
ХИМИЧЕСКИЕ ТЕХНОЛОГИИ И ПРОДУКТЫ

40  НефтеГазоХимия

Введение
Нефть содержит многочисленные 

устойчивые к деградации биомаркер-

ные молекулы, формирование кото-

рых происходит в процессе транс-

формации керогена в нефтяные 

углеводороды. Наиболее известными 

и распространенными биомаркерами 

нефти являются пристан и фитан, от-

носящиеся по своей структуре к изо-

преноидам и образующиеся в резуль-

тате деградации хлорофилла, а также 

имеющие бактериальное происхож-

дение [1, 2,]. Менее распространены 

в качестве биомаркеров стераны и 

тритерпаны. Стераны являются произ-

водными стеринов, входящих в состав 

высших растений и водорослей. Три-

терпановые биомаркеры происходят 

от тритерпеноидов, обнаруженных в 

бактериях. Наиболее важными в гео-

химическом плане являются пентаци-

клические гопаны [3]. Из других из-

вестных биомаркеров нефти отметим 

алкилированные нафталин, фенан-

трен и хризен, а также дибензотиофен 

и бензонафтотиофен [4]. 

В нефтегазопоисковой геохимии ис-

пользуется также метод термолиз ор-

ганического вещества [5].

В настоящее время в нефтях опре-

делено более 600 биомаркеров, ши-

роко используемых для решения раз-

личных геохимических проблем, таких 

как выявление состава органического 

вещества и степень его трансформа-

ции, биодеградация и миграция неф-

тей [6,7]. 

Внедряются способы диагностики, 

основанные на изучении геохимии ми-

кроэлементного состава нафтидов [8]. 

Показана возможность использования 

данных по микроэлементному составу 

для стратиграфической корреляции 

нефтенасыщенных пластов [9]. 

Интерес к геохимическим параме-

трам нефтей Волго-Уральского реги-

она проявляли ряд исследователей 

[10].

В статье приведены результаты гео-

химических исследований трех орен-

бургских нефтей с помощью углево-

дородных биомаркеров (н-алканы, 

изопренаны, стераны, терпаны).

Методы исследования
Газожидкостная хроматография 

Анализ н-алканов и изопренанов в 

парафино-циклопарафиновых (ПЦП) 

фракциях нефтей проводили мето-

дом капиллярной газожидкостной 

хроматографии (ГЖХ) с использова-

нием кварцевой капиллярной колон-

ки длиной 25 м, диаметром 0,25 мм с 

привитой фазой НР-1. Газ-носитель – 

водород, детектор – пламенно-ио-

низационный. Хроматографический 

анализ осуществляли в режиме ли-

нейного программирования темпе-

ратуры от 80 до 320 °С со скоростью 

подъема температуры 4 °/мин.

Хромато-масс-спектрометрия

Исследование высокомолекулярных 

углеводородов-биомаркеров (стера-

нов и терпанов) проводили методом 

хромато-масс-спектрометрии (ХМС) 

на приборе Agilent 6890N/5975C.

Хромато-масс-спектрометрическое 

исследование осуществлялось с ис-

пользованием компьютерной обра-

ботки данных в режиме SIM с записью 

ионов m/z 217, 218 для стеранов и диа-

стеранов, m/z 191, 177 для терпанов. 

Разделение углеводородов проводили 

на капиллярной колонке с силиконо-

вой фазой HP-1 ms. Хроматографиро-

вание осуществляли в режиме линей-

ного программирования температуры 

от 70 до 290 °С со скоростью подъема 

температуры 4 °/мин. Газ-носитель – 

гелий. Все спектры были сняты при 

энергии ионизации 70 эВ, температу-

ра в камере ионизации 250 °С. Запись 

спектров проводилась в режиме ком-

пьютерной реконструкции хромато-

грамм по характерным для различных 

групп УВ осколочным ионам.

Обсуждение результатов
В табл. 1 и на рис. 1–4 представлены 

данные по распределению н-алканов 

и изопренанов в нефтях, а в табл. 2 

и на рис. 4 дана геохимическая ха-

рактеристика нефтей по н-алканам и 

изопренанам. В табл. 3, 4 и на рис. 5, 

6 представлена геохимическая харак-

теристика нефтей по стеранам и тер-

панам.

Рассмотрим закономерности рас-

пределения углеводородов разного 

класса в нефтях.

Н-алканы и изопренаны

Во всех изученных нефтях наблюда-

ется мономодальное распределение 

н-алканов (табл. 1, рис. 1–3). Величина 

отношения генетического показателя 

пристан/фитан колеблется в пределах 

0,67–0,83, что свидетельствует о том, 

что осадконакопление проходило в 

восстановительных условиях (табл. 2, 

рис. 4). Вместе с тем необходимо от-

метить, что распределение н-алканов 

и изопренанов в нефти Царичанского 

месторождения отличается от тако-
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вого в нефтях Оренбургского и Ко-

панского месторождений (табл. 1, 2, 

рис. 1–4). 

Стераны

По распределению стеранов С27–

С29 можно сделать следующие выво-

ды (табл. 3, рис. 5):

• Изученные нефти морского гене-

зиса.

• Коэффициенты зрелости К1 и К2 

достигли равновесия.

• Нефти генерированы преимуще-

ственно в карбонатных отложениях. 

Величина отношения диа/регстеранов 

колеблется в пределах 0,12–0,25. Это 

отношение выше в нефти месторож-

дения Копанское: 0,25 против 0,18 и 

0,12 в нефтях Оренбургского и Ца-

ричанского месторождений, соответ-

ственно. Скорее всего при образова-

нии нефти Копанского месторождения 

участвовали наряду с карбонатными и 

глинистые толщи.

• Нефти Копанского и Царичан-

ского месторождений, залегающие 

соответственно в каменноугольных 

и девонских отложениях, по величи-

не отношения регулярных стеранов 

С28/С29 по Грандхаму соответствуют 

девонскому возрасту. В свою очередь, 

по этому показателю нефть Оренбург-

ского месторождения соответствует 

не пермскому возрасту, а более древ-

нему – ордовикскому.

Для дополнительного подтвержде-

ния вышеуказанных выводов необхо-

димо изучить закономерности распре-

деления углеводородов-биомаркеров 

в рассеянном органическом веществе 

пород пермских, каменноугольных и 

ордовикских отложений.

Терпаны

По распределению терпанов можно 

сделать следующие выводы (табл. 4, 

рис. 6):

• Величина отношения адиантан/го-

пан колеблется в пределах 0,95–1,06, 

что соответствует нефтям, генериро-

ванным в карбонатных толщах.

Таблица 1

Распределение н-алканов и изопренанов ПЦП фракции 

нефтей Оренбургской области (по данным ГЖХ)

Число атомов «С» 

в н-алканах

Оренбургское, 

скв. 1028-2, 1928–

1950 м, нижняя 

пермь, артинский 

ярус (нефтяная ото-

рочка)

Копанское, скв. 312, 

3215–3237 м, средний 

каменноугольный, 

башкирский ярус, 

известняк

Царичанское, скв.189, 

3650–3730 м, девон, 

верхнефранский ярус

10 10,2 12,9 7,3

11 8,9 11,0 6,7

12 7,5 8,2 5,8

13 7,2 8,3 5,7

14 6,6 6,7 5,5

15 6,1 5,9 5,2

16 5,8 5,3 5,2

17 5,3 5,1 4,9

18 4,9 3,9 4,8

19 4,6 3,7 4,6

20 4,3 3,3 4,9

21 3,9 3,0 4,6

22 3,4 2,7 4,0

23 2,9 2,4 3,3

24 2,5 2,2 3,3

25 2,1 2,0 2,7

26 2,0 1,8 2,8

27 1,6 1,6 2,1

28 1,3 1,5 2,1

29 1,1 1,3 1,7

30 1,0 1,1 1,3

31 1,0 1,0 1,4

32 0,7 0,8 1,0

33 0,6 0,7 0,8

34 0,4 0,5 0,8

35 0,2 0,4 0,4

36 0,2 0,3 0,3

37 0,2 0,2 0,3

38 0,1 0,1 0,2

39 0,1 0,1 0,2

40 0,0 0,1 0,1

41 0,0 0,0 0,1

42 0,0 0,0 0,0

43 0,0 0,0 0,0

44 0,0 0,0 0,0

Пристан 1,5 0,9 2,4

Фитан 1,8 1,1 3,6

Таблица 2

Геохимическая характеристика нефтей Оренбургской области по н-алканам и изопренанам (по данным ГЖХ)

Объект исследования
Пристан/ 

фитан

Пристан/ 

н-С17

Фитан/ 

н-С18

(Пристан + фитан)/ 

(н-С17 + н-С18)

Σ(н-С13–н-С20)/ 

Σ(н-С21–н-С30)

Σ(н-С15–н-С17)/ 

Σ(н-С25–н-С27)

Σ(н-С27–н-С29)/ 

Σ(н-С15–н-С17)

Σ(н-С25–н-С27)/ 

Σ(н-С13–н-С15)

Оренбургское, скв. 1028-2, 

192831950 м, нижняя 

пермь, артинский ярус 

(нефтяная оторочка)

0,83 0,28 0,36 0,32 2,08 3,07 0,23 0,28

Копанское, скв. 312, 

321533237 м, средний 

каменноугольный, 

башкирский ярус, 

известняк

0,82 0,17 0,09 0,22 2,15 3,04 0,26 0,26

Царичанское, скв. 189, 

365033730 м, девон, 

верхнефранский ярус

0,67 0,50 0,76 0,63 1,46 1,99 0,38 0,47
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• Величина отношения Ts/Tm низ-

кая, но эта величина в нефти Копан-

ского месторождения (1,0) больше по 

сравнению с нефтями Оренбургского 

и Царичанского месторождений (0,50 

и 0,19 соответственно). Аналогично 

относительное содержание трици-

клических терпанов (хейлантанов) 

(величина отношения три/пента) в 

нефти Копанского месторождения 

больше, чем в нефтях Оренбургского 

и Царичанского месторождений (1,09 

против 0,57 и 0,60 соответственно).

По-видимому, в образовании нефти 

Копанского месторождения опреде-

ленную роль сыграла глинистая со-

ставляющая. Как уже указывалось 

выше, величина отношения диа/рег-

стеранов в этой нефти также выше 

остальных.

Выводы
В результате исследования нефтей 

Оренбургской области с целью выяв-

ления геохимических характеристик 

с помощью углеводородов-биомарке-

ров (алканов, изопренанов, стеранов 

и терпанов) было выявлено, что в из-

ученных нефтях наблюдается моно-

модальное распределение н-алканов. 

Величина отношения генетического 

показателя пристан/фитан колеблет-

Таблица 3

Таблица 4

Геохимическая характеристика нефтей Оренбургской 

области по стеранам (по данным ХМС)

Геохимическая характеристика нефтей Оренбургской 

области по терпанам (по данным ХМС)

Объект исследования

Регулярные стераны

К1зр К2зр диа/рег
С27/C29 С28/C29 С27:C28:C29

Оренбургское, скв. 1028-2, 

192831950 м, нижняя пермь, 

артинский ярус (нефтяная 

оторочка)

0,69 0,35 34:17:49 0,53 0,81 0,18

Копанское, скв. 312, 321533237 

м, средний каменноугольный, 

башкирский ярус, известняк

0,80 0,42 36:19:45 0,51 0,80 0,25

Царичанское, скв. 189, 36503

3730 м, девон, верхнефранский 

ярус

0,80 0,42 36:19:45 0,51 0,81 0,12

Объект исследования Ts/Tm
Ts/Ts + 

Tm
Г29/Г30 М30/Г30 неоГ29/Г29 27:29:30:31 Три/пента

Оренбургское, скв. 1028-

2, 192831950 м, нижняя 

пермь, артинский ярус 

(нефтяная оторочка)

0,50 0,33 1,04 0,10 0,19 15:30:29:26 0,57

Копанское, скв. 312, 

321533237 м, средний 

каменноугольный, 

башкирский ярус, 

известняк

1,04 0,51 0,95 0,14 0,45 22:26:27:25 1,09

Царичанское, скв. 189, 

365033730 м, девон, 

верхнефранский ярус

0,19  0,16 1,06 0,11 0,15 14:30:29:27 0,60

Распределение н-алканов и изопренанов 

в нефти Копанского месторождения

Распределение н-алканов и изопренанов 

в нефти Царичанского месторождения

Рис. 1 Рис. 2
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ся в пределах 0,67–0,83, что свиде-

тельствует о том, что осадконакопле-

ние проходило в восстановительных 

условиях. Нефти Копанского и Цари-

чанского месторождений, залегаю-

щие в каменноугольных и девонских 

отложениях, по величине отноше-

ния регулярных стеранов С28/С29 по 

Грандхаму соответствуют девонскому 

возрасту, а нефть Оренбургского ме-

сторождения соответствует не перм-

скому возрасту, а более древнему – 

ордовикскому.

Биомаркерные исследования про-

ведены в лаборатории химии угле-

водородов нефти кафедры органи-

ческой химии и химии нефти РГУ 

нефти и газа им. И.М. Губкина под 

руководством доктора геолого-ми-

нералогических и кандидата хими-

ческих наук, профессора Г.Н. Гор-

дадзе, которому авторы выражают 

искреннюю благодарность за про-

деланную работу. 
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Рис. 5 Рис. 6

Рис. 3
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ABSTRACTABSTRACT

IUsing the technique of capillary gas-liquid chromatography and hromato-mass-spectrometry the geochemical estimation of hydrocarbon 

biomarkers samples of three oil fields of the Orenburg region Orenburgskoe, KopanskoeTsarichanskoye isproduced. The results of the distribution 

in oils n-alkanes, isoprenanes, steranes and terpanes, as well as their interpretationare presented.
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