
34 ВЕСТН. МОСК. УН-ТА. СЕР. 2. ХИМИЯ. 2020. Т. 61. № 1

В связи с истощением углеводородных запа-
сов в последнее десятилетие фокус интересов в 
добыче нефти сместился от традиционных кол-
лекторов с высокой пористостью и проницаемо-
стью к нетрадиционным или трудноизвлекаемым 
ресурсам. В наиболее известных нетрадицион-
ных коллекторах преобладают глинистые и крем-
нистые породы, имеющие низкую пористость 
и чрезвычайно низкую проницаемость. Кроме 
того, крайне ограничены знания о составе и свой-
ствах находящихся в таких породах флюидов. 
Техническое совершенствование методов ИК-
спектроскопии на современном уровне дает воз-
можность детального исследования рассеянного 
органического вещества (ОВ) непосредственно в 
низкопористой среде коллектора и открывает ши-
рокие горизонты его изучения.

Повышенный интерес к высокоуглеродистым, 
обогащенным ОВ породам связан с их запасами 
и перспективами добычи сланцевой нефти [1–5]. 
Аналогом сланцевых толщ в России являются до-
маниковые отложения Волго-Уральского нефте-
газоносного бассейна (НГБ), баженовская свита 
Западной Сибири, хадумский горизонт Предкав-
казья и т.д. Бóльшая часть ОВ высокоуглероди-
стых доманиковых отложений приходится на 
смолисто-асфальтеновые компоненты, а также на 
кероген, который представляет собой нераство-
римую часть ОВ, содержащего в основном хи-
мически прочно связанные компоненты внутри 
породы; лишь под действием температуры свыше 
100 °С он превращается в углеводороды [6–8]. 

Содержание ОВ в нефтематеринских породах 
традиционно оценивают с помощью методов 

сжигания, таких как анализ общего органиче-
ского углерода или программируемый пиролиз 
[9]. Они выполняются путем нагревания не-
большого количества измельченной породы до 
высокой температуры (300–1000 °C) и наблю-
дения за продуктами с помощью пламенно-ио-
низационного детектора для методов пиролиза 
(углеводороды) или инфракрасной ячейки для 
методов сжигания (СО и СО2). Образцы пород 
необходимо предварительно обработать соляной 
кислотой для удаления карбонатов. В противном 
случае при нагревании образца присутствие не-
органического углерода приводит к завышению 
содержания общего органического углерода.

ИК-спектроскопия с Фурье-преобразованием 
(FTIR) уже много лет используется для оценки 
минералогии пород [9], а также для проведения  
структурно-группового анализа ОВ экстраги-
рованных битумоидов и выделенного керогена 
[10–15], в том числе для получения характери-
стики типов керогена и выявления нефтегене-
рационного потенциала пород. Для сравнитель-
ных сопоставлений используют спектральные 
коэффициенты ароматичности, окисленности, 
разветвленности, алифатичности, осерненно-
сти и др. [16, 17], характеризующие структур-
но-групповой состав исследованных продуктов. 
Хорошую корреляцию наблюдали [17] между от-
ношением интенсивности полос поглощения аро-
матических и алифатических групп и отражатель-
ной способностью витринита R0. С увеличением 
зрелости керогена II типа черных сланцев девона 
[17] на ИК-спектрах наблюдали увеличение ин-
тенсивности полос поглощения ароматических 
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групп, уменьшение интенсивности поглощения 
алифатических групп, исчезновение полос кар-
бонильных и карбоксильных групп и снижение 
отношения интенсивностей поглощения CH2- и 
CH3-групп. 

Традиционные подходы в исследованиях ОВ 
пород требуют длительной и трудоемкой про-
боподготовки (экстракция битумоидов в аппа-
рате Сокслета, кислотное растворение мине-
ральной матрицы). Кроме того, при выделении 
керогена путем растворения минеральных по-
род трудно полностью удалить пирит и кварц. 
В данной работе показаны возможности метода 
ИК-спектроскопии для структурно-группового 
анализа органического вещества непосредствен-
но в нефтематеринских породах (на примере до-
маниковых отложений) и оценки его генераци-
онного потенциала.

Экспериментальная часть

Объекты исследования. Объектом иссле-
дования послужили образцы кремнисто-карбо-
натных и карбонатно-кремнистых отложений 
доманикового горизонта Волго-Уральского НГБ 
и глинисто-кремнистые образцы баженовской 
свиты Западно-Сибирского НГБ. 

Пробоподготовка. Для регистрации ИК-
спектров в режиме диффузного отражения ис-
пользовали небольшие кусочки пород со шлифо-
ванной поверхностью размером до 1,5 см. 

Порошки для регистрации ИК-спектров 
однократно нарушенного полного внутренне-
го отражения (ОНПВО) получали осторожным 
растиранием предварительно измельченных 
образцов в агатовой ступке с последующей об-
работкой 0,1 н. HCl (стандарт-титр) в течение 
суток для растворения карбонатов. После про-
мывания водой порошки высушивали при тем-
пературе не выше 130 С в сушильном шкафу.

Таблетки бромида калия (для ИК-спектро-
скопии, ≥99%, «Sigma-Aldrich) готовили прес-
сованием с навеской пробы, содержащей 0,1% 
породы (после растворения карбонатов), и ис-
пользовали для регистрации спектров в режиме 
пропускания.

Оборудование. Породы до и после обра-
ботки соляной кислотой исследовали мето-
дом ИК-Фурье-спектроскопии. ИК-спектры в 
режимах ОНПВО и пропускания снимали на 
ИК-спектрометре с Фурье-преобразованием 
«Spectrum 100 Series» («Perkin Elmer», США) в 
диапазоне 4000–450 cм–1 с разрешением 4 см–1, 
оснащенном приставкой НПВО с алмазным 
кристаллом. ИК-спектры в режиме диффузного 

отражения (на шлифованной поверхности по-
род) снимали на ИК-микроскопе «AIM-9000» 
(«Shimadzu», Япония) с MCT-детектором, ох-
лаждаемым жидким азотом в диапазоне 4000–
700 cм–1 с разрешением 8 см–1. 

Пиролитические исследования проводили на 
приборе «HAWK RW» («Wildcat Technology», 
США) классическим методом «bulk rock» для 
карбонатных пород при увеличении температу-
ры пиролиза от 650 до 750 °С.

Спектральные коэффициенты и пироли-
тические параметры. Для сравнительных 
сопоставлений использовали спектральные 
коэффициенты, характеризующие структур-
но-групповой состав ОВ пород: С1 = А1600/А2870 
(ароматичность); C2 = А1380/А1465 (разветвлен-
ность); C3 = (А2870 + А1380)/А1600 (алифатичность), 
где А – скоррелированные по базовой линии 
значения интенсивности пиков поглощения на 
ИК-спектрах [16, 17].

Пиролитические исследования по методике 
Рок-Эвал [18–22] представляют собой прямой 
метод определения углеводородного потенциа-
ла органического вещества исследуемых пород, а 
также степени его реализации. В процессе пиро-
лиза измеряют общее количество выделяющихся 
углеводородов, окиси и двуокиси углерода при 
ступенчатом подъеме температуры в инертной ат-
мосфере и потоке воздуха, фиксируя параметры: 
S0 – количество термически десорбируемых газов 
и легких углеводородов, S1 – количество нефтяных 
углеводородов, S2 – количество продуктов крекин-
га керогена и смолисто-асфальтеновые компонен-
ты, S3 – параметр, дающий представление о содер-
жании кислорода в ОВ, S4 – параметр, отвечающий 
сжиганию непиролизуемого ОВ (кокса), S5 – коли-
чество углекислого газа, образующегося при раз-
ложении карбонатов (минеральный углерод, CC); 
Тмакс, С – температура, отвечающая степени пре-
образованности ОВ и коррелирующая с показа-
телем отражательной способности витринита R0. 
В процессе пиролиза рассчитывают показатели, 
характеризующие генерационный потенциал и 
тип керогена: PI = S1/(S1 + S2) – индекс продук-
тивности, отражающий степень реализации ге-
нерационного потенциала, ТОС – количество 
органического углерода (Total Organic Carbon), 
HI = (S2·100)/TOC) – водородный индекс и OI = 
(S3·100)/TOC) – кислородный индекс [18–20].

Результаты и их обсуждение

ИК-спектроскопия пород доманикового го-
ризонта и баженовской свиты. Учитывая слож-
ный и гетерофазный состав нефтематеринских 
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пород, состоящих из минералов, битумоидов и 
ОВ керогена, можно предположить, что на ИК-
спектрах пород будут присутствовать широкие 
полосы поглощения, отвечающие колебаниям 
связей как органических, так и неорганических 
соединений, входящих в состав известных ми-
нералов (доломита, кальцита, кварца, глини-
стых минералов и др.). При этом положение и 
интенсивность полос на спектрах зависят от 

содержания и соотношения ОВ и минералов, 
входящих в состав пород. Были исследованы 
ИК-спектры измельченных пород доманикового 
горизонта и баженовской свиты методами ОНП-
ВО и диффузного отражения (рис. 1). На полу-
ченных спектрах выделяли полосы поглощения 
и, используя литературные данные [9, 17, 23], со-
относили их с областями, соответствующими ко-
лебаниям связей ОВ и минералов карбонатных, 

Рис. 1. ИК-спектры образцов пород и керогена доманикового горизонта (а) и баженовской 
свиты (б): 1 –диффузного отражения (порода), 2 – ОНПВО (порода), 3 – ОНПВО (порода 

после обработки HCl), 4 – ОНПВО (кероген)
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глинисто-карбонатных и кремнисто-карбонат-
ных пород (табл. 1).

ИК-спектры диффузного отражения свидетель-
ствуют о сложном составе изученных образцов 
(рис. 1, а, б, кривая 1), однако широкие полосы с 
низким разрешением не позволяют выделить от-
дельные полосы, соответствующие характеристи-
ческим частотам колебаний различных группиро-
вок как минеральной матрицы, так и ОВ. 

На ИК-спектрах ОНПВО (рис. 1, а, б, кри-
вая 2) можно выделить две широкие полосы в 
области 1400 и 1000 см–1, соответствующие, с од-
ной стороны, колебаниям связей Si–O, C–O, C=O, 
Al–O, Fe–S в известных минералах осадочного 
комплекса (кварц, доломит, кальцит, арагонит, 
каолинит, пирит и др.) [23], а с другой стороны, 
колебаниям CH2- и CH3-групп алифатических и 
С=С-связей ароматических фрагментов. По ИК-
спектрам поглощения в длинноволновой области 
(700–900 см–1) образцы пород характеризуется бо-
лее сложным составом. Можно идентифицировать 
полосы (в том числе дублеты), соответствующие 
колебаниям связей как в минералах (α-кварц, ка-
олинит, монтмориллонит и др.), так и в органиче-
ском веществе (внеплоскостные деформационные 
C–H-колебания ароматических фрагментов и С–С-
колебания парафиновых фрагментов).

После растворения карбонатов ИК-спектры 
пород ОНПВО заметно меняются (рис. 1, а, б, 
кривая 3): на месте широкой полосы в области 
1400 см–1 появляются полосы 1375 и 1454 см–1, 
отвечающие деформационным колебаниям групп 
CH2 и CH3 в ациклических и циклических струк-
турах [17, 25]; полоса 1630 см–1, отвечающая коле-
баниям С=С-связей ароматических (в том числе 
гетероциклических) соединений [17]; полосы 
2850, 2920 и 2950 см–1, соответствующие ва-

лентным колебаниям групп CH2 и CH3. Однако 
в области 900–1200 см–1 наблюдали широкую 
полосу, которая соответствует характеристиче-
ским полосам каолинита и пирита, а в области 
720–800 см–1 – характеристический дублет, от-
носящийся к колебаниям Si–O–Si -кварца [23]. 
В области 3400 см–1 появляется широкая асимме-
тричная полоса OH-групп (в том числе за счет ад-
сорбированной воды после обработки раствором 
соляной кислоты). ОНПВО ИК-спектр керогена 
баженовской свиты (рис. 1, б, кривая 4) демон-
стрирует полосы, соответствующие  деформа-
ционным колебаниям CH2- и CH3-групп (1375 и 
1440 см–1), валентным колебаниям С=С-связей 
ароматических соединений (1600 см–1) и  валент-
ным симметричным и асимметричным колебани-
ям групп CH2 (2850 и 2920 см–1). Следовательно, 
наиболее информативной для оценки ОВ нефте-
материнских пород остается область 1300–3000 
см–1, где присутствуют полосы колебаний как 
ароматических, так и алифатических структур. 

Оценка ОВ нефтематеринских пород. 
Структурно-групповой состав ОВ пород до-
маникового горизонта и баженовской свиты 
оценивали методом ИК-Фурье-спектроскопии 
(ОНПВО) после растворения карбонатов. Для 
сравнительных сопоставлений использовали 
спектральные коэффициенты [16, 17], характе-
ризующие соотношение ароматических и али-
фатических структур, а также  степень развет-
вленности углеводородных цепей (табл. 2): С1 = 
А1630 /А2850 (ароматичность); С2 = А1380 /А1450 (раз-
ветвленность)  и C3 = (А2850  +  А1380) /А1630 (али-
фатичность).

Наибольший разброс значений оптической 
плотности наблюдали в максимуме поглощения 
полос 1630 см–1 (табл. 2). Коэффициенты арома-

Т а б л и ц а  1 
Сравнение полос поглощения ИК-спектров органического вещества и минералов пород

Полоса поглощения, 
см–1

Колебания связей

органическое вещество [9, 17] минералы [23, 24]

700–900
внеплоскостные деформационные 

колебания C–H-групп ароматических 
фрагментов

Si−O в монтмориллоните, кварце, полевом 
шпате;

CO3
2− в доломите, кальците

1370–1450 деформационные колебания CH2 и 
CH3-групп алифатических фрагментов

С−O и С=O в кальците, доломите, араго-
ните

1600–1640 валентные колебания С=С-связей в 
ароматических структурах

С=O в доломите, деформационные колеба-
ния H–O–H в глинистых минералах

2800–3000 валентные колебания С–Н-групп али-
фатических фрагментов 
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тичности (С1) и алифатичности (С3 ) для пород до-
маникового горизонта варьировали в диапазонах 
2,74–12,05 и 0,12–0,48 соответственно.  

Полученные значения ИК-коэффициентов и 
оптической плотности в максимуме 1630 см–1 

сравнили с результатами пиролитических иссле-
дований (табл. 3). Снижение оптической плот-
ности в области 1630 см–1 наблюдали при уве-
личении S1 до 3 мг УВ/г, что связано, вероятно, 
с преобладанием алифатических фрагментов в не-

Т а б л и ц а  2
Оценка структурно-группового состава ОВ пород  доманикового горизонта и баженовской свиты после 

растворения карбонатов по данным ИК-спектроскопии

Образец
Оптическая плотность (А) в максимуме полос поглощения 

( см–1) С1 С2 С3

1380 1450 1630 2850

Отложения доманикового горизонта

1 0,000 0,000 0,077 0,014 5,50 – 0,18

2 0,009 0,026 0,229 0,019 12,05 0,35 0,12

3 0,004 0,010 0,031 0,006 5,17 0,40 0,32

4 0,006 0,017 0,052 0,019 2,74 0,35 0,48

5 0,004 0,004 0,145 0,020 7,25 1,00 0,17

Отложения баженовской свиты

6 0,015 0,031 0,158 0,047 3,36 0,48 0,39

7 0,014 0,013 0,006 0,042 0,14 1,08 9,33

Т а б л и ц а  3
Пиролитические параметры образцов пород доманикового горизонта по разрезу

Параметр пиролиза

Номер образца

1 2 3 4 5

глубина отбора, м

2330 2342 2343 2344 2355

S0, мг УВ/г 0,05 1,04 1,16 0,66 0,30

S1, мг УВ/г 0,60 3,29 2,65 1,38 0,51

S2, мг УВ/г 2,97 46,05 38,93 19,52 8,57

S3, мг СО2/г 0,36 0,35 0,31 0,19 0,13

TOC, мас.% 0,70 10,90 10,32 6,44 2,45

Tмакс, °C 439 445 440 446 444

HI, мг УВ/г ТОС 425 422 377 303 350

OI, мг СО2/г ТОС 52 3 2 2 5

PI, S1 /(S1 + S2) 0,17 0,07 0,06 0,07 0,06

CC, мас.% 1,07 3,34 6,42 3,18 5,22

фтяных углеводородах. По индексу продуктив-
ности (PI) исследуемые породы относят к сла-
бопреобразованным, а их нефтегенерационный 
потенциал (по значениям TOC, S1 и S2) счита-
ется очень хорошим и  превосходным [26]. По 
пиролитическим свойствам образцы обладают 
многообразием характеристик. Содержание ор-
ганического углерода варьирует в широких пре-
делах от долей единицы до 10,9 мас.%. Среднее 
значение ТОС составляет 6,16 мас.%. Генераци-
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онный  потенциал (S0 + S1 + S2) достигает 50 мг 
УВ/г породы и изменяется пропорционально коли-
честву органического углерода в породе.

Сравнительную оценку применимости мето-
да ИК-спектроскопии пород нефтематеринских 
отложений к исследованиям их нефтегенераци-
онного потенциала и параметров зрелости ОВ 
проводили путем сопоставления результатов, 
полученных методом ИК-спектроскопии пород 
после растворения карбонатов, и пиролизом 
(табл. 2, 3).

Нефтегенерационный потенциал пород до-
маникового горизонта оценивали по параметрам 
пиролиза (TOC, S1 и S2), а затем сравнивали с 
ИК-коэффициентами и интенсивностью ха-
рактеристических пиков (рис. 2). В узком ин-
тервале глубин (2340–2344 м) с уменьшением 
параметров TOC, S1 и S2 наблюдали заметное 
уменьшение коэффициента ароматичности С1 
и, соответственно, увеличение коэффициента 
алифатичности С3 (рис. 2, а). В случае сравне-
ния пиролитических параметров со значениями 
оптической плотности, соответствующими ха-
рактеристическим колебаниям ароматических 
и алифатических фрагментов (рис. 2, б), корре-
ляция менее очевидна и наблюдается только для 
колебаний С=С-связей ароматических фрагмен-
тов (1630 см–1).

В исследуемом разрезе одной скважины в ин-
тервале глубин 2330–2355 м  пиролитические 
параметры, отражающие степень реализации 
генерационного потенциала и характеризующие 
непосредственно генерационный потенциал и 
тип керогена (PI, HI и OI), меняются незначи-
тельно (табл. 3), что затрудняет сравнительную 
оценку с результатами ИК-спектроскопии пород 
(табл. 2).

Таким образом, исследованные образцы дома-
никового горизонта различаются по пиролитиче-
ским характеристикам, что согласуется с резуль-
татами структурно-группового анализа методом 
ИК-спектроскопии пород. Так, по результатам 
пиролитических исследований образец № 2 име-
ет максимальные значения параметров TOC, 
S1 и S2, характеризующих нефтегенерацион-
ный потенциал (табл. 3), а по результатам ИК-
спектроскопии образец № 2 имеет максимальное 
соотношение интенсивности полос ароматиче-
ских и алифатических фрагментов (С1) и ми-
нимальное соотношение интенсивности полос 
алифатических и ароматических фрагментов 
(С3), а также максимальную интенсивность по-
лосы 1630 см–1, характеризующую содержание 
ароматических структур (табл. 2). При этом в 

образце № 4 наблюдали уменьшение интенсив-
ности полосы 1630 см–1, что приводит к умень-
шению соотношения интенсивности полос аро-
матических и алифатических фрагментов (С1) 
до минимального значения. С другой стороны, 
образец № 1 характеризуется минимальными 
значениями как пиролитических параметров, 
так и низкими значениями интенсивности по-
лос колебаний ароматических и алифатических 
структур (1630, 2850, 1380 и 1450 см–1). Интен-
сивность полос поглощения на ИК-спектрах, 
характеризующих ОВ, изменяется при перехо-
де от доманикового горизонта к баженовской 
свите (табл. 2), что, вероятно, связано с изме-
нением литотипа породы. Следовательно, ИК-
коэффициенты С1 и С3, а также интенсивность 
полос валентных С=С- и С–Н-колебаний (А1630 
и А2850) ароматических и алифатических струк-
тур в комплексе с параметрами пиролиза можно 
использовать для оценки изменений структур-
но-группового состава ОВ в породе и ее нефте-
генерационного потенциала.

Для сравнения спектральных характеристик 
были получены ИК-спектры пород (в режиме 
пропускания) после удаления карбонатов со-
ляной кислотой (рис. 3). На примере образца 
№ 1 показано, что по сравнению со спектром 
ОНПВО (рис. 3, кривая 1) интенсивность по-
лосы С=С-валентных колебаний ароматических 
структур (1630 см–1) на спектре, полученном с 
использованием таблеток KBr (рис. 3, кривая 
2), практически не меняется, а в области коле-
баний гидроксильных групп (широкая полоса с 
максимумом 3425 см–1) заметно возрастает. Кро-
ме того, на спектрах в режиме пропускания на-
блюдали полосы валентных и деформационных 
колебаний CH2- и CH3-групп алифатических 
фрагментов, которые на спектре ОНПВО дан-
ного образца практически отсутствовали. Это 
повышает точность структурно-группового ана-
лиза органического вещества пород, однако про-
боподготовка, включающая прессование измель-
ченных пород в таблетки KBr, остается весьма 
трудоемкой и длительной.

Приведенные исследования нефтесодержа-
щих пород доманиковых отложений методом 
ИК-Фурье-спектроскопии в комплексе с мето-
дом пиролиза дают возможность получать дан-
ные о групповом составе ОВ и оценивать не-
фтегенерационный потенциал пород, что важно 
для разработки технологий добычи сланцевой 
нефти.

Авторы выражают благодарность А.А. Пи-
чугиной и Е.В. Булатовой за регистрацию ИК-
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Рис. 2. Сравнительная оценка параметров пиролиза, характеризующих нефтегенерационный 
потенциал: TOC, % (1), S1, мг/г (2) и S2, мг/г (3); полученные методом ИК-Фурье-спектроскопии 
характеристики пород доманикового горизонта по разрезу: а –  коэффициент ароматичности 
С1 (4), коэффициент разветвленности С2 (5), коэффициент алифатичности С3 (6); б –  интенсив-
ность характеристических полос поглощения (100 А) при 1600 (4), 720 (5), 1380 (6), 1465 (7) 

и 2870 (8) см–1
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Рис. 3. ИК-спектр образца породы доманикового горизонта после обработки соляной кислотой, полу-
ченный методом ОНПВО (1) и пропускания в таблетках KBr (2) с содержанием породы 0,1%

спектров, Е.А. Леушиной и Л.В. Цыро за участие 
в обсуждении результатов исследования пород 
нефтяных сланцев методами ИК-спектроскопии 
и программируемого пиролиза.
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THE POSSIBILITY OF USING IR SPECTROSCOPY IN THE ESTIMATION 
OF OIL-GENERATING POTENTIAL OF OIL SHALES
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A study of kerogen-containing oil shale rock using IR spectroscopy and pyrolysis methods 
(Rock-Eval method) was carried out. Using the Domanic sedimentary rock samples, it 
was shown that study by IR Fourier spectroscopy in combination with pyrolytic method 
provide an opportunity to obtain information on the group composition of organic matter 
and to evaluate the oil-generation potential of the rock. 
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