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Для выяснения того, насколько разные критерии зрелости отражают степень приближения к состоянию
химического равновесия ОВ как целого, проведен корреляционный анализ взаимосвязей 27 параметров
состава. Материалом послужило ОВ из карбонатных, кремнисто-карбонатных, карбонатно-крем-
нистых и кремнистых пород северных и центральных районов Волго-Урала (более 100 проб). Для
обработки данных использован аппарат непараметрической статистики. Рассмотрены взаимосвязи
только тех показателей зрелости, в основе которых лежат однотипные реакции (например – разры-
ва С–С-связей). Установлено, что ни один из 85 коэффициентов корреляции не соответствует зна-
чениям, характерным для функциональной зависимости. Наибольшее по абсолютной величине
значение равно 0.87. Следовательно, лишь для одного параметра из всех зрелость может быть фак-
тором, определяющим его значение. Для остальных возможны два варианта. Один – даже в преде-
лах реакций одного типа говорить об общем приближении к химическому равновесию нельзя. Вто-
рой – на величины практически всех параметров помимо реакций приближения к равновесию вли-
яет по несколько сопоставимых по значению и неизвестных факторов. Показано, что при разнице
между образцами по любому параметру до пятикратной нельзя утверждать, что ОВ одного из них
более зрелое, чем другого. Таким образом, понятие “зрелость” в лучшем случае применимо только
при грубом разбиении проб ОВ с шагом по любому параметру, соответствующему хотя бы десяти-
кратному его изменению. Для детальной характеристики следует использовать термин “зрелость” с
указанием параметра, по которому она определена (например, “зрелость по отношению Ts/Tm”).
При этом следует использовать несколько таких показателей, основанных на реакциях разных ти-
пов. Показано, что ряд химических процессов, положенных в основу некоторых параметров зрело-
сти, протекают не так, как полагают.
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ВВЕДЕНИЕ
Одним из ключевых в органической геохимии

является понятие зрелости органического веще-
ства (ОВ), под которым понимают степень его
приближения к состоянию химического равнове-
сия (Петров, 1984; Peters et al., 2005). Если прово-
дить грубое разделение ОВ по уровню зрелости,
выделяя 3–4 его степени, то проблемы с исполь-
зованием этого понятия не возникает. Пример
такой дифференциации:

– вещество незрелое, характеризующееся дале-
ким от равновесного соотношением S- и R-изоме-
ров гопанов и стеранов;

– вещество средней степени зрелости – ука-
занные компоненты в равновесных соотношени-
ях, концентрации биомаркеров легко измеримы,
отношение Ts/Tm и дибензотиофеновый индекс
составляют несколько единиц (расшифровку всех
обозначений см. ниже);

– вещество высокой степени зрелости – прак-
тически полное отсутствие циклических биомар-
керов, величина дибензотиофенового индекса –
десятки единиц.

Однако остается вопрос: насколько это поня-
тие работоспособно при более тонкой дифферен-
циации ОВ. Ведь точность измерения практиче-
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ски всех используемых для характеристики зре-
лости ОВ параметров составляет обычно около
5 отн. %. И закономерен, например, такой во-
прос: можно ли говорить, что ОВ в целом более
зрелое в образце, у которого дибензотиофеновый
индекс равен 2 по сравнению с образцом, где он
равен 1?

Имеется и еще одна проблема. В основе всех
молекулярных параметров, по которым опреде-
ляют степень зрелости ОВ, лежат определенные
химические реакции. Например, для дибензотио-
фенового индекса это реакция кислотной изоме-
ризации 1-метилдибензотиофена в 4-метилди-
бензотиофен. Для параметра С29-αα20S/20(S + R)
(отношение S/(S + R) изомеров в положении 20 С29-
αα-стеранов) – реакция эпимеризации асиммет-
ричного центра в положении 20. Для стеранового же
показателя С21/ΣC29 (или, что тоже – С21/ΣC27–29) –
реакция разрыва С–С-связи алкильного замести-
теля в бета-положении к циклической части мо-
лекулы. То есть в основе разных показателей зре-
лости лежат разные типы химических реакций.
И не факт, что соотношения их скоростей при-
мерно одинаковы в разных условиях.

Как известно, глины (алюмосиликаты) ката-
лизируют все типы рассматриваемых в геохимии
ОВ реакций: разрыва С–С-связей, кислотной
изомеризации насыщенных, непредельных и
ароматических соединений, дегидрирования. Хо-
тя и здесь относительные скорости реакций раз-
ных типов могут зависеть от состава имеющихся в
алюмосиликатах металлов и, в принципе, могут
существенно отличаться друг от друга и по разно-
му зависеть от температуры. Принципиально
иная ситуация для карбонатных и силицитных
нефтематеринских пород с ничтожным содержа-
нием глины, широко распространенных в приро-
де. Сами по себе такие породы каталитически не
активны. В них в качестве катализаторов могут
выступать только соединения металлов. А они не-
редко имеют специфическую каталитическую ак-
тивность. Так, было показано, что переходные
металлы катализируют главным образом реакции
деструкции С–С-связей. На этой основе была
предложена схема образования легких углеводо-
родов нефти (Mango, 1992; Mango, 1994; Mango,
2000). Основная же сложность в том, что, по-
скольку в органической геохимии время, харак-
терное для химических превращений ОВ, несоиз-
меримо больше, чем то, которое рассматривают в
химии, в качестве катализаторов могут выступать
соединения, которые из-за весьма низкой актив-
ности в органической химии не рассматривают в
таком качестве.

Таким образом, правомерна следующая поста-
новка задачи: выяснить, в какой степени разные
критерии зрелости действительно отражают сте-
пень приближения к состоянию химического

равновесия ОВ как целого. Эта задача, в свою
очередь, может быть разбита на две части. Пер-
вая – рассмотреть группы критериев, основан-
ных на реакциях одного типа (например, все
критерии, основанные на реакциях деструкции
С–С-связи). Вторая – сопоставить критерии,
относящиеся к разным типам реакций. Настоя-
щая работа посвящена решению первой из по-
ставленных задач.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Хлороформный битумоид А экстрагировали из
породы, дробленой до порошка размером 0.25 мм,
хлороформом в аппарате Сокслета в течение не
менее 120 ч. После стандартного осаждения ас-
фальтенов гексаном, полученные мальтены были
разделены на силикагеле (Merck), импрегнирован-
ном AgNO3. При выделении фракции насыщенных
углеводородов элюент – гексан, ароматических со-
единений – толуол. Выделение образцов выполне-
но под руководством Е.Н. Полудеткиной.

Масс-спектральный анализ проводили на хро-
матомасс-спектрометре Thermo Focus DSQ II.
Использована капиллярная колонка HP-5, длина
15 м, внутренний диаметр 0.25 мм, толщина фазы
0.25 мкм, газ-носитель-гелий. Режим работы:
температура инжектора 300°С, начальная темпе-
ратура термостата хроматографа – 70°С, нагрев со
скоростью 2°С/мин до 310°С, далее – изотерма в
течении 20 мин; режим работы масс-спектромет-
ра: энергия ионизации 70 эВ, температура источ-
ника 250°С, сканирование в диапазоне 10–650 Да
со скоростью 1.0 скан/с, разрешение единичное
по всему диапазону масс.

Идентификацию соединений проводили по
хроматограммам, построенным по соответствую-
щим характеристическим ионам и временам
удерживания. Количественные измерения для
алканов проводили по хроматограммам, постро-
енным по полному ионному току. Для остальных
соединений – по хроматограммам, построенным
по следующим характеристическим ионам: m/z =
= 133 + 134 (свидетели аноксии в фотическом
слое бассейна седиментации: триметилалкил- за-
мещенные бензолы, изорениератан и его изоме-
ры) 178, 192, 220 (фенантрен, метил- и триметил-
фенантрены), 191 (терпаны), 198 (метилдибензо-
тиофены), 217 (стераны), 223 (1,1,7,8-тетраметил-
1,2,3,4-тетрагидрофенантрен), 231 (триаромати-
ческие стераны), 253 (моноароматические стера-
ны), 365 (моноароматические секогопаны) (Pe-
ters et al., 2005; Waples, Machihara, 1991; Koop-
mans et al., 1996; Cliffford et al., 1998; Бурдельная,
Бушнев, 2021).
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Геологическая история района

Большинство изученных скважин приурочено
к Южно-Татарскому своду (его северной, северо-
восточной и центральной частям), одна – в Кам-
ско-Бельской впадине; прочие расположены в
бортовых склонах и в центре Муханово-Ерохов-
ского прогиба, являющегося частью Камско-Ки-
нельской системы прогибов, наложенных на за-
падный борт Южно-Татарского свода и восточ-
ную часть Мелекесской впадины. Расположение
скважин показано на рис. 1 в (Смирнов и др.,
2018). В целом можно говорить, что изучен разрез
север – юг, охватывающим северный и централь-
ный районы Волго-Урала.

Изученные образцы относятся к так называе-
мому карбонатному девону (D3fr2-fm), отложения
которого рассматриваются как нефтематерин-
ские для всего комплекса от верхнего девона до
перми (Хисамов и др., 2010). Среднефранская
часть разреза (саргаевский и семилукский или до-
маниковый горизонты) представлена глинисто-
кремнисто-карбонатными темно-серыми до чер-
ных битуминозными отложениями, формирова-
ние которых связано с морской трансгрессией,
охватившей территорию Татарстана; суммарная
толщина 40–100 м. Семилукские осадки по срав-
нению с саргаевскими накапливались в более
глубоководных условиях с некомпенсированной
седиментацией и застойным режимом вод; в фо-
тическом слое бассейна существовало сероводо-
родное заражение (Смирнов и др., 2020). С позд-
нефранского времени (речицкий горизонт) и до
конца фаменского века основное осадконакопле-
ние сместилось в Камско-Кинельские прогибы, в
осевой части которых формировались депресси-
онные осадки, сходные с семилукскими. В сводо-
вых участках Южно-Татарского свода в обстанов-
ках мелководно-морского шельфа накаплива-
лись преимущественно карбонатные отложения
(известняки чистые и доломитизированные),
формируя биогермы, а на склонах сводов и про-
гибов – барьерные рифы (фаменскй век) и биту-
минозные депрессионные осадки доманикового
типа в межрифовых фациях. Суммарная толщина
верхнедевонских отложений достигает 190–1600 м,
минимальная характерна для некомпенсирован-
ных участков.

Диапазон концентраций ОВ в породах карбо-
натного девона чрезвычайно велик (ТОС = 0.07–
49.4 вес. %), наиболее высокие (ТОС > 5%) приуро-
чены к темноцветным кремнисто-карбонатным
отложениям, слагающим ритмиты, ОВ в кото-
рых играет породообразующую роль. Они встре-
чаются во всех подразделениях карбонатного де-
вона, но в большей степени присущи семилук-
скому горизонту, средневзвешенное значение
ТОС 9.4 вес. % (n = 216). Низкие концентрации

ОВ (ТОС < 0.5%) свойственны светлым карбо-
натным породам (биокластовые, микритовые из-
вестняки, доломиты).

На изученной территории Камско-Бельской
впадины и Южно-Татарского свода породы кар-
бонатного девона относительно слабо преобразо-
ваны (градации катагенеза ПК- МК1); в Мухано-
во-Ероховском прогибе они находятся на градаци-
ях катагенеза МК2-МК3, а в районе Пешковских
скважин – МК4 и выше; таким образом отложения
карбонатного девона достигли условий главных
зон нефте- и газообразования.

Для изучения ОВ были выбраны карбонатные,
карбонатно-кремнистые, кремнисто-карбонат-
ные и кремнистые породы (доля карбонатов – до
95%, силицитов – до 95%, максимальное содер-
жание глин – 6%, типичное – 3–4%), т.е. такие, в
которых можно ожидать существенных различий
в скоростях реакций, положенных в основу раз-
ных критериев зрелости ОВ. Распределение изу-
ченных образцов по площадям приведено в
(Смирнов и др., 2018) (табл. 1).

Метод решения задачи
Решить задачу модельными экспериментами

нельзя хотя бы в силу невозможности смоделиро-
вать реальные условия химической трансформа-
ции ОВ с учетом отмеченной выше (см. введение)
неопределенности в составе катализаторов. По-
этому работа основана на корреляционном ана-
лизе всех пар параметров, которые, как считается,
характеризуют зрелость ОВ. Поскольку распределе-
ния значений параметров далеки от нормального
(Смирнов и др., 2018; Смирнов и др., 2020), исполь-
зован аппарат непараметрической статистики (ко-
эффициенты корреляции Спирмена) (Орлов, 2004;
Смирнов, 2013; Харченко, 2004).

Первое, что необходимо отметить: обычная
интерпретация уровня значимости коэффициен-
та корреляции в нашем случае неприменима.
Причина в том, что когда в математике говорят об
уровне значимости, то задача формулируется сле-
дующим образом.

1) Имеется строго случайная выборка из гене-
ральной совокупности объектов (т.е. – из всех су-
ществующих в природе объектов), включающая n
единиц.

2) Для этих объектов рассматривают 2 пара-
метра, коэффициент корреляции между которы-
ми и рассчитывают. Из величин коэффициента
корреляции и n вычисляют уровень значимости,
равный вероятности того, что связи между пара-
метрами нет (Орлов, 2004).

В нашем случае не выполнены оба условия.
Первое условие вообще невыполнимо для геохи-
мических исследований, поскольку предполага-
ет, что доступен любой существующий в природе
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Таблица 1. Общая характеристика распределений значений всех изученных в работе параметров состава с раз-
бивкой параметров по типам химических реакций, лежащих в их основе

* Величины в таблице:
Число данных – число образцов, для которых получено точное значение параметра, или его оценка сверху либо снизу.
Макс. – наибольшее значение параметра. При наличии оценок снизу – наибольшая оценка.
Мин. – наименьшее значение параметра. При наличии оценок сверху – наименьшая оценка.
95% – граница, отсекающая 5% наибольших значений, то есть 95% значений не превосходят указанной в таблице величины.
5% – граница, отсекающая 5% наименьших значений. То есть между значениями, указанными в этих строках таблицы, укла-
дывается 90% всех образцов.
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образец, в том числе и образцы из тех мест, где нет
скважин. Поэтому представляется оправданным
в качестве границы уровня значимости, при кото-
рой признается наличие связи между двумя пара-
метрами, брать не стандартную величину 0.05, а
0.01, считая интервал 0.01–0.05 зоной неопреде-
ленности.

Второе условие в настоящей работе не выпол-
нено потому, что в ней рассмотрено 27 парамет-
ров состава. Число парных корреляций между ни-
ми – 351. Соответственно, если принять в каче-
стве критического значения уровень значимости
0.01, то вероятность того, что хотя бы 1 из 351 па-
ры параметров покажет ложную корреляцию рав-
на примерно 0.97 (Орлов, 2004). Если потребо-
вать, чтобы вероятность даже единственной лож-
ной корреляции из всего изученного набора была
не более 0.05 (стандартная величина), то граничный
уровень значимости каждого отдельного коэффи-
циента корреляции должен быть равен 1.5 × 10–4

(если – не более 0.01, то – 2.9 × 10–5) (Орлов, 2004).
Возможность использования корреляционно-

го анализа для решения поставленной задачи обу-
словлено следующим. Если (один крайний слу-
чай) величины двух параметров определяются
только общей степенью приближения ОВ к хими-
ческому равновесию, то коэффициент корреля-
ции между ними будет близок к 1. В обратном слу-
чае (хотя бы один из двух параметров не зависит
от близости к химическому равновесию и пара-
метры взаимно независимы) коэффициент кор-
реляции будет равен 0. В целом для настоящей ра-
боты (число образцов, по которым рассчитаны
коэффициенты корреляции – от 64 до 105) можно
предложить следующую интерпретацию при гру-
бом разбиении всего диапазона абсолютных зна-
чений коэффициента корреляции Спирмена rs и
его уровня значимости (УЗ). При rs > 0.95 можно
говорить о функциональной зависимости. Суще-
ствует единый доминирующий фактор, опреде-
ляющих значения обоих параметров; прочие фак-
торы выступают как возмущения. Если rs = 0.8–
0.95 – фактор, по которому параметры связаны,
один из основных, но кроме него на их величины
влияют еще либо несколько сопоставимых по
значимости, либо множество достаточно суще-
ственно влияющих на величины факторов и эти
прочие факторы разные для данной пары пара-
метров. Если rs = 0.6–0.8, то фактор, по которому
параметры связаны между собой, в существенной
степени влияет на величины обоих параметров,
но не является одним из основных. Возможно,
факторов, которые можно было бы назвать ос-
новными, вообще нет. Случаи, когда rs < 0.6, но
УЗ < 1.5 × 10–4 (можно – и <2.9 × 10–5) – соответ-
ствует ситуации, когда фактор, связывающий па-
раметры, существует и надежно фиксируется. Од-
нако его роль при формировании наблюдаемого

значения обоих параметров является подчинен-
ной. Диапазон УЗ от 1.5 × 10–4 до 0.01 следует рас-
сматривать как зону неопределенности: либо есть
очень слабая связь между параметрами, либо па-
раметры независимы. При УЗ > 0.01 параметры
следует считать независимыми.

Параметры, характеризующие зрелость ОВ,
и типы реакций, лежащих в их основе

Все параметры, рассмотренные в настоящей
работе, разбиты на четыре группы по типам реак-
ций, положенных в их основу. Это реакции разрыва
С–С-связей, кислотной изомеризации насыщен-
ных углеводородов, изомеризации ароматических
соединений и дегидрирования (ароматизации). К
последней добавлены два параметра, которые труд-
но отнести к какой-либо из групп.

Рассмотренные параметры, во-первых, вклю-
чают те, которые на сегодня общеприняты как
мера зрелости ОВ, т.е. относительно которых по-
лагают, что их величины определяются главным
образом зрелостью. Пример из этой группы – ве-
личина Ts/Tm (Peters et al., 2005; Waples, Machiha-
ra, 1991) (все обозначения см. ниже). Во-вторых,
ряд параметров из категории общепринятых мо-
дифицирован так, чтобы они точно отражали ха-
рактер реакции, лежащей в его основе. Так, вме-
сто принятого отношения содержания стеранов
С21 и регулярных стеранов С29 (С21/С29 – см. (Pe-
ters et al., 2005; Waples, Machihara, 1991)) в работе
рассматривается величина C21/ΣC27–29. Действи-
тельно, в основе параметра – реакция разрыва С–
С-связи с отщеплением многоатомного алкиль-
ного заместителя у стерана. Поскольку стеран С21
с равным успехом будет образовываться в этой
реакции из регулярных стеранов С27, С28, и С29,
корректно рассматривать отношение С21 к сумме
компонентов С27–С29. Тем более что доля соеди-
нений С29 от указанной суммы может меняться в
широких пределах (Peters et al., 2005; Waples,
Machihara, 1991).

Следующая группа параметров – те, которые
предлагались в литературе, но не получили пока
распространения. Пример из этой группы – от-
ношение интенсивностей пиков характеристиче-
ских ионов 1,1,7,8-тетраметил-1,2,3,4-тетрагид-
рофенантрена и 1,2,8-триметлфенантрена (Бур-
дельная, Бушнев, 2021).

Последняя группа – параметры, в литературе не
упоминавшиеся, но имеющие не худшее обоснова-
ние, чем общепризнанные, по крайней мере, если
рассматривать ОВ одной формации, где состав ис-
ходных не должен сильно отличаться. Это – сум-
марные абсолютные концентрации (точнее – доли
соответствующих характеристических ионов от
полного ионного тока, но для корреляционного
анализа это одно и то же) циклических биомарке-
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ров: насыщенных стеранов, моноароматических
стеранов, гопанов, хейлантанов. Очевидно, что
их устойчивость в реакциях деструкции суще-
ственно меньше, чем, например, алканов или мо-
ноциклических соединений. К тому же общеиз-
вестно, что в пробах ОВ очень высокой степени
зрелости содержание циклических биомаркеров
обычно ниже предела обнаружения.

Полный список рассмотренных в работе пара-
метров с разбиением по типам лежащих в их ос-
нове реакций выглядит следующим образом.

А. Параметры, в основе которых лежат реак-
ции разрыва С–С-связей (Peters et al., 2005; Wa-
ples, Machihara, 1991). (Здесь и далее если пара-
метр слегка видоизменен, он помечен как “моди-
фицирован”, если не упомянут в цитируемых
монографиях – дана ссылка или помечен словом
“введен”).

1. C21/ΣC27–29 – отношение суммы стеранов С21
к сумме регулярных стеранов С27–С29, в %. Моди-
фицирован.

2. МАС C21/ΣC27–29 – отношение суммы моно-
ароматических стеранов С21 к сумме регулярных
моноароматических стеранов С27–С29, в %. Мо-
дифицирован.

3. TAI/TAII – отношение суммы С20 и С21 три-
ароматических стеранов к сумме триароматиче-
ских стеранов С26–С28.

4. Сумма Пента % – суммарная интенсивность
пиков ионов m/z = 191 гопанов в % от полного
ионного тока. Введен.

5. Сумма Три % – суммарная интенсивность
пиков ионов m/z = 191 хейлантанов в % от полно-
го ионного тока. Введен.

6. Сумма стераны % – суммарная интенсив-
ность пиков ионов m/z = 217 стеранов в % от пол-
ного ионного тока. Введен.

7. Сумма МАС % – суммарная интенсивность
пиков ионов m/z = 253 моноароматических стера-
нов в % от полного ионного тока. Введен.

8. Кi = (пристан + фитан)/(н-С17 + н-С18), по
полному ионному току.

9. Сумма бензолов/С40 гидр. – отношение из-
меренного по сумме ионов m/z =133 + 134 содер-
жания соединений из ряда свидетелей аноксии в
фотическом слое бассейна седиментации: триме-
тилалкил-замещенных бензолов (“Сумма бензо-
лов”) к сумме изорениератана и его изомеров
(“С40 гидр.”) (Cliffford et al., 1998).

Б. Параметры, в основе которых лежат реак-
ции изомеризации насыщенных циклических со-
единений.

1. C29 αα20S/20(S + R) – отношение S к сумме
S + R-эпимеров в положении 20 регулярных αα-
стеранов С29.

2. C29 ββ/(αα + ββ) – отношение изомеров ββ к
сумме αα + ββ регулярных стеранов С29.

3. С27 диа/рег – отношение суммы диа-стера-
нов С27 к сумме регулярных стеранов С27.

4. Ts/Tm – отношение интенсивности пика
m/z = 191 18α (H)-22, 29, 30-триснорметилгопана
к 17α (H)-22, 29, 30-триснорметилгопану.

В. Параметры, в основе которых лежат реак-
ции изомеризации ароматических соединений.

1. DBT: 4-Me-/1-Me- – дибензотиофеновый
индекс: отношение 4-метилдибензотиофена к 1-
метилдибензотиофену.

2. MPR 1 – отношение 2-метилфенантрена к
3-метилфенантрену.

3. MPI 1 = 1.5 · (2-метилфенантрен + 3-метил-
фенантрен)/(фенантрен + 9-метилфенентрен +
+ 1-метилфенантрен).

4. МАС С27-диа-S/С27-рег-S – отношение S-
изомеров С27 диастеранов к регулярным стеранам
для моноароматических стеранов.

5. МАС диа- + рег-C27: S/(S + R) – отношение
20S-эпимера к сумме эпимеров 20S и 20R для
суммы диа- и регулярных моноароматических
стеранов С27.

6. МАС C29-α-рег: S/(S + R) – то же для C29-α-
регулярных моноароматических стеранов.

7. TAS C28 S/(S + R) – то же для триароматиче-
ских стеранов С28.

8. 1,2,8-ТМФ/ТМФ – отношение интенсивно-
сти пика с m/z = 220 1,2,8-триметилфенантрена к
сумме пиков прочих триметилфенантренов. Вве-
ден.

Г. Параметры, в основе которых лежат реак-
ции дегидрирования плюс прочие параметры, не
вошедшие ни в одну из групп.

1. ТГФТ/1,2,8-ТМФ – отношение интенсив-
ностей пиков характеристических ионов 1,1,7,8-
тетраметил-1,2,3,4-тетрагидрофенантрена и 1,2,8-
триметлфенантрена (Бурдельная, Бушнев, 2021).

2. ТГФТ % – интенсивность пика m/z = 223
1,1,7,8-тетраметил-1,2,3,4-тетрагидрофенантре-
на. Введен; из категории “прочих”.

3. 1,2,8-ТМФ % – интенсивность пика m/z = 220
1,2,8-триметилфенантрена в % от полного ионно-
го тока. Введен.

4. ТМФ % – суммарная интенсивность пиков
m/z = 220 прочих триметилфенантренов. Введен.

5. СГП % – суммарная интенсивность пиков
ионов m/z = 365 моноароматических секогопа-
нов. Введен. Из категории “прочих”.

6. Сумма Три-/Сумма Пента- – отношение сум-
марных интенсивностей пиков ионов m/z = 191
хейлантанов и гопанов. Введен в качестве пара-
метра, не зависящего от зрелости для сравнения
результатов с прочими параметрами (в основном –
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для анализа связей между параметрами, относя-
щимся к разным типам химических реакций).

Содержание триметилфенантренов введено из
тех соображений, что ароматические соединения
принято рассматривать как продукты дегидриро-
вания (ароматизации). Поскольку на триметил-
фенантрены приходился максимум распределе-
ния алкилфенантренов изученных образцов (ино-
гда максимум сдвинут на С4-алкилфенантрены),
они и включены в выборку. Абсолютное содержа-
ние во фракциях 1,2,8-триметилфенантрена и
1,1,7,8-тетраметил-1,2,3,4-тетрагидрофенантрена
рассматривали для того, чтобы оценить, в какой
степени величина, характеризующая, как полага-
ют, процесс дегидрирования (ТГФТ/1,2,8-ТМФ)
связана с содержанием каждым из компонентов,
входящих в отношение.

Моноароматические секогопаны включены
потому, что они – хороший пример сложной за-
висимости итогового содержания во фракции от
ряда процессов (полагая, что для образцов, ото-
бранных в пределах одной формации, особой раз-
ницы в исходном содержании быть не должно):
биохимического разрыва С–С-связи в цикличе-
ской части молекулы гопана, дегидрирования
и/или диспропорционирования с образованием
ароматического цикла, распада сложной молеку-
лы с повышенной свободной энергией.

Результаты корреляционного анализа

Рассчитаны все 85 парных коэффициентов
корреляции Спирмена между перечисленными па-
раметрами состава в пределах каждой из четырех

указанных групп. При этом анализ распределений
значений параметров (табл. 1) показал, что некото-
рые из них для корреляционного анализа должны
быть мало информативными. Это величины ТАС
С28 S/(S + R), МАС диа- + рег-C27: S/(S + R), МАС
C29-α-рег: S/(S + R), C29 αα20S/20(S + R),
C29 ββ/(αα + ββ), для которых различия между ос-
новной массой значений малы. Хорошей мерой
таких различий является отношение значений на
краях диапазона, в который укладывается 90%
всех образцов (то есть при отбрасывании по 5%
наибольших и наименьших значений). Для пере-
численных параметров это отношение 1.1–1.5.
Для таких параметров, учитывая, что типичная
ошибка измерения составляет около 5 отн. %, ко-
эффициенты корреляции как правило, будут ма-
лыми вне зависимости от реальной силы связи со
вторым параметром.

Значения всех коэффициентов корреляции
между парами параметров, в основе которых ле-
жат однотипные реакции, приведены в табл. 2–5.
Там же даны значения уровней значимости этих
коэффициентов корреляции (Орлов, 2004; Смир-
нов, 2013; Харченко, 2004).

При анализе данных табл. 2–5 в первую очередь
следует отметить, что, как и ожидалось для пяти
перечисленных выше параметров с малыми вариа-
циями значений у основной части образцов все ко-
эффициенты корреляции малы. Наибольший
({МАС диа- + рег-C27: S/(S + R); МАС C29-α-рег:
S/(S + R)}, здесь и далее пара параметров, для ко-
торых обсуждается коэффициент корреляции, бу-
дет приводиться в фигурных скобках) равен 0.30,
его УЗ = 6.5 × 10–3. 11 из 20 коэффициентов кор-

Таблица 2. Связь между параметрами, характеризующими степень разрыва С–С-связейа, б

а В табл. 2–5 под диагональю – коэффициенты корреляции Спирмена, над диагональю – уровни значимости.
б Коэффициенты корреляции, выделенные жирным подчеркнутым шрифтом – |rs| = 0.8 – 0.9; жирным – |rs| = 0.6 – <0.8; стан-
дартным – УЗ < 1.5 × 10–4 – |rs| < 0.6; стандартным подчеркнутым – УЗ ≤ 0.01 – 1.5 × 10-4, жирным подчеркнутым курсивом – УЗ >
> 0.01. То же – в табл. 3–5.

Параметры Ki
C21/

ΣC27–29
TAI/TAII

МАС 
C21/ΣC27-29

Сумма 
Пента- %

Сумма 
Три- %

Сумма 
стераны %

Сумма 
МАС %

Сумма 
бензолов/ 
С40 гидр.

Ki – <10–16 1.6 × 10–11 3.4 × 10–12 <10–16 9.8 × 10–11 <10–16 <10–16 7.3 × 10–15

C21/ΣC27-29 –0.76 – 5.3 × 10–15 5.4 × 10–11 1.7 × 10–14 8.0 × 10–6 <10–16 <10–16 4.9 × 10–14

TAI/TAII –0.68 0.74 – <10–16 2.8 × 10–3 0.49 5.3 × 10–5 3.9 × 10–12 <10–16

МАС C21/ΣC27-29 –0.71 0.68 0.81 – 3.0 × 10–6 0.03 6.4 × 10–8 <10–16 <10–16

Сумма Пента- % 0.68 –0.64 –0.34 –0.52 – <10–16 <10–16 1.3 × 10–11 4.0 × 10–7

Сумма Три- % 0.57 –0.41 –0.004 –0.23 0.87 – <10–16 4.1 × 10–7 2.1 × 10–3

Сумма стераны % 0.80 –0.76 –0.45 –0.59 0.85 0.68 – <10–16 3.2 × 10–10

Сумма МАС % 0.81 –0.76 –0.67 –0.71 0.68 0.50 0.81 – <10–16

Сумма бензолов/ 
С40 гидр.

–0.73 0.71 0.76 0.84 –0.53 –0.33 –0.63 –0.75 –
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реляции – меньше 0.1. То есть для подавляющего
большинства проб из изученного набора эти па-
раметры не позволяют дифференцировать ОВ по
степени зрелости.

Принципиальным представляется тот факт,
что ни один из 85 коэффициентов корреляции не

попал в область значений, характерных для функ-
циональной зависимости (>0.95 по модулю).
Наибольшее по абсолютной величине значение
равно 0.87 (rs{Сумма Пента %; Сумма Три %}, оба
параметра – из группы введенных). Это означает,
что из 22 параметров зрелости, пригодных для

Таблица 3. Связь между параметрами, характеризующими глубину протекания реакции изомеризации насы-
щенных углеводородов

Параметры C29aa20S/ 20(S + R) C29ββ/(αα + ββ) C27 диа/рег Ts/Tm

C29 aa20S/20(S+R) – 0.015 0.028 0.34
C29 ββ/(αα+ββ) 0.21 – 0.096 0.36
C27 диа/рег –0.19 –0.13 – <10–16

Ts/Tm –0.04 0.04 0.69 –

Таблица 4. Связь между параметрами, характеризующими глубину протекания реакции изомеризации аромати-
ческих соединений

Параметры
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Ф

/Т
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Ф

DBT: 4-Me-/1-Me- – 0.14 1.7 ×10–5 4.1 × 10–4 0.09 0.45 0.33 6.0 × 10–13

MPR 1 –0.12 – 7.4 ×10–5 2.8 × 10–9 0.31 0.45 0.16 0.28
MPI 1 –0.41 0.39 – 1.9 ×10–9 0.08 0.11 0.28 0.027
МАС C27-диа-S/C27-рег-S 0.38 –0.62 –0.62 – 0.46 0.18 0.06 0.16
МАС диа- + рег-C27: S/(S + R) 0.16 0.06 0.17 0.01 – 5.8 × 10–3 0.49 0.10
МАС C29-a-рег: S/(S + R) –0.01 –0.01 0.15 –0.11 0.30 – 0.33 0.46
TAS C28 S/(S + R) –0.05 –0.12 –0.07 0.18 0.004 –0.05 – 0.30
1,2,8-ТМФ/ТМФ –0.63 –0.06 0.20 0.12 –0.16 –0.01 0.06 –

Таблица 5. Связи в смешанной группе параметров: реакция дегидрирование и другие

Параметры ТГФТ/1,2,8-ТМФ ТГФТ, % 1,2,8-ТМФ, 
% ТМФ, % СГП, % Сумма Три-/ Сумма Пента-

ТГФТ/1,2,8-ТМФ – < 10–16 0.19 9.4 × 10–9 <10–16 2.6 × 10–5

ТГФТ, % 0.84 – 8.5 × 10–10 0.023 <10–16 4.7 × 10–8

1,2,8-ТМФ, % 0.09 0.55 – 0.012 9.6 × 10–4 0.021
ТМФ, % –0.53 –0.20 0.23 – 1.0 ×10–4 0.25
СГП, % 0.73 0.74 0.31 –0.37 – 1.6 × 10–6

Сумма Три-/ 
Сумма Пента-

–0.43 –0.54 –0.23 0.08 –0.48 –
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корреляционного анализа, максимум для одного
зрелость может быть доминирующим фактором,
определяющим его значение. Для остальных тео-
ретически возможны два варианта. Один – даже в
пределах реакций одного типа соотношения ско-
ростей различаются достаточно сильно, так что
говорить об общем приближении к состоянию
химического равновесия нельзя. Второй – на ве-
личины практически всех параметров влияет по
нескольку сопоставимых по значению факторов,
относительно которых ничего не известно. Об-
суждаемые же реакции – лишь один из таких
факторов. Чтобы попытаться разобраться в ситу-
ации, рассмотрим детально полученные коэффи-
циенты корреляции в пределах каждого типа ре-
акций. Обобщенные данные о числе коэффици-
ентов корреляции, относящихся к одной из
перечисленных выше групп по их величине, при-
ведены в табл. 6.

В целом, в наибольшей степени связаны меж-
ду собой параметры, в основе которых лежат ре-
акции разрыва С–С-связей. Из 8 коэффициентов
корреляции, попадающих в интервал 0.8–0.9 7 –
из этой группы (табл. 6). Из всех параметров вы-
деляется три величины – абсолютные концентра-
ции насыщенных полициклических биомаркеров, в
наибольшей степени связанные между собой. Ко-
эффициенты корреляции более 0.8 наблюдаются в
парах {Сумма Пента- %; Сумма Три- %} и {Сумма
Пента- %; Сумма стераны %}, причем оба rs поло-
жительные, а для пары {Сумма стераны %; Сумма
Три- %} rs = 0.68. Абсолютная концентрация мо-
ноароматических стеранов тесно связана только с
концентрацией стеранов насыщенных. Связь с со-
держанием терпанов слабее (в первую очередь – с
содержанием хейлантанов; уровень значимости
разницы в коэффициентах корреляции 0.81 и 0.5
составляет менее 0.01 (Смирнов, 2013)).

Больше всех связей из группы |rs| = 0.8–0.9 (3)
имеет параметр Сумма стераны %. Помимо пере-
численных, такой коэффициент корреляции еще
с величиной Ki (табл. 2). По 2 коэффициента из
этой группы – у Сумма Пента- % (только с концен-
трациями других классов насыщенных биомарке-
ров), Сумма МАС % (с Ki и Сумма стераны %),
МАС C21/ΣC27–29 (с TAI/TAII и Сумма бензо-
лов/С40 гидр.) и Ki (с Сумма МАС % и Сумма сте-
раны %). То есть, величины Ki и концентрации
стеранов (насыщенных и моноароматических)
образуют еще одну группу из трех параметров,
тесно связанных между собой. Ни одного коэф-
фициента из группы |rs| = 0.8–0.9 нет у C21/ΣC27–29.

Пар параметров, либо взаимно независимых,
либо с |rs| из зоны неопределенности (УЗ = 0.01–
1.5 × 10–4) всего 4, причем половина из них –
TAI/TAII с концентрациями терпанов (гопанов и
хейлантанов), а вторая половина – Сумма Три- %

с МАС C21/ΣC27–29 и Сумма бензолов/С40 гидр.
Учитывая, что коэффициенты корреляции Сум-
ма Пента- % с МАС C21/ΣC27–29 и Сумма бензо-
лов/С40 гидр. соответствуют величинам, когда
факторы, связывающие параметры, хотя и надеж-
но фиксируется, но их роль при формировании
наблюдаемых значений в парах параметров явля-
ется подчиненной, получаем, что пара Сумма
Пента- %; Сумма Три- % и тройка TAI/TAII,
МАС C21/ΣC27–29 и Сумма бензолов/С40 гидр.
весьма слабо связаны. То есть внутри группы ре-
акций разрыва С–С-связей есть минимум две
подгруппы, для которых скорости реакций прак-
тически не связаны между собой. Частично сюда
же примыкает параметр Сумма стераны %, для
которого rs с TAI/TAII и МАС C21/ΣC27–29 равен –
0.45 и –0.59, соответственно. Первая подгруппа –
распад насыщенных полициклических биомар-
керов. Вторая – отрыв многоатомных заместите-
лей в ароматических углеводородах.

Если рассмотреть, с каким числом параметров
каждая из величин имеет |rs| 0.6 и более, то полу-
чается следующая картина. По 7 (из 8-ми) таких
коэффициентов корреляции у Ki и C21/ΣC27–29.
При этом эти 7 коэффициентов лежат в узких ин-
тервалах значений: 0.68–0.81 и 0.68–0.76, соот-
ветственно. Поскольку трудно найти что-то об-
щее межу всеми семью параметрами кроме того,
что на их величины могут влиять реакции разрыва
С–С-связей, отсюда следует, что для обоих этих
параметров глубина протекания указанной реак-
ции существенно влияет на их величину. По 6 – у
Сумма стераны % и Сумма бензолов/С40 гидр, по
5 – TAI/TAII, МАС C21/ΣC27-29 и Сумма Пента- %.
А у Сумма Три- % таких коэффициентов только 2,
причем оба – с аналогичными величинами для
гопанов и стеранов. Следовательно, содержание
хейлантанов в изученном наборе проб в малой
степени зависит от глубины протекания реакций
их распада, а в основном контролируется соста-
вом исходного вещества. Отсюда, в свою очередь,
следует, что, поскольку у Сумма Три- % коэффи-
циент корреляции с Сумма Пента- % самый боль-
шой из всех наблюдавшихся, исходное вещество
является одним из определяющих и для содержа-
ния гопанов. Для содержания стеранов же оно
значимо, но не относится к разряду определяю-
щих. То есть достаточно сильная связь величин
Сумма стераны % и Сумма Пента- % означает,
что реакции деструкции существенно влияют на
их значения.

Из коэффициентов корреляции между пара-
метрами, основанными на реакциях изомериза-
ции насыщенных полициклических систем, зна-
чим только один – между С27, диа/рег и Ts/Tm. Ве-
личина rs соответствует ситуации, когда фактор,
по которому параметры связаны между собой, в
существенной степени влияет на величины обоих
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Таблица 6. Число коэффициентов корреляции, по модулю попадающих в один из интервалов значений (см.
текст) в парах параметров из одной же группы и обобщенные данные по числу параметров в каждом интервале
значений

Параметры

Интервалы значений |rs|

0.8–0.9 0.6–<0.8
УЗ меньше 

1.5 × 10–4 – |rs| < 0.6 УЗ ≤ 0.01–1.5 × 10–4 УЗ > 0.01

Реакции разрыва С–С-связей (36 коэффициентов)
Ki 2 5 1 0 0
C21/ΣC27–29 0 7 1 0 0
TAI/TAII 1 4 1 1 1
МАС C21/ΣC27–29 2 3 2 0 1
Сумма Пента- % 2 3 2 1 0
Сумма Три- % 1 1 3 1 2
Сумма стераны % 3 3 2 0 0
Сумма МАС % 2 5 1 0 0
Сумма бензолов/С40 гидр. 1 5 1 1 0
Итого 7 18 7 2 2
Итого, % 19.4 50.0 19.4 5.6 5.6

Реакции изомеризации насыщенных углеводородов (6 коэффициентов)
C29 αα20S/20(S + R) 0 0 0 0 3
C29 ββ/(αα + ββ) 0 0 0 0 3
C27 диа/рег 0 1 0 0 2
Ts/Tm 0 1 0 0 2
Итого 0 1 0 0 5
Итого, % 0.0 16.7 0.0 0.0 83.3

Рекции изомеризации ароматики (28 коэффициентов)
DBT: 4-Me-/1-Me- 0 1 1 1 4
MPR 1 0 1 1 0 5
MPI 1 0 1 2 0 4
МАС C27-диа-S/C27-рег-S 0 2 0 1 4
МАС диа- + рег-C27: S/(S + R) 0 0 0 1 6
МАС C29-a-рег: S/(S + R) 0 0 0 1 6
TAS C28 S/(S + R) 0 0 0 0 7
1,2,8-ТМФ/ТМФ 0 1 0 0 6
Итого 0 3 2 2 21
Итого, % 0.0 10.7 7.1 7.1 75.0

Смешанная группа: дегидрирование и прочие (15 коэффициентов)
ТГФТ/1,2,8-ТМФ 1 1 2 0 1
ТГФТ % 1 1 2 0 1
1,2,8-ТМФ % 0 0 1 1 3
ТМФ % 0 0 2 0 3
СГП % 0 2 2 1 0
Сумма Три-/Сумма Пента- 0 0 3 0 2
Итого 1 2 6 1 5
Итого, % 6.7 13.3 40.0 6.7 33.3
Общий итог 8 24 15 5 33
Общий итог, % 9.4 28.2 17.6 5.9 38.8
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параметров, но не является одним из основных.
Если вслед за (Peters et al., 2005) полагать, что
трансформация менее устойчивых изомеров в бо-
лее устойчивые в обоих парах протекает для соеди-
нений, фигурирующих в величинах указанных от-
ношений (т.е. реакции идут для насыщенных со-
единений), то это крайне трудно объяснить.
Химически разница между переходом регулярных
стеранов в диа-стераны и 17α (H)-22, 29, 30-трис-
норметилгопана в 18α (H)-изомер заключается в
наличии у пятичленного цикла стеранов много-
атомного алкильного заместителя (Петров, 1984).
Это может менять скорость реакции, но разница
должна однозначно зависеть только от темпера-
туры и, возможно, от активности катализатора.
Такое положение дел должно давать величину ко-
эффициента корреляции Спирмена, близкую к 1,
так как для этого требуется только одно: чтобы
увеличение одного параметра влекло за собой
увеличение другого (на сколько – не имеет значе-
ния), что и должно иметь место в описанной си-
туации. Следовательно, изомеризация насыщен-
ных соединений в формировании наблюдаемого
состава имеет подчиненное значение. Как мини-
мум у одного из веществ в основном изомериза-
ция протекает для соединений, имеющих двой-
ные С=С-связи. Учитывая данные (Смирнов, Фа-
деева, 2019), наиболее вероятными компонентами,
у которых изомеризация протекает для непредель-
ных соединений, являются стераны. Аналогичная

точка зрения высказывалась Ал.А. Петровым (Пет-
ров, 1984).

Среди параметров, в основе которых лежат ре-
акции изомеризации ароматических соединений,
отсутствуют пары, для которых |rs| = 0.8–0.9; мак-
симум |rs| = 0.63 (табл. 4). Три параметра, как ука-
зано ранее, из-за малой вариации значений, для
корреляционного анализа не информативны. Из
остальных пяти 1,2,8-ТМФ/ТМФ зависит только
от DBT: 4-Me-/1-Me; с прочими тремя уровни
значимости коэффициентов корреляции от 0.03
до 0.28 (табл. 4). Еще 2 коэффициента корреля-
ции, по модулю превышающие 0.6 – в парах
{МАС С27-диа-S/С27-рег-S, MPR 1}, {МАС С27-
диа-S/С27-рег-S. MPI 1}. При этом связь между
фенантреновыми индексами слабая. Учитывая
данные (Смирнов, Фадеева, 2022), можно пред-
положить, что эти связи обусловлены не реакци-
ями изомеризации, а в основном особенностями
состава исходного ОВ. Таким образом, для изу-
ченного массива проб лишь 2 параметра могут от-
ражать глубину протекания реакций изомериза-
ции ароматических соединений. При этом по
крайней мере на один из них основное влияние
оказывают иные факторы.

Из четвертой группы параметров (табл. 5) основ-
ной интерес представляет предложенное в (Бурдель-
ная, Бушнев, 2021) отношение ТГФТ/1,2,8-ТМФ.
Если, как предполагают, величина этого отноше-
ния определяется глубиной протекания реакции

(1)

то между тремя величинами: ТГФТ/1,2,8-ТМФ,
ТГФТ % и 1,2,8-ТМФ % должна наблюдаться функ-
циональная зависимость (|rs| > 0.95). При этом коэф-
фициент корреляции между ТГФТ/1,2,8-ТМФ и
ТГФТ % должен быть положительным, а для
{ТГФТ/1,2,8-ТМФ, 1,2,8-ТМФ %} и {ТГФТ %,
1,2,8-ТМФ %} отрицательный. Наблюдаемая же
картина иная. Наибольший по модулю коэффи-
циент между парами из этих трех параметров ра-
вен 0.84. То есть трансформация (1) – не един-
ственный фактор, определяющий концентрации
указанных двух компонентов. По знаку он соот-
ветствует тому, что должно получиться при реак-
ции (1). А вот связи между ТГФТ/1,2,8-ТМФ и
1,2,8-ТФТ % нет вообще: уровень значимости
корреляции в этой паре 0.19 (табл. 5). И, что пол-
ностью противоречит такой простой схеме реак-
ции – rs {ТГФТ %, 1,2,8-ТФТ %} положительный.
Причем зависимость между ними хотя и достоверно
фиксируется, в целом довольно слабая (rs = 0.55).

Для объяснения данной картины рассмотрим
еще два параметра: общую концентрацию во
фракции триметилфенантренов (ТМФ %; табл. 5)

и отношение 1,2,8-ТМФ/ТМФ % (табл. 4). Во-
первых, из данных табл. 5 следует, что образова-
ние 1,2,8-ТМФ и прочих триметилфенантренов
независимы (уровень значимости корреляции
более 0.01). Во-вторых, из того, что коэффициент
корреляции между DBT: 4-Me-/1-Me и 1,2,8-
ТМФ/ТМФ отрицательный следует, что по мере
приближения к равновесию 1,2,8-триметилфе-
нантрен изомеризуется в набор иных триметил-
фенантренов. То есть 1,2,8-триметилфенантрен
является не конечным продуктом реакции, как
это показано уравнением (1), а промежуточным.
Этот вывод подтверждают данные табл. 7, в кото-
рой приведены в обобщенном виде зависимости
содержания ТГФТ и 1,2,8-ТМФ от градации ката-
генеза пород. Концентрация ТГФТ резко падает
при переходе от градации ПК-МК1 к МК2-МК3.
Дальнейшее увеличение катагенеза сказывается
заметно меньше, в первую очередь – в исчезнове-
нии объектов с величиной ТГФТ % более 0.5. При
этом роста содержания 1,2,8-ТМФ при увеличе-
нии катагенеза от ПК-МК1 до МК2-МК3 нет; зна-
чения в соответствующих строках табл. 7 для
1,2,8-ТМФ близки. Для градации же катагенеза

→1,1,7,8-тетраметил-1,2,3,4-тетрагидрофенантрен 1,2,8-триметлфенантрен,
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МК4-МК5 наблюдается не особо большое, но до-
стоверное падение. При справедливости схемы (1)
должно иметь место падение содержания ТГФТ с
ростом катагенеза и параллельное увеличение со-
держания 1,2,8-ТМФ. Отсутствие роста концен-
трации 1,2,8-ТМФ с увеличением катагенеза
означает, что данное соединении, в свою очередь,
преобразуется дальше, вероятно, путем изомери-
зации в иные ТФТ.

Из четвертой группы параметров интересную
картину дает концентрация в образцах моноаро-
матических секогопанов СГП %. Из общих сооб-
ражений их итоговое содержание во фракции
должно зависеть от ряда химических и биохими-
ческих процессов (полагая, что поскольку образ-
цы отобраны в пределах одной формации, особой
разницы в исходном содержании быть не долж-
но). А именно, от активности биохимического
разрыва С–С-связи в циклической части молеку-
лы гопана, дегидрирования с образованием аро-
матического цикла, распада сложной молекулы с
повышенной свободной энергией. То есть, с про-
чими величинами связь если и есть, то неболь-
шая. Однако коэффициенты корреляции СГП %
с ТГФТ/1,2,8-ТМФ и ТГФТ % значительны (0.73
и 0.74) и положительные. Если бы связь обуслав-
ливали процессы дегидрирования, коэффициен-
ты должны были быть отрицательными. Учиты-
вая, что моноароматические секогопаны образу-
ются, скорее всего, из непредельных соединений
(продуктов бактериального разрыва С–С-связи в
кольце), а 1,1,7,8-тетраметил-1,2,3,4-тетрагидро-
фенантрен – соединение без изолированных
двойных связей, различия в процессах ароматиза-
ции кажется вполне естественной. Параллельное
протекание биохимических процессов, приводя-
щих к образованию секогопенов и 1,1,7,8-тетра-
метил-1,2,3,4-тетрагидрофенантрена представить
себе весьма трудно. Таким образом, вероятно, на-
блюдаемая связь отражает параллельное протека-
ние реакций деструкции моноароматических се-
когопанов и комбинации дегидрирования и, воз-
можно, деструкции ТГФТ. Подтверждением этого
вывода являются данные таблицы 7, из которых
четко видно (см. медианы распределений) парал-

лельное падение содержания моноароматических
секогопанов и ТГФТ с ростом катагенеза. При-
чем основное падение содержания происходит
при переходе от градации катагенеза ПК-МК1 к
МК2-МК3.

Последнее, что следует отметить для четвертой
группы параметров – наличие слабой отрицатель-
ной связи между величиной Сумма Три-/Сумма
Пента- и связанными друг с другом параметрами
ТГФТ/1,2,8-ТМФ, ТГФТ % и СГП %. Из всего
сказанного выше следует, что эта связь – свиде-
тельство того, что на Сумма Три-/Сумма Пента-
все же слегка влияют процессы деструкции слож-
ных молекул и что распад гопанов протекает не-
сколько быстрее, чем хейлантанов (в противном
случае коэффициенты корреляции были бы по-
ложительными).

Несмотря на то, что в целом разброс основной
части значений ряда параметров слишком мал для
корреляционного анализа (см. выше), есть образ-
цы, у которых эти значения заметно отличаются от
прочих (см. разницу между наибольшими и наи-
меньшими величинами в табл. 1). В первую очередь
это так для C29 αα20S/20(S + R) и C29 ββ/(αα + ββ),
в меньшей степени – МАС C29-α-рег: S/(S + R).
Для этих параметров созданы выборки, включав-
шие все образцы с выделяющимися на общем фоне
значениями параметров, к которым были добавле-
ны случайным образом взятые образцы из основ-
ной массы. В результате для C29 αα20S/20(S + R) и
C29 ββ/(αα + ββ) в выборку включены по 12 проб,
для МАС C29-α-рег: S/(S + R) – 11. По этим вы-
боркам вычислены коэффициенты корреляции
Спирмена и их уровни значимости.

Коэффициент корреляции между C29
αα20S/20(S + R) и C29 ββ/(αα + ββ) оказался для
столь малой выборки значимым: rs = 0.76, УЗ = 1.6 ×
× 10–3. Знак коэффициента корреляции соответ-
ствует тому, который должен быть при парал-
лельном протекании реакций изомеризации. Од-
нако корреляция обоих указанных стерановых па-
раметров с величиной Ts/Tm отсутствует: уровни
значимости в обоих парах равны 0.23. Еще инте-
ресней связь этой пары величин с параметром С27,

Таблица 7. Общая характеристика значений ряда параметров для пород, находящихся на разной стадии катагенеза

Примечание. М – медиана распределения, Max – наибольшее значение, Min – наименьшее.

Площади, структуры Градация 
катагенеза

ТГФТ, % 1,2,8-ТМФ, % СГП, %

Max Min М Max Min М Max Min М

Есинейская пл., 
Южно-Татарский свод

ПК-МК1 39.7 0.75 7.3 8.1 0.45 2.4 8.2 0.03 1.71

Малогосвитская, 
Сударовская, Скифская

МК2-МК3 7.2 0.06 0.28 5.0 0.35 1.6 0.64 0.16 0.27

Пешковская МК4-МК5 0.32 <0.03 0.17 3.2 <0.05 0.89 <0.1 <0.01 <0.05
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диа/рег: имеем отрицательные коэффициенты
корреляции с УЗ = 2.1 × 10–3. Хотя согласно (Pe-
ters et al., 2005), должно быть наоборот – чем вы-
ше глубины изомеризации C29 αα20R в C29 αα20S
и C29 αα в C29 ββ, тем в большей степени должно
пройти превращение регулярных стеранов и диа-
стераны. Следовательно, изомеризация регуляр-
ных стеранов в диа-стераны протекает не с насы-
щенными соединениями, а на стадии, когда в мо-
лекулах сохранилась двойная С=С-связь, то есть,
скорее – в диагенезе. Тогда как другие реакции
изомеризации могут активно протекать и позднее.

Для МАС C29-α-рег: S/(S+R) связь с двумя па-
раметрами, которые могут отражать глубину про-
текания реакций изомеризации ароматических
соединений (см. выше), отсутствует (УЗ = 0.17 и
0.47 для DBT: 4-Me-/1-Me и 1,2,8-ТФТ/ТФТ, со-
ответственно). При этом несмотря на очень ма-
лый разброс значений величины МАС диа- + рег-
C27: S/(S + R) уровень значимости корреляции
пары {МАС C29-α-рег: S/(S+R), МАС диа- + рег-
C27: S/(S + R)} равен 0.036, что в этом случае мож-
но признать значимым. Положительный знак ко-
эффициента корреляции в этой паре естественен
для двух реакций эпимеризации хиральных цен-
тров. Следовательно, реакции в насыщенных и
ароматических фрагментах ароматических соеди-
нений в изученных породах протекают независи-
мо друг от друга.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Для карбонатных, кремнисто-карбонатных,
карбонатно-кремнистых и кремнистых домани-
ковых отложений Волго-Урала, установлено, что
ни один из 85 коэффициентов корреляции между
параметрами, которые, как полагают, отражают
зрелость ОВ, не попал в область значений, харак-
терных для функциональной зависимости (|rs| > 0.95
по модулю). Наибольшее по абсолютной величи-
не значение равно 0.87. Следовательно, из 22 па-
раметров зрелости, пригодных для корреляцион-
ного анализа, лишь для одного зрелость может
быть доминирующим фактором, определяющим
его значение. Для остальных возможны два вари-
анта. Один – даже в пределах реакций одного ти-
па соотношения скоростей различаются доста-
точно сильно, так что говорить об общем прибли-
жении к состоянию химического равновесия
нельзя. Второй – на величины практически всех
параметров влияет по несколько сопоставимых
по значению факторов, относительно которых
ничего не известно. Обсуждаемые же реакции –
лишь один из таких факторов. В любом случае
значения ни одной из величин, по которым пред-
лагается определять зрелость ОВ, непосредственно
не позволяет этого сделать. Простейшее доказа-
тельство данного положения: для пар параметров с

наибольшими коэффициентами корреляции в об-
разцах с одинаковыми значениями одного из пара-
метров значения второго отличаются в 3–5 раз;
наибольшие зафиксированные различия – на по-
рядок. То есть при разнице между образцами по
любому параметру до пятикратной нельзя утвер-
ждать, что ОВ одного из них более зрелое, чем
другого. Таким образом, понятие “зрелость” в
лучшем случае применимо только при грубом
разбиении проб ОВ с шагом по любому парамет-
ру, соответствующему примерно десятикратному
его изменению. Для детальной характеристики
следует использовать термин “зрелость” с указа-
нием параметра, по которому она определена (на-
пример, “зрелость по отношению Ts/Tm”). При
этом использовать несколько таких показателей,
основанных на реакциях разных типов.

Общее число пар параметров, для которых аб-
солютная величина коэффициента корреляции
Спирмена лежит в диапазоне 0.8–0.9–8, в диапа-
зоне 0.6–0.8–24. Большая их часть (7 из первого и
18 из второго интервала значений) – для величин, в
основе которых лежат реакции деструкции С–С-
связей. Показано, что глубина протекания этого
типа реакций существенно влияет в первую оче-
редь на величины Ki и C21/ΣC27–29. Внутри группы
реакций разрыва С–С-связей есть минимум две
подгруппы, для которых скорости реакций прак-
тически не связаны между собой. А именно,
тройка параметров TAI/TAII, МАС C21/ΣC27–29 и
Сумма бензолов/С40 гидр. весьма слабо связана с
величинами, определяемыми глубиной распада
гопанов, хейлантанов и стеранов.

Из реакций изомеризации насыщенных поли-
циклических систем тесно связаны эпимеризация
хирального центра С-20 стеранов и преобразования
стеранов C29, αα в C29, ββ. При этом связи с реакци-
ей трансформации 22, 29, 30-триснорметилгопана
17α (H)- в 18α (H)- нет. Особняком стоит преоб-
разование регулярных стеранов в диа-стераны.
Показано, что этот процесс идет на стадии непре-
дельных, а не насыщенных соединений, что соот-
ветствует данным (Петров, 1984).

Из всех рассмотренных параметров, в основе
которых лежат реакции изомеризации ароматиче-
ских соединений, только два могут отражать глу-
бину протекания этих реакций: DBT: 4-Me-/1-Me
и 1,2,8-ТМФ/ТМФ. Прочие или мало информа-
тивны для изученных образцов, или определяют-
ся, в основном, особенностями состава исходно-
го ОВ.

Установлено, что предложенное в (Бурдель-
ная, Бушнев, 2021) отношение ТГФТ/1,2,8-ТМФ
как характеристика глубины реакций дегидриро-
вания, строго говоря, таковым не является, по-
скольку 1,2,8-триметилфенантрен не является
конечным продуктом превращения 1,1,7,8-тетра-
метил-1,2,3,4-тетрагидрофенантрена (ТГТФ), а,
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скорее всего, изомеризуется в более термодина-
мически устойчивые триметилфенантрены. Бо-
лее корректно (по крайней мере, в пределах одной
формации) анализировать абсолютную концентра-
цию во фракции ароматических соединений исход-
ного ТГТФ. При этом не исключено, что падение
содержания ТГТФ обусловлено не только реак-
цией дегидрирования, но и реакциями разрыва
С–С-связей насыщенной части молекулы, в
пользу чего говорит положительная и немалая
корреляция содержания ТГФТ и моноароматиче-
ских секогопанов.

Работа выполнена в рамках Государственного
задания ИНХС РАН.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
Бурдельная Н.С., Бушнев Д.А. (2021) Новый показа-
тель зрелости в органическом веществе доманиковых
отложений. Геология и геофизика. 62(2), 187-196.
Орлов А.И. Прикладная статистика. Учебник для ву-
зов. М.: Издательство “Экзамен”. 2004. 656 с.; 2007,
672 с
Петров Ал.А. (1984) Углеводороды нефти. М.: Наука.
263 с.
Смирнов М.Б. (2013) Основы обработки эксперимен-
тальных данных. Курс лекций. Учебное пособие для хими-
ков и геохимиков. ИНХС РАН. М., 162 с.
Смирнов М.Б., Фадеева Н.П., Борисов Р.С., Полудетки-
на Е.Н. (2018) Характеристика органического вещества
доманикоидных отложений верхнего девона северных и
центральных районов Волго-Урала по составу насыщен-
ных биомаркеров. Геохимия. (8), 774-790.
Smirnov M.B., Borisov R.S., Fadeeva N.P., Poludetkina E.N.
(2018) The characteristics of the organic matter of the upper
Devonian domanik-tipe deposites in the northern and central
regions of the Volga-Ural basin according to saturated bio-
markers composition. Geochem. Int. 56(8), 812-827.
М.Б. Смирнов, Н.П.Фадеева. (2019) К вопросу об ин-
формативность масс-спектральных диагностических
отношений и критериев на их основе для проверки гео-
химических гипотез. Масс-спектрометрия. (1), 73-78.
Смирнов М.Б., Фадеева Н.П., Полудеткина Е.Н.
(2020). Распространение аноксичных условий в фоти-

ческом слое бассейна седиментации при формирова-
нии органического вещества доманиковых отложений
северных и центральных районов Волго-Уральского
НГБ. Геохимия. 65(3), 277-288.
Smirnov M.B., Fadeeva N.P., Poludetkina E.N. (2020)
Distribution of anoxic conditions in the photic layer of sed-
imentation basin during formation of organic matter in the
domanic sediments of the northen and central areas of Vol-
ga-Ural petroleum basin. Geochem. Int. 58(3), 321-331.
Смирнов М.Б., Фадеева Н.П.. (2022). Дифференциа-
ция органического вещества отложений доманика се-
верных и центральных районов Волго-Уральского НГБ
по составу моноароматических стеранов. Геохимия.
67(7), 655-667.
Харченко М.А. (2004) Корреляционный анализ. Учеб-
ное пособие для вузов. Изд. Воронежского гос. уни-
верситета. 301 с.
Хисамов Р.С., Губайдуллин А.А., Базаревская В.Г.,
Юдинцев Е.А. (2010). Геология карбонатных сложно
построенных коллекторов девона и карбона Татарста-
на. Казань: Изд-во “Фэн” Академии наук РТ-283 с.
Cliffford D.J., Clayton J.L., Damste J.S.S. (1998) 2,3,6-/
3,4,5-Trimethyl substituted diaryl carotenoid derivatives
(Chlorobiaceae) in petroleums in the Belorussian Pripyat Riv-
er Basin. Org. Geochem. 29(5–7), 1253-1267.
Koopmans M.P., Koster J., van-Kaam-Peters H.M.E.,
Kenig F., Schouten S., Hartgers W.A., de Leeuw J.W.,
Damste J.S.S. (1996) Diagenetic and catagenetic products
of isorenieratene: Molecular indicators for photic zone an-
oxia. Geochim. Cosmochim. Acta. 60(22), 4467-4496.
Mango F.D. (1992) Transition metal catalysis in the gener-
ation of petroleum and natural gas. Geochim. Cosmochim.
Acta. 56, 553-555.
Mango F.D. (1994) The origin of light hydrocarbons in pe-
troleum: Ring preference in the closure of carbocyclic rings.
Geochim. Cosmochim. Acta. 58, 895-901.
Mango F.D. (2000) The origin of light hydrocarbons. Geo-
chim. Cosmochim. Acta. 64, 1265-1277.
Peters K.E., Walters C.C., Moldovan J.M. (2005) The Bio-
marker Guide Second edition. Biomarkers and Isotopes in
Petroleum Systems and Earth History. – Cambridge Uni-
versity Press 1029 p.
Waples D.W., Machihara T. (1991). Biomarkers for Geolo-
gists. American Association of Petroleum Geologists,
Methods in exploration series. (9), 71 p.



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


