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Аннотация. Приведены данные по изучению геохимических особенностей и изотопного состава серы 
пирита из нефтесодержащих отложений Аязовского месторождения нефти в Башкирском Приуралье. 
Показано, что такой пирит отличается от осадочно-диагенетических разновидностей пирита вмещающих 
отложений утяжелением изотопного состава в соответствии с изотопным составом девонских нефтей, 
а также увеличением концентрации Co, Ni, Pb и As. Образование этих пиритов связано с эпигенетическим 
процессом во время формирования нефтяной залежи. Как показывает детальное изучение зональности 
пиритовых конкреций локальным изотопным зондом, этот процесс является неравновесным и характери-
зуется резкими осцилляциями изотопного состава серы, которые могут быть обусловлены восстановлением 
сульфат-иона водонефтяного флюида в закрытой системе по закону Рэлеевского исчерпания.
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Интерес к изучению пирита из нефтеносных 

пород обусловлен как научными, так и практически-

ми аспектами. Генерация и миграция сероводорода, 

с которым связано образование аутигенных суль-

фидов, представляет собой актуальную проблему 

в нефтяной геологии. Н2S может быть продуцирован 

при восстановлении растворенного сульфата путем 

низкотемпературной бактериальной или высокотем-

пературной термохимической сульфат-редукции. 

Изучение этих процессов давно привлекает внима-

ние исследователей [Lighthelm et al., 1991; Goldstein, 

Aizenshtat, 1994]. Вместе с тем, с практической 

точки зрения, типоморфные минералогические 

особенности пирита из нефтеносных пород могут 

быть использованы в качестве поискового признака 

нефтяных залежей [Алексеева, Каледа, 1984].

Нами проведено изучение пирита по разрезу 

скважин Рустамовская 1 и 2, пробуренных в преде-

лах площади Аязовского нефтяного месторождения. 

В задачи исследования входила типизация пирита 

по морфологическим особенностям, а также опре-

деление изотопного состава серы и отличительных 

геохимических особенностей пирита из продуктив-

ных пластов месторождения. В настоящей статье 

обсуждаются полученные нами ранее [Канипова 

и др., 2013] и приводятся новые изотопно-геохими-

ческие данные.

Аязовское месторождение располагается в юж-

ной части Бымско-Кунгурской впадины в зоне 

сочленения ее с Юрюзано-Сылвенской депрессией 

Предуральского краевого прогиба на востоке и се-

верным склоном Башкирского свода на западе. 

Месторождение находится на территории Республи-

ки Башкортостан на границе с территорией Перм-

ского края. Оно открыто в 2009 году. В скважине 

Рустамовская 1 обнаружен пласт нефтенасыщенных 

песчаников орловского горизонта франского яруса 

верхнего девона [Юлбарисов и др., 2010]. В целом 

разрез скважины представлен карбонатными и тер-

ригенными отложениями девона, карбона и перми. 

Пирит часто встречается в карбонатных породах 

доманикмендымского уровня (франский ярус верх-

него девона), в терригенных и песчано-глинистых 

прослоях пашийского горизонта и карбонатах ти-

манского горизонта (франский ярус верхнего де-

вона), а также песчаниках, алевролитах и аргиллитах 

бобриковского горизонта (визейский ярус нижнего 

карбона).

Методика исследований

Измерения изотопного состава серы выполне-

ны на масс-спектрометре МИ-1201 в Институте 

геологии УНЦ РАН. Навеска истертого пирита 

составляла 5–5,5 мг. Сера пирита окислялась до 

SО2 в вакууме при ≈ 770 °С кислородом оксида меди. 

В качестве лабораторного стандарта использовалась 

сера пирита Гайского месторождения, изотопный со-

став которой был определен относительно несколь-

ких эталонов: троилита Сихотэ-Алиньского метео-
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рита, аттестованного стандартного образца пирита 

МСА-1, а также стандартного образца морского 

сульфата. Параллельные измерения изотопного со-

става серы сульфидов относительно лабораторного 

стандарта показали его высокую изотопную одно-

родность и хорошую сходимость результатов. Вос-

производимость определений составляла ± 0,3‰.

В одном образце пиритового стяжения (кон-

креции) диаметром около 1,5 см изотопный со-

став серы определен методом лазерной абляции 

с использованием фемтосекундного лазера Integra-C 

(Quantronix Lasers, США) на масс-спектрометре 

МАТ253 (Thermo Fisher Scientific, Германия) в Даль-

невосточном геологическом институте ДВО РАН 

(г. Владивосток) по методике, описанной в работе 

[Игнатьев, Веливецкая, 2013]. Изотопный анализ 

проведен по срезу стяжения точечно (45 определе-

ний) по двум крестообразно расположенным про-

филям. Размер (диаметр) лазерного пятна составлял 

около 100 мкм, шаг определений — около 1 мм. 

Воспроизводимость повторных анализов состав-

ляла ± 0,2‰.

Кроме того, в отдельных образцах пирита из-

мерены концентрации микроэлементов и проведено 

их рентгеноструктурное и термогравиметрическое 

изучение. Измерения концентраций микроэлемен-

тов в монофракциях пирита выполнены методом 

ICP-MS на ELAN-9000 (Perkin Elmer, США) в Ин-

ституте геологии и геохимии УрО РАН (г. Екатерин-

бург). Рентгеноструктурный анализ выполнен на 

дифрактометре ДРОН-4-07 в Институте проблем 

сверхпластичности металлов РАН (г. Уфа, аналитик 

В.А. Попов). Анализ проведен на порошковых про-

бах в CuKα-излучении (40 kV; 30 mA), размер щелей 

составлял 2–4–0,25 мм. Термогравиметрический 

анализ проведен на дериватографе Q-1500 (МОМ, 

Венгрия) в Институте геологии УНЦ РАН (аналитик 

Т.И. Черникова) с нагревом в воздушной среде 

от 20 до 1000 °С со скоростью 10 °С/мин.

Результаты и их обсуждение

Морфология выделения пирита. Пирит в поро-

дах по разрезу скважины Рустамовская 1 образует 

линзовидные и нитевидные слойки, а также встре-

чается в виде стяжений, имеющих округлую шаро-

видную или неправильную форму (рис. 1 а–д). 

В этих стяжениях, по результатам рентгенострук-

турного анализа, марказит не установлен. Следует 

отметить, что пиритовые нодули тяготеют к нефте-

носному горизонту.

Иногда пирит образует прожилки причудливой 

формы, которые представляют собой, по-видимому, 

залеченные ходы илоедов (см. рис. 1 е). По результа-

там термогравиметрического анализа в этих образ-

цах содержится до 30% органического вещества, 

которое характеризуется ярко выраженными экзо-

эффектами на термограммах с начальной темпера-

турой около 300 °С.

В целом характерно, что в породах, вскрытых 

скважиной Рустамовская 1, пирит кубической фор-

мы не встречается.

Изотопный состав серы пирита. Результаты 

определений изотопного состава серы в пирите 

по разрезу скважин Рустамовская 1 и 2 приведены 

в таблице 1. Проведенный анализ показывает две 

обособленные группы значений δ34S. В пирите из 

пород нижнего карбона, где признаки нефтеноснос-

ти отсутствуют, изотопный состав серы колеблется 

от –25,1 до –1,9‰. Значительное обогащение лег-

ким 32S изотопом этого пирита указывает на его 

обычное, широко распространенное раннедиагене-

тическое происхождение. Как известно, в пирите 

в результате бактериальной сульфат-редукции в ран-

нем диагенезе фиксируется «легкая» сера.

В то же время, в пирите из девонских нефтенос-

ных отложений значения δ34S варьируют от 0,4 до 

25,7‰ (табл. 1). Высокие положительные значения 

δ34S показывают обогащенность пирита тяжелым 34S 

№ обр. Глубина, м Стратиграфическое положение Порода δ34S, ‰
Скв. Рустамовская 1

5-1 1085,1 С1s Известняк доломитизированный –1,9
7-6 1708,5 Тульский горизонт, C1v Песчаник –20,3
7-9 1710,8 Тульский горизонт, C1v Алевропесчаник нефтенасыщенный –19,5
8-7а 1716,7 Тульский горизонт, C1v Аргиллит –25,1
8-11 1720,5 Бобриковский горизонт, C1v Аргиллит углеродсодержащий –11,7
13-1 2160,6 D3fr2 Аргиллит –12,8
16-4 2207,9 Тиманский горизонт, D3fr1 Алевролит биотурбированный 25,7
16-5ц 2208,7 Пашийский горизонт, D3fr1 Песчаник битуминозный 11,1
17-2 2212,9 Пашийский горизонт, D3fr1 Песчаник 0,4

Скв. Рустамовская 2
24-3 2364,8 Саргаевский горизонт, D3fr2 Известняк битуминозный 17,7

Таблица 1

Изотопный состав пирита из палеозойских отложений 

Аязовского нефтяного месторождения
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изотопом серы и не могут быть объяснены 

с точки зрения его раннедиагенетического 

происхождения. Напротив, такой изотопный 

состав серы обычно обусловлен эпигенети-

ческими процессами [Виноградов, 2003].

По нашим наблюдениям, пиритовые 

образования здесь локализуются в пористых 

нефтенасыщенных разновидностях пород 

и, вероятно, миграция углеводородов и вто-

ричная эпигенетическая пиритизация явля-

ются взаимосвязанными про цессами. В этом 

случае изотопный состав серы, вероятнее 

всего, обусловлен влиянием нефтесодер-

жащих флюидов, мигрировавших по пласту 

девонских пород.

Образование сероводорода в пластовых 

условиях происходит в результате бактери-

ального восстановления сульфатов пласто-

вых вод. В зависимости от количества раство-

ренных в воде сульфатов изотопный состав 

серы H2S сильно изменяется. Для ряда регионов 

России установлены широкие колебания значений 

δ34S для воднорастворенных суль фатов в пластовых 

водах — от 4,2 до 41,9‰ [Панкина и др., 1971]. При 

ограниченном количестве сульфата в замкнутой 

среде изо топный состав серы сероводорода изме-

няет ся в сторону утяжеления по закону Рэлеев-

ского исчерпания. Поскольку в сероводород уходит 

преимущественно легкий изотоп се ры, в остаю-

щемся сульфате накапливается тяжелый 34S изотоп. 

В результате на каждой последующей ступени ре-

акции выделяется все более тяжелый по изотопному 

составу сероводород. После восстанов ления 65% 

от общего количества сульфата сера об разующегося 

H2S становится уже изотопно тяжелее, чем в исход-

ном сульфате [Виноградов, 2003].

Полученные нами данные показывают посте-

пенное обогащение тяжелым 34S изотопом серы 

пирита в девонских породах по направлению от 

нефтеносной залежи (0,4 и 11,1‰) в сторону по-

крышки (17,7 и 25,7‰). Вероятнее всего, это не 

случайно и связано с постепенным восстановлени-

ем ограниченного количества сульфата. Сульфат-

редукция протекала в процессе заполнения пласта-

коллектора нефтью, на что указывает возрастание 

значений δ34S в отложениях покрышки, где в свя-

зи с затрудненными условиями миграции ограни-

ченный запас сульфата флюида практически пол-

ностью редуцировался до пирита.

С целью проверки сделанных выводов нами 

проведено детальное исследование изотопного со-

става серы пиритового стяжения (конкреции, но-

дуля) из пород вблизи нефтеносной залежи. Резуль-

таты представлены на рис. 2–3. Гистограмма полу-

ченных значений δ34S пиритового стяжения приве-

дена на рис. 4. По результатам проведенного анализа 

фиксируется несколько экстремумов. Почти поло-

вина изотопных значений отчетливо группируется 

в интервале от –11,7 до –3,5‰ (см. рис. 4). Другая 

часть данных располагается на гистограмме в ши-

роком интервале от –0,7 до 27,2‰ с относительно 

слабыми экстремумами в районе 1 и 12–17‰.

При этом отмечается определенная зональ-

ность в изотопном составе серы по разрезу изучен-

Рис. 1. Формы выделения пирита из палеозойских 
отложе ний, вскрытых скважиной Рустамовская 1
Условные обозначения: а — шаровидное стяжение в пес-

чанике, обр. 16-5а, пашийский горизонт, D3fr; б — 

шаровидное стяжение в песчанике, обр. 16-5б, паший-

ский горизонт, D3fr; в — прожилок в аргиллите, обр. 8-7а, 

тульский горизонт, C1v; г — стяжения овальной формы 

в аргиллите, обр. 8-7б, тульский горизонт, C1v; д — 

стяжение неправильной формы в алевро-аргиллите, 

обр. 8-11, бобриковский горизонт, C1v; е — ходы ило-

едов, заполненные пиритом, обр. 6-3, тульский гори-

зонт, C1v.
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ного пиритового нодуля. Большинство значений 

δ34S первой группы располагается в его центральной 

части, тогда как положительные значения фикси-

руются по направлению от центра к краю (рис. 3). 

Мы предполагаем, что обогащенная легким 32S изо-

топом центральная часть пиритового нодуля пред-

ставляет собой раннедиагенетическое образование. 

Она послужила затравкой для последующего нарас-

тания на нее более поздней генерации пирита, кото-

рая характеризуется «тяжелым» изотопным составом 

серы. При этом происходило частичное растворение 

и перекристаллизация раннедиагенетического пи-

рита, в результате чего в образце фиксируются 

промежуточные околонулевые значения δ34S.

Образование второй генерации пирита, веро-

ятно, было связано с движением водонефтяного 

флюида через толщи песчаников. Неоднородное 

увеличение значений δ34S по мере роста стяжения 

могло быть обусловлено восстановлением сульфат-

иона водонефтяного флюида в закрытой системе 

по закону Рэлеевского исчерпания. Полученные 

данные позволяют проверить это предположение, 

используя моделирование Рэлеевского исчерпания 

по уравнению δ34S = (δ34S0+ε)+ε ln f, где δ34S0 — изо-

топный состав серы в исходном резервуаре (источ-

нике), f — остаточная фракция реакции, ε — фактор 

изотопного разделения, который связан с коэффи-

циентом изотопного фракционирования соотноше-

нием ε = (α–1)103 [McConville et al., 2000; Fallick et 

al., 2012]. Предполагается, что фактор изотопного 

разделения остается постоянной величиной.

При проведении расчетов мы не учитывали 

количество выделенного SO2 в единичных микро-

лазерных определениях, допуская, что оно прибли-

зительно одинаково. Такой подход не оказывает 

значительного влияния на результаты [McConville 

et al., 2000]. Проведенные расчеты дают следующие 

значения: δ34S0 = 9,6‰, ε = –8,4‰ при R2 = 0,878. 

На графике в координатах δ34S – ln f фигуративные 

точки единичных изотопных определений распола-

гаются близко к линейному тренду (рис. 5), что 

подтверждает возможность изотопного фракциони-

рования в закрытой системе по закону Рэлеевского 

исчерпания.

Ранее исследования изотопного состава серы 

нефтяных месторождений привели к двум основ-

ным выводам: нефть одного месторождения и одного 

пласта-коллектора в пределах осадочного бассейна 

-10 0 10 20 30

2

4

6

n

δ
34
S, ‰

Рис. 4. Гистограмма значений δ34S пиритового стяжения (обр. 16-5б)

Рис. 2. Изотопный состав серы пиритового стяжения 
(обр. 16-5б) из пород вблизи нефтеносной залежи Аязовского 
месторождения

Рис. 3. Изотопный состав серы по срезу пиритового стяже-
ния (обр. 16-5б)
Условные обозначения: 1 — область со значениями δ34S от –11,3 

до –0,7‰; 2 — область со значениями δ34S от 0,2 до 27,2‰.
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характеризуется близкими значениями δ34S, а нефти 

в коллекторах разного возраста могут сильно разли-

чаться по этому параметру [Harrison, Thode, 1958; 

Панкина, 1966]. Из этого следует, что изотопный 

состав серы может быть использован для определе-

ния источников нефти и для реконструкции процес-

сов формирования нефтяных залежей.
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Рис. 5. Диаграмма δ34S – ln f, отражающая модель Рэлеев-
ского изотопного фракционирования

Для нефтей Среднего Поволжья Волго-Ураль-

ской области установлены следующие пределы зна-

чений δ34S: девонских — от 6,4 до 10,2, нижнека-

менноугольных — от 3,1 до 5,7, среднекаменноугль-

ных — от нуля до 2,8 и нижнепермских — от –2,8 

до –1,0‰ [Панкина, 1966]. Интересно отметить, что 

полученное нами расчетное значение δ34S0 в исход-

ном резервуаре (источнике), равное 9,6‰, совпада-

ет с изотопным составом серы нефтей из девонских 

отложений Среднего Поволжья. Учитывая, что неф-

теносная залежь Аязовского месторождения при-

урочена к пашийскому горизонту верхнего девона, 

такое сходство также подтверждает правильность 

высказанных предположений.

Геохимические особенности пирита. Распреде-

ление микроэлементов в пирите может быть исполь-

зовано для типизации различных генераций пирита 

и для оценки условий его образования. В природных 

пиритах Co, Ni и Cu могут становиться основными 

элементами в твердых растворах по направлению 

к катириту (CoS2), бравоиту ((Fe, Ni, Co)S2) и фукучи-

литу (Cu3FeS8); As может входить в структуру пирита 

до 5%, а такие элементы как Pb, Zn, V, Ti, Sb, Se, Ag, 

Sn, Tl, Ga, Bi, Ge, Mo, Cd обнаруживаются в нем 

на уровне 10–5000 г/т [Vaughan, Craig, 1978].

Содержания микроэлементов в пирите из по-

род, вскрытых скважиной Рустамовская 1, приведены 

в таблице 2. По результатам анализа видно, что пи-

риты из девонских нефтеносных отложений (образ-

цы 16-4, 17-2) по сравнению с пиритами из пород 

нижнего карбона (образцы 7-9, 8-7, 8-11) сильно, 

почти на порядок, обогащены Со, Ni и Pb (рис. 6). 

Кроме того, в них устанавливаются также более 

высокие концентрации As, Sb, Ag, Tl, Ga и Bi.

Рис. 6. График содержания кобальта и никеля в пиритах 
из пород нижнего карбона (1) и девонских нефтеносных 
отложений (2) по разрезу скважины Рустамовская 1

Высокие концентрации Pb (227–631 г/т) в пи-

рите из нефтеносных девонских пород, вероятно, 

связаны с наличием в нем микровключений галени-

та. Экспериментальные исследования последнего 

времени показывают, что Pb является «несовмести-

мым» элементом для пирита, однако он хорошо 

адсорбируется на его поверхности [Таусон и др., 

2010].

Наиболее вероятно, что увеличение в пирите 

из девонских пород Sb, Ag и Tl также связано с при-

сутствием микровключений галенита. Sb и Ag как 

элементы-примеси сульфидов более характерны 

для галенита, чем для пирита. Они могут обнаружи-

ваться в галените на уровне 1–3% [Vaughan, Craig, 

1978]. Увеличение содержания Tl может быть связа-

но с тем, что при выпадении минералов свинца из 

обогащенных им растворов он увлекает за собой 

практически весь находящийся в растворе таллий 

[Иванов, 1966].

В настоящее время провести сравнительный 

анализ распределения микроэлементов в нефти 

Аязовского месторождения и в пиритах из пород 

нефтеносного горизонта этого месторождения не-

возможно из-за отсутствия геохимических данных 

по нефти. Тем не менее можно отметить, что такие 

элементы, как Ni, Pb, Co и As часто встречаются 

в высоких концентрациях в нефтях. М.Я. Шпирт 

и С.А. Пунанова [2010], например, приводят обоб-
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щающие данные о том, что минеральное вещест-

во нефтей значительно обогащено по сравнению 

с кларками Hg, Mo, Se, Au, V, Ni, Zn, Cs, Co, As, 

Ag, Cu. Для нефтей из отложений палеозойского 

возраста в центральной части Волго-Уральской 

области максимальное концентрирование в мине-

ральном веществе имеют V, Ni, Pb, Br, Sn, Zn, Cu. 

При этом указанные авторы считают, что информа-

ция о концентрации свинца и ртути в нефтях недо-

статочно надежна. В то же время, на нефтяных мес-

торождениях Татарстана отмечаются как повышен-

ные концентрации свинца до 2 г/т, что выше сред-

них содержаний Pb в нефти — 0,17–0,31 г/т [Биглов, 

Иванов, 2009], так и низкие содержания свин ца на 

уровне 0,04–0,1 г/т [Иванов и др., 2013].

Заключение

Таким образом, проведенное изучение позво-

ляет сделать следующие выводы. Пирит, встречаю-

щийся в нефтяных коллекторах Аязовского место-

рождения, отличается по морфологии выделения 

и изотопно-геохимическим характеристикам от 

осадочно-диагенетического пирита вмещающих 

отложений. Пирит вблизи залежи характеризуется 

изотопным составом серы, соответствующим сере 

водонефтяного флюида. Отличительными особен-

ностями пирита из продуктивных девонских нефте-

носных отложений являются высокие концентра-

ции Co, Ni, Pb и As, которые могут быть обусловлены 

воздействием водонефтяного флюида.
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Abstract. The data on geochemical distribution and sulfur isotope content in pyrites from oil-bearing sandstone 

of Ayaz oil deposit located in Bashkirian Pre-Urals are given. It is shown that this pyrite differs from sedimentary-

diagenetic one in host rocks in heavier isotope content in accordance with isotope content and high concentration 

of Co, Ni, Pb, As of the Devonian oil. Formation of these pyrites is connected with epigenetic process when oil 

deposit was formed. According to detailed study of pyrite zonality by laser microprobe, this process was unequilibrated 

because of sharp sulfur isotope oscillations, which can be connected with sulfate-ion reduction in closed oil-water 

system according to Rayleigh fractionation.
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