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ПРЕДИСЛОВИЕ 

 

Монография посвящена эндогенному образованию нафтидов 

в свете абиогенной теории образования нефти. Многочисленные 

теории происхождения нефти делятся на две основные катего-

рии-биогенное и абиогенное образование нефти. В начале книги 

рассматривается биогенная теория образования нефти. Приве-

дены аргументы против биогенной теории образования нефти. 

Описаны физико-химические свойства нефти и газа. Подробно 

рассматривается химический состав нефти. Подробно показана 

роль C–H–O–S–N–V–Ni системы в генезисе абиогенной нефти. 

Рассматривается роль азота и воды в образовании нефти. Рас-

сматриваются коллекторы и ловушки нефти. В отдельной главе 

описываются методы обнаружения нефтяных залежей. Там же 

рассматриваются геоэкологические аспекты повышения неф-

теотдачи пластов. Авторы подробно описывают свои подходы к 

залежам нефтей и нефть как фрактальная, хородинамическая и 

геоинформационная системы. Рассматривается также загрязнение 

и деградация нефти в гидросфере. 

Монография обобщает многолетние работы авторов в об-

ласти теории генезиса нефти.  

Авторы благодарят Российскую Академию Естествознания, 

всех коллег и специалистов за отзыв и ценные предложения.  
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ВВЕДЕНИЕ 

 

Нафтиды широко распространены на Земле и встречаются в 

отдельных местонахождениях в газовом, жидком, полутвердом и 

твердом состояниях или в виде смеси этих фаз. Любые встре-

чающиеся в природе нафтиды представляют собой химически 

крайне сложную смесь различных углеводородных соединений с 

небольшой примесью азота, кислорода и серы. Наибольшее 

промышленное значение имеют жидкие нафтиды, называемые 

нефтью, или буквально сырым маслом (crude oil) в отличие от 

очищенного [1]. 

Геохимики нефть относят к минералам (лат. слово «minera» 

означает руда), а нефть и газ − к числу горючих полезных иско-

паемых.  

Нефть относится к группе горных осадочных пород вместе с 

песками, глинами, известняками, каменной солью и др. Она об-

ладает одним важным свойством – способностью гореть и вы-

делять тепловую энергию. Среди других горючих ископаемых 

она имеет наивысшую теплотворную способность. 

 Исходя из близости элементного состава различных видов 

энергоносителей, нефть вместе с газом независимо от их агрегат-

ного состояния относят к тому же классу горных пород, что и 

уголь (антрацит, каменный и бурый), а именно к классу – каусто-

биолитов (греч. καυστός — «горючий», βίος — «жизнь» и λίθος — 

«камень»)  

Сырая нефть – это жидкая природная ископаемая смесь угле-

водородов широкого физико-химического состава, которая содер-

жит растворенный газ, воду, минеральные соли, механические 

примеси и служит основным сырьем для производства жидких 

энергоносителей (бензина, керосина, дизельного топлива, мазу-

та), смазочных масел, битумов и кокса. 
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Нефть - сложная гетерогенная коллоидно-дисперсная систе-

ма. Образуется во внутренних частях Земли из глубоких 

мантийных флюидов и является возобновляемым ресурсом. 

Нефть представляет собой смесь взаимнорастворенных ближай-

ших гомологов и других соединений друг в друге. 

Нефть представляет собой смесь низко- и высокомолекуляр-

ных соединений, относящихся к различным гомологическим 

рядам. Низкомолекулярные соединения представляют собой, в 

основном, парафиновые, нафтено-парафиновые и ароматические 

углеводороды. Высокомолекулярная часть нефти состоит из 

высокомолекулярных парафиновых углеводородов, моно- и кон-

денсированных нафтенопарафиновых, моно- и бициклических 

ароматических углеводородов ряда бензола и нафталина, смол и 

асфальтенов. Таким образом, нефть – это сложная многокомпо-

нентная смесь, которая в зависимости от внешних условий 

проявляет свойства молекулярного раствора или дисперсной 

системы. В составе нефти обнаружено свыше 1000 индивидуаль-

ных органических веществ, содержащих углерод, водород, 

кислород, азот, серу и более 60 элементов [2-5].  

Если принять содержание углерода в различных природных 

материалах за 100%, то распределение углерода будет следую-

щим: подавляющее количество углерода 99,5 % приходится на 

карбонаты (CaСО3, MgCO3), слагающие породу; 0,47 % - на угле-

кислый газ, содержащийся в атмосфере; лишь 0,02 % углерода 

приходится на каустобиолиты и 0,01 % углерода находится в 

связанном виде в биосфере [6].  

Природный газ может существовать в виде газовых залежей, 

находящихся в пластах некоторых горных пород, в виде газовых 

шапок (над нефтью), а также в растворенном или кристалли-

ческом виде в составе естественных газогидратов. 

Газ, который извлекается из недр, принято называть по-

путным. Газ, выделяющийся в промысловых системах, называют 

нефтяным газом.  

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%93%D0%B0%D0%B7%D0%BE%D0%B2%D1%8B%D0%B5_%D0%B3%D0%B8%D0%B4%D1%80%D0%B0%D1%82%D1%8B
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ГЛАВА 1 

 

1. Теории происхождения нефти 

 

В настоящее время достаточно хорошо известно, как и в ка-

ких геологических условиях скапливается нефть. Вопрос же о 

происхождении нефти до сих пор окончательно не решен. Реше-

ние этого вопроса позволит облегчить поиск и разведку нефтя-

ных месторождений, оценить их запасы, правильно организовать 

добычу и переработку.  

Многочисленные теории о происхождении нефти делятся на 

две основные категории – (осадочно-миграционная) органическо-

го или биогенного и неорганического (абиогенного) происхожде-

ния [3,7-13]. 

 

1.1. Биогенная теория образования нефти 

  

Приверженцы органической гипотезы считают, что источни-

ками происхождения нефти были остатки растений и животных, 

скопившихся в течение многих миллионов лет на дне водоемов в 

прошлые геологические эпохи в виде ила [7]. Доводом сторон-

ников биогенной теории является то, что в составе углеводородов 

обнаружены хемофоссилии — молекулярные структуры биоген-

ной природы. 

Сторонниками органической гипотезы образования нефти 

являются М.В. Ломоносов, К. Энглер, Г. Гёфер, Н.Д. Зелинский, 

Г. Потонье, А.Д. Архангельский, Г.П. Михайловский, В.И. 

Вернадский, И.М. Губкин, А.Ф. Добрянский и др., которые 

считают, что источниками происхождения нефти были остатки 

растений и животных, скопившихся в течение многих миллионов 

лет на дне водоемов в прошлые геологические эпохи в виде ила. 

Отмершие организмы перекрывались в дальнейшем слоями оса-

https://ru.wikipedia.org/w/index.php?title=%D0%A5%D0%B5%D0%BC%D0%BE%D1%84%D0%BE%D1%81%D1%81%D0%B8%D0%BB%D0%B8%D0%B8&action=edit&redlink=1
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дочных пород и под влиянием анаэробных бактерий подверга-

лись биохимическим превращениям. То есть, при фоссилизации 

(захоронении) органического вещества (остатков зоопланктона и 

водорослей) сапропелевого типа в водно-осадочных отложениях 

происходит его постепенное преобразование.  

Часть органического вещества в верхних слоях осадочных 

отложений в условиях ограниченного доступа кислорода в стадии 

диагенеза в процессе уплотнения, обезвоживании и биохимичес-

ких, в условиях ограниченного доступа кислорода превращается 

бактериями в газы (CН4,CO2, Н2S, NН3, N2, и др.) В нижних же 

слоях отложений происходит стадия катагенеза: образование 

углеводородов из органического вещества и их превращений. 

Катагенез состоит из трех стадий:  

1. протокатагенез, когда пласт органических остатков опус-

кается на глубины до 1,5 - 2 км при медленном подъёме 

температуры и давления, 

2. мезокатагенез или главная фаза нефтеобразования, при 

этом пласт органических остатков опускается на глубину 

до 3 - 4 км, где температура поднимается до 150 °C. Здесь 

органические вещества подвергаются термокаталитичес-

кой деструкции, в результате чего образуются битуминоз-

ные вещества, Далее происходит отгонка нефти за счёт 

перепада давления и эмиграционный вынос нефти в пес-

чаные пласты-коллекторы и ловушки, 

3. апокатагенез керогена, или главная фаза газообразования, 

когда пласт органических остатков опускается на глубину 

более 4,5 км, а температура поднимается до 180-250 °C.  

Как показано, в результате миграции нефть и газ скапли-

вались в так называемых ловушках, т.е. в малопроницаемых гор-

ных породах, образуя нефтяные, нефтегазовые и газовые место-

рождения. 

 

 

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A4%D0%BE%D1%81%D1%81%D0%B8%D0%BB%D0%B8%D0%B8
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%97%D0%BE%D0%BE%D0%BF%D0%BB%D0%B0%D0%BD%D0%BA%D1%82%D0%BE%D0%BD
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%92%D0%BE%D0%B4%D0%BE%D1%80%D0%BE%D1%81%D0%BB%D0%B8
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A1%D0%B0%D0%BF%D1%80%D0%BE%D0%BF%D0%B5%D0%BB%D1%8C
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%94%D0%B5%D1%81%D1%82%D1%80%D1%83%D0%BA%D1%86%D0%B8%D1%8F_%D0%BF%D0%BE%D0%BB%D0%B8%D0%BC%D0%B5%D1%80%D0%BE%D0%B2
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%91%D0%B8%D1%82%D1%83%D0%BC
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%91%D0%B8%D1%82%D1%83%D0%BC
https://ru.wikipedia.org/w/index.php?title=%D0%9C%D0%B8%D0%BA%D1%80%D0%BE%D0%BD%D0%B5%D1%84%D1%82%D1%8C&action=edit&redlink=1
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1.2. Абиогенная теория образования нефти 

 

Впервые теория абиогенного происходения нефти предло-

жена в 1805 году немецким естествоиспытателем Александром 

Гумбольдом. Он высказал предположение, что нефть образуется 

на больших глубинах в магматических породах. Гумбольд наблю-

дал, как нефть сочилась из таких пород в Южной Америке, 

Венесуэле [14]. 

В 1866 году французский химик Марселен Бертло высказал 

предположение, что нефть образовалась в недрах Земли из мине-

ральных веществ. После долгих поисков Бертло удалось синтези-

ровать ацетилен из углерода и водорода в условиях высокой 

температуры вольтовой дуги:  

2C + H2 → C2H2. 

Он обнаружил, что газ ацетилен (ненасыщенный углеводо-

род- С2Н2) при низких температурах может переходить в тяжёлые 

углеводороды. В подтверждение своей теории он провел несколь-

ко экспериментов, искусственно синтезировав углеводороды из 

неорганических веществ. Синтез ацетилена и получение при его 

пиролизе бензола  

3C2H2 → C6H6, 

а также других ароматических углеводородов (например, стиро-

ла, нафталина) стали экспериментальным обоснованием ацети-

леновой теории Бертло [14].  

На этом основании он сделал вывод о том, что так образо-

вались углеводородные соединения метеоритов и что, по-види-

мому, подобное происхождение имеют углеводороды на других 

планетах. 

А французский химик Г.Биассон в 1871 году высказал идею 

о происхождении нефти путем взаимодействия воды, CO2 и H2S с 

раскаленным железом [14]. 

http://chem21.info/info/91629
http://chem21.info/info/318389
http://chem21.info/info/1473575
http://chem21.info/info/1907158
http://chem21.info/info/1678665
http://chem21.info/info/1678665


9 

 CO2 + 2H2S → CS2 + 2H2O, 

3Fe +4H2O → Fe3O4 + 4H2, 

CS2 + 4H2 → 2H2S + CH4, 

CO2 + 4H2 → CH4 + 2H2O, 

nCO2 +(2n + 0.5m) H2 → CnHm + 2nH2O. 

Эксперименты по неорганическому синтезу углеводородов, 

проведенные этими исследователями, в значительной степени 

способствовали развитию гипотезы минерального происхожде-

ния нефти. 

В 1877 г. на заседании Русского химического общества с из-

ложением «минеральной» (карбидной) гипотезы происхождения 

нефти выступил Д. И. Менделеев. Опираясь на конкретные гео-

логические и химические факты, Менделеев писал: «...Образова-

ние нефти... более вероятно приписать действию воды, прони-

кающей через трещины, образовавшиеся при подъёме гор, в 

глубь земли, до того металлосодержащего накалённого ядра зем-

ли, которое необходимо признать во внутренности земной...» 

[15]. По его мнению, вода проникала вглубь земли по трещинам в 

осадочных и кристаллических породах до магмы, где реагировала 

с карбидами тяжелых металлов, вообще, и в частности с карби-

дами железа образуя углеводороды:  

СаС2 + 2Н2О → Са(ОН)2 + С2Н2, 

Al4C3 + 12H2O → 4Al(OH)3 + 3CH4, 

2LаС2 + 6Н2О → 2Lа(ОН)3 + 2С2Н2 + Н2, 

2Mg2C3+ 8Н2О → 4Mg(ОН)2 + СН3C≡CH + CH2=C=CH2, 

Be2C+ 4H2O → 2Be(OH)2 + 3CH4, 

2FeC + 3H2O → Fe2O3 + C2H6. 

Анализ газообразных продуктов реакции цементита с водой 

показал образование сложных углеводородных систем, состоя-

щих из легких парафиновых и нафтеновых углеводородов по сле-

дующей схеме:  

http://ru.webqc.org/balance.php?reaction=CO2%2BH2S%3DCS2%2BH2O
https://www.google.am/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=4&cad=rja&uact=8&ved=0CDkQFjADahUKEwiN3_nH7qrIAhUDv3IKHa8oBN8&url=http%3A%2F%2Fchemiday.com%2Freaction%2F3-1-0-3715&usg=AFQjCNHaJa9tvuP-F2oIi8P8-YEXNHg_Xg&sig2=sRQSSWNmC5eOlJ6H-gWgXg&bvm=bv.104317490,d.bGQ
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Fe3C + H2O → Fe3O4 + CnH2n+2 + CmH2m. 

В результате химической реакции карбида железа и воды при 

950 °С и 6.0 ГПа образуются: метан, этан, пропан, изобутан, н-

бутан, изопентан, н-пентан, изомеры гексана, н-гексан, изомеры 

гептана, н-гептан, бензол, этилен, ацетилен и пропилен. 

В 1892 г. русский учёный В.Д. Соколов предложил так назы-

ваемую, «космическую» гипотезу [16], согласно которой углево-

дороды нефти образованы из углерода и водорода в эпоху форми-

рования Земли и других планет. По мере охлаждения Земли 

углеводороды поглощались ею и конденсировались в земной 

коре. Впоследствии, когда образовалась земная кора, из магмы 

выделялись углеводороды, которые по трещинам в земной коре 

поднимались в верхние части, сгущались и там образовали 

скопления. В доказательство своей теории Соколов приводил 

факты обнаружения углеводородов в метеоритах. 

Армянские ученые Ю.Р. Каграманов из Института геологи-

ческих наук НАН РА и А.Г. Егикян из Бюраканской астрофи-

зической обсерватории НАН РА выдвинули новую космическую 

гипотезу образования и последующего поступления нефти в зем-

ную кору [17]. По их мнению, общее количество аккрецируемой 

нефти в течение миллиона лет составит 10 млрд. т. Размеры 

насыщенных нефтью пылинок, входящих в атмосферу - 0,01 мкм. 

Известно, что микрометеориты, в том числе и указанных раз-

меров, могут стимулировать нуклеацию капель в дождевых 

облаках. Не исключено, что нефть выпадала на Землю в виде 

нефтяных дождей. Эти комплексы, характеризуемые размерами 

0,01 мкм и менее, из-за высокого отношения площади поверх-

ности к массе могут рассеивать возникающее в результате трения 

тепло и преодолевать атмосферу без существенных изменений, 

выпадая на поверхность Земли в виде вещества, близкого по 

составу к нефти или, как минимум, к одной из ее фракций. Ими 

расматривается, что по геологическим данным в истории Земли 
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выделяется 19 крупных ледниковых периодов. Рассматривая 

распределение скоплений битумов и нефти в Земной коре, ими 

установлена закономерная связь этих скоплений с ледниковыми 

периодами. В конце авторы отмечают, что насыщение пород 

углеводородами из космоса происходило только в пределах 

суши. Это, прежде всего песчаные берега морей и океанов, 

песчаные пустыни, эрозионные участки карбонатных массивов и 

рифов, значительно выступавшие над поверхностью моря. 

Насыщению УВ подвергались русла палеорек, эрозионные 

участки метаморфических пород обнаженного фундамента и т.д. 

Поэтому все толщи, насыщенные битумом, можно рассматривать 

как потенциально нефтематеринские. Вместе с тем нельзя исклю-

чать возможность образования нефти в небольших объемах за 

счет дегазации Земли. Можно также утверждать, что газовые и 

газоконденсатные месторождения - это в основном продукты 

деятельности мантии. Таким образом, рассмотренная гипотеза 

происхождения нефти по сравнению с ранее предложенными 

может более обоснованно объяснить картину распределения 

битумо- и нефтенакоплений в земной коре.  

В наше время выдвинут целый ряд других гипотез о неор-

ганическом происхождении нефти и газа в недрах Земли в 

результате химических реакций непосредственно из углерода и 

водорода в условиях высоких температур, давлений и каталити-

ческого действия оксидов металлов (Fe, Ni и др.). В основном все 

гипотезы неорганического происхождения нефти и газа бази-

руются на следующих основных положениях: синтез углеводоро-

дов возможен на основе оксидов углерода и водорода, которые в 

тех или иных количествах присутствуют во флюидах, поступаю-

щих из недр земли:  

nCO +(2n + 1)H2 → CnH2n+2 + nH2O 
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в процессе Фишера-Тропша среди побочных продуктов обра-

зуется СО2. Степень протекания побочных реакций существенно 

зависит от природы катализатора и температуры процесса. 

В середине XX века трудами выдающихся советских и 

российских ученых, таких как Н.А. Кудрявцев, В.Б. Порфирьев, 

А.А. Воробьев, Г.Н. Доленко, П.Н. Кропоткин, Б.М. Валяев, Э.Б. 

Чекальюк, В.С. Зубков, А.А. Маракушев, А.И. Тимурзиев и дру-

гих возрождаются различные гипотезы абиогенного (космичес-

кого, вулканического и магматогенного) происхождения нефти.  

Н.А. Кудрявцев выдвинул магматическую гипотезу образо-

вания нефти [10]. В мантии Земли - в условиях очень высокой 

температуры углерод и водород образуют углеводородные ради-

калы – СН, СН2 и СН3. По мере понижения температуры в верх-

них слоях эти радикалы соединяются друг с другом и с водо-

родом: 

2CH* → С2Н2, 

2CH2* → С2Н4, 

2CH3* → С2Н6 . 

Но Кудрявцев обходит стороной вопрос, откуда, собственно, 

берется в этих радикалах водород. А.А. Воробьев выдвинул пред-

положение, что в развитии нашей планеты немалую роль играли 

именно электрические процессы [18]. В результате сильных 

электрических разрядов возникают частицы плазмы, которые 

обладают высокой химической активностью. Это обстоятельство, 

в свою очередь, создает предпосылки для протекания таких 

реакций, которые невозможны при обычных условиях. По мне-

нию Воробьева, метан при воздействии подземного электричес-

кого разряда может подвергнуться частичному дегидрированию, 

образуя свободные углеводородные радикалы– СН, СН2 и СН3.  

В середине 60-ых годов Э.Б. Чекальюком выдвинута гипоте-

за о существовании тяжелых углеводородов в осадочном слое 

земной коры – в верхней мантии [11]. В результате эксперимен-



13 

тальных исследований и в рамках термодинамической модели 

систем С–Н, С–Н–О обоснована возможность термодинамически 

равновесного существования тяжелых углеводородов в условиях 

верхней мантии. Исследования  В.С. Зубкова показали, что в ус-

ловиях высоких температур и давлений метан не устойчив и мо-

лекулярный вес термодинамически равновесных углеродов уве-

личивается с ростом давления и температуры [19-22]. С пониже-

нием температуры и давления происходит распад тяжелых угле-

водородов. Во флюиде при мольном соотношении Н/С ˂ 4 из 

газовой фазы выпадает твердый углерод – алмаз или графит по 

схеме: 

4CnHm → mCH4 + (n-m)Cтв.. 

А.А. Маракушев показал, что залежи солей и нефти в осадоч-

ных депрессиях пассивных континентальных окраин порож-

даются глубинными магматическими очагами на щелочной ста-

дии их развития [23]:  

NaAlSi2O6 + Na2SiO3 +CO2+2HCl+4H2 →  

NaAlSi3O8 + 2NaCl + CH4 + 3H2O. 

Естественно подчеркнуть, что с точки зрения глубинного 

происхождения ископаемых солей и нефти, этот парагенезис 

является вполне закономерным следствием общности происхож-

дения газа, нефти и соли. 

Показано, что Fe2SiO4 подвергается флюидной сульфуриза-

ции с генерацией сульфидных расплавов. Вовлечение в этот 

процесс оксидов углерода (СО2, СО) порождает углеводороды:  

7Fe2SiO4+28H2S+4CO2 → 14FeS2+7SiO2+22H2O+2C2H6. 

Подобными процессами определяется наблюдаемая про-

странственная связь углеводородов и сульфидных руд. Ими вно-

сится существенный вклад в углеводородную специализацию 

депрессионных структур срединно-океанических хребтов [24]. 
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Химическая основа для абиотических процессов нефти – сер-

пентинизация из перидотитов, начиная с метаногенеза с помо-

щью гидролиза оливина в серпентин в присутствии двуокиси 

углерода. Оливин состоит из форстерита и фаялита. В отсутствии 

двуокиси углерода образуется водород [25]: 

4Fe2SiO4+12Mg2SiO4+18H2O+CO2 → 

4Mg6[Si4O10](OH)8+4Fe2O3+CH4, 

Fe2SiO4 + 3Mg2SiO4 + 5H2O → Mg6[Si4O10](OH)8 + Fe2O3 + H2. 

Может образовываться также магнетит и магнезит. 

Скорость образования метана и водорода в океанической 

коре достигает до 10млн т/год. 

В работе [26] показано, что начало формирования офиоли-

тового диапира связано с мантийной серпентинизацией дунит-

гарцбургитовых ультрабазитов в восстановительных условиях в 

результате образования анионов ОН
–
 за счёт окиси углерода и 

водорода при участии никелиевого катализатора по схеме: 

2Mg2Si04 + Mg2Si206 + 4CO + 12H2 →Mg6[Si4O10](OH)8+4CH4. 

Образование антигорита с мельчайшими включениями (2-4 

мкм) тэнита в условиях мантийной серпентинизации на глубинах 

40-50 км подтверждено экспериментальными, термодинамичес-

кими данными (Т=450-600°С, Р=13-16 кбар). В изученных сер-

пентинах обнаружены H2, CH4. 

Превращения метана в высшие н-алканы через дегидриро-

вание метана в присутствии катализатора на основе переходного 

металла (например, Fe, Ni). Это можно назвать шпинель гидроли-

зом. Магнетит, хромит и илтменит являются Fe-шпинель группой 

минералов, найденных во многих породах. Высокие концентра-

ции магматических магнетита, хромита и ильменита обеспечи-

вают абиотический крекинг метана в высшие углеводороды в 

гидротермальных условиях: 

3CH4+10Fe3O4+ 4H2O → C2H6+15Fe2O3 +H2CO3. 
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Можно заключить, что эти углеводороды, взаимодействуя 

при каталитической активности тонкодисперсных серпентинитов 

и железо-никелевых соединений (тэнит, пентландит, магнетиты), 

в условиях постоянно повышенных температур (Т>350°С) 

вследствие стадийного магматизма формировали все групповые 

компоненты нефти [26]. 

Следует отметить, что А.В. Арутюняном также принимается 

механизм дегидратации серпентинизированных ультрабазитовых 

серпентинитов на различных глубинах земной коры, вследствие 

которого происходит выделение геофлюидов, в том числе водо-

родо- и углеродосодержащие. Этим механизмом автор объясняет 

и образование нефти в недрах Армении, рассматривая, глубина 5-

13 км как основные нефтегазоносные структуры на территории 

Армении [27]. Однако, он является сторонником полигенеза. 

«Представлен комбинированный генезис углеводородов. Генезис 

неорганических углеводородов обусловлен выделением водоро-

досодержащих компонентов, основным источником которых счи-

тается 3-й слой океанической коры. Органические углеводороды 

генерируются традиционным путем вследствие метаморфизации 

вышележащих пород морского происхождения. Миграция по 

глубинным разломам флюидов, газов и углеводородов и их диф-

ференциация происходят в верхних горизонтах коры в породах, 

обладающих коллекторскими свойствами» [27]. 

В работах [28,29] показано, что в мантийных условиях из 

FeO (вюстита), CaCO3 (кальцита) и воды, наряду с углеродом об-

наруживаются также углеводороды, по реакции: 

nCaCO3+(9n+3)FeO+(2n+1)H2O → 

nCa(OH)2+(3n+1)Fe3O4+CnH2n+2 +C. 

Автор работы [30], опираясь на космическую гипотезу В.Д. 

Соколова, предполагает, что источником углеводородов (нефти и 

газа) на Земле является органическое вещество космического 

происхождения, поступившее на Землю вместе с другим мине-
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ральным веществом из протопланетного газопылевого облака. 

Суть и причины формирования нефтяных и газовых месторожде-

ний и образования месторождений рудных полезных ископаемых 

одни и те же – это переход рудного вещества от рассеянного 

состояния к концентрированному в некотором ограниченном 

объеме разуплотненных пород.  

В 2012 г. на 1-х Кудрявцевских Чтениях (Всероссийской 

научно-практической конференции по глубинному генезису неф-

ти) с сообщением об образовании нефти, как одном из процессов 

формирования планет, выступил Д.Н. Тимофеев. Опираясь на 

фундаментальные законы природы и свойства веществ Д.Н. 

Тимофеев выдвинул ряд гипотез, которые давали объяснение об-

разованию элементов Солнечной системы, механизма попадания 

образующих нефть элементов в глубь Земли, причин поднятия их 

к поверхности, закономерности протекания реакций образования 

нефти [31]. По этим гипотезам химические элементы образова-

лись в результате взрыва нейтронной звезды от которого воз-

никло протопланетное газопылевое облако. При остывании обра-

зовавшихся веществ происходила конденсация элементов в крис-

таллы рыхлого пепла. Газообразные элементы Н, N, О адсорби-

ровались на большой поверхности пепла взаимодействовал с 

ними с образованием химических соединений, в том числе нитри-

дов, гидридов, окислов. Далее частицы пепла под действием сил 

притяжения собрались в планеты. Таким образом, газы Н, N, О в 

составе пепла попали вглубь Земли.  

Большое значение в понимании процессов эволюции имеет 

предложенная Д.Н. Тимофеевым гипотеза об структуре ядер пла-

нет из слоёв тяжелых элементов в состоянии газа. От распада 

радиоактивных элементов породы разогрелись, что привело к их 

ползучести. Радиоактивные элементы Th
232

, U
238 

тяжелые, по этой 

причине основная масса их пород погрузилась в центр Земли и 

выделяла большое количество тепловой энергии. При разогреве, 
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до 1500-6000
о
С произошел распад веществ центральной части 

Земли на атомы (атомизация), например, по реакциям: 
 

2UH3 → 2U↓+6H ↑, 

2PdO → 2Pd↓+2O↑, 

Th3N4 → 3Th↓+4N↑, 

Бассетит Fe(UO2)2(PO4)2→Fe↑+2U↓+2P↑+12O↑. 

Все элементы центральных частей планет перешли в газооб-

разное атомарное состояние и расслоились. Центральные части 

планет при этом очистились от сравнительно лёгких элементов, 

образовав ядра из слоёв тяжелых элементов.  

При определении расположения слоёв различных элементов 

в ядре Земли Д.Н. Тимофеев открыл существование пятого 

фазового состояние вещества, наряду с известными (твёрдым, 

жидким, газообразным, плазмой), которое назвал кристалличес-

ким газом [32]. Такое вещество существует, когда от высокого 

давления межатомное пространство в газообразных элементах 

отсутствует. В состоянии кристаллического газа атомы или ионы 

атомов выстроены в гексагональную решетку и способны запол-

нить общий объем пространства на 74.05 %. Свойства таких ве-

ществ существенно отличаются от свойств реальных газов, на-

пример, фиксированной плотностью, не зависящей от давления.  

Для оценки плотности таких веществ Д.Н. Тимофеев пред-

ложил использовать понятие «плотность атома» и рассчитал их 

численные значения для всех элементов таблицы Д.И. Мен-

делеева. Плотности атомов разные для разных элементов и равны 

массам атомов, делённых на их объёмы. Плотность вещества в 

состоянии кристаллического газа равна 0,7405 от плотности его 

атомов. Характерным свойством для кристаллических газов 

является отсутствие в них конвективного теплообмена, поскольку 

они не обладают свойством температурного расширения, что 

препятствует передаче тепла из ядра к коре Земли.  
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Из-за разогрева ядра от радиоактивного распада в архейский 

период развития Земли произошло разделение элементов на слои, 

а слои элементов ядра распределились в порядке увеличения 

плотностей их атомов с глубиной. Поскольку размеры атомов Н, 

N, О малы плотности этих элементов в состоянии кристалличес-

ких газов значительны и эти элементы в тот период времени не 

поднялись из ядра Земли, а образовали свои слои в глубине ядра. 

При высоком давлении и высокой температуре вещество мо-

жет находиться в двух состояниях: в состоянии кристаллического 

газа, когда атомы сжаты в плотную структуру, и межатомное 

пространство равно 25.95 % (несжимаемое пространство между 

шарами атомов при плотной гексагональной упаковке) и в 

состоянии реального газа, когда между атомами межатомное 

пространство больше 25.95 %. При повышении температуры от 

дальнейшего разогрева ядра происходит переход атомарного 

вещества слоев из состояния кристаллического газа в состояние 

реального газа, при этом плотность их уменьшается. В состоянии 

реального газа последовательность расположения слоев не 

зависит от размера атома, а зависит только от атомной массы, что 

определяется законом Авогадро. Это приводит при постоянном 

нагревании ядра к перестановке слоев элементов из последова-

тельности по плотности атомов в последовательность по нараста-

нию атомных масс к центру Земли. Перестановка началась при-

мерно 540 миллионов лет назад, что привело к изгнанию слоёв 

газов H, N, O как элементов с малыми атомными массами, из глу-

бинных горизонтов ядра Земли к его поверхности. У поверхности 

ядра температура ниже, чем в глубине и элементы H, N, O здесь 

вновь перешли в состояние близкое к кристаллическому газу, что 

препятствует их резкому переходу в мантию.  

В нижней мантии температуры ниже чем в ядре и здесь 

вещества могут находиться в виде химических соединений, про-

текают химические реакции. В непосредственной близости от 

ядра вещество из которого в дальнейшем образуется нефть 
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находится в виде радикалов, а выше в виде газообразных соеди-

нения NO, N2O, N2O4, N2O5, HCN, O3, О4, О8, N2H4, C2H2, C2H4, 

HN3, которые образуются из элементов, H, N, O поднявшихся из 

ядра Земли или выделившихся результате распада пород нижней 

мантии карбидов, нитридов, гидридов и оксидов от тепла ядра 

Земли. Постепенно поднимаясь в мантии, газы трансформи-

руются в другие химические соединения, которые соответствуют 

условиям (давлению, температуре) в данном месте.  

Из-за высоких температур в мантии химические реакции, как 

правило, обратимы, поскольку энергии частиц выше энергий 

активации многих реакций, и подвижные вещества состоят из 

многих компонентов концентрации которых находятся в динами-

ческом равновесии. 

По мере поднятия на меньшие глубины в подвижных ве-

ществах происходят реакции, изменяющие состав веществ в 

сторону соединений с меньшим изобарным потенциалом, по-

скольку на меньших глубинах давления меньше, а температуры, 

как правило, ниже. 

На состав может влиять и то, что ряд элементов в мантии 

находятся в другом состоянии, например, кислород может нахо-

дится в виде молекул О4, О8 которые более инертны, чем бира-

дикальная форма О2 [33]. 

При дальнейшем поднятии этих газообразных соединений, 

давление в них ещё снижается, газы расширяются, из-за этого 

охлаждаются, и в условиях астеносферы элементы этих газов 

переходят в наиболее стабильные здесь по термодинамическим 

характеристикам соединения с большим молекулярным весом, 

которые получили название «нитронефть». В мантии также 

синтезируются металлоорганические соединения, органосилок-

саны, карбонилы, которые растворяются в нитронефти. В нитро-

нефти присутствуют непредельные углеводороды, перекиси, ами-

ны, гидразин, озон и нитропарафины (нитрометан, гексанит-

роэтан и т.д.), нитроароматические соединения (тринитротолуол, 
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гексанитробензол и т.д), нитроамины (гексоген- C3H6N6O6, ок-

тоген-C4H8N8O8), карбонилы Fe(CO)5, Ni(CO)4, металлооргани-

ческие соединения, кремнеорганические соединения (органоси-

локсаны), сера, SO3. 

При поднятии нитронефти до глубин менее 10 км, нитро-

нефть разлагается с образованием нефти, воды, N2, СО2 рудных 

образований, гипсов и известняков. В случае избытка водорода в 

составе нитронефти происходит образование природного газа. 

При избытке кислорода нитронефть разлагается без образования 

углеводородов [33,34]. 

В работе [33,35] предложена новая концепция по которой в 

глубинах Земли образуется подвижное вещество, основа кото-

рого - смесь различных соединений кремния с водородом – сила-

нов (аналогов углеводородов) которому Д.Н. Тимофеев дал наз-

вание «силановая нефть». Как у метана, у силана есть ряд гомо-

логов Si2H6, Si3H8, Si4H10, Si5H12, Si6H14… Он образует и непре-

дельные соединения. Нахождение углерода в глубинах Земли в 

стабильном состоянии метана диктуется его термодинамичес-

кими характеристиками. По этим же законам в глубинах Земли 

кремний находится в состоянии силана. Большое положительное 

значение изобарного потенциала силана однозначно показывает 

на нахождение кремния в состоянии гидридов в мантии Земли, 

где температура высокая. На поверхности Земли силаны нахо-

диться не могут, поскольку самовозгораются или взрываются в 

контакте с атмосферой, а также реагируют с водой по реакциям:  

SiH4 + 2O2 → SiO2 + 2H2O, 

SiH4 + 2H2O → SiO2 + 4H2. 

Это отличает их от углеводородов, которые разлагаются мед-

ленно. Алюминий и железо могут взаимодействовать с подни-

мающимися веществами в геосферах мантии Земли с образова-

нием подвижных соединений гидридов AlH3, FeH3 или силинов, 

например, трисилина алюминия Al(SiH3)3 и трисилина железа 
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Fe(SiH3)3. В поднимающемся подвижном веществе есть кислород, 

вероятно в свободном состоянии, в виде озона, а также около 1% 

нитронефти. Остальные, в том числе тяжелые элементы V, Cr, Ni, 

Pb, W, Pt, Hg, U …, содержатся в подвижной фазе в малых коли-

чествах, в концентрациях, отражающих растворимость их в этих 

условиях.  

Дано объяснение происхождению корней материков и депле-

тированной мантии под океанами. Показано, что землетрясения в 

зонах Заварицкого, Беньофа происходят по причине взрывов 

здесь скоплений силановой нефти, когда она переходит в неста-

бильное состояние при быстром поднятии. В результате расходо-

вания кремния и выпадения SiO2 при окислении силана, в остав-

шейся подвижной фазе увеличивается процентное содержание 

соединений углерода, в остатке получается нитронефть, имеющая 

большое содержание нитрованных углеводородов и некоторое 

количество остаточных силанов. Разложение нитронефти и си-

лановой нефти происходит с выделением значительной энергии, 

что приводит к разогреву до высокой температуры окружающих 

пород, содержащих лёгкие элементы Na, K, Ca, Mg. Породы лёг-

ких элементов взаимодействуют с соединениями нитронефти и 

силановой нефти с образованием, при быстром разложении, рас-

плавленных силикатных пород (магмы), например, по реакции:  

7Si3H8+24O2+Na2O+2AlH3 → Na2O ∙Al2O3∙6SiO2+ SiO2+ 31H2O, 

В ходе реакций образуется так же вода, СО, СО2, N2 которые 

при расширении в горячих пространствах магматических очагов 

вызывают землетрясения или, при прорыве на поверхность, вул-

канические проявления.  

При разложении силановой нефти, сопровождающемся обра-

зованием силикатных пород, оставшаяся небольшая часть под-

вижной фракции, нитронефть накапливается в виде залежей на 

глубинах, примерно 5-30 км. Количество силановой нефти, 

поднявшейся и образовавшей силикатную кору Земли, примерно 
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на два порядка больше, чем количество нитронефти, из которой 

образовались в коре соединения углерода. 

Нитронефть может со временем ближе просачиваться к по-

верхности Земли и разлагаться, образуя залежи углеводородов. 

Кроме углеводородов, при разложении нитронефти образуются 

карбонаты, азот, вода, углекислый газ и рудные залежи. Учитыв-

ая, что за время существования Земли на поверхность поднялось 

примерно 0,25∙10
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кг углерода, количество нитронефти, подни-

мающейся из глубины к коре Земли, за год составляет около 55 

миллионов тонн. 

Другой ветвью реакций при разложении нитронефти, по 

убеждению Д. Н. Тимофеева является образование из неё углей. 

Такой процесс протекает в случае если содержание кислорода в 

нитросоединениях достаточно для окисления значительной части 

водорода, но недостаточно для полного окисления нитронефти 

[36]. 

Уголь образуется из нитронефти, поднявшейся и распростра-

нившейся в проницаемых горизонтах в результате реакций поли-

конденсации, подобно образованию полимеров близких по струк-

туре к фенопластам. Родственное происхождение нефти и углей, 

а также образование их не из биологических остатков, доказы-

вается наличием в составах близких количеств элементов серы, 

ванадия и никеля, что не соответствует составу древесины, в 

которой серы небольшое содержание, а никеля и ванадия нет. 

Представление об образовании углей из нитронефти содержащей 

некоторое количество силановой нефти объясняет и наличие в 

пластах углей прослоек из силикатных пород. Такие прослойки 

образовались в результате расслоения нитронефти с выделением 

силановойной фракции в отдельный слой, которая при разложе-

нии трансформируется в прослойку силикатной породы. Коли-

чество таких прослоек показывает количество излияний нитро-

нефти за историю образования залежи угля. Таким образом, по 

концепции Д.Н. Тимофеева мантия и кора Земли являются хими-
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ческим реактором, в котором происходит образование нефти 

угля, природного газа, руд, силикатных пород, воды, азота…, в 

большой части, из поднимающихся из ядра химических эле-

ментов. В центральной части Земли эти элементы оказались во 

время её формирования из газопылевого облака, а при поднятии 

вещества многократно трансформируются из одних химических 

соединений в другие в направлении соединений с меньшим 

изобарным потенциалом на меньших глубинах [37].  

М.А. Лурье и Ф.К. Шмидт утверждают, что сера принимает 

участие в образовании нефти уже на начальных стадиях нефтеге-

неза, согласуется с данными о ее наличии в глубинных флюида в 

виде H2S и S [38,39]. Показано,что взаимодействие СН4 с S при 

мантийных условиях приводит к образованию различных S-со-

держащих соединений и более высокомолекулярных углеводо-

родов: 

CH4 + 4S → 4H2S + CS2, 

CH4 + 2S→ 2H2 + CS2, 

nCS2 +(2n + 0.5m)H2 → 2nH2S+ CnHm, 

2CnH2n + H2S → (CnH2n+1)2S. 

Г.С. Симоняном установлено, что уже на ранних стадиях об-

разования абиогенной нефти N – Ni и S – V выполняют систе-

мообразующую функцию [3. 40-43]. 

Принимается, что азот, являясь одним из основных ком-

понентов нефти, принимает участие в образовании нефти во всех 

стадиях нефтегенеза [40-47]. Так, по расчетам Сорохтина [48] в 

мантии количество азота приблизительно 4,07·10
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г. В мантий-

ных условиях возможны существования некоторых нитридов. 

Так, нитрид Fe образуется из смеси Fe и N при более 1700
0
С и 

520 кбар [49], ТiN в виде порошка, устойчив до 1300
o
С и 77 кбар 

[49]. Показано, что HfN10, который одновременно имеет беско-

нечные крестообразные полимерные N-цепи и молекулы N2 в 

своей кристаллической структуре, стабилен при умеренном 
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давлении выше 23 ГПа и может поддерживаться в качестве 

метастабильной фазы при атмосферном давлении [51]. Вода, 

проникая в глубь земли по трещинам в осадочных и кристалли-

ческих породах до магмы, реагирует с нитридами тяжелых метал-

лов, образует аммиак: 

Са3N2 + 6Н2О → 3Са(ОН)2 + 2NH3, 

ТiN + 3H2O → Тi (OH)3 + NH3. 

Термодинамическое моделирование эволюции системы С-Н-

N-О [19-22] показало, что азот в РТ – условиях нижней мантии 

становится одним из самых химически активных элементов. В 

составе мантийного газа относительно много N – содержащих 

углеводородов (дициан и дицианацетилен). В составе флюида, 

кроме N2, содержится значительное количество NH3. В последнее 

время на основе экспериментальных материалов вскрыта важная 

особенность летучих соединений Н, С, N, O в продуктах плавле-

ния ранней мантии Земли – в силикатных расплавах [52, 53]. Так, 

в работе [53] показано, что при закалке алюминосиликатного 

расплава (NaAlSi3O8 80 вес. %) + металлическая фаза Fe(FeO 20 

вес. %) +H+C+N с добавлением азота (Si3N4  1, 3, 5, 7 вес. %), при 

высоком давлении, температуры и низких значениях химического 

потенциала кислорода образуются силикатные стекла с высокой 

концентрацией  CH4 , H2 , NH3 , N2 . 

Используя эволюционный алгоритм для предсказания 

USPEX (Universal Structure Predictor: Evolutionary Xtallography) 

молекул, Артем Оганов и его коллеги смогли доказать, что 

нетипичные соединения, такие как N8H, N4H, N3H, N9H4, N2H, 

NH, NH2, N3H7, NH4 и NH5 стабильны при высоком давлении и 

обладают некоторыми необычными свойствами [54]. 

При 1000 °C аммиак реагирует с углём, образуя синильную 

кислоту HCN и частично разлагаясь на азот и водород: 

С + NH3 → HCN + H2. 

http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%94%D1%80%D0%B5%D0%B2%D0%B5%D1%81%D0%BD%D1%8B%D0%B9_%D1%83%D0%B3%D0%BE%D0%BB%D1%8C
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A1%D0%B8%D0%BD%D0%B8%D0%BB%D1%8C%D0%BD%D0%B0%D1%8F_%D0%BA%D0%B8%D1%81%D0%BB%D0%BE%D1%82%D0%B0
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A1%D0%B8%D0%BD%D0%B8%D0%BB%D1%8C%D0%BD%D0%B0%D1%8F_%D0%BA%D0%B8%D1%81%D0%BB%D0%BE%D1%82%D0%B0
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Непосредственное образование цианистого водорода из ме-

тана и аммиака основано на эндотермической реакции: 

CH4 + NH3 → HCN + 3H2. 

УВ могут синтезироваться и прямым взаимодействием угле-

рода с водородом по реакции: 

nС + 0.5mH2 → CnHm, 

С + 2Н2 → СН4, 

16СН4 + 11C→C2H6 + C3H8 + C4H8 + C5H12 + C6H14 + C7H16. 

Как уже показано, в мантийных условиях возможно образо-

вание радикалов и бирадикалов (СН3, NH2, СН2, NH). Взаимо-

действия образующихся радикалов с метаном и аммиаком при-

водят к получению алкиламинов,. которые взаимодействуют с 

олефинами[55-58]:  

CH2=CHХ +(CnHm)2NH → (CnHm)2N– CH2–CH2Х. 

Этой реакцией объясняется отсутствие олефинов в подав-

ляющем большинстве нефти. 

Следует отметить, что в присутствии алкиламинов с перок-

сидами происходит полимеризация алкенов, с образованием 

высокомолекулярных веществ. 

п(CH2=CHХ) → -( CH2-CHХ)-п . 

Из газообразных мантийных флюидов получаются почти все 

азотистые соединения, входящие в состав нефти [59]: 

NH3 → дифениламин → карбазол, 

NH3→анилин →индол, 

NH3→ пиридин и т.д., 

NH3 → пиррол → порфин →VО- и Ni- порфирины. 

Абиогенная теория образования нефти имеет много превер-

женцев из стран СНГ (Украина, Беларусь, Армения, Азербайд-

жан, Казахстан, Узбекистан) и из Вьетнама, Китая, Ирана, Индии.  
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Сторонниками абиогенной теории образования нефти 

являются также Украинские ученые Краюшкин В.А. [60,61], А.И. 

Вдовиченко и П.П. Ермаков, Н.П. Ермаков, П.Ф. Гожик, А.Е. 

Лукин, А.П. Петровский, А.Н. Коваль [62-64 ]. 

Так, Н.Б. Шевченко из Киева с сотрудниками развивают 

Кавитационно-флуктуационную гипотезу синтеза нефти и 

формирование месторождений нафтидов [65-67]. 

Х.Г. Зинатов из Татарстана также придерживается теории 

глубинного обиогенного образования нефти [68]. 

Как альтернатива теории органического происхождения 

нефти с 2011 года по сей день в России развивается авторский 

проект А.И. Тимурзиева. В рамках проекта «Глубинная нефть» на 

базе Центральной геофизической экспедиции организовано и 

проведено 8 Всероссийских конференций по глубинному гене-

зису нефти и газа. В честь увековечивания памяти Н.А. Кудряв-

цева конференция получила название «Кудрявцевские Чтения». 

Современный этап развития исследований по глубинному абио-

генно-мантийному генезису углеводородов связан как с реаби-

литацией незаслуженно преданного забвению неорганического 

учения, так и возрождением этих идей на основе современных 

достижений науки, включая лабораторно-программное обеспече-

ние и результаты экспериментального моделирования по синтезу 

неорганических углеводородов в РТ-условиях верхней мантии 

Земли. Другой особенностью современного этапа развития неор-

ганического учения является всемерное приложение результатов 

научных исследований в практику геолого-разведывательных 

работ, выраженное в разработке и внедрении высокоэффектив-

ных методов и технологий поисков, разведки и освоения глубин-

ной нефти. Под «Глубинной нефтью» понимается нефть (углево-

дороды в целом) глубинного, абиогенно-мантийного (неоргани-

ческого или минерального) происхождения, образующие про-

мышленные скопления в земной коре (осадочном чехле и фунда-
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менте), независимо от глубины залегания и возраста вмещающих 

пород [69-71]. 

Таким образом, только теория глубинного абиогенного 

происхождения углеводородов дает убедительные объяснения 

всем приведенным фактам. Современные научные взгляды о глу-

бинном происхождении углеводородов подтвердились практи-

ческими результатами геологических исследований, обеспечив 

понимание того, что нефть образуется в мантии и, мигрируя по 

глубинным разломам в земную кору, она формирует залежи лю-

бого строения в породах любого типа. 

 

1.3. Аргументы против биогенной теории образования 

нефти 

  

В работах [69-72] глубоко научно проанализировано и наи-

более полно обобщено современное состояние взглядов на проис-

хождение углеводородов. А.И. Тимурзиев обосновывает следую-

щие доказательства глубинного происхождения абиогенной 

нефти: 

 Открытие холодной ветви глубинной дегазации Земли и 

развитие идей П.Н. Кропоткина является доказательной 

основой наличия глубинных источников углеводородов и 

процессов глобальной разгрузки насыщенных флюидов в 

верхней части земной коры. 

 Доказано существование неисчерпаемых источников во-

дорода, углерода и метана в мантии и ядре Земли. 

 Открытие геофизическими методами в астеносфере Земли 

слоев с пониженными скоростями сейсмических волн 

(волноводы), характеризующиеся повышенной флюидо-

насыщенностью. 

 По результатам экспериментальных работ получили 

подтверждение данные термодинамических расчетов Э.Б. 
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Чекалюка по устойчивости тяжелых углеводородов в 

термодинамических условиях мантии Земли. 

 На основе термодинамического моделирования установ-

лено, что нефть и природный газ возникают в мантии Зем-

ли на глубинах не менее 70-100 км при давлениях 20-80 

кбар и температуре 800-1800 К. 

 Биомаркеры обнаружены в метеоритах, мантийных ксено-

литах и фумаролах современных вулканов. Установлены 

остатки микроорганизмов, питавшихся нефтью, присутст-

вие которых доказано до глубин 5-6 км и более. 

 Ярко выраженная геохимическая черта нефти – постоян-

ная и сильная положительная европиевая аномалия, по-

вышенное содержание транзитных элементов (Ni, Co, Cr, 

V и др.) и платиноидов свидетельствует о ее мантийном 

происхождении. 

 Многочисленные доказательства присутствия неоргани-

ческих углеводородов в метеоритах, на планетах солнеч-

ной системы, ближнем и дальнем космосе доказывают 

вторичность жизни на Земле и свидетельствуют о ее 

возникновении на основе абиогенных углеводородов. 

 По данным обобщений В.А. Краюшкина состав мантий-

ных пород содержит метан, этан, пропан, бутан, тяжелые 

алканы и другие углеводороды. 

 В алмазах возрастом 3,1 млрд. лет и глубиной образова-

ния 400-500 км установлено значительное содержание 

углеводородов, а в кимберлитах их концентрация на 1-2 

порядка выше. 

 Обнаружение метановых «факелов» высотой 600-1000 м 

над глубинными разломами на дне Марианской и Тон-

галезкой впадин, Карибского и Красного морей, Калифор-

нийского залива и других местах вдоль всей глобальной 

системы рифтов и разломов. 
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 Факты глобальной газогидратности 95 % дна мирового 

океана и происходящее на наших глазах формирование в 

современном слое донных осадков гигантских ресурсов 

метаногидратов, ресурсов которых может хватить на 3,5 

млн лет, т. е. практически неисчерпаемые. 

 Несопоставимость ресурсного потенциала богатейших 

нефтегазоносных бассейнов мира с традиционными ис-

точниками в пределах осадочного чехла. 

 Открытие крупных месторождений в кристаллическом 

фундаменте (более 450 месторождений, где сосредото-

чено более 15 % мировых запасов). 

 Установлены прямые признаки нефтегазоносности в 

глубоких и сверхглубоких скважинах, пробуренных на 

докембрийском щите на глубинах до 9,4 км. 

 Обнаружение крупных и гигантских залежей нефти на 

глубинах более 10,5 км. 

 

1.3.1. Наличие местораждения нефти в 

фундаментальных кристаллических породах и ниже 

так называемого «нефтяного окна» 

 

В случае органической концепции происхождения нефти 

предполагается существование определенных литологических 

толщ, богатых органическим веществом, преобразование которо-

го дает начало нефтеобразующим углеводородам. Однако анализ 

фактического материала по геологическим разрезам нефтегазо-

носных районов различных стран мира не позволяет согласиться 

с этим утверждением. В частности, этому противоречит и тот -

факт, что нефтевмещающими являются комплексы пород разных 

формаций (песчанистые, глинистые, карбонатные и другие) либо 

без органического вещества, либо с незначительным количеством 

его присутствия. В связи с этим любая попытка ограничить гене-
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зис и локализацию нефти с распространением пород какой-либо 

формации не подтверждается фактическим материалом. Иногда 

нефтеносными являются аркозовые гравийники и дресва, образо-

вавшиеся за счет перемыва гранитов и гнейсов докембрия, а 

также в палеоценовые отложении [9]. В Персидском заливе 

отсутствует чехол осадочных пород, однако там сосредоточена 

половина мирового запаса нефти и газа [20]. С помощью геохи-

мической биогенной модели можно объяснить лишь 5-7% запа-

сов нефти Саудовской Аравии. 

В последние годы в Мексиканском заливе на глубинах             

8,8–10,5 км, на которых пластовые температуры достигали 280–

290 °С открыты свыше десяти крупных нефтяных месторождений 

[73-76].  

 

1.3.2. Соотношения С/Н при переходе от 

нефтеобразующего органического вещества к нефти 

  

В рамках биогенной теории не объясняется резкое уменьше-

ние атомного соотношения С/Н при переходе от нефтеобразующ-

его органического вещества к нефти. Содержание углерода в 

нефтях колеблется в пределах 80-87%, а водорода в нефтях 10-

14.5%. Из других элементов в нефтях чаще всего встречаются 

сера, кислород и азот. Содержание серы в нефтях достигает 0.03-

8%, кислорода в нефтях 0.02-2%, а азота в нефтях не превышает 

1% [2-6]. 

Простой математический расчёт показывает, что соотноше-

ние пяти главных элементов в нефти соответствует в среднем 

химической формуле «СН1,76 S0.018 O0.009 N0.006 »: 

C : H : S : O : N = 
(80 + 87)

(2 x12)
 : 

(10.0 + 14.5)

(2 x1)
 : 

(0.03 + 8)

(2 x32)
 : 

(0.02 + 2)

(2 x16)
 : 

(0.03 + 1)

(2 x14)
 

= 

6.96 : 12.25 : 0.125 : 0.063 : 0.041 = 1 : 1.76 : 0.018 : 0.009 : 0.006 
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В среднем около 18 % массы организмов составляет углерод, 

10-10.5% -водород, 70%- кислород, 0.05 %- сера и 0.3%- азот [77].  

Аналогическим расчетом получаем среднюю химическую 

формулу живого организма «CH7N0.014S0.001О3» или «СН1.2О0.1 

N0.014S0.001
.
2.9(Н2О)». 

Средняя химическая формула органического вещества в 

составе клеток микроорганизмов - «С5Н7О2N» или «СН1.4-2х                  

О0.4-хN0.2 х(Н2О)» [78]. 

Получается, что соотношения С/Н при переходе от живого 

организма(С/Н= 0.7- 0.8) и нефтеобразующего корегена (С/Н=0.8-

1) [79] к нефти (С/Н=0.6) уменьшается. Уменьшение количества 

углерода и увеличение содержания водорода можно объяснить 

процессами катагенеза и термогенеза, в результате чего должно 

было скапливаться огромное количество сопутствующего углеро-

да (на каждый килограмм нефти должно образоваться 500-700 г 

коксоподобного углерода). Однако, ни в нефтематеринской, ни в 

вмещающих породах не обнаруживается накопление образующ-

его углерода. Большое количество кислорода в организмах мож-

но объяснить тем, что кислород в биоматериале в основном нахо-

дится в составе воды. 

Содержание углерода в организмах на 1-2 порядок больше, 

чем азота, а в нефти - на три порядка. Количество серы в живом 

организме на три порядка меньше, чем углерода, а в нефти – на 

два порядка. В рамках биогенной теории происхождения нафти-

дов трудно объяснить, почему количество азота в биоматериале 

на порядок выше, чем серы, а содержание его в нефти на 2 

порядка ниже. Маловероятно предполагать, что в процессе неф-

теобразования одновременно протекают реакции «деазотирова-

ния» и «осернения». 
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1.3.3. Наличие металлов и их соединений, в частности 

VО- и Ni-порфирины в нефти 

 

В составе нефти обнаружено более 30 металлов [2]. Биоген-

ная теория не объясняет, каким образом и откуда в нефть попа-

дают металлы и их соединения, в частности VО- и Ni-порфирины 

[41,42]. Согласно биогенной теории, металлопорфирины никеля и 

ванадия образовались в нефтях в процессе многоступенчатого 

замещения меди в ее комплексах и железа, и магния в гемах, и 

производных хлорофилла. Однако жизненно важные металлопор-

фирины, в том числе гемоглобин, как и хлорофилл, в составе 

нефти никогда не были обнаружены. Порфирины могут быть 

абиогенного происхождения: они синтезируются в соответствую-

щих условиях и присутствуют в мантийных ксенолитах, а также 

входят в состав метеоритов. 

Многочисленные факты парагенезиса нафтидов и различных 

металлов однозначно отвергают осадочно-миграционную биоген-

ную гипотезу. Почти все химические элементы, присутствующие 

в нефти, есть и в ультраосновной магме и карбонатных породах. 

Параллейно с образованием нефти образуются также руды 

ванадия [43,80], что объясняется тем, что наряду с метаном, 

аммиаком, сероводородом, серой и азотом ванадий также 

присутствует в мантийных флюидах [39]. Ванадий занимает 

первое место среди присутствующих в нефти металлов. Вместе с 

Ni он находится в количестве до 10
-1 

%, за ними на третьем месте 

находится Fe (10
-2 

%) [81]. 

В нефти в свите Офисина в пределах Восточно-Венесуэльс-

кого бассейна, среднее содержание ванадия и никеля составляет 

соответственно 335 и 80 г/т. В девонских нефтях Альберты в 

Канаде ванадий содержится в среднем 13,6 г/т . В нефтях Илли-

нойса ванадия 0,35—1,5 г/т, а в арабских — 9,52— 51 г/т. Золь-

ный остаток нефтей из месторождений на западе США содержит 

5—50 % ванадия. Максимальное содержание ванадия в нефти-

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%93%D0%B5%D0%BC_(%D0%B1%D0%B8%D0%BE%D1%85%D0%B8%D0%BC%D0%B8%D1%8F)
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A5%D0%BB%D0%BE%D1%80%D0%BE%D1%84%D0%B8%D0%BB%D0%BB
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%93%D0%B5%D0%BC%D0%BE%D0%B3%D0%BB%D0%BE%D0%B1%D0%B8%D0%BD
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%90%D0%B1%D0%B8%D0%BE%D0%B3%D0%B5%D0%BD%D0%BD%D0%BE%D0%B5_%D0%BF%D1%80%D0%BE%D0%B8%D1%81%D1%85%D0%BE%D0%B6%D0%B4%D0%B5%D0%BD%D0%B8%D0%B5_%D0%BD%D0%B5%D1%84%D1%82%D0%B8
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9C%D0%B0%D0%BD%D1%82%D0%B8%D1%8F
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9A%D1%81%D0%B5%D0%BD%D0%BE%D0%BB%D0%B8%D1%82
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9C%D0%B5%D1%82%D0%B5%D0%BE%D1%80%D0%B8%D1%82
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6кг/т. Обогащенные V, Ni тяжелые нефти Венесуэльской провин-

ции тяготеют на севере к рудному поясу Анд, где развиты гид-

ротермальные месторождения ванадиевых и никелевых руд. В 

пределах Уральского рудного пояса нефти содержат до 569г/т 

ванадия, а твердые битумы содержат ванадий до 1230 г/т и ни-

кель до 1200 г/т. Ванадий присутствует почти во всех месторож-

дениях нефти Западного Казахстана. В Бузачинской нефти содер-

жится ванадий до 300г/т, а в Акбулакской нефти до 400 г/т 

[82,83]. Oсновная форма нахождения ванадия в нефтях Западного 

Казахстана – четырехвалентная, в виде ванадил-иона [82,84]. 

Соотношение концентраций V и Ni в нефтях Западного Ка-

захстана близко к таковому в Волго-Уральской провинции, а 

также Ирана, Кувейта, Анголы, Колумбии, Эквадора и Калифор-

нии. Закономерная связь V и Ni в нефтях из районов, удаленных 

друг от друга на тысячи километров и находящихся в различных 

географических и климатических условиях, говорит о том, что 

эти металлы и метан, а также другие углеводороды имеют 

мантийное происхождение. Исходя из концепции о мантийном 

происхождении нефти, присутствие в ней металлов, прежде всего 

V и Ni может быть объяснено их наличием наряду с метаном, 

аммиаком, Н2S, S и N в мантийных флюидах [19,3*]. 

Академик Н.А. Шило [85], изучая многочисленные золото-

рудные месторождения, например, Витватерсранд Южной Афри-

ки, Мурунтау в Узбекстане, на глубине 4005 – 4300 м в грани-

тоидном массиве, показывает факт совместного нахождения зо-

лота и нафтидов. Так, в золотых рудниках Витватерсранд откачи-

вают до 500 миллионов кубометров углеводородных газов в год. 

Высокотемпературные флюиды метаморфизируют породы, 

через которые проходят, и испытывают фазовые превращения. 

При понижении температуры образуются нефтегазовые и рудные 

залежи, рудные компоненты при этом могут переноситься как с 

жидкой, так и газовой фазой. Примерами образования нефтегазо-

вых месторождений, месторождений золота и других металлов в 
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преддуговых бассейнах может служить залив Кука на Аляске, 

Гуаякильский в Эквадоре [86]. Известны примеры образования 

руд в мощных (3–10 км) осадочных толщах, связанные с проник-

новением высокотемпературных (180–360 
o
С) флюидов по глу-

бинным разломам при отсутствии проявлений магматизма [24]. 

Надо думать, что указанный механизм массопереноса является 

причиной того, что в нефтяных залежах находят такие компо-

ненты, как ртуть, редкоземельные элементы, золото, серебро, 

многие другие компоненты руд. Появление этих веществ в 

нефтяных залежах лишь отдельное звено в рассматриваемом 

процессе, они проникают в качестве дополнительных, более 

глубинных компонентов. 

При исследовании геохимии ртути сначала была установлена 

ртутоносность ряда рудных месторождений различного состава и 

определена их приуроченность к глубинным разломам мантий-

ного заложения. Были обнаружены ртуть-содержащие газовые и 

газонефтяные месторождения, которые так же, как и рудные, 

были приурочены к зонам глубинных разломов. Появление ртути 

в газах рассматривается как следствие ртутной дегазации Земли – 

углеводородная ветвь ртутной дегазации. Установлен новый 

генетический тип ртутных месторождений – ртутно-углеводород-

ный, общим для которых является локализация в узлах пересе-

чения глубинных разломов и приуроченность к ртутным поясам. 

При высоких концентрациях ртути в газах и нефтях на этих 

месторождениях обычно производится попутное извлечение 

ртути. Выделены ртуторудные пояса нового типа – по ртуть-

содержащим месторождениям различного вещественного состава 

(рудно-газонефтяным), которые приурочены к линеаментным 

структурам планетарного масштаба [87]. На основании выше 

изложенного можно заключить, что совместное образование руд 

и нафтидов в мантийных слоях Земли позволяет объяснить пара-

генезис нефти и углеводородных газов с точки зрения абиоген-

ного приосхождения. 
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Биогенная теория не объясняет, каким образом и откуда в 

нефть попадают металлы и их соединения, в частности VО- и Ni-

порфирины [41,42]. Согласно биогенной теории, металлопорфи-

рины никеля и ванадия образовались в нефтях в процессе мно-

гоступенчатого замещения меди в ее комплексах, железа и маг-

ния в гемах, и производных хлорофилла. Однако жизненно важ-

ные металлопорфирины, в том числе гемоглобин, как и хло-

рофилл, в составе нефти никогда не были обнаружены. Порфири-

ны могут быть абиогенного происхождения: они синтезируются в 

соответствующих условиях и присутствуют в мантийных ксено-

литах, а также входят в состав метеоритов. 

 

1.3.4. Совместное нахождение соли и нефти  

в форме залежей 

 

Более трудно объяснить с позиций биогенной гипотезы пара-

генезис нефти и углеводородных газов с сероводородом, серой, 

сульфидами тяжелых металлов и ископаемыми солями. Жизнь и 

соль – антагонисты. В соляных рассолах, из которых выпадает 

соль в соляных озерах, нет живых организмов, кроме рачков, жи-

вущих на поверхности воды. Уже одно это создает трудности для 

объяснения часто наблюдающегося совместного нахождения со-

ли и нефти как в форме залежей, так и в форме незначительных 

проявлений нефти в соляных толщах независимо от структурных 

условий (Сибирская платформа, Рейнский грабен [10], Аван в Ар-

мении [88] и др.). Массовые сингенстичные включения нефти и 

находящиеся под очень большим давлением нефтяных газов в ка-

менные и калийные соли с позиций органической теории 

совершенно необъяснимы. Естественно подчеркнуть, что с точки 

зрения глубинного происхождения ископаемых солей и нефти, 

этот парагенезис является вполне закономерным следствием общ-

ности происхождения газа, нефти и соли.  

 

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%93%D0%B5%D0%BC_(%D0%B1%D0%B8%D0%BE%D1%85%D0%B8%D0%BC%D0%B8%D1%8F)
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A5%D0%BB%D0%BE%D1%80%D0%BE%D1%84%D0%B8%D0%BB%D0%BB
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%93%D0%B5%D0%BC%D0%BE%D0%B3%D0%BB%D0%BE%D0%B1%D0%B8%D0%BD
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%90%D0%B1%D0%B8%D0%BE%D0%B3%D0%B5%D0%BD%D0%BD%D0%BE%D0%B5_%D0%BF%D1%80%D0%BE%D0%B8%D1%81%D1%85%D0%BE%D0%B6%D0%B4%D0%B5%D0%BD%D0%B8%D0%B5_%D0%BD%D0%B5%D1%84%D1%82%D0%B8
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9C%D0%B0%D0%BD%D1%82%D0%B8%D1%8F
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9A%D1%81%D0%B5%D0%BD%D0%BE%D0%BB%D0%B8%D1%82
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9A%D1%81%D0%B5%D0%BD%D0%BE%D0%BB%D0%B8%D1%82
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9C%D0%B5%D1%82%D0%B5%D0%BE%D1%80%D0%B8%D1%82
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1.3.5. Возобновления запасов нефти  

 

Известны случаи возобновления запасов нефти на давно 

эксплуатируемых нефтегазовых месторождениях, а потом забро-

шенных в 40-50-е годы прошлого века. В 1948 году В Татарстане 

на Ромашкинском нефтяном месторождении разведочная сква-

жина № 3 дала первую нефть По первоначальным оценкам, изв-

лекаемые запасы месторождения составляли 709 млн. т нефти. 

Однако, на сегодняшний день в Татарстане уже добыто почти в 

четыре раза больше нефти, чем было предсказано [89]. И закан-

чиваться татарская нефть не собирается в обозримом будущем. 

Одна из первых скважин Кавказа Терско-Сунженского района 

Чечни выдала фонтан нефти в 1895 году, но через несколько лет 

на этой скважине и на соседних пришлось перейти на насосный 

способ добычи. До второй мировой войны скважины были 

сильно обводнены, а многие даже законсервированы. Однако, 

после войны почти все они снова начали давать практически 

безводную нефть. Но через полвека скважины уже практически 

не использовались из-за сильного обводнения, но после чечен-

ских войн дебеты снова значительно возросли. Месторождение 

«Белый тигр» во Вьетнаме забирает нефть из толщи фундамен-

тальных пород, где нефти быть не должно. 

 

1.3.6. Органические составляющие нефти в космосе 

 

Убедительной доказательной базой теории неорганического 

происхождения нефти может быть наличие углерода, в том числе 

органических его форм, в ближнем и дальнем космосе (в метео-

ритах, кометах, планетах Солнечной системы, их спутниках, в 

межзвездном пространстве, туманностях и соседних галактиках), 

где нет биогенного вещества [90-95]. 

 Вселенная столь многообразна, что в ее просторах может 

происходить все и больше того, что мы можем только предста-

http://deepoil.ru/forum/index.php/topic,128.0.html
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вить себе. Учитывая, что 95% Вселенной скрыто (темная материя 

– нейтрино, барионная темная материя, небарионная темная 

материя и темная энергия) [96,97] от лицезрения и изучения для 

человека, наши познания столь же ограничены и столь же не 

полны. Как показало новое исследование, химические реакции, 

прежде считавшиеся невозможными в космосе, на самом деле 

все-таки происходят – открытие, которое может в конечном итоге 

изменить наше представление о том, как во Вселенной форми-

руются и разрушаются органические вещества. 

Химический состав Вселенной зависит от многих факторов, 

в том числе и от температуры [98]. 

По мере повышения температуры состав частиц, существую-

щих в атмосфере звезды, упрощается. Так, спектральный анализ 

звезд с температурой 10 000-50 000°С показывает в их ат-

мосферах линии ионизированных водорода и гелия и ионы 

металлов. В атмосферах звезд с температурой 5000°С обнаружи-

ваются уже радикалы, а в атмосферах звезд с температурой 

3800°С – даже молекулы оксидов. Химический состав некоторых 

звезд с температурами 20 000-30 000° С приведен в таблице1. 

Например, в звезде γ-Пегаса на 8700 атомов водорода приходится 

1290 атомов гелия, 0,9 атома азота и т. д. В спектрах звезд первых 

4 классов (самых горячих) преобладают линии водорода и гелия, 

но по мере понижения температуры появляются линии других 

элементов и даже линии соединений. Это еще простые соеди-

нения: оксиды циркония, титана, а также радикалы СН, ОН, NH, 

CH2, C2, С3, СаН и др. Наружные слои звезд состоят главным 

образом из водорода. В среднем на 10 000 атомов водорода при-

ходится около 1000 атомов гелия, 5 атомов кислорода и менее 1 

атома других элементов [99]. 

Благодаря космическим исследованиям с использованием 

спутников, космических и наземных телескопов и интерферомет-

ров в космосе идентицированы свыше 200 различных молекул, в 

том числе органические молекулы,входящие в состав нефти.  
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1.3.6.1. Органическое вещество в  

метеоритах и кометах 

 

Впервые, в 1834 г. органическое вещество в составе метео-

ритов выделил Й. Берцелиус при анализе углистого хондрита 

Ала-ис. Химическими анализами было обнаружено присутствие в 

метеоритах твердых углеводородов, сложных соединений органи-

ки с серой и фосфором. С появлением современных точных ана-

литических методов, позволяющих улавливать самые незначи-

тельные концентрации углеводородов и определять их состав, 

сведения о содержании углеводородов в метеоритах увеличились 

во много раз. 

Наиболее тщательно и обстоятельно изучались углистые 

хондриты, значительная часть углерода которых находится в 

виде органических соединений.  

В книге [10] Н.А. Кудрявцев, анализируя работы Г.П. Вдовы-

кина [100], Д. Нyнep и Д. Оро [101] и других [102,103], показы-

вает наличие углеводородов в метеоритах углистых хондрытах и 

их значение для вопроса генезиса нефти. В работе [84], используя 

результаты исследований углеродистых веществ в 20 углистых 

метеоритах показано, что во всех метеоритах присутствуют в 

различных соотношениях алканы и их изомеры с числом атомов 

углерода в цепи от С15 до С30. Показано также, что в метеорите 

Оргей имеется наличие пристана и фитана. Г.П. Вдовкин относит 

образование углеводородов к периоду, когда углистые хондриты 

были составной частью астероидов и находились вблизи их по-

верхности, и связывает этот процесс с поступлением газов (СО2, 

СН4, Н2 и др.) из разогретых недр астероидов и воздействием на 

газы космических лучей. Подтверждает присутствие в метеори-

тах различных углеводородов - нормальных алканов и их изоме-

ров и статья Д. Нyнep и Д. Оро [101], исследовавшие 30 различ-

ных метеоритов и во всех обнаружившие углеводороды в различ-

ных количествах. В пяти метеоритах они установили фитан и 
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пристан. Р. Леви с сотрудниками [103] путем нагревания метео-

рита, упавшего в Мексике в 1969 году до 423К получил до 

0,007% углеводородов (метан, бутан, бензол, гексан, толуол, н-

октан, ксилол и т. д.). Это преимущественно жидкие ароматичес-

кие углеводороды, но присутствуют в заметных количествах и 

алканы от октана до ундекана. Предварительное извлечение газов 

в вакууме не изменило этих результатов. Большая часть углево-

дородов выделялась до 423К, после 423К они почти не выделя-

лись. Поэтому авторы считают, что полученные углеводороды 

представляют собой не результат распадения крупных молекул, а 

природный материал.  

Т. Бельский и И. Каплан [102] в 11 углистых хондритах 

обнаружили ряд углеводородов от метана до гептана. Таким об-

разом, в настоящее время в метеоритах обнаружено присутствие 

не только твердых, но и очень легких жидких и даже всех газооб-

разных углеводородов. Привлекает также внимание тот факт, что 

углеводороды и оптически активные вещества, извлеченные из 

углистых хондритов, содержат углерод, по изотопному составу 

одинаковый с углеродом нефтей [10]. Приведенные данные пока-

зывают, что изопреноидные углеводороды, порфирины и опти-

чески активные вещества в действительности образуются не 

только из органического вещества, но и абиогенным путем и что 

этим путем могут образоваться и другие компоненты нефтей 

сложного строения. В углистых хондрытах найдены следующие 

органические вещества–нормальные и разветленные алканы, цик-

лоалканы, изопреноиды, циклоалканы, алкены, ароматические 

углероды, алкилбензолы, нафталин, фенантрены, пирены, карбо-

новые кислоты, пиримидины, пурины,гунилмочевина, порфири-

ны, аминокислоты [104]. 

В составе Мурчисонского метеорита - камня, упавшего на 

Землю в 1969 году, - нашли около 14 тысяч органических соеди-

нений. Исследования Мурчисонского метеорита, названного так 

по имени австралийского городка, рядом с которым он упал, 
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ведутся с момента падения. Однако до сих пор ученые искали в 

составе камня только интересующие их соединения. Авторы 

новой работы провели крупномасштабный поиск, позволяющий 

выявить огромное число веществ. Основным методом, который 

использовали ученые, была масс-спектрометрия.Среди идентифи-

цированных органических веществ авторы обнаружили 70 мо-

лекул аминокислот. Экстракт метанола имеет среднюю формулу 

C100H155O20N3S3 [105]. 

В составе Чебаркульского метеорита (15 февраля 2013 г в 

близи г. Челяьинск) найдены оливин (51.8%), ортопироксен 

(21.6%), клинопироксен (5.4%), плагиоклаз (10.2%), апатит 

(0.5%), хромит (0.8%), ильменит (0.3%), и тролит (5.8%) [106]. 

В гексановых экстратах метеорита методом синхронной 

спектрофлуориметрии показана возможность наличия в черной 

части образцов сложных органических соединений с сопряжен-

ными связями [107]. 

Высокие давления и температуры имеют место при столкно-

вении метеоритов с землей и с другими космическими телами, 

планетами. Присутствие соответствующих элементов, не редких 

во вселенной, обеспечивает возможность синтеза углеводородов 

в момент столкновения. Были измерены состав газов и углеводо-

родов в образцах метеорита упавшего в снег в Чебаркуле [108]. 

Например при дегазации при 70 
о
С

 
в состав газов неоплавленного 

осколка Челябинского метеорита, упавшего в снег, присутствуют 

He (0.25%), H2 (41.27%), CO2 (44.86%) и углеродоводороды 

(13.62%). В составе углеводородов CH4 (7.12%), C2H6 (0.42%), 

C2H4 (2.51%), C3H8 (0.06%), C3H6 (1.31%), C4H10 (0.007%), C4H8 

(1.10%), C5H12 (0.98%), C5H10 (0.11%) и C6H14 (0.003%).  

Таким образом в метеоритах углеводороды находятся в виде 

постоянного видоизменения. Одни молекулы расщепляются под 

действием излучения, другие сшиваются. Поэтому состав углево-

дородов в метеорите может существенно отличаться от состава 
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углеводородов в момент выброса этого вещества с большого 

космического тела, где условия были другими. 

Комета 67P/Чурюмова — Герасименко попала в историю как 

первая комета, на которую приземлялись роботы с Земли [109]. В 

2014 году с помощью космического аппарата «Розетты» на 

растоянии 200 км от кометы в облако, окружающее ядро кометы, 

специалисты обнаружили молекулы СО, СО2, SO2, H2S, фор-

мальдегид, метилизоцианат, ацетон, пропаналь и ацетамид. Так-

же «Розетта» показала наличие полимерных молекул на поверх-

ности кометы, образовавшихся под действием радиации, и 

отсутствие ароматических соединений. На комете более сотни 

образований изольда, который превращается в пар с частицами 

пыли при приближении кометы к Солнцу. Исследовательский 

модуль Philae, отделившийся от «Розетты» и спущенный на 

поверхность кометы 67P/Чурюмова — Герасименко, обнаружил 

органические молекулы. 

При снижении температуры вещества преобразуются в сто-

рону снижения химической энергии, и наоборот. Аналогичные 

процессы проходят и на всех космических телах. В космосе тем-

пература тел комет, метеоритов сильно зависит от излучения 

звезды, оптических свойств и ориентации. Так, на орбите Земли 

абсолютно чёрное тело, ориентированное на Солнце имеет 

температуру +119 
о
С, а чёрный вращающийся шарик +4 

о
С. Такой 

шарик на орбите Венеры имеет температуру +54 
о
С, а на орбите 

Меркурия + 172 
о
С. Вследствие этого при изменении ориентации 

или приближении (удалении), например, для комет, от звезды 

происходят значительные температурные изменения космичес-

ких тел, приводящие к постоянным химическим преобразованиям 

их состава. Например, при повышении температуры, при прибли-

жении кометы к Солнцу, очевидно происходит трансформация 

органических соединений в сторону образования веществ с 

большими изобарными потенциалами, непредельных и аромати-

ческих соединений, а в дальнейшем коксование, а при удалении и 

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9C%D0%B5%D1%82%D0%B8%D0%BB%D0%B8%D0%B7%D0%BE%D1%86%D0%B8%D0%B0%D0%BD%D0%B0%D1%82
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%90%D1%86%D0%B5%D1%82%D0%BE%D0%BD
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9F%D1%80%D0%BE%D0%BF%D0%B0%D0%BD%D0%B0%D0%BB%D1%8C
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%90%D1%86%D0%B5%D1%82%D0%B0%D0%BC%D0%B8%D0%B4
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охлаждении кометы произойдёт гидрирование соединений, а 

также множество других реакций с образованием веществ с 

малым изобарным потенциалом. Закономерность, аналогичная 

изменению изобарного потенциала при увеличении глубины 

залегания пород в мантии, показана в [94]. 

 

1.3.6.2 Органическое вещество в составе  

планет и экзопланет 

 

Атмосфера Марса состоит из углекислого газа (95%) с при-

месями азота (2.7%), аргона (1.6%), кислорода (0.13%) и других 

газов. Есть, в частности, и примесь водяного пара.  

С помощью орбитальная станция MRO с показано, что в юж-

нополярных слоистых отложениях льда находится погребенный 

СО2 [110]. Установлены три различные субъединицы СО2 льда, 

каждая из которых увенчана тонким (10-60 м) ограничительным 

слоем. Так, фоновый уровень атмосферного метана имеет сред-

ние значения 0,69 ± 0,25 частей на миллиард по объему. В че-

тырех последовательных измерениях, охватывающих 60 марсиан-

ских дней, наблюдались повышенные уровни метана 7,2 ± 2,1 

частей на миллиард. Подразумевается, что Марс эпизодически 

получает метан из дополнительного неизвестного источника. 

Специалисты утверждают, что данные Curiosity стали первым 

серьезным доказательством присутствия метана на Марсе [111].  

Большинство природных газов (CH4, C2H6, C3H8, CO2, N2, 

H2S, изобутан, и т. п.) образуют гидраты, которые существуют 

при определённых термобарических условиях [112]. Преобладаю-

щими природными газовыми гидратами являются гидраты мета-

на и диоксида углерода. При атмосферном давлении для устойчи-

вости гидрата метана нужна температура около 193 К. Однако, 

метангидраты всё же могут довольно долго существовать в усло-

виях низких давлений и при более высокой температуре, но 

обязательно отрицательной — в этом случае они находятся в ме-

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A3%D0%B3%D0%BB%D0%B5%D0%BA%D0%B8%D1%81%D0%BB%D1%8B%D0%B9_%D0%B3%D0%B0%D0%B7
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%90%D0%B7%D0%BE%D1%82
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%90%D1%80%D0%B3%D0%BE%D0%BD
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9A%D0%B8%D1%81%D0%BB%D0%BE%D1%80%D0%BE%D0%B4
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9F%D1%80%D0%B8%D1%80%D0%BE%D0%B4%D0%BD%D1%8B%D0%B9_%D0%B3%D0%B0%D0%B7
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9C%D0%B5%D1%82%D0%B0%D0%BD
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%AD%D1%82%D0%B0%D0%BD
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9F%D1%80%D0%BE%D0%BF%D0%B0%D0%BD
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%94%D0%B8%D0%BE%D0%BA%D1%81%D0%B8%D0%B4_%D1%83%D0%B3%D0%BB%D0%B5%D1%80%D0%BE%D0%B4%D0%B0
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%90%D0%B7%D0%BE%D1%82
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A1%D0%B5%D1%80%D0%BE%D0%B2%D0%BE%D0%B4%D0%BE%D1%80%D0%BE%D0%B4
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%91%D1%83%D1%82%D0%B0%D0%BD_(%D1%85%D0%B8%D0%BC%D0%B8%D1%8F)
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%93%D0%B8%D0%B4%D1%80%D0%B0%D1%82%D1%8B
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%94%D0%B8%D0%BE%D0%BA%D1%81%D0%B8%D0%B4_%D1%83%D0%B3%D0%BB%D0%B5%D1%80%D0%BE%D0%B4%D0%B0
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9C%D0%B5%D1%82%D0%B0%D1%81%D1%82%D0%B0%D0%B1%D0%B8%D0%BB%D1%8C%D0%BD%D0%BE%D0%B5_%D1%81%D0%BE%D1%81%D1%82%D0%BE%D1%8F%D0%BD%D0%B8%D0%B5
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тастабильном состоянии, их существование обеспечивает эффект 

самоконсервации — при разложении метангидраты покрываются 

ледяной коркой, что мешает дальнейшему разложению. 

Сообщается, что на атмосфере Юпитера и Сатурна обнару-

жены метан и бензол [113]. 

В отличие от Нептуна, недра Урана состоят в основном изо 

льдов и горных пород. Кроме того, в верхних слоях Урана обна-

ружены следы этана (C2H6), метилацетилена (CH3C2H) и диацети-

лена (C2HC2H) [100]. Эти углеводороды, как предполагают, 

являются продуктом фотолиза метана солнечной ультрафиолето-

вой радиацией. Спектроскопия также обнаружила следы водяно-

го пара, угарного и углекислого газов.  

Атмосфера Плутона очень разряжена и состоит из газов, 

испаряющихся из поверхностного льда, благодаря низким темпе-

ратурам на поверхности, достигающим 50К. Это азот с примесью 

метана (около 0,25 %), есть также этан, ацетилен и СО (около 

0,05–0,1%) [115]. Под действием жёсткого излучения из них 

образуются более сложные соединения (например, этан, этилен и 

ацетилен и т.д.), постепенно выпадающие на поверхность. Ве-

роятно, именно их частицы образуют лёгкую слоистую дымку на 

высотах до 150 км. Наличие атмосферных газов прослеживается 

как минимум до высоты 1670 км, а по некоторым непрямым 

данным — даже до 3000 км.  

При достаточно высоких давлениях и низких температурах, 

метан и прочие органические соединения будут «вмерзать» в лед 

и формировать особые соединения с водой, так называемые клат-

раты. Они обладают такой же плотностью, как и лед, благодаря 

чему они должны будут всплывать к «поверхности» океана и 

формировать своеобразную «прокладку» между водой и «корой» 

планеты. 

В отличие ото льда, клатраты крайне плохо пропускают 

через себя тепло, что могло защитить воды Плутона от замер-

зания. Японские ученые проверили, так ли это на самом деле, 

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9C%D0%B5%D1%82%D0%B0%D1%81%D1%82%D0%B0%D0%B1%D0%B8%D0%BB%D1%8C%D0%BD%D0%BE%D0%B5_%D1%81%D0%BE%D1%81%D1%82%D0%BE%D1%8F%D0%BD%D0%B8%D0%B5
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9D%D0%B5%D0%BF%D1%82%D1%83%D0%BD
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%93%D0%BE%D1%80%D0%BD%D0%B0%D1%8F_%D0%BF%D0%BE%D1%80%D0%BE%D0%B4%D0%B0
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%AD%D1%82%D0%B0%D0%BD
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9C%D0%B5%D1%82%D0%B8%D0%BB%D0%B0%D1%86%D0%B5%D1%82%D0%B8%D0%BB%D0%B5%D0%BD
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%94%D0%B8%D0%B0%D1%86%D0%B5%D1%82%D0%B8%D0%BB%D0%B5%D0%BD
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%94%D0%B8%D0%B0%D1%86%D0%B5%D1%82%D0%B8%D0%BB%D0%B5%D0%BD
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9D%D0%B5%D0%BF%D1%82%D1%83%D0%BD#cite_note-hubbard-17
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A4%D0%BE%D1%82%D0%BE%D0%BB%D0%B8%D0%B7
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A1%D0%BF%D0%B5%D0%BA%D1%82%D1%80%D0%BE%D1%81%D0%BA%D0%BE%D0%BF%D0%B8%D1%8F
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%92%D0%BE%D0%B4%D0%B0
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%92%D0%BE%D0%B4%D0%B0
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A3%D0%B3%D0%B0%D1%80%D0%BD%D1%8B%D0%B9_%D0%B3%D0%B0%D0%B7
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A3%D0%B3%D0%BB%D0%B5%D0%BA%D0%B8%D1%81%D0%BB%D1%8B%D0%B9_%D0%B3%D0%B0%D0%B7
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%90%D0%B7%D0%BE%D1%82
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9C%D0%B5%D1%82%D0%B0%D0%BD
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9F%D0%BB%D1%83%D1%82%D0%BE%D0%BD#cite_note-Stern_2015-4
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%AD%D1%82%D0%B0%D0%BD
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%AD%D1%82%D0%B8%D0%BB%D0%B5%D0%BD
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%90%D1%86%D0%B5%D1%82%D0%B8%D0%BB%D0%B5%D0%BD
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создав компьютерную модель планеты, учитывавшую существо-

вание подобного слоя «теплоизоляции». 

Как показали эти расчеты, появление даже тонкой прослойки 

из замороженного метана резко снизило темпы «побега» тепла в 

верхние слои коры Плутона. В результате этого океан из жидкой 

воды просуществовал в его недрах более 4,6 миллиарда лет, не 

меняясь в размерах, тогда как без подобного слоя он исчез через 

несколько сотен миллионов лет.  

В Солнечной системе, кроме Земли, только на Титане ученые 

обнаружили озера и моря. Эти водоемы на спутнике наполнены 

жидким метаном и этаном. Моря и озера образуются благодаря 

низким температурам на поверхности, достигающем 93.8К. [116]. 

Титан — самый крупный из 62 спутников Сатурна В ат-

мосфере Титана преобладает азот с примесями метана, которые 

образуют облака. Водоемы на Титане планетологи открыли при 

помощи орбитального аппарата Cassini, вращающегося вокруг 

Сатурна. Моря имеют в длину несколько сотен километров, их 

глубина достигает сотен метров. Они питаются множеством 

каналов, являющихся аналогами земных рек. В отличие от морей, 

озера не питаются реками и образуются, как предполагают 

исследователи, вследствие углеводородных дождей и поступле-

ния жидкости из недр [117].  

Авторы статьи [118] оценили состав этих озер.Показано, что 

главные вещества озер - этан (C2H6) (~76-79 %), пропан (C3H8) 

(~7-8 %), метан (CH4) (~5-10 %), водородный цианид (HCN) (~2-3 

%), бутен (C4H8) (~1 %), бутан (C4H10) (~1 %) и ацетилен (C2H2) 

(~1 %). Расчетный состав озер тогда существенно отличается от 

того, что ожидалось от моделей, разработанных до исследования 

Титана космическим кораблем Cassini-Huygens. Углеводородный 

состав озер Титана (а таких титанов в космосе тьма) является 

прямым, безапелляционным аргументом в пользу абиогенного ге-

незиса углеводородов. В работе [119] исследованы геоморфоло-

гические особенности поверхности Титана, полученные зондом 
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Huygens Европейского Космического Агентства. Показано, что 

некоторые структуры на Титане могут представлять собой крио-

генные газогидратные вулканы, геоморфологически сходные с 

грязевыми вулканами на Земле. В обоих случаях их основной 

движущей силой служит метан - жидкий на Титане, газообразный 

- на Земле. В качестве твердых поверхностей на Титане высту-

пает водяной лед и газогидраты.  

В работе [120] показано, что высокая относительная влаж-

ность метана в нижних слоях атмосферы Титана может быть сох-

ранена путем выпаривания из озер, покрывающих только 0.002-

0.02 % всей поверхности. Доказано, что в условиях поверхности 

Титана, метан испаряется достаточно быстро, что береговые ли-

нии любого существующего озер потенциально может мигриро-

вать на несколько сотен метров до десятков километров в год.  

Граница атмосферы Титана находится примерно в 10 раз 

выше, чем на Земле. Граница тропосферы располагается на вы-

соте 35 км. До высоты 50 км простирается обширная тропопауза, 

где температура остаётся практически постоянной, а затем темпе-

ратура начинает расти. Ионосфера Титана имеет более сложную 

структуру, чем земная, её основная часть располагается на высоте 

1200 км. Атмосфера Титана состоит из азота на 98,4 % и при-

мерно на 1,6 % из аргона и метана, которые преобладают в основ-

ном в верхних слоях, где их концентрация достигает 43 %. 

Имеются также этан, пропан, ацетилен, цианацетилен, метилаце-

тилен, СО2, СО, гелий. Практически отсутствует свободный кис-

лород [121]. 

Верхние слои атмосферы Титана сильно подвержены воз-

действию солнечного ветра, так как Титан не обладает сущест-

венным магнитным полем. Кроме того, она также подвержена 

действию космического излучения и солнечному облучению, под 

воздействием которых, в частности, ультрафиолета, молекулы 

азота и метана разлагаются на ионы или углеводородные радика-

лы. Эти фрагменты, в свою очередь, образуют сложные органи-

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%90%D1%82%D0%BC%D0%BE%D1%81%D1%84%D0%B5%D1%80%D0%B0
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A2%D1%80%D0%BE%D0%BF%D0%BE%D1%81%D1%84%D0%B5%D1%80%D0%B0
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A2%D1%80%D0%BE%D0%BF%D0%BE%D0%BF%D0%B0%D1%83%D0%B7%D0%B0
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%98%D0%BE%D0%BD%D0%BE%D1%81%D1%84%D0%B5%D1%80%D0%B0
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9A%D0%B8%D1%81%D0%BB%D0%BE%D1%80%D0%BE%D0%B4
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9A%D0%B8%D1%81%D0%BB%D0%BE%D1%80%D0%BE%D0%B4
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A2%D0%B8%D1%82%D0%B0%D0%BD_(%D1%81%D0%BF%D1%83%D1%82%D0%BD%D0%B8%D0%BA)#cite_note-Niemann-5
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A1%D0%BE%D0%BB%D0%BD%D0%B5%D1%87%D0%BD%D1%8B%D0%B9_%D0%B2%D0%B5%D1%82%D0%B5%D1%80
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9C%D0%B0%D0%B3%D0%BD%D0%B8%D1%82%D0%BD%D0%BE%D0%B5_%D0%BF%D0%BE%D0%BB%D0%B5
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A3%D0%B3%D0%BB%D0%B5%D0%B2%D0%BE%D0%B4%D0%BE%D1%80%D0%BE%D0%B4%D0%BD%D1%8B%D0%B9_%D1%80%D0%B0%D0%B4%D0%B8%D0%BA%D0%B0%D0%BB
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A3%D0%B3%D0%BB%D0%B5%D0%B2%D0%BE%D0%B4%D0%BE%D1%80%D0%BE%D0%B4%D0%BD%D1%8B%D0%B9_%D1%80%D0%B0%D0%B4%D0%B8%D0%BA%D0%B0%D0%BB
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ческие соединения азота или соединения углерода - толины, в 

том числе ароматические соединения (например, бензол). Также 

в верхних слоях атмосферы образуется полиин — полимер с со-

пряжённой тройной связью. Толины не образуются естественным 

образом на Земле на её современном этапе развития. Обычно 

обладают красновато-коричневым или коричневато-оранжевым 

оттенком. «Титановые толины» и «тритоновые толины» являются 

органическим веществом с высоким содержанием азота, Счи-

тается, что они представляют собой смесь различных органичес-

ких сополимеров. Масса молекул толинов в атмосфере Титана 

достигает 8000 а. е. м., имеет общую формулу CxHyNz 
 
 

 
Рис.1.1. Образование толинов в верхней атмосфере Титана, на высоте 

~1000 км 

 

Масса Тритона составляет 99,5 % от суммарной массы всех 

известных на данный момент спутников Нептуна. Таким образом, 

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A3%D0%B3%D0%BB%D0%B5%D1%80%D0%BE%D0%B4
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%91%D0%B5%D0%BD%D0%B7%D0%BE%D0%BB
https://ru.wikipedia.org/w/index.php?title=%D0%9F%D0%BE%D0%BB%D0%B8%D0%B8%D0%BD&action=edit&redlink=1
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A2%D0%BE%D0%BB%D0%B8%D0%BD%D1%8B
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все остальные его спутники имеют очень незначительную массу. 

Действующие гейзеры Тритона выбрасывают вещество на не-

сколько километров вверх. Спутник, предположительно, является 

самым холодным объектом в Солнечной системе из тех, что 

обладают геологической активностью. Температура на поверх-

ности Тритона составляет в среднем 38 K. Это настолько холод-

ная поверхность, что азот, вероятно, оседает на ней в виде инея 

или снега. Как и на Плутоне, на Тритоне азотные льды по-

крывают около 55 % поверхности, 20-35 % приходится на 

водяной лёд и 10-25 % на сухой лёд. Также поверхность Тритона 

(в основном в южной полярной шапке) покрыта незначительным 

количеством замёрзших метана и угарного газа — 0,1 % и 0,05 % 

соответственно. Атмосфера Тритона состоит из азота: 99,9 % и 

метана: 0,1 % [122]. 

Южная полярная шапка из розового, жёлтого и белого ма-

териала занимает значительную часть южного полушария спут-

ника. Этот материал состоит из азотного льда с включениями ме-

тана и монооксида углерода. Слабое ультрафиолетовое излучение 

от Солнца действует на метан, вызывая химические реакции, 

приводящие к появлению розовато-жёлтой субстанции, как 

толини. 

Потенциально обитаемый подледный океан существует на 

Энцеладе благодаря тому, что его ядро содержит в себе большое 

количество пор, которые постоянно сжимаются и разжимаются 

притяжением Сатурна [123]. Учёные, изучающих данные с кос-

мического аппарата «Кассини», подтвердили, что в районе юж-

ного полюса спутника Сатурна, под толстой ледяной корой — на 

глубине 30-40 километров — существует водяной океан. Эта вода 

в виде льда и пара извергается наружу. Изучив эти гейзеры с 

помощью приборов «Кассини», учёные выяснили, что вода — 

солёная, и в ней содержатся органические молекулы. При том, 

что температура на поверхности спутника не поднимается выше 

–200°C, в самом океане вода может быть нагрета до ноля. По сло-

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9F%D0%BB%D1%83%D1%82%D0%BE%D0%BD_(%D0%BF%D0%BB%D0%B0%D0%BD%D0%B5%D1%82%D0%B0)
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%90%D0%B7%D0%BE%D1%82
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9B%D1%91%D0%B4
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A1%D1%83%D1%85%D0%BE%D0%B9_%D0%BB%D1%91%D0%B4
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9C%D0%B5%D1%82%D0%B0%D0%BD
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A3%D0%B3%D0%B0%D1%80%D0%BD%D1%8B%D0%B9_%D0%B3%D0%B0%D0%B7
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%90%D0%B7%D0%BE%D1%82
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9C%D0%B5%D1%82%D0%B0%D0%BD
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A2%D0%B8%D1%82%D0%B0%D0%BD_(%D1%81%D0%BF%D1%83%D1%82%D0%BD%D0%B8%D0%BA)#cite_note-Niemann-5
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9F%D0%BE%D0%BB%D1%8F%D1%80%D0%BD%D0%B0%D1%8F_%D1%88%D0%B0%D0%BF%D0%BA%D0%B0
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9C%D0%B5%D1%82%D0%B0%D0%BD
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9C%D0%B5%D1%82%D0%B0%D0%BD
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A3%D0%B3%D0%B0%D1%80%D0%BD%D1%8B%D0%B9_%D0%B3%D0%B0%D0%B7
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A3%D0%BB%D1%8C%D1%82%D1%80%D0%B0%D1%84%D0%B8%D0%BE%D0%BB%D0%B5%D1%82%D0%BE%D0%B2%D0%BE%D0%B5_%D0%B8%D0%B7%D0%BB%D1%83%D1%87%D0%B5%D0%BD%D0%B8%D0%B5
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A2%D0%B8%D1%82%D0%B0%D0%BD_(%D1%81%D0%BF%D1%83%D1%82%D0%BD%D0%B8%D0%BA)#cite_note-Niemann-5
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вам учёных, такой комплекс условий вполне допускает возник-

новение и существование микроорганизмов. 

Ученые из США, Франции и Германии определили пример-

ное внутреннее строение карликовой планеты Церера — круп-

нейшего небесного тела в поясе астероидов между орбитами 

Марса и Юпитера. Церера открыта в 1801 году итальянцем Джу-

зеппе Пиацци и названа в честь древнеримской богини плодо-

родия.  

Внутри Цереры находится крупное каменистое ядро, плот-

ность которого достигает 2,46-2,9 тысячи килограмма на кубичес-

кий метр. Ядро покрыто оболочкой, толщина которой достигает 

70-190 километров, а плотность — 1,68-1,95 тысячи килограмма 

на кубический метр. Вероятнее всего, внешняя оболочка содер-

жит смесь летучих соединений и более плотных материалов, 

тогда как ядро Цереры состоит из хондритов.  

Астрономы обнаружили на экзопланете органические мо-

лекулы. В атмосфере газового гиганта HD 209458b удалось найти 

воду, метан и углекислый газ. Сообщение об открытии приведено 

в пресс-релизе Американского космического агентства. Для 

наблюдения за HD 209458b исследователи использовали телеско-

пы «Хаббл» и «Спитцер». Собранные ими данные подтвердили, 

что в атмосфере экзопланеты присутствуют вода, метан и углеки-

слый газ. HD 209458b относится к классу так называемых «горя-

чих Юпитеров» и расположена в созвездии Пегаса на расстоянии 

около 150 световых лет от Солнечной системы. Масса HD 

209458b составляет 0,69 массы Юпитера.HD 209458b - уже вто-

рая экзопланета, на которой присутствуют H2O, CO2 и CH4 [111]. 

Первой был газовый гигант HD 189733b размером с Юпитер. В 

работе [124] показано, как атомы водорода вылетают из эк-

зосферы планеты при высоких скоростях. 
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1.3.6.3. Органическое вещество в межзвездной среде 

 

В результате наблюдения за космическими объектами, уда-

лёнными на значительные расстояния получена информация, что 

они состоят из тех же элементов что и Солнечная система, что 

вероятно, подтверждает их происхождение по одному механизму, 

например в результате взрывов нейтронных звезд [33] 

Открытия молекул в межзвездной среде происходили одно-

временно с развитием радиоастрономии. Впервые был открыт во-

дород, который излучает на диапазоне 21 см. Первой молекулой, 

которая была открыта в космосе по собственному излучению, 

была молекула гидроксида ОН, которая излучает на длине волны 

18 см. Она была открыта в начале 60-х годов. Первые многоатом-

ные молекулы — молекулы воды и аммиака — с длинами волн 

порядка 1.35 см открыты в 1967 г. В 1970 году была открыта пер-

вая углеродсодержащая молекула — молекула СО, радиолиния 

которой с длиной волны 2,64 мм наблюдается почти во всех 

областях межзвездной среды. В 70-е годы были впервые открыты 

и более сложные органические соединения — формальдегид, 

метанол и другие. В 1993 г. было обнаружено свыше 80 молекул, 

наиболее тяжелой была 13-ти атомная молекула HC11N. 

В составе межзвездных облаков до 2007 г. было обнаружено 

более 150 различных молекул и частиц, большая часть которых 

имеет органическую природу (таблица 1.1). Среди обнаруженных 

в диффузных облаках имеются также формальдегид, ароматичес-

кие углеводороды, фуллерены, углеродные цепочки, алмазы и 

сложные ароматические соединения. Обнаружены также циа-

нистый водород, формальдегид, цианацетилен, муравьиная кис-

лота. Из неорганических молекул идентицированы простые ве-

щества углерод, H2, O2 и N2, Oксиды –SO, CO, NO, SiO, N2O, SO2, 

FeO, соединения водорода– LiH, Н2O, HCl, HF, NH3,HDO, HCN и 

H2S. Cоли- KCl, NaCl, NaCN [125].  
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 Таблица 1.1. 

Органические млекулы, обнаруженные в межзвездном пространстве  

(N число атомов) [103]. 

N=5 N=6 N=7 N=8 N=9 N=10 

HCOOH CH3OH CH3CHO CH3COOH CH3CONH2 (CH3)2CO 

NH2CN CH3CN CH3OCH3 HOCH2CHO CH3CH2OH NH2CH2COOH 

CH4 CH3SH CH2CHCN CH2CHCHO CH3CH2CN (CH2OH)2 

ц-С3H2 C2H4 ц-С2H4O CH2CCHCN CH2CHCH3 CH3CH2CHO 

HCCNC CH2CNH     

 CH3NH2     

 

Ученые из Института Макса Планка по радиоастрономии в 

Бонне (Германия), Корнельского университета (США), и Кельн-

ского университета (Германия), из 3700 спектральных линий, 

обнаруженных в горячем и плотном облаке газа, известного как 

"большая молекула Heimat", которое содержит световой ново-

образованной звезды с помощью метрового телескопа IRAM 30 в 

Испании выделили 36 линий и обнаружили новые молекулы, 

этилформиат (C2H5ОСНО) и н-пропил цианида (C3H7CN), кото-

рые представляют собой два различных класса молекулы – слож-

ные эфиры и алкильные цианиды, и они являются наиболее слож-

ными в своем роде, обнаружены в межзвездном пространстве 

[126]. Немецкие и американские ученые обнаружили в газопыле-

вом облаке Стрелец B2 органические вещества: структурные изо-

меры пропилцианида. Свое открытие специалисты сделали, наб-

людая аномалии в спектрах от излучения, приходящего от Стре-

лец B2, при помощи телескопа ALMA (Atacama Large Millimeter/ 

Submillimeter Array), расположенного в Чили. По мнению уче-

ных, их открытие вселяет надежды в возможность обнаружения 

аминокислот или их следов в межзвездном пространстве. Стре-

лец B2 находится на расстоянии 26 тысяч световых лет от 

Солнечной системы рядом с центральной частью Млечного Пути 

[127].  
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В плотном газопылевом облаке, расположенном по направ-

лению к звезде Cernis 52 в созвездии Персей учеными из испан-

ского Института астрофизики на Канарах (IAC),найден антрацен, 

самая сложная органика, когда-либо обнаруженная на просторах 

открытого космоса. Вдохновленные открытием, астрономы наме-

рены теперь поискать в этой же области и другую интересную 

органику – прежде всего, аминокислоты. Тем более что с точки 

зрения химии причин этому достаточно: под воздействием обык-

новенного ультрафиолетового излучения антрацен может реаги-

ровать с водой и аммиаком с образованием не только различных 

аминокислот, но и других критически важных для жизни соеди-

нений [128]. Пару лет назад эта же команда в этой же области 

пространства обнаружила и другую молекулу – нафталин [129].  

В статье в журнале Nature [130] говорится о том, что не толь-

ко простые, но и сложные органические соединения встречаются 

во Вселенной повсеместно, поскольку могут производиться не 

только живыми организмами, но и звёздами в ходе их естествен-

ного развития. Профессор Сун Квок и доктор Йонг Цанг из 

университета Гонк Конга (Китай) показали, что во Вселенной, 

помимо метана и другой элементарной органики, существует 

смесь из более сложных алифатических и ароматических (ряда 

бензола) соединений. Их структура сложна настолько, что соот-

ветствует компонентам нефти и каменного угля. Поскольку эти 

природные ископаемые являются остатками древних живых ор-

ганизмов, их составляющие ранее считались исключительно про-

дуктами жизни. Однако открытие команды астрофизиков свиде-

тельствует о том, что эти вещества могут быть синтезированы в 

Космосе без какого-либо участия живых организмов [131,132]. 

Много лет назад исследователи обнаружили инфракрасное излу-

чение, исходящее от звёзд и в межзвёздном пространстве – пла-

нетарной туманности NGC 7027 она является одной из самых 

маленьких планетарных туманностей . Но даже при этом размер 

NGC 7027 больше расстояния от Земли до Солнца в 14 тысяч раз. 

http://www.seds.org/messier/planetar.html
http://adsabs.harvard.edu/cgi-bin/nph-bib_query?1997A%26A%2E%2E%2E323%2E%2E217P&db_key=AST&high=33613e8e5825712&nosetcookie=1
http://encarta.msn.com/index/concise/0VOL0E/01b40000.asp
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Название «планетарная туманность» эти объекты получили за их 

похожесть на планеты. Спектральные характеристики излучения 

прото-планетарная туманность IRAS 2227215435 долгое время 

оставались необъяснёнными [133]. На протяжении двух послед-

них десятилетий общепринятым было мнение о том, что они 

соответствуют простым молекулам полициклических аромати-

ческих углеводородов. Но Квок и Цанг, проанализировав спектр 

излучения, испускаемого звёздной пылью, образующийся в ре-

зультате взрыва новых звезд V2362 Лебедя и V2361 Лебедя после 

251 и 446 дней соответственно, установили, что сложная органи-

ка образуется за очень короткий по галактическим меркам период 

времени, исчисляющийся неделями. Теоретически этот синтез не-

возможно осуществить в условиях, близких к вакууму, но тем не 

менее он происходит в околозвездной и межзвездной туман-

ностях.  

Группа астрономов во главе с Яном Ками из университета 

Западного Онтарио (University of Western Ontario) обнаружила 

молекулы-гиганты при помощи орбитального инфракрасного 

телескопа Spitzer [134]. В планетарной туманности Tc1, что 

лежит в созвездии Жертвенника и удалена от нас на расстояние 

6500 световых лет, астрономы впервые идентифицировали фул-

лерены, а именно углеродные молекулы C60 и C70. Планетарная 

туманность, в которой нашлись фуллерены, это остатки от сбро-

шенной внешней оболочки старой звезды, так что в центре дан-

ного образования располагается белый карлик. Учёные считают, 

что облака фуллеренов — это отражение краткого этапа в жизни 

звезды, когда она сбрасывала слои, богатые углеродом. По сло-

вам Яна, телескопу повезло посмотреть в нужное место в прави-

льное время. Ныне эти фуллерены находятся примерно при ком-

натной температуре — на идеальном уровне для обнаружения 

при помощи аппарата Spitzer. Но по космическим меркам этот 

этап в жизни облака крайне недолог: всего через 100 лет данные 

http://www.astronet.ru/db/msg/eid/apod/ap980218
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молекулы будут слишком холодны, чтобы их можно было бы 

засечь.  

Астрономы ALMA во главе с Карином Эбергом наблюдали в 

субмиллиметровом диапазоне окрестности звезды MWC 480 в 

созвездии Тельца. Вокруг нее вращается протопланетный диск из 

газа и пыли, в котором именно сейчас происходит формирование 

планет. Протопланетный диск MWC 480 содержит большое 

количество нитрила уксусной кислоты. Этого вещества наряду с 

синильной кислотой (циановодородом) там очень много [135]. 

Метилциана, к примеру, хватит, чтобы заполнить все океаны 

Земли. 

Cамо по себе обнаружение органики в космосе не сенсация. 

Простые органические молекулы (тот же циановодород) находи-

ли и на других планетах, и в межзвездной среде. Важно, что 

именно эти вещества и именно в таком соотношении, как в диске 

MWC 480, найдены в кометах Солнечной системы. Важно и то, 

что в таком большом количестве органика могла сформироваться 

в протопланетном облаке за очень короткое время.  

 

1.3.6.4. Химические реакции в межзвездной среде 

 

В загадочной пучине газа межзвездного пространства косми-

ческий телескоп Хаббл нашел веские доказательства существова-

ния ионизированного бакминстерфуллерена — молекул углерода, 

которые еще называют бакиболлами [136]. 

В состав межзвездной среды входят межзвёздный газ, пыль 

(1 % от массы газа), межзвёздные магнитные поля, космические 

лучи, а также тёмная материя. Проблема образования молекул в 

космических условиях относится к труднейшим проблемам кос-

мохимии. В наиболее простом случае могут возникать молекулы 

водорода при контакте его атомов с твердыми частицами, Меж-

звездная среда весьма разряженная и достаточно неоднородная 

среда. Имеются как сильно разложенные и горячие области, так-

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A2%D1%91%D0%BC%D0%BD%D0%B0%D1%8F_%D0%BC%D0%B0%D1%82%D0%B5%D1%80%D0%B8%D1%8F
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же значительно плотные и холодные области до 10К. Собственно 

в межзвездной среде, даже в наиболее плотных ее участках, 

элементы находятся в условиях, далеких от термодинамического 

равновесия. В силу низкой концентрации вещества химические 

реакции в межзвездном пространстве крайне маловероятны. 

Поэтому было высказано предположение, что в построении 

межзвездных молекул принимают участие частицы космической 

пыли Температура пыли в межзвездном пространстве около 10 – 

20K. Межзвездная пыль содержит водяной лед, силикаты, графит 

и, вероятно, оливин, оксиды и сульфиды металлов (MgO, СаO, 

FeO, FeS2), покрытые сверху оболочкой из намерзших газов 

[99,137]. Размеры гранул можно определить из их рассеивающих 

свойств; обычно они меньше 1 мкм. Самое сильное рассеивание 

обусловлено гранулами 0.3 мкм, но в пыли должны присутство-

вать также частицы более малых размеров. Гранулы пыли обра-

зуются в атмосферах звезд. Газ конденсируется в гранулы таким 

же образом, как вода в атмосфере Земли может конденсироваться 

в снег и лед. Затем гранулы выбрасываются в межзвездное про-

странство давлением излучения. Гранулы могут образовываться 

также при рождении звезды и, возможно, непосредственно из 

атомов и молекул в межзвездных облаках. Впервые наблюдения 

межзвездного льда были проведены в 1973 году в области 

массивного звездообразования Orion BN/KL [138]. В таблице 

приведен состав межзвездного льда [139]. 

При столкновении с пылинкой атомы адсорбируются на по-

верхности пылинки и вступают в химические реакции с другими 

атомами и молекулами. Причем эти реакции происходят с помо-

щью квантово-механического подбарьерного перехода, для кото-

рого участникам реакции не требуется большой энергии. Таким 

образом, поверхность космической пыли является прекрасным 

катализатором для формирования молекул из атомов. 
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Таблица 1.2.  

Типичный состав межзвездного льда (в массовых долях). 

Молекула Протозвезда малой 

массы 

Массивная 

протозвезда 

H2O 100 100 

CO 29 13 

CO2 29 13 

CH3OH 3 4 

NH3 5 5 

CH4 5 2 

OCN 0.3 0.6 

 

Но ситуация упрощается, когда атомы, которые составляют 

молекулу, по очереди прилипают к поверхности пылинки. Они 

бегают по пылинке в результате тепловых движений, сталки-

ваются друг с другом, и в процессе этих столкновений начинает 

расти большая молекула. Под действием ультрафиолетового 

излучения некоторые молекулы оболочки (H2O СН4, NH3) дис-

социируют с образованием радикалов - реакционноспособных 

фрагментов молекул. Эти радикалы могут рекомбинировать с об-

разованием других молекул. В результате длительного облучения 

может появиться сложная смесь молекул и радикалов Таким об-

разом, при сверхнизких температурах из наиболее легких элемен-

тов (Н, С, N, О) синтезируются прежде более сложные молекулы, 

похожие на компоненты нефти. 

Однако известно, что химические реакции замедляются с по-

нижением температуры, поскольку уменьшается их энергия для 

преодоления барьера, или «порога реакции». Но около века назад 

были найдены процессы, скорость которых увеличивалась не при 

нагревании, а при охлаждении. В 30-х годах прошлого века 

Ронни Белл в жидкофазных реакциях с участием атома водорода, 

обнаружил при низких температурах отклонения от закона 

Аррениуса и изотопный эффект. Начиная с работ Джеймса Дюара 

систематические исследования в области криохимии ведутся с 

https://ru.wikipedia.org/w/index.php?title=%D0%91%D0%B5%D0%BB%D0%BB,_%D0%A0%D0%BE%D0%BD%D0%BD%D0%B8&action=edit&redlink=1
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%92%D0%BE%D0%B4%D0%BE%D1%80%D0%BE%D0%B4
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A3%D1%80%D0%B0%D0%B2%D0%BD%D0%B5%D0%BD%D0%B8%D0%B5_%D0%90%D1%80%D1%80%D0%B5%D0%BD%D0%B8%D1%83%D1%81%D0%B0
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A3%D1%80%D0%B0%D0%B2%D0%BD%D0%B5%D0%BD%D0%B8%D0%B5_%D0%90%D1%80%D1%80%D0%B5%D0%BD%D0%B8%D1%83%D1%81%D0%B0
https://ru.wikipedia.org/w/index.php?title=%D0%98%D0%B7%D0%BE%D1%82%D0%BE%D0%BF%D0%BD%D1%8B%D0%B9_%D1%8D%D1%84%D1%84%D0%B5%D0%BA%D1%82&action=edit&redlink=1
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50-х годов прошлого века, чему способствовало появление ряда 

новых экспериментальных методик, и прежде всего методов 

спектроскопии и радиоспектроскопии (ИК, УФ, ЭПР, ЯМР), 

рентгенографии, колориметрии, микроскопии. При анализе 

результатов криохимических исследований используют методы 

квантовой химии и молекулярной динамики. 

На сегодняшний день известно сравнительно мало химичес-

ких реакций, которые протекают при низких температурах само-

произвольно, без специального инициирования. К ним относятся 

в первую очередь реакции с участием молекулярного фтора: 

2Na + F2 →  2NaF (реакция идет при 85 К) 

и реакции 2NO + O2 ↔ N2O4. Характерно сильное увеличение 

скорости в интервале 83-90 К. 

Для жидкофазных реакций (например, галогенов с олефи-

нами) при низких температурах важное значение приобретают 

сравнительно слабые межмолекулярные взаимодействия реаген-

тов друг с другом и с молекулами среды, которые при обычных 

температурах не существенны из-за теплового движения: 

CH3CH=CH2 + Cl2 → CH3–CHCl–CH2Cl (91 K) [140]. 

В работе [141] проводились иследования реакций CN ради-

кала с СН4, C2H6, C2H4, C3H6 и C2H2 в температурных интервалах 

295 - 700 К. Показано, что эти химические реакции замедляются с 

понижением температуры, и энергии активации невысокие. В 

обзоре [125] показано, что при экстраполяции этих измерений к 

температурам межзвездного пространства: 20К, константа скоро-

сти реакции CN радикала с C2H6, понижается на 7 порядков. Од-

нако экспериментально получается, что с понижением темпе-

ратуры до 200К скорость реакция уменшается и потом растет. 

При температуре 25К скорость реакции на 6 порядков больше, 

чем экстраполированные значения [142].  
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С наибольшей вероятностью при низкой температуре идет 

процесс, который характеризуется наименьшей энергией актива-

ции. Следовательно, понижение температуры в подобных систе-

мах может привести одновременно к двум желательным резуль-

татам: во-первых, благодаря изменению механизма образования 

основного продукта реакции облегчается процесс его накопления 

через низкотемпературные молекулярные комплексы, во-вторых, 

подавляются побочные процессы, характеризующиеся, как пра-

вило, более высокой энергией активации. В конечном счете, реа-

лизуется высокоселективный химический процесс вопреки клас-

сическим правилам химии. Короче говоря, межзвездное про-

странство — это своего рода квантово-химическая лаборатория, в 

которой может появиться целый ряд разнообразных органи-

ческих молекул, которые астрономы и обнаружили в космосе.  

Группе ученых под руководством Двейн Хэрд,из британ-

ского Университета Лидса, воссоздав условия космоса в лабора-

тории, удалось наблюдать реакцию гидроксильного радикала 

(ОН) с метанолом с образованием метокси радикала (CH3O) при 

63К [143]. Они обнаружили, что при такой невообразимо низкой 

температуре газы не только реагируют, но и делают это со 

скоростью в 50 раз большей, чем при комнатной температуре. 

Такая реакция с образованием CH3O происходит в космическом 

пространстве, заполненном газом, причем ее причиной может 

оказаться квантовое туннеллирование. Квантовое туннелирова-

ние – «неклассическое явление», которое означает, что волновая 

функция взаимодействия ОН и метанола имеет ненулевую 

вероятность проникновения под барьер реакции. То есть система 

может появиться со стороны «продукта реакции», не пройдя при 

этом через вершину барьера. Туннелирование вытекает из правил 

квантовой механики, которые утверждают: частицы не имеют 

определенных состояний, положений и скоростей, а все эти 

величины носят вероятностный характер. Так что хотя данная 

частица с большой вероятностью должна находиться по одну 
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сторону барьера, все же у нее есть очень небольшой шанс 

появится по другую его сторону [144,145].  

Показано также [146], что при 10, 50 и 100 К реакция между 

СН3ОН и ОН обеспечивает эффективный газофазный маршрут 

образования газообразного метокси радикала (CH3O), который 

был недавно обнаружен в холодных, плотных межзвездных обла-

ках. При изучении кинетики реакций гидроксильных радикалов с 

ацетоном и диметиловим эфиром в температурном диапазоне 63-

148 К показано, что для ацетона наблюдается большая отрица-

тельная температурная зависимость, причем коэффициент скоро-

сти увеличивается в 62 раза при понижении температуры от 148К 

до 79 К. Для диметилэфира коэффициент скорости увеличивается 

только в 5.5 раз при понижении температуры от 138К до 63 К 

[147]. Коэффициенты скорости для реакций ОН с этанолом и 

изопропанолом значительно увеличиваются при понижении тем-

пературы, примерно в 18 раз в пределах от 293 и 54 К для эта-

нола, в 10 раз в пределах между 298 и 88 K для реакции OH + 

изопропанол [148]. В работе [149] показано, что скорость реакции 

гидроксильного (ОН) радикала с HC(O)ОСН3 увеличивается на 

один порядок при понижении от 64К до 22К и на 3 порядка от 

298 К до 22 К. А в работе [125] проанализированы результаты 

исследований реакционной спасобности углеродсодержащих 

молекул при сверхнизких температурах, прежде всего кинетика 

реакций радикалов С2 и С4Н с углеводородами – от метана до 

бутана, от этена до бутена и этина до бутина. 

Результаты исследований, касающихся новых явлений типа 

бегущей волны в низкотемпературной химии твердого тела наб-

людаются в самых разнообразных твердофазных химических 

реакциях при температурах жидкого азота или гелия, обсуж-

даются в работе [150]. Исследованные процессы характеризуются 

аномально высокими скоростями реакции, которые сравнимы со 

скоростью самых быстрых реакций горения высокой температу-

ры в классической химии. Предполагается, что механизм этих 
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реакций широко встречается в космосе. В обзоре [151] с целью 

изучения эволюции углеродистых соединений предлагается 

исследовать физикохимические модели, имитирующие неравно-

весные процессы на поверхности частиц пыли в межзвездных 

облаках, вызванные космическими лучами, УФ излучением и 

ударными волнами. В космическом пространстве радиоактивное 

излучение есть везде. Излучение приводит некоторый процент 

атомов в возбуждённое состояние, и считать их холодными уже 

нельзя. Поэтому могут идти реакции, имеющие очень большую 

энергию активации. 

 

1.4. Физико-химические свойства нефти и газа 

 

Поскольку нефть и её фракции состоят из большого числа 

разнообразных по химической природе веществ, различающихся 

количественно и качественно, физико-химические свойства неф-

тей представляют собой усреднённые характеристики, и показа-

тели их непостоянны как для различных нефтей и фракций, так и 

для одинаковых фракций из разных нефтей.  

 

1.4.1. Физические свойства нефти 

 

Качественная характеристика и физические свойства нефтей 

зависят от преобладания в них отдельных углеводородов или их 

фракций.  

Из физических параметров нефтей наибольшее значение 

имеют относительная плотность, вязкость, молекулярная масса, 

температуры кипения и застывания, теплота сгорания, электри-

ческие и оптические свойства [4-6].  

Плотность нефти определяется как отношение массы ве-

щества к занимаемому им объёму. Для нефти пользуются также 

относительной плотностью, которая численно равна отношению 

плотности нефти к плотности дистиллированной воды при 
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температуре 4 °С. Плотность нефтей в основном изменяется в 

пределах 0,750-1,0 г/см
3
. Но встречаются нефти с плотностью 

ниже 0,750 и густые асфальтообразные, плотность которых 

превышает 1,0. Различие в плотности нефтей связано с различием 

в количественном соотношении углеводородов отдельных клас-

сов: так, нефти с преобладанием алканов легче нефтей, богатых 

ароматическими углеводородами. Нефть, содержащая значитель-

ный процент смолистых соединений, характеризуется плотно-

стью выше 1,0. Следует отметить, что плотность нефти умень-

шается с повышением температуры и увеличением содержания в 

ней газа. Таким образом, газонасыщенная пластовая нефть всегда 

имеет меньшую плотность, чем дегазированная, и разница тем 

больше, чем больше извлечено газа. 

Вязкость показывает свойство нефти оказывать при движе-

нии сопротивление перемещению частиц относительно друг дру-

га. Вязкость имеет большое значение, т.к. она определяет масш-

табы миграции при формировании залежей нефти, играет важную 

роль при добыче нефти (вязкую нефть труднее извлечь из недр), 

определяет расход энергии на перекачку нефти по трубопро-

водам. 

Различают динамическую, кинематическую и условную 

вязкость. Динамическая вязкость (µ) - это сопротивление, оказы-

ваемое жидкостью при перемещении со скоростью 1 м/с относи-

тельно друг друга двух её слоев площадью 1 м
2
 каждый, находя-

щихся на расстоянии 1 м, под действием приложенной силы в 1 

Н. Единица измерения динамической вязкости Па•с. Величина, 

обратная динамической вязкости, называется текучестью.  

Кинематическую вязкость можно определить через отноше-

ние динамической вязкости нефти к ее плотности, то есть при 

температуре определения. Кинематическая вязкость (ʋ) имеет 

размерность м
2
/с.  
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Условная вязкость определяется как отношение времени 

истечения данной жидкости к истечению дистиллированной воды 

в одном и том же стандартном приборе при температуре 20
0
С. 

 Вязкость нефтей зависит от их углеводородного состава, 

температуры и давления. С повышением температуры вязкость 

нефти уменьшается, а с повышением давления, наоборот, увели-

чивается. Высокомолекулярные углеводороды повышают значе-

ние вязкости, поэтому вязкость легких нефтей меньше, чем 

тяжелых. Наибольшей вязкостью обладают нафтеновые углево-

дороды. Вязкость пластовой нефти может быть существенно 

меньше вязкости дегазированной. 

Вязкость имеет большое значение, т.к. она определяет масш-

табы миграции при формировании залежей нефти, играет важную 

роль при добыче нефти (вязкую нефть труднее извлечь из недр), 

определяет расход энергии на перекачку нефти по трубопрово-

дам.  

Средняя молекулярная масса большинства нефтей равна 

250-300.  

Температура кипения и застывания зависит от химическо-

го состава нефти. Диапазон температуры в среднем составляет 

450-500 
0
С. 

Встречаются нефти с плюсовой температурой застывания, 

для которых характерно значительное содержание твёрдых пара-

финов. Беспарафинистые нефти, как правило, имеют отрицатель-

ные температуры застывания. 

Теплота сгорания нефти составляет 43250-45500 Дж/кг 

(10400-11000 ккал/кг).  

Электрические свойства нефтей в основном зависят от 

наличия в них воды и степени минерализации, так как чистые 

углеводороды являются диэлектриками, то есть обладают высо-

ким удельным сопротивлением. 
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Способность нефти накапливать электрический заряд предо-

пределяет необходимость заземлять токопроводящие элементы 

оборудования.  

Оптическими свойствами нефти являются люминесценция, 

флюоресценция, показатель преломления и цвет.  

Люминесценция и флюоресценция имеют большое практи-

ческое значение в поиске и разведке нефти, позволяя обнаружить 

следы нефти в кернах и породах из отложений. 

Наличие конденсированных многоядерных ароматических 

соединений в нефти вызывает заметная радужная окраска поверх-

ности в отражённом свете (флюоресценция). 

При облучении нефти ультрафиолетовыми лучами нефть 

люминесцирует, что обусловлено, главным образом, наличием в 

ней смол, асфальтенов, порфиринов. 

Величина показателя преломления (n) зависит от длины 

волны падающего света и температуры. Определяют его обычно 

на специальных приборах – рефрактометрах – при температуре 

20 
0
С для монохроматического света (жёлтой линии D натрия). 

Отсюда символ показателя преломления (nD
20

).  

Цвет нефти может меняться от чёрного, тёмно-коричневого 

до красноватого, жёлтого и светло-жёлтого в зависимости от 

содержания серы и смолисто-асфальтеновых веществ. 

 

1.4.2. Фракционный состав нефти и продукты 

переработки нефти 

 

Важнейшим показателем нефти является ее фракционный 

состав (таблица 1.3). 

Лабораторные исследования химического состава нефтей 

начинают с фракционной перегонки: отбирают узкие фракции, 

выкипающие в пределах двух-трёх, а иногда и одного градуса. В 

этих фракциях определяют содержание отдельных групп или 

индивидуальных углеводородов [4-6]. 
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Таким образом, нефти и нефтепродукты разделяют путем 

перегонки на отдельные компоненты, представляющие собой ме-

нее сложные смеси, обычно называемые фракциями. Нефть и ее 

фракции характеризуются не температурой кипения, а темпера-

турными пределами - началом кипения и концом кипения. 

В каждом конкретном случае наилучший вариант переработ-

ки выбирается на основе анализа физико-химических свойств 

узких 10-градусных фракций, отбираемых до 300 °С, а затем 50-

градусных фракций, отбираемых до температуры конца кипения 

475-550 °С.  

Из продуктов переработки нефти и их дальнейшей хими-

ческой переработки путём смешения (компаундирования) в 

необходимом соотношении изготавливаются многочисленные и 

разнообразные нефтепродукты,  
 

 Таблица 1.3. 

Фракционный состав нефти [6]. 

Температуры кипения, °С Фракция 

Менее 32 Легкие углеводородные газы до 

бутана 

32 ÷ 70 Газолин (петролейный эфир) 

70 ÷ 120 Бензин 

120 ÷ 180 Нафта (лигроин) 

180 ÷ 240 Керосин 

240 ÷ 350 Газойл 

350 и выше Мазут 

 

Разделение мазута на фракции проводят в вакууме для по-

нижения температуры кипения входящих в его состав компонен-

тов и предупреждения их термического крекинга. При темпера-

туре 350-490 °С получается газойл, которая служит сырьем про-

цесса каталитического крекинга. При этом получают в качестве 

целевого продукта высокооктановый компонент товарного бен-

зина. Выше 500 °С получается гудрон, от которого окислением 
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получают битум, а коксованием - кокс. Из мазута вакуумной пе-

регонкой получают также масляные фракции различной вязкости: 

дистиллятных с пределами выкипания 300-400 °С, 350-420 °С, 

420-500 °С и остаточной >500 °С. После очистки и депарафини-

зации получают парафины и церезины.  

Кроме того, из продуктов переработки нефти получают 

осветительный керосин, бензин (фр. 45-170 
0
С), петролейный 

эфир (фр. 40-70 
0
С и 70-100 

0
С) и уайт-спирит (фр. 165-200 

0
С).  

 

1.4.3. Химическая и технологическая классификация 

нефтей 

 

Основную часть нефтей составляют углеводороды, различ-

ные по своему составу, строению и свойствам, которые могут на-

ходиться в газообразном, жидком и твердом состоянии. В состав 

нефти входит свыше четырехсот углеводородных соединений и 

более 60 микроэлементов, половина из которых – металлы. В 

зависимости от строения углеводородов они подразделяются на 

три класса – парафиновые, нафтеновые и ароматические. Но зна-

чительную часть нефти составляют углеводороды смешанного 

строения, содержащие структурные элементы всех трех упо-

мянутых классов [4-6,152].  

По количественному соотношению содержащихся в нефти 

различных групп углеводородов все нефти сгруппированы в 

четыре класса: 

1) метановые, содержащие более 66% метановых углево-

дородов, 

2) нафтеновые, содержащие более 66% нафтеновых углево-

дородов, 

3) нафтено-метановые, в которых содержание метановых и 

нафтеновых углеводородов в сумме составляет более 66%, 

4) все нефти "необычного состава", т. е. ароматические и др. 
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По содержанию парафина нефти подразделяются на три 

группы: 

1) малопарафиновые – парафина до 1.5%, 

2) парафиновые – парафина от 1,5 до 6,0 %, 

3) высокопарафиновые – парафина свыше 6 %. 

По содержанию серы нефти делятся на три группы: 

1) малосернистые – серы до 0,5%, 

2) сернистые – серы от 0,5 до 2,0 %, 

3) высокосернистые – серы более 2.0 %. 

По содержанию смол выделяются три группы нефтей: 

1) малосмолистые – смол менее 8%, 

2) смолистые – смол 8 – 28%, 

3) сильносмолистые – смол более 28%. 

По содержанию асфальтенов и смол выделяются 4 группы 

нефтей: 

1) обычные нефти - 10-20 %, 

2) тяжёлые нефти - 21-35 %, 

3) мальты - 35-60 %, 

4) природные битумы - 60-98 %. 

По плотности нефти подразделены следующим образом: 

1) легкие нефти с плотностью менее 0.8703 г/см
3
, 

2) средние – 0.8703 – 0.9200 г/см
3
, 

3) тяжелые – 0.9200 – 1.000 г/см
3
, 

4) сверхтяжелые — более 1.0 г/см
3
 при вязкости менее 10000 

мПа-с.  

По количеству металлов нефти делятся на две группы: 

1) обогащенные (> 10 г/т),  

2)  обедненные (< 1 г/т).  

По соотношении V, Ni и Fe выделяются три типи нефтей: 

1) ванадиевые (V > Ni > Fe),  

2) никелевые(Ni > Fe > V) или (Fe > Ni > V),  

3) железистые (Fe > V > Ni).  
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По содержаниями ванадия и серы выделяется пять типов 

ванадиеносных нефтей: 

1) I тип с CV/CS=1,2·10
-3

 и CS=2-6%,  

2) II тип с CV/CS=(4-5)·10
-3

 и CS=2-5%,  

3) III тип с CV/CS= (5-8)·10
-3

 и CS=(1,5-2) %,  

4) IV тип с CV/CS выше 8·10
-1

 и CS=2-5 %,  

5) V тип с CV<40 г/т и CS<1,3 %.  

По вязкости (мПа.с при стандартных условиях) нефти 

подразделены следующим образом: 

 1) с незначительной вязкостью - менее 5; 

 2) маловязкие - 5-10; 

 3) с повышенной вязкостью - 10-30; 

 4) высоковязкие - более 30. 

 

1.5. Химический состав нефти 

1.5.1. Алканы 

 

Парафиновые углеводороды, или алканы – алифатические 

углеводороды, в молекуле которых атомы углерода связаны меж-

ду собой и с атомами водорода одинарной связью [4,5,153].  

Общая формула парафинов СnН2n+2. В зависимости от коли-

чества атомов углерода в молекуле углеводороды могут прини-

мать одно из трех агрегатных состояний. Например, если в моле-

куле от одного до четырех атомов углерода (СН4 – С4Н10), то уг-

леводороды представляют собой газ, от 5 до 16 (С5Н16 – С16Н34) - 

это жидкие углеводороды, а если больше 16 (С17Н36 и т.д.) – 

твердые (табл. 2). Общее содержание алканов в нефтях состав-

ляет 40-50% (об.), а в некоторых нефтях оно достигает 50-70%. 

Однако есть нефти, в которых содержание алканов составляет 

всего 10-15%. В основном нефть содержит двадцать-сорок инди-

видуальных нормальных и изомерных алканов, остальные при-

сутствуют в незначительных количествах (физические свойства 

нормальных алканов приведены в таблице 1.4). Разветвлённые 
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алканы довольно широко представлены в нефтях, однако среди 

них хорошо изучены лишь низкомолекулярные С4-С10. Из слабо-

разветвлённого строения алканов в нефти наиболее часто встре-

чаются метилзамещённые. Для подавляющего большинства неф-

тей метанового и нафтено-метанового типа изомеры гексана по 

относительному их содержанию распределяются в следующий 

ряд:  

гексан >2-метилпентан > 3-метилпентан >2,3-диметилбутан>           

2,2-диметилбутан. 

Среди гептанов указанных типов нефтей также преобладают 

нормальные изомеры. Однако, в отличие от гексановой фракции, 

в разветвлённых гептанах преобладает не 2-замещённый, а 3-за-

мещённый изомер. Последовательность распределения изомеров 

гептана, в большинстве случаев, подчиняется следующему пра-

вилу: 

Гептан > 3-метилгексан > 2-метилгексан > 2,3-диметилпентан > 

3-этилпентан > 2,4-диметилпентан > 2,2-диметилпентан > 

3,3-диметилпентан > 2,2,3 триметилбутан. 

В распределении изомеров октана, нонана и декана су-

ществуют довольно устойчивые закономерности. Общим для них 

является уменьшение отношения суммы монозамещенных к сум-

ме дизамещённых с ростом молекулярной массы. Из 18 изомеров 

октана обнаружено 17. Из 35 возможных изомеров нонана обна-

ружено 24.  

Таблица 1.4. 

Физические свойства нормальных алканов. 

Название Химическая 

формула 

Темпера-

тура кипе-

ния, 
0
С 

Температура 

плавления,
0

С 

Плотность 

ρ4
20 

Метан СН4 - 161,6 - 182,5 0,424 

Этан С2Н6 - 88,6 -183,2 0,546 

Пропан С3Н8 - 42,2 - 187,6 0,585 
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Бутан С4Н10 - 0,5 - 133,3 0,579 

2-метилпропан С4Н10 -11,7 -139,4 0,563 

Пентан С5Н12 36,1 - 129,7 0,626 

2-метилбутан С5Н12 27,9 -159,9 0,620 

2,2-

диметилпропан 

С5Н12 9,5 -16,6 0,613 

Гексан С6Н14 68,8 -95,3 0,659 

2-метилпентан С6Н14 60,0 -153,0 0,653 

3-метилпентан С6Н14 63,3 -118,0 0,664 

2,3-

диметилбутан 

С6Н14 58,0 -128,5 0,661 

2,2-

диметилбутан 

С6Н14 49,7 -99,9 0,649 

Гептан С7Н16 98,4 -90,6 0,684 

2-метилгексан С7Н16 90,1 -118,3 0,679 

3-метилгексан С7Н16 91,9 -119,4 0,687 

3-этилпентан С7Н16 93,5 -118,6 0,698 

2,2-

диметилпентан 

С7Н16 79,2 -123,8 0,674 

2,3-

диметилпентан 

С7Н16 89,8 - 0,695 

2,4-

диметилпентан 

С7Н16 80,5 -119,2 0,673 

3,3-

диметилпентан 

С7Н16 86,1 -134,5 0,693 

2,2,3-

триметилбутан  

С7Н16 80,9 -24,9 0,690 

Октан С8Н18 125,7 -56,8 0,703 

Нонан С9Н20 149,5 -53,6 0,718 

Декан С10Н22 173,0 -30,3 0,730 

Ундекан С11Н24 195,8 -25,6 0,740 

Додекан С12Н26 214,5 -9,6 0,745 

Тридекан С13Н28 234,0 -6,0 0,757 

Тетрадекан С14Н30 252,5 5,5 0,764 

Пентадекан С15Н32 270,5 10,0 0,769 

Гексадекан С16Н34 287,0 18,1 0,775 

Октадекан С18Н38 317,0 28,0 0,777 
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Эйкозан С20Н42 344,0 36,5 0,778 

Пентакозан С25Н52 259/2кПа 53,3 - 

Триаконтан С30Н62 304/2 кПа 65,9 0,780 

Пентатриа-

контан 

С35Н72 331/2 кПа 74,6 0,781 

Тетраконтан С40Н82 - 80,8 - 

Пентаконтан С50Н102 421/2 кПа 93,0 - 

 

В нефтях метанового типа преобладают нормальные алканы 

(до 50 %). В нефтях нафтенового типа содержатся преимущест-

венно изоалканы (до 75 % и более).  

Так как нефти метанового типа относятся к старым нефтям, 

преобладание в них алканов нормального строения объясняют 

протеканием реакций отщепления боковых цепей у углеводо-

родов изостроения. Преимущественное содержание изоалканов в 

нафтеновых нефтях свидетельствует, что они относятся к моло-

дым, не претерпевшим ещё значительных превращений. В усло-

виях пластового давления газообразные углеводороды растворе-

ны в нефти и в процессе её добычи выделяются вследствие сни-

жения давления. Эти газы, которые сопровождают сырую нефть, 

называются попутными газами. Для этих газов характерно высо-

кое содержание метана и наличие значительных количеств этана, 

пропана, бутанов и высших углеводородов вплоть до октана. 

Содержание жидких алканов в зависимости от месторождения 

нефти колеблется от 10 до 70 %. Во всех нефтях присутствуют 

твёрдые алканы. Для всех твёрдых алканов укрепилось техни-

ческое название «парафины». Парафинами называют углеводо-

роды состава С17 - С35. Парафинов в нефтях содержится 0,1-5%. 

Однако встречаются высокопарафинистые нефти с содержанием 

7-27% твёрдых парафинов. Твёрдые углеводороды с числом угле-

родных атомов С36 – С55 называются церезинами. В состав цере-

зинов входят алканы нормального и изостроения, которые могут 
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содержать в молекуле циклоалкановые и ароматические структу-

ры. По внешнему виду похожи на воск.  

Парафины имеют температуру плавления 27 – 71 
О
С. Нефтя-

ные церезины имеют более высокую относительную молекуляр-

ную массу, а температура плавления их 65 - 88 
О
С. При одной и 

той же температуре плавления церезины по сравнению с парафи-

нами имеют более высокую плотность и вязкость. Отличаются 

они также и по строению кристаллов. Парафины образуют пла-

стинки и пластинчатые ленты, переплетающиеся между собой. 

Кристаллы легкоплавкого парафина имеют большие размеры, 

чем тугоплавкого. Церезины же кристаллизуются в виде мелких 

игл, плохо соединяющихся между собой, и поэтому они не 

образуют прочных застывающих систем, как парафины. Церезин 

и парафин обладают различными химическими свойствами.  

В нефти были обнаружены углеводороды изопреноидного 

строения. Содержание изопреноидных углеводородов в нефтях 

колеблется в пределах 3-4 % и выше. Название «изопреноидные 

углеводороды нефти» весьма условно, оно отнесено к алканам 

разветвлённого строения, являющимся гидрированными аналога-

ми изопреноидов. 

Они обладают полиизопреновым скелетом, с характерным 

чередованием метильных заместителей в цепи через три метиле-

новые группы. К алифатическим изопреноидным углеводородам, 

найденным в настоящее время в нефтях, можно отнести 2,6-

диметилалканы (С5-C13), 3,7-диметилалканы (С11, С12, С14), 2,6,10-

триметилалканы (С14-C18), 3,7,11-триметилалканы (C16), 2,6,10,14-

тетраметилалканы (C19-C25). 

В парафиновых нефтях преобладают фитан — 2,6,10,14-тет-

раметилгексадекан (C20H42) и пристан -2,6,10,14-тетраметилпен-

тадекан (C19H40), а в нафтеновых 2,6,10-триметилундекан, 2,6,10-

триметилдодекан и 2,6,10-триметилтридекан. 
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1.5.2. Циклоалканы 

 

Общее содержание нафтенов в нефтях составляет 25 - 75% 

(масс.). 

Нафтены, или циклоалканы – углеводороды, содержащие в 

молекуле циклы, построенные из атомов углерода, связанные 

между собой σ-связью. Следовательно, молекулы нафтенов, не 

имеющие заместителей, состоят из связанных между собой и 

замкнутых в кольца метиленовых групп СН2. По сравнению с 

парафинами, нафтены имеют более высокую плотность и мень-

шую упругость паров и имеют лучшую растворяющую способ-

ность. 

По числу циклов в молекуле циклоалканы подразделяются 

на моноциклические (общая формула СnН2n), бициклические 

(общая формула СnН2n-2) и полициклические (СnН2n-4, СnН2n-6 и 

т.д.) (три-, тетра-, пента- и гексациклические с короткими 

боковыми цепями -терпаны, стераны). 

Общая формула моноциклических циклоалканов CnH2n При 

обычных условиях первые два члена С3Н6 и С4Н8 газы, (С5Н10 –

С16Н32) жидкости, начиная с С17Н34 – твердые (физические свойст-

ва циклоалканов приведены в таблице 1.5).  
 

Таблица 1.5. 

Физические свойства некоторых циклоалканов 

Название Тплавл., 
о
С Ткип., 

о
С Плотность Ρ

20
4 

Циклопропан -127 -33 0.6884 

Циклобутан -80 13 0.7038 

Метилциклопропан -177 0.7 0,6912 

Циклопентан -94,4 49,3 0,7454 

Этилциклопропан -149 35 0,6770 

Метилциклобутан -149 37 0,6931 

Этилциклобутан -143 71 0,7450 

Метилциклопентан -143 72 0,7488 

Этилциклопентан -138,4 103,4 0,7657 
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1,1-диметилциклопентан -69,7 87,8 0,7523 

цис-1,2-

диметилциклопентан 

-53,8 99,5 0,7723 

транс-1,2-

диметилциклопентан 

-117,6 91,9 0,7519 

Пропилциклопентан -120,3 130,8 0,7756 

Бутилциклопентан -108,2 156,8 0,7843 

Изопентилциклопентан - 169,0 0,4840 

Циклогексан 6,6 80,9 0,7781 

Метилциклогексан -126,6 100,8 0,7692 

Этилциклогексан -114,4 132,0 0,7772 

1,1-диметилциклогексан -33,5 119,5 0,7840 

цис-1,2-

диметилциклогексан 

-50,1 128,0 0,7965 

транс-1,2-

диметилциклогексан 

-89,4 125,0 0,7760 

Пропилциклогексан -94,5 154,7 0,7932 

Бутилциклогексан -78,6 179,0 0,7997 

Пентилциклогексан - 204,0 0,8040 

Декалин -40 186 0.8960 

Адамантан 270 - 1.0800 

 

Моноциклические циклоалканы являются преобладающими 

компонентами нефти. Они представлены преимущественно ме-

тилзамещёнными циклопентанами и циклогексанами. Преобла-

дают соединения, замещённые в положении 1,3 и 1,2,3. 

Циклогексановые гомологи более распространены, чем цик-

лопентановые. В небольшом количестве в нефтях найдены 

алкилциклогептаны. 

Из бициклических циклоалканов в нефтях найдены кон-

денсированные декалин С10Н18 (бицикло[4.4.0] деканан), пента-

лан (бицикло[3.3.0] окталан), гидриндан (бицикло[4.3.0] нонан), и 

мостиковый норборнан (бицикло[2.2.1] гептан), (бицикло[3.2.1] 

октан), (бицикло[3.3.1] нонан) и их гомологи. Наиболее широко 

распространены имеющие практическое значение декалины.  
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Кроме конденсированных, бициклоалканы могут быть пред-

ставлены в нефтях гомологами дициклопентила и циклогексила, 

циклопентилциклогексила и дициклогексилметана.  

Из трициклических циклоалканов в нефтях обнаружен лишь 

адамантан С10Н16 (трицикло[3.3.1.1] деканан) и его гомологи. 

Молекула адамантана очень устойчивая. Кристаллическая решёт-

ка у него такая же, как у алмаза. 

Моноциклические циклоалканы с длинными боковыми це-

пями, а также циклоалканы сложной конденсированной структу-

ры представляют собой при обычной температуре твёрдые ве-

щества. Они являются компонентами парафинов и церезинов. 

 

1.5.3. Ароматические углеводороды–арены  

 

Общее содержание аренов в нефтях составляет 10-20 % 

масс., а в ароматических нефтях их содержание доходит до 35%. 

Наиболее богаты аренами молодые нефти. 

Ароматические углеводороды – соединения, содержащие в 

молекуле особую циклическую группировку из шести атомов 

углерода, которая называется бензольной группировкой (бензоль-

ное ядро) [4,5,153].  

Различают одноядерные (одна бензольная группировка в 

молекуле) и полиядерные ароматические углеводороды, содержа-

щие две или более бензольные группировки. В молекулах аренов 

в качестве боковых цепей могут находиться углеводородные 

радикалы с неразветвлённой или разветвлённой углеродной це-

почкой, а также содержащие двойные или тройные связи и цик-

лические группировки. 

Общая формула моноциклических аренов CnH2n-6, где п ≥ 6. 

Арены являются ненасыщенными соединениями. В нефти при-

сутствуют все метилзамещённые изомеры бензола до С10Н14 

включительно. Толуол, м-ксилол и 1,2,4 - триметилбензол пред-

ставляют основные компоненты нефти. Среди дизамещённых 
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гомологов бензола преобладают 1,3-, среди триалкилбензолов -

1,3,5 и 1,2,4-изомеры (физические свойства аренов приведены в 

таблице 1.6).  
 

Таблица 1.6.  

Физические свойства некоторых аренов. 

Название Тплавл., 
о
С Ткип., 

о
С Плотность, ρ4

20
 

Бензол 5,5 80 0.8765 

Толуол -95 110 0.8669 

Этилбензол -94 136 0.8665 

о-Ксилол -25 144 0.8802 

м-Ксилол -47 139 0.8642 

п-Ксилол 13 138 0.8611 

1,2,4-триметилбензол -44 169 0.8758 

1,3,5-триметилбензол -45 165 0.8652 

Пропилбензол -99 159 0.8600 

Изопропилбензол -96 152 0.8620 

трет-бутилбензол -58 169 0,8669 

н-бутилбензол -89 183 0,8662 

1-Метил-2-пропилбензол -60 185 0.8747 

1-Метил-3-пропилбензол -61 182 0.8610 

1-Метил-4-пропилбензол -62 183 0.8584 

1,2,3,4- тетраметилбензол -6 205 0,9014 

1,2,3,5- тетраметилбензол -24 193 0,8906 

1,2,4,5- тетраметилбензол +79 197 - 

н-амилбензол -78 205 0,8618 

Пентаметилбензол -14 210 0,8830 

Гексаметилбензол +166 265,0 - 

Стирол -31 145 0.9090 

Фенилацетилен -45 142 0.9300 

 

Полиядерные ароматические углеводороды бывают несопря-

женными и сопряженными. 

Углеводороды, в которых два или более бензольных кольца 

связаны простой связью, в соответствии с числом колец назы-

вают би-, тер - и т.д. фенилами, например: бифенил, п-терфенид. 
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Ди- и полиарилалканы называются как арилзамещенные алканы: 

дифенилметан, дифенилэтан и их метилпроизводные, трифенил-

метан. арены, такие как нафталин (2), антрацен, фенантрен, 

флуорен(3), пирен, хризен, перилен(4) и их алкильные (главным 

образом, метильные) производные (физические свойства полия-

дерные ароматических углеводородов приведены в таблице 1.7). 

 

Таблица 1.7.  

Физические свойства некоторых полиядерные ароматических 

углеводородов. 

Название Тплавл., 
о
С Ткип., 

о
С Плотность, ρ4

20
 

Нафталин +80,3 218,0 1.1400 

α-метилнафталин +34,6 241,1 1,029 

2,7-диметилнафталин +97,0 262,3 - 

β-этилнафталин -7,0 258,0 0,9922 

α-этилнафталин -13,8 258,7 1,0081 

Дифенил 69 256 1.0400 

Антрацен 216 342 1.2500 

Фенантрен 199 340 1.1800 

Флуорен 116 295 1.2000 

Пирен 150,0 392,0 1,2770 

Хризен 254,0 448,0 1.2700 

Перилен 278 400 - 

 

Среднее содержание аренов, характерное для нефтей СНГ 

различных типов (в % масс, в расчёте на арены): бензольные - 

67%, нафталиновые - 18%, фенантреновые - 8%, хризеновые и 

бензофлуореновые - 3%, пиреновые - 2%, антраценовые 1%, про-

чие арены - 1. Гомологи фенантрена присутствуют в значительно 

большем количестве, чем гомологи антрацена.  

В нефти присутствуют также гибридные углеводороды- 

полицикличекие углеводороды, молекулы которых содержат цик-

лоалкановые структуры, конденсированные с аренами: индин, 

тетралин, флуорен, аценафтен. Ареновые циклы гибридных угле-

водородов имеют преимущественно короткие (метильные или 
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этильные) заместители, циклоалкановые кольца – один или два 

довольно длинных алкильных заместителя. 

 

1.5.4. Непредельные углеводороды  

 

Непредельные, или ненасыщенные углеводороды – это угле-

водороды, в молекуле которых имеются углеводородные атомы, 

затрачивающие на связь с соседними атомами углерода более 

одной валентности – две или три. 

Непредельные углеводороды называют ненасыщенными, так 

как они содержат меньшее число атомов водорода, чем пре-

дельные с тем же числом атомов углерода в молекуле. 

Алкены - ненасыщенные соединения, содержащие двойную 

связь С=С. Раньше эти соединения называли олефинами. Общая 

формула алкенов CnH2n. [4,5,153].  

 Ранее считалось, что непредельные углеводороды либо не 

содержатся в нефтях, либо содержатся в незначительных коли-

чествах. В конце прошлого века было показано, что в ряде неф-

тей Восточной Сибири, Татарии и других районов России содер-

жание алкенов может доходить до 15-20% от массы нефти. В 

небольших количествах они найдены и в канадской нефти. Из неё 

выделены углеводороды от С6Н12 до С13Н26 (физические свойства 

алуенов приведены в таблице 1.9). В небольших количествах 

непредельные углеводороды присутствуют в продуктах простой 

перегонки нефти. 

Значительное количество непредельных углеводородов со-

держится в газах термической и каталитической переработки 

нефтяных фракций (до 25 %). Большое количество газообразных 

алкенов содержится и в жидких продуктах крекинга - бензинах. 

Непредельные углеводороды являются важнейшим сырьём для 

нефтехимической промышленности. На их основе производят 

большую часть всех нефтехимических продуктов. 
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Таблица 1.9. 

Физические свойства алкенов. 

Название Тплавл., 
о
С Ткип., 

о
С Плотность,ρ4

20
 

Этен -169,4 -103,8 0,570 

Пропен -185,2 -47,7 0,610 

Бутен-1 -185,4 -6,3 0,630
-10 

Цис-бутен-2 -139,3 3,7 0,644
-10 

Транс-бутен-2 -105,8 0,9 0,660 

Изобутилен -140,8 -6,9 0,626 

Пентен-1 -165,2 30,1 0,611 

Гексен-1 -139,8 63,5 0,673 

Бутадиен-1,3 -108,9 -4,47 0,640 

2-метилбутадиен-1,3 -146,0 34,07 0,681  

 

1.5.5. Гетеросоединения нефти 

 

Гетероорганические соединения, кроме углерода и водорода, 

содержат главным образом кислород, серу и азот. Они могут сос-

тавлять 10-20 % на сырую нефть. В состав нефти входит около 

380 сложных гетеросоединений [4,5,153]. Большинство из указан-

ных соединений относится к классу сернистых соединений.  

 

1.5.5.1. Соединения серы 

 

В настоящее время в нефтях обнаружено более 250 серосо-

держащих соединений [4,5,153]. В нефтях содержатся как неорга-

нические, так и органические соединения серы: элементарная 

сера, сероводород, тиолы или меркаптаны, сульфиды, ди- и по-

лисульфиды, тиофены. Из них основную долю составляют 

сульфиды и тиофены. Существуют и смешанные серо- и кисло-

родсодержащие соединения – сульфоны, сульфоксиды и смешан-

ные серо- и азотсодержащие соединения- тиазол и бензтиазол.  

Элементарная сера содержится лишь в нефтях, связанных с 

известняковыми или сульфатно-доломитовыми отложениями. 
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Количество элементарной серы может колебаться от 0,0001 до         

0,1 % масс. Она содержится в нефтях в растворённом состоянии. 

Количество растворённого в нефтях сероводорода может дохо-

дить до 0,02% масс.  

Меркаптаны содержат тиольную (меркаптановую) группу -

SН. Общая формула тиолов: R-SH. Меркаптаны встречаются, 

главным образом, в бензиновых и керосиновых фракциях. Со-

держание меркаптанов в различных нефтях колеблется от 0 до        

75 % от всех содержащихся в них сернистых соединений. Из раз-

ных нефтей выделено более 50 меркаптанов с числом углеродных 

атомов от 1 до 8. Сюда относятся алкил-, циклоалкил- и арилмер-

каптаны. 

Общая формула сульфидов нефти R-S-R
1
. В нефтях найдено 

более 40 сульфидов, главным образом алкилсульфиды, в незначи-

тельных количествах обнаружены алкилциклоалкил-, алкилфе-

нил- и дифенилсульфиды, алкилпроизводные тиопирана. Алкил-, 

циклоалкил- и арилсульфиды составляют 50-70 %, алкилтофаны 

40-50% масс. от суммы сернистых соединений лёгких и средних 

фракций нефтей. В керосиновых и масляных фракциях содер-

жатся полициклические сульфиды: 

Дисульфиды - соединения общей формулы R-S-S-R
1
. Ди-

сульфиды находятся в нефтях в небольших количествах. Дисуль-

фиды - тяжёлые жидкости с неприятным запахом, почти не-

растворимые в воде и легко растворимые в органических раство-

рителях. 

 

1.5.5.2. Соединения азота 

 

Содержание азота в нефти редко превышает 1 %. Оно сни-

жается с глубиной залегания нефти и мало зависит от характера 

вмещающих их пород. Азотистые соединения сосредоточены в 

высококипящих фракциях и особенно в тяжелых остатках-смолах 

[4,5,153]. Обычно азотсодержащие соединения нефти делят на 
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две большие группы: азотистые основания и нейтральные азо-

тистые соединения. Азотистые основания сравнительно легко вы-

деляются минеральными кислотами и потому наиболее изучены. 

В настоящее время в нефти и его фракциях выделено более 50 

индивидуальных азотистых оснований. Алкиламины в нефти не 

обнаружены. Амины основного характера представлены преиму-

щественно третичными аминами –производными пиридина, хи-

нолина, изохинолина, в меньшей степени акридина. Значительно 

реже представлены гомологи анилина. Нейтральные азотсодер-

жащие соединения нефти представлены арилпроизводными пир-

рола, индола, карбазола, бензокарбазола и амидами кислот. 

Убедительных доказательств наличия в нефти самого пиррола и 

простейших его алкилзамещенных пока нет.  

Интересным типом азотсодержащих соединений являются 

нефтяные порфирины, довольно подробно изученные в настоя-

щее время. 

 

1.5.5.3. Соединения кислорода 

 

Кислород в нефтях встречается в связанном состоянии в сос-

таве нафтеновых кислот (около 6%), фенолов (не более 1%), а 

также жирных кислот,кетонов и эфиров, а также вместе с азотом 

и серой в асфальтово- смолистых компонентах [4,5,142].  

Основная часть кислородных соединений нефтей имеет ха-

рактер карбоновых кислот, общей формулы СnНmСООН. Впервые 

кислородные соединения были обнаружены в Бакинском керо-

сине. Было установлено, что кислоты с числом углеродных ато-

мов в молекуле от 8 до 11 содержат циклопентановое кольцо. Ис-

следования показали, что карбоксильная группа не связана не-

посредственно с пятичленным кольцом, а отделена от него одной 

или несколькими метиленовыми группами и, следовательно, вхо-

дит в одну из боковых цепей. Из Румынской и Западно-Украин-

ской нефтей выделили кислоты С8-С11, как с пятичленным, так и 
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шестичленным нафтеновым кольцом. Поскольку эти кислоты 

оказались производными моноциклических нафтенов с общей 

формулой CnH2n-1COOH, то они получили название нафтеновых 

кислот. Нафтеновые и высшие кислоты найдены во всех нефтях, 

но в незначительных количествах (от сотых долей до 3 %). 

Исходя из этого, в последнее время все чаще кислоты, выде-

ленные из нефти, стали называть не нафтеновыми, а нефтяными. 

Наиболее изученный класс кислородсодержащих соединений 

нефти — нефтяные кислоты. В бензиновых фракциях встре-

чаются только алифатические кислоты, так как температура 

кипения простейших алициклических и ароматических кислот 

выше 200°С. Эти кислоты имеют преимущественно нормальное 

или слаборазветвленное строение (с одним метильным замести-

телем в боковой цепи). Алифатические кислоты обнаружены 

также и в высококипящих фракциях. В настоящее время из неф-

тей выделены все кислоты нормального строения, содержащие до 

25 атомов углерода в цепи. По мере повышения температуры 

кипения нефтяных фракций в них появляются алифатические 

кислоты разветвленной структуры, содержащие два и более ме-

тильных заместителя в основной цепи. Наиболее интересной 

группой полиметилзамещённых алифатических кислот являются 

кислоты изопреноидной структуры. В настоящее время выделены 

2,6,10-триметилундекановая, 3,7,11-триметилдодекановая, 2,6,10, 

14-тетраметилпентадекановая (пристановая) и 3,7,11,15-тетраме-

тилгексадекановая (фитановая) кислоты. 

Нефтяные фенолы, несмотря на значительное содержание их 

в нефти, изучены недостаточно. Наиболее известны низшие 

фенолы (С6-C9). Например, в Западно-Сибирских нефтях наблю-

дается следующая закономерность в распределении фенолов, кре-

золов и ксиленолов: концентрация фенолов возрастает в ряду 

С6 < С7 < С8 < С9. 
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Среди крезолов преобладают орто-изомер, а у ксиленолов 2,4- и 

2,5-диметилфенолы.  

Из бензиновой фракции Калифорнийской нефти выделено 6 

индивидуальных кетонов: ацетон, метилэтил-, метилпропил-, 

метилизопропил-, метилбутил- и этилизопропилкетоны. В неко-

торых нефтях кетоны составляют основную часть алифатических 

нейтральных кислородсодержащих соединений. В средних и 

высококипящих фракциях нефтей обнаружены циклические кето-

ны типа ацетилизопропилметилциклопентана и флуоренона. К 

нейтральным кислородсодержащим соединениям нефти от-

носятся также сложные и простые эфиры. Большинство сложных 

эфиров содержатся в высококипящих фракциях или нефтяных ос-

татках. Многие из них являются ароматическими соединениями, 

иногда представленными внутренними эфирами — лактонами.  

В высококонцентрированном виде смолисто - асфальтовые 

вещества находятся в природе в виде природных битумов. Соот-

ношение между смолами и асфальтенами в нефтях составляет от 

9:1 до 7:1. Смолы представляют собой очень вязкие малоподвиж-

ные жидкости, а иногда и твёрдые аморфные вещества от тёмно-

коричневого до бурого цвета. Смолистые вещества заключают 

около 93% кислорода в нефтях. Содержание углерода в смолях 

колеблется в пределах 79–87 %, а водорода в нефтях 9–11 %. Со-

держание серы в отдельных смолах достигает 7–10 %. Содержа-

ние кислорода достигает 1–7 %, а азота не превышает 2 %. Плот-

ность смол близка к 1,1 кг/л, молекулярная масса от 600 до 1000, 

реже до 2000. 

Асфальтены представляют собой черное твердое аморфное 

вещество. Они являются более высокомолекулярными соедине-

ниями, чем смолы. Среднестатистическое содержание асфальте-

нов в нефтях составляет 2 %, достигая 5 % и более в их тяжелых 

разновидностях. 

Асфальтены отличаются от смол не только несколько мень-

шим содержанием водорода(1–2 %), но и большим содержанием 

железа, ванадия, никеля и др. Плотность асфальтенов выше 1,14 
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кг/л, молекулярная масса от 1000 до 5000, в основном до 11000. 

Предполагают, что асфальтены являются продуктами конденса-

ции смол. Если смолы растворяются в жидких углеводородах 

всех групп, то асфальтены нерастворимы в метановых углеводо-

родах, частично растворимы в нафтеновых и лучше растворяются 

в ароматических. В «белых» нефтях смолы содержатся в малых 

количествах, а асфальтены вообще отсутствуют.  

 

1.5.6.Металлы в нефти 

 

В составе нефти обнаружено более 60 микроэлементов, поло-

вина из них – металлы [3]. Средние концентрации микроэлемен-

тов в нефтях уменьшаются в следующем ряду: Cl, V, Fe, Ca, Ni, 

Na, К, Mg, Si, Al, I, Br, Hg, Zn, P, Mo, Cr, Sr, Cu, Rb, Co, Mn, Ba, 

Se, As, Ga, Cs, Ge, Ag, Sb, U, Hf, Eu, Re, La, Sc, Pb, Au, Be, Ti, Sn. 

В природных нефтях и твердых битумах металлы находятся 

в следующих формах: Cu, Fe, Pb и U образуют истинные раст-

воры; Zn, Cu, Ni, U, Ca, Mg, Fe и V образуют коллоидные раст-

воры, адсорбированные на активной поверхности нефть/вода; Cu, 

Zn, Ge, Аu находятся в составе полярных смол в виде солей орга-

нических кислот; Hg, Sb, As, V, Ni, Fe, Cu, Co, Cr образуют ме-

таллоорганические соединения, а V и Ni образуют металлопор-

фириновые комплексы [41,42]. Установлено, что концентрация 

большинства микроэлементов возрастает с увеличением моле-

кулярной массы и ароматичности асфальтенов, а фракции асфаль-

тенов, обогащенные микроэлементами,всегда имеют повышенное 

содержание азота, серы и кислорода[4,5]. Предполагают, что ато-

мы металлов создают комплексные соединения с гетероатомами 

асфальтенов по донорно-акцепторному типу.  

О наличии металлов в нефти обсуждалось в подглавах 1.3.3 и 

1.4.3, поэтому ниже приведени новые данные.  

Если содержание ванадия превышает содержание никеля в 

нефти (V/Ni >1), то нефтегазоносный бассейн относится к вана-

диевому типу, если содержание ванадия меньше содержания ни-
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келя в нефти (V/Ni < 1), то нефтегазоносный бассейн относится к 

никелевому типу. Нефтегазоносными бассейнами России и при-

легающих территорий с доминированием никелевых соединений 

являются Анадырско-Наваринский (V/Ni=0,67), Пенжинский 

(V/Ni=0,23) и Тимано-Печорский (V/Ni=0,48). Для нефтегазонос-

ных бассейнов Балтийский (V/Ni=2,37), Волго-Уральский 

(V/Ni=2,96), Западно-Сибирский (V/Ni=1,50), Лено-Тунгусский 

(V/Ni=2,66), Охотский (V/Ni=2,59), Прикаспийский (V/Ni=1,27) и 

Северо-Кавказский (V/Ni=1,19) характерны высокие концентра-

ции ванадия, а бассейны относятся к ванадиевому типу [154,155].  

Ванадий присутствует почти во всех месторождениях нефти 

России и Западного Казахстана.  

На золоторудном проявлении Пионерское Дегдеканского 

рудного поля Центральной Колымы, в зоне битуминизации оса-

дочных пород отмечается увеличение концентрации золота на 

порядок и более по сравнению с кларковыми содержаниями. Со-

держание золота в битуме составило в среднем 520 г/т [156,157], 

что значительно превышает содержание этого металла во многих 

коренных его месторождениях [85,86]. Золото в количестве до 2 

г/т на одну из фракций обнаружено в гидротермальных битумах в 

древних вулканических трубках Сибири. Надо думать, что 

указанный механизм массопереноса является причиной того, что 

в нефтяных залежах находят такие компоненты, как ртуть, ред-

коземельные элементы, золото, серебро, многие другие компо-

ненты руд. Появление этих веществ в нефтяных залежах- лишь 

отдельное звено в рассматриваемом процессе, они проникают в 

качестве дополнительных, более глубинных компонентов. Позд-

нее о тесной связи нефти и ртути сообщила Н.А. Озерова [158]. 

Выделены ртуторудные пояса нового типа – по Hg-содержащим 

месторождениям различного вещественного состава (рудно-

газонефтяным), которые приурочены к линеаментным структу-

рам планетарного масштаба [87]. Выделение этой структуры как 

ртутоносной оказалось весьма плодотворным и позволило спрог-

нозировать повышенную ртутоносность в ряде газовых место-
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рождений. Наиболее перспективны в этом плане месторождения, 

приуроченные к проницаемым участкам земной коры - узлам 

пересечения активизированных продольных и поперечных зон 

разломов мантийного заложения. Впервые такой прогноз был 

осуществлен для газоконденсатных месторождений Опошня в 

Днепрово-Донецкой впадине, а позднее для Астраханского, 

Оренбургского и Карачаганакского месторождений в Прикаспий-

ской впадине. Содержания ртути в газах всех трех месторож-

дений весьма близки; они на 2-3 порядка выше, чем в атмосфер-

ном воздухе. Но основным концентратором ртути в газоконден-

сатной смеси является углеводородный конденсат; общая валовая 

концентрация ртути существенно зависит от содержания конден-

сата. Рассчитанные концентрации ртути в газоконденсатной сме-

си в поверхностных условиях таковы: 9,9×10
-5

 г/м
3
 на Астрахан-

ском месторождении, 4,4×10
-5

 г/м
3
 на Карачаганакском месторож-

дении и 6×10
-6

 г/м
3
 на Оренбургском месторождении. Но это не 

истинные концентрации ртути в пластовой смеси, где газ нахо-

дится под давлением. Рассчитанные концентрации ртути в пласте 

соответственно равны 3,9·10
-2

, 1,5·10
-2

 и 1,1·10
-3 

г/м
3
; это уже 

высокие содержания.  

Нефти содержат также другие металлы- Mo, Pb, Ag, Zn, Cr и 

тд.  

Молибден в нефтях содержится в количестве нескольких г/т. 

Например, содержание молибдена в твердых битумах и тяжелых 

нефтях Атабаски, Колд-Лейк и Ллойдминстер составляет соот-

ветственно 10, 7.3 и 3.3 г/т. Среднее содержание молибдена в 

Венесуэльской нефти составляет 60 г/т. 

Олово обнаружено менее чем в половине нефтей на западе 

США. Серебро присутствует в зольных остатках нефтей на 

западе США менее 1 г/т). Среднее содержание в нефтях Алберти 

цезия, рубидия и европия составляет соответственно 4,3, 0,015 и 

0,94 г/т. В ряде нефтеносных районов–Челекен и Галф-Кост, в 

пробуренных на нефть скважинах образуются пробки из самород-

ного свинца и цинка или их сульфидов.  
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ГЛАВА 2 

РОЛЬ C-H-O-S-N-V-Ni СИСТЕМЫ В ГЕНЕЗИСЕ 

АБИОГЕННОЙ НЕФТИ 

 

2.1. Роль C-H-O системы в генезисе нефти 

 

В Солнечной системе водород, углерод и кислород находятся 

вместе с гелием и азотом в первой пятерке. Среднее содержание 

углерода, водорода и кислорода в земной коре, по К.Г. Ведополю, 

составляет соответственно 0.7 кг/т, 0.3 кг/т и 472.5 кг/т [169]. По 

оценке Д.Н. Тимофеева потенциальные запасы углеводородов 

нашей планеты составляют 1.9×10
18 

тонн [33,34]. О роли C-H и C-

H-O систем в генезисе нефти, в некотором аспекте, уже обсуж-

далось в главе 1 (1.2.) [19-22]. Основными компонентами синтеза 

УВ в мантии и астеносфере являются карбиды металлов, углерод, 

СО, СО2, Н2 и Н2О.  

 

 2.1.1. Процесс Фишера-Тропша и другие  

в генезисе нефти 

  

Возможность синтеза УВ из окисленных форм углерода (СО 

и СО2) с участием воды и водорода давно установлена [160,161]. 

Эти процессы могут происходить вследствие многих экзотерми-

ческих каталитических реакций с участием катализаторов окси-

дов металлов (Fe, Ni и др.).  

Важную роль из этих реакций играет синтез Фишера-

Тропша:  

nCO + (2n+1)H2
 
→ Cn H2n+2

 
+ nH2O, 

nCO + 2nH2
 
→ Cn H2n

 
+ nH2O. 

Так, немецкие химики Ф. Фишер и Х. Тропш в 1923 г. сооб-

щили о получении кислородсодержащих продуктов из синтез-
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газа (смесь СО и Н2) над Fe катализаторами, а в 1926 г. – УВ. На 

основе технологии Фишера—Тропша (Co-Th осаждённый катали-

затор) в Германии в 1935 г., было налажено производство синте-

тического бензина. Сырьём для процесса служил уголь, из кото-

рого газификацией получали синтез-газ, а из него – углеводороды 

[160]. 

В работе [161] показано, что при изменении температуры и 

давления распределение получающихся УВ меняется. При низких 

термобарических условиях выход легких алканов увеличивается. 

Баренбаум А.А. формирование месторождений нефти и газа 

рассматривает совместно с процессом климатического кругово-

рота воды [162].  

Побочными реакциями синтеза углеводородов из СО и Н2 

являются: 

CO + 3H2
 
→ CH4

 
+ H2O, 

2CO  → CO2 + С (реакция Белла-Будуара), 

CO + H2O
 
→ CO2 + H2, 

(3n+1)CO+(n+1)H2O →Cn H2n+2+ (2n+1)CO2 

(синтез Кёльбеля-Энгельгарда). 

По ацетиленовой теории Бертло, из ацетилена получался 

бензол.  

2C + H2→ C2H2, 

СаС2 + 2Н2О → Са(ОН)2 + С2Н2, 

3C2H2 → C6H6  
 

2.1.2. Роль воды в генезисе нефти 

 

Вода – химическое соединение кислорода и водорода, ко-

торое принято обозначать формулой Н2О. Она играет фундамен-

тальную роль во многих процессах и явлениях, происходящих в 

Земле, на Земле и вокруг Земли. До сих пор не раскрыты все 

«тайны» воды, хотя более или менее изучены ее свойства, пове-
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дение в различных условиях и многое о воде уже известно. 

Химическая природа ее до сих пор окончательно не установлена, 

и на самом деле вода имеет более сложный состав.  

Молекулярная масса воды равна 18, но встречаются моле-

кулы с молекулярной массой 19, 20, 21 и 22. Они состоят из более 

тяжелых атомов водорода и кислорода, имеющих атомную массу 

соответственно более 1 и 16. Природные воды имеют неодина-

ковый изотопный состав. Из известных разновидностей молекул 

воды стабильны девять [163-165].  

Молекула воды имеет угловое строение: представляет собой 

равнобедренный треугольник с углом при вершине 104,5°. Атом 

кислорода находится в sp
3
- гибридном состоянии; из четырех 

гибридных орбиталей кислорода две участвуют в образовании 

одинарных связей О–H, а две другие sp
3
 - гибридные орбитали - 

заняты неподеленными электронными парами, их действие 

является причиной уменьшения угла от 109,28˚ до 104,5°. Моле-

кула воды представляет собой диполь, содержащий положитель-

ный и отрицательный заряды на полюсах. Около ядра кислорода, 

наблюдается избыток электронной плотности, а на противопо-

ложной стороне молекулы около ядер водорода имеется недоста-

ток электронной плотности.  

Именно такая структура и определяет полярность молекулы 

воды.  

Вследствие полярности молекула воды способна притягивать 

другие молекулы, образуя гидраты. Многие химические реакции 

могут протекать только в присутствии воды. Таким образом, вода 

является растворителем, реагентом и катализатором. Кроме того, 

вода выполняет транспортную функцию. 
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2.1.2.1. Представление об аномальных и  

специфических свойствах воды 

 

Аномальные свойства воды свидетельствуют о том, что 

молекулы воды довольно прочно связаны между собой и обра-

зуют характерную молекулярную конструкцию, которая сопро-

тивляется тепловым, механическим и электрическим разрушаю-

щим воздействиям. Согласно современным представлениям, на-

личие водородных связей между молекулами воды приводит к 

возникновению так называемых водных кластеров, или комплек-

сов. Однако необычные свойства воды связаны не только с нали-

чием водородной связи, но и также обстоятельством, что струк-

тура жидкой воды проявляет свойства, как целостная система 

[166-170]. 

Ниже представляем аномальные свойства воды [164-165, 

168-178]. 

1. Теплоемкость — наиболее высокая, за исключением NH3 

(при 20°С 4731 Дж/(кг·град). При атмосферном давлении и тем-

пературе до 100°С она находится в виде жидкости и ее теплоем-

кость изменяется в диапазоне от 4174 до 4220 Дж/(кг·град). Зави-

симость теплоемкости воды от температуры при атмосферном 

давлении не линейна. При нагревании воды до 27°С теплоем-

кость уменьшается от 4217 до 4174 Дж/(кг·град), затем в интер-

вале температуры 27–40 °С значение этой величины остается 

практически постоянным (следует отметить, что в этом диапазоне 

температуры вода обладает наименьшей теплоемкостью). При 

температуре выше 40°С ее удельная теплоемкость увеличивается 

и достигает своего максимума при температуре кипения 4220 

Дж/(кг·град).  

2. Температура кипения и замерзания воды. Если бы вода 

была бы нормальным мономолекулярным соединением, таким, 

например, как гидриды ее аналогов: серы, селена и телура по 

шестой группе периодической системы элементов Д.И. Менде-

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%92%D0%BE%D0%B4%D0%BD%D1%8B%D0%B9_%D0%BA%D0%BB%D0%B0%D1%81%D1%82%D0%B5%D1%80
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леева, то в жидком состоянии вода существовала бы в диапазоне 

от минус 100 °С до минус 80 °С (см. таблицу 2.1). 
 

Таблица 2.1. 

Температура кипения и замерзания воды и ее химических аналогов. 

Соединение H2O H2S H2Se H2Te 

М,г/моль 18 34 80 129 

 HЭH 104,6 92 90 90ے

Tзам., °С 0 -82 -64 -51 

Tкип., °С 100 -61 -42 -4 

 

3. Летучесть воды наименьшая, тогда как у соединений 

водорода с элементами подгруппы кислорода она возрастает при 

переходе от телура к сере (см. таблицу 2.1). 

4. Плотность воды в зависимости от температуры макси-

мальная при температуре от 3,8 до 4,2 °С. В этих условиях точное 

значение плотности воды составляет величину 999,972 кг/м
3
. 

Такая температурная зависимость плотности характерна только 

для воды. Вода существует как отдельная жидкость при темпе-

ратуре от 0 до 374,12 °С – это ее критическая температура, при 

которой исчезает граница раздела между жидкостью и водяным 

паром. Температура замерзающей воды подо льдом равна 0 °С. В 

более плотных слоях воды у дна водоема температура оказы-

вается порядка 4 °С. Благодаря этому жизнь может существовать 

в воде замерзающих водоемов. 

5. Сжимаемость, то есть степени уменьшения объема при 

увеличении давления. Обычно сжимаемость жидкости растет с 

температурой: при высоких температурах жидкости более рыхлы 

(имеют меньшую плотность) и их легче сжать. При нагреве воды 

от точки плавления вплоть до 46°C сжимаемость уменьшается, а 

потом увеличивается. 

6. Удельная теплота плавления льда наиболее высокая 

(330кДж/кг), за исключением NH3– 332,3 кДж/кг. 

http://thermalinfo.ru/svojstva-gazov/neorganicheskie-gazy/teplofizicheskie-svojstva-teploprovodnost-vodyanogo-para-na-linii-nasyshheniya
http://thermalinfo.ru/svojstva-gazov/neorganicheskie-gazy/teplofizicheskie-svojstva-teploprovodnost-vodyanogo-para-na-linii-nasyshheniya
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7. Удельная теплота испарения — наиболее высокая из всех 

веществ. При нормальном атмосферном давлении удельная теп-

лота парообразования воды равна 2258 кДж/кг, а температура 

кипения воды составляет 100 °С. При увеличении давления, 

например до 100 атм., величина теплоты парообразования воды 

снижается до 1315 кДж/кг.  

8.Тепловое расширение — температура, соответствующая 

максимальной плотности, уменьшается с повышением соленно-

сти. Коэффициент β называют температурным коэффициентом 

объемного расширения. Этот коэффициент у жидкостей в десятки 

раз больше, чем у твердых тел. У воды, например, при темпера-

туре 20 °С βв ≈ 2·10
–4

 К
–1

. Тепловое расширение воды имеет ин-

тересную и важную для жизни на Земле аномалию. При темпе-

ратуре ниже 4 °С вода расширяется при понижении температуры 

(β < 0). Максимум плотности ρв = 10
3
 кг/м

3
 вода имеет при 

температуре 4 °С. 

9. Поверхностное натяжение–наиболее высокое из всех 

жидкостей, кроме ртути. У воды коэффициент поверхностного 

натяжения при температуре 20 °С на воздухе равен 72.86мН/м. 

Для ртути 20°С на воздухе равен 486.5мН/м. Высокое поверх-

ностное натяжение позволяет воде иметь шарообразную форму 

при свободном падении. Поверхностное натяжение и смачивание 

являются основой особого свойств воды и водных растворов, 

названного капиллярностью. В микроканалах вода приобретает 

удивительные свойства. Она становится более вязкой, уплот-

няется в полтора раза, а замерзает при -75 °С. Связанная межмо-

лекулярными силами с поверхностью пор и микрополостей пород 

и минералов земной коры и других объектов живой и неживой 

природы. Эта поровая вода, обладает особой структурой. 

10. Относительная диэлектрическая проницаемость — наи-

более высокая из всех жидкостей (для чистой воды ε=81 при        

20 °C), за исключением формамида (ε=84 при 20 °C). Большое 

значение диэлектрической проницаемости объясняется особен-
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ностями молекулы H2O. Это связано с тем, что вода - сильно 

полярная жидкость и поэтому обладает мягкой ориентационной 

степенью свободы (т.е. вращения молекулярных диполей).  

11. Растворяющая способность — как правило, растворяет 

большинство веществ. Эксперименты показали, что вода и вод-

ные растворы после прогрева при высоких значениях темпера-

туры и давления в течение некоторого времени находятся в ме-

тастабильном состоянии. 

Метастабильная вода характеризуется повышенной раство-

ряющей способностью по отношению к карбонатам, сульфатам, 

оксидам и силикатам; она имеет пониженные значения pH и дли-

тельное время удерживает в своем составе аномальные коли-

чества растворенного вещества. Так, вода, активированная при 

200, 300 и 400 °С, повышает свою растворяющую способность по 

отношению к кальциту в 2, 3 и 4 раза соответственно [9]. Способ-

ность воды сохранять свое структурное состояние в течение не-

которого времени после изменения внешних условий называется 

структурной памятью воды [16]. 

12. Электролитическая диссоциация — очень мала. Вода, это 

нейтральное вещество, хотя содержит ионы Н
+ 

и НО
–
. 

13. Теплопроводность — наиболее высокая из всех жидко-

стей. При 35 °С вода имеет наименьшую теплопроводимость. 

Основную роль играет в процессах, которые происходят в живых 

клетках, но для молекулярных процессов оказывается гораздо 

важнее, чем вихревая проводимость 

14. Вязкость– при температуре ниже 35 °C с увеличением 

давления от атмосферного до 0,2 ГПа вязкость воды умень-

шается, проходит через минимум и только потом возрастает. 

Определяет гидродинамику водных объектов и седиментацию 

взвешенных веществ.  

15. Прозрачность — относительно велика. Сильно поглощает 

лучистую энергию солнца в инфракрасной и ультрафиолетовой 

областях спектра; в видимой области спектра наблюдается 
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относительно малое избирательное поглощение, поэтому вода 

бесцветна: особенности поглощения важны для физических, 

химических и биологических процессов.  

16. Скорость звука в воде. Для всех жидкостей, кроме воды, 

скорость звука уменьшается с повышением температуры. Зависи-

мость скорости звука в воде от температуры при атмосферном 

давлении не линейна. При нагревании воды от 0 до 70 °С ско-

рости звука в воде увеличивается от 1403 до 1555 м/с, затем в 

интервале температуры 70-85 °С значение этой величины ос-

тается практически постоянным При температуре выше 85 °С 

скорость звука в воде уменьшается и при температуре кипения 

достигает величины 1543 м/с. 

17. В «стеснённых условиях» молекула воды меняет 

свойства. Вода, попав в тесные каналы внутри бериллового крис-

талла Be3Al2Si6O18., переходит в особое квантовое состояние с 

«размазанными» атомами водорода [176]. Подобное туннелиро-

вание имеет место и в других ситуациях, когда вода находится в 

сильно «стесненных» условиях.  

18. Замораживая и размораживая нанотрубки разных раз-

меров, заполненные водой –оказалось, что температура замерза-

ния и плавления воды изменилась внутри изолированных угле-

родных нанотрубок разного диаметра (1,05, 1,06, 1,15, 1,24, 1,44 и 

1,52 нм) гораздо сильнее, чем предсказывала теория [177]. Уме-

ньшение нанотрубок приводило сдвигу в температуре таяния 

льда – при их сужении на 0,1 нанометра температура таяния в 

среднем повышалась на 10-20 градусов. Благодаря этому вода в 

самых тонких нанотрубках, диаметр которых составлял 1,05 и 

1,06 нм. Соответственно, таяла при температуре 105–151 °C и 87–

117 °C.  

19. Авторы работы [176] нашли у воды аномальное свойство, 

которое выражается в том, что одни ее молекулы (пара-изомеры) 

вступают в химическую реакцию лучше, чем другие (орто-

изомеры).  

http://chem21.info/info/39668
http://chem21.info/info/17200
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Рис.2.1. Структура орто-и пара воды. 

 

Оказалось, что вращательная симметрия молекул пара-воды 

делала их на 23 процента более реакционноспособными, чем 

орто-вода.  

20. В нормальных условиях концентрации орто- и параизо-

меров молекул воды относятся как 3:1. Процедура измерения 

отношения орто- и параизомеров молекул воды включала сле-

дующие этапы [177].  

21. Горячая вода застывает быстрее холодной. Это про-

тиворечит логике и общему восприятию вещей. Парадоксаль-

ность в том, что время, в течение которого тело остывает до тем-

пературы окружающей среды, должно быть пропорционально 

разности температур этого тела и окружающей среды. Этот закон 

был установлен еще Ньютоном и с тех пор много раз подтверж-

дался на практике. В данном же эффекте вода с температурой 

100°С остывает до температуры 0 °С быстрее, чем такое же коли-

чество воды с температурой 35 °С. Это феномен назван эфектом 

Мпембе в честь танзанийского ученого Эрасто Бартоломео 

Мпембы [178].  
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2.1.2.2. Химические реакции образования нефти с 

участием воды 

 

Как показано, основными компонентами синтеза УВ в ман-

тии и астеносфере являются карбиды, нитриды и силициды 

металлов, углерод, СО, СО2, Н2, Н2О и т.д. Учитывая, что основ-

ные реакции синтеза воды в этих условиях протекают по реак-

циям с одновременным образованием метана и воды:  

3H2 + CO → H2O + CH4 или 4H2 + CO2 → 2H2O + CH4.  

В процесе образования УВ участвуют также метеогенные 

воды, которые проникают в земную кору до глубин 10 км и более 

(см. табл. 2.2). 
 

Таблица 2.2. 

Константы круговорота воды, углекислоты, кислорода и азота в 

современную эпоху. 

Тип круговорота Геохимическая константа 

круговорота, г/год 

Климатический (метеогенный) 

круговорот вод [162] 

5.2 ± 0.5 10
20

  

Геологический круговорот вод 

Мирового океана [162] 

2.64 ± 0.53 10
17

  

Польный водообмен [162] 2.0 ± 0.5 10
19

 

Биосферный круговорот СО2  2.56 ± 0.5 110
17

 

Круговорот атмосферного кислорода 2.75 ± 0.05 10
17

 

метеогенный круговорот азота 1.04 10
17

 

Биосферный круговорот азота 1.1 ± 0.1 10
16

 

 

Многие химические реакции протекают только в присутст-

вии воды, то есть вода является растворителем, реагентом и 

катализатором для многих реакций синтеза УВ [179-181]. Так, в 

экспериментах Биссона водород получился по этой реакции:  

3Fe +4H2O →Fe3O4 + 4H2, 
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CO2 + 4H2 → CH4 + 2H2O, 

nCO2 +(2n + 0.5m) H2 → CnHm + 2nH2O. 

По карбидной гипотезе вода проникает вглубь земли по тре-

щинам в осадочных и кристаллических породах до магмы, где 

реагирует с карбидами тяжелых металлов вообще и, в частности, 

с карбидами железа, образуя углеводороды: 

2FeC + 3H2O → Fe2O3 + C2H6, 

Fe3C + H2O → Fe3O4 + CnH2n+2 + CmH2m. 

Вода реагирует также с нитридами, силицидами и гидридами 

металлов: 

Са3N2 + 6Н2О → 3Са(ОН)2 + 2NH3, 

ТiN + 3H2O → Тi (OH)3 + NH3, 

Na2Si + 3H2O → Na2SiO3 + 3H2, 

SiH4 + 2H2O → SiO2 + 4H2, 

СаН2 + 2Н2О → Са(ОН)2 + H2. 

Метаногенез происходит с помощью гидролиза оливина в 

серпентин в присутствии двуокиси углерода, а в отсутствии 

двуокиси углерода– образуется водород: 

4Fe2SiO4+12Mg2SiO4+18H2O+CO2→    

4Mg6[Si4O10](OH)8+4Fe2O3+CH4, 

Fe2SiO4 + 3Mg2SiO4 + 5H2O →Mg6[Si4O10](OH)8 + Fe2O3 + H2. 

Магматический магнетит обеспечивает абиотический кре-

кинг метана в высшие углеводороды в гидротермальных усло-

виях: 

3CH4+10Fe3O4+ 4H2O → C2H6+15Fe2O3 +H2CO3. 

В мантийных условиях из вюстита кальцита и воды наряду с 

углеродом обнаруживаются также углеводороды, по реакции: 

nCaCO3+(9n+3)FeO+(2n+1)H2O → 

nCa(OH)2+(3n+1)Fe3O4+CnH2n+2 +C. 
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2.2. Роль C-H-O-S системы (серы) в генезисе нефти 

 

Общее содержание серы в земной коре сравнительно неболь-

шое (около 0.026%), однако как элемент – анионообразователь 

она занимает второе место после кислорода, связывая в виде 

сульфидов всю массу 15 халькофильных элементов земной коры 

и некоторую часть железа в виде пирротина или пирита. Около 

20% серы земной коры находится в виде сульфатов литофильных 

элементов. Характерной геохимической особенностью серы яв-

ляется то, что в земной коре она распределена крайне неравно-

мерно. На долю самородной серы приходится сравнительно не-

большая часть из общего ее содержания в земной коре. Основное 

ее количество находится в природе в виде соединений сульфид-

ного (серный колчедан, медный колчедан, цинковая обманка, 

свинцовый блеск и др.) и сульфатного (гипсоангидрит, гипс, 

мирабилит и т.д.), а также в различном виде в каменном угле, 

нефти, природном газе, битуминозных песчаниках и т.п [182]. 

В нефтях содержатся как неорганические, так и органичес-

кие соединения серы: элементарная сера, сероводород, тиолы или 

меркаптаны, сульфиды, ди- и полисульфиды, тиофены [4,5,153]. 

По Г. Биассону [15], происхождение нефти объясняется пу-

тем взаимодействия воды, CO2 и H2S с раскаленным железом.  

CO2 + 2H2S → CS2 + 2H2O, 

3Fe +4H2O → Fe3O4 + 4H2, 

CS2 + 4H2 → 2H2S + CH4. 

Маракушев А.И. показал пространственную связь углеводо-

родов и сульфидных руд [24]: 

7Fe2SiO4+28H2S+4CO2 →  14FeS2+7SiO2+22H2O+C2H6. 

В работах [38,39] показано,что взаимодействие СН4 с S при 

мантийных условиях приводит к образованию различных S-со-

http://ru.webqc.org/balance.php?reaction=CO2%2BH2S%3DCS2%2BH2O
https://www.google.am/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=4&cad=rja&uact=8&ved=0CDkQFjADahUKEwiN3_nH7qrIAhUDv3IKHa8oBN8&url=http%3A%2F%2Fchemiday.com%2Freaction%2F3-1-0-3715&usg=AFQjCNHaJa9tvuP-F2oIi8P8-YEXNHg_Xg&sig2=sRQSSWNmC5eOlJ6H-gWgXg&bvm=bv.104317490,d.bGQ
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держащих соединений и более высокомолекулярных углеводо-

родов: 

CH4 + 4S → 4H2S + CS2, 

CH4 + 2S→ 2H2 + CS2, 

nCS2 +(2n + 0.5m)H2 → 2nH2S+ CnHm, 

2CnH2n + H2S → (CnH2n+1)2S. 

Синтез УВ на основе реакции Росса: 

2CaCO3 + 2SO2 + 4H2S →2CaSO4 × 2H2O + 4S + C2H4. 

Одним из плохо объяснимых явлений до сих пор остается от-

сутствие олефинов в подавляющем большинстве нефти. Видимо, 

это обусловлено их высокой реакционной способностью и вступ-

лением в реакции гидрирования с H2S с образованием меркапта-

нов [183]: 

CH2 = CH–X + H2S → HS–CH2 –CH2–X, 

CH2 = CH–X + HS–CH2 –CH2–X → S(CH2 –CH2–X)2. 

 

2.3. Роль C–H–O–S–N системы (азота) в генезисе нефти 

2.3.1. Распределение азота в биосфере  

 

После водорода, гелия и кислорода азот –четвёртый по рас-

пространённости элемент в солнечной системе. Азот–один из 

элементов, выделившихся в газовой фазе в начале формирования 

Земли в процессе дегазации. В дальнейшем выделение газообраз-

ных соединений азота из недр Земли продолжалось при изверже-

нии вулканов, выносе гидротерм и газовых струй.  

Так как газообразный молекулярный азот благодаря хими-

ческой инертности является наиболее устойчивой формой нахож-

дения его, по этой причине N2(N≡N) изначально аккумулировался 

в атмосфере, а не концентрировался в форме нерастворимых сое-

динений в осадках Мирового океана, как углерод в составе 
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карбонатных толщ или в форме растворенных соединений в воде 

Мирового океана, как хлор. 

Основная масса азота в форме N2 сосредоточена в атмосфере, 

точнее в тропосфере, где содержится 3.87 ×10
15

 т азота [184].  

Состав атмосферного азота непрерывно обновляется благо-

даря циклическим процессам массообмена, связывающим атмос-

феру с Мировой сушей, педосферой, живым веществом, океаном 

и его осадками. 

Один из круговоротов азота обусловлен фотохимическими 

реакциями в тропосфере. Так, в атмосфере кроме свободного 

азота находятся также NH3, N2O, NO, NO2. Благодаря фотохими-

ческим реакциям с участием паров воды и оксидов азота обра-

зуются азотистая и азотная кислоты, а в дальнейшем их соли — 

нитриты и нитраты. Кроме того, определенное количество азота, 

окисляемого в результате электрических разрядов, и затем вымы-

вается в виде иона NO3
- 
. В кислородсодержащей атмосфере ам-

миак реагирует с оксидами серы и образует кислый сульфат ам-

мония NH4HSO4. Это соединение, так же как нитриты и нитраты, 

легко вымывается атмосферными осадками. 
 

Таблица 2.3. 

Количество азота в природе. 

Среда Количество азота, т 

Растение 9.0 x10
8 

Животные 3.1x10
10 

Почва (0.6 – 1.5)x10
11 

Мировая суша 2.25 10
11 

Земная кора  (0.7 – 1.5)x10
15

 

Мировой океан  6.85х10
11 

Воздух 3.87x10
15 

Мантия Земли (0.4 – 1.3)x10
16 

 

Круговорот азота, обусловленный его бактериальной фикса-

цией и дальнейшей трансформацией, тесно связан с другим мощ-

ным круговоротом этого элемента. Крупные массы нитратного и 
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аммонийного азота захватываются водами Мирового океана и 

педосферы в биологический круговорот, происходящий благо-

даря деятельности фотосинтезирующих растений и микроорга-

низмов, разрушающих растительные остатки. Количество азота в 

организмах животных и растений составляют соответственно 

3.1x10
10

 т. и 9.0 x10
8
 т. 

Часть газа N2 растворена в воде Мирового океана. В океане 

азот присутствует также в виде растворенных ионов, в составе 

растворенного и дисперсно-взвешенного органического ве-

щества. Масса азота, находящегося в форме растворенных ионов 

[NH4]
+
, [NO2]

-
 и [NO3]

-
, составляет 6.85 ×10

11
 т. 

Содержание азота в земной коре, по данным разных авторов, 

составляет от 0,7 до 1,5х10
15

 т. По расчетам Соротхина [184] в 

мантии Земли количество азота приблизительно 4,07·10
 15

т, по 

другим источникам –1,3·10
16

 т. более [185]. Такое соотношение 

масс заставляет предположить, что главным источником азота 

служит верхняя часть мантии, откуда он поступает в другие 

оболочки Земли с извержениями вулканов. Метеогенная вода 

переносит до глубины 10 км и более азот массой 1,04
.
10

17 
г/год.  

С увеличением стратиграфического возраста пород содержа-

ние азота возрастает также в подземных водах нефтегазоносного 

бассейна [186]. Подобная картина наблюдается в газах газовых 

залежей и в попутных газах нефтей, а также в газах газовых 

шапок. Зачастую в газовых залежах содержание N2 достигает 

75% и более.  

В газовых залежах содержание азота изменяется от долей 

процента, до чисто азотных скоплений.  

Важным источником молекулярного азота является выделив-

шийся в процессе метоморфизма осадочных пород связанный 

азот. В метаморфических породах содержание азота – от 18 до 

390 г/т в зависимости от степени метаморфизма пород. В магма-

тических породах содержание азота изменяется от 5 до 50 г/т. 
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Азот поступает и с более глубоких горизонтов при подводном 

вулканизме.  

 

2.3.2. Закономерности распределения азота в нефти 

 

Содержание азота в нефти редко превышает 1% [3,30,44,45]. 

Оно снижается с глубиной залегания нефти и мало зависит от ха-

рактера вмещающих их пород. Азотистые соединения сосредото-

чены в высококипящих фракциях и особенно в тяжелых остатках. 

Обычно азотсодержащие соединения нефти делят на две большие 

группы: азотистые основания и нейтральные азотистые соедине-

ния. Азотистые основания сравнительно легко выделяются мине-

ральными кислотами и потому наиболее изучены. В настоящее 

время в нефти и его фракциях выделено более 50 индивидуаль-

ных азотистых оснований. Алкиламины в нефти не обнаружены. 

Амины основного характера представлены преимущественно 

третичными аминами – производными пиридина, хинолина, изо-

хинолина, в меньшей степени акридина. Значительно реже пред-

ставлены гомологи анилина. Нейтральные азотсодержащие сое-

динения нефти представлены арилпроизводными пиррола, индо-

ла, карбазола, бензокарбазола и амидами кислот. Убедительных 

доказательств наличия в нефти самого пиррола и простейших его 

алкилзамещенных пока нет. 

В работе [187] изучено распределение низкомолекулярных 

азотсодержащих компонентов в нефти и рассеянном органичес-

ком веществе Верхнеюрского комплекса Западной Сибири. Уста-

новлено, что их количество в органическом веществе пород вы-

ше, чем в соответствующих видах нефти. Азотистые основания 

рассеянного органического вещества отличаются от нефтяных 

повышенным содержанием слабоосновных компонентов и струк-

тур с малоэкранированным атомом азота. Получается хорошая 

корреляция между количеством неосновного и основного азо-

тистых соединений. 
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Nнеосн = (0.005 ± 0.007)+(3.473 ± 0.334)•Nосн, 

R
2
 = 0.9567, N =12. 

Встречаются также соединения, содержащие в молекуле од-

новременно атомы азота и серы. 

Наблюдаются прямые корреляции между содержанием N, S, 

О, ароматических структур, металлов (Ni, V), асфальтосмолистых 

компонентов с величиной вязкости и плотности нефти [38,39,188]. 

Содержание азота прямо коррелирует с серой и с количественным 

соотношением V / Ni  [188]. Следует отметить, что в нефти юрско--

палеозойских отложений Западной Сибири общее содержание азо-

та (Nобщ) в изученных нефтях изменяется от 0,05 до 0,16%, содер-

жание основного азота (Nосн) – от 0,009 до 0,054 % мас. [189]. Для 

юрской нефти наблюдается тенденция к снижению вниз по разрезу 

доли основного азота. С повышением глубины катагенной 

преобразованности нефти среди низкомолекулярных азотистих ос-

нований (АО) также наблюдается увеличение доли азотсодержа-

щих и уменьшение доли азотсеросодержащих соединений. Просле-

живается связь между распределением низкомолекулярных АО с 

сернистостью и смолистостью (САВ) нефти. Сравнительный ана-

лиз показывает, что малосернистые нефти (Sобщ < 0.50% мас.) 

характеризуются большим, чем сернистые (Sобщ > 0.50% мас.)  

относительным количеством всех типов низкомолекулярных силь-

ных оснований. Получается следующая корреляция: 

N(S > 50)  = (-0.035 ± 1.648) + (0.806 ± 0.150)• N(S < 50), 

R
2
 = 0.8169, N =16. 

Для малосмолистых видов нефти (CAB < 10%  мас.) также 

отмечено большее относительное количество всех групп низко-

молекулярных компонентов в составе АО, по сравнению с обога-

щенными одновозрастными видами нефти, (CAB > 10%  мас.). 

Интересным типом азотсодержащих соединений являются нефтя-

ные порфирины, довольно подробно изученные в настоящее вре-

мя. Они содержат в молекуле 4 пиррольных кольца и встречаются 

в нефти в виде комплексов с Ni и ванадилом  VO
2+

. В природных 
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нефтях ванадилпорфирины в основном - гомологи двух рядов: 

алкилзамещенных порфиринов (с различным суммарным числом 

атомов углерода в боковых заместителях порфиринового цикла) 

и порфиринов с дополнительным циклопентеновым кольцом. Их 

концентрации одного порядка. 

Большое содержание порфиринов характерно для сернистых 

видов нефти. Содержание порфиринов в некоторых видах нефти 

достигает 0,1%, Металлопорфириновые комплексы присутствуют 

в природных битумах в количестве до 1 мг/100 г, а в высоко-

вязких нефтях - до 20 мг/100 г. Установлено, что 40 % ванадил-

порфиринов сосредоточено в дисперсных частицах, а оставшаяся 

их часть (и никель-порфирины тоже) содержится в дисперсной 

среде. Кстати, оба вида металлопорфиринов в составе асфальте-

нов вносят значительный вклад в поверхностную активность 

нефтей. 

 

2.3.3. Азот в мантии 

 

Как было показано, в мантии количество азота составляет от 

0,4 до 1,3х10
15

 т. Однако авторами работы[185]. показано, что об-

щая масса азота в ядре должна составлять 9660×10
15

 т., а в ман-

тии — 550×10
15

 т. Ими впервые в составе включений в нижне-

мантийных алмазах из кимберлитов Рио-Сорисо (Бразилия) были 

обнаружены нитриды и карбонитриды железа. Среди нитридов 

идентифицированы тригональный Fe3N и орторомбический Fe2N, 

среди карбонитридов — тригональный Fe9(N0,8C0,2)4 в сочетании с 

карбидом железа Fe7C3, карбидом кремния SiC, а также оксидами 

Cr, Mn, Fe и Mn, Fe. Обнаружен широкий ряд переходных разно-

видностей карбонитридов от Fe5(C,N)3 до Fe23(C,N)6 с отноше-

нием Fe/(C,N) от 1,65 до 3,98. Показано, что изученные нитриды 

и карбонитриды железа были сформированы в самой нижней 

мантии, что указывает на то, что крупные резервуары азота 
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следует ожидать в ядре и в самой нижней мантии, обеспечивая 

некоторое решение проблемы баланса азота.  

В мантийных условиях возможны существования некоторых 

нитридов. Так, нитрид Fe образуется из смеси Fe и N при более 

1700
0
С и 520 кбар [190], ТiN в виде порошка, устойчив до 1300

o
С 

и 77 кбар [191]. Показано, что HfN10, который одновременно 

имеет бесконечные крестообразные полимерные N-цепи и моле-

кулы N2 в своей кристаллической структуре, стабилен при уме-

ренном давлении выше 23 ГПа и может поддерживаться в ка-

честве метастабильной фазы при атмосферном давлении [192]. В 

работе [193] прогнозируется, что под давлением приосходит ста-

билизация Cr2N, CrN и нового соединения CrN4. Богатый азотом 

нитрид хрома CrN4 представляет собой материал с высокой 

удельной энергией, содержащий полимерные азотные цепи. При 

наличии атомов металла (например, Cr) полимеризация азота 

происходит при значительно более низких давлениях; CrN4 ста-

новится стабильным при ~ 15 ГПа ( 110 ГПа для синтеза чистого 

полимерного азота).Использовав эволюционный алгоритм пред-

сказания молекул USPEX (Universal Structure Predictor: 

Evolutionary Xtallography), Артем Оганову и сотрудникам удалось 

доказать, что нетипичные соединения, такие как N8H, N4H, N3H, 

N9H4, N2H, NH, NH2, N3H7, NH4 и NH5, стабильны при высоком 

давлении и обладают некоторыми необычными свойствами [194].  

В работах [19-22] показано, что азот в РТ – условиях нижней 

мантии становится одним из самых химически активных элемен-

тов. В составе мантийного газа относительно много N – содержа-

щих углеводородов (дициан и дицианацетилен). В составе флюи-

да, кроме N2, содержится значительное количество NH3. На осно-

ве экспериментальных материалов показано, что в продуктах 

плавления ранней мантии Земли – в силикатных расплавах [53] 

при высоком давлении, температуры и низких значениях хими-

ческого потенциала кислорода образуются силикатные стекла с 

высокой концентрацией  CH4 , H2 , NH3 , N2 . 
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В работе [33,53] утверждается, что в нижней мантии от тепла 

ядра Земли, в результате распада карбидов, нитридов, гидридов и 

оксидов образуются газообразные соединения NO, N2O, N2O4, 

N2O5, HCN, O3, N2H4, NH3, C2H2, C2H4.  При поднятии этих газо-

образных соединений давление в них снижается, газы расши-

ряются, из-за этого охлаждаются, и в условиях астеносферы по 

термодинамическим характеристикам элементы этих газов наибо-

лее стабильны в виде соединений с большим молекулярным ве-

сом, которые получили название нитронефть. В мантии также 

синтезируются металлоорганические соединения, органосилокса-

ны, карбонилы, которые растворяются в нитронефти. Согласно 

данным работы [33], в нитронефти присутствуют непредельные 

углеводороды, перекиси, амины, гидразин, озон и нитропарафи-

ны (нитрометан, гексанитроэтан и т.д.), нитроароматические сое-

динения (тринитротолуол, гексанитробензол и т.д.), нитроамины 

(гексоген-C3H6N6O6, октоген-C4H8N8O8), карбонилы Fe(CO)5, 

Ni(CO)4,  металлоорганические соединения, кремнеорганические 

соединения (органосилоксаны), сера, и SO3. 

 

2.3.4. Химические реакции образования нефти с 

участием азота 

  

Так как азот, являясь одним из основных компонентов неф-

ти, принимает участие в образовании нефти во всех стадиях 

нефтегенеза [3,44,45,196,197], в работе [198] исследовано влия-

ние разбавления синтез газа азотом на процесс синтеза углеводо-

родов из СО и 2H  в присутствии  Co – Al2O3  катализаторов, в 

том числе промотированных ZrO2 и CeO2. Показано, что в резуль-

тате разбавления сырья(31 % СО и 64%  H2) азотом (57 % N2, 

13,5% СО и 27% H2) возрастает конверсия СО (с 16 до 53 %), се-

лективность по метану – возросла (с 3 до 8 %), а селективность по 

высшим углеводородам несколько снизилась (с 95 до 90%). Влия-



105 

ние разбавления на температурную зависимость селективности 

процесса по выходам углеводородов С5
 и по метану позволяет 

предположить, что разбавление сырья инертным газом является 

определяющим. Разбавления сырья в присутствии азота CO2 (7 % 

СО2, 57 % N2, 12 % СО и 24% H2), можно заметить – в присутст-

вии CO2 конверсия СО осталась на уровне 53%, а селективность 

по высшим углеводородам несколько возросла (с 90 до 96%), при 

этом селективность по метану снизилась (с 8 до 3 %). 

Установлено, что увеличение количества CO2 (с 7 до 20 %) и 

уменьшение количества азота (с 57 до 24 %) при синтезе углево-

дородов из СО и H2 на катализаторе Co–ZrO2/Al2O3 приводит к с-

нижению конверсии СО с 53 до 43 %, селективности по углеводо-

родам С5
 (с 90 до 86 %) и повышению селективности по метану (с 

8 до 11 %) при 200
о
С и 1 МПа. 

Важные закономерности установлены при эксперименталь-

ном исследовании каталитических свойств ряда пород и минера-

лов и термодинамическом моделировании взаимодействия ман-

тийного флюида (СО, H2) в присутствии азота и литосферы [199]. 

В лабораторной установке газ (СО, H2, N2) фильтровался при 300-

600°С и 30-80 кбар через раздробленные образцы (фракция 0,5-

2,0 мм). В результате было установлено, что в ксенолите лерцо-

лита из щелочного пикробазальта, хромите, хромдиопсиде и аль-

мандине синтезируется в основном CH4  и CO2, а в зависимом ко-

личестве присутствуют ближайшие гомологи метана, олефины, 

метанол (CH3OH) и диметилэфир (CH3OCH3). Базальт проявляет 

каталитические свойства в образовании метана (до 18 мас. %) и 

его гомологов. 

При поднятии нитронефти до глубин менее 10 км, нитро-

нефть разлагается с образованием нефти, воды, N2, CO2 рудных 

образований, гипсов и известняков. В случае избытка водорода в 

составе нитронефти происходит образование природного газа. 
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При избытке кислорода нитронефть разлагается без образования 

углеводородов [3]. 

Вода, проникая в глубь земли по трещинам в осадочных и 

кристаллических породах до магмы, реагирует с нитридами тяже-

лых металлов, образует аммиак: 

Ca3N2 + 6H2O → Ca(OH)2 + 2NH3, 

TiN + 3H2O → Ti(OH)3 + NH3. 

При 1000°C аммиак реагирует с углём, образуя синильную 

кислоту HCN и частично разлагаясь на азот и водород: 

C + NH3 → HCN + H2. 

Непосредственное образование цианистого водорода из ме-

тана и аммиака основано на эндотермической реакции: 

CH4 + NH3 → HCN + 3H2. 

Высокие выходы с одновременным значительным повыше-

нием скорости реакции достигаются при каталитическом осу-

ществлении процесса (например, на платиновом и других катали-

заторах). На катализаторе возможно образование радикалов и би-

радикалов (CH3, NH2, CH2 , NH). Взаимодействия образующихся 

радикалов с метаном и аммиаком приводят к получению метила-

мина (CH3NH2). 

Из газообразных мантийных флюидов получаются почти все 

азотистые соединения, входящие в состав нефти [44-46,200]. 

NH3  → дифениламин → карбазол. 

Карбазол можно получить пропусканием дифениламина че-

рез раскаленную трубку: 

(C6H5)2NH2 → карбазол + H2. 

 NH3 → анилин → индол. 

Индол можно получить реакцией Чичибабина продувкой 

смеси анилина с ацетиленом через раскаленную трубку: 
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C6H5NH2 + C2H2 → индол + H2. 

NH3 → пиридин и т.д. 

Пиридин легко получается по реакции Рамзая пропусканием 

смеси ацетилена и HCN через раскаленную железную трубку: 

2C2H2 + HCN → C5H5N. 

2,3-диметилпиридин можно получить в поточном процессе над 

алюминиевым катализатором при Т=400°C с помощью реакции 

Дильса- Олдера из 2,3-диметилбутадиена и ацетонитрила.  

NH3 → пиррол → порфин→ VО- и Ni- порфирины. 

Так, по реакции Шульте [200] в присутствии катализатора 

CuCI и при Т=150°C из диацетилена и аммиака легко синте-

зируется пиррол: 

C4H2 + NH3  → C4H4NН. 

Пиррол получается также путем пропускания ацетилена с 

аммиаком через раскаленную трубку: 

2НС≡СН + NH3 → C4H4NH + Н2. 

Пиррол по реакции Геше в присутствии воды легко превра-

щается в пиррол –α–альдегид, который с муравьиной кислотой 

образует порфин. Из пиррола и муравьиной кислоты по реакции 

Геше–Фишера легко синтезируется порфин [200]: 

4C4H4NH + HCООH → порфин. 

Одним из плохо объяснимых явлений до сих пор остается от-

сутствие олефинов в подавляющем большинстве нефти. Видимо 

это обусловлено их высокой реакционной способностью и вступ-

лением в реакции гидрирования, полимеризации и взаимодействия 

с H2S, NH3, CnHm NH2  и (CnHm)2NH. 
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Реакции присоединения нуклеофилов по активированной 

двойной углерод-углерод связи широко известны под названием 

реакции (конденсации) Микаэля [201]: 

CH2 = CHX + (CnHm)2NH → CnHm)2N–CH2 – CH2X. 

В работах [58,202-206] нами показано, что α, β-ненасыщен-

ные соединения (акрилонитрил, акриламид, метакриламид, ме-

такрилат, метилметакрилат, бутилакрилат) и α, β-ненасыщенные 

поверхностноактивные соединения взаимодействуют со вторич-

ными аминами (пиперидин, морфолин, диэтиламин, дипропила-

мин, дибутиламин, диэтаноламин) в воде, в органических раство-

рителях и в смесях вода – органический сорастворитель, образуя 

соответствующие третичные амины. Механизм взаимодействия 

винилацетата с диэтиламином, пиперидином и морфолином отли-

чается от классического механизма реакции Михаэля. Продукта-

ми реакции являются соответствующие амиды уксусной кислоты 

и енамины. В условиях этой реакции в результате вторичных 

превращений енамина установлено образование полисопряжен-

ного олигомера, обладающего парамагнитизмом [207]. 

Амины также взаимодействуют с радикалами: свободными 

иминоксильными, феноксильными, кумилпероксидным и HО
.
 

[204] и с макрорадикалами [208]. 

Продукты реакций первичных и вторичных аминов с α,          

β-ненасыщенными соединениями (третичные алктиламины) с пе-

роксидами образуют своеобразные иницирующие системы ради-

кальной полимеризации ненасыщенных соединений [209, 210]. 

Следует отметить, что в результате реакции амин+пероксид обра-

зуется енамин, который превращается в полисопряженный поли-

мер. 

 

2.4. Роль ванадия и никеля в генезисе нефти 

2.4.1. Распределение ванадия и никеля в литосфере 

 и в нефти  
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Ванадий относится к рассеянным элементам и в природе в 

свободном виде не встречается. Содержание ванадия в земной 

коре 1,6·10
−2 

% по массе, в воде океанов 3·10
−7 

%. Наиболее высо-

кие средние содержания ванадия в магматических породах отме-

чаются в габбро и базальтах (230—290 г/т). Известно около 90 

минералов ванадия. Важнейшие минералы сульфиды: патронит -

VS4, или VS2, V2S5. Ванадинит – Pb5Cl(VO4)5, деклуазид – 

Pb(Zn,Cu)VO4, моттрамит – Pb(Zn,Cu)VO4(OH), карнотит – 

K2(UO2)2(VO4)2
.
H2O, тюямунит – Ca(UO2)2(VO4)2

.
8H2O [211]. Бли-

зость ионных радиусов ванадия и широко распространённых в 

магматических породах железа и титана приводит к тому, что 

ванадий в гипогенных процессах целиком находится в рассеян-

ном состоянии. Его носителями являются многочисленные мине-

ралы титана, обладающие повышенной изоморфной ёмкостью по 

отношению к ванадию. Например, титаномагнетит – 

(FeTi)Fe2O4(V2O5-0,15-1,5%).  

Ванадий занимает первое место среди присутствующих в 

нефти металлов. Ванадий находится в количестве до 10
-1 

%, за 

ними на втором месте Ni, а в третьем месте находится Fe (10
-2 

%) 

[212,213]. В нефтях и твердых битумах ванадий находится в 

следующих формах: образует истинные растворы и коллоидные 

растворы, адсорбированные на активной поверхности нефть/вода, 

в виде металлоорганических соединений и металлопорфири-

новых комплексов. Следует отметить, что ванадий преобладает в 

золах нефтей. Для некоторых из них содержание V2O5 в золе 

достигает 70% при зольности 0,05-0,20% [213].  

Установлено, что 40 % ванадилпорфиринов сосредоточено в 

дисперсных частицах, а оставшаяся их часть содержится в 

дисперсной среде. Кстати, оба вида металлопорфиринов в составе 

асфальтенов вносят значительный вклад в поверхностную 

активность нефтей [212]. 

 

http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9C%D0%B0%D0%B3%D0%BC%D0%B0%D1%82%D0%B8%D1%87%D0%B5%D1%81%D0%BA%D0%B8%D0%B5_%D0%B3%D0%BE%D1%80%D0%BD%D1%8B%D0%B5_%D0%BF%D0%BE%D1%80%D0%BE%D0%B4%D1%8B
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%93%D0%B0%D0%B1%D0%B1%D1%80%D0%BE
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%91%D0%B0%D0%B7%D0%B0%D0%BB%D1%8C%D1%82
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%96%D0%B5%D0%BB%D0%B5%D0%B7%D0%BE
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A2%D0%B8%D1%82%D0%B0%D0%BD_(%D1%8D%D0%BB%D0%B5%D0%BC%D0%B5%D0%BD%D1%82)
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Таблица 2.4.  

Содержание ванадия в нефти месторождений России и Западного 

Казахстана 

Месторождение Нефтегазоносный 

бассейн 

Содержание 

ванадия,г/т 

Ромашкинское Волго-Уральский 329 

Приобское Западно-Сибирский 360 

Усинское Тимано-Печорский 111 

Юсуповское Волго-Уральский 140 

Новоелховское Волго-Уральский 569 

Володарское Прикаспийская впадина 14 

Сев. Бузачи Западный Казахстан 100÷300 

Каражанбас Западный Казахстан 70÷300 

Каламкас Западный Казахстан 60÷300 

Жалгызтобе Западный Казахстан 60÷200 

Бозоба Западный Казахстан 50÷120 

Акбулак Западный Казахстан 50÷400 

Тюбеджик Западный Казахстан 10÷70 

Иманкара Западный Казахстан 20÷80 

 

В нефти в свите Офисина в пределах Восточно-Венесуэль-

ского бассейна среднее содержание ванадия составляет 335 г/т. В 

девонских нефтях Альберты в Канаде ванадий содержится в 

среднем количестве 13,6 г/т. В нефтях Иллинойса ванадия 

0,35÷1,5 г/т, а в арабских — 9,52÷51 г/т. Зольный остаток нефтей 

из месторождений на западе США содержит 5÷50 % ванадия. 

Максимальное содержание ванадия в нефти – 6 кг/т. Обога-

щенные V тяжелые нефти Венесуэльской провинции тяготеют на 

севере к рудному поясу Анд, где развиты гидротермальные мес-

торождения ванадиевых и никелевых руд. В пределах Уральского 

рудного пояса нефти содержат до 569 г/т ванадия, а твердые 
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битумы содержат ванадий до 1230 г/т [214,215]. Ванадий 

присутствует почти во всех месторождениях нефти Западного 

Казахстана (табл. 2.4).  

В Бузачинской нефти содержится ванадия до 300г/т, а в 

Акбулакской нефти до 400 г/т [216]. Oсновная форма нахождения 

ванадия в нефтях Западного Казахстана – четырехвалентная, в 

виде ванадил иона [217]. Нами показано [44,218-220], что для 

нефти полуострова Бузачи и Мангышлак количество ванадия 

прямо пропорционально с количеством серы, асфалтенов и плот-

ностью нефти.  

V = -(10.66 ± 15.94) + (88.31 ± 9.36)•
 
S, R

2
 = 0.95786, N=10 

V = (6.25±19.04) + (38.16+-5.38)•Асф., R
2
 = 0.92875, N=10 

V= -(1802.82 ± 204.11) + (2131.96 ± 226.34)•Плот.,  

R
2
 = 0.95776, N=10 

Для нефти Бузачи и Мангишлак с ростом глубины ее зале-

гания содержание ванадия уменьшается. 

V= (274.12778 ± 20.85384) – (28.125 ± 3.193)•Глуб.,             

R
2
 = 0.95774, N=10 

Однако для нефти месторождения Кара-Арна с ростом глу-

бины ее залегания количество ванадия увеличивается: 

V= ( 43.09 ± 15.6775) + ( 21.18 ± 7.257)•Глуб.,  

R
2
 = 0.94601, N=3 

Такая же закономерность – увеличение с глубиной содержа-

ния ванадия установлена для изученной части многопластового 

месторождения нефти Сазанкурак. Такое распределение нефтей с 

разными свойствами внутри пластов подчиняется принципу 

гравитационной дифференциации, в соответствии с которыми 

ванадий со смолами и асфальтенами скапливается в нижних 

частях пласта.  

Содержание никеля в земной коре 0,0058 %, а в ультраоснов-

ных породах (1,2·10
-1

 %) примерно в 200 раз выше, чем в кислых 
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(8·10
-4

 %). Промышленные концентрации никеля обычно ассо-

циируют с базитгипербазитовыми магмами, связанными с подко-

ровыми очагами. Ему присущи сидерофильные и халькофильные 

свойства. В ультраосновных породах никель связан, как правило, 

с оливинами, содержащими 0,13–0,41 % Ni, в которых он изо-

морфно замещает Fe и Mg. При наличии в магме серы никель 

наряду с медью и железом, обособляется в виде сульфидов. В 

гидротермальном процессе совместно с кобальтом, мышьяком, 

серой, иногда и висмутом, ураном и серебром никель образует 

повышенные концентрации в виде арсенидов и сульфидов. Из-

вестно 45 минералов никеля. наиболее распространёнными яв-

ляются: пентландит(Fe,Ni)9S8, никелистый пирротин (Fe,Ni)7S8, 

миллерит NiS, ваэсит NiS2, никелин NiAs, раммельсбергит NiAs2, 

хлоантит (NiСо)As2, герсдорфит (NiСо)AsS, гарниерит 

(Ni,Mg)OSiO2 H2O, непуит или ревдинскит 3(Ni,Mg)O 2SiO2 H2O, 

непуит 12NiO 3SiO2 2H2O, водный арсенат никеля – аннабергит 

Ni3(AsO4)2 8H2O 

Отношение V/Ni является одним из основных параметров 

микроэлементного состава нефтей. Нефти резко различаются по 

величине V/Ni. Выделяют ванадиевые (V > Ni) и никелевые (Ni 

>V) типы нефтей. Никелевые – легкие с низким содержанием 

серы, смол и асфальтенов и азотистыми и залегают на больших 

глубинах, а ванадиевые нефти являются тяжелыми, высокосмо-

листыми, сернистыми и низкоазотистыми [34,38,44,45].  

Нефтегазоносными бассейнами России и прилегающих 

территорий с доминированием никелевых соединений являются 

Пенжинский (Ni/V=4.35), Тимано-Печорский (Ni/V=2.1) и 

Анадырско-Наваринский (Ni/V=1.5). Для нефтегазоносных бас-

сейнов Волго-Уральский (Ni/V=0.33), Балтийский (Ni/V=0.42), 

Лено-Тунгусский (Ni/V=0.38), Охотский (Ni/V=0.38), Западно-

Сибирский (Ni/V=0.67), Прикаспийский (Ni/V V/Ni=0.79) и 

Северо-Кавказский (Ni/V=0.84) характерны высокие концентра-

ции ванадия, а бассейны относятся к ванадиевому типу [214,215]. 

https://ru.wikipedia.org/w/index.php?title=%D0%92%D0%B0%D1%8D%D1%81%D0%B8%D1%82&action=edit&redlink=1
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%94%D0%B8%D1%81%D1%83%D0%BB%D1%8C%D1%84%D0%B8%D0%B4(2-)_%D0%BD%D0%B8%D0%BA%D0%B5%D0%BB%D1%8F(II)
https://ru.wikipedia.org/w/index.php?title=%D0%A0%D0%B0%D0%BC%D0%BC%D0%B5%D0%BB%D1%8C%D1%81-%D0%B1%D0%B5%D1%80%D0%B3%D0%B8%D1%82&action=edit&redlink=1
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A5%D0%BB%D0%BE%D0%B0%D0%BD%D1%82%D0%B8%D1%82
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В нефти в свите Офисина в пределах Восточно-Венесуэльского 

бассейна среднее содержание никеля составляет 80 г/т. Обо-

гащенные V, Ni тяжелые нефти Венесуэльской провинции тяго-

теют на севере к рудному поясу Анд, где развиты гидротермаль-

ные месторождения ванадиевых и никелевых руд. В пределах 

Уральского рудного пояса твердые битумы содержат никель до 

1200 г/т.  

Ni и V образуют металлопорфириновые комплексы. 

В природных нефтях ванадилпорфирины, в основном, го-

мологи двух рядов: алкилзамещенных порфиринов (с различным 

суммарным числом атомов углерода в боковых заместителях пор-

фиринового цикла) и порфиринов с дополнительным циклопен-

теновым кольцом. Их концентрации одного порядка. 

 

2.4.2. Роль металлопорфиринов ванадия и никеля в 

генезисе нефти 

 

Порфирины - самые распространенные пигменты в природе. 

К ним относятся гемоглобины, хлорофиллы, цитохромы и другие 

ферменты, они также присутствуют в выделениях животных, 

оперении птиц, раковинах моллюсков, нефти. Порфирины обна-

ружены не только в нефтях, но и в метеоритах в осадочных (из-

верженных) горных породах, минералах эндогенного происхож-

дения, а также в асфальтитах, углях, торфе, сланцах, карбонатах, 

глубинных водах и т.д.  
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Рис. 2.2. Структурная формула порфина: I-IV – пиррольные кольца в ядре 

порфина, 1-8 – атомы углерода ядра,α, β, γ и γ- атомы метиновых 

мостиков, соединяющих пиррольные кольца. 

В молекуле любого порфирина имеется кольцо, которое 

составлено из четырех пиррольных фрагментов, которые соеди-

нены метиновыми мостиками в единую циклическую сопряжен-

ную систему, в основе которой лежит 16-членный макроцикл, 

включающий 4 атома азота (рис. 2.2). Родоначальник и простей-

ший представитель порфиринов – порфин. В качестве замести-

теля могут выступать радикалы предельных и непредельных 

углеводородов, кислот, сложных эфиров, альдегидов, аромати-

ческих соединений и т.д. Эти порфирины называются свобод-

ными порфириновыми основаниями и в природе встречаются 

довольно редко [221,222]. 

В природе порфирины находятся в виде металлокомлексов, 

образующихся при замещении иминовых водородов металлом. 

Например, белковые молекулы, включающие комплексы порфи-

рина с магнием, — это зеленый пигмент хлорофилл, без которого 

был бы невозможен фотосинтез; комплексы порфирина с двухва-

лентным железом — гемоглобины, обеспечивающие ткани кисло-

родом [22]. Комплекс порфирина с никелем — ключевая часть 

кофермента F430, играющего важную роль в метаболизме метана 

у бактерий [41,223,224].  
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Рис.2.3 Кофермент F430. 

Производные порфирина, содержащие кобальт, — витамин 

В12, недостача которого может спровоцировать анемию, наруше-

ние функции мозга и нервной системы [221] (рис.2.3). Единствен-

ный из известных порфиринов живых организмов, содержащий 

медь, это ярко-красный пигмент турацин, обнаруженный только в 

перьях экзотической африканской птицы турако.  
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Рис. 2.4 Жизненно важные металлопорфирины.  

 

Согласно биогенной теории, металлопорфирины никеля и ва-

надия образовались в нефтях в процессе многоступенчатого за-

мещения меди в ее комплексах и железа и магния в гемах и 

производных хлорофилла. Однако жизненно важные металлопор-

фирины, в том числе гемоглобин, как и хлорофилл, в составе 

нефти никогда не были обнаружены. Порфирины могут быть 

абиогенного происхождения: они синтезируются в соответствую-

щих условиях и присутствуют в мантийных ксенолитах, а также 

входят в состав метеоритов. 

Основными факторами, определяющими набор металло-

комплексов геопорфиринов, являются, во-первых, количество и 

химические свойства металлов и, во-вторых, термодинамическая 

и кинематическая стабильность отдельных металлопорфиринов в 

геологических условиях. Так, в восстановительных условиях 

нефтеобразования возможно наличие в этих условиях катионов 

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%93%D0%B5%D0%BC_(%D0%B1%D0%B8%D0%BE%D1%85%D0%B8%D0%BC%D0%B8%D1%8F)
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A5%D0%BB%D0%BE%D1%80%D0%BE%D1%84%D0%B8%D0%BB%D0%BB
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%93%D0%B5%D0%BC%D0%BE%D0%B3%D0%BB%D0%BE%D0%B1%D0%B8%D0%BD
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%90%D0%B1%D0%B8%D0%BE%D0%B3%D0%B5%D0%BD%D0%BD%D0%BE%D0%B5_%D0%BF%D1%80%D0%BE%D0%B8%D1%81%D1%85%D0%BE%D0%B6%D0%B4%D0%B5%D0%BD%D0%B8%D0%B5_%D0%BD%D0%B5%D1%84%D1%82%D0%B8
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9C%D0%B0%D0%BD%D1%82%D0%B8%D1%8F
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9A%D1%81%D0%B5%D0%BD%D0%BE%D0%BB%D0%B8%D1%82
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9C%D0%B5%D1%82%D0%B5%D0%BE%D1%80%D0%B8%D1%82
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кобальта, скандия, марганца, цинка, железа, ванадия и никеля 

[42,222]. Из этих металлов наименьшим радиусом характери-

зуются катионы никеля и ванадия и, вследствие этого, они легко 

внедряются внутрь порфиринового макроцикла нефти. Катионы 

никеля и ванадия обладают наивысшей энергией стабилизации 

лигандов в плоскоквадратных и октаэдрических системах и наи-

более благоприятными электронными конфигурациями для комп-

лексообразования с тетрапирролами. То есть образование метал-

локомплексов порфиринов с никелем и ванадием выгодно с энер-

гетической точки зрения [42].  

В природных нефтях преобладают металлоэтиопорфирины и 

металло- дезоксофиллоэритроэтиопорфирины, содержащие изо-

циклическое кольцо, и с Ni
2+

 и VO
2+ 

(рис. 2.5) в центре пор-

финового ядра. Металлопорфириновые комплексы присутствуют 

в природных битумах в количестве до 1 мг/100 г, а в высоковяз-

ких нефтях - до 20 мг/100 г нефти; установлено, что 40 % вана-

дилпорфиринов сосредоточено в дисперсных частицах, а остав-

шаяся их часть (и никель-порфирины тоже) содержится в дис-

персной среде. Кстати, оба вида металлопорфиринов в составе 

асфальтенов вносят значительный вклад в поверхностную актив-

ность нефтей. В сернистых нефтях больше порфиринов в виде 

ванадиевого комплекса, а в малосернистых, и особенно богатых 

азотом нефтях преобладают никелевые комплексы. Их кон-

центрации одного порядка. Около 5–10 % порфиринов нефти 

более конденсированные по отношению к алкилпорфиринам. 

Этим соединениям приписаны структуры бициклоалканопорфи-

ринов, циклоалканомонобензопорфиринов и бензопорфиринов,  
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 а                                                   б 

Рис. 2.5. Структурные формулы : а - этиопорфирина ванадия,  

б -дезоксофиллоэритропорфирина ванадия. 

 

Следует особо отметить, что среди порфиринов биологичес-

кого происхождения соединения с такими структурными особен-

ностями не обнаружены. Металлопорфирины, имеющие в основе 

все пять перечисленных структур, представлены в нефти в виде 

непрерывных изобарических серий. Начальные их члены содер-

жат обычно 5-7 алкильных атомов углерода в боковых замести-

телях порфинного цикла, конечные – до 25-30. Максимальное со-

держание в каждом ряду приходится обычно на гомологи с 10-13 

алкильными углеродными атомами [212]. 

Порфириновые комплексы нефти обладают каталитической 

активностью. Oни играют определенную роль в процессе гене-

зиса нефти. В работе [225] установлено, что ванадилпорфирино-

вые комплексы, синтезированные на основе нефтяных металло-

порфириновых концентратов, стимулируют эпоксидирование в 

процессе оксигенирования олефинов. Показано, что выходы 

полученных оксиранов в зависимости от строения олефинов сос-

тавляют 38-75%. Предложен механизм эпоксидобразования при 

оксигенировании олефинов в присутствии ванадилпорфириновых 

комплексов, допускающий образование протонированного дикис-

лородного адукта, в качестве промежуточного комплекса. В ра-

боте [226] показано, что в присутствии каталитической системы 
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никель-порфириновый комплекс и бутиллития активно идет 

димеризация 1-бутена. Мы предполагаем, что никелопорфирины 

участвуют в образовании метана и других углеводородов, а также 

они играют определенную роль в реакциях диспропорциониро-

вания водорода в процессе генезиса нефти.  

 

2.4.2. Совместная роль геокосинергической системы            

S-N-V-Ni в генезисе нефти 

 

Из представленного материала вырисовывается представ-

ление, что S-N-V-Ni действуют как интегрированная единая 

система. Следует отметить, что роль совместного действия серы 

и ванадия в генезисе нефти изучена в работах [38, 39]. Однако, 

как было показано нами, роль азота в генезисе нефти недостаточ-

но изучена. Интересно изучение роли S-N-V-Ni геокосинерги-

ческой системы в генезисе нефти.  

Данные металлы, азот и сера как в свободном состоянии, так 

и в составе различных соединений, обладают ярко выраженной 

каталитической активностью в различных реакциях.  

По количеству степеней окисления ванадий напоминает азот. 

Известны соединения ванадия с +2, +3, +4 и + 5 степенями 

окисления. Ванадий обладает способностью растворять водород, 

при этом образовать гидрид с -3 степенью окисления. Соедине-

ния ванадия в степенях окисления +2 и +3 – сильные восстано-

вители, в степени окисления +5 проявляют свойства окислителей 

[211]. В работе [277] было показано, что V2O5, нанесенный на 

непористый стекловолокнистый носитель, обладает высокой 

каталитической активностью в температурном интервале 170-

200
օ
С, при окислении сероводорода до серы. Активность вана-

диевых катализаторов растет с ростом содержания V2O5. Показа-

но, что азот влияет на скорость и ход реакции Фишера-Тропша 

[198]. 
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 По количеству степеней окисления никель напоминает серу. 

Известны соединения никеля с -1, +2, +3, +4 степенях окисления. 

Никель обладает способностью растворять водород, при этом 

образовать гидрид с -2 степенью окисления [6]. В присутствии 

оксида хрома (+3) и никеля из СО2 получается СО, для реакции 

Фишера – Тропша [228]. В мантийных условиях при взаимо-

действии серы с СН4 образуются различные серосодержащие 

соединения и более высокомолекулярные углеводороды [38,39]. 

Пары Ni–N и V–S по своим каталитическим свойствам яв-

ляются своего рода антагонистами, т.е. в углеводородные систе-

мы их действия должны иметь разнонаправленный характер. Ni в 

свободном и связанном состояниях является катализатором и 

гидрирующим агентом, а N и NH3 – восстановительными агента-

ми. Ванадий, в частности, VO-порфирины являются катализатора-

ми окисления углеводородов [229], что в присутствии серы мо-

жет усиливать реакции окислительной конденсации. 
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ГЛАВА 3 

 

3.1. Коллекторы и ловушки нефти 

 

Коллектором углеводородов называется горная порода, со-

держащая пустоты (поры, каверны или системы трещин) и спо-

собная вмещать и фильтровать флюиды, такие как нефть, газ и 

воду [230-233]. Следует отметить, что коллекторами нефти и газа 

являются как терригенные – алевриты, песчаники, алевролиты и 

некоторые глинистые породы, так и хемогенные и биохемоген-

ные – известняки, мел и доломиты, а также смешанные породы. 

Таким образом, коллекторами служат пласты и выклиниваю-

щиеся залежи песков, песчаников, известняков и доломитов.  

Для сохранения нефти и газа в коллекторе последний должен 

быть сверху и снизу изолирован непроницаемыми породами, 

обычно глинами. Ловушка нефти и газа - часть коллектора, усло-

вия залегания которого и взаимоотношения c экранирующими 

породами обеспечивают возможность накопления и длительного 

сохранения нефти или газа. Элементами ловушки являются кол-

лектор нефти и газа, покрышка и экран. Таким образом, в ос-

новном коллекторы бывают терригенные и карбонатные. Менее 

значимы коллекторы, связанные с вулканогенно-осадочными, 

глинистыми и кристаллическими породами. 

Терригенные коллекторы занимают первое место. На них 

приходится доля 58 % мировых запасов нефти и 77 % газа. На-

пример, в Западно-Сибирском бассейне практически все запасы 

газа и нефти находятся в терригенных коллекторах. Карбонатные 

коллекторы занимают второе место. На них приходится доля 42% 

запасов нефти и 23% газа. 

 

 

 

 

http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%93%D0%BE%D1%80%D0%BD%D1%8B%D0%B5_%D0%BF%D0%BE%D1%80%D0%BE%D0%B4%D1%8B
http://ru.wikipedia.org/w/index.php?title=%D0%9A%D0%B0%D0%B2%D0%B5%D1%80%D0%BD%D0%B0_(%D0%B3%D0%B5%D0%BE%D0%BB%D0%BE%D0%B3%D0%B8%D1%8F)&action=edit&redlink=1
http://ru.wikipedia.org/w/index.php?title=%D0%A4%D0%BB%D1%8E%D0%B8%D0%B4_(%D0%BD%D0%B5%D1%84%D1%82%D1%8C_%D0%B8_%D0%B3%D0%B0%D0%B7)&action=edit&redlink=1
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9D%D0%B5%D1%84%D1%82%D1%8C
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9F%D1%80%D0%B8%D1%80%D0%BE%D0%B4%D0%BD%D1%8B%D0%B9_%D0%B3%D0%B0%D0%B7
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%92%D0%BE%D0%B4%D0%B0
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9C%D0%B5%D1%85%D0%B0%D0%BD%D0%BE%D0%B3%D0%B5%D0%BD%D0%BD%D1%8B%D0%B5_%D0%BE%D1%81%D0%B0%D0%B4%D0%BE%D1%87%D0%BD%D1%8B%D0%B5_%D0%BF%D0%BE%D1%80%D0%BE%D0%B4%D1%8B
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%90%D0%BB%D0%B5%D0%B2%D1%80%D0%B8%D1%82
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9F%D0%B5%D1%81%D1%87%D0%B0%D0%BD%D0%B8%D0%BA
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%90%D0%BB%D0%B5%D0%B2%D1%80%D0%BE%D0%BB%D0%B8%D1%82
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%93%D0%BB%D0%B8%D0%BD%D0%B0
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A5%D0%B5%D0%BC%D0%BE%D0%B3%D0%B5%D0%BD%D0%BD%D1%8B%D0%B5_%D0%B3%D0%BE%D1%80%D0%BD%D1%8B%D0%B5_%D0%BF%D0%BE%D1%80%D0%BE%D0%B4%D1%8B
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%98%D0%B7%D0%B2%D0%B5%D1%81%D1%82%D0%BD%D1%8F%D0%BA
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9C%D0%B5%D0%BB
http://dic.academic.ru/dic.nsf/enc_geolog/3993
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3.1.1. Глинистые породы 

 

Глины чрезвычайно широко распространены и имеют 

прямое отношение к процессам нефтегазообразования в земной 

коре. Предполагается возможное каталитическое действие глин в 

образовании углеводородов.Не менее важна роль глинистых 

пород как флюидоупоров («покрышек»), предотвращающих про-

сачивание УВ к поверхности земли. Таким образом глинистые 

породы способствуют сохранению УВ. В осадочной оболочке 

Земли глинистым породам принадлежит ведущая роль (более 

50%), а с учетом примеси в других породах, глинистые минералы 

составляют более 80% осадочных образований. 

Глинистые породы - продукты выветривания, как механи-

ческого, так и химического разрушения материнских минералов 

[234], таких как албит, ортоклаз и анортит: 

Na2O•Al2O3•6SiO2 +2H2O → Al2O3•6SiO2•H2O + 2NaOH, 

K2O•Al2O3•6SiO2 +2H2O → Al2O3•6SiO2•H2O + 2KOH, 

CaO•Al2O3•6SiO2 +2H2O →  Al2O3
 
•6SiO2•H2O + Ca(OH)2. 

Одним из основных агентов выветривания является водa. 

Растворяя химические элементы, насыщаясь углекислым газом, 

вода постепенно становится агрессивной и воздействует на гор-

ные породы как слабая кислота. Вначале в результате гидролиза 

разрушается кристаллическая структура минералов:  

2NaOH + CO2 → Na2CO3 + H2O, 

2KOH + CO2 → K2CO3 + H2O, 

Ca(OH)2 + CO2 → CaCO3 + H2O, 

Na2CO3 + H2O + CO2 → 2NaHCO3, 

K2CO3 + H2O + CO2 →  2KHCO3, 

CaCO3 + H2O + CO2 → Ca(HCO3)2. 

Вода диссоциирует на ионы водорода и гидроксила, затем 

вступает в реакцию с кристаллическими веществами. Ионы заме-
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щают атомы в кристаллах или вступают с ними в реакцию, нару-

шается кристаллическая структура: 

Al2O3•6SiO2•H2O → Al2O3•4SiO2•H2O + 2SiO2, 

Al2O3•6SiO2•H2O → Al2O3•2SiO2•H2O + 4SiO2, 

Al2O3•2SiO2•H2O + H2O → Al2O3•2SiO2•2H2O,  

SiO2
 
+ 2H2O → H4SiO4, 

Na2O•Al2O3•6SiO2 + 2CO2 +11H2O→ Al2O3•2SiO2•2H2O + 

2NaHCO3 + 4H4SiO4. 

Кальций, магний, натрий и калий растворяются, а соедине-

ния алюминия и железа образуют гидроксиды. Процесс образова-

ния последних носит название гидратации. Кроме того, при хи-

мическом выветривании происходит окисление соединений двух-

валентного железа в трехвалентное:  

2Fe2O3 + 3H2O → 2Fe2O3•3H2O, 

2FeS2 + 7O2 + 2H2O → 2FeSO4 + 2H2SO4, 

4FeSO4 +2H2SO4 +O2 → 2Fe2(SO4)3 + 2H2O. 

При этом изменяется не только внутренняя структура горной 

породы, но ее цвет и физические свойства. В результате химичес-

кого выветривания от твердой горной породы остается рыхлый 

глинистый материал, химический и минеральный составы кото-

рого зависят от первичного состава материнской породы и кли-

мата. 

Под глинистыми породами подразумеваются различные гли-

ны, аргиллиты, глинистые сланцы, глинистые илы.  

В глинистых породах могут находиться и не глинистые 

минералы: кварц, полевые шпаты, хлориты, силикаты, слюды, ок-

сигидраты железа и алюминия, карбонаты, сульфаты, сульфиды, 

а также переотложенные обломки пород различного генезиса и 

элементы животных и растительных организмов. 

Пластичные глины, состоящие из каолинита, слюды и гид-

рата окиси алюминия, называются огнеупорными. Цвет глин 
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серый, красно- и желто-бурый, черный. Плотные глины, сце-

ментированные кремнеземом, называются аргиллитами. Глины и 

аргиллиты служат хорошими «покрышками» для залежей нефти 

и газа. 

Глины имеют самую высокую пористость и очень низкую 

проницаемость среди всех осадочных пород. Это обусловлено 

тем, что глины состоят из очень мелких частиц и каналы, соеди-

няющие поры, сужаются настолько, что движение воды по ним 

затрудняется [235]. 

Наиболее часто встречаются глинистые минералы смектиты 

(монтмориллонит), гидрослюды (иллит), каолинит и хлориты. 

Смектитовые глины набухают при контакте с водой. Связь 

между слоями глинистых частиц, имеющих кристаллическую 

структуру, у них слабее, чем у глин всех других типов. Вода мо-

жет легко проникать между слоями и раздвигать их, глина набу-

хает. Отдельные глинистые частицы могут расходиться настоль-

ко, что связь между ними исчезает (диспергирование). 

Монтмориллонит - это широко распространённый глинистый 

минерал из группы смектитов подкласса слоистых силикатов. 

Химический состав непостоянный, сильно зависит от варьирую-

щего содержания воды. По анализам чистых разностей устанав-

ливаются следующие колебания (в %): SiO2 - 48-56, Аl2O3 - 11-22, 

Fe2O3 - 5 и более, МgO - 4-9, СаO - 0,8-3,5 и болeе, Н2O - 12-24. 

Кроме того, иногда устанавливаются К2О, Na2O и др.  

Натриевый монтмориллонит называют бентонитом:  

(Na,Ca)0,33(Al,Mg)2(Si4O10)(OH)2·nH2O 

Бентонит может увеличивать свой объем до 20 раз. 

Иллитовые глины. Под воздействием высокой температуры 

и давления монтмориллонит претерпевает физические и химичес-

кие изменения и превращается в иллит. Он не имеет раздви-

гающейся кристаллической решетки. Вода не может проникнуть 

в межслоевое пространство его кристаллов. Неустойчивость гли-
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нистых пород, содержащих иллит, приводит к увеличению диа-

метра ствола скважины. Каолинитовые и хлоритовые глины мало 

набухают при контакте с водой. Хлоритовые глины могут набу-

хать сильнее, чем каолинитовые или иллитовые, но не так сильно, 

как смектитовые. 

 

3.1.2. Карбонатные породы 

 

Карбонатные породы составляют 15-20% объема всех оса-

дочных образований, содержат крупнейшие залежи нефти и газа. 

К карбонатным породам и осадкам относятся образования, сло-

женные до 50% и более карбонатными минералами. Наиболее 

часто встречаются соединения кальцита и доломита. Это из-

вестняки и доломиты. 

Известняки (СаСО3)- карбонатные породы, состоящие на 

50% и более из кальцита или арагонита. Известняки со значи-

тельным содержанием глин называют мергелями. Известняки, не 

содержащие примесей, имеют белый цвет. 

Доломитами называют породы, сложенные на 50% и более 

одноименным минералом СаМg(СО3)2. Кристаллическая решетка 

доломита в высокой степени упорядочена и образована замеще-

нием атомов Са в кальците через один на атом Mg. В доломите 

место Mg
2+

 нередко занимает Fe
2+

.  

 

3.1.3. Вулканогенно - осадочные породы 

 

Вулканогенно-осадочными называются отложения, состоя-

щие из продуктов вулканизма или из смеси их с терригенными, 

хемогенными, биогенными компонентами. Магматические источ-

ники вещества поставляют при вулканических извержениях ог-

ромные массы материала в жидком, твердом и газообразном сос-

тояниях. Этот материал затем перемещается на поверхности зем-

ли по общим законам седиментации и приобретает за счет этого 
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черты осадочных отложений. Вулканогенные и вулканогенно-

осадочные породы представлены эффузивными породами (лава-

ми, пемзами) и вулканогенно-осадочными (туфами, туфобрекчия-

ми, туфопесчаниками). 

Коллекторские свойства вулканогенных пород связаны часто 

с вторичным изменением пород, возникновением трещин. 

 

3.1.4. Кристаллические соляные породы 

 

Соляные породы являются чисто хемогенными образова-

ниями, выпадающими в осадок в результате выпаривания и вы-

сокой концентрации солей в природных водах. Их называют 

эвапоритами. Они возникают в морских и континентальных усло-

виях. Основными соляными породами являются сульфаты, хло-

риды, фосфаты, алюминистые, железистые, марганцевые породы. 

Главными минералами этих пород являются гипс (CaSO4•2H2O), 

ангидрит (CaSO4), мирабилит (Na2SO4•10H2O) и т. д. из группы 

сульфатов; хлориды представлены сильвином(КС1), галитом 

(NaCl), карналлитом (КС1•MgCl2• 6H20),. Нитраты, бораты и сода 

встречаются гораздо реже. 

В зоне катагенеза гипс переходит в ангидрит. При гиперген-

ных процессах, напротив, ангидрит гидратируется и переходит в 

гипс, увеличиваясь в объеме на 60%, что ведет к образованию 

текстур смятия. Гипс и ангидрит легко выщелачиваются подзем-

ными водами.  

 

3.1.5. Классификация коллекторов и свойства горных 

пород 

  

По строению коллекторы делятся на три типа: 

1) гранулярные,  

2) трещиноватые, 
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3) смешанные. 

Гранулярные коллекторы сложены песчано-алевритовыми 

породами, поровое пространство которых состоит из межзерно-

вых полостей. Подобным строением порового пространства ха-

рактеризуются также некоторые пласты известняков и доло-

митов. 

Трещиноватые коллекторы сложены преимущественно кар-

бонатами, поровое пространство образуется системой трещин. 

Участки коллектора между трещинами представляют собой плот-

ные малопроницаемые нетрещиноватые массивы (блоки) пород, 

поровое пространство которых практически не участвует в про-

цессах фильтрации. 

Трещиноватые коллекторы смешанного типа встречаются 

чаще всего, поровое пространство включает как системы трещин, 

так и поровое пространство блоков, а также каверны и карст. 

Трещиноватые коллекторы смешанного типа в зависимости 

от наличия в них пустот различного типа подразделяются на под-

классы - трещиновато-пористые, трещиновато-каверновые, тре-

щиновато-карстовые и т.д. 

Около 60% запасов нефти в мире приурочено к песчаным 

пластам и песчаникам, 39% - к карбонатным отложениям, 1% - к 

выветренным метаморфическим и изверженным породам, что де-

лает породы осадочного происхождения основными коллектора-

ми нефти и газа. 

Важнейшим свойством горных пород является их способ-

ность пропускать флюиды через себя, или, наоборот быть непро-

ницаемыми для них. Эти свойства обусловлены пористостью 

(пустотностью) и проницаемостью пород. 

Пористость горной породы - наличие в ней пор (пустот), 

характеризует способность горной породы вмещать жидкости и 

газы. 

Проницаемость - способность горных пород пропускать фл-

юиды, зависит от размера и конфигурации пор, что обусловлено 
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размером зерен терригенных пород, плотностью укладки и взаим-

ным расположением частиц, составом и типом цемента и др. 

Очень большое значение для проницаемости имеют трещины. 

Непроницаемые породы или флюидоупоры - это породы, которые 

препятствуют уходу нефти, газа и воды из коллектора. Они пере-

крывают коллектор сверху (в ловушках), но могут и замещать 

коллектор по простиранию, когда, например, глины замещают 

песчаники вверх по подъему пласта. 

Флюидонасыщенность (или коэффициент насыщенности) 

определяется как отношение объема нефти (газа, воды) к объему 

пор. 

Флюидоупоры могут не пропускать жидкость (нефть и воду), 

могут пропускать газ, который имеет меньшую вязкость. 

По литологическому составу флюидоупоры представлены 

глинистыми, карбонатными, галогенными, сульфатными и сме-

шанными типами пород. Наилучшие по качеству флюидоупоры - 

это каменная соль и пластичные глины, так как в них нет трещин. 

В каменной соли вследствие её пластичности нет открытых 

пустот и трещин, каналов фильтрации, поэтому она является 

прекрасным экраном на пути движения нефти и газа. 

Основными физико-механическими свойствами горных по-

род являются плотность, прочность, упругость, пластичность, 

твердость и абразивность. 

Плотность горных пород определяется как отношение их 

массы к единице объема ( d=m/v, г/см
3
, кг/л или т/м

3
). 

Плотность породообразующих минералов колеблется в 

широком диапазоне, зависит от химического состава и структу-

ры. Плотность галита – 2,2 г/см
3
, кварца – 2,66 г/см

3
, полевых 

шпатов – 2,55-2,7 г/см
3
, кальцита – 2,72 г/см

3
, доломита – 2,9 

г/см
3
, гипса – 2,4 г/см

3
, ангидрита – 3,0 г/см

3
, магнетита 5,0 г/см

3
. 

Прочность – это способность горных пород не разрушаться 

под дей-ствием приложенных к ним механических сил. Изме-
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ряется прочность напряжением (МПа), при котором порода 

разрушается.  

Под упругостью понимают свойство горных пород восста-

навливать свою форму без остаточной деформации после снятия 

напряжений. 

Пластичность – это свойство горных пород сохранять оста-

точную деформацию, возникшую под воздействием внешних сил, 

после пре-кращения их действия. Горные породы по пластич-

ности разделены на шесть категорий. К первой отнесены упруго-

хрупкие породы. Ко второй-пятой категориям пластично-хрупкие 

породы, а шестую составляют высокопластичные горные породы. 

Количественное (массовое) содержание в породе частиц 

различной величины принято называть механическим составом. 

От него зависят многие свойства пористой среды: проницае-

мость, пористость, удельная поверхность, капиллярные свойства 

и т. д. По механическому составу можно судить о геологических 

и палеогеографических условиях отложения пород залежи. 

Размер частиц горных пород изменяется от коллоидных час-

тиц до галечника и валунов. Однако исследования показывают, 

что механический состав большинства нефтесодержащих пород 

определяется в основном частицами в размерах от 1 до 0,01 мм. 

Так, размер частиц: крупнозернистых песков - 1-0,25 мм; мелко-

зернистых песков - 0,25-0,1 мм; алевролитов - 0,1-0,05 мм. На-

ряду с обычными зернистыми минералами в природе широко рас-

пространены глинистые и коллоидно-дисперсные минералы с 

размерами частиц меньше 0,1 мкм (0,001 мм). Значительное коли-

чество их содержится в глинах, лёссах и других породах. Тон-

кообломочные глинистые породы (пелиты), имеют размер частиц 

0,01- 0,001 мм. 

 

 

 

 



130 

3.1.6. Классификация залежей нефти и газа 

 

Залежью нефти и газа называется естественное скопление 

этих флюидов в ловушке, обусловленной породой-коллектором 

под покрышкой из непроницаемых пород. 

Известны более 200 класификаций залежей [230-233,236]. 

Так, в зависимости от рентабельности разработки, которая зави-

сит от объема нефти и газа, характера насыщения пласта-коллек-

тора и его глубины залегания, а также от других показателей, 

залежи подразделяются на промышленные и непромышленные. 

В различных классификациях учитываются типы природных 

резервуаров и ловушек, распределение нефти, газа и воды в 

залежах и другие факторы. 

По типу природного резервуара и ловушки обычно выделяют 

три основные группы залежей: 

1) пластовые, среди которых различают пластовые сводовые 

и пластовые экранированные, 

2) массивные, 

3) литологически ограниченные со всех сторон. 

Пластовые-сводовые залежи приурочены к ловушкам, пред-

ставляющим собой антиклинальный изгиб пласта-резервуара. 

Формирование таких залежей происходит в результате движения 

флюидов по пластовому резервуару, ограниченному непроницае-

мыми породами в кровле и подошве пласта. Такие залежи распро-

странены очень широко как в платформенных, так и в складчатых 

областях. Скопление нефти в массивном резервуаре — массивной 

залежью. 

По составу флюидов залежи делятся на: 

1) чисто нефтяные; 

2) нефтяные с газовой шапкой; 

3) нефтегазовые; 

4) чисто газовые; 

5) газовые с нефтяной оторочкой; 
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6) газоконденсатные; 

7) газоконденсатно-нефтяные и др. 

Разделение флюидов в залежах происходит под воздейст-

вием гравитационного фактора в зависимости от величины их 

плотности. Верхнюю часть ловушки занимают газ и нефть, а вода 

подпирает их снизу, заполняя всю остальную часть резервуара. 

Газ, как более легкий, располагается над нефтью. Если нефти в 

ловушке значительно меньше, чем газа, то она подстилает газ, и 

такое скопление нефти называют нефтяной оторочкой газовой 

залежи. В тех случаях, когда газа меньше, чем нефти, его скопле-

ние в самой верхней части ловушки называется газовой шапкой. 

Соответственно выделяются и границы раздела: водонефтя-

ной контакт, газоводяной контакт, газонефтяной контакт. Кон-

такт (граница) между нефтью и водой в песчаных породах с хоро-

шими коллекторскими свойствами обычно резкий и четко выде-

ляется на электрокаротажных диаграммах. Если пласты неодно-

родны и с низкими коллекторскими свойствами, то между нефтя-

ной и водной частью располагается переходная зона. Она насы-

щена как нефтью, так и водой, и ее толщина составляет 10-15 м. 

По углеводородному составу залежи подразделяются на 10 

классов:  

1) нефтяные,  

2) газовые,  

3) газоконденсатные,  

4) эмульсионные,  

5) нефтяные с газовой шапкой, 

6) нефтяные с газоконденсатной шапкой, 

7) газовые с нефтяной оторочкой,  

8) газоконденсатные с нефтяной оторочкой,  

9) эмульсионные с газовой шапкой, 

10) эмульсионные с газоконденсатной шапкой. 

По сложности геологического строения выделяют три груп-

пы залежей: 



132 

1) простое, 

2) сложное, 

3) очень сложное. 

Простого строения — однофазные залежи, связанные с не-

нарушенными или слабонарушенными структурами, продуктив-

ные пласты характеризуются выдержанностью толщин и коллек-

торских свойств по площади и разрезу. Сложного строения — 

одно- и двухфазные залежи, характеризующиеся невыдержан-

ностью толщин и коллекторских свойств продуктивных пластов 

по площади и разрезу или наличием литологических замещений 

коллекторов непроницаемыми породами либо тектонических 

нарушений. Очень сложного строения — одно- и двухфазные за-

лежи, характеризующиеся как наличием литологических заме-

щений или тектонических нарушений, так и невыдержанностью 

толщин и коллекторских свойств продуктивных пластов, а также 

залежи сложного строения с тяжелыми нефтями. 

По величине извлекаемых запасов: 

1) уникальные — более 300 млн т нефти или 300 млрд м³ 

газа, 

2) крупные — от 30 до 300 млн т нефти или от 30 до 300 

млрд м³ газа; 

3) средние — от 3 до 30 млн т нефти или от 3 до 30 млрд м³ 

газа; 

4) мелкие — от 1 до 3 млн т нефти или от 1 до 3 млрд м³ 

газа; 

5) очень мелкие — менее 1 млн т нефти, менее 1 млрд м³ 

газа 

По значениям рабочих дебитов выделяют четыре класса 

залежей[4]:  

1) высокодебитная — более 300 т/сут нефти или более 1 млн 

м³/сут газа, 

2) среднедебитная — от 10 до 100 т/сут нефти или от 100 

тыс до 1 млн м³/сут газа, 
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3) низкодебитная — от 2 до 10 т/сут нефти или от 20 тыс до 

100 тыс м³/сут газа, 

4) непромышленная – менее 2 т/сут нефти или менее 20 тыс 

м³/сут газа. 

По генетическому положению выделяют месторождения 

платформ и месторождения складчатых областей. Платформен-

ные месторождения содержат 96 % запасов нефти и 99 % газа. 

Именно на платформах во всем мире сосредоточено большинство 

гигантских месторождений.  

 

3.2. Пластовые воды нефтегазовых месторождений 

 

Подземные воды нефтепродуктивного пласта играют важ-

ную роль в образовании месторождения нефти, накопления ее в 

ловушках. Движущаяся вода вытесняет нефть и газ из пласта и 

заставляет их передвигаться, переносит фракции нефти и газа в 

виде пузырьков или растворенном состоянии. Фракции нефти и 

газа скапливаются в ловушках, куполообразных структурах, огра-

ниченных сверху водоупорами, или в ловушках более сложного 

образования: стратиграфических, тектонических, литологических 

и т. д. Подземная вода, залегающая совместно с углеводородами, 

непрерывно воздействует на них, приводя к количественным и 

качественным изменениям. 

К водам залежей УВ относят воды, заполняющие коллекто-

ры, принимающие участие в строении углеводородного место-

рождения и прилегающих участков земной коры. 

В горных породах вода встречается в различной форме: 

1) химически связанная,  

2) физически связанная,  

3) свободная,  

4) в виде пара, 

5) в твердом состоянии (лёд). 

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%93%D0%B5%D0%BD%D0%B5%D1%82%D0%B8%D0%BA%D0%B0
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Химически связанная вода - входит в состав минералов и 

является составной частью структуры кристаллических решеток. 

Например, в составе глин: Al2O3
.
2SiO2

,
H2O и гипса: CaSO4·2H2O.  

Физически связанная вода – удерживается силами притяже-

ния породы. Подразделяется на гигроскопическую, адсорбиро-

ванную породами и прочно с ними связанную, и пленочную, об-

волакивающую частицу горной породы поверх гигроскопической 

Свободная вода – представлена капиллярной водой, удержи-

ваемой капиллярными силами, и гравитационной, способной сво-

бодно передвигаться по порам и пустотам породы под действием 

силы тяжести; 

По пространственно-геологическому отношению к залежам 

УВ воды делятся на пластовые и посторонние.  

Пластовые воды бывают: 

1) краевые или контурные, 

2) подошвенные, 

3) промежуточные, 

4) связанные (остаточные) – это капиллярные и защемленные 

внутри нефтегазового пласта воды. 

Краевые, или контурные воды залегают в пониженных 

частях нефтяных пластов. Краевые воды называют также по-

дошвенными, в которых верхняя часть пласта насыщена нефтью, 

а нижняя — краевой водой. В некоторых случаях контакт между 

нефтью и водой залегает выше подошвы пласта и вода является 

подошвенной на всем протяжении нефтяной залежи. К промежу-

точной воде относятся воды пластов или пропластков, залегаю-

щих в разрезе среди нефтяных пластов. 

Посторонние (чуждые) воды бывают: 

1) верхние относительно данного горизонта; 

2) нижние относительно данного горизонта; 

3) тектонические; 

4) искусственно введенные в пласт. 
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Верхними называются воды всех водоносных пластов, зале-

гающих выше данного эксплуатационного пласта, а нижними — 

воды всех пластов, залегающих ниже данного нефтяного пласта. 

Тектоническими называются воды, поступающие по дислока-

ционным трещинам. Искусственно введенные воды поступают в 

пласт для поддержания давления путем законтурного и внутри-

контурного заводнения. В первом случае они постепенно заме-

щают краевую и подошвенную воды, а во втором образуют 

самостоятельный очаг или фронт воды. К искусственно введен-

ным водам следует относить также воды, попавшие в пласты при 

бурении и ремонтных работах. 

Для добычи нефти большое значение имеют физико-хими-

ческие свойства пластовой воды, так как при внедрении воды в 

нефтяную залежь могут развиваться физико-химические процес-

сы, приводящие к изменению количества отдельных солей в воде. 

Эти явления могут еще больше усиливаться при закачке в закон-

турную область пласта или непосредственно в нефтяную залежь 

поверхностных вод. 

 

3.3. Роль воды в миграции УВ и образования  

залежей нафтидов  

 

Гидрогеологические условие генерации, формирования и 

разрушения скоплений углеводородов происходят в среде, ком-

понентом которой выступают подземные воды. Подземная гид-

росфера определяет размещение залежей УВ, способствует мас-

со- и теплопереносу. Нефтиды до и после своего существования в 

виде залежей частично находятся в растворенном состоянии в 

подземных водах, химически и физически связаны с ними и пред-

ставляют собой компонент их химического состава. Следует от-

метить, что в воде растворены основные органические вещества, 

из которых впоследствии в водной среде образуются нефтяные 

углеводороды и другие вещества, входящие в состав нефти. 
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Генерация и формирование залежей нефтидов связаны с опреде-

ленными геологическими и гидрологическими условиями в самой 

ловушке и вблизи них. Залежи нафтидов являются составной час-

тью водонапорных систем. Гидрогеологические факторы создают 

условия, способствующие формированию и разрушению нефтя-

ных и газовых скоплений.  

Для образования залежей углеводородов необходима их 

миграция в структурные ловушки. Существуют следующие виды 

миграции углеводородов: миграция путем собственной диффу-

зии, миграция УВ в водорастворенном состоянии, миграция УВ в 

жидкодисперсном состоянии, миграция нефти в виде газовых 

растворов. Так как подземные воды, нефть и газ - продукты об-

щего процесса литогенеза, при котором происходит отделение 

твердой и жидкой фазы, то водная миграция УВ реальна. На 

каждой стадии литогенеза генерируются определенные углеводо-

роды и формируются подземные воды определенного состава. 

Водная миграция углеводородных газов определяется их хоро-

шей растворимостью, минерализацией подземных вод, темпе-

ратурой, давлением и глубиной. При высокой минерализации вод 

снижается растворимость углеводородных газов, а в глубинах с 

ростом температуры и давления растворимость увеличивается. 

Миграция в виде газовых растворов подтверждается высокой 

газонасыщенностью вод нефтяных и газовых месторождений.  

Так как в составе водорастворенных органических веществах 

присутствуют поверхностно-активные веществ, например, жир-

ные кислоты [4-6], то возможна и миграция нефти в жидкодис-

персном состоянии, т.е. в виде тонкодисперсных эмульсий в воде. 

Выделение УВ из подземных вод может происходить также пу-

тем мембранного (фильтрационного) эффекта, т.е. разгрузки че-

рез поры водоупорной кровли в тонкодисперсном состоянии. Эти 

мелкие скопления в силу гравитационного фактора всплывая и 

сливаясь в крупных ловушках, также могут образовать залежь. 
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Диффузия имеет большое значение при миграции УВ, так 

как она протекает постоянно при наличии перепада давлений или 

концентрации. Струйная миграция нефти и газа обеспечивает 

перенос флюидов после образования самостоятельной фазы в 

проницаемых водонасыщенных породах. Наряду с УВ газами в 

подземных водах присутствует много различных органических 

соединений, которые растворены в молекулярной, ионной и кол-

лоидной формах. Органическим веществом наиболее обогащены 

приконтурные воды нефтяных и особенно газоконденсатных 

месторождений.  

Кроме того, путями миграции флюидов являются системы 

разломов и трещин, биогермы и соляные диапировые структуры.  

Трещиноватость, связанная с образованием разломов, соз-

дает вторичную проницаемость и пористость в хрупких породах, 

в связи с чем возникают благоприятные условия для вертикаль-

ной миграции флюидов. В зависимости от напряжения, нормаль-

ного к плоскости разлома, природы этой плоскости и рассекае-

мых слоев разломы на разных этапах их геологической истории 

могли служить проводниками миграции флюидов, или флюидоу-

порами.  

Флюиды движутся в направлении уменьшения свободной 

энергии. Величина свободной энергии определяется потенциаль-

ной энергией, которая уменьшается вниз по разрезу, и давлением, 

которое в нормально уплотненных осадочных отложениях обыч-

но уменьшается вверх по разрезу. Центральные зоны мощных 

глинистых отложений с аномальным давлением флюидов служат 

барьерами для миграции. Флюиды мигрируют вверх и вниз 

относительно этих центральных зон.  

Из кристаллических соляных пород, эвапоритовые отложе-

ния создают наиболее непроницаемые литологические преграды 

на пути миграции углеводородов.  

Первичная миграция в карбонатных отложениях, содержа-

щих не менее 10 % глинистых минералов, и в некоторых меловых 
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отложениях может осуществляться любым из четырех способов, 

в том числе, путем диффузии и в газовой фазе.  

Дальность первичной миграции в тонкозернистых отложе-

ниях обычно невелика и определяется расстоянием до ближайш-

его проницаемого пласта. Вторичная миграция в непрерывных 

песчаных слоях происходит по трещинам, разломам, поверх-

ностям несогласия. В проницаемых карбонатных отложениях она 

будет происходить до тех пор, пока на пути мигрирующих флюи-

дов не возникнет препятствие в виде непроницаемого осадка. 

Главными проводниками миграции флюидов во время уплотне-

ния осадков бассейна служат песчаники и поверхности несогла-

сия.  

Силы плавучести заставляют углеводороды подниматься к 

кровле коллектора, а капиллярные и электростатические силы 

отделяют углеводороды от воды на поверхности раздела грубо-

зернистых и тонкозернистых пород, что приводит к аккумуляции 

нефти и газа. 

Считается, что при созревании нефти в природном резер-

вуаре происходят реакции, приводящие к диспропорции водорода 

и крекинга. При этом крупные молекулы, отдавая водород, уве-

личивают содержания низкомолекулярных парафинов. Крупные 

молекулы конденсируются в полициклические ароматические уг-

леводороды, которые, в конечном счете, образуют в природном 

резервуаре асфальтиты, или пиробитумы. При созревании нефти 

процентное содержание нафтенов уменьшается по отношению к 

суммарному содержанию парафинов и ароматических углеводо-

родов, причем уменьшается содержание тетра-, пента- и гекса-

циклических нафтенов при увеличении содержания моноцикли-

ческих нафтенов.  

Следует отметить, что сперва УВ концентрируются в ловуш-

ках, а потом, после сформирования залежи, начинается обратный 

процесс их рассеивания из залежей. В этих противоположных 

процессах — концентрирования и рассеивания УВ, свою лепту 
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имеют подземные воды. Так, при длительном контакте подзем-

ные воды с нефтяными и газовыми залежами, растворяют компо-

ненты нефти и газа и выносят их на поверхность. Различают 

механическое или гидравлическое, физико-химическое, химичес-

кое и биологическое разрушения залежей. Если скорость движе-

ния вод велика и образуется наклон нефтеводяного или газо-

водяного контакта, то залежи могут разрушиться. Движущиеся 

воды увлекают и растворяют частицы углеводородов, могут 

перемещать залежь и выводить ее на дневную поверхность. Про-

цесс разрушения залежей замедляется при низкой проницаемости 

коллекторов, вода обходит залежь, т.к. силы сцепления нефти и 

породы достаточно велики. Залежи нефти могут дегазироваться. 

Газ проходит в контурные воды и выносится. Нефть и газ могут 

выноситься водами и по тектоническим нарушениям. При ин-

тенсивном движении подземных вод газовые залежи могут быть 

разрушены в результате постепенного растворения и выноса газа. 

Аэробное окисление УВ осуществляется растворенным в 

воде кислородом и сульфатами, Наибольшему воздействию кис-

лорода подвергаются те залежи, которые расположены близко к 

зонам инфильтрации. Окисление залежей УВ идет также с помо-

щью бактерий - десульфаторов. Окисление УВ может происхо-

дить также молекулярным кислородом при контакте с движущи-

мися водами.  

 

3.4. Дисперсные системы нафтидов  

 

В рамках коллоидно-химического подхода нафтиды пред-

ставляют собой многокомпонентную систему, из которой по 

агрегатному состоянию дисперсной среды и дисперсионной фазы 

можно получить девять дисперсных систем нафтенов (ДСН) (см. 

табл.1) [237,238]. 
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Таблица 3.1.  

Типы ДСН по агрегатному состоянию  

дисперсной среды и дисперсионной фазы. 

№ Дисперсная 

среда 

Дисперсная 

фаза 

Тип 

ДСН 

Примеры 

1 Газ Газ Воздух Природный газ 

2 Газ Жидкость Туман Масляные туманы, 

попутные газы  

3 Газ Твердое Аэрозоль Твердые продукты 

неполного сгорания 

топлива в выхлопных 

газах, технический 

углерод  

4 Жидкость Газ Газовые 

эмульсии, 

пены  

Жидкие НДС в процессе 

нагревания или 

барботажа, масла в 

динамических условиях, 

битумные пены  

5 Жидкость Жидкость Эмульсии  Вода − нефть  

6 Жидкость Твердое Золи, гели, 

суспензии  

Среднедистиллятные 

топлива, вакуумные 

газойли, масляные 

фракции, масла, 

нефтяные остатки 

(мазуты, гудроны, 

полугудроны), битумы, 

пеки  

7 Твердое Газ Отвержден-

ные пены, 

газогидраты  

Нефтяной кокс, 

газогидраты  

 

8 Твердое Жидкость Твердые 

эмульсии  

Твердые углеводороды, 

петролатум, гач  

9 Твердое Твердое Твердые 

дисперсные 

структуры  

Нефтяной кокс, 

углеродные волокна  

 

 

Из представленных ДСН наибольший интерес представляют 

нефтяные эмульсии 
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3.5. Нефтяные эмульсии 

  

Эмульсией называют дисперсные системы двух малораство-

римых или не растворимых друг в друге жидкостей, Одна из этих 

жидкостей диспергирована в другой в виде мелких капелек и 

называется дисперсной фазой. Дисперсная среда - это жидкость, в 

которой находится диспергированная жидкость. Существуют два 

основных типа эмульсий: прямые и обратные.  

Прямые эмульсии, когда капли нефти являются дисперсной 

фазой и распределены в воде (полярная дисперсионная среда). 

Такие эмульсии называются «нефть в воде» или «масло в воде» и 

обозначаются Н/В или М/В. Обратные эмульсии, когда капельки 

воды являются дисперсной фазой и распределены в нефти 

(неполярная дисперсионная среда). Такие эмульсии называются 

«вода в нефти» или «вода в масле» и обозначаются В/Н или В/М. 

 

 
Рис. 3.1. Типы эмульский. 

 

Эмульсии Н/В образуются в основном в процессе деэмульса-

ции нефти, т.е. при разрушении обратных эмульсий. Нефтяные 

эмульсии прямого типа по сравнению с обратными эмульсиями, 
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большей частью малоконцентрированные системы. В обратных 

эмульсиях содержание дисперсной фазы в нефти может коле-

баться до 80 %. Существует также смешанная или множественная 

эмульсия, когда в сравнительно крупных каплях воды могут на-

ходиться мелкие глобулы нефти, и, наоборот, в крупных каплях 

нефти находятся мелкие глобулы воды. Такие эмульсии обычно 

имеют повышенное содержание различных механических при-

месей. Образование водонефтяной эмульсии обусловлено рядом 

факторов, например, применение заводнения в качестве основно-

го способа интенсификации притока нефти. Около 80 % нефти 

добывается в настоящее время на месторождениях, где приме-

няется закачка воды. Вода также может просачиваться в сква-

жину из расположенных выше водоносных пластов, встречаться 

в самой нефтеносной породе.  

Устойчивость эмульсии связана с ее температурой: водо-

нефтяная эмульсия менее устойчива при высоких температурах. 

При этом уменьшается и ее вязкость. Более четко это проявляется 

в парафинистых нефтях. Можно констатировать, что теоретичес-

ки водонефтяная эмульсия считается неустойчивой системой, 

стремящейся к расслоению, к образованию минимальной поверх-

ности раздела фаз.  

Известно,что на свойства поверхности раздела фаз сильное 

влияние оказывают растворенные и диспергированные в пласто-

вой воде вещества, а также температура и pH сред. Энергия, 

затраченная на образование эмульсии, концентрируется на грани-

це раздела фаз в виде свободной поверхностной энергии и на-

зывается поверхностным (или межфазным) натяжением(σ). Капли 

жидкой дисперсной фазы при этом приобретают сферическую 

форму, т.к. сфера обладает наименьшей поверхностью при дан-

ном объеме: 

Как показывает практика, из-за адсорбционных слоев на 

поверхности диспергированных частиц образуются устойчивые 

эмульсии. Адсорбционные слои препятствуют слиянию частиц и 
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расслоению эмульсии. В их состав входят естественные нефтя-

ные стабилизаторы (эмульгаторы): асфальтены, смолы и парафи-

ны, которые являются природными поверхностно-активными 

веществами (ПАВ)[239,240]. В образовании и стабилизации водо-

нефтяных эмульсий важную роль играют нерастворимые твердые 

продукты, находящиеся в нефти в коллоидном состоянии. Так, 

асфальтены, микрокристаллы парафина, сульфид железа, а также 

механические примеси образуют на поверхности капель механи-

чески прочные оболочки, препятствующие их коалесценции. Все 

нефти образуют эмульсии, но способность их к эмульгированию 

далеко не одинакова. 

Устойчивость эмульсий бывает кинетическая и агрегативная. 

Кинетическая устойчивость - это способность эмульсионной сис-

темы противостоять оседанию глобул дисперсной фазы под 

действием сил тяжести. Способность частиц дисперсной фазы 

сохранять свой первоначальный размер при столкновении друг с 

другом или с границей раздела фаз называется агрегативной 

устойчивостью. 

Со временем увеличивается устойчивость большинства водо-

нефтяных эмульсий. Так, при старении эмульсии слой эмульга-

тора на глобулах воды увеличивается, что приводит к повыше-

нию его механической прочности. Наличие прочной гидрофоб-

ной пленки приводит к тому, что не происходит коалесценция 

при столкновении таких глобул. Состав и свойства нефти и пла-

стовой воды определяют тип эмульсии и особенность старения 

обратной эмульсии. Пластовая минерализованная вода, как из-

вестно, образует с нефтью более устойчивые и быстро стареющие 

эмульсии, чем пресная вода.  

Минерализация и солевой состав водной фазы, несомненно, 

влияют на устойчивость и тип нефтяных эмульсий. Характер 

влияния зависит от состава нефтей и состояния асфальтенов в 

объеме нефти. Для многих нефтей повышение минерализации 

ведет к увеличению устойчивости эмульсии. Надо учитивать 
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также соотношения главных ионов, особенно катионов. Известно, 

что нафтеновые кислоты нефтей, обладающие высокими поверх-

ностноактивными свойствами, могут взаимодействовать с глав-

ными анионами и ионами Al
+3

 и Fe
+3

, находящимися в пластовых 

водах. При этом нафтенаты Na и К способствуют образованию 

эмульсий типа Н/В, так как хорошо растворимы в воде и снижают 

устойчивость эмульсий типа В/Н. В отличие от Na и К солей, 

нафтенаты Сa
+2

, Mg
+2

, Al
+3

 и Fe
+3

, обладают большей раствори-

мостью в нефтяной фазе и сами по себе способны стабилизиро-

вать эмульсию обратного типа В/Н. Но в сочетании со смолисто-

асфальтеновым природным эмульгатором ослабляют его дейст-

вие, вероятно, за счет снижения сил межмолекулярного взаимо-

действия молекул смолисто-асфальтеновых веществ между со-

бой. 

Известно, что при кислой и нейтральной реакциях воды 

адсорбционные слои на глобулах воды твердообразные и жест-

кие, соответственно, устойчивые эмульсии типа В/Н. Однако в 

слабощелочной среде формируются жидкообразные пленки, и 

этот слой способствует снижению устойчивости эмульсии. До 

сильнощелочной среды наблюдается резкое снижение межфаз-

ного натяжения и образование эмульсии типа (Н/В). В сильноще-

лочной среде возможно выпадение некоторых солей и гидрокси-

дов калция и магния, которые сами могут являться стабили-

заторами (эмульгаторами) эмульсий прямого или обратного типа. 

Таким образом, содержание воды в нефтях весьма широко и 

может изменяться от десятых долей до 60% и выше. Так, в моно-

дисперсных эмульсиях содержание воды может доходить до 74%. 

О количестве воды в эмульсиях судят обычно по их цвету: 

эмульсии, содержащие до 10% воды, по цвету не отличаются от 

безводной нефти; эмульсии, содержащие 15-20% воды, имеют 

цвет от коричневого до желтого. Эмульсии, которые содержат 

более 25% воды, желтые. Наиболее стойкие эмульсии образуют 

высоковязкие нефти: повышенная вязкость дисперсионной среды 
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препятствует столкновению глобул воды и их укрупнению. 

Поэтому маловязкие, малосмолистые, низкокислотные, легкие 

нефти при движении с нейтральными пластовыми водами обра-

зуют нестойкую эмульсию, а нефть с относительно небольшим 

содержанием воды образует более стойкие эмульсии [241-243]. С 

увеличением содержания воды стойкость эмульсий снижается.  

С ростом объемной доли газовой фазы эмульгирование уве-

личивается лишь до определенных ее значений (газ способствует 

дроблению капель воды, перемешиванию). Дальнейшее возраста-

ние доли газа в потоке уменьшает эмульгирование.  

Вода в нефтях может быть в трех формах: растворенная, 

диспергированная и свободная. Содержание растворенной воды 

зависит в основном от химического состава нефти и нефте-

продуктов и температуры. С повышением температуры раствори-

мость воды увеличивается во всех углеводородах, а при сниже-

нии температуры растворимость воды в нефти уменьшается и 

вода может выделяться в виде дисперсных частиц, образуя В/Н 

эмульсии. Наибольшей растворяющей способностью по отно-

шению к воде обладают ароматические углеводороды. Чем выше 

содержание в нефти ароматических углеводородов, тем выше в 

ней растворимость воды. 

 

3.6. Газовые гидраты 

 

Природные газовые гидраты представляют собой метастаби-

льный минерал, образование и разложение которого зависит от 

температуры, давления, химического состава газа и воды 

[244,245]. Гидраты природных газов образуются только при 

наличии в этих газах паров воды. Пары воды могут насыщать газ 

до определенного давления, равного давлению насыщенного во-

дяного пара при данной температуре. Это предельное содержание 

водяных паров при данной температуре называется точкой росы. 
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Если содержание водяных паров превышает этот предел, то 

начинается их конденсация, т. е. переход в жидкое состояние. 

При контакте газа, имеющего высокое давление, с водным 

конденсатом обрауются гидраты. Гидрат метана - это супрамоле-

кулярное соединение метана с водой (4CH4·23H2O). На рис. 3.2 

приведена модель гидрата метана на молекулярном уровне.  
 

 
Рис.3.2.  Модель гидрата метана 

 

Вокруг молекулы метана образуется решетка молекул воды 

(льда). Соединение устойчиво при низкой температуре и повы-

шенном давлении. Например, гидрат метана стабилен при нуле-

вой температуре и давлении не менее 25 атм. Такое давление 

встречается на глубине океана около 250 м. Внешне газогидраты 

выглядят как грязноватый снег или желтовато-кремовые кристал-

лы, которые на поверхности стремительно испаряются. Если их 

поджечь, они горят жарким пламенем. При падении давления га-

зогидраты разрушаются стремительно, выделяя огромный объем 

газа: из одного литра газогидрата получается почти 180 литров 

метана. 
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При определённых термобарических условиях большинство 

природных газов – CH4, C2H6, C3H8, CO2, N2, H2S, Cl2 изобутан и 

т. д., образуют гидраты.  

Различают природные и техногенные газовые гидраты: 

 Природные газовые гидраты могут образовывать скопле-

ния, имеющие в перспективе промышленное значение, а 

также находятся в рассеянном состоянии. Идентифициро-

ван новый тип рассеянных газовых гидратов в зоне мно-

голетнемерзлых пород — реликтовые газовые гидраты, 

сохранившиеся благодаря эффекту самоконсервации.  

 Техногенные гидраты могут образовываться в системах 

добычи газа: в призабойной зоне, в стволе скважины, в 

шлейфах и внутрипромысловых коллекторах, в системах 

промысловой и заводской подготовки газа, а также в 

магистральных газотранспортных системах.  

Благодаря своей клатратной структуре плотность гидрата 

ниже плотности воды и льда (для гидрата метана около 900 

кг/м³). Кристаллогидраты обладают высоким электрическим соп-

ротивлением, хорошо проводят звук и практически непрони-

цаемы для свободных молекул воды и газа. Для них характерна 

аномально низкая теплопроводность (для гидрата метана при 273 

К в пять раз ниже, чем у льда). 

При повышении температуры и уменьшении давления гид-

рат разлагается на газ и воду с поглощением большого коли-

чества теплоты. Разложение гидрата в замкнутом объёме либо в 

пористой среде (естественные условия) приводит к значитель-

ному повышению давления. Способность газов образовать газо-

гидраты авторами работы [246] использован как способ утилиза-

ции попутного нефтяного газа путем перевода его в газогидрат в 

водонефтяной эмульсии. Так, водонефтяние эмульсии с объем-

ным содержанием воды 75 % выдерживают при температуре          

-4 °С для предотвращения разделения эмульсии, подают в пред-

варительно охлажденный до -5 °С реактор совместно с попутным 

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9C%D0%B5%D1%82%D0%B0%D0%BD
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%AD%D1%82%D0%B0%D0%BD
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9F%D1%80%D0%BE%D0%BF%D0%B0%D0%BD
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%94%D0%B8%D0%BE%D0%BA%D1%81%D0%B8%D0%B4_%D1%83%D0%B3%D0%BB%D0%B5%D1%80%D0%BE%D0%B4%D0%B0
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%90%D0%B7%D0%BE%D1%82
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A1%D0%B5%D1%80%D0%BE%D0%B2%D0%BE%D0%B4%D0%BE%D1%80%D0%BE%D0%B4
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%91%D1%83%D1%82%D0%B0%D0%BD_(%D0%B2%D0%B5%D1%89%D0%B5%D1%81%D1%82%D0%B2%D0%BE)
http://www.gazprominfo.ru/terms/gas-main/
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%AD%D0%BB%D0%B5%D0%BA%D1%82%D1%80%D0%B8%D1%87%D0%B5%D1%81%D0%BA%D0%BE%D0%B5_%D1%81%D0%BE%D0%BF%D1%80%D0%BE%D1%82%D0%B8%D0%B2%D0%BB%D0%B5%D0%BD%D0%B8%D0%B5
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%AD%D0%BB%D0%B5%D0%BA%D1%82%D1%80%D0%B8%D1%87%D0%B5%D1%81%D0%BA%D0%BE%D0%B5_%D1%81%D0%BE%D0%BF%D1%80%D0%BE%D1%82%D0%B8%D0%B2%D0%BB%D0%B5%D0%BD%D0%B8%D0%B5
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%97%D0%B2%D1%83%D0%BA
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A2%D0%B5%D0%BF%D0%BB%D0%BE%D0%BF%D1%80%D0%BE%D0%B2%D0%BE%D0%B4%D0%BD%D0%BE%D1%81%D1%82%D1%8C
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нефтяным газом, нагревают в реакторе до температуры в диапа-

зоне от 1 °С до 3 °С с последующим быстрым снижением (в тече-

ние 30 мин) температуры в реакторе до -10°С при давлении 4,3 

атмосферы, при котором происходит рост газогидрата в эмуль-

сии, сопровождающийся эффектом вытеснения образовавшегося 

газогидрата на поверхность обезвоженной нефти, при этом 

объемное содержание воды в эмульсии снижается с 75 % до 

менее 5 %.  

В работе [247] рассматриваются результаты исследования 

процесса гидратообразования природного газа в системах, сос-

тоящих в различных соотношениях из парафинистой нефти и 

дистиллированной воды.  

Экспериментально установлено, что кривая равновесных ус-

ловий в исследуемых системах, по сравнению с процессом гид-

ратообразования данного газа в дистиллированной воде, сме-

щается в область низких давлений и высоких температур. По ре-

зультатам установлено, что с увеличением содержания воды бо-

лее чем 40 мас. % в эмульсиях степень превращения воды в гид-

рат в эмульсиях уменьшается. Таким образом, можно констати-

ровать, что степень превращения воды в гидрат в эмульсиях 

может служить показателем ее стабильности. 

Авторами работы [248] проведено комплексное исследо-

вание сырых нефтей разных месторождений Западной Сибири и 

их водных эмульсий, приготовленных в концентрации 50%. Тех-

нически важные характеристики, такие как вязкость, плотность, 

температура застывания, групповой состав рассматривались для 

нефтей и эмульсий воды в нефти. В работе раздельно изучалось 

влияние состава нефтей на формирование нефтесмачиваемых 

гидратов. Эмульсии исследованы в модельном эксперименте 

нуклеации и образования газогидратов. Нефть YuT, из всех 

исследуемых, проявила положительную реакцию нуклеации и 

формирования газогидратов. В работе [249] исследованы струк-

туры гидрата метана, полученного из водных эмульсий в маслах 



149 

четырех типов – н-гептане и н-декане. Для стабилизации эмуль-

сий воды в н-гептане и н-декане использовалось ПАВ Span 80. 

Синтез гидрата осуществляли двумя способами, а именно 

быстрым охлаждением эмульсии вода в масле, насыщенной 

метаном, и длительным изотермическим удержанием этой эмуль-

сии. Показано, что различные способы приготовления гидратов 

могут приводить к образованию газовых гидратов с различной 

структурой. Полученные данные представляют интерес для 

понимания механизмов продвижения гидрата газа и могут дать 

новое представление о влиянии сырой нефти и поверхностно-

активных веществ на зародышеобразование гидрата газа в сис-

темах вода-нефть-газ. 

 

3.7. Адсорбция углеводородов на  

глинистых минералах 

  

Гидросиликатная оболочка глины заполняется молекулами 

воды, способствуя ее первоначальному набуханию и гибридиза-

ции атома кислорода в составе связанной воды, что приводит к 

образованию слоя гидратной воды (которую также называют 

прочно связанной, координационно-связанной и которая пред-

ставляет собой структуру на основе молекул воды, скрепленных 

водородными связями со сниженной полярностью). Далее, за счет 

вновь поступающих порций воды происходит формирование 

оболочки из молекул воды, скрепленных водородными связями, 

но обладающих меньшей прочностью, чем гидратная вода. Она 

придает глинистой пасте свойства геля, поэтому была названа – 

гелевой. В технической литературе ее характеризуют качественно 

и называют – рыхлосвязанная вода (структура на основе молекул 

воды, скрепленных полярными водородными связями). Степень 

гидратации гидросиликатной оболочки глинистой частицы зави-

сит от состава и структуры элементарных частиц глины, термоди-

намических условий существования глинистых отложений, а 
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также от качества внутреннего наполнителя полимерного гидрата 

кремнезема. Это связано со свойствами пространственного запол-

нителя полимерного гидрата кремния, а также прохождения в 

гидросиликатной оболочке глины явления синерезис (старения). 

Синерезис приводит к дегидратации гидросиликатной оболочки. 

В соответствии с этим по глубине залегания, по времени форми-

рования и условиям существования глины свойства глинистых 

отложений будут в значительной степени различаться по влаж-

ности и другим свойствам. Наличие у глины воды до состояния 

гидратного полимера обеспечивает ей состояние твердого тела. 

Поведение глинистых отложений в твердом состоянии будет 

определяться величиной горного давления. До некоторой, крити-

ческой величины давления, гидратная вода будет обеспечивать 

глине свойства твердого тела, т. е. вещества атомного строения. 

При превышении величины давления более 100–200 МПа гид-

ратная вода начнет приобретать металлические свойства. Подоб-

ные значения величины горного давления достигаются, напри-

мер, на глубине 4800 м при средней плотности пород 2,3 г/см
3
. 

Несомненным будет тот факт, что подобные величины давлений 

должны реализовываться и при геотектонических процессах. 

Смачиваемость зависит от минерального состава внутрипоровой 

поверхности. На смачиваемость влияют уровень карбонатности и 

наличие глинистых минералов. Известно, что внутрипоровые 

поверхности выше 38 % карбонатности более гидрофобны, и 

наоборот, образцы с низкой карбонатностью более гидрофильны. 

Высокое объемное содержание глины в гидрофильной породе 

также приводит к изменению смачиваемости. При этом адсорб-

ция асфальтенов на глине в 4,5 раза меньше, чем на известняках. 

Но из-за большой удельной поверхности глины могут адсорбиро-

вать много асфальтенов. Для терригенных коллекторов гидро-

фобизация поверхности возрастает с появлением карбонатного 

цемента. В известняках, кроме обычной адсорбции молекул по-

верхностно-активных углеводородов, возможна их хемосорбция, 
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которая сопровождается образованием на поверхности новых 

соединений, например, нафтенов кальция. Для коллекторов, со-

держащих газоконденсат, частичная гидрофобизация поверхно-

сти вероятна вследствие их «высушивания», выпадения конден-

сата в пористой среде при изменении первоначальных термоди-

намических условий в залежи. Степень адсорбции углеводородов 

зависит от типа глинистых минералов, дисперсности, состава тя-

желых фракций нефти, уровня водонасыщенности, типа обмен-

ного катионного состава сырой нефти. Изначально глины в нор-

мальных условиях гидрофильны. В результате адсорбции тяже-

лых фракций нефти (смолы и асфальтены), они гидрофоби-

зуются. В результате образуется глинистоорганический ком-

плекс, гидрофобный и очень устойчивый. Таким образом, по-

верхность стабилизируется относительно диспергирования и 

миграции. Это явление приводит к изменению смачиваемости и 

сопровождается снижением набухания, снижению адсорбции 

поверхностно-активных веществ при обработке пласта, способно-

сти к катионному обмену и сокращению площади поверхности. 

На адсорбцию углеводородов на глинистых минералах влияет 

следующее:  

1. Тип глинистого минерала в составе породы и его ко-

личество. Монтмориллонит и вермикулит, обладающие высокой 

способностью к катионному обмену, будут мешать распростра-

нению закачки с использованием активных химических добавок. 

Присутствие в составе породы каолинита и тиллита снижают 

проницаемость вследствие низкой катионной активности и фор-

мы частиц, т.к. возникает диспергирование и миграция частиц;  

2. Состав тяжелой фракции нефти, которая имеет большой 

молекулярный вес за счет наличия смол и асфальтенов. Взаи-

модействие с глинистыми частицами будет зависеть от диполяр-

ных видов ионов в асфальтенах и смолах и от крупной конденса-

ционной структуры ароматического кольца. За укрепление ад-
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сорбционной связи между минералами и нефтью отвечает элек-

тронное взаимодействие с кислородом на поверхности;  

3. Уровень водонасыщенности. Адсорбция на глинистых 

минералах снижается с ростом водонасыщенности, но не прекра-

щается полностью. Если керн сухой, то адсорбция протекает 

быстрее. Адcорбция в данном случае протекает согласно изотерм 

Ленгмюра адсорбции первого типа. Но адсорбция асфальтенов в 

присутствии воды не стабилизирует глины;  

4. Тип обменного катиона. Двухвалентные катионы вызы-

вают большую адсорбционную активность по отношению к 

углеводородам;  

5. Тип растворителя. Такие растворители, которые могут ио-

низировать асфальтены, как ниторобензин, вызывают большую 

адсорбцию, чем ароматические растворители, схожие по харак-

теру с асфальтенами. Следовательно, также важна природа плас-

товой (сырой) нефти, действующей как текущий растворитель 

для тяжелых фракций. Таким образом, при взаимодействии гли-

нистых минералов с тяжелыми фракциями нефти, поверхность 

покрывается адсорбированной углеводородной пленкой, причем 

это покрытие неравномерное. Данный слой стабилизирует по-

верхность, в результате которой снижается адсорбционная актив-

ность по отношению к воде, то есть поверхность становится 

устойчивой к воде, снижается набухание, способность к катион-

ному обмену, снижается дисперсия (разрушение породы) и миг-

рация частиц, адсорбция ПАВ. На терригенных образцах Ново-

Уренгойского газоконденсатного месторождения исследовалась 

способность образцов керна, с данным комплексом глинистых 

минералов, адсорбировать индивидуальные УВ различного строе-

ния, такие как гексан, гептан, декан, изооктан, циклогексан, а 

также продукты переработки нефти. Адсорбция УВ зависит от их 

структуры. Из УВ с прямой углеродной цепью больше адсорби-

руются те, у кого длина углеродной цепи больше. Изомеризация 

соответствующего алкана приводит к уменьшению его доли в 
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адсорбционном слое. Циклизация дополнительно снижает коли-

чество адсорбированных УВ. Причем наименьшей адсорбцион-

ной способностью обладает циклогексан, наибольшей –декан. 

Значительно больше адсорбируются породой продукты перера-

ботки нефти, но зависимость от содержания глинистых минера-

лов-алюмосиликатов и их емкости катионного обмена остается 

той же, что и для индивидуальных УВ» [250].  
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ГЛАВА 4 

 

4.1. Методы обнаружения нефтяных залежей 

 

Обнаружение нефтяных залежей (НЗ) тесно связано с надеж-

ностью и точностью поисково-разведочных метод. Экономичес-

кая эффективность добычи нефти зависит от качества и эффек-

тивности геологоразведочных работ, так как бурение одной раз-

ведочной скважины стоит миллионы долларов. Поэтому разра-

ботка быстрого и точного метода обнаружения нефтяных место-

рождений является эффективной и актуальной [251-257]. Несмот-

ря на длительное и успешное развитие методов и методик поис-

ково-разведочных работ, поиск нефтяных месторождений до сих 

пор остается чрезвычайно сложным и довольно рискованным 

занятием.  

Методы поисков нефтяных месторождений подразделяют на: 

1) геологические, 

2) геофизические, 

3) геохимические. 

 

4.1.1. Геологические методы 

  

Геологические методы поисков НЗ направлены на изучение 

поверхностных данных Земли. Поэтому геологи изучают и опи-

сывают поверхностные горные породы. Для того, чтобы узнать, 

что за породы залегают под современным поверхностным слоем 

осадочного материала, бурят небольшие шурфы или изучают 

фотографии, сделанные с самолета или даже из космоса. На таких 

снимках часто можно выявить поверхностные признаки глубин-

ных структур, благоприятных для нефтегазонакопления. Для точ-

ного выявления глубины залегания НЗ используют геофизичес-

кие методы. 
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Бурение скважин применяется для создания границ залежей, 

а также для выявления масштабности залегания и интенсивности 

нефтегазоносных пластов. Еще в процессе бурения отбирают 

керн-цилиндрические образцы пород, залегающих на различной 

глубине. Анализ керна позволяет определить его нефтегазоност-

ность. Однако по всей длине скважины керн отбирается лишь в 

исключительных случаях. Поэтому после завершения бурения 

обязательной процедурой является исследование скважины гео-

физическими методами. Самый широко используемый метод 

исследования мест залегания горючих природных ископаемых – 

это электрокаротаж. Он основывается на опускании в проем спе-

циального устройства, которое позволяет определить электри-

ческие характеристики пород. Результаты измерений представ-

ляются в виде электрокаротажных диаграмм. Расшифровывая их, 

определяют глубины залегания проницаемых пластов с высоким 

электросопротивлением, что свидетельствует о наличии в них 

нефти. Практика электрокаротажа показала, что он надежно фик-

сирует нефтеносные пласты в песчано-глинистых породах, одна-

ко в карбонатных отложениях возможности электрокатоража 

ограничены. Поэтому применяют и другие методы исследования 

скважин: измерение температуры по разрезу скважины (термо-

метрический метод), измерение скорости звука в породах 

(акустический метод), измерение естественной радиоактивности 

пород (радиометрический метод) и др. 

 

4.1.2. Геофизические исследования и виды поиска 

 

Геофизические исследования представляют собой методы 

изучения земных недр с помощью физических явлений. К таким 

исследованиям относятся:  

1) сейсморазведка, 

2) гравиразведка, 

3) электроразведка, 
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4) магниторазведка. 

Сейсморазведка является одной из наиболее эффективных 

методов поиска НЗ. Она построена на применении закономер-

ностей распределения в толще горных пород искусственных 

упругих волн. Звуковые волны могут быть сгенерированы раз-

личными способами. Например, на суше производят подрыв 

небольших зарядов или используют специальные виброгенерато-

ры, а на море применяют пневмопушку. Общая идеалогия иссле-

дований такова. На поверхности (или вблизи нее) генерируется 

звуковая волна, которая распространяется вглубь недр расши-

ряющейся сферой. На границах горных пород волны прелом-

ляются или отражаются, которые регистрируются на поверхности 

земли специальными приборами. Полученные данные записы-

ваются, обрабатываются и приводятся к единому формату. В 

результате получается довольно точное изображение геологичес-

кой структуры в районе исследования. 

Вплоть до начала двадцать первого века при сейсмических 

исследованиях НЗ проводилась исключительно двухмерная (2D) 

сейсмика, в результате которой можно было получить только 

плоское изображение среза земной коры. С развитием ком-

пьютерных технологий стала развиваться трехмерная (3D) сейс-

мика, которая гораздо информативнее, чем плоское изображение, 

которое получают при 2D сейсмике. Трехмерная сейсмика поз-

воляет не только выявить перспективную геологическую струк-

туру и оценить ее размер, но и помогает определить наиболее 

целесообразные точки для бурения скважин. 

Гравиразведка основана на изучении изменения гравита-

ционного поля или зависимость силы тяжести на земле от на-

сыщенности горных веществ. Плотные горные породы могут 

влиять на гравитационное поле. Задачей данного исследования 

является определение места с достаточно невысокой силой тя-

жести. Так, породы, наполненные газом или нефтью, менее плот-

ные, чем такие, которые содержат жидкость. Даже самые незна-
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чительные изменения в гравитационном поле могут указать на 

типы горных пород и насыщающие их флюиды, которые зале-

гают глубоко в недрах Земли.  

Электроразведка основана на изучении параметров постоян-

ного или переменного электромагнитного поля. Поскольку раз-

ные породы и насыщающие их флюиды по-разному проводят 

электрический ток, изучая изменения электромагнитного поля, 

можно сделать определенные выводы о характере залегающих 

пород. Так, породы, насыщенные УВ, имеют невероятно низкую 

электропроводность. Таким образом, электроразведка НЗ опи-

рается на разную электропроводность полезных ископаемых.  

Магниторазведка изучает изменения магнитного поля. 

Осадочные породы, насыщенные нефтью, не обладают магнитны-

ми свойствами, в то время как магматические и метаморфические 

породы, не содержащие нефть, ими обладают. Таким образом, 

магниторазведка также может подсказать типы пород, залегаю-

щих в недрах. 

 

4.1.3. Геохимические методы 

 

Геохимические методы поиска НЗ основаны на выявлении 

интерпретации рассеяния химических элементов, которые соз-

дают ареалы вокруг месторождений вследствие миграции эле-

ментов в окружающих месторождение породах, почвах, водах и 

даже растениях. 

Ареалы бывают: 

1) открытые,  

2) закрытые. 

Открытый ареал выходит на поверхность, а закрытый нахо-

дится на какой-либо глубине в толще пород. 

Обнаружение ареалов на поверхности определяется выбором 

методики отбора, отработки и анализа проб, позволяющей уста-

новить контрастность аномалий относительно фоновых содержа-
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ний применительно к выбранному типу биохимического опробо-

вания. 

По времени образования различают следующие ареалы рас-

сеивания: 

1) первичные (сингенетические), 

2) вторичные (эпигенетические). 

Итак, в зависимости от форм миграции, характера и способов 

образования ареалов и способов их выявления различают сле-

дующие геохимические методы поисков: 

1) литогеохимический, 

2) гидрогеохимический, 

3) биогеохимический, 

4) газовая съемка. 

Литогеохимический - метод, основанный на опробовании 

коренных пород, почв, эллювия, делювия, аллювия. 

Гидрогеохимический метод обнаружения НЗ основан на 

изучении состава подземных и поверхностных вод. Т.е. он ос-

нован на способности химических элементов переходить в раст-

вор и мигрировать в природных водах, в результате чего возни-

кают водные ареоалы рассеивания, характеризующиеся аномаль-

ным содержанием элементов и веществ. Водные ареалы и потоки 

рассеивания наблюдаются в подземных и поверхностных водах, 

дренирующих месторождения. Они являются вторичными ареа-

лами, эпигенетическими, т.к. образуются за счёт разрушения 

месторождений. 

Водные ареалы и гидрогеохимические методы имеют ниже 

приведенные преимущества  

 Миграция элементов в природных водах возможна на 

относительно большие расстояния, чем в твердом виде. 

Поэтому, с помощью гидрогеохимического метода можно 

обнаружить месторождение, залегающее на больших глу-

бинах. Метод особенно эффективен в условиях расчле-

нённого рельефа. 
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 Необходимые поисковые данные можно получить на ос-

новании анализа небольшого числа проб воды.  

 Гидрогеохимический метод особенно применим для 

поисков месторождений гидрогенных элементов. 

Вопрос о наличии аномальных содержаний химических эле-

ментов решается путем сравнения полученных данных с фо-

новым содержанием для данной геохимической провинции.  

Биогеологический метод основан на способности организ-

мов отражать в химическом составе особенности среды обитания. 

В поисковых целях используют небольшое число видов растений 

и их частей, которые накапливают рудные элементы линейно-

пропорционально содержанию их в питающей среде. 

Изменения биологических особенностей растений могут выз-

вать изменения химического состава почв и почвообразующих 

материнских пород Эти изменения могут выражаться в сле-

дующем: 

1) В смене видового состава растительных ассоциаций и 

появления неспецифическых растений (биоиндикаторы). Бывает, 

что растения предпочитают почвы, обогащённые каким-либо 

элементом или избегают мест с повышенным содержанием хими-

ческих элементов.  

2) В появлении необычных форм обычных растений, из-

менений темпов их развития (угнетение или пышный рост), в 

появлении патологических изменений стеблей, листьев, цветов. 

Это симптоматические индикаторы. 

Все эти моменты лежат в основе геоботанических методов 

поисков месторождений. Поскольку ярко выраженные изменения 

в растениях встречаются не часто, геоботанические методы 

имеют подчиненное значение. В большинстве же случаев ника-

ких внешних проявлений в растениях не наблюдается. Тогда ис-

пользуют универсальный биогеохимический метод, при котором 

изучается не ботанический вид растений, а их химический состав 

(анализируется водяной отжим или зола растений).  
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Так, в работе [ 251 ] показано, что между содержанием эле-

ментов в почвах и в прорастающих на них растениях существует 

достаточно точная корреляция.  

Газовые методы основаны на использовании миграции газа, 

генетически связанного с полезным ископаемым. Суть прямого 

геохимического метода, которая в работе [255] названа «газовой 

съемкой», заключается в определении подпочвенных слоях со-

держания нефтяных углеводородов, продиффундировавших туда 

из залежей нефти или природного газа. Наличие углеводородов 

обнаруживается либо непосредственно путём анализа подпочвен-

ного воздуха, либо посредством изучения продуктов их измене-

ния или воздействия их на окружающие породы и воды или даже 

на микрофлору. Соответственно этому предлагаются прямые 

методы поисков нефти и газа: 

1) газовый, 

2) люминесцентно-битумонологический, 

3) радиоактивная съемка, 

4) бактериосъемка. 

Газовые съемки состоят в распознавании существования УВ 

и других газов в образцах горных пород и подземных вод. Вокруг 

любых залежей нефти и газа находится аура рассеивания таких 

газов. 

 Возможны три варианта: 

1) определение свободного газа; 

2) определение сорбированного газа; 

3) газодебитный метод. 

Берутся пробы свободного или пробы сорбированного газа 

из пород с глубин 1,5-2,0 специальными газоотборниками по 

сетке или заданными профилями. 

Люминесцентно-битумонологическая съемка основывает-

ся на том, что над залежами нефти в породе образуется большое 

количество битумов. Битумы определяют также экстракционным 

методом. 
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Радиоактивная съемки выявляет понижение радиационного 

поля, которое обуславливают нефтяные залежи. 

Бактериосъемка - определяется наличие бактерий, способ-

ных усваивать УВ. 

 

4.2. Биогеофизический и комбинированные методы 

поиска месторождений углеводородов 

 

Здесь будут обсуждаться работы активных участников фору-

ма «Глубинная нефть» и конференций Кудрявцевские Чтения. 

В последнее время возрос интерес к методам, направленным 

на прямой поиск нефтяных залежей и основанных на регистрации 

эффектов (биогеофизических аномалий), вызванных не только 

рудными залежами, но и самой нефтяной залежью. К таким мето-

дам относится биогеофизический метод (БГФ-метод) [257]. В 

древние времена этот метод называли лозоходством, это явление 

было известно уже более 4000 лет назад. Оно сводится к тому, 

что у некоторых людей при прохождении над водоносными или 

рудными зонами наблюдается отклонение или вращение зажатой 

в руке вильчатой древесной ветки.  

По определениям А.М. Андреева биогеофизический метод, 

судя по всему, является методом прямым и как те же дайки он 

позволяет не прогнозы выдавать, а непосредственно картировать 

залежи углеводородов в недрах с фантастической точностью и 

детальностью и по ряду признаков выделять в отражающих их 

аномалиях очаги разгрузки глубинных флюидов [258-262]. Ав-

тором с использованием нетрадиционных методов биолокации, в 

том числе электроразведки МПП [263] разработана технология 

поисков подземных вод в самых сложных условиях горных 

территорий и городской застройки.  

А.М. Андреевым [264] констатируется, что спор о происхож-

дении углеводородов сегодня уже не имеет никакого смысла, 

потому что результаты исследований большого числа месторож-
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дений УВ биогеофизическим методом (БГФ), а тем более с 

недавно разработанной спинорно-голографической технологией 

дистанционного зондирования космоснимков (СГТ ДЗ), не остав-

ляют ни одного шанса органической гипотезе. По крайней мере, 

если речь идёт о масштабах месторождений. Они чётко и одноз-

начно указывают на глубинный характер их формирования. Оче-

видно то, что месторождения углеводородные и рудные тесно 

взаимосвязаны между собой. Так что данные технологии не ме-

нее эффективны и для поисков рудных месторождений. СГТ ДЗ 

технология позволяет оперативно оценивать состояние действую-

щих вулканов и указывать на новые возможные места их форми-

рования, которыми могут стать, при наличии под ними достаточ-

но обширных очагов разгрузки глубинных флюидов, места совре-

менных разгрузок термальных вод, а возможно и грязевых вулка-

нов. Последнее следует изучить ещё дополнительно. На высокую 

готовность вулкана к извержению указывает большая площадь 

углеводородной аномалии под ним, приближающаяся к площади 

полной аномалии. При этом с каждой сотней и тысячью лет после 

извержения, судя по приведённым данным, площадь такой ано-

малии постепенно увеличивается.  

Уникальные возможности биогеофизического метода, на 

примере опыта решения различных геофизических задач, неодно-

кратно демонстрировались Тимурзиевым А.И. [265-270] на раз-

личных конференциях и форумах. А.И. Тимурзиевым [265-267] 

предлагается на основе современной технологии сейсморазведки 

3D, которая даёт возможность объемного изучения разломов, 

идентифицировать (локализовать) и откартировать каналы верти-

кальной разгрузки УВ. Установлено, что формирование залежей 

углеводородов на барьерах глубинного массопереноса связано с 

фильтрацией потоков флюидов, локализованных в вертикальных 

«сверхпроводящих» колоннах на телах горизонтальных сдвигов 

фундамента и на сводах растущих поднятий, обеспечивающих 
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растяжение и раскрытие недр. Решение этих задач, по его мне-

нию, подводит к прямому прогнозу нефтегазоносности недр. 

Использование аэрокосмических исследований осущест-

влялось в работе [269,270] как в рамках системно-геодинамичес-

кого дешифрирования материалов дистанционного зондирования, 

так и комплексной интерпретации геолого-геофизической, косми-

ческой и топогеодезической информации на базе геоинформа-

ционной системы ArcGIS. Районы работ включают по результа-

там дешифрирования космоснимков и рельефа земной поверх-

ности (метод анализа линеаментов) районов крупнейшие место-

рождения УВ северной, центральной и восточной части севера 

Западной Сибири. Установлено, что методы дистанционных и 

структурногеоморфологических исследований сродни методам 

сейсморазведки 2D и гравимагнитным построениям, выделяю-

щим разломы преимущественно диагональной системы с дока-

занной сдвиговой кинематикой (сколовые сечения хрупкого раз-

рушения вдоль площадок максимальных касательных напряже-

ний). Доказано, что сейсморазведка 3D обеспечивает картиро-

вание разломов другого генетического типа и кинематики. 

Авторы работ [270.271] в качестве исходных данных для 

прогноза использовали изображения изучаемой территории, 

полученные методами потенциальных геофизических полей, а 

также мультиспектрального сканирования и морфометрических 

измерений поверхности Земли, в результате обработки топокарт 

или зондирования поверхности Земли из космоса стереофото-

грамметрическими методами. Для целей тектонического и неф-

тегазогеологического районирования территории Нерутинской 

депрессии в работе [272] также использовались данные грави- и 

магнитометрический, космической, топогеодезической съемок 

территории совместно с результатами сейсмогеологического 

моделирования. Подготовка данных к анализу и анализ методами 

математической классификации выполнены средствами геоин-

формационной системы ArcGIS и сейсморазведки МОГТ-3D.  
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М.В. Багдасарова предлагает для поисков НЗ использовать 

геодинамические параметры, замеренные на поверхности. В ра-

боте [23] показано, что динамика геологической среды, выражен-

ная в градиентах современных движений земной поверхности и 

изменчивости гравитационного поля во времени, сопряжена с 

изменчивостью флюидной системы, проявляющейся в изменении 

содержания гелия в попутном газе и изменениях плотности нефти 

в залежах, и этот процесс отражен в тепловом поле, подвижности 

поверхности Земли и может быть использован в поисковых 

целях. Таким образом, предлагаемая модель формирования неф-

тегазовых месторождений позволяет по-новому подойти к поис-

кам и разведке углеводородных скоплений, используя геодинами-

ческие параметры, замеренные на поверхности. Так как скопле-

ния флюидов в литосфере и обогащение ими твердых пород 

реагируют на прохождение сейсмических волн, надо помимо 

повторных гравиметрических наблюдений и динамики разлом-

ных зон геодезическими методами провести и сейсмический мо-

ниторинг геологической среды. 

Х.Г. Зинатов для прогнозирования залежей УВ предлагает 

применять тектонофизический анализ. В статье [58] рассматри-

вается методология и предлагается методика прогнозирования и 

картирования очагов скрытой разгрузки в осадочный чехол и 

кристаллический фундамент земной коры Республики Татарстан 

глубинных геофлюидов, включая углеводороды, на основе де-

шифрирования на космических снимках структурных рисунков 

неотектонически активных парагенетичных дислокаций с после-

дующей их неогеодинамической интерпретацией посредством 

тектонофизического анализа геолого-геофизической информа-

ции. На основе тектонофизического анализа геологической ин-

формации, полученной при дешифрировании космических сним-

ков и в ходе наземных работ, в неотектонически активных оро-

генах Запада Северо-Американской плиты и Западного сегмента 

орогенической области Ближнего и Среднего Востока, разрабо-
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танные тектонические предпосылки рекомендованы для поисков 

месторождений неметаллов в Среднеараксинской впадине и на 

территориях современных и палеорогенов [274]. Применение 

тектонофизического анализа для прогнозирования залежей УВ 

расматривается также в работах [275,276]. Кроме того, по со-

вокупности работ по усовершенствованию прогноза и поисков в 

основном месторождений неметаллических и некоторых метал-

лических полезных ископаемых на территории Алданской про-

винции неметаллических полезных ископаемых, на основе при-

менения тектонофизических методов к материалам дешифриро-

вания космических снимков и ко всем материалам геолого-гео-

физическим данным об образования этих месторождений и рудо-

проявлений, которые были получены в результате наземных гео-

лого-геофизических исследований, Зинатов Х.Г. выдвинул и 

обосновал положение о том, «что поля напряжений в силу своей 

природы (распределение сил, например, в точке среды), в отли-

чие от других факторов рудообразования, являются именно дви-

жущей силой процессов рудообразования и необходимым усло-

вием их прохождения и наиболее полно соответствует – пони-

манию «фактора», как термина. По отношению к другим, не 

менее важным факторам эндогенного рудообразования неметал-

лов, поля напряжений, повидимому, как и для эндогенных место-

рождений металлов, являются ведущими факторами, и их игнори-

рование чревато упущением многих закономерностей формиро-

вания, месторождений различных, часто, парагенетичных видов 

полезных ископаемых, и, следовательно, возникновением нераз-

решимых трудностей при их прогнозе и поисках. Все факторы – 

различные стороны сложных процессов минерало- и рудообразо-

вания, в которых роль полей напряжений может рассматриваться 

как спусковой механизм эндогенного рудообразования, завер-

шающего трещинообразованием всю подготовительную часть 

рудообразования, которая начинается с накопления рудных ком-

понентов в осадочном литогенезе и прогрессирует с метаморфи-
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ческой и/или метасоматической их мобилизацией» [277]. Данное 

положение о ведущей роли тетонодинамических полей напряже-

ний при формировании месторождений и рудопроявлений твер-

дых и горючих полезных ископаемых нашло своё подтверждение 

при усовершенствовании тектонических предпосылок прогноза и 

поисков месторождений неметаллических, полуметаллических и 

металлических полезных ископаемых, а так же лигнитов, биту-

мов, нефти и газа на территориях не только минерагенических 

провинций неметаллических полезных ископаемых США и 

Ближнего и Среднего востока, но и на территориях нефтегазо-

носных бассейнов США и территории Волжско-Камского нефте-

газового бассейна [274-277]. 

Н. Б. Шевченко с сотрудниками в работе [278] рассматри-

вают вопросы, связанные с особенностями образования зон 

релаксации геодинамических напряжений (ЗРГН) и определили 

их потенциальную экологическую опасность. Обосновывается 

целесообразность применения для выявления ЗРГН экологически 

безвредного и более экономичного биолокационного метода. В 

статье [279] обосновывается новое направление геологоразведоч-

ных работ, направленных на открытие месторождений нефти и 

газа в породах фундамента. Авторами на основе геолого-геофизи-

ческих критериев и по аналогии с месторождением "Белый Тигр" 

выделена нефтегазоперспективная зона для поиска месторожде-

ний нефти и газа в породах фундамента на Среднеазовском 

поднятии (акватория Азовского моря). 

 

4.3. Геоэкологические аспекты повышения  

нефтеотдачи пластов 

 

Для повышения нефтеотдачи в нефтеносный пласт закачи-

вают воду под давлением. При вытеснении нефти водой из тре-

щиновато-пористого пласта коллектора и из неоднородной сре-

ды, содержащей малопроницаемые включения, вода под дейст-



167 

вием гидродинамических сил стремится вытеснить нефть из хо-

рошо проницаемых зон, она прорывается по высокопроницаемой 

среде или по трещинам, а малопроницаемые блоки, насыщенные 

нефтью, оказываются окруженными со всех сторон водой. В 

результате значительная часть пласта не охвачивается заводне-

нием, площадной коэффициент охвата низок. При вытеснении 

нефти водой значительная часть нефти остается в пласте неизвле-

ченной [280]. Низкая нефтеотдача при заводнении, наряду с 

горно-геологическими условиями, связана с особенностями гид-

родинамики водонефтяной системы в пористой среде. Большая 

остаточная нефтенасыщенность служит причиной низкого 

коэффициента вытеснения.  

При увеличении обводненности дебит уменьшается, что 

обусловлено уменьшением относительной проницаемости кол-

лектора [281].  

Для продления срока исчерпания природных запасов нефти и 

увеличения степени извлечения нефти из пластов, идет поиск 

новых высокоэффективных методов. Кроме широко приме-

няющегося метода заводнения, начинают находить практическое 

применение физико-химические, термические, газовые, микро-

биологические и другие специальные методы увеличения неф-

теотдачи пластов [282]. При использовании физико-химических 

методов в вытесняющую воду добавляют химреагенты, которые 

улучшают гидродинамические условия вытеснения. Так, при за-

воднении нефтяных пластов используют полимеры, углекислый 

газ, поверхностно-активные вещества (ПАВ), минеральные соли, 

спирты, мицеллярные растворы. Метод полимерного заводнения 

впервые был использован на месторождении Ниагара штата 

Кентукки, США [283]. Многочисленные лабораторные экспери-

менты по вытеснению нефти из кернов полимерными раствора-

ми, как правило, свидетельствуют о значительном увеличении 

(по сравнению с водой) коэффициента вытеснения. При добавке 

полимеров в закачиваемую воду происходит увеличение ее 
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вязкости и уменьшение фазовой проницаемости. Снижение под-

вижности вытесняющей фазы приводит к повышению устойчи-

вости процесса. В работе [284] рассмотрены перспективы широ-

комасштабного внедрения полимерного заводнения в свете но-

вых представлений о механизме действия полимерных добавок к 

закачиваемой жидкости на снижение остаточной нефтенасыщен-

ности. В качестве вытесняющего агента применяют также карбо-

низированную воду-водный раствор углекислого газа. Растворе-

ние СО2 в нефти снижает его вязкость и этим контролируется 

подвижность фаз, тем самым увеличивается коэффициент охвата. 

Углекислый газ уменьшает также поверхностное натяжение на 

границе раздела фаз. За счет этого снижается остаточная нефте-

насыщенность и увеличивается коэффициент вытеснения. При 

добавлении ПАВ в воду происходит изменение характеристик 

капиллярной системы. Уменьшаются силы поверхностного натя-

жения на границе раздела фаз и увеличивается коэффициент 

вытеснения. 

Используют также импульсное, волновое, ультразвуковое, 

вибро, и т.п. воздействия на скважины непосредственно при до-

быче нефти с созданием длительной депрессии в добывающих 

скважинах. 

Имеющиеся данные свидетельствуют о том, что определен-

ные вибрации, вызванные естественными сейсмическими явле-

ниями или искусственными взрывами, изменили эксплуатацион-

ные характеристики нефтяных скважин на расстояния до 200 км 

от эпицентра. Эти изменения повлияли на соотношение добывае-

мой воды и нефти: скорость добычи воды увеличилась из пласта, 

который находился примерно в промежуточной водонасыщен-

ности, в то время как дебит нефти увеличился в обводненных 

пластах, которые были близки к остаточной нефтенасыщенности. 

Теоретические и полевые исследования явлений показывают 

[285], что вибрации могут существенно влиять на относительную 

проницаемость воды или нефти, которая, по-видимому, частично 
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восстанавливается при насыщениях водой коллекторов, которые 

обычно препятствуют течению определенной фазы. Ключевую 

роль играют ультразвуковые колебания, генерируемые сейсми-

ческими волнами в пласте, и это было подтверждено измере-

ниями авторами работы [285] на месте во время вибростимуля-

ции резервуаров. 

Одним из перспективных направлений исследований в об-

ласти повышения нефтеизвлечения из пластов является исследо-

вание влияния упругих колебаний на продуктивный пласт. Иссле-

дования по влиянию упругих колебаний на застойные зоны нефти 

в нефтяном пласте с целью повышения коэффициента неф-

теизвлечения находятся на начальной стадии. В работе [286] 

теоретически и экспериментально исследовано влияние упругих 

колебаний различных частот на фильтрацию нефтеводяных сме-

сей в призабойной и межскважинной зонах пласта. Показано, что 

как следствие, повышается производительность нефтяных сква-

жин и коэффициент нефтеизвлечения на нефтяных место-

рождениях. 

В статье [287] представлен способ повышения эффектив-

ности добычи высоковязкой нефти за счет совмещения метода 

парогравитационного дренажа с волновым воздействием на 

пласт. Рассмотрены процессы формирования в нагнетательной 

скважине стоячих волн и распространения энергии упругих коле-

баний в продуктивный пласт через стенку скважины. Приведены 

расчеты распределения амплитуды колебаний давления в продук-

тивном пласте на примере Ашальчинского месторождения. Уста-

новлено существование оптимальных значений частоты волно-

вого воздействия на пласт, дающее возможность принимать ре-

шение о выборе режима воздействия и технических средств его 

реализации. 

Участник форума «Альтернативная нефть» С.А. Ерилин для 

интенсификации добычи нефти и газа на поздней стадии разра-
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ботки месторождений предлагает комплекс «ГИДРОТАРАН» 

[288,289]. 

Насосный способ добычи нефти в комплексе с поддержа-

нием пластового давления закачкой воды, и интенсификации вы-

теснения нефти водой, на большинстве нефтяных эксплуатируе-

мых залежей, привело к критической ситуации: количество воды 

в добываемой продукции превысило 90%, и продолжает расти. 

При этом достигаемый коэффициент извлечения нефти, в сред-

нем, находится в пределах 0,15 – 0,3, или, благодаря дорогостоя-

щим методам увеличения нефтеотдачи, достигает 0,4 – 0,5. При-

чина столь низкого коэффициента извлечения нефти и высокой 

обводненности продукции - в вынужденной откачке скважинны-

ми насосами воды вместе с нефтью и попыткой горизонтального 

вытеснения нефти водой из продуктивного пласта. 

Бесконечное число исследований и попыток совместить 

импульсное, волновое, сейсмическое, ультразвуковое, вибро, и 

т.п. воздействие, периодически при капитальном ремонте сква-

жин, или постоянное воздействие непосредственно при добыче 

нефти с созданием длительной депрессии в добывающих скважи-

нах, т.е. – с насосным способом добычи, ни к чему хорошему не 

привели - это плохо совместимые методы. Все 70-90% остаточ-

ных запасов нефти в залежи при насосной добыче нефти, отреза-

ны от добывающих скважин активно фильтрующейся водой в са-

мых высокопроницаемых пропластках в пласте и конусом воды в 

прискважинной зоне, и фактически недоступны для вовлечения 

нефти в процесс добычи. Но, как только переходим от насосной 

добычи к безводной фонтанной добыче, т.е. воссоздаете условия 

безводного фонтанирования добывающих скважин и обеспечи-

ваете непосредственно во время добычи нефти постоянную 

интенсификацию притока безводной нефти во все добывающие 

скважины импульсным депрессионно-репрессионным и волно-

вым способом вызова безводного притока нефти, все волновые и 

т.п. методы воздействия на прискважинную зону добывающих 
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скважин, межскважинное пространство, и на все запасы нефти в 

залежи начинают работать в полной мере.  

«Гидротаран-добыча» Gidrotaran Oil Production - это без-

водная добыча нефти из добывающих скважин фонтанным спосо-

бом, с компенсацией отбора нефти закачкой воды в нефтяной 

пласт через нагнетательные скважины и поддержанием пласто-

вого и забойного давления в добывающих скважинах, близким к 

гидростатическому давлению. Инициация и интенсификация 

притока нефти в добывающие скважины осуществляется управ-

ляемым в широком диапазоне, гидравлическим объемным, им-

пульсным, депрессионно-репрессионным, волновым и микро-

сейсмическим воздействием на прискважинную зону пласта и 

межскважинное пространство. Gidrotaran-impact способствует 

снижению вязкости нефти, перераспределению пластовой энер-

гии вовлеченных и не вовлечённых в разработку зон пласта, пере-

распределению упругих напряжений породы коллектора от 

горного давления, горизонтальному выравниванию водо-нефтя-

ного контакта, обеспечивает вертикальное вытеснение нефти 

водой на фоне гидравлического, волнового, микро-сейсмического 

(дополнительно к естественному волновому фону) воздействия - 

подъемом водо-нефтяного контакта на 1–10 см/год, и горизон-

тальным вытеснением безводной нефти в добывающие скважи-

ны. Таким образом обеспечивается подвижность и доступность 

традиционных общих геологических запасов в режиме постоян-

ной интенсификации переформирования залежи, консолидации 

запасов в купольных частях залежи, и их добыча с коэффи-

циентом извлечения нефти до - 1,0. Downhole Device Gidrotaran, и 

новые подходы к добыче и разработке традиционных нефтяных 

залежей: - кратно повысят обеспеченность извлекаемыми запа-

сами и обеспечат вторую жизнь старых нефтяных залежей; - су-

щественно снизят технологический оборот воды и потребность в 

химических реагентах; - интенсифицируют и оптимизируют до-

бычу нефти на скважинах с фонтанным способом эксплуатации;  
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- обеспечат качественно новый технологический уровень при 

освоении новых нефтяных залежей, в том числе нерентабельных 

для насосной добычи; - в перспективе, обеспечат рентабельную 

добычу газа из газогидратов [289]. 

 

 4.4. Новый метод обнаружения нефтяных залежей 

  

Целью предлагаемого изобретения является повышение дос-

товерности и точности поиска месторождения нефти. Ниже пре-

доставляется суть нашего изобретения: «Способ обнаружения 

нефти» [290].  

Обнаружение нефтяных месторождений путем отбора проб 

поверхностных вод, определение концентрации ванадия в образ-

цах методом атомно-абсорбционной спектроскопии, анализ полу-

ченных данных и подтверждение местоположений нефтяного 

месторождения. Предлагается отказаться от сравнений с фоно-

выми концентрациями ванадия для поверхностных вод и счи-

тается целесообразным сравнение с ПДК. 

В патенте РФ RU 2417387C2 [291] для определения коли-

чества никеля и ванадия, сопровождающего нефть, рекомен-

дуется проводить отбор проб на судне в море как по глубине, так 

и по горизонтали. Если количество ванадия в морской воде в 3 

раза превышает фоновое количество, это считается признаком 

наличия нефтяного месторождения в морском шельфе. 

Известно, что количество ванадия в морской воде, то есть в 

океанской воде, составляет в основном 2,5 мкг /л, а в поверх-

ностных водах оно варьируется в зависимости от геологических 

особенностей водосборного бассейна, режима питания реки, 

соотношения грунтовых вод и поверхностных потоков. Коли-

чество ванадия в поверхностных водах составляет 0,2-4,5 мкг/л. 

Например, в реке Волга составляет 2,8 мкг/л [292,293], а в реках 

Дагестана от 0,43 до 1,81 мкг/л [294]. Поэтому в качестве основы 

для расчетов неверно брать фоновую концентрацию ванадия. Мы 



173 

рекомендуем, чтобы для поверхностных вод не сравнивать с 

фоновыми концентрациями содержания ванадия, мы находим, 

что правильно сравнивать с ПДК. 

Определено содержание ванадия во всех водных бассейнах 

(речных бассейнах) Республики Армения. Пробы вод отбирались 

в одобренных постоянных мониторинговых створах в течение 8 

лет. Средние значения концентрации ванадия приведены в таб-

лицe 4.1. В таблицах приведены только данные тех наблюдений и 

стволов, в которых содержание ванадия превышало ПДК, по 

крайней мере, в 10 раз.  

На территории Республики Армения нефтяные месторож-

дения были обнаружены в районе населенных пунктов Егвард-

Бюрегаван-Аштарак, которая расположена между реками Раздан 

и Касах [295].  
 

Таблица 4.1. 

Река Номер 

створа 

Расположение 

наблюдательного поста 

Среднее 

превышение 

ванадия 

 

 

Аракс 

25 Перед с. Сурмалу 11.6 

26 Выше точки слива реки 

Раздан 

11.8 

27 Ниже точки слива реки 

Раздан 

12.8 

28 0.5 км ниже с. Армаш 10.8 

29 2 км южнее от г. Агарак 11.9 

30 2.8 км - юго-восток от 

г.Агарак 

11.5 

Ахурян 33 0.8 км выше г. Гюмри 11.2 

34 5 км ниже г. Гюмри 11 

 

Севджур 

40 10 км южнее от 

г.Вагаршапата 

17.5 

41 11 км юго-восток от г. 

Вагаршапата 

16.0 

42 0.5 км ниже от с. Ранчпар 13.6 
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Касах 

45 1 км выше г Аштарак 10.8 

46 3.5 км ниже г.Аштарак 10.8 

47 Устье 11.0 

 

Раздан 

53 0.5 км ниже с. Аргел 12.0 

54 0.5 км ниже ГЭС Арзни 12.6 

55 Около с. Дарбник 15.5 

56 Устье 14.5 

Масрик 63 Устье 13.1 

Карчахпюр 67 Устье 10.2 

Гаварагет 78 Устье 19.6 

Арпа 85 0.5 км ниже Вайка 10.0 

 

Воротан 

100 1 км выше г Сисиан 22.8 

101 2 км ниже г.Сисиан 23.6 

102 0.5 км ниже ГЭС Татев 11.0 

Горис 106 3 км выше г.Горис 12.8 

107 1.5 км ниже г.Горис 18.8 

 

В воде, взятой из наблюдательного пункта 45 реки Касах 

(расположенного в этом месте на 1 км выше г. Аштарак), об-

наружено среднее превышение ПДК ванадия в 10,6 раза, в воде, 

взятой из наблюдательного пункта 54 реки Раздан обнаружено 

среднее превышение ПДК ванадия в 12.2 раза. В районе Ар-

ташат-Масис-река Аракс (Арташатянская низменность), где так-

же была обнаружена нефть [295], в районе рек Раздан-Севджур-

Аракс, в пробах воды, взятых из точек наблюдения в створе реки 

Севджур (10 км к югу от г. Вагаршапата), – 41 (11 км к югу от Ва-

гаршапата) и створа 42 (на 0,5 км ниже Ранчпара»), содержание 

ванадия превышало соответственно 18, 16,8 и 13,8 раза. На ство-

ре 26 реки Аракс содержание ванадия превысило ПДК в 11,6 ра-

за, а содержание ванадия в воде, взятой из створа 55 (около Дарб-

ника), превысило ПДК в 15,8 раза. В таблице 4.1 все територии 

около наблюдательных постов рассматриваются как перспектив-

ные месторождения нефти. 
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Исходя из вышеизложенного, применение этого изобретения 

позволит с большой точностью определить наличие нефтяных 

залежей в русле реки, особенно в труднодоступных горных райо-

нах. Предлагаемый способ является надежным и наименее зат-

ратным, чем современные геологоразведочные методы. 

С начала 50 - ых до 90-ых годов прошлого века разные совет-

ские экспедиции выполнили много исследований по нефти и газу. 

За этот период специалисты пробурлили свыше 200 скважин. В 

Арарат-Арагацской впадине еще с советских времен были скон-

центрированы геологические, геофизические и буровые работы 

по поискам нефти и газа. Буровую разведку усилили в 60-е годы 

прошлого столетия вдоль берега Аракса в регионе Армавир, тог-

дашнем Октемберянском районе, у границы с Турцией. Именно 

там пробурены самые глубокие, до 5 км, скважины. В 70-е годы в 

одной скважине, на берегу реки Аракс, получили небольшой 

выброс газа - выходил он всего несколько дней. В селе Вохчаберд 

на пути в Гарни был обнаружен очень небольшой запас нефти 

[295]. В то время в СССР были открыты крупные месторождения 

в Западной Сибири, Поволжье, Казахстане, Туркмении, что при-

вело к тому, что пристального внимания этим месторождениям 

не уделили. Однако в результате разведовательных работ было 

открыто несколько артезанских скважин и источников минераль-

ных вод, а также соль на окраине Еревана – в Аване.  

К началу 2000-х нефть стала постепенно дорожать, что при-

вело к интересу в разведке новых мест, в том числе и в Армении. 

Запасы нефти и голубого топлива в соседних странах дают повод 

думать, что в Армении они тоже есть. После провозглашения 

независимости поиски нефти и газа в Армении возобновились. 

Обнаружить драгоценные запасы нефти и газа последние 25 лет 

пытались местные и иностранные компании. За этот период были 

пробурены всего две такие скважины: одну - «Армяно-американ-

ская горнорудная компания» в 90-е, вторую – канадская «Team 

Energy» в 2000-е. Потратив несколько миллионов долларов, 
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компании свернули работы и уехали. Нефтяные компании, ко-

торые приходили на разведку, в основном ограничивались менее 

затратными геофизическими исследованиями.  

Ирландская компания «Blackstairs Energy» провела геофизи-

ческие исследования в Сюникской, Вайоц Дзорской и Гегаркуни-

ской областях Армении. На границе с Нахичеванью зафиксирова-

на перспективная на нефть структура. В 2008 году на основе до-

говора между ирландской Blackstairs Energy, канадской компа-

нией «Vangold Resources Limited» и правительством Армении 

была создана компания «Blackstairs Energy Armenia». Ми-

нистерство энергетики и природных ресурсов Армении выдало 

компании «Blackstairs Energy Armenia» разрешение на проведе-

ние в 2015-16 годах геологохимические исследования по сейсми-

ческой разведке по поиску залежей нефти и газа. Стоимость 

проекта свыше 10 миллионов долларов США. Эта местность, 

названная в геологии как «центральная депрессия», расположена 

в центральной и южной районах Армении и включает в себя и 

часть озера Севан. Специалисты компании уверены, что залежи 

УВ могут быть обнаружены в бассейне озера Севан в прибреж-

ных селах Айраванк, Цахкашен и Норадус. Следует отметить, что 

в 50-е годы у села Еранос, недалеко от города Мартуни из одной 

гидрогеологической разведочной скважины стала выходить не 

вода, а тяжелые фракции нефти (мазут) в небольших количест-

вах, и до настоящего времени они понемногу выходят на поверх-

ность у устья скважины. Наши данные также говорят в пользу 

того, что в акватории Севана может быть нефть [290]. Так как 

озеро Севан представляет ценнейший запас пресной воды, то у 

правительства Армении принципиальная позиция. Никакой до-

бычи в акватории Севана разрешено не будет. «Если в результате 

разведывательных работ выяснится, что в недрах Армении есть 

газ или нефть, компания должна будет обратиться за дополни-

тельной экспертизой для получения лицензии для бурения 

скважин на данной территории» [296].  
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«Армянская компания нефти и газа», 100% акций которой 

принадлежит "Энергетической компании Раздана" (РазТЭС), вла-

дельцем которой, в свою очередь, является компания «Ташир 

Капитал» российского бизнесмена армянского происхождения 

Самвела Карапетяна, в 2015 году подала заявку на проведение 

геолого-разведовательных работ по поиску нефтяных и газовых 

месторождений. Компания намерена искать нефть и газ на севере 

Армении, в регионах Амасия, Ахурян и Ашоцк (Ширакская об-

ласть), Туманян, Гугарк, Спитак, Степанаван, Ташир (Лорийская 

область), Иджеван, Дилижан, Ноемберян и Берд (Тавушская 

область). В общей сложности геологические исследования ох-

ватят территорию площадью 8775 кв. км — это почти треть тер-

ритории всей Армении. 

С 2013 по 2018 годы в Армении нефть и газ искала компания 

«Интеграл петролеум», которая принадлежит российскому ЗАО 

«Интеграл». Главный геолог компании Ю.Р. Каграманов, анали-

зируя данные, полученные в советские времена в Арарат–Ара-

гацской впадине (Араратской, Армавирской, Котайкской и Ара-

гацотнской областей), компания в ходе разведки выделила и 

оконтурила 13 участков, перспективных с точки зрения место-

рождений нефти и газа, среди них – нефтяная залежь в 5 км от 

Еревана. Ими установлены запасы газа в 15 миллиардов кубо-

метров, а также прогнозированы ресурсы газа до ста миллиардов 

кубометров [297].  

Компания Armenian Cas and Power Enterhpisec Incorporated 

(AGAPE), которая официально зарегистрирована в Канаде (Мон-

реаль), намерена провести в Армении геологоразведочные иссле-

дования на предмет выявления запасов нефти и газа. Работы по 

геологоразведке планируются провести в Вайоц Дзорской и 

Сюникской областях при помощи сейсмических вибраторов. В 

целях реализации проекта будут привлечены 4 сейсмических 

вибратора с глубиной в 16,5 метров, что незначительно скажется 

на окружающей среде. Тем более, что на данном этапе на 
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перспективных участках могут быть проведены лишь поверх-

ностные поиски [298].  

Месторождения нефти и газа в Армении не исключены, но 

на большой глубине, как отмечают специалисты. Так, вероят-

ность найти нефть и газ в Армении тоже не стоит недооценивать, 

считает крупный специалист Геворк Варосович Чилингарян 

(Джордж Чилингар). Но в Армении, горячится он, столько напор-

тили неглубоким бурением, что теперь серьезных добытчиков не 

убедить сюда вложиться. Как уверен Джордж Чилингар, если ты 

пробурил пару неглубоких скважин и ничего не нашел, то это 

еще не повод утверждать об отсутствии углеводородов в этом 

месте. Бурить нужно неоднократно, и бурить нужно глубоко – 

только тогда станет более или менее понятно, есть ли тут нефть 

или газ [299].  

Нефть есть там, где ее нашли, считает Чилингар, и Таи-

ланд это доказал. Там одна из американских компаний про-

бурила штук 20 скважин, все пустые, как на подбор, и 

собиралась уходить из страны. Тайский монарх очень пере-

волновался – ведь если бы эти ушли, другие сунулись бы сюда 

не раньше, чем через полвека. Чилингар пошел к президенту 

этой компании – неизвестно, что он ему сказал, но компания 

осталась и все же нашла очень серьезные газовые место-

рождения. 

В Армении нужно бурить минимум на пять километров, по-

лагает Чилингар, приводя в поддержку своим словам мнение 

крупных российских ученых-нефтяников. И не надо бояться та-

ких глубин – во многих местах есть и большие, в той же России. 

Арутюнян Альберт Вирабович. принимая механизм дегидратации 

серпентинизированных ультрабазитовых серпентинитов на раз-

личных глубинах земной коры, рассматривает глубину 5-13 км 

как основные нефтегазоносные структуры на территории Арме-

нии [27]. 

 

https://ru.armeniasputnik.am/tags/keyword_news_armenia/
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 ГЛАВА 5 

ЗАЛЕЖИ НЕФТЕЙ И НЕФТЬ КАК ФРАКТАЛЬНАЯ, 

ХОРОДИНАМИЧЕСКАЯ И 

ГЕОИНФОРМАЦИОННАЯ СИСТЕМА  

 

5.1. Фрактальность нефтяных залежей и нефти 

5.1.1.Фрактальные и дендритные структуры 

геологических объектов 

 

Понятие фрактала введено в научный обиход в 1975 году 

Бенуа Мандельбротом [330,301]. Фрактал – от латинского слова 

fractus, сломанный камень, расколотый, нерегулярная среда. 

Мандельброт предложил миру по существу новую, неэвклидову 

геометрию - негладких, шероховатых, зазубренных, изъеденных 

ходами и отверстиями, шершавых и т.п. объектов. Мандельброт 

поясняет понятие фрактала как некоего образования, самоподоб-

ного или самоаффинного в том или ином смысле. 

Надо отметить, что теория фракталов произвела революцию 

не только в геометрии, но и в физике, химии, геологии, биологии. 

Фрактальные алгоритмы нашли применение и в информацион-

ных технологиях, например, для синтеза трехмерных компьютер-

ных изображений природных ландшафтов, для сжатия (компрес-

сии) данных. 

Фрактальными объектами называются те объекты, которые 

обладают свойствами самоподобия, или масштабной инвариант-

ности. Самоподобными могут быть некоторые фрагменты систе-

мы, структуры которых повторяются в при разных масштабах. 

Простейшие фракталы, такие, как «канторова пыль», «снежинка 

Коха», «ковер и губка Серпинского», «кривые дракона» и «кри-

вые Пеано и Гильберта», обладают регулярной, геометрически 

правильной, структурой. Каждый фрагмент такого геометрически 

правильного фрактала в точности повторяет всю конструкцию 
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системы в целом. Оказалось, что даже простейшие из фракталов 

– геометрически самоподобные фракталы – обладают непривыч-

ными свойствами. Например, «снежинка Коха» обладает пери-

метром бесконечной длины, хотя ограничивает конечную пло-

щадь. Кроме того, она такая «колючая», что ни в одной точке 

контура к ней нельзя провести касательную (рис. 5.1). Примерами 

случайных фракталов могут служить береговые линии, очертания 

некоторых государственных границ, поры в хлебе и зрелых 

сырах, границы доменов и зерен в кристаллах и так далее. При-

нято различать регулярные и нерегулярные фракталы, из которых 

первые являются плодом воображения, подобным кривой Коха, а 

вторые - продуктом природы или деятельности человека. Нере-

гулярные фракталы в отличие от регулярных сохраняют способ-

ность к самоподобию в ограниченных пределах, определяемых 

реальными размерами системы. 

 

 
Рис. 5.1. Снежинка Коха. 

 

Для характеристики фрактальных структур принято исполь-

зовать термин, так называемая фрактальная размерность.  Фрак-
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тальная размерность (D)– дробная размерность (от лат.: fragere -

ломать, разбивать, раздроблять), являющаяся характеристикой 

неустойчивого, хаотического поведения систем (сред). Последняя 

показывает степень заполненности пространства объектом или 

структурой. Чтобы произвести такую оценку, объект следует 

разбить на элементы, число которых N будет тем больше, чем 

меньше размер каждого элемента (n). В общем случае справед-

ливо уравнение N = (1/ n)D. В отличие от обычных геометри-

ческих образов - точка, линия, квадрат, куб, имеющих целочис-

ленную размерность (0, 1, 2 и 3 соответственно), фрактальные 

структуры имеют нецелочисленную размерность. Фрактальная 

размерность «канторовой пыли» - фрактала, образующегося при 

дроблении линии до совокупности точек - 0<D<1. Фрактальная 

размерность «толстой линии» - фрактала, образующегося при 

дроблении отрезка, описывается соотношением 1<D<2. Фрак-

тальная размерность «толстой плоскости» - 2<D<3. Фрактальная 

размерность объекта, образующегося при фрактальном преобра-

зовании объемных структур, - 3<D<4. Так, для кривой Коха D = 

lg 4/ lg 3 = 1,2618. Фрактальная размерность снежинки равна 1,71, 

то есть, как и кривая Коха, она занимает промежуточное положе-

ние между одно- и двумерными объектами. 

До появления термина «фракталы» в минералогии и потом и 

в химии употребляли термин «дендрит» и «дендритные формы». 

Дендри́ты (от греч.: Δένδρον-дерево) сложнокристаллические об-

разования древовидной ветвящейся структуры. Ещё в 1774 г, два 

века назад, прежде чем в науке появились фракталы, Вернер 

упоминал «дендритные формы» минералов.  

Дендрит представляет собой ветвящееся и расходящееся в 

стороны образование, возникающее при ускоренной или стеснён-

ной кристаллизации в неравновесных условиях, когда кристалл 

расщепляется по определённым законам [302,303]. Они ветвятся 

и разрастаются в разные стороны подобно дереву. Процесс обра-

зования дендрита принято называть дендритным ростом. В про-
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цессе дендритного развития объекта кристаллографическая зако-

номерность изначального кристалла утрачивается по мере его 

роста. Дендриты могут быть трёхмерными объёмными (в откры-

тых пустотах) или плоскими двумерными (если растут в тонких 

трещинах горных пород). В качестве примера дендритов можно 

привести ледяные узоры на оконном стекле, снежинки и живо-

писные окислы марганца, имеющие вид деревьев в пейзажных 

халцедонах и в тонких трещинах розового родонита В зонах 

окисления рудных месторождений самородная медь, серебро и 

золото имеют ветвистые дендридные формы, а самородный вис-

мут и ряд сульфидов образуют решётчатые дендриты. Для бари-

та, малахита и многих других минералов, например, «пещерные 

цветы» арагонита и кальцита в карстовых пещерах известны поч-

ковидные или кораллообразные дендриты. Дендриты как специ-

фический продукт кристаллизации из растворов, несомненно, об-

ладают фрактальными свойствами, хотя этими свойствами об-

ладают фактически любые сложные продукты природы и челове-

ческой деятельности [304].  

 

5.1.2. Фрактальность нефтяных месторождений, 

вмещающих коллекторов и нефть 

 

Фрактальная самоподобность, которая сохраняет свою струк-

туру на разных уровнях масштабирования, характерна для мно-

жества реальных систем, в том числе для объектов нефтяных мес-

торождений, вмещающих коллекторов и самой нефти.  

В работах [305,306] Запивалов и сотр. для контроля самоор-

ганизации и управления сбалансированной разработки нефтяных 

месторождений и существенного увеличения коэффициента из-

влечения нефти и газа предлагают использовать фрактальное и 

наноразмерное моделирование нефтегазовых залежей. На основе 

анализа различных объектов терригенных отложений пашийского 

(Д0) и кыновского (Д1) горизонтов верхнего девона 7 блоков 
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Миннибаевской площади и 21 площади Ромашкинского место-

рождения в работах [307,308] выявлена фрактальная структура 

для объекта горизонтов Д0, Д1 Ромашкинского месторождения. 

Показано, что Миннибаевская площадь является самоподобным-

фрактальным объектом. Мальшаковым оценена фрактальная 

размерность скоплений залежей углеводородов, для трехмерного 

случая. Показано, что фрактальная размерность залежей равна 

2.40-2.54. На основе теории перколяции обоснован закон распре-

деления залежей по величине запасов [309].  

Нефти, помимо углерода и водорода, содержат также гете-

роэлементы и, прежде всего, N, S, O, Ni и V. Концентрации этих 

металлов (V и Ni) в нефти отдельных месторождений столь 

значительны, что оказываются вполне сопоставимыми с содержа-

ниями металлов в рудах. Выделяют ванадиевые (V>Ni) и 

никелевые(Ni>V) типы нефтей. Как было показано, уже на ран-

них стадиях образования абиогенной нефти пары N – Ni и S – V 

выполняют системообразующую функцию [310,311]. Ванадиевые 

нефти являются тяжелыми, высокосмолистыми, сернистыми и 

низкоазотистыми, а никелевые – легкие, с низким содержанием 

серы, смол и асфальтенов и азотистыми [38,188]. Проявление 

подобных закономерностей на разных уровнях генезиса нефти 

свидетельствует о проявлении фрактальности, обусловленной 

системообразующей функцией пары N – Ni и S – V [310,311]. 

Экспериментально изучив процессы разрушения горных по-

род методами деформаций – растяжение и сдвиг, показано, что 

конфигурации трещин в обоих случаях имели фрактальную 

структуру с одинаковой размерностью 1,62-1,64 [312]. Для тре-

щиноватости карбонатного коллектора можно выделить шесть 

типов фрактальных-структурных уровней: ультра-, микро-, мезо-, 

макро-, мета- и мегатрещины. В работах [313-315] В.А. Шесто-

валов объясняет образование древовидной системы трещин при 

больших глубинах и фрактальный механизм газовыделения из 

угольного пласта на малых и больших глубинах. 
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Для повышения нефтеотдачи в нефтеносный пласт закачи-

вают воду под давлением. При вытеснении нефти водой из тре-

щиновато-пористого пласта коллектора и из неоднородной сре-

ды, содержащей малопроницаемые включения, вода под дейст-

вием гидродинамических сил стремится вытеснить нефть из 

хорошо проницаемых зон, она прорывается по высокопрони-

цаемой среде или по трещинам, малопроницаемые блоки, насы-

щенные нефтью, оказываются окруженными со всех сторон 

водой. В результате значительная часть пласта не охвачивается 

заводнением, площадной коэффициент охвата низок. При вытес-

нении нефти водой значительная часть нефти остается в пласте 

неизвлеченной. Низкая нефтеотдача при заводнении, наряду с 

горно-геологическими условиями, связана с особенностями гид-

родинамики водонефтяной системы в пористой среде. Большая 

остаточная нефтенасыщенность служит причиной низкого коэф-

фициента вытеснения. При увеличении обводненности дебит 

уменьшается, что обусловлено уменьшением относительной про-

ницаемости коллектора [316]. Проницаемость, которая относится 

к числу наиболее важных параметров коллектора и тесно связана 

со структурой пустотного пространства. Следует отметить, что к 

проблеме нефтеотдачи и теоретического описания процесса об-

воднения и нефтеотдачи посвящены многочисленные работы 

[317-319] Так, в учебнике [317] изложена гидродинамическая тео-

рия одно- и многофазной фильтрации жидкостей и газов в одно-

родных и неоднородных пористых и трещиноватых средах. Опи-

саны гидродинамические методы повышения нефтегазоотдачи и 

неизотермическая фильтрация при тепловых методах воздействия 

на пласт и в естественных термобарических условиях. Авторы 

учебного пособия [319] рассматривают добычу углеводородов 

как стохастический процесс, обладающий фрактальными свойст-

вами. Представлено строгое доказательство основных свойств 

функции Вейерштрасса-Мандельброта применительно к описа-

нию процесса нефтедобычи. В работе [318] показано, что с 
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ростом градиента давления воды изменяется фильтрационная 

способность коллектора. Это связано с изменением действующей 

толщины пласта, которая для каждого конкретного коллектора 

при различных градиентах давления различна. С ростом градиен-

та давления до критического значения в процессе фильтрации 

вовлекаются все более мелкие поры коллектора. При этом 

одновременно увеличивается проницаемость трещин, пористых 

блоков и общая мощность трещиновато – пористого пласта. 

Рассмотрены также задачи, описывающие процесс диффузии в 

пористых средах, где сильно вязкая нефть вытесняется слабо 

вязкой водой. Следует отметить,что в работах [305,320] показано, 

что оптимальная депрессия на всех типах флюидонасыщенных 

коллекторов в процессе его освоения равна 5 МПа.  

При закачке воды под давлением в нефтеносный пласт наб-

людаются вязкие «пальцы», которые имеют фрактальную струк-

туру. Проблема образования так называемых вязких пальцев в 

пористых средах имеет первостепенное значение для добычи 

нефти. Она представляет интерес и для гидродинамики, и для 

физики пористых сред. Вязкие пальцы в пористых средах имеют 

фрактальную природу. При вытеснении жидкости с большей 

вязкостью менее вязкой жидкостью, в начале процесса плоская 

поверхность фронта вытеснения переходит в поверхность, напо-

минающую пальцы перчатки. Последовательное дробление кон-

чиков пальцев приводит к возникновению фрактальных класте-

ров. Как было отмечено, такие структуры получили название 

вязких пальцев. При превышении вязкости нефти по отношению 

к воде происходит деформация фронта вытеснения с образова-

нием фрактальных структур [321]. В работе [322] установлены 

основные закономерности образования вязких пальцев при 

вытеснении жидкости с большей вязкостью менее вязкой жид-

костью с большей температурой в зависимости от фильтрацион-

ных и термодинамических характеристик жидкостей и пористой 

среды. В частности, показано, что рост вязких пальцев ускоряется 
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при увеличении числа Пекле Pe и отношения вязкости нефти к 

воде. Показано также, что уменьшение отношения приведенной 

теплоемкости вытесняющей жидкости к суммарной теплоемкости 

породы и вытесняемой жидкости приводит к образованию вязких 

пальцев с повышенной температурой за фронтом вытеснения; в 

неоднородной по проницаемости среде рост вязких пальцев 

происходит преимущественно в местах с наибольшей скоростью 

потока. При вытеснении высоковязкой жидкости с помощью 

жидкости менее вязкой возникает нестабильность, которая может 

быть описана законом Дарси при некоторых начальных измене-

ниях. Вязкие пальцы наблюдаются также при вытеснении глице-

рина воздухом в двумерной модели пористой среды. На основа-

нии анализа зависимости предельных напряжений сдвига от 

толщины межфазных слоев желатина, образующихся на границах 

раздела жидких несмешивающихся фаз (водный раствор желати-

на / неполярная углеводородная фаза: бензол и четыреххло-

ристый углерод), показано, что желатин образует фрактальную 

структуру. Величины фрактальной размерности на границы с 

бензолом и четыреххлористым углеродом составляют 1,75 и 1,36, 

соответственно [323]. 

Концепция фрактала проявляется не только в движении 

пластовых флюидов по однородному коллектору, но и на 

структурном уровне состава нефти. 

Согласно современным коллоидным представлениям, нефтя-

ные дисперсные системы представляют собой коллоидные систе-

мы, дисперсная фаза которых состоит из ассоциатов смолисто-

асфальтеновых компонентов, где ядром выступают асфальтены, а 

состав сольватной оболочки, в соответствии с полярностью, 

представлен различными фракциями смол [324]. Массовая доля 

асфальтенов в тяжелых нефтях достигает 0,2–0,25%. Плотность 

твердых асфальтенов больше плотности самой нефти [325]. 

Таким образом, в нефтяных системах к агрегированию и образо-

ванию коллоидов склонны молекулы, входящие во фракцию 
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асфальтенов. Асфальто-смолистая часть нефтей представляет 

собой вещество темного окраса, которое частично растворяется в 

бензине. Растворившаяся часть – асфальтены. Они обладают спо-

собностью набухать в растворителях, а затем переходить в 

раствор. Растворимость асфальтенов в смолисто-углеродных сис-

темах возрастает с уменьшением концентрации легких углеводо-

родов и увеличением концентрации ароматических углеводоро-

дов. Смолы не растворяются в бензине и являются полярными 

веществами с относительной молекулярной массой 500-1200. В 

них содержится основное количество кислородных, сернистых и 

азотистых соединений нефти. Таким образом, асфальтены яв-

ляются полимером, состоющим из мономерных звеньев (рис. 5.2) 

[326]. 

 
Рис.5.2. Типичное строение мономера асфальтенов. 

 

Авторы работ [327-329] для объяснения аномально высоких 

значений плотности и вязкости некоторых природных нефтей 

принимают возможность самоассоциации взвешенных коллоид-

ных асфальтенов в большое число четко различающихся кол-

лоидных структур, характеризуемых единой фазовой диаграм-

мой. Самоассоциация дисперсной фазы зависит от концентрации 

[327,328] и температуры [329]. Каждая концентрационная фаза - 

это граница, за которой система переходит в новое качественное 
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состояние. В работах [327,328] определены шесть концентра-

ционных фаз асфальтенов. Так, при концентрации асфальтенов от 

0.1 г/л до 0.15 г/л из мономеров асфальтенов образуются оли-

гомеры. При концентрации 1-3 г/л из олигомеров получаются 

стэкинг-структурные наноколлоиды с размером 2-10 нм, которые 

состоят из 4-6 мономеров. Наноколлоиды в концентрационном 

интервале 7-10 г/л переходят в частицы с размером больше 10 нм. 

Наконец, при концентрации 25-30 г/л образуются рыхлые 

фрактальные структуры (рис. 5.3). 

 

 
Рис. 5.3. Фрактальные структуры асфальтенов. 

 

Следует отметить, что при концентрации 70-90 г/л обра-

зуются гелеобразные ассоциаты с размером 0.1 мкм. До концент-

рации 140÷160 г/л система теряет седиментационную устойчи-

вость, и взвешенные коллоиды асфальтенов выпадают в осадок. 

Таким образом, выпадение осадков асфальтенов приводит к обра-

зованию в коллекторе на границе вода-нефть твердой «корки» 

или целиков разных размеров, которые препятствуют миграции и 

без того вязкой тяжелой нефти [330]. Для моделирования образо-

вания целиков использованы стеклянные пластины размером 

40х20 см, щелевое пространство между которыми размером 1,7 

мм было заполнено стеклянной крошкой с пористостью 0,47 и 
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коэффициентом фильтрации по воде 127 м/сут. В эксперименте 

вязкость вытесняемой нефти в 15 раз превосходила вязкость 

вытесняющей воды. Объемы воды, при заданном давлении посту-

павшие в модель, были от 1 мл до 15 мл. Показано, что имеет 

место неустойчивое вытеснение, создающее эффекты языкообра-

зования-фрактальных структур. Обтекаемые разрастающимися 

языками воды нефтенасыщенные участки в виде целиков разных 

размеров,содержащих большие объемы остаточной пластовой 

нефти, могут долго оставаться в неподвижном капиллярно-

запертом состоянии [330].  

Надо отметить, что в коллекторе на границе вода-нефть твер-

дая «корка» может образоваться также при длительном контакте 

воды с нефтью. Растворимость асфальтенов в нефти возрастает с 

увеличением концентрации ароматических углеводородов и 

уменьшением концентрации легких углеводородов. Известно, что 

растворимость ароматических углеводородов в воде больше, чем 

растворимость алканов. При длительном контакте воды с нефтью 

постепенно уменьшаются концентрации ароматических углево-

дов и возрастают относительные концентрации алканов в нефти, 

что приводит к потере седиментационной устойчивости взвешен-

ных коллоидов асфальтенов, в результате чего асфальтены 

выпадают в осадок, тем самым в коллекторе на границе раздела 

фаз образуется твердая корка [280]. Этот вывод согласуется с 

эффектом «плохого растворителя нефти». В работе [331] исследо-

ваны изменения размеров и формы коллоидных частиц и кла-

стеров в смеси н-гептана с тяжелой нефтью Венесуэлы сорта 

Boscan (относит. плотность 0.993; 17 масс. % асфальтенов). По-

казано, что в смеси 66 % н-гептан - нефть через 2 часа исходные 

квазисферические частицы коллоидов асфальтенов агрегируют в 

крупные кластеры с ярко выраженной фрактальной структурой. 

В нефти высокомолекулярные парафины находятся в раство-

рённом и взвешенном состоянии. На холоде растворимость их в 

нефти и нефтяных фракциях невелика, но при нагревании около 
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40 
0
С парафины неограниченно растворяются в них. Так как в 

недрах Земли высокая температура, то в нефтях парафины на-

ходятся в растворённом состоянии, выделяясь из них через фрак-

талообразные структуры в виде твёрдой фазы при подъёме нефти 

на поверхность или при заводнении холодной водой.  

 

5.2. Залежи нефти и газа как хородинамическая  

система 

 

Система - это часть Вселенной, которую мы выделяем для 

исследования. Система – совокупность элементов со связями 

между ними, подчиняющимся соответствующим законам компо-

зиции. Система взаимодействует с внешним миром как единое 

целое. Каждый элемент системы внутри себя считается недели-

мым. Элементный состав может содержать однотипные (гомоген-

ные системы) и разнотипные (гетерогенные системы) элементы. 

Элементы могут быть вещественные, энергетические и информа-

ционные. Система может быть изолирована от внешнего мира 

или взаимодействовать с ней [332,333].  

Термодинамическая система — выделяемая (реально или 

мысленно) для изучения- макроскопическая физическая система, 

состоящая из большого числа частиц и не требующая для своего 

описания привлечения микроскопических характеристик отдель-

ных частиц. По характеру взаимодействия с окружающей средой 

различают системы: 

1) открытые; 

2) закрытые; 

3) изолированные; 

4) адиабатически изолированные. 

Открытые системы могут обмениваться с окружающей сре-

дой энергией, веществом и, что не менее важно, информацией.  
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Закрытая система — термодинамическая система, которая 

может обмениваться с окружающей средой теплом и энергией, но 

не веществом.  

Изолированная система (замкнутая система) — термодина-

мическая система, которая не обменивается с окружающей сре-

дой ни веществом, ни энергией. В термодинамике постулируется, 

что изолированная система постепенно приходит в состояние 

термодинамического равновесия, из которого самопроизвольно 

выйти не может. 

Адиабатически изолированная система — термодинамичес-

кая система, которая не обменивается с окружающей средой 

энергией в форме теплоты.  

Для описания термодинамической системы используются 

макроскопические параметры, характеризующие свойства самой 

системы: температуру, давление, объема, массу и химический 

состав компонентов, магнитную индукцию, электрическую 

поляризацию и др.  

Если параметр имеет одно и то же значение, не зависящее от 

размера любой выделенной части равновесной системы, то он 

называется неаддитивным или интенсивным, если же значение 

параметра пропорционально размеру части системы, то он на-

зывается аддитивным, или экстенсивным. Давление и темпера-

тура — неаддитивные параметры, а объем и масса — аддитивные 

параметры. 

Состояние термодинамической системы, когда все ее 

параметры при неизменных внешних условиях не изменяются со 

временем, называют равновесным.  

Бародинамика (греч. βάρος – «тяжесть», δύναμις — «сила») 

- это изобретение А.В. Шестопалова [334]. Если в термодинамике 

все происходит под действием температуры, то в бародинамике 

Шестопалова все процессы протекают под действием давления, 

отсюда у него свои собственные псевдоагрегатные состояния 

http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A2%D0%B5%D1%80%D0%BC%D0%BE%D0%B4%D0%B8%D0%BD%D0%B0%D0%BC%D0%B8%D1%87%D0%B5%D1%81%D0%BA%D0%B0%D1%8F_%D1%81%D0%B8%D1%81%D1%82%D0%B5%D0%BC%D0%B0
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A2%D0%B5%D0%BF%D0%BB%D0%BE
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%AD%D0%BD%D0%B5%D1%80%D0%B3%D0%B8%D1%8F
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%92%D0%B5%D1%89%D0%B5%D1%81%D1%82%D0%B2%D0%BE
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A2%D0%B5%D1%80%D0%BC%D0%BE%D0%B4%D0%B8%D0%BD%D0%B0%D0%BC%D0%B8%D1%87%D0%B5%D1%81%D0%BA%D0%B0%D1%8F_%D1%81%D0%B8%D1%81%D1%82%D0%B5%D0%BC%D0%B0
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A2%D0%B5%D1%80%D0%BC%D0%BE%D0%B4%D0%B8%D0%BD%D0%B0%D0%BC%D0%B8%D1%87%D0%B5%D1%81%D0%BA%D0%B0%D1%8F_%D1%81%D0%B8%D1%81%D1%82%D0%B5%D0%BC%D0%B0
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%92%D0%B5%D1%89%D0%B5%D1%81%D1%82%D0%B2%D0%BE
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%AD%D0%BD%D0%B5%D1%80%D0%B3%D0%B8%D1%8F
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A2%D0%B5%D1%80%D0%BC%D0%BE%D0%B4%D0%B8%D0%BD%D0%B0%D0%BC%D0%B8%D1%87%D0%B5%D1%81%D0%BA%D0%B0%D1%8F_%D1%81%D0%B8%D1%81%D1%82%D0%B5%D0%BC%D0%B0
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A2%D0%B5%D1%80%D0%BC%D0%BE%D0%B4%D0%B8%D0%BD%D0%B0%D0%BC%D0%B8%D1%87%D0%B5%D1%81%D0%BA%D0%B0%D1%8F_%D1%81%D0%B8%D1%81%D1%82%D0%B5%D0%BC%D0%B0
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%93%D1%80%D0%B5%D1%87%D0%B5%D1%81%D0%BA%D0%B8%D0%B9_%D1%8F%D0%B7%D1%8B%D0%BA
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вещества и фазовые переходы типа плавления, кипения, 

сублимации и конденсации.  

Хородинамика (греч. χώρος – «место», δύναμις — «сила») 

это изобретение Г.С. Симоняна [335-337]. Это процессы, которые 

протекают в подземных системах при изохорных условиях(V = 

const, P / T = const). Термин хор на армянском языке означает: 

глубина и замкнутое пространство в глубине - яма. В изохорных 

условиях находятся, например, коллекторы углеводородов и ло-

вушки нефти и газа [305-307]. Коллектор –это хородинамическая 

система, где накоплены и длительно сохранены нефть и газ, 

который сверху и снизу изолирован непроницаемыми породами. 

Хородинамическая система обладает фрактальностью [310,311] и 

синергичностью [338]. Хородинамическая система также может 

быть открытой, замкнутой и изолированной.  

Эндогенные летучие флюиды, в том числе и УВ, в ходе дега-

зационных процессов перемещаются к поверхности Земли, по 

линии геотермического градиента (нарастание температуры в 

градусах Цельсия на единицу глубины). Следует отметить, что 

геотермический градиент изменяется от места к месту в зависи-

мости от геологических условий, эндогенной активности в раз-

личных районах, а также неоднородной теплопроводности гор-

ных пород. Примером тому являются два резко различных гра-

диента:  

1) 150
o
 С на 1 км в штате Орегон (США), 

2) 6
o
 С на 1 км зарегистрирован в Южной Африке. 

Средний геотермический градиент принимается в 30 
o
С на 1 

км [339]. 

Известно, что эндогенные мантийные флюиды являются 

многокомпонентной смесью химических веществ, которые имеют 

различные критические параметры - температуру и давление. 

Флюиды в глубинных условиях рассматриваются как нечто нео-

пределенное, не газ и не жидкость. Так, при температурах, превы-

шающих критическую для данного вещества, его конденсация 

http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%93%D1%80%D0%B5%D1%87%D0%B5%D1%81%D0%BA%D0%B8%D0%B9_%D1%8F%D0%B7%D1%8B%D0%BA
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невозможна, а при более низких температурах конденсируется и 

сбрасывается все избыточное количество вещества в конденсат 

по отношению к предельно допустимому парциальному давле-

нию. Давления конденсированной и газовой фаз вещества, охла-

дившегося до свойственной ему критической температуры в сос-

таве многокомпонентной газовой смеси, всегда будут отличаться 

друг от друга 

Таким образом, возможность образования конденсатов опре-

деляется критическими температурами веществ, входящих в сос-

тав газовой смеси. Однако процесс образования конденсатов в 

эндогенных условиях контролируется, прежде всего, темпера-

турным профилем вмещающих пород на пути движения газовой 

смеси и количеством солей в смеси. 

При критической температуре воды (374 °С) гидротермаль-

ный процесс в условиях относительно невысоких давлений начи-

нается при температуре около 400 °С. Однако в связи с тем, что 

гидротермальные растворы содержат много растворенных ве-

ществ, в частности NaCl, NaOH и другие, их критическая темпе-

ратура оказывается более высокой. Так при содержании 10% 

NaCl она составляет уже 437°С, а при концентрации NaOH в 0.22 

моль/л – уже 442.3 °С. В таблицах 6.1-6.3 приведены критические 

температуры и критические давления алканов, алкенов, аренов, 

алкилсульфидов и азотистых соединений. Получается хорошая 

обратная корреляция между Ткр и Ркр. 

 

Таблица 5.1. 

Критические термобары алканов, алкенов и аренов. 

Вещество  Ткр, °С Ркр, МПа 

Метан, CH4 -82.55 4.63 

Этилен,C2H4 9.20 5.04 

Этан, C2H6 32.30 4.87 

Ацетилен, C2H2 35.10 6.14 

Пропен, C3H6 91.80 4.62 

Пропан, C3H8 96.67 4.26 
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2-метилпропан, C4H10 134.90 3.65 

2-метилпропен, C4H8 144.70 4.00 

Бутен-1, C4H8 146.40 4.02 

Бутан, C4H10 152.01 3.80 

2.2-диметилпропан, C5H12 160.60 3.20 

2-метилбутан, C5H12 187.20 3.12 

Пентан, С5Н12 196.75 3.37 

Гексан, С6Н14 234.25 2.97 

Гептан, С7Н16 267.05 2.74 

Октан, С8Н18 295.61  2.49 

Нонан, С9Н20 322.25 2.32 

Декан, С10Н22 346.35 2.11 

Ундекан, С11Н24 369.45 1.96 

Додекан, С12Н26 386.00 1.81 

Тридекан, С13Н28 404.05 1.78 

Тетрадекан, С14Н30 421.85 1.68 

Пентадекан, С15Н32 437.45 1.60 

Гексадекан, C16H34 452.00 1.42 

Гептадекан, С17Н36 462.00 1.32 

Октадекан, С18Н38 480.05 1.30 

Нонадекан, С19Н40 486.85  1.20 

Бензол, С6Н6 289.50 4.92 

Толуол, С7Н8 320.80 4.22 

n-ксилол, С8Н10 345.00 3.44 

m-ксилол, С8Н10 346.00 3.55 

o-ксилол, С8Н10 359.00 3.65 

 

Ткр = (595.42 ± 22.66) –(115.52 ± 6.87) • Ркр, R
2
 = 0.95855, N=27.  

Ткр = (646.75 ± 16.34) –(138.64 ± 5.75) • Ркр, R
2
 = 0.98319, N=22. 

Алканы 

Ткр = (362.45 ± 111.93) –(58.15 ± 23.18) • Ркр, R
2
 = 0.82829, N=5. 

Алкены 

Ткр = (499.73 ± 31.73) –(42.38 ± 7.94) • Ркр, R
2
 = 0.95113, N=5. 

Арены 
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Таблица 5.2. 

Критические термобары сулфидов (меркаптанов). 

Вещество  Ткр, °С Ркр, МПа 

Сероводород, H2S 100.40 9.01 

Метантиол, CH4S 196.80 7.23 

Этантиол, C2H6S 225.50 5.49 

Диметилсулфид, C2H6S 229.90 5.53 

Диэтилсулфид, C4H10S 238.80 3.96 

 

 Ткр = (368.98 ± 41.26) –(27.34 ± 6.37) • Ркр, R
2
 = 0.92736, N= 5. 

Сулфиды 

 

Таблица 5.3. 

Критические термобары азотистых соединений ( аминов). 

Дициан, C2N2 126.60 5.82 

Аммиак, NH3 132.30 11.28 

Метиламин, CH5N 156.90 7.46 

Триметиламин, C3H9N 160.10 4.07 

Диметиламин, C2H7N 164.50 5.31 

Этиламин, C2H7N 177.00 6.60 

Синильная кислота, HCN 183.50 5.39 

Диэтиламин, C4H11N 223.30 3.71 

Триэтиламин, C6H15N 260.10 3.00 

Пиридин, C5H5N 344.20 6.08 

Гидразин, N2H4 380.00 14.50 

Анилин, C6H7N 426.00 5.31 

 

Ткр = (244.73 ± 29.85) –(11.74 ± 7.74) • Ркр, R
2
 = 0.68361, N= 9. 

Амины.  

 

Флюидный поток достигает критической температуры воды 

(374 °C) на глубине ~12,3 км. В момент охлаждения до этой тем-

пературы происходит массовый сброс в конденсат всех избыточ-

ных паров воды, формирование теплопроводного охлаждающего 

горизонта и конденсация. Начиная с глубины ~16,2 км. до 
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глубины критической температуры воды конденсируются алкены 

от нонадекана до додекана, а также анилин и гидразин.  

Эндогенные мантийные летучие флюиды, по мере переме-

щения к поверхности Земли, транспортируют с более глубоких 

горизонтов их повышенные давление и температуру.  

Более легкие углеводороды, такие, как метан, этан, этилен, 

пропан и пропилен, имея более низкие критические температуры, 

полностью остаются в газообразном состоянии. Фильтруясь через 

конденсат более тяжелых углеводородов, они частично погло-

щаются в ходе реакций полимеризации. 

В вышеописанных зонах образования углеводородов кон-

денсируется и поглощается значительная часть остаточных газов 

эндогенного флюида. В результате динамическая активность фл-

юидной системы резко падает и появляется тенденция накоп-

ления углеводородного сырья в благоприятных геологических 

структурах - нефтяных ловушках [340-343].  

В зонах конденсации возможно образование УВ соединений 

за счёт взаимодействия H2, CO, CO2, NH3, H2S и воды, а также 

при конденсации низкомолекулярных УВ с образованием более 

высокомолекулярных УВ. 

 

5.3. Оценка зрелости нефтяных залежей с помощью 

энтропийного индекса 

 

Концепция глубинного происхождения нефти и газа основа-

на на представлениях о том, что образование углеводородов 

происходит в мантийных очагах вследствие неорганического син-

теза [1]. Мантийные флюиды по глубинным разломам переме-

щаются и проникают в земную кору, где и образуют нафтидные 

системы. «Нафтиды»- углеводороды в газовом, жидком, полут-

вердом и твердом состояниях или в виде смеси этих фаз. Со-

вокупность элементов со связями между ними, подчиняющиеся 

соответствующим законам композиции. Таким образом можно 
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констатировать, что нафтиды представляют собой неустойчивые 

открытые флюидодинамические системы, которые под воздейст-

вием техногенных, глубинно-земных, поверхностных, космичес-

ких процессов могут самоорганизоваться в сторону хаоса или 

порядка. Процесс самоорганизации-спонтанного увеличения по-

рядка или организации в системе, состоящий из многих элемен-

тов, происходящий под действием внешней среды. Мерой хаоса 

является энтропия, а закон возрастания ее отражает возрастаю-

щую дезорганизацию системы. В откpытых хородинамических 

системах, к котоpым относятся и нафтидные, могут идти пpо-

цессы как с возpастанием, так и с уменьшением энтpопии [337]. 

При этом в экосистеме вещество распределяется таким образом, 

что в одних местах энтропия возрастает, а в других резко сни-

жается. В целом же, система не теряет своей организованности 

или высокой упорядоченности. Энтропия каждого макроскопи-

ческого состояния связана с вероятностью реализации этого сос-

тояния. Способность системы снижать неупорядоченность внут-

ри себя иногда интерпретируют как способность накапливать 

синтропию. 

Система взаимодействует с внешним миром как единое це-

лое. В целом же, система не теряет своей организованности или 

высокой упорядоченности. Чтобы система действовала и взаи-

модействовала со средой, она должна потреблять информацию из 

среды и сообщать информацию среде. Впервые понятия энтропия 

и информация связал Шеннон [344]. С его подачи энтропия - это 

количество информации, приходящейся на одно элементарное 

сообщение источника, вырабатывающего статистически незави-

симые сообщения. Получение какого-либо количества информа-

ции равно потерянной энтропии. Информационная энтропия или 

индекс Шенона для независимых случайных событий x с N воз-

можными состояниями рассчитывается по формуле 
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𝐻 =  − ∑ 𝑝𝑖𝑙𝑜𝑔2𝑝𝑖

𝑁

𝑖=1

 

где: P
i 
- вероятность частоты встречаемости некоторого события. 

P
i 
= n / N.  

С использованием индекса Шеннона в работе [345]. получен 

геоэкологический эволюционный организованный индекс 

(ГЕВОРГ). 

С использованием индекса ГЕВОРГ была проведена ком-

плексная оценка качества поверхностных вод [346-350] и сделан 

структурный анализ состояния биологических систем на уровне 

белков, рибонуклеиновой кислоты, клетки [351-353] и структур-

ный анализ состояния деревьев [354]. G – функция, которая ха-

рактеризует геоэкологические эволюцирующие системы со сто-

роны соотношения порядка и хаоса, мерами которых являются 

геоэкологическая синтропия - I и энтропия Шенона H, соот-

ветственно G= H / I . Значения G -функции говорят о том, что и в 

какой мере преобладает в структуре системы: хаос или порядок. 

Так, если G ˂ 1, то в структуре системы преобладает порядок, в 

противном случае, когда G ˃1 – организация системы является 

равновесной.  

Для расчета значений I, H и G пользуемся следующим 

вычислительным алгоритмом:  

1. определяется число элементов в системе– n.  

2. далее оценивается общая сумма элементов: N=Σn,  

3. потом вычисляются: log
2
N, nlog

2
n и Σ nlog

2
n,  

4. рассчитывается геоэкологическая синтропия (I) и энтропия 

(H):  

I = Σ nlog
2
n / N и H = log

2
N - I  

5. после чего определяется энтропийный индекс : G = H / I.  
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В соответствии с постановкой задачи произведены расчеты 

энтропийного индекса природного газа, попутных газов нефтя-

ных месторождений и нефтяных фракций[47,338,355-359]. В таб-

лицах 5.4 - 5.9  приведены соответствующие расчеты энтропий-

ного индекса. 

1) Природный газ 

Он представляет собой смесь углеводородных газов, сос-

тоящих в основном из метана, но обычно включающую различ-

ные количества других высших алканов, а иногда и небольшой 

процент диоксида углерода, азота, сероводорода или гелия. 

 

 Таблица 5.4.  

Химический состав (об. %) и значения I, H, G природного газа. 

СН4 С2Н6 С3Н8 N2 СО2 I H G 

94.0 3.0 0.4 2 0.6 6.25 0.38 0.06 

 

Любопытно, что для природного газа G = 0,066, что сви-

детельствует о высокой степени свободы газовой фазы. 

2) Попутный нефтяной газ 

Это природный углеводородный газ, растворенный в нефти 

или расположенный в «шапках» нефтяных и газоконденсатных 

месторождений. Количество попутного нефтяного газа ПНГ в од-

ной тонне нефти может варьироваться от одной или двух до 

нескольких тысяч кубометров. В отличие от природного газа, по-

путный нефтяной газ содержит помимо метана и этана большую 

долю пропана, бутана и паров более тяжелых углеводородов. 

Многие попутные газы, в зависимости от месторождения, также 

содержат неуглеводородные компоненты: сероводород и меркап-

таны, диоксид углерода, азот, гелий и аргон. 
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Таблица 5.5.  

Химический состав (об. %) и значения I, H, G нефтяных месторождений 

(попутного газа). 

Месторождение Бавлинское Ромашкинское Узеньское 

Состав n nlog2n n nlog2n n nlog2n 

СН4
 

35.0 182.1 38.8 204.66 50.2 283.45 

С2Н6 20.7 90.44 19.1 81.23 20.2 87.54 

С3Н8 19.9 85.81 17.8 73.89 16.8 68.34 

С4Н10 9.5 30.84 8.0 24 7.7 22.66 

С5Н12 5.8 14.70 6.8 18.79 3.0 4.75 

N2 8.4 25.77 8.0 24 2.3 2.76 

СО2 0.4 0 1.5 0.88 0 0 

N 100 100 100 

∑nlog2n 428 428 469 

I 4.28 4.28 4.69 

H 2.36 2.36 1.95 

G 0.55 0.55 0.42 

 

3) Газ газоконденсатных месторождений. 

Таблица 5.6.  

Химический состав (об.%) И значения I, H, G газоконденсатных 

месторождений. 

Состав СН4 С2Н6 С3Н8 С4Н10 С5Н12 N2 СО2 I Н G 

Вуктыльское  74,80 7,70 3,90 1,80 6,40 4,30 0,10 5.24 1.4 0.268 

Оренбург 84,00 5,00 1,60 0,70 1,80 3,5 0,5 5.76 0.84 0.146 

Уренгой  88,28 5,29 2,42 1,00 2,52 0,48 0,01 5.89 0.75 0.127 

Ямбург 89,67 4,39 1,64 0,74 2,36 0,26 0,94 5.95 0.69 0.116 

 

4) Синтез газ. 

В работе [198] исследовано влияние разбавления синтез-газа 

азотом на процесс синтеза углеводородов из СО и Н2 в присутст-

вии Сo-Al2O3 катализаторов. Показано, что в результате раз-

бавления сырья (31 % СО и 64% H2) азотом (57 % N2, 13,5 % СО и 

27% H2) возрастает конверсия СО (с 16 до 53 %), селективность 

по метану возросла (с 3 до 8 %), а селективность по высшим 

углеводородам несколько снизилась (с 95 до 90%).  
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Таблица 5.7.  

Химический состав синтез- газа. 

Номер эксперимента  СО Н2 N2 СО2 Ar I Н G 

 1 31 64 - - 5 5.46 1.18 0.216 

2 13 27 56 - 4 5.1 1.54 0.302 

3 12 24 57 7 - 4.93 1.71 0.347 

 

Следует отметить, что азот приводит к увеличению G 

функции. 

5) Фракции нефти. 

Таблица 5.8. 

Значения I, H, G для фракций ряда нефтей. 

Фракция нефти I H G 

Первая фракция нефти Кумколь 3.85 2.79 0.72 

Вторая фракция нефти Кумколь 3.45 3.19 0.91 

Бензиновая фракция нефти Каражанбас 3.18 3.46 1.09 

Керосиновая фракция нефти Каражанбас  3.28 3.36 1.02 
 

Из изложенного можно заключить: 

1) В ряду природный газ → газ газоконденсатных месторож-

дений → синтез-газ → попутный газ → нефть геоэкологический 

эволюционный организованный индекс G увеличивается. Любо-

пытно, что для природного газа G =0.06, что свидетельствует о 

высокой степени свободы газовой фазы. 

2) Для нефти энтропийный индекс стремится к единице, что 

свидетельствует о том, что при образовании в ловушке нефти в 

основном из мантийного высокоэнергетического флюида струк-

турная организация нефтяной залежи является равновесной. 

3) Показано, что присутствие азота в природном газокон-

денсате, в попутных газах нефти и в синтез-газе приводит к 

стабилизации системы в направлении порядка. 

4) Наряду с другими геоинформационными методами и тех-

нологиями можно рекомендовать использовать энтропийный 

индекс для оценки зрелости нефтяных залежей.   
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ГЛАВА 6 

ЗАГРЯЗНЕНИЕ И ДЕГРАДАЦИЯ НЕФТИ В 

ГИДРОСФЕРЕ 

 

6.1. Загрязнение гидросферы нефтью  

и нефтепродуктами 

 

Нефтепродукты относятся к числу наиболее распространен-

ных и опасных веществ, загрязняющих поверхностные воды. В 

составе нефти обнаружено свыше 1000 индивидуальных органи-

ческих веществ, содержащих: углерод, водород, кислород, серу и 

азот. Нефть и продукты ее переработки представляют собой чрез-

вычайно сложную, непостоянную и разнообразную смесь низко - 

и высокомолекулярных соединений, относящихся к различным 

гомологическим рядам [2,4,10]. Низкомолекулярные соединения 

представляют собой, в основном, парафиновые, нафтено-парафи-

новые и ароматические углеводороды. Высокомолекулярная 

часть нефти состоит из высокомолекулярных парафиновых угле-

водородов, моно- и конденсированных нафтено-парафиновых, 

моно- и бициклических ароматических углеводородов ряда бен-

зола и нафталина, смол и асфальтенов. Таким образом, нефть – 

это сложная многокомпонентная смесь, которая в зависимости от 

внешних условий проявляет свойства молекулярного раствора 

или дисперсной системы.  

Сегодня нефть распространяется далеко за пределы про-

мысла, путем перевозки в цистернах и танкерах и перекачкой по 

трубопроводам.  

Различают несколько групп источников загрязнения Миро-

вого океана. Это естественные и антропогенные источники.  
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Основными природными источниками нефтяного загрязне-

ния морской среды являются выходы нефти на дне моря и менее 

значительными источниками – эрозионные процессы. 

Важнейшие антропогенные источники нефтяного загрязне-

ния: 

1) морские – морской транспорт, военные корабли, суда 

различного назначения, трубопроводы, установки и устройства, 

используемые при разработке ресурсов морского дна и его недр, 

2) наземные – реки, озера и другие водные системы, куда 

загрязняющие вещества попадают с грунтовыми водами, а также 

в результате сброса сточных вод с различных береговых 

объектов, 

3) атмосферные – различные промышленные предприятия, 

транспортные средства и другие объекты, откуда могут проис-

ходить выбросы в атмосферу углеводородных соединений 

Основная причина загрязнения морей и океанов нефтью - это 

транспортирование нефти, главным образом за счет слива за борт 

танкерами и судами нефтесодержащих (балластных и промывоч-

ных) вод. В настоящее время по морю ежегодно транспортирует-

ся более 1 млрд. тонн нефти. До 0,5 % перевозимой танкерами 

нефти выбрасывается в результате практики сброса промывоч-

ных и балластных вод в открытое море. Так как объем перевозок 

танкерами ежегодно возрастает, также возрастает загрязнение 

при перевозках нефти в морях, океанах, составляя 40 % всего 

сброса нефти [360-362]. 

Серьезное беспокойство вызывает загрязнение океанов 

нефтью в результате крушения танкеров и выбросов нефти на 

буровых скважинах, расположенных в открытом море. Однако 

загрязнения, вызванные ими, составляют лишь 5 % от общего 

количества загрязнений нефтяными углеводородами акватории 

мирового океана.  

Загрязнение океанов и морей нефтью вызваны также выно-

сом реками- 31,1 %, попадание из атмосферы -9,8 % природные 
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источники- 10 %, промышленные отходы и городские отходы- по 

5 %, отходы прибрежных нефтеочистительных заводов- 3 % и 

добыча нефти в открытом море- 2%. Поверхностные стоки с 

различных территорий, в первую очередь промышленных, авто-

дорожных, портовых, содержат нефтепродукты, такие как бензин, 

керосин, топливные и смазочные масла, а также различные сое-

динения: бензол, толуол, ксилолы, жирные кислоты, фенолы, 

глицериды, стероиды, пестициды и металлоорганические соеди-

нения. Перечисленные соединения составляют около 90% и выше 

от суммарного количества всех органических примесей [360]. 

Необходимо помнить, что помимо названных источников су-

ществует множество побочных. Так, самолеты во время переле-

тов могут выбрасывать нефтяные загрязнители, попадающие в 

океан. При работе двигателей судов вращающиеся лопасти прос-

тых судов способствуют лучшему перемешиванию, увеличи-

вается проникновение вредных веществ и выброшенных газов в 

толще воды.  

Примерные объемы ежегодного загрязнения мирового 

океана нефтью: 

1) 0,1 млн.т.н. – незначительные утечки, 

2) 2,0 млн. т. – с бытовыми и ливневыми стоками, попадаю-

щими в реки и далее в моря, 

3) 0, 5 млн. т. – промышленные стоки. 

 

6.2. Деградация нефти в гидросфере 

 

При попадании нефти в воду сразу же образуется поверх-

ностная пленка, которая подвергается множеству физических, хи-

мических, биохимических и механических процессов; это прежде 

всего испарение, эмульгирование, растворение, окисление, био-

деградация и седиментация. С первых секунд контакта нефти и 

нефтепродуктов с водной средой начинают быстро развиваться 

сложные превращения, длительность и результаты которых 
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зависят как от свойств и состава самой нефти, так и от конкрет-

ной ситуации. Морские течения и атмосферная циркуляция 

обуславливают перемешивание и перемещение нефтепродуктов 

по всей акватории моря, что также приводит к загрязнению его 

шельфа и берегов. Распространение разлитой на водной поверх-

ности нефти происходит под действием сил тяжести и контроли-

руется ее вязкостью и силами поверхностного натяжения. Уже 

через 10 мин. после разлива 1 т нефти она распространяется на 

акватории в радиусе 50 м и толщиной слоя 110 мм, с последую-

щим образованием более тонкой пленки (менее 1 мм) и покры-

тием акватории площадью до 12 км
2
. Образование равномерных 

пленок определяется содержанием высокомолекулярных соеди-

нений (смол и асфальтенов), которые слабо трансформируются 

под воздействием внешних факторов [360]. При содержании 

асфальтенов и более 1 %, нефть плохо растекается по морской 

поверхности. На сегодняшний день площадь покрытия поверх-

ности океана пленками нефтепродуктов меньше частоты их об-

наружения и в среднем не превышает 1 %. Нефть, как и поверх-

ностная вода, движется со скоростью, составляющей несколько 

процентов от скорости ветра. По приблизительным оценкам, 

скорость перемещения нефтяных пленок составляет 60 % от ско-

рости течения и 2–4 % от скорости ветра.  

 

6.3. Физические процессы при трансформации  

нефти в гидросфере 

 

Таким образом, с первых секунд контакта нефти и нефте-

продуктов с водной средой протекают сложные превращения, 

продолжительность которых зависит как от свойств и состава 

самой нефти, так и от конкретной ситуации [363]. 

При попадании нефти в воду одним из первых процессов 

самоочищения водоема является испарение, оно касается, в 

основном, летучих фракций нефти. Cкорость испарения зависит 
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от состава, площади испарения, типа «емкости», в которой они 

находятся, скорости движения воздуха, давления насыщенных 

паров нефти или нефтепродукта. Атмосфера способствует испа-

рению летучих фракций нефти, последние подвергаются ат-

мосферному окислению и переносу и могут вернуться на землю 

или в океан. Местом контакта атмосферы с морскими водами 

является поверхностный микрослой, в котором и происходит 

концентрирование углеводородов, что объясняется, прежде всего, 

несколько меньшей их плотностью по сравнению с плотностью 

воды и незначительной водорастворимостью. Многие источники 

такого поступления достаточно регулярны, но с поверхностного 

слоя путем испарения легких фракций и отлета с брызгами 

осуществляется и постоянный отток нефтяных углеводородов. 

Наиболее интенсивно процесс испарения идет в первые 

часы, и уже через 0,5 часа после попадания нефти на водную 

поверхность летучих соединений остается гораздо меньше. К 

концу первых суток испаряется 50 % соединений, содержащих 

углерода до С15 и полностью в течение 10 суток. Углеводороды 

С15-С25 удерживаются намного дольше, так к концу третьей 

недели улетучиваются с водной поверхности - 50 % соединений 

С17, а тяжелые фракции более С25 практически не испаряются. 

При температуре 20-22 °С испаряется до 80 % технического бен-

зина, 22 % керосина, 15 % нефти и около 0,3 % мазута. В целом 

потери при испарении составляют до 2/3 от всей массы разлитой 

по водной поверхности нефти. В целом только одно испарение 

может удалить до 50 % углеводородов сырой нефти, до 10 % 

тяжелой и до 75 % легкой топливной нефти. 

До 15 % углеводородов нефти переходит в растворенное сос-

тояние, и этот переход в раствор растянут во времени и в боль-

шей степени зависит от гидродинамических и физико-химичес-

ких условий в поверхностных водах. Максимально устойчивые в 

воде концентрации растворенных углеводородов составляют 0,3-

0,4 мг/м
3
. Растворимость в воде связана прежде всего с химичес-
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ким составом, она уменьшается со снижением содержания в 

нефтепродуктах ароматических углеводородов и с повышением 

концентраций парафиновых, то есть растворимость увеличи-

вается в ряду: ароматические углеводороды > циклопарафины > 

парафины. Величины растворимости для нефти составляют 10-

50, бензинов - до 5, керосинов - 2-5, дизельного топлива 8-22 

мг/л. Наибольшей растворимостью отличаются такие соединения, 

как бензол (1800), толуол (600), ксилол (200) и этилбензол (150 

мг/л). 

При растекании сырой нефти по воде она быстро теряет свои 

летучие компоненты, а оставшиеся более вязкие фракции на-

чинают тормозить процесс растекания. Пленочная нефть в вод-

ной среде дрейфует преимущественно по направлению ветра со 

скоростью, часто превышающей скорость движения воды и 

составляющей 3-4 % от скорости ветра. 

По причине испарения нефтяных углеводородов и частично с 

растворением их в воде плотность и вязкость нефтяной пленки 

постепенно увеличиваются, поверхностное натяжение умень-

шается – растекание прекращается. Волны и течения вызывают 

развитие турбулентных движений, и нефтяная пленка распа-

дается на отдельные капли. Нефть быстро сорбирует воду (до            

80 % ее объема) и формирует эмульсию типа «вода в нефти», это 

зависит от физико-химических свойств нефтепродукта и ветра, 

волнения, вертикальной турбулентности, температуры воды, на-

личия взвесей и твердых частиц. Устойчивость водно-нефтяных 

эмульсий существенно зависит от поверхностно – активных 

веществ (ПАВ), которые концентрируются в межфазном слое 

эмульсии. В процесе формирования эмульсии принимают участие 

компоненты нефти с высокой поверхностной активностью, наф-

теновые и жирные кислоты, смолы, вещества с низкими поверх-

ностно-активными свойствами, асфальтенами [364]. Помимо 

эмульсии «вода в нефти» получается и эмульсия типа «нефть в 

воде», особенно при участии диспергирующих химических сое-
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динений. В этом случае происходит образование мельчайших 

капель нефти, что резко увеличивает поверхность раздела сред и 

способствует ускорению процессов разрушения нефтяных угле-

водородов. На образование этих агрегатов уходит 5-10 % раз-

литой нефти. Размер агрегатов колеблется от 1 мм до 1 см, время 

существования таких нефтяных агрегатов составляет от 1 месяца 

до 1 года. Такие агрегаты под действием сил тяжести оседают на 

дно. В их состав входят в основном парафиновые и ароматичес-

кие углеводороды, а эти очень стойкие образования существуют 

годами. 

Присутствие в воде и на суше частиц различного состава 

приводит к тому, что часть нефти (10-30%) сорбируется на них и 

постепенно уплотняется до весьма твердых комочков и шаров 

или осаждается на дно водоема; эти процессы наиболее активно 

происходят в прибрежной полосе и на мелководье из-за интен-

сивного перемешивания. Смоляные комки и агрегаты форми-

руются также при перевозке нефти в танкерах и при балласти-

ровке и очистке танков они попадают в море. 

Суммарный вес нефтяных агрегатов на всей акватории Ми-

рового океана составляет не менее 0,5 млн т . Их содержание на 

морской поверхности в различных акваториях варьирует в широ-

ких пределах: от 0,001 до 2270 мг/м
2 
[360].  

Тяжелые фракции нефти могут сохраняться в толще грунта 

или в донных осадках в течение многих месяцев и даже лет. 

 

6.4. Влияние нефти на гидробионты и биохимические 

процессы при трансформации нефти в гидросфере 

 

Таким образом, нефть загрязняет не только поверхность 

воды, но и проникает на глубину. Вредному воздействию подвер-

гаются организмы, живущие от поверхности до дна водного 

объекта. 
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Даже при небольшой утечке нефти на поверхности воды об-

разуется тонкая нефтяная пленка, которая препятствует проник-

новению солнечного света и воздуха в толщу воды, тем самым 

затрудняя поступление кислорода в воду, вызывая гибель планк-

тона и других организмов. При этом в процессе дыхания в клет-

ках накапливается СО2, что ведет к ацидозу, т. е. подкислению 

клеточной жидкости. 

Для водных организмов нефть смертельно опасна даже в 

минимальных количествах. Нефть с высоким содержанием наф-

теновых кислот, смол и серы более ядовита для гидробионтов. 

Растворимые в воде окисленные компоненты нефти могут об-

ладать еще и прямым токсическим действием. Тяжелые фракции 

нефти, наподобие мазута и битума осевшие на дно, губят 

бентосные сообщества, а местами, например, в акваториях круп-

ных портов, они образуют на дне сплошную корку, напоминаю-

щую асфальт. Жизнь в таких условиях невозможна. Донные бес-

позвоночные подвержены влиянию нефти и нефтепродуктов, 

которое выражается в изменении количественных и качествен-

ных характеристик донных сообществ, его структуре, причем это 

влияние зависит от качественного состава нефти или нефте-

продуктов, их концентрации и периодичности загрязнения [365]. 

Накопление углеводородов мидиями зависит от нескольких 

факторов: степени их исходного загрязнения углеводородами 

нефти; физиологического состояния, связанного с отсутствием 

(недостатком) питательных веществ; химического спектра угле-

водородов в нефтях и нефтепродуктах. Моллюски и зоопланктон 

способствуют очищению воды от нефти. Однако, поскольку они 

не переваривают нефть, а лишь переносят её, то большого плюса 

это не приносит. Таким образом моллюски способны продолжи-

тельное время сохранять в своем теле нефть [366,367]. Мол-

люсками и зоопланктоном питаются другие животные. Они тоже 

отравляют свой организм. И таким образом нефть переходит по 

трофической цепочке к другим видам животных, даже если они 
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находились не вблизи места разлива. Не исключена и гибель 

взрослых рыб в результате отравления растворенной нефтью, 

либо их вынужденной миграции из района катастрофы. 

У морских птиц контакт с нефтью приводит к склеиванию 

оперения, птицы утрачивают способность держаться на воде и 

быстро гибнут от переохлаждения.  

Биохимическое окисление нефти и нефтепродуктов осущест-

вляется благодаря наличию в морской среде и в донных отло-

жениях микроорганизмов, способных утилизировать органичес-

кие соединения в качестве своего источника углерода и энергии. 

Разлившись на земной поверхности и водах, нефть оказы-

вается в качественно новых условиях: из анаэробной обстановки 

(с очень замедленными темпами химических процессов) она по-

падает в аэробную среду, в которой огромную роль играют био-

химические факторы и прежде всего деятельность микрооргани-

змов. Будучи высокоорганизованной субстанцией, состоящей из 

множества соединений, нефть деградирует очень медленно. Про-

цессы окисления одних структур ингибируются другими, транс-

формация отдельных соединений идет по пути образования 

форм, в дальнейшем плохо окисляемых. Разрушение самих товар-

ных нефтепродуктов осуществляется путем и химического окис-

ления, и биоразложения, а соотношение и скорость этих процес-

сов зависят от условий среды. Ускоренное окисление нефтяных 

углеводородов будет происходить при хорошем насыщении воды 

кислородом (для полного окисления 1 л нефти требуется 3300 г 

О2), а наиболее благоприятные условия создаются на границе 

раздела море-воздух. На скорость биодеградации нефти влияют 

также значения рН, температура и соленость водной среды. Оп-

тимальные значения рН для благоприятного течения биоразло-

жения составляют 6,0-7,5. Отрицательное влияние на скорость 

биодеградации нефтяных углеводородов оказывает рост соле-

ности водной среды. При сравнении значимости перечисленных 

факторов, для деструкции нефтяных углеводородов отмечают, 
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что влияние температурного фактора намного выше, чем рН и 

солености.  

Так, изменения периода полураспада нефтей от температуры 

в 25 раз больше, чем от изменения рН, и в 8 раз больше, чем от 

изменения солености. 

Активность микроорганизмов определяет окончательную 

судьбу нефти в море. При разрушении нефти в морской среде 

накапливаются продукты неполного окисления некоторых угле-

водородов, которые, в свою очередь, являются субстратом для 

дальнейшего воздействия микрофлоры; это гидроперекиси, спир-

ты, фенолы, кетоны, альдегиды, органические кислоты, амино-

кислоты, пигменты, липиды, сахара, полисахариды. Понятно, что 

сложность состава нефтей и нефтепродуктов требует разнооб-

разия микроорганизмов, способных атаковать как компоненты 

нефти, так и продукты их метаболизма. Поэтому сырые нефти и 

индивидуальные углеводороды более эффективно разрушаются 

смешанным бактериальным населением, чем отдельными штам-

мами. В загрязненных же акваториях распространены липолити-

ческие, протолитические, фенолокисляющие, денитрифицирую-

щие и другие бактерии - чем больше число их видов, тем шире 

возможности катализа окисления различных органических ве-

ществ в составе нефти. В процессах, окисляющих углеводороды, 

участвует 70 родов микроорганизмов и 30 видов грибов. При 

недостатке связанного азот содержания кислорода менее 5 мг/л и 

рН ниже 6,0 активность грибов преобладает над активностью 

бактерий, что наблюдается в большей степени в прибрежных 

районах. 

В прибрежных районах моря, подверженных хроническому 

загрязнению нефтью, углеводородокисляющие бактерии наибо-

лее многочисленны и достигают 10 %, а вдали от источников 

поступления нефти их только ~ 0,01 % от численности всего 

микробиоценоза.  
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Ввиду особенностей механизмов биогенного и химического 

окисления, ряды устойчивости углеводородов разных классов в 

этих процессах не совпадают.  

Так, микроорганизмы, содержащиеся в морской воде, пот-

ребляют сначала n-алканы, что приводит к относительному уве-

личению содержания в воде разветвленных алканов и аромати-

ческих соединений. Затем начинается предпочтительное потреб-

ление ароматических соединений. 

Таким образом, скорость биодеградации углеводородов из-

меняется в порядке:  алканы > ароматические углеводороды > 

циклопарафины, а скорость химического окисления, например, у 

алканов меньше, чем у парафинов, тогда как у ароматических 

углеводородов она больше, чем у циклопарафинов. Нефтяные ве-

щества сорбируются почвами преимущественно в жидкой фазе, и 

сначала происходит сорбция полярных компонентов нефтяных 

веществ (нафтеновые кислоты, смолы, асфальтены). Способность 

углеводородов сорбироваться породами понижается в последова-

тельности: олефины > ароматика > циклопарафины > парафины.  

Количество сорбированных нефтяных углеводородов в еди-

нице объема грунта зависит от общего свободного объема капил-

ляров (гранулометрического состава) и влажности самого грунта. 

 

6.5. Химические процессы при деградации нефти в 

гидросфере 

 

Будучи высокоорганизованной субстанцией, состоящей из 

множества соединений, нефть деградирует очень медленно. Од-

нако нефть и нефтепродукты, попавшие в водную среду, подвер-

гаются многочисленным процессам, направленным на ее разру-

шение.  

Таким образом, миграция нефти и нефтепродуктов в водной 

среде осуществляется в растворенной, эмульгированной и пле-
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ночной формах, а также в виде агрегатов. Исследование геохи-

мии нефтезагрязненных водных геосистем показало, что в ре-

зультате физических, химических и биологических процессов 

деградация нефти носит многоэтапный характер и характе-

ризуется последовательным изменением эколого- геохимических 

характеристик. Можно сказать, что трансформация нефти про-

текает через реакции гидрирования, дегидрирования, гидроксили-

рования, оксосинтеза, карбоксилирования, декарбоксилирования, 

эстерификации, гидролиза, конденсации, совокупность которых 

приводит к деградации углеродного субстрата [368,369]. 

Так, первичная реакция дегидрирования алканов приводит к 

образованию алкенов, окисление которых через окиси, спирты и 

кетосоединения приводит к кислотам. Кислоты через реакцию 

декарбоксирования образовывают алканы или, взаимодействуя со 

спиртами, дают сложные эфиры. При последующем окислении 

кислот приводит к образованию полифункциональных соедине-

ний, склонных к реакциям конденсации, в том числе и с син-

генетичной органикой. Моноциклические углеводороды, будучи 

окисленными до кетонов, способны к разрыву кольца с образова-

нием соответствующих насыщенных и ненасыщенных карбоно-

вых кислот [368-370]. Процессу гидролиза подвергаются соеди-

нения, являющиеся слабыми кислотами или основаниями, эфиры, 

амиды различных карбоновых и фосфорсодержащих кислот. 

Таким образом, при деградации нефти образуются непре-

дельные соединения: алкены, непредельные кислоты и эфиры 

непредельных кислот, которые с компонентами нефти или с 

сингенетичной органикой морей могут дать реакции конденсаци. 

Реакции присоединения нуклеофилов по активированной двой-

ной углерод-углерод связи широко известны под названием реак-

ции (конденсации) Микаэля [201]. В роли нуклеофилов могут 

быть амины, меркаптаны, спирты, СН кислоты и т.д. 

CH2 = CHCONHХ + (CnHm)2NH → (CnHm)2NCH2–CH2CONHХ. 
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Содержание азота в нефти редко превышает 1% [4]. Обычно 

азотсодержащие соединения нефти делят на две большие группы: 

азотистые основания и нейтральные азотистые соединения. Ами-

ны основного характера представлены преимущественно третич-

ными аминами – производными пиридина, хинолина, изохиноли-

на, в меньшей степени акридина. Значительно реже представлены 

гомологи анилина. Алкиламины в нефти не обнаружены. Нейт-

ральные азотсодержащие соединения нефти представлены арилп-

роизводными пиррола, индола, карбазола, бензокарбазола и ами-

дами предельных и непредельных кислот [4,45]. 

Надо отметить, что амины присутствуют не только в нефти, 

они также образуются в гидросфере в результате гидролиза бел-

ков, фосфолипидов и прямым дезаминированием аминокислот 

[78]. Фосфолипиды являются сложными эфирами многоатомных 

спиртов, но у них, в отличие от жиров, одна из спиртовых групп 

связана не с жирной, а с фосфорной кислотой, которая в свою 

очередь связана эфирными связями с азотистым основанием или 

аминокислотой [371]. Например, глицерофосфолипиды с метил-

этаноламином: Фосфатидин N - метил этаноламин, при гидролизе 

которого образуется моноэтаноламин. 

Деградация нефти и нефтепродуктов осуществляется также 

путем химического окисления, и скорость этого процесса зависит 

от условий среды. Процессы окисления одних структур инги-

бируются другими, трансформация отдельных соединений идет 

по пути образования форм, в дальнейшем плохо окисляемых. 

Так, некоторая часть нефтяных углеводородов может разлагаться 

в процессе автокаталитического окисления по свободнорадикаль-

ной цепной реакции, завершающейся образованием гидропереки-

сей, а продукты разложения последних служат инициаторами 

дальнейшего окисления углеводородов. Процесс окисления неф-

ти стимулируется металлосодержащими соединениями нефтей и 

инициируется действием солнечной радиации. Так, в ясную 

погоду может окислиться до 2 т/км
2 

нефти за сутки. Окисление 
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нефти в водных экосистемах ингибируется белками, аминами, 

фенолами, серосодержащими соединениями и аминами. 

Фотохимические превращения загрязняющих веществ осу-

ществляются в природной среде под действием ультрафиоле-

товой составляющей (λ=310 нм) при участии свободных ради-

калов - соединений, имеющих неспаренный электрон, находя-

щихся в возбужденном состоянии. Свободно радикальный меха-

низм трансформации загрязняющих соединений в водной среде – 

наиболее характерный механизм самоочищения в водоемах в 

результате фотохимических и биохимических реакций. 

 

6.5.1. Конденсация Михаэля в двухфазной системе 

 

Таким образом, нефть, попадая в водную среду естественных 

водоемов, будучи нерастворимой в воде, образует двухфазную 

систему нефть–вода и реакции трансформации нефти, в основ-

ном, протекают на границе раздела фаз нефть–вода и в эмуль-

сиях, то есть протекают реакции межфазного катализа. Межфаз-

ный катализ впервые предложен Старксом [372], часто исполь-

зуют для реакции нуклеофильного замещения с участием, напри-

мер, алкилгалогенидов:  

RX + MY → RY + MX, 

где RX – алкилгалогенид, MY – соль, с использованием четвер-

тичных аммонийных солей (R4NX), которые не обладают поверх-

ностной активностью, играющих роль межфазных катализаторов. 

Применение этого метода имеет свои ограничения. Одно из них 

связано с тем, что только анионы переходят из водной фазы (ВФ) 

в органическую (ОФ), где и протекает реакция. Следует еще раз 

подчеркнуть,что основной средой реакции является не вода, а 

органическая фаза. 

Второй тип межфазного катализа – это предложенный Ма-

тиасом и Ваида [373] – обращенный межфазный катализ 
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(ОМФК), (Inverse Phasе Transfer Catalysis), при котором субстрат 

из ОФ переходит в ВФ. Буае, Роком и сотр. [374] была разрабо-

тана новая методология, которая может быть в принципе при-

менена для очень широкого класса органических реакций. Это 

чистый ОМФК. Идея заключается в использовании двухфазной 

системы, одной из которых является вода, содержащая ПАВ в 

количествах чуть больше ККМ в качестве переносчика субстрата 

из ОФ в ВФ, где находится водорастворимый реагент. При изу-

чении влияния скорости перемешивания в присутствии ПАВ 

авторами работ [375] установлено новое явление: при высоких 

скоростях перемешивания двухфазная система превращается во 

временную квазистабильную эмульсию. При этом скорость эпок-

сидирования увеличивается почти на два порядка. После оста-

новки перемешивания система вновь становится двухфазной. Это 

явление названо межповерхностным катализом (МПК), (Interface 

Catalysis) [375].  

Здесь имеются два варианта: первый – НС растворимо в ОФ, 

но практически не растворимо в воде, a вторичный амин раст-

ворим в воде, но не растворим в ОФ, второй – НС растворимо в 

воде, a вторичный амин в воде практически не растворим. 

Ниже приведены данные изучения в модельной системе 

«нефть- вода» реакций между жирорастворимым бутилакрилатом 

(БА) и водорастворимым диэтаноламином (ДЭолА) 

[56,205,206,376-383] и жирорастворимыми аминами: дипропила-

мин (ДПА), дибутиламин (ДБА), гексиламин (ГА), дециламин 

(ДА) и тетрадециламин (ТДА) и водорастворимыми НС: N-

[три(гидроксиметил)метил]акриламид (ТА) и акриламид (АА) 

[87,205,374,383-388] в двухфазной системе гептан – вода в от-

сутствие и в присутствии ПАВ. Также конденсация ацетоуксус-

ного эфира (АУЭ) с АА и α-метилакриламидом (МАА) в водно-

щелочном растворе в присутствии четвертичных аммониевых 

солей [389,390]. 
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6.5.1.1. Кинетические закономерности реакции 

БА+ДЭолА в двухфазной системе гептан – вода 

 

Кинетические исследования при малых скоростях перемеши-

вания (Wпер) (до 500 об/мин.) показали,что начальная скорость 

реакции БА + ДЭолА до [БА] < 2 моль/л в двухфазной системе 

вода–гептан описывается уравнением  

W0=k[БА]0[ДЭолА]о. 

Как видно из таблицы 6.1, при [БА] > 2 моль/л скорость реак-

ции становится независимой от концентрации БА.  
 

Таблица 6.1. 

Влияние начальной концентрации БА на скорость реакции БА+ДЭолА в 

системе Н2О - гептан при условиях: [ДЭолА]o=1.0 моль/л, Т=293К, 

Wпер=500 об/мин, S=2см
2
. 

[БА]0,моль/л 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 4,0 6,8 

10
6
 
.
W,моль л-

1
с-

1
 4,9 9,2 14,0 20,0 20,5 20,5 20,5 

 

Изучение распределения БА в системе вода - гептан при 

Т=293К показало, что с повышением концентрации БА до 2 

моль/л вода насыщается БА-ом (растворимость последнего в воде 

увеличивается до 0.2 %) и при [БА] >2 моль/л концентрация БА в 

воде остается постоянной. Энергия активации составляет 35 ± 2 

кДж.моль-
1
. Она определялась при условиях Т=293 – 323К и 

[БА]0=[ДЭолА]0=1,0 моль/л. 

Как было показано, скорость гомогенной реакции 

БА+ДЭолА в ДМФА также описывается уравнением второго 

порядка. Таким образом, из экспериментальных данных следует, 

что при малых скоростях перемешивания порядок реакции 

БА+ДЭолА один и тот же и не зависит от того, является система 

гомогенной или гетерогенной (двухфазной), т.е. механизм реак-

ции не меняется. 
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Полученные кинетические данные удовлетворяют схеме 

реакции НС с R2NH [201]. 

Как отмечалось в работах [374,375], при эпоксидировании 

жирорастворимого НС водорастворимым НОО- в среде вода – 

гептан в качестве межфазного переносчика были использованы 

неионные, анионные и катионные ПАВ. Наилучший результат 

был получен при использовании катионактивного ПАВ – бромил-

додецилтриэтиламония (ДТАБ). При исследовании реакции 

БА+ДЭолА в среде вода – гептан в присутствии неионного (ОС-

20), анионного(Е-30) и катионного ДТАБ ПАВ также получен 

наилучший результат в присутствии ДТАБ, поэтому будет обсуж-

даться только влияние последнего. Этого можно было ожидать, 

так как ДТАБ, будучи растворимым в воде, будет способствовать 

переносу БА из гептана в ВФ, где скорость реакций НС +вторич-

ный амин (нуклеофил) наибольшая. 
 

Таблица 6.2. 

Влияние начальной концентрации ДТАБ на скорость реакции БА+ДЭолА в 

системе Н2О - гептан при условиях: [БA]o=[ДЭолА]o=1.0 моль/л, Т=293К, 

Wпер=500 об/мин, S=2см
2
. 

10
2.
[ДТАБ]0, 

моль/л 

0 0,16 0,32 0,65 1,3 1,6 3,2 10 

10
6.
W,моль л-

1
с-

1
 9,2 9,8 10,4 11,6 14 15 15 15 

  

Как видно из данных,приведенных в таблице 3.2, при малых 

скоростях перемешивания, когда система остается двухфазной, с 

повышением [ДТАБ]o до 1,5.10
-2

моль/л, скорость реакции увели-

чивается симбатно с увеличением концентрации ДТАБ, a выше 

этой концентрации влияние последней не так ощутимо. 

Когда ПАВ отсутствует, реакция протекает на границе раз-

дела фаз(РФ) вода-гептан. Когда в системе присутствует ДТАБ в 

концентрациях меньше, чем ККМ (ККМ= 1.4.10
-2

 [391]), вместо 

поверхности S (S – это поверхность РФ, что совпадает с сечением 

цилиндрического реактора) на границе РФ получается объём, 
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который образуется молекулами ПАВ, адсорбированными на 

поверхности РФ. При этом полярные группы ПАВ погружены в 

ВФ, а его гидрофобные хвосты – в ОФ. Этот объем насыщен и БА 

и ДЭолА, что приводит к повышению скорости в результате уве-

личения концентраций как БА, так и ДЭолА в данной зоне. Когда 

[ДТАБ]o > ККМ, в водной фазе образуются мицеллы, в которых 

солюбилизуется БА. Таким образом, концентрация БА повы-

шается в водной фазе и, кроме того, реакция протекает также в 

мицеллах - в новой реакционной зоне. Микроокружение в мицел-

лах своеобразное, кроме того свойства объемной воды отли-

чаются от свойств воды, находящейся в мицеллярной фазе. Как 

видно из таблицы 6.3 (столб. I), в отсутствии ДТАБ с повыше-

нием скорости перемешивания скорость реакции БА+ДЭолА 

симбатно увеличивается вследствие увеличения скорости диффу-

зии БА в ВФ, приводящей к росту концентрации БА в воде – в 

реакционной зоне (скорость реакции увеличивается от 3.8 
. 
10

-6
 л 

моль
-1

с
-1

 при Wпер=100 об/мин, до 21
.
10

-6
 л моль

-1
с

-1
 при 

Wпер=1400 об/мин). 
 

Таблица 6.3. 

Влияние скорости перемешивания на скорость реакции БА+ДЭолА в 

системе Н2О - гептан при [БA]o=[ДЭолА]o=1.0 моль/л, Т=293К, S=2см
2
. 

Wпер, об/мин. 

 

 

10
6.
W,моль л

-1
с

-1
 

[ДТАБ] =0 моль/л [ДТАБ] = 0.1 моль/л 

I II III IV 

0 3.8 12 4.1 30.5 

100 5.2 13.5 6.3 27.7 

300 7.5 16.8 10.5 26.0 

500 8.7 18.2 14.8 25.6 

800 14 25.3 33 - 

1000 17.5 27.7 52 - 

1200 19 31.2 119 - 

1400 21 31.4 210 - 
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Это предположение подтверждается при исследовании влия-

ния площади межфазной поверхности (S) на скорость реакции 

(таблица 6.4). С увеличением S скорость реакции симбатно уве-

личивается.  
 

Таблица 6.4. 

Влияние S на скорость реакции БА+ДЭолА в системе Н2О - гептан при 

[БA]o=[ДЭолА]o=1.0 моль/л, Т=293К, Wпер=100 об/мин. 

S, см
2 

2 4 6 8 10 12 

10
6.
W,моль л-

1
с-

1
 5.2 7.3 9.5 12.0 14.1 17 

 

Влияние скорости перемешивания на скорость реакции в 

присутствии ДТАБ оказалось сложнее. Как видно из таблицы 6.3 

(столб. III) на кривой W–Wпер имеются три области. До скорости 

перемешивания 500 об/мин скорость реакции БА+ДЭолА увели-

чивается не так резко и система двухфазная, a при Wпер > 800 

об./мин скорость реакции БА+ДЭолА увеличивается очень резко 

(от 33.10
-6
 л моль

-1
с

-1
, при Wпер=800 об/мин, до 210.10-6 л моль

-1
с

-1
, 

при Wпер=1400 об/мин и система преобразовывается в неустой-

чивую эмульсию. В области скорости перемешивания 500-800 

об/мин имеем смешанный механизм, то есть система не 

двухфазная и не эмульсия. 

Следует отметить, что выбранные нами концентраци ДТАБ 

не достаточны для получения стабильной эмульсии. После пре-

кращения смешивания эмульсия спадается, и вновь образуются 

отдельные фазы. Согласно нашим кинетическим данным, при 

больших скоростях перемешивания в присутствии ДТАБ ско-

рость реакции БА+ДЭолА в двухфазной среде вода - гептан уве-

личивается почти на два порядка. Как отмечалось, такое же явле-

ние наблюдается и при эпоксидировании бензилиденацетофенона 

анионом НОО
- 
[375]. 

Как видно из таблицы 6.5, при Wпер=1400 об/мин увеличение 

концентрации ДТАБ приводит к увеличению скорости реакции 

БА+ДЭолА. Оно объяснялось тем, что при интенсивном переме-
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шивании образуются сравнительно мелкие капельки с очень раз-

витой поверхностью раздела, в результате чего общая скорость 

реакции увеличивается. Следует отметить,что концентрация 

ДТАБ влияет и на процент превращения продукта реакции (табл. 

6.5).  
 

Таблица 6.5. 

Влияние [ДТАБ]0 на скорость реакции БА+ДЭолА в системе Н2О - гептан и 

процент превращения при [БA]o=[ДолЭА]o = 1.0 моль/л, Т=293К, Wпер=1400 

об/мин, S=2см
2
. 

[ДТАБ]0, моль/л  0 0,05 0,1 0,2 1,0 [Е-30]0=0,1 

моль/л  

10
4.
W,моль л

-1
с

-1
 0,21 1,4 2,1 2,5 3,3  0,32 

% превращ.после 4 ч  34 81 90 92 98  45 

 

Таким образом, для реакции БА+ДЭолА в двухфазной систе-

ме вода–гептан получается: 

W =k [БA]0 
. 
[ДЭолА]0 

.
[ДТАБ]0, когда [ДТАБ]0 < ККМ, 

где k =f(S, Wпер). 

Наблюдается интересное явление: при 10 % конверсии реак-

ция самоускоряется (рис. 3.1).  
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Рис.6.1. Кинетическая кривая расхода БА при реакции БА с ДЭолА в 

системе Н2О - гептан при [ДЭолА]o= 1,0 моль/л, Т=293К, Wпер=100 об/мин, 

S=2см
2
.
 

 

Ускорение более ощутимо при малых скоростях перемеши-

вания (табл.6.3,столб.II и IV). Установлено, что продукт реакции 

обладает значительной поверхностной активностью. Его 

ККМ=0.1 моль/л. Таким образом, по ходу процесса двухфазная 

система превращается в эмульсию. Это новый случай автока-

тализа.  

Таким образом показано, что продукты трансформации неф-

ти могут подвергатся конденсации Михаэля. Это может привести 

к удалению некоторых продуктов трансформации с поверхност-

ного слоя и в последующем способствовать их обезвреживанию. 
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6.5.1.2. Кинетические закономерности реакции 

водорастворимое НС + амин в двухфазной системе 

гептан – вода 

 

В качестве водорастворимого НС нами выбраны АА и ТА, 

которые по своей реакционной способности в реакциях со вто-

ричными аминами уступают только АН и МА.  

Распределение НС и вторичных аминов по фазам является 

важным обстоятельством, предопределяющим те основные фазы 

или зоны, в которых протекание химических реакций более ве-

роятно. Спектроскопические исследования показали, что АА и 

ТА из водной фазы практически не переходят в гептановую. В 

качестве жирорастворимых аминов выбраны ДБА и первичные 

амины: ДА и ТДА. Для лучшего понимания кинетики и механиз-

ма процесса в двухфазной системе вода–гептан и определения 

влияния продуктов реакции НС+амин на этот процесс изучены 

также в воде малорастворимые амины, например, ДПА и первич-

ный амин: гексиламин(ГА) [375,376] .  

Методом УФ спектроскопии определены коэффиценты рас-

пределения аминов Кр = Сгептан/ Свода в системе вода – гептан 

при соотношениях фаз 1:1 [392] (табл. 6.6). Как видно из табл. 6, 

10 % ДПА находится в воде, а 90 %- в гептане. 
 

 Таблица 6.6. 

Коэффиценты распределения аминов в системе вода-гептан при Т=293К. 

Амин   ДПА ГА ДБА   ДА ТДА 

 Кр  0.11 0.20  6
.
10

-4
  4

.
10

-4
  6.8

.
10

-5
 

 

Как видно из таблицы 3.7, скорости реакций ТА+ДПА и 

АА+ДПА в двухфазной системе вода-гептан почти одинаковы, 

однако в гомогенных условиях скорость реакции АА+ДПА в воде 

почти 2,3 раза больше скорости реакции ТА+ДПА. В отсутствиe 

ДТАБ при увеличении скорости перемешивания скорость реак-
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ции АА с ДПА увеличивается почти в 3,8 раза, а скорость реак-

ции ТА с ДПА увеличивается приблизительно в 2 раза, а в случае 

реакции ТА+ГА –в 1,5 раза. 
 

 Таблица 6.7. 

Влияние [ДТАБ]0 и (Wпер об/мин) на скорость реакции ТА+Амин(W1) и 

АА+Амин (W2) в системе Н2О - гептан при [НС]o=[Амин]o=1.0 моль/л, 

Т=293К, S=2см
2
. 

Скорость реакции [ДТАБ] = 0  [ДТАБ] = 0.1 моль/л  

ДПА ГА ДПА ГА 

100 1400 100 1400 100 1400 100 1400 

10
4
W1, моль л

-1
с

-1
  1,4 2,7 2,0  3,0 2,1  - 2,5  - 

10
4
W2, моль л

-1
с

-1
  1,3 4,9  -  - 1,8  -  -  - 

 

Сравнение скоростей реакций ТА+ГА и ТА+ДПА показы-

вает, что в отсутствии ДТАБ скорость реакции ТА+ГА в двухфаз-

ной системе вода-гептан в 1,5 раза больше скорости реакции 

ТА+ДПА, в то время, как в гомогенных условиях в растворе ФА 

скорость реакции ТА+ГА в 1,3 раза больше скорости реакции 

ТА+ДПА. Все это наводит на мысль, что продукты реакций 

ТА+ДПА и ТА+ГА обладают поверхностно-активными свойства-

ми. Исследования показали, что продукты реакции ТА +ПП, МФ, 

ДЭА, ДПА и ГА являются неионными ПАВ [393]. Наиболее по-

верхностноактивным является ГАТПА.  

Исследования показывали, что скорость реакции АА+ДБА 

при [ДБА]>1моль/л становится независимой от концентрации 

ДБА [395]. Изучение распределения ДБА в системее вода–гептан 

при Т=293 К показало, что до концентрации [ДБА]=1моль/л, 

растворимость последнего в воде увеличивается до 0,15% и ос-

тается постоянной. Надо отметить, что кинетические закономер-

ности реакции АА+ДБА в двухфазной системе аналогичны кине-

тическим закономерностям реакции БА +ДЭолА. Однако в при-

сутствии 0.1 моль/л ДТАБ (W2) и при больших скоростях пере-

мешивания увеличение скорости реакции не так ощутимо. Это 
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объясняется тем, что продукт реакции АА+ДБА, является неион-

ным ПАВ, которое эмульгирует систему, и получается более 

устойчивая эмульсия, чем при тех же условиях при реакции 

БА+ДЭолА. 
 

 Таблица 6.8.  

Влияние скорости перемешивания на скорость реакции АА c ДБА в системе 

вода – гептан, [АА]0 =[ДБА]0 =1.0 моль/л, Т=293К, S =2см
2
. 

Wпер, об/мин. 0 100 300 500 800 1000 1200 1400 

10
5.
W1,  

моль л
-1

с
-1

 

1.9 2.1 2.5 2.8 3.2 3.4 3.7 4.0 

10
5.
W2,  

моль л
-1

с
-1

 

2.4 2.6 3.0 3.4 4.1 5.6 6.8 8.0 

 

Очень интересный случай представляет реакция ТА-ДА в 

двухфазной системе [386-388]. Продукт реакции: ДАТПА не 

растворяется и в воде и в гептане и по ходу реакции, с увеличе-

нием его концентрации при малых скоростях перемешивания, 

ДАТПА распределяется между водой и гептаном. Получается 

«химический сендвич». 

 Кинетические закономерности реакции ТА+ТДА в двухфаз-

ной системе аналогичны кинетическим закономерностям реакции 

БА+ДЭолА. Показано, что начальная скорость реакции ТА + ДА 

в двухфазной системе вода–гептан описывается уравнением: 

W0 = k[ТА]0[ДА]0. 

Как видно из таблицы 6.9, с увеличением S (совпадающая с 

сечением цилиндрического реактора) скорость реакции симбатно 

увеличивается. 

Таблица 6.9.  

Влияние S на скорость реакции ТА c ДА в системе вода - гептан 

при [ТА]0=[ДА]0=1.0 моль/л, Т=293К, Wпер = 100 об./мин. 

S, см
2
 2 4 6 8 10 

10
6.
W, моль л

-1
с

-1
 1.0 1.8 2.9 3.7 4.4 
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По приблизительным оценкам, скорость перемещения неф-

тяных пленок составляет 60% от скорости течения и 2-4% от 

скорости ветра [360]. Как видно из таблицы 3.10, при повышении 

скорости перемешивания, скорость реакции ТА с ДА увеличи-

вается. 
 

Таблица 6.10. 

Влияние скорости перемешивания на скорость реакции ТА c ДА в системе 

вода – гептан, [ТА]0 =[ДА]0 =1.0 моль/л, Т=293К, S =2см
2
. 

Wпер, об/мин. 0 100 300 500 800 1000 1200 

10
5.
W1, моль л

-1
с

-1
 0.9 1.0 1.3 1.6 2.0 2.3 2.5 

10
5.
W2, моль л

-1
с

-1
 1.0 1.3 1.9 2.6 4.1 7.1 10 

 

Как видно из таблицы 6.10, с повышением скорости пере-

мешивания начальная скорость реакции ТА c ДА (W1) симбатно 

увеличивается вследствие увеличения скорости диффузии ДБА в 

водную фазу, приводящей к росту концентрации ДА в воде – в 

реакционной зоне (скорость реакции увеличивается от 1.0
.
10

-5
 

моль/л
.
с при Wпер =0 об/мин, до 2.5

.
10

-5
 моль/л

.
с при Wпер=1200 

об/мин. При малых скоростях перемешивания продукт реакции 

ТА-ДА, который не растворяется в воде, и в гептане и по ходу 

реакции с увеличением его концентрации распределяется между 

водой и гептаном. Получается “химический сендвич”, при этом 

продукт реакции имеет фрактальную структуру. 

Когда ДТАБ отсутствует, реакция протекает на границе 

раздела фаз вода-гептан. Когда [ДТАБ]0 = 0,1 моль/л, в водной 

фазе образуются мицеллы, в которых солюбилизуется ДА. Таким 

образом, концентрация ДА повышается в водной фазе и, кроме 

того, реакция протекает также в мицеллах - в новой реакционной 

зоне. Микроокружение в мицеллах своеобразное, кроме того, 

свойства объемной воды отличаются от свойств воды, находя-

щейся в мицеллярной фазе. Этого можно было ожидать, так как 

ДТАБ, будучи растворимым в воде, будет способствовать пере-
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носу ДА из гептана в воду, где скорость реакции Михаэля наи-

большая [394]. 

Влияние скорости перемешивания на скорость реакции в 

присутствии ДТАБ оказалось сложнее. Как видно из табл.6.10 

(W2), до скорости перемешивания 500 об/мин начальная скорость 

реакции ТА с ДА увеличивается не так резко и система двухфаз-

ная, a при Wпер> 800 об./мин начальная скорость реакции увели-

чивается резко (от от 4.1
.
10

-5
 моль/л

.
с при Wпер = 800 об/мин, до 

10
.
10

-5
 моль/л

.
с при Wпер =1200 об/мин). Это объясняется тем, что 

при интенсивном перемешивании образуются сравнительно 

мелкие капельки с очень развитой поверхностью раздела, в 

результате чего общая скорость реакции увеличивается. После 

прекращения смешивания эмульсия распадается и вновь об-

разуются отдельные фазы. В области скорости перемешивания 

500-800 об/мин имеем смешанный механизм, то есть система не 

двухфазная и не эмульсия. При больших скоростях перемеши-

вания (Wпер=1200 об/мин) в присутствии ДТАБ до 10% превра-

щения эмульсия нестабильная и начальная скорость реакции 

увеличается на порядок, а потом получается стабильная эмульсия 

и реакция останавливается. Однако, при этом образуется только 

моноаддукт реакции.  

Кинетические закономерности реакции ТА+ТДА в двухфаз-

ной системе аналогичны кинетическим закономерностям реакции 

БА+ДЭолА. Продукт реакции: ТДАТПА растворим в гептане 

[388]. 

Как видно из таблицы 6.11, в отсутствие ДТАБ с повыше-

нием скорости перемешивания, скорость реакции ТА+ТДА уве-

личивается вследствие увеличения скорости диффузии ТДА в 

ВФ, приводящей к росту концентрации ТДА в воде, т.е. в 

реакционной зоне. 
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 Таблица 6.11.  

Влияние скорости перемешивания на скорость реакции ТА+ТДА в системе 

Н2О–гептан при [ТА]0=[ТДА]0=0,1моль/л,Т=303К,S=3см
2
 [ДТАБ]0=0(W1), 

0,0016моль/л. (W2). 

Wпер, об/мин 100 500 800 1200 

10
8
W1,моль л

-1
с

-1
 2 5,3 7,3 9,7 

10
8
W2,моль л

-1
с

-1
 4 13,25 26,5 97 

 

Как видно из таблициы 6.12, с увеличением площади меж-

фазной поверхности скорость реакции симбатно увеличивается. 

 

Таблица 6.12. 

Влияние межфазной площади на скорость реакции ТА+ТДА в системе 

Н2О–гептан при [ТА]0=[ТДА]0=0,1моль/л, Т=313К, Wпер= 500 об./мин. 

S, см
2
 2 2.5 3 4.7 

10
8.
W, моль л

-1
с

-1
 3.6 4.4 5.3 8.0 

 

Влияние скорости перемешивания на скорость реакции 

ТА+ТДА в присутствии ДТАБ оказалось сложнее. До скорсти 

перемешивания 500 об/мин система двухфазная, и скорость 

реакции увеличивается не так резко, a при Wпер > 800 об./мин, 

скорость реакции ТА+ТДА увеличивается очень резко (от 26,5
.
10

-

8
 л моль-1с-1, при Wпер=800 об/мин до 97 .10-8 л моль-1с-1, при 

Wпер=1200 об/мин) и система превращается в эмульсию. В об-

ласти 500< Wпер> 800 об/мин система не двухфазная и не 

эмульсионная, то есть имеем смешанный механизм.Надо отме-

тить, что при всех скоростях перемешивания с повышением 

[ДТАБ]o до 1,6.10
-3

 моль/л. скорость реакции увеличивается сим-

батно с увеличением концентрации ДТАБ, a выше этой концен-

трации по ходу образования продукта реакции система преобра-

зуется в стабильную эмульсию(особенно при больших скоростях 

перемешивания).  
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Рис.6.2. Влияние произведения [TA]
.
[ТДА] на скорость реакции ТА+ТДА в 

системе Н2О – гептан при Т=313К, Wпер=1200 об/мин, S=3см
2 

 

Как видно из рисунка 6.2, суммарный порядок реакции ТА 

+ТДА в системе вода–гептан второй, а по компонентам- первый. 

W =k [TA]0
.
[ТДА]0

.
[ДДТМАБ]0, когда [ДТАБ]0 < 1,6.10

-3
 моль/л, 

где k =f(S, Wпер). 

Энергия активации составляет 44 ± 2 кДж.моль-1. Она опре-

делялась при условии Т=293–323 К и [ТА]0=[ТДА]0=0,1 моль/л, 

S=3см
2
 и Wпер=1200 об/мин. 

Сравнение скорости реакции ТА+первичный амин (ГА, ДА и 

ТДА) в двухфазной системе вода–гептан показывает (табл. 6.13), 

что по активности амины располагаются в ряд: ГА > ДА > ТДА. 
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 Таблица 6.13. 

Константа скорости реакции ТА+амин в системе Н2О–гептан при 

Т=293К, Wпер=100 об/мин, S=2см
2 
и Кр– коэффициент распределения. 

Амин ГА ДА ТДА 

10
6.
k, л.моль

-1
с

-1
 200 10 0,5 

Kp 0,2 4
.
10

-4 
6,8

.
10

-5
 

 

Полученную закономерность можно объяснить тем, что с 

удлинением алкильного радикала в молекуле амина, во-первых, 

уменьшается растворимость и,следовательно, концентрация ами-

на в водной фазе, во-вторых, стерически затрудняется протекание 

реакции ТА +амин. 

 

6.5.1.3. Реакции аминов с поверхностно - активными 

непредельными амидами кислот в модельной системе 

нефть – вода 

 

В рамках модели «нефть-вода» изучена кинетика реакций 

пиперидина (ПП), морфолина (МФ), диэтиламина (ДЭА), ДПА и 

метилэтаноламина (МЭА) с поверхностно–активными амидами 

непредельных кислот (ПАА): ТА, 4-акриламидобутаноат натрия 

(АБ), 6-акриламидогексаноат натрия (АГ) и 11-акриламидоун-

деканоат натрия (АУ) в воде и органических растворителях 

[384,395-393]. 

При изменении начальных концентраций ПАА изменяются 

не только коллоидно – химические свойства реакционной среды, 

но и структура самих ПАА [385]. Поэтому порядки и константы 

скорости реакций ПАА с аминами были определены с использо-

ванием данных о начальных скоростях в широких пределах кон-

центраций реагентов:  

[ТА]0 =1.10
-2

 ÷ 1,5 моль
.
л

-1
, [АБ]0 и [АГ]0 =1.10

-2
 ÷ 1,0 моль.л

-1
, 

[АУ]0=10
-2

 ÷ 10
-1

 моль.л
-1

, [МЭА]0 = 1.10
-2

 ÷ 1,0 моль.л
-1

. 
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Кинетические исследоапния показали, что исследуемая реак-

ция подчиняется уравнению: 

W0 = k [ПАА]0.[Амин]0. 

Для ТА в концентрациионном интервале с 1.10
-2

 до 1,5 

моль.л
-1

 константа скорости реакций ТА+Амин не зависит от 

[ТА]0. 

Так как мицеллообразующая способность остальных ПАА 

значительно больше, чем ТА (таблица 6.14), то это обстоятель-

ство вызвало необходимость исследования влияния начальных 

концентраций этих ПАА на константу реакций с аминами выше и 

ниже значения критической концентраций мицеллообразования 

(ККМ). В виду того, что для АУ ККМ низка, то проведение 

кинетических исследований ниже ККМ практически невозможно, 

поэтому исследование велось только при [АУ]>> ККМ. 

 

 Таблица 6.14. 

Константы скорости реакции ПАА+вторичный амин в воде, при Т=293К, 

[ПАА]0 >ККМ и параметры, определяющие реакционную способность ПАА. 

ПАА ТА АБ АГ АУ 

10
4
k ПАА + ПП, моль

-1
 л с

-1
 120 20 26 24 

10
4
k ПАА + МЭА, моль

-1
 л с

-1
 33 5.1 7.3 6.0 

10
4
k ПАА + ДЭА, моль

-1
 л с

-1
 18 3.0 3.9 3.2 

10
4
k ПАА + ДПА, моль

-1
 л с

-1
 16 2.9 3.7 3.1 

10
4
k ПАА + МФ, моль

-1
 л с

-1
 15 2.8 3.5 3.0 

ККМ, моль.л
-1

 [388] 1 
0.12 0.046 0.0007 

qC 
+0.07 +0.054 +0.049 +0.058 

qC0 -0.361 -0.356 -0.386 -0.36 

 

В таблице 6.15 приведены константы скорости реакций 

АБ+Амин и АГ+Амин при концентрациях ПАА ниже и выше 

ККМ. С ростом [ПАА]0 константа скорости взаимодействия АБ и 

АГ с аминами уменьшается вплоть до достижения концентрации, 
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равной ККМ, и сохраняется постоянной в более концентрири-

рованных растворах (до 1 моль.л
-1

). 

Постоянство констант скоростей реакции при [ПАА] > ККМ 

свидетельствует о том, что реакция протекает с участием мицелл 

АБ, АГ и АУ.  
 

Таблица 6.15.  

Влияние исходной концентрации ПАА на константу скорости реакции ПАА 

+МЭА при Т=293К. 

[ПАА]0, 

моль
.
л

-1
 

0.01 0.025 0.05 0.075 0.1 0.2 0.5 0.75 1.0 

10
5
kАБ + ПП 

моль
-1

 л с
-1

 

24 24 23 22 21 20 20 20 20 

10
5
kАГ + ПП 

моль
-1

 л с
-1

 

30 28 26 26 26 26 26 26 26 

10
5
kАБ + МЭА 

моль
-1

 л с
-1 

55 55 55 53 52 51 51 51 51 

10
5
kАГ + МЭА 

моль
-1

 л с
-1

 

77 75 73 73 73 73 73 73 73 

10
5
kАБ + ДЭА 

моль
-1

 л с
-1

 

3.4 3.4 3.3 3.2 3.1 3.0 3.0 3.0 3.0 

10
5
kАГ + ДЭА 

моль
-1

 л с
-1

 

4.2 4.1 3.9 3.9 3.9 3.9 3.9 3.9 3.9 

10
5
kАБ + МФ 

моль
-1

 л с
-1

 

3.2 3.2 3.0 3.0 2.9 2.8 2.8 2.8 2.8 

10
5
kАБ + МФ 

моль
-1

 л с
-1

 

4.2 3.9 3.7 3.5 3.5 3.5 3.5 3.5 3.5 

 

Для того, чтобы иметь адекватные кинетические данные и 

для сравнения реакционной способности ПАА по отношению к 

аминам, в таблице 6.14 приведены константы скоростей, полу-

ченные при [ПАА]0 > ККМ, при которых в реакционной среде 

присутствуют мицеллы. Получается, что АБ, АГ и АУ, которые 

содержат гидрофобные группы, менее реакционно способны по 

отношению к аминам, чем ТА, содержащий три гидрофильных 

ОН групп.  
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По реакционноспосбности в реакции с МЭА, ПАА распо-

лагаются в ряд: ТА > АБ >АГ >AУ.  

Этот ряд не коррелируется с их ККМ.  

В работе [393] показано, что выполняется корреляция между 

скоростями реакций ненасыщенных соединений (НС) (акрило-

нитрил, акриламид и метакриламид) со вторичными аминами и 

суммарного заряда на β-углеродного атома (qβC).  

Как и для немицеллообразующих НС, реакционная способ-

ность ПАА, помимо других факторов, должна также зависеть от 

суммарного заряда β-углеродного атома. Корреляция lgk и qβC 

выполняется также для исследованных ПАА, за исключением АГ.  

Исходя из механизма взаимодействия НС + вторичный амин, 

как и для немицеллообразующих НС, для характеризации актив-

ности мономера помимо qβC важен и заряд кислорода в фрагменте 

CONH (qCO). Приняв ККМ как меру ассоциативности ПАА, нами 

предлагается эмпирическое уравнение, связывающее логарифм 

константы скорости реакции ПАА + Амин с qβC, qCО и ККМ ПАА.  

lgk = a0 + a1 qβC + a2 qCO + a3 ККМ. 

Несмотря на то, что число ПАА мало для корректного реше-

ния уравнения (оценка множественного коэффициента корреля-

ции, среднеквадратического отклонения и т.д.), тем не менее оно 

позволяет хотя бы оценить вклад qβC, qCО и ККМ на скорость 

реакции ПАА - вторичный амин. Решение уравнения для реакций 

ПАМ+вторичный амин получается: 

lgkПАА+ПП = - 6.95 + 23.73 qβC - 8.19 qCO + 0.41 ККМ 

lgkПАА+ДЭА = - 7.21 + 15.73 qβC - 7.78 qCO + 0.55 ККМ 

lgkПАА+ДПА= - 7.06 + 15.39 qβC - 7.37 qCO + 0.52 ККМ 

lgkПАА+МФ = - 6.97 + 15.51 qβC - 7.06 qCO + 0.51 ККМ 

lgkПАА+МЭА = -6.96 + 19,63 qβC - 7,204 qCO + 0.456 ККМ 

Из уравнений следует, что чем больше положительный заряд 

на β-углероде и отрицательный заряд на кислороде, тем активнее 
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ПАА взаимодействует со вторичными аминами. С увеличением 

ККМ, т.е. с уменьшением способности ПАА ассоциироваться, 

скорость реакции ПАА + Амин увеличивается. 

Исходя из фактов, что в модельной системе «нефть-вода» 

присутствуют различные жидкие органические соединение и то, 

что в отличие от остальных ПАА ТА растворяется также в ДМФ, 

ДМСО и ФА, нами исследовано также влияние растворителя на 

скорость реакции ТА-МЭА. Из таблицы 6.16 следует, что раство-

рители располагаются в ряд:  

 Н2О > ФА > ДМСО > ДМФА 

Как и для реакции немицеллообразующих НС + вторичный 

амин [389], получается хорошая корреляция между lgk реакции 

ТА+Амин и электрофильностю растворителя - ЕТ по Димроту- 

Райхарду [399], и параметром Симоняна – U[394] :  

Так, для МЭА получается отличная корреляция:  

lgkТА+МЭА = (-10.256 ± 0.502) + (0.106 ± 0.010) • ЕТ, R
2
 = 0.99198. 

lgkТА+МЭА = (-5.670 ± 0.116) + (0.816 ± 0.045) • U,  R
2
 = 0.99696. 

 

Таблица 6.16.  

Константы скорости реакции ТА+Амин в воде и органических 

растворителях, при Т=293К. 

Растворитель Н2О ФА ДМСО ДМФА 

10
4
k ТА + ПП, моль

-1
 
.
л

.
 с

-1
 120 13 1.4 1.3 

10
4
k ТА + МФ, моль

-1
 
.
л

.
 с

-1
 15 1.6 0.1 0.085 

10
4
k ТА + ДЭА, моль

-1
 
.
л

.
 с

-1
 18 2.0 0.17 0.14 

10
4
k ТА + ДПА, моль

-1
 
.
л

.
 с

-1
 16 1.8 0.15 0.12 

10
4
k ТА + МЭА, моль

-1
 
.
л

.
 с

-1
 33 3.5 0.30 0.25 

ЕТ  63.1 56.6 45.0 43.8 

U  3.824 2.852 1.387 1.276 

  

Таким образом, показано, что миграция нефти и нефте-

продуктов в водной среде осуществляется в растворенной, 

эмульгированной и пленочной формах, а также в виде агрегатов. 
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В процесе формирования эмульсии принимают участие компо-

ненты нефти с высокой поверхностной активностью – нафтено-

вые и жирные кислоты, смолы, вещества с низкими поверх-

ностно-активными свойствами, асфальтены. Исследование геохи-

мии нефтезагрязненных водных геосистем показало, что в 

результате физических, химических и биологических процессов 

деградация нефти носит многоэтапный характер и характери-

зуется последовательным изменением эколого- геохимических 

характеристик. Можно сказать, что трансформация нефти про-

текает через реакции гидрирования, дегидрирования, гидроксили-

рования, оксосинтеза, карбоксилирования, декарбоксилирования, 

эстерификации, гидролиза, конденсации. Показано, что в транс-

формации нефти в гидросфере участвуют компоненты нефти и 

сингенетичные вещества гидросферы, в частности непредельные 

соединения и амины. Установлено, что нефть, попадая в водную 

среду естественных водоемов, будучи нерастворимой в воде, об-

разует двухфазную систему нефть-вода и рекции трансформации 

нефти, в основном, протекают на границе раздела фаз нефть-вода 

и в эмульсиях, то есть протекают реакции межфазного катализа. 

В рамках модели «нефть-вода» обсуждаются кинетические зако-

номерности конденсации Михаэля между жирорастворимым 

бутилакрилатом и водорастворимым диэтаноламином и жиро-

растворимыми аминами: дипропиламин, дибутиламин, гексила-

мин, дециламин и тетрадециламин и водорастворимыми непре-

дельными соединениями: N-[три(гидроксиметил)метил]акрила-

мид и акриламид в двухфазной системе гептан – вода. 
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6.5.1.4. Реакция эфира ацетоуксусной кислоты с акрил - и 

метилакриламидами в водно-щелочном растворе в 

присутствии четвертичных аммониевых солей 

  

Исследована кинетика образования карбамоильных произ-

водных при конденсации ацетоуксусного эфира (АУЭ) с акрила-

мидом (АА) и α-метилакриламидом (МАА) в водно-щелочном 

растворе в присутствии четвертичных аммониевых солей (ЧАС): 

тетраметиламмоний хлорид (ТМАХ), триэтилбензиламмоний 

хлорид (ТЭБАХ), триметилбутиламмоний хлорид (ТМБАХ), 

триметилгептиламмоний хлорид (ТМГАХ), триметилцетиламмо-

ний хлорид (ТМЦАХ). Взаимодействие АУЭ с АА и МАА 

осуществлено при комнатной температуре (20°С). 

Данные табл. 6.17 показывают, что скорость реакции воз-

растает с увеличением поверхностной активности. Среди всех 

исследованных катионных ПАВ наибольшее ускоряющее дейст-

вие оказывает ТМЦАХ, обладающий наибольшей поверхностной 

активностью. 

Конденсация по Михаэлю происходит по механизму при-

соединения 1,4- с последующей перегруппировкой. 

CH3COCH2COOС2Н5 + СН2=CH-CONH2 → 

CH3COCH2(COOС2Н5)-СН2-CH-CONH2 

Активность C=C связи молекулы акцептора тем выше, чем 

больше положительный заряд на β -углеродном атоме - qβC, и от-

рицательный заряд на кислороде карбонильной группы – q0. С 

использованием пакета расчетных программ Hyper Chem по 

квантовохимическому полуэмперическому методу РМ-3 нами 

были проведены расчеты величины зарядов на βC-углеродном 

атоме и карбонильном кислороде молекул акцепторов (табл. 

6.18). В таблице приведены также параметры Алфрея и Прайса: Q 

и e [398] 
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Таблица 6.17. 

Выходы и эффективные константы скоростей реакций АА и МАА с АУЭ в 

присутствии ЧАС. 

 

ЧАС 

АА+АУЭ  МАА+АУЭ 

Степень 

конверсии 

за 2 часа, % 

10
5 
kэф 

л·моль
-1

с
-1 

 

Степень 

конверсии 

за 2 часа, % 

10
5 
kэф 

л·моль
-1

с
-1

 

- 3.75 1.6 2 0.9 

ТМАХ 75 10.2 40 5.5 

ТМБАХ 80 11.5 45 6.3 

ТМГАХ 80 14 50 7.5 

ТЭБАХ 85 15.5 55 7.9 

ТМЦАХ 95 19 71 9.3 

 

Параметры Q и e, характеризующие стеричность двойной 

связи и заряд на β–углеродном атоме, были соответственно ис-

пользованы для выражения активности акцепторов в реакции 

Михаэля [390]. В работе показано, что чем меньше Q и больше e, 

тем активнее акцептор по отношению к нуклеофилу. Полученные 

нами результаты по присоединению этилового эфира ацетоук-

сусной кислоты к соединениям подтверждают данное заклю-

чение. 
 

Таблица 6.18. 

Значения параметров Алфрея и Прайса: Q и e; суммарного заряда  

на β-углеродном атоме (qβC) и заряда кислорода карбонильной группы  

(q0) для АА и МАА. 

Акцептр Q e qβC q0 

АА 1.18 1.3 0.059 -0.017 

МАА 1.46 1.24 0.039 -0.01 
 

Установлено, что выходы продуктов конденсации: этил-2-

ацетил-4-карбамоилбутаноата и этил-2-ацетил-4-карбамоилпен-

таноата, повышаются при увеличении поверхностной активности 

ЧАС. Установлено также, что метилакриламид входит в конден-

сацию труднее акриламида. 



238 

6.5.2. Окислительные и фотохимические реакции при 

деградации нефти в гидросфере 

 

Деградация нефти и нефтепродуктов осуществляется также 

путем химического окисления, и скорость этого процесса зависит 

от условий среды. Процессы окисления одних структур инги-

бируются другими, трансформация отдельных соединений идет 

по пути образования форм, в дальнейшем плохо окисляемых. 

Так, некоторая часть нефтяных углеводородов может разлагаться 

в процессе автокаталитического окисления по свободнорадикаль-

ной цепной реакции, завершающейся образованием гидропере-

кисей, а продукты разложения последних служат инициаторами 

дальнейшего окисления углеводородов. Процесс окисления неф-

ти стимулируется металлосодержащими соединениями нефтей и 

инициируется действием солнечной радиации. Так, в ясную 

погоду может окислиться до 2 т/км
2 

нефти за сутки. Окисление 

нефти в водных геосистемах ингибируется белками, фенолами, 

серосодержащими соединениями и аминами. 

Фотохимические превращения загрязняющих веществ осу-

ществляются в природной среде под действием ультрафиоле-

товой составляющей (λ=310 нм) при участии свободных ради-

калов - соединений, имеющих неспаренный электрон, находя-

щихся в возбужденном состоянии. Свободно–радикальный меха-

низм трансформации загрязняющих соединений в водной среде - 

наиболее характерный механизм самоочищения в водоемах в 

результате фотохимических и биохимических реакций.  

Ниже приведены работы по изучению в рамках модели 

«нефть-вода» ингибирующей способности ряда аминов: N-этил 

морфолин (ЭМ), амид-2-(N-морфолил)-пропионовой кислоты 

(АМ), амид-1метил-2-(N-морфолил)-пропионовой кислоты (ММ) 

и нитрил-2-(N-морфолил)-пропионовой кислоты (НМ) при окис-

лении кумола в хлорбензоле, инициированной азоизобутирони-

трилом (АИБН) [204,401-404] и к НО· [204,405-408]. 
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6.5.2.1. Окисление кумола в присутствии аминов в 

модельной системе «нефть - вода» 

  

Следующая кинетическая схема достаточно хорошо описы-

вает общий механизм ингибирования, инициированный АИБН 

окисления кумола (RH) вообще, и с аминами, в частности [405].  

 
(АИБН) I              r O2

. RH, O2 RO2

O2

, 

k2 RO2
. 
+ RH → R

.
 + ROOH, 

k6 RO2
.
+ RO2

.
 → молекулярные продукты +О2,  

k7 RO2
.
 + InH→ In

. 
+ ROOH,  

k8 RO2
.
 + InH → молекулярные продукты, 

где в частном случае InH = Амин. 

Анализ схемы при условии I >>1 приводит к уравнению: 

 
InH

WiK

K

W

W

W

W
2/1

6

7

0

0 2 , 

где RHWi
K

K
W 2/1

2/1

6

2
0  , 

где W0–скорость неингибированного окисления кумола, а W–

cкорость в присутствии амина, обе определены по поглощению 

кислорода. Ранние работы [401,410] по изучению ингибирующей 

способности аминов и аминоспиртов в радикально - цепных реак-

циях окисления углеводородов показывают, что последние яв-

ляются неплохими ингибиторами (антиоксидантами). Значения k7 

для аминов рассчитаны, приняв: k6=4,1.10
4 

M
-1

c
-1

[405] и kрасп.АИБН 

=1,53.10
-4

 c
-1

 (см.табл.6.19). 
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 Таблица 6.19. 

Значения констант скорости ингибирования аутоокисления кумола (k7) при 

Т=353К и qN, qαС и qαН аминов. 

Амин k7 M
-1

c
-1

 qN qαС qαН 

ЭМ 75 -0.08 -0.286 0.332 

АМ 87 -0.071 -0.310 0.368 

ММ 112 -0.071 -0.314 0.357 

НМ 175 -0.069 -0.311 0.360 

 

Из таблицы 6.19 следует, что амины располагаются в ряд:  

НМ > ММ > АМ > ММ. 

Общеизвестно, что взаимодействие аминов с акцепторами 

электронов вообще и с радикалами, в частности, начинается через 

стадию переноса электрона от амина к акцептору, с образованием 

ион-радикальной пары. 

  

 

(где R
.
 = RNO

.
, RO

.
, RO2

.
, HO, CH3

.
, H

.
 и т.д). 

Из схемы (1.4) следует также важность величин qαС и qαН в 

молекуле амина. Учитывая это обстоятельство, нами впервые 

предлагается многопараметровое корреляционное уравнение, 

связывающее k7 с qN, qαС и qαН:  

lgk7 = a0 + a1qN +a2qαC + a3qαH 

Для аминов получается: 

Lgk7 = 20,1135 + 108,316qN + 18,287 qαC -13,082 qαH 

Это уравнение показывает, что с понижением qN, k7 увеличи-

вается. Следует отметить, что понижение qαC, т.е. увеличение qαН 

(1,4)R  + N C

H

H..
: N C

H

H

R

 

..
+.- RH +

.
N C

H

.N C

H

..
:
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благоприятно влияет на k7. Это заключение подтверждает правдо-

подобность представления о механизме реакций: радикал+амин. 

 

6.5.2.2. Реакция ОН радикалов с метаболидами 

конденсационной деградации нефти (аминами) в 

модельной системе «нефть- вода» 

 

В экологии в настоящее время все большее значение прио-

бретают исследования, раскрывающие механизмы круговорота 

веществ и трансформации энергии в экосистемах, особенно в гид-

роэкосистемах, где активно участвуют различные органические 

вещества - вторичные метаболиты функционирования организ-

мов, популяций и сообществ. Катастрофически возросло антро-

погенное воздействие на биосферу, одной из опасных форм кото-

рого является химическое загрязнение, что порождает нарушение 

экологического баланса, имеет отрицательное влияние на ход 

естественных физико-химических и биологических процессов в 

биогеоценозах. 

Большой интерес представляют процессы радикального са-

моочищения в природных водных бассейнах под действием сво-

бодных радикалов, образующихся в природной воде В связи с 

этим в последнее время остро встают вопросы о механизме и ко-

личественной оценке способности водной среды к радикальному 

самоочищению в отношении различных конкретных загрязняю-

щих веществ. 

Роль свободных НО радикалов в реакциях автоокисления ор-

ганических соединений общеизвестно. HO радикалы – наиболее 

сильные окислители, имеющиеся в водной среде. Они реагируют 

с большей частью органических веществ, со скоростью, чья кон-

станта близка диффузионной границе (10
9
 -10

10
 л.моль

-1
.сек

-1
).  

В основе определения реакционноспособности ОН–радика-

лов с различными аминами также лежит метод конкурирующих 
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реакций аминов (Ам) и красителя паранитрозодиметиланилина 

(ПНДМА) в захвате НО радикалов. 






















 











1
][

][

][][

]][[

]][[

2

1

1

2

21

1

12

21

W

W

Ам

ПНДМА
KK

W

WW
ПНДМАKАмK

ПНДМАOHK

АмOHK

W

WW

POH

POH

POH

  

При Т=298К значение k1=1,25.10
10

 М
-1

 с
-1

, W1 и W2 - скорости 

обесцвечивания ПНДМА, определенные в отсутствие и в при-

сутствии аминов, соответственно.  

Для того чтобы убедиться в том, что для выражения реак-

ционной способности аминов по отношению к НО. - радикалам 

потенциал ионизации (I) является подходящим параметром, в 

первую очередь нами по вышеописанному методу исследованы 

реакции НО радикалов с первичными, вторичными и третичными 

аминами, I которых известны.  
 

Таблица 6.20. 

Значения констант скорости реакции НО–радикалов с аминами при 

Т=298К. 

Амины н-БА ДЭА ДПА ДБА ТЭА ТПА 

10
-9

.kНО+амин, л.моль
-1

.сек
-1

    5,3  7,4  8,2  8,7  9,6  10 

 

Пользуясь данными табл.6.20, можно четко показать, что 

имеется хорошая корреляция между lgkНО+амин и I соответствую-

щего амина: 

lgkНО+амин = (11,544 ± 0,074)–(0,209 ± 0,009)•I, R
2
=0.9960, 

s=0.0102, N=6 
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Так как I удовлетворительно коррелирует с qN-H, когда пер-

вичные, вторичные и третичные амины рассматривались вместе.  

Для использованных аминов получается: 

lgkНО+амин = (9.78 ± 0.031) + (2,71 ± 0,61)qN-H, R
2
=0.9300,            

s=0,047, N=6 

Это говорит о том, что для характеристики реакционноспо-

собности продуктов реакции НС + вторичный амин (образование 

третичных аминов) можно использовать заряд qN. Константы ско-

рости (kНО.) реакций продуктов реакций НС + вторичный амин с 

общей формулой с НО–радикалами приведены в табл. 6.21. 
 

 Таблица 6.21. 

Значения констант скорости реакции HО–радикалов с аминами при 

Т=298К и qN, qαС и qαН аминов. 

Амин 10
-9

•kНО+амин, M
-1

c
-1

 qN qαС qαН 

ЭМ 0.8 -0.08 -0.286 0.332 

АМ 1.2 -0.071 -0.310 0.368 

ММ 3.0 -0.071 -0.314 0.357 

НМ 5.5 -0.069 -0.311 0.360 

 

Как видно, для реакций продуктов реакции конденсации Ми-

хаэля с HO –радикалом получается аналогичная картина, что и c 

ROO – радикалом, т.е. с уменьшением qN, увеличивается kHO+Ам. 

Получаем: 

lgkНО+амин = 72,137 + 352,76qN + 103,52 qαС - 16,26 qαН 

Как видно, с понижением qN, kНО+амин увеличивается. Следует 

отметить, что понижение qαС, т. е. увеличение qαН благоприятно 

влияет на kНО+амин. Это заключение еще раз подтверждает правдо-

подобность представления о механизме реакции НО + амин. 

Эффективность радикальной трансформации того или иного 

«загрязняющего» вещества под воздействием НО–радикалов 

определяется стационарной концентрацией НО–радикалов и их 
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реакционноспособностью в отношении данного конкретного 

загрязнителя. 

 

6.6. О некоторых закономерностях загрязнения 

нефтепродуктами на примере реки Раздан и озера Севан 

  

Река Раздан берет свое начало из озера Севан и впадает в 

реку Аракс, которая является пограничной, и поэтому актуально 

изучение загрязнения воды нефтепродуктами. Цель изучения – 

показать корреляцию содержания нефтепродуктов с водными и 

химическими показателями озера Севан и реки Раздан с целью 

выяснения естественного или техногенного характера нефте-

продуктов [411]. 

Для анализа мы использовали мониторинговые 25 гидрохи-

мические показатели озера Севан и реки Раздан, полученные в 

2003-2005 гг. Разработка этих показателей с использованием ма-

тематических методов позволяет сформировать мнение об их 

взаимосвязи. 

Расчеты проводились с помощью компьютерной программы 

Origin-6. Проведен анализ линейной зависимости [НП] = a + b 

[Показатель] в зависимости от загрязнения воды нефтепродукта-

ми. Оказалось, что во все указанные сезоны и во всех исследован-

ных точках наблюдения загрязнение нефтепродуктами превы-

шало ПДК (0,05 мг / л), составляя 0,08-0,24 мг / л. Количество 

смол в реке Раздан составляло 0,03-0,12 мг/л, а в озере Севан -    

0-0,03 мг / л. 

Высокое содержание нефтепродуктов и низкое количество 

смол и асфальтенов в озере Севан указывает на то, что для прес-

новодного озера Севан с трофической биологической актив-

ностью создается высокий фон нефтепродуктов. Вдоль реки Раз-

дан, от озера Севан до устья, нет зонирования нефтепродуктов, 

что связано с тем, что река загрязнена по всей ее длине и в основ-

ном обусловлена антропогенным фактором. 



245 

Основными источниками загрязнения нефтепродуктами 

являются моторные лодки, коммунальные службы в прибрежных 

городах и деревнях, прилегающие заправочные станции, авто-

мойки, нефтяные склады и транспортные средства. Исследования 

показали, что нет линейной зависимости (коэффициент корреля-

ции: R
2
<0,1) от количества нефтепродуктов и БПК5, гидрокарбо-

ната, сульфата, нитрата, ионов Ca, Mg, Na, K, Cu, Cr, Cr, V, Zn, 

Mn, минерализации и рН. Анализ показывает, что количество 

нефтепродуктов уменьшается из-за повышения температуры 

воды в реке Раздан. 

[НП] = 0,187-0005•[t
o
], R

2
 = 0,3500, N = 20 

Те же закономерности наблюдаются и в озере Севан. Эту за-

кономерность можно ожидать, поскольку солнечное ультрафио-

летовое излучение ускоряет расщепление нефтяных компонентов 

и испарение более летучих компонентов. 

Количество нефтепродуктов имеет линейную зависимость с 

содержанием общего фосфора, нитрита и хлорид-ионов. 

[НП] = 0,125 + 0,06•[NO2
-
], R

2
 = 0,2510, N = 20 

[НП] = 0,131 + 0,013•[P], R
2
 = 0,3005, N = 20 

[НП] = 0,156 + 0,001•[Cl
-
], R

2
 = 0,4200, N = 20 

Это связано с загрязнением коммунально-бытовыми стока-

ми. Увеличение количества растворенного кислорода, ионов же-

леза, а также смол и асфальтенов приводит к уменьшению коли-

чества нефтепродуктов. 

[НП] = 0,167-0,002 •[O2], R
2
 = 0,2300, N = 20 

[НП] = 0,162-0,011•[Fe
+ 3

], R
2
 = 0,2410, N = 20 

[НП] = 0,158-0,033•[Aсф.], R
2
 = 0,2610, N = 20 

Этот факт говорит об окислении и конденсации нефте-

продуктов в реке Раздан, то есть о процессе самоочищения. Из 

упомянутых обсуждений можно сделать вывод, что в период 

2003-2005гг. загрязнение нефтепродуктами в озере Севан и реке 
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Раздан провышало ПДК (0,05мг/л.), составляя 0,08 – 0,24мг/л. 

Большое количество нефтепродуктов в озере Севан исходит из 

высокого фона образования биогенных углеводородов. По длине 

реки Раздан, начиная с Севана до устья реки зональность коли-

чества нефтепродуктов не наблюдается. Причиной тому является 

то, что река по всей длине загрязняется и это имеет антропоген-

ный характер. В реке Раздан происходит процесс самоочищения 

от нефтепродуктов. 
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