - - 0.76 - - - 
спиртобензол/зп 30 25 45 - 0.23 - - - - - 1.80 0.67 0.42 0.56 0.50 

Образец 
Г 

гексан/оп 35 29 35 0.36 0.31 31 25 18 17 9 0.54 0.32 0.53 0.49 0.44 
хлоформ/оп - - - 0.36 - 51 30 19 0 0 - 0.47 0.63 - - 
спиртобензол/оп - - - - - - - - - - - - - - - 
гексан/зп 31 30 40 0 0.12 13 11 11 9 55 6.46 0.48 0.43 0.47 0.55 
хлороформ/зп - - - - - - - - - - - 0.42 - - - 
спиртобензол/зп 31 25 44 - 0.33 42 33 26 20 20 1.01 0.84 0.45 0.66 0.46 

Рис. 7. Стерановый треугольник для экстрактов образца А



GEORESOURCES   www.geors.ru180

ГЕОРЕСУРСЫ / GEORESOURCES 						                   2019. Т. 21. № 2. С. 172-182

закономерность изменения зрелости между различными 
экстрактами не прослеживается.

График зависимости параметра Ts/C30 от Ts/(Ts+Tm), 
наоборот, показывает наличие двух групп зрелости 
(рис. 9). В одну входят все битумоиды из открытых пор, 
к другой, с более высокой степенью зрелости, относятся 
гексановый и хлороформенный экстракты из закрытых 
пор. Отдельно располагается точка спиртобензольного 
экстракта из закрытых пор, характеризующаяся самой 
низкой зрелостью. Такую разницу между параметрами 
зрелости можно объяснить тем, что терпаны, в отличие от 
стеранов, легче преобразуются и мигрируют по разрезу, 
а также раньше подвергаются влиянию вторичных про-
цессов. Однако необходимо дополнительно обосновать 
выбор параметров зрелости для различных экстрактов 
в породах, находящихся на других стадиях катагенеза.

Таким образом, биомаркерные параметры подтверж-
дают различия в составе экстрактов, установленные по 
распределению н-алканов и высокомолекулярных соеди-
нений. При этом если различия в обстановках и условиях 
формирования согласно биомаркерному анализу несуще-
ствены, то по зрелости экстракты из разных пор заметно 
различаются между собой. 

По данным биомаркерного анализа следует, что 
генерирующиеся УВС имели один и тот же источник, 
условия осадконакопления ОВ были идентичны, но при 
этом процессы первичного и вторичного преобразования 
и миграции УВС протекали по-разному в открытых и 
закрытых порах.

Выводы
В результате проделанной работы можно сделать 

следующие выводы.
1. Ступенчатая экстракция является эффективным 

методом для изучения особенностей распределения 
битумоидов и их изменчивости в разных типах порово-
го пространства (открытые, запечатанные и закрытые 
поры) в породах высокоуглеродистой формации. В 
результате можно определить количество экстракта 
в различных порах и содержание в нём мальтенов и 
асфальтенов, что в свою очередь может позволить вы-
брать наиболее эффективные технологии разработки 
месторождения и подобрать оптимальную технологию 
переработки нефти.

2. Экстракты из различных пор отличаются по зрело-
сти. Соотношение мальтенов и асфальтенов, распределе-
ние н-алканов и биомаркерные параметры показали раз-
личные результаты относительно зрелости органического 
вещества в открытых, запечатанных и закрытых порах. 
В дальнейшем необходимо уточнить влияние различных 
процессов формирования пород на отдельные биомаркер-
ные параметры и выработать единую систему критериев, 
позволяющих оценить зрелость органического вещества 
в породах высокоуглеродистой формации в зависимости 
от вида пор.

3. Распределение н-алканов и некоторые биомаркер-
ные параметры могут свидетельствовать о протекании 
процессов миграции УВ по разрезу, а также показывать 
вклад миграции в состав захваченных углеводородов. 
Также по распределению нормальных алканов можно 
выделять коллектор и учитывать отличие состава УВС 
в нём относительно состава УВС в порах нефтемате-
ринских пород. 

4. Данные результаты, вероятно, могут внести вклад 
в повышение точности геологического моделирования, 
позволят корректировать программу разработки фор-
маций для повышения её эффективности. В тоже время 
необходимы дальнейшие исследования пород разного со-
става, находящихся на разных стадиях катагенетической 
зрелости, чтобы выявить основные факторы, влияющие 
на процессы генерации, миграции и распределения УВС 
в породах. Необходимо подобрать параметры, которые 
будут давать более полную информацию о протекавших 
процессах.
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Methods of step extraction of rocks of high-carbon formations for the study of 
the component distribution of bitumen and variability of their basic geochemical 
parameters
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Abstract. The article describes organic-rich rocks 
sequential extraction method for the bitumen composition 
difference. The method step-by-step extracts bitumen first 
from open and then from closed pores using three organic 
solvents with increasing polarity. The released bitumen 
differs in malthens/asphaltenes ratio, the distribution of 
n-alkanes, the content of terpanes and steranes, and, thus, the 
values of the biomarker parameters. These parameters show 
difference in the degree of organic matter thermal maturity, 

which is relates to different types of rock pore space. At the 
same time different parameters show different maturity ratio 
between bitumen from open and closed pores. Changes in the 
composition of bitumen allow to estimate the migration of 
hydrocarbon compounds through the well, to investigate the 
effect of sedimentation conditions on the pore space and the 
distribution of bitumen. The results show that investigation 
of bitumen received by one-step extraction from powder can 
lead to incorrect interpret of obtained results.
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