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Аннотация. Со стабильным ростом спроса на углеводородные энергоносители возникает необходимость во-

влечения в переработку месторождений нефти на более глубоких горизонтах и повышения рентабельности их 

разработки. Сокращение затрат на поисковые работы возможно при выявлении и обосновании физико-хими-

ческих маркеров комплекса процессов нафтогенеза. Одним из ключевых маркеров является содержание пере-

ходных металлов, которые являются как критерием возраста нефти, так и маркерами потенциальных попутных 

процессов при миграции и образовании углеводородов в земной толще. Исследован элементный состав проб 

образцов нефти и пород-коллекторов месторождения Тимано-Печорской провинции. На основании результа-

тов термодинамического моделирования предложены вероятные процессы трансформации минералов контакт-

ных пород. По результатам молекулярного моделирования предложена вероятная структура молекул-носите-

лей ванадия и никеля в тяжелой фракции нефтей. Экспериментально установлены соотношения содержаний 

переходных металлов и серы, а также сделаны предположения о возможных механизмах формирования глу-

бинных резервуаров углеводородов. Анализ полученных соотношений содержаний переходных металлов в по-

родах-коллекторах и пробах нефти позволил предположить возможные процессы контакта мантийных флюидов 

с вмещающей породой и последующим накоплением углеводородов на сорбционно активных породах. По со-

вокупным результатам экспериментальных и теоретических исследований установлено, что полимеры тяже-

лой фракции более селективно захватывают ванадий, что указывает на преобладание в нефтеносных породах 

содержания ванадия по отношению к содержанию никеля. При этом нефть выступает в качестве транспорта 

переходных металлов, вымывая их из материнских пород.  
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Введение. Постепенное восстановление мировой экономики в 2021 г. привело к значитель-
ному росту потребления жидких углеводородов. По данным BP Statistical Review of World Energy, 
в 2021 г. рост по отношению к 2020 г. составил 6 % – с 88,7 до 94,1 млн баррелей/сут. Крупней-
шими потребителями углеродного сырья остались США (18,7 млн баррелей/сут.) и Китай  
(15,4 млн баррелей/сут.), совместное потребление которых составило 36,2 % от мирового. В число 
крупнейших потребителей также вошли Индия (4,9 млн баррелей/сут.), Саудовская Аравия  
(3,6 млн баррелей/сут.), Россия (3,4 млн баррелей/сут.), Япония (3,3 млн баррелей/сут.), Южная 
Корея (2,8 млн баррелей/сут.) и Бразилия (2,3 млн баррелей/сут.); суммарная доля этих шести 
стран в мировом показателе составила 21,6 %1. 

Растущий спрос на природные энергоносители требует вовлечения в переработку месторожде-
ний углеводородов более глубоких горизонтов и новых технологий их поиска и извлечения [1-3]. 
Для каждого месторождения характерны уникальные химический и фракционный составы  

                                                      
1 Государственный доклад 2021. URL: https://www.rosnedra.gov.ru/article/15043.html (дата обращения 13.05.2024). 
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углеводородов и примесей, обусловленные генезисом данных месторождений [4, 5]. Особенности  
формирования резервуаров многих обнаруженных глубинных месторождений можно использо-
вать для выявления маркеров расположения резервуаров углеводородного сырья [5-7].  

Исходя из совокупности существующих теорий образования нефти в толще Земли, нафтогенез – 

суммарный результат множества геологических событий: седиментационных и постседиментацион-

ных диагенетических процессов, метаморфических и метасоматических преобразований пород,  

а также процессов миграции углеводородов как абиогенного, так и биогенного происхождения [8, 9]. 

Все эти геологические события отражаются на минералого-геохимических и петрохимических 

свойствах пород и формирующихся в них нефтеносных объектов [10-12]. Первичные этапы про-

гнозирования и оценки нефтеносного потенциала таких месторождений возможны на основании 

анализа особенностей элементного, фазового и минералогического составов как неорганической 

части нефтей, так и пород-коллекторов, что позволит проектировать технологии их извлечения, 

транспорта и дальнейшей переработки [13-15]. 

К таким особенностям можно отнести значительное присутствие, как в самой нефти, так и в 

породах-коллекторах, частиц самородных металлов, интерметаллидов природных сплавов, сульфи-

дов, карбидов и силицидов, что может свидетельствовать об участии в нефтеобразовании мантий-

ных процессов [16-18]. Одной из потенциальных возможностей нафтогенеза является взаимодей-

ствие мантийных флюидных потоков газа и углеводородов с уже сформированной осадочной 

оболочкой. Повышенная температура на глубоких горизонтах обуславливает наличие в составе 

нефтей значительного количества метана, который будет мигрировать на более высокие горизонты. 

В температурном диапазоне от 200 до 400 С метан обладает высокой химической активностью, что 

способствует процессам восстановления соединений металлов с переменной валентностью (Fe, Mn, 

Cu, V, Ni, Co, Cr, Mo и т.д.) [19]. При миграции мантийных углеводородных газов они будут контак-

тировать с горными породами, что, в свою очередь, приведет, к изменению химической формы ми-

неральных образований этих металлов [20, 21]. В процессе миграции насыщенные углеводороды 

могут сталкиваться с пластами сорбционно-активных пород, которые способны абсорбировать и 

накапливать соединения переходных металлов, что влияет на их технологические свойства с пози-

ции технологий переработки [22-24]. Контакт с данными породами может являться как барьером для 

дальнейшей миграции углеводородных флюидов, так и маркером их потенциального нахождения.     

При прогнозировании мест подобных накоплений углеводородов важным аспектом является 

приблизительная оценка возраста образования углеводородов и миграции форм минералов-спут-

ников потенциального абиогенного образования. Для оценки возможности осадочных пород-кол-

лекторов выступать накопителем мигрирующей абиогенной нефти возможно использование  

петрохимических модулей – ряда отношений содержаний химических элементов, являющихся 

прямыми либо косвенными маркерами протекающих процессов [25].  

Целью данной работы являлось установление возможных микроэлементных маркеров про-

цессов глубинного нафтогенеза на основании результатов молекулярного и термодинамического 

моделирования, а также исследования свойств пород-коллекторов. 

Материалы и методы. Эксперимент проходил в два этапа. Первый – моделирование сопут-

ствующих нафтогенезу процессов преобразования минералов контактных пород и моделирование 

устойчивости потенциальных соединений носителей переходных металлов. На втором этапе ис-

следовался элементный состав образцов пород-коллекторов. 

Для моделирования возможных процессов генезиса нефти использовался модуль расчета сво-

бодной энергии Гиббса программы HSC Chemistry 6.0 
2. Основное назначение модуля состоит в 

определении изменения термодинамических функции в ходе химической реакции. Сущность под-

хода состоит в оценке общей вероятности протекания потенциальной реакции образования угле-

водорода на основании значения изменения энергии Гиббса  

,G H T S      

где ΔH – значение изменения энтальпии, кДж/моль; ΔS – изменение энтропии, кДж/(моль·К);  

T – абсолютная температура, К. 

                                                      
2 HSC Version 6.0. URL: https://www.scientific-computing.com/press-releases/hsc-version-60 (дата обращения 13.05.2024). 
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Отрицательное значение изменения энергии Гиббса означает высокую вероятность протека-
ния реакции в прямом направлении, а положительное – предельно низкую возможность осуществ-
ления реакции. Чем ниже значение изменения энергии Гиббса, тем более вероятна реакция. Вы-
числение термодинамических функций в модуле расчета свободной энергии Гиббса проводилось 
на основании базы данных стандартных значений энтальпии, энтропии. 

Оценка устойчивости молекулярной структуры соединений-носителей производилась с при-
менением программного пакета Avogadro – редактора и визуализатора молекул, основное предна-
значение которого состоит в кроссплатформенном использовании в вычислительной химии.  
В программе использовался метод минимизации потенциальной энергии связей UFF для поиска 
наиболее устойчивой структуры молекулы. Метод UFF относится к классу методов молекулярной 
механики, которые ориентированы на поиск оптимальных геометрических характеристик и энергий 
многоатомных систем на основании уравнений механики. Полная энергия исследуемой молекулы 
представляет собой сумму энергий: химического взаимодействия, валентных углов, торсионного 
взаимодействия, ван-дер-ваальсового взаимодействия и электростатического взаимодействия3.  

Алгоритм оценки: 
• потенциал энергии связи 

 
2

p0,5 ,b rU K l l   

где Kr – постоянная силового поля для расчета потенциала энергии связи, Kr = 12,5 кДж·моль–1/Å2;  

lp – принятое равновесное расстояние между частицами, lp = 4,7 Å; 𝑙 – расстояние между части-

цами, Å; 

• потенциал валентных углов 

 
2

p0,5 cos cos ,a aU K Q Q   

где Ka – постоянная силового поля для расчета потенциала валентных углов, Ka = 25 кДж·моль–1/рад2; 

Qp – принятый равновесный угол, Qp = 120 рад; Q – валентный угол между частицами, рад; 

• потенциал взаимодействия заряженных частиц 

0

,
4πε ε

i j

c

l

q q
U

l
  

где qi, qj – приведенный заряд частиц, Кл/моль; ε0 – диэлектрическая проницаемость вакуума, Ф/м; 

εl – относительная диэлектрическая проницаемость среды; 

• потенциал ван-дер-ваальсовых взаимодействий, через потенциал Леннарда – Джонса, 

12 6
σ σ

4ε ,W WU
r r

    
          

 

где εW – минимум энергетического барьера (потенциальной ямы); σ – расстояние, на котором  

взаимодействие минимально. 
Объектами исследования являлись пробы тяжелой нефти Тимано-Печорской провинции,  

а также образцы ее пород-коллекторов.  
Состав образцов нефти анализировался в два этапа. На первом этапе тяжелый компонент 

нефти отделялся по различию в растворимости методом SARA-анализа. Название метода состав-
ляют первые буквы фракций, выделяемых в процессе анализа – saturates (алифатические углево-
дороды), aromatic (ароматические соединения), resin (резины), asphaltene (асфальтены). В основе 
метода лежит сольвентный способ разделения соединений по их полярности с применением экс-
трагентов. Тяжелая фракция нефти, состоящая преимущественно из асфальтеновой фракции, отде-
ляется от мальтеновой фракции экстракции с применением н-гептана. Разделение проводилось в 
центробежном поле для интенсификации экстракции [26, 27]. Нерастворенную фракцию отмывали 

в толуоле, после чего выпаривали остатки растворителя при температуре 110 C.  

                                                      
3 Auto Optimize Tool. URL: https://avogadro.cc/docs/tools/auto-optimize-tool/ (дата обращения 13.05.2024). 
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На втором этапе проводился рентгенофлуоресцентный анализ нерастворенной фракции после 

отмывки толуолом. Микрофотографии частиц пород были получены при помощи сканирующего 

электронного микроскопа TESCAN – Vega3.  

Дополнительно были проведены опыты концентрации минералов с низкой магнитной восприим-

чивостью с применением высокоградиентного магнитного сепаратора Slon 100. Для опыта были 

подготовлены навески проб пород-коллекторов крупностью –0,2 мм и массой 100 г. Все опыты с 

применением высокоградиентного магнитного сепаратора проводились при одинаковой магнит-

ной индукции 1,1 Тл, размер диаметра стержней матрицы составлял 3 мм. Химический состав проб 

вмещающих пород, тяжелой фракции нефти и продуктов магнитного обогащения анализировались 

с применением аппарата для рентгенофлуоресцентного анализа EDX – 7000. Данный метод отно-

сится к группе спектроскопических неразрушающих методов элементного анализа, основанных на 

воздействии на исследуемый образец рентгеновским излучением и регистрации спектра обратного 

излучения от образца. Он основан на корреляции интенсивности, наведенной облучением флуо-

ресценции, с содержанием определенного элемента в образце. Каждое значение интенсивности 

излучений соотносится со стандартным излучением, полученным в результате выброса фотона с 

определенного энергетического уровня (K, L, M). Результаты интерпретируются по значениям ин-

тенсивности для альфа-, бета- и гамма-излучений для каждого элемента. 

Обсуждение результатов. Результаты моделирования потенциальных сопутствующих про-

цессов глубинного нафтогенеза и молекул-носителей переходных металлов для обоснования по-

тенциальных элементных маркеров. В работах [28, 29] представлена корреляция состава глубин-

ных нефтей с соотношением содержаний ванадия и никеля, а также потенциальное участие 

мантийных газов в процессе аккумуляции углеводородов. Корреляция состава нефтей с соотноше-

нием содержаний никеля и ванадия связана с условиями формирования и преобразования их ми-

неральных форм при контакте с восходящими мантийными газами, которые могут участвовать в 

потенциальном механизме образования низкомолекулярных углеводородов, вследствие резкого 

охлаждения газовой массы и образования конденсата. Первичный синтез протекает при взаимо-

действии флюидных соединений H2, CO2 и H2S. Наиболее вероятен механизм по реакции  

Фишера – Тропша, катализаторами могут выступать соединения переходных металлов – ванадия 

и никеля. Серосодержащие компоненты мантийных газов могут участвовать в химических  

реакциях с минеральными соединениями ванадия и никеля. Потенциальные реакции преобразова-

ния соединений ванадия и никеля в качестве попутных процессов нафтогенеза представлены  

в табл.1. 

 
Таблица 1  

 

Потенциальные превращения ванадий- и никельсодержащих соединений 
 

Номер 
реакции 

Потенциальные реакции преобразования 
соединений ванадия 

ΔG реакции, 
кДж/моль 

Потенциальные реакции преобразования  
соединений никеля 

ΔG реакции, 
кДж/моль 

1 VO + 0,5O2 → VO2 –13,357 NiS + SO2 → O2 + NiS2 15,461 

2 2VO + 0,5O2 → V2O3 –17,555 3NiS + O2 → SO2 + Ni3S2 –14,671 

3 2VO + 1,5O2 → V2O5 –30,553 3NiS + SO2 → O2 + Ni3S4 15,423 

4 VO + O2 + SO2 → VOSO4 –19,953 NiS + 2O2 → NiSO4 –32,221 

5 2VO2 + 0,5O2 → V2O5 –3,838 3NiS2 + 4O2 → 4SO2 + Ni3S2 –61,054 

6 VO2 + 0,5O2 + SO2 → VOSO4 –6,596 3NiS2 + 2O2 → 2SO2 + Ni3S4 –30,960 

7 VO2 + SO2 → 2O2 + VS 42,108 NiS2 + 3O2 → SO2 + NiSO4 –47,682 

8 2VO2 + 3SO2 → 5O2 + V2S3 93,050 Ni3S2 + 2SO2 → 2O2 + Ni3S4 30,095 

9 V2O3 + O2 → V2O5 –12,997 0,333Ni3S2 + 0,333SO2 + 1,667O2 → NiSO4 –27,330 

10 0,5V2O3 + 0,75O2 + SO2 → VOSO4 –11,176 0,333Ni3S4 + 2,333O2 → 0,333SO2 + NiSO4 –37,362 

11 0,5V2O3 + SO2 → 1,75O2 + VS 37,529 0,111Ni9S8 + 0,111SO2 + 1,889O2 → NiSO4 –31,294 

12 V2O3 + 3SO2 → 4,5O2 + V2S3 83,891 NiS + H2S(g) → H2(г) + NiS2 1,007 

13 0,5V2O5 + 0,25O2 + SO2 → VOSO4 –4,677 3NiS + H2(г) → H2S(г) + Ni3S2 –0,217 

14 0,5V2O5 + SO2 → 2,25O2 + VS 44,027 3NiS + H2S(г) → H2(г) + Ni3S4 0,969 
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Окончание табл.1 

Номер 

реакции 

Потенциальные реакции преобразования 

соединений ванадия 

ΔG реакции, 

кДж/моль 

Потенциальные реакции преобразования  

соединений никеля 

ΔG реакции, 

кДж/моль 

15 V2O5 + 3SO2 → 5,5O2 + V2S3 96,889 3NiS2 + 4H2(г) → 4H2S(г) + Ni3S2 –3,237 

16 VOSO4 → 2,5O2 + VS 48,704 3NiS2 + 2 H2(г) → 2H2S(г) + Ni3S4 –2,051 

17 2VOSO4 + SO2 → 6O2 + V2S3 106,243 Ni3S2 + 2H2S(г) → 2H2(г) + Ni3S4 1,186 

18 VS + 3SO2 → 3O2 + VS4 48,718 – – 

19 2VS + SO2 → O2 + V2S3 8,834 – – 

 
На основании анализа значений изменения энергии Гиббса установлено, что в рассматриваемой 

системе для соединений ванадия наиболее вероятны реакции окисления до своего высшего оксида 
с последующим переходом в сульфат ванадила (реакции 1-6, 9, 10, 13). Для соединений никеля более 
характерно образование сульфидов и сульфатов никеля (реакции 2, 4-7, 9-11, 13, 15, 16). 

Основными полимерными структурами тяжелой фракции нефтей являются различные конфи-
гурации керогена [30]. Гетероциклические соединения азота в них представлены различными фор-
мами пиррольных соединений. Таким образом, после трансформации парафинов в ненасыщенные 
углеводороды и азот- и серосодержащие соединения изменяющиеся условия должны способство-
вать формированию комплексных соединений на основе порфинов [31, 32].  

Для более устойчивого существования молекул тяжелой фракции нефти происходит форми-
рование сульфидных мостиков за счет контакта с серными соединениями мантийных флюидов. 
Формирование полимерных структур происходит за счет взаимодействия порфинов с серосодер-
жащими соединениями в мантийных газах. Образование сульфидных мостов объединяет моле-
кулы и позволяет значительно сокращать требуемую энергию для образования связей.  

Так как наиболее устойчивой формой соединения ванадия по результатам термодинамиче-
ского моделирования являются сульфаты ванадила, наиболее вероятно, что ванадил-ион VO2+ за 

счет донорно-акцепторных взаимодействий встроится в гетероциклическую молекулу порфина.  
В работе [28] проанализирована термодинамическая возможность существования различных  

соединений порфина и переходных металлов. Установлено, что потенциальная энергия двух мо-
лекул комплекса ванадил-порфирина на 211,25 кДж/моль больше, чем у конденсированной формы 
с одним сульфидным мостом, на 68,16 кДж/моль больше, чем у конденсированной формы с двумя 
сульфидными мостами, и на 184,40 кДж/моль меньше, чем у конденсированной формы с тремя 

сульфидными мостами. Следовательно, существование формы с одним и двумя сульфидными мо-
стами, соединяющими две разные молекулы металлопорфирина, более вероятно, чем существова-
ние двух отдельных комплексов. Существование формы с тремя сульфидными мостами термоди-

намически не выгодно. 
Проведено моделирование потенциальных соединений-носителей ванадия на основе порфи-

нов ванадила за счет образования одного и двух сульфидных мостов. Для прогноза термодинами-
ческой возможности существования полимерных соединений использован критерий, характеризую-

щий отношение энергии образования молекулы U к ее молекулярной массе M: 

.ME U M  

Переход из одной конфигурации к другой наиболее вероятен при уменьшении значения дан-

ного критерия. Результаты анализа структуры предполагаемых полимерных молекул-носителей 

ванадия представлены на рис.1, энергетические характеристики предполагаемых соединений при-

ведены в табл.2. 

На основании анализа полученных результатов установлено, что термодинамически возмо-

жен потенциальный механизм конденсации полимерных молекул на основе порфиринов ванадила. 

Формирование сульфидных мостов между молекулами приводит к снижению критерия EM. 

Наименьшее значение критерия получено для молекулы, где центром выступает молекула вана-

дилпорфирина, которая за счет четырех сульфидных мостов формирует внутренний из молекул 

порфиринов, связанных между собой двумя сульфидными мостами. Внешний контур соединен с 

внутренним одним сульфидным мостом, приходящимся на две молекулы. Соотношение содержа-

ния ванадия к сере для данной конфигурации составляет 0,066. 
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 Таблица 2  
 

Энергетические характеристики предполагаемых соединений ванадия 
 

Молекулярная формула полимера Энергия образования, кДж/моль ЕМ, кДж/г 

С20H14N4C20H14N4VOS2 921,34 1,77 

(С20H14N4)2C20H14N4VOS4 1903,23 1,69 

(С20H14N4)3C20H14N4VOS6 2440,75 1,63 

(С20H14N4)4C20H14N4VOS8 2882,55 1,54 

(С20H14N4)4C20H14N4VOS14 3009,15 1,46 

(С20H14N4)8C20H14N4VOS24 5215,57 1,44 

 

Наиболее устойчивой формой соединения никеля по результатам термодинамического моде-

лирования являются сульфиды и сульфаты; порфины за счет донорно-акцепторных взаимодействий 

образуют бидентантные комплексные соединения с атомом никеля в сульфидах. Межмолекулярное 

сцепление должно происходить за счет формирования сульфидных мостов как экстралигандов [32]. 

Вероятная молекулярная структура молекул-носителей никеля в тяжелой фракции нефтей  

приведена на рис.2, энергетические характеристики предполагаемых соединений представлены 

в табл.3. 

На основании анализа полученных результатов установлено, что термодинамическая возмож-

ность конденсации достаточно низкая ввиду повышения значения ЕМ для более массивных поли-

меров. Для конфигурации молекулы-носителя никеля с наименьшим значением ЕМ соотношение 

содержания никеля к сере составляет 0,92. 

Результаты исследований образцов пород-коллекторов и образцов нефтей Тимано-Печор-

ской провинции. Результаты серии экспериментов центробежной экстракции образцов нефти  

Тимано-Печорской провинции в н-гептане приведены в табл.4. 

EM = 1,77 кДж/г 
 

С20H14N4C20H14N4VOS2 

EM = 1,69 кДж/г 
 

(С20H14N4)2C20H14N4VOS4 

Рис.1. Потенциальные структуры полимерных молекул-носителей ванадия в тяжелой фракции нефти  

и их переходы в термодинамически более выгодные состояния 

EM = 1,63 кДж/г 
 

(С20H14N4)3C20H14N4VOS6 

EM = 1,44 кДж/г 
 

(С20H14N4)8C20H14N4VOS24 

EM = 1,46 кДж/г 
 

(С20H14N4)4C20H14N4VOS14 EM = 1,54 кДж/г 
 

(С20H14N4)4C20H14N4VOS8 

Ванадий Кислород Сера Углерод Водород Азот 
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 Таблица 3 
  

Энергетические характеристики предполагаемых соединений никеля 
 

Молекулярная формула полимера Энергия образования, кДж/моль ЕМ, кДж/г 

С20H14N4C20H14N4NiS2 1957,53 2,63 

(С20H14N4)2C20H14N4 NiS4 3354,05 3,00 

(С20H14N4)4C20H14N4 NiS8 4712,27 3,16 

(С20H14N4)4C20H14N4 NiS8 6050,23 3,24 

 
 Таблица 4 
 

Выход и содержание продуктов центробежной экстракции в н-гептане, % 
 

Номер  

эксперимента 
Выход мальтенов 

Выход нерастворимой  

в н-гептане фракции 
Содержание неорганической части 

1 84,7 15,3 0,4 

2 81,4 18,6 0,9 

3 82,8 17,2 1,1 

4 82,1 17,9 1,2 

5 81,9 18,1 0,5 

Среднее 82,58 17,42 0,82 

 

На основании анализа данных (табл.4) установлено, что усредненное значение выхода маль-

тенов в исследуемых образцах нефти составляет 82,58 %, выход тяжелой фракции 17,42 %, а со-

держание неорганической части в тяжелой фракции 0,82 %. Исследуемые пробы нефти характе-

ризуются относительно высоким содержанием нерастворимой в н-гептане фракции.  

По результатам элементного анализа неорганической части тяжелой фракции нефти установ-

лено, что доминирующим элементом неорганической части нефти является сера – 70,38 %; содер-

жание остальных элементов в пробе: Cl – 10,81, Si – 5,81, Ca – 4,85, Fe – 2,09, K – 1,96, V – 1,62,  

Ti – 0,77, Cu – 0,43, Cr – 0,43, Ni – 0,40, Zn – 0,32, Mn – 0,15 %. Высокое содержание серы обуслов-

лено присутствием в нефти тонкодисперсной взвеси сульфидов, оставшихся там после контакта 

Рис.2. Потенциальная структура полимерных молекул-носителей никеля в тяжелой фракции нефти 

EM = 2,63 кДж/г 
 

С20H14N4C20H14N4NiS14 

EM = 3,00 кДж/г 
 

(С20H14N4)2C20H14N4NiS14 

EM = 3,24 кДж/г 
 

(С20H14N4)4C20H14N4NiS8 

EM = 3,16 кДж/г 
 

(С20H14N4)4C20H14N4NiS8 

Никель Кислород Сера Углерод Водород Азот 
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Рис.3. Образцы кварцевых песчаников и известняков пород-коллекторов пробы  

тяжелой нефти Тимано-Печорской провинции:  

а, б – кварцевые песчаники; в – известняки 

 

нефти с породами-коллекторами, а также остатками высокомолекулярных гетероциклических со-

единений. Присутствие хлора, кремния и кальция также связано с вымыванием силикатных мине-

ралов вмещающей породы таких как кварц, серицит и хлорит. Также зафиксировано присутствие 

переходных металлов: ванадия, титана, меди, хрома, никеля. 

В представленных на анализ образцах вмещающей породы образцов нефти Тимано-Печор-

ской провинции выделено три характеристические группы: кварцевые песчаники (рис.3 а, б), из-

вестняки (рис.3, в) и тонкослоистые сланцы (рис.4).  

На основании анализа данных (см. рис.3) установлено, что основные минералы кварцевых 

песчаников, слагающих коллекторные породы, представлены кварцем, серицитами и хлоритами. 

Отмечается присутствие серы, что обусловлено наличием сульфидной минерализации (сфалерит, 

халькопирит). Наибольшее содержание в образце соответствует кремнию. Вторым по содержанию 

элементом является кальций, что связано с высоким содержанием кальцита. Щелочноземельные 
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металлы находятся в виде изоморфных примесей в кальците.  В образце также присутствует вана-

дий (рис.3, а). Анализ данных рис.3, б показал, что в данной пробе кварцевых песчаников домини-

руют кремнийсодержащие минералы. Присутствие титана, хрома, цинка, меди, ванадия и никеля 

связано с вымыванием их минеральных ассоциаций из пород магматического генезиса и перено-

сом в песчаники. Переходные металлы преимущественно ассоциированы с сульфидами. 

На основании интерпретации результатов анализа элементного состава установлено домини-

рующее содержание кальция в образце известняков пород-коллекторов (рис.3, в). Присутствие же-

леза в образце связано с наличием железосодержащих силикатов и сидерита. Присутствие алюми-

ния и хлора указывает на наличие в пробе хлорита, как минерала вмещающей породы. 

Присутствие титана обусловлено наличием тонких зерен рутила и лейкоксена. Из исследованных 

образцов пород-коллекторов известняки содержат наибольшее количество ванадия. 

Исследованные пробы сланцев характеризуются наличием углеродистого вещества в виде би-

тумоидов и керогенов. Зафиксированы тонкослоистая структура сланцев и множественные поры 

с потенциальной возможностью абсорбции нефтяного материала (рис.4). В образцах сланцев 

также обнаружено присутствие переходных металлов с высоким содержанием серы, что обусловлено 

вымыванием нефтью сульфидов из материнской породы и ее накоплением в адсорбционно-актив-

ных углистых породах.  

Анализ данных табл.5 показал, что высокоградиентная магнитная сепарация обеспечила извлече-

ние ванадий- и никельсодержащих минеральных ассоциаций в магнитную фракцию выше 95 %, при 

этом извлечение серы с данными формами составило только 16,47 %. Результаты исследования маг-

нитной фракции с применением сканирующей электронной микроскопией приведены на рис.5. 

Проведена высокоградиентная магнитная сепарация для извлечения минеральных ассоциа-

ций переходных металлов, обладающих низкой магнитной восприимчивостью, из проб вмещаю-

щих пород, усредненные результаты магнитной сепарации по ванадию, никелю и сере представ-

лены в табл.5. 

 

Рис.4. Образцы сланцев пород-коллекторов пробы тяжелой нефти Тимано-Печорской провинции 
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 Таблица 5 
 

Результаты экспериментальных исследований магнитной сепарации пород-коллекторов 
 

Продукт Выход, % 
Содержание Извлечение, % 

S, % V, ppm Ni, ppm S V Ni 

Магнитная фракция 1,89 2,59 303,0 51,0 16,32 95,45 96,39 

Немагнитная фракция 98,11 0,26 0,28* 0,04* 83,68 4,55 3,61 

Исходный материал 100 0,30 6,0 1,0 100 100 100 

 

                            * Значения, установленные по результатам уравнений масс-баланса. 

 

 

Номер  

спектра 
O Na Mg Al Si S K Ca Ti Fe Ni Cr Zn V As Sb 

Спектр 1 42,21 0,33 1,02 7,12 10,74 19,34 2,39 0,41 0,45 15,78  0,12  0,08   

Спектр 2 19,53  1,48 1,04 1,82 16,88  2,39  53,98     0,96 1,92 

Спектр 3 63,85  13,01 0,46 0,92 0,36 0,15 19,92  1,32       

Спектр 5 65,29  4,96 3,90 7,46 2,62 1,55 10,36 0,46 3,31 0,08      

 

Рис.5. Магнитная фракция пород-коллекторов пробы тяжелой нефти Тимано-Печорской провинции 

 

Установлено, что в магнитном продукте концентрируются частицы сульфидных и железосо-
держащих минералов размерами от 2 до 54 мкм. Они могут встречаться в виде тонких вкраплений, 
либо формировать агломерат. Отмечается наличие ванадия и никеля в рассеянном виде. Низкая 
крупность данных минеральных ассоциаций обуславливает возможность их вымывания и мигра-
ции вместе с нефтяными флюидами. 

Интерпретация результатов анализа соотношений ванадия, никеля и серы с позиции потен-
циальных маркеров попутных процессов нафтогенеза. Результаты анализа соотношений содержа-
ний переходных металлов и серы представлены на рис.6. 
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Рис.6. Соотношения содержаний ванадия, никеля и титана  
в пробах нефти и пород-коллекторов 

 

Установлено, что наибольшее значение V/Ni соответствует пробам кварцевым песчаников,  

а наибольшее значение V/Ti – неорганическому остатку нефти (рис.6). Установлено общее повы-

шение содержания ванадия, никеля и титана в неорганическом остатке нефти по сравнению с об-

разцами вмещающей породы, связанное с взаимодействием соединений нефти с носителями пере-

ходных металлов в породах-коллекторах и образованием новых соединений (металлопорфиринов)  

и вымыванием тонких частиц носителей переходных металлов в нефтяную суспензию. 

Можно предположить, что снижение соотношения V/Ni обусловлено свойством соединений 

нефти, способных образовать комплексные соединения с ванадием и никелем, формировать  

преимущественно соединения с ванадием. Это подтверждается результатами молекулярного  

моделирования – полимерные молекулы-носители ванадия более термодинамически устойчивы, 

чем предполагаемые носители никеля. При этом соотношение V/S в потенциальной полимерной 

молекуле ванадилпорфирина на 0,043 ед. больше, чем в неорганическом остатке тяжелой фракции 

нефти, что обусловлено присутствием тонких сульфидных минеральных частиц в нефтяной  

суспензии.  

Увеличение соотношения V/Ti в пробах нефти с учетом меньшей реакционной способности 

рутила и лейкоксена по сравнению с сульфидами обусловлено транспортом тонких частиц носи-

телей титана в нефтяную суспензию. Более низкое значение V/Ni для сланцев связано с тем, что 

абсорбция комплексных соединений ванадия и никеля в порах сланцев происходит менее селек-

тивно. Близкое значение V/Ti к значениям для проб кварцевых песчаников и известняков также 

подтверждает преимущественный характер вымывания тонких частиц титансодержащих минера-

лов и невозможность их абсорбции сланцами. 

Исходя из выдвинутых гипотез и исследований элементного состава проб нефтей и пород-

коллекторов, можно предположить, что основную роль в накоплении углеводородов играют про-

цессы миграции флюидов мантийных газов, претерпевающих изменения своего состава при кон-

такте с вмещающими породами.  

На основе совокупности представленных результатов исследований маркерами поиска глу-

бинных залежей углеводородов могут являться следующие свойства: 

• развитая система трещин и наличие в системе пород с естественными катализаторами про-

цессов трансформации углеводородов в виде сульфидов переходных металлов; 

• наличие в системе трещин пород с естественными абсорбентами углеводородов (сланцы); 

• особенности элементного состава – наличие переходных металлов и определенные их соот-

ношения. 

Заключение. Необходимость вовлечения в переработку глубинных месторождений углево-

дородов требует совершенствования методов поиска на основании комплексных представлений о 

процессах образования нефтяных скоплений.  

Неорганический 

остаток нефти
Песчаники Известняки Сланцы 

Магнитная 

фракция пород-

коллекторов

V/Ni 4,050 5,400 4,530 1,810 4,174

V/Ti 2,100 0,630 0,550 0,640 0,081

V/S 0,023 0,214 0,338 0,218 0,012

Ni/S 0,006 0,031 0,077 0,117 0,003
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На основании термодинамического и молекулярного моделирования обоснованы вероятные 

процессы преобразования минеральных форм переходных металлов, сопутствующие нафтогенезу. 

На основании молекулярного моделирования предложены потенциальные структуры молекул – 

носителей ванадия и никеля на основе порфина, являющиеся основным компонентом тяжелых 

нефтей.  

Исследованы элементные составы проб тяжелой нефти и их пород-коллекторов Тимано-Пе-

чорской провинции. На основе установленных соотношений содержаний переходных металлов 

сделано предположение о возможных процессах контакта мантийных флюидов с вмещающей по-

родой и последующим накоплением углеводородов на углеродных породах. В результате экспе-

риментальных и теоретических исследований установлено, что полимеры тяжелой фракции более 

селективно захватывают ванадий, таким образом потенциальным маркером будет преобладание в 

нефтеносных породах содержания ванадия по отношению к содержанию никеля.  

Показано, что нефть потенциально выступает в качестве транспорта переходных металлов, 

вымывая их из материнских пород. Увеличение их содержания в породах меньшего возраста сви-

детельствует о вероятной миграции нефти по системе трещин к верхним горизонтам и накоплении 

на сорбционно-активных породах. 
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