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Проведено литологическое и геохимическое изучение обогащенных морским ОВ верхнеоксфорд­
ских отложений, залегающих в виде выдержанного горизонта в верхнеюрских породах правого бе­
рега р. Унжи (Костромская обл.). Детально изучено ОВ как высокоуглеродистых пород, так и вме­
щающих отложений. Установлено, что ОВ в оксфордских породах характеризуется низкой степе­
нью термической (катагенетической) зрелости, и его геохимические особенности отражают 
специфику синседиментационных и раннедиагенетических процессов. Кероген высокоуглероди­
стых отложений заметно обогащен S^j,, его формирование было связано с сульфатредукционными 
раннедиагенетическими процессами (осернением липидной фракции исходного ОВ). Состав кероге- 
на вмещающих глин резко отличен по целому ряду параметров. Производные изорениератена в со­
ставе ароматической фракции битумоида высокоуглеродистых пород не обнаружены. Оксфорд­
ские углеродистые породы отличаются несколько повышенными S, Mo, V и Ni. Аноксические усло­
вия в водной толще в течение накопления высокоуглеродистых осадков стабильно не существовали 
(возможно, проявлялись эпизодически и кратковременно). Основной причиной формирования обо­
гащенного Сорг горизонта было кратковременное резкое увеличение уровня продуктивности фито­
планктона, связанное с эпизодом эвтрофикации вод, по-видимому, за счет рециклинга и перераспре­
деления биофильных элементов.

В позднеюрских-раннемеловых морских па­
леоводоемах Русской плиты (РП) обстановки, 
благоприятные для накопления в осадках автох­
тонного органического вещества (ОВ), возника­
ли неоднократно. Верхнеюрский интервал вклю ­
чает хорошо известную толщу чередования глин 
и горючих сланцев аммонитовой зоны Dorsoplan- 
ites panderi (до нескольких десятков % Сорг), пло­
щадь современного развития которой протягива­
ется в виде полосы через всю восточную часть РП 
от Каспийского до Баренцева моря [Страхов, 
1934; Явхута, 1979; Брадучан и др., 1989] и др. 
Нижнемеловые “битуминозные” сланцы (K1a1) 
широко развиты в Среднем и Нижнем Поволжье 
[Гаврилов и др., 2002], установлены такж е (K1v1) 
на севере РП  [Васильева и др., 1989; Лыюров, 
1996].

Результаты седиментологических и палеонто­
логических исследований [Страхов, 1934; Riboul- 
leau et al., 2000; Гаврилов и др., 2002], а такж е изу­
чения геохимии ОВ [Бушнев, Бурдельная, 2003; 
Бушнев, 2005] средневолжских и аптских морских 
высокоуглеродистых сланцев РП  свидетельству­
ю т как о разном уровне концентрирования в них 
Сорг, так и о различном кислородном режиме в

придонных водах этих разновозрастных палево- 
доемов.

В связи с высоким (до 15.50% Сорг) уровнем на­
копления ОВ в верхней юре отдельного внимания 
заслуживает оксфордский горизонт, локально 
развитый в северо-западной части Московской 
синеклизы в толще верхнеюрских пород, вскры­
вающихся в правом берегу р. Унжи у г. М акарье­
ва Костромской обл. [Стратиграфия..., 1972; 
Средний..., 1989]. Седиментологические особен­
ности и геохимия ОВ оксфордских высокоугле­
родистых пород до сих пор в литературе подроб­
но не обсуждались. Нами было проведено деталь­
ное исследование этих пород, основной целью 
которого была реконструкция кислородного ре­
жима и выяснение связи его изменений с накопле­
нием морского ОВ.

ЭК С П ЕРИ М ЕН ТА Л ЬН Ы Е
И ССЛЕДО ВА НИ Я

Определение Сорг выполнялось для нераство­
римого в соляной кислоте остатка породы с ис­
пользованием экспресс-анализатора на углерод 
“АН-7529”. Результаты измерений пересчитыва­
лись на исходную породу. В качестве стандарта
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использовались глю коза и малоуглеродистая 
сталь.

Хлороформенный битумоид А  (ХБА) экстра­
гировался из растертой породы в аппарате Сокс- 
лета в течение 40 часов, элементная сера удаля­
лась из экстракта добавлением в приемник губча­
той меди.

Разделение Х Б А  на фракции выполнялось ме­
тодом колоночной хроматографии. Фракциони­
рованием освобожденного от асфальтенов Х БА  
на Al2O3 была получена аполярная фракция 
(F2 элюируется 10% дихлорметаном в н-гексане). 
Аполярная фракция была разделена на силикагеле 
на насыщенную (F4 элюент н-гексан) и ароматиче­
скую (F5 элюент бензол). Для проведения количе­
ственного анализа к исходному Х БА  добавляли 
2 стандарта: 3-метил-6,6-дидейтериотриэйкозан (пе­
реходит в F4) и 2-метил-5-(1',Г-дидейтериооктаде- 
цил)-тиофен (переходит в F5).

Кероген был выделен из образцов методом их 
кислотной обработки соляной и плавиковой кис­
лотами. Контроль за полнотой удаления мине­
ральной части осуществлялся по содержанию зо­
лы  в концентрате керогена.

Пиролиз керогена выполнялся в проточном 
кварцевом реакторе при температуре 4l0°C  в то­
ке азота [Бушнев, 2001]. Продукты пиролиза 
улавливались хлороформом при 0°C.

Фракции насыщенных углеводородов (F4) ана­
лизировались с использованием методов газовой 
хроматографии и хромато-масс-спектрометрии, 
фракции ароматических углеводородов (F5) и 
продуктов пиролиза (P0, P3, P4) анализировались 
только хромато-масс-спектральным методом 
[Бушнев, Бурдельная, 2001; Бушнев, 2001].

Определения Сорг, С 0 2, Fe, Mn, Ti, P проводи­
лись в химико-аналитической лаборатории, рент- 
гено-дифрактометрические исследования (анали­
тик А.Л. Соколова) -  в лаборатории физических 
методов изучения породообразующих минералов 
Геологического института РАН.

РЕ ЗУ Л ЬТ А Т Ы  И  ИХ О БС У Ж Д ЕН И Е
Лит ологическая и палеонт ологическая  
характеристика высокоуглеродист ого  

горизонта
Толщ а верхнею рских отложений (~15 м, 

J3d 1-J3km 1), вклю чаю щая горизонт, высоко обо­
гащенный ОВ (рис. 1), вскрывается в правом берегу 
р. Унжи, у г. Макарьева Костромской области.

Отложения, непосредственно подстилающие 
(J3ox2) и перекрывающие (J3ox3) высокоуглероди­
стый горизонт, литологически близки и представ­
лены ритмично-слоистыми известковистыми 
глинами, существенно обогащенными остатками 
известкового наннопланктона (37.57-56.70% Са-

С 0 3, 0.27-2.37% Сорг). Ритмичная слоистость об­
разована частым чередованием глин темной и 
светлой зеленовато-серой окраски (0.1- 0.2 м), 
различающихся содержанием тонкодисперсного 
биогенного карбонатного материала и тонкорас­
сеянного ОВ; границы слоев неровные, заметно 
деформированы биотурбацией. Глины насыще­
ны разнообразными остатками фауны, большую 
часть которых составляет мелкий раковинный 
детрит и целые раковинки фораминифер. Вдоль 
отдельных, уровней, хорошо прослеживающихся 
в пределах обнажения, сосредоточены многочис­
ленные аммонитовые раковины, ростры белем­
нитов и грубый раковинный детрит, присутству­
ю т плотные фосфоритовые стяжения. О бразова­
ние уровней было, очевидно, связано с размывом 
осадков и переотложением наиболее грубых оса­
дочных компонентов.

Минеральный парагенез в оксфордских гли­
нах является практически постоянным. Рентгено- 
дифрактометрическими исследованиями (ф рак­
ция < 0.001 мм) в нем установлено присутствие 
смешанослойных минералов смектит-слюда 
(~30% слоев слюдистого типа), каолинита и гид­
рослюды (5-10% разбухающих слоев), которые 
являются основными компонентами, а такж е хло­
рита в подчиненном количестве, кварца и поле­
вых шпатов -  в виде примеси. В оксфордских гли­
нах данного района среди аутигенных тонкодис­
персных смешанослойных минералов широко 
распространены железистые разновидности, на 
свежем сколе они ярко-зеленые, в течение крат­
кого времени их окраска светлеет и становится 
бледной зеленовато-желтой, вероятно, в составе 
этих минералов содержится Fe+2, большая часть 
которого на воздухе быстро окисляется. Н ерав­
номерное распределение аутигенных железистых 
минералов придает оксфордским глинам харак­
терную желтовато-зеленоватую пятнистость, 
участками переходящую в отчетливую вторично­
диагенетическую слоистость.

Изучение комплекса фораминифер, выделен­
ного из глин, подстилающих высокоуглероди­
стый горизонт (в 0.1 м ниже), показало, что в нем 
присутствуют следующие таксоны: Globigerina 
oxfordiana Grig., Ophtalmidium strumosum (Gumb.), 
Lenticulina brestica (Mitjan.), L. hebetata (Schwag.), 
L.spp., Astacolus comptulus (Schwag.), A. compressae- 
formis (Paalz.), Trocholina transversari Paalz., Ram- 
ulina spandeli Paalz., Epistomina nemunensis Grig., 
E. uhligi M jatl, E. parastelligera Hofker, Paulina 
fursenkoi Grig., Lingulonodosaria? tuberosa 
(Schwag.). Ранее было установлено, что данный 
горизонт соответствует верхней части среднего
оксфорда (J3 o2) -  аммонитовой зоне Cardioceras 
tenuiserratum [Средний ..., 1989].

Отложения, существенно обогащенные Сорг, 
выделяются в разрезе наиболее темной окраской
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Рис. 1. Строение и геохимическая характеристика оксфордского высокоуглеродистого горизонта (правый берег 
р. Унжи у г. Макарьева (Костромская область РФ).
Концентрации химических элементов пересчитаны на бескарбонатное вещество, пунктирная линия -  кларк элемента 
в глинистых породах (по [Turekian, Wedepohl, 1961]).

и залегаю т на подстилающих глинах по резкой 
ровной горизонтальной границе. Вдоль этой гра­
ницы в пределах М акарьевского обнажения не­
прерывно прослеживается горизонт (3 см) с часто 
расположенными пиритизированными раковина­
ми аммонитов (диаметром до 10-15 см), в настоя­
щее время раковины с поверхности замещены бу­
ро-желтыми гидроксидами железа. Генетически 
уровень близок горизонтам конденсации аммони­
тов и белемнитов, широко развитым во вмещаю­
щих глинах, однако судя по более высокой кон­
центрации раковин, маркирует в разрезе более 
длительный перерыв в осадконакоплении, кото­
рый непосредственно предшествовал эпизоду, 
связанному с накоплением значительного коли­
чества ОВ в оксфордских осадках.

Нижняя часть углеродистого горизонта (0.16 м) 
представлена темными буровато-серыми извест- 
ковистыми углеродистыми сланцами и наиболее 
обогащена Сорг (10.40-15.50%). Отчетливо вы ра­
женная в этих породах тонкоплитчатая, участка­
ми тонколистоватая отдельность свидетельствует 
о седиментогенной однородной горизонтальной 
ориентировке глинистых частичек и ее хорошей

сохранности от биотурбации (рис. 2). На поверх­
ностях напластования в углеродистых сланцах 
присутствуют остатки различной фауны: целые 
уплощенные раковины аммонитов и крупный 
фосфатный биогенный детрит (иногда встреча­
ются скелеты рыб); на отдельных поверхностях 
напластования рассеяны раковинки бентосных 
двустворок и единичные ходы зарывающихся ор­
ганизмов (удлиненные, ориентированные субгори­
зонтально). Таким образом, комплекс седименто- 
логических и биотических признаков, проявлен­
ных в оксфордских высокоуглеродистых сланцах, 
таким образом, свидетельствует о том, что в пер­
воначальных углеродистых осадках палеоэколо­
гические условия для обитания бентосной и зары ­
вающейся фауны были неблагоприятными, что 
можно объяснить возникновением дефицита кис­
лорода в придонной части палеоводоема, однако 
стабильных аноксидных условий, по-видимому, 
не существовало.

Верхняя часть углеродистого горизонта (0.10 м) 
интенсивно биотурбирована и представлена темны­
ми коричневато-серыми известковистыми глинами, 
содержание в которых Сорг повышено (5.70-5.80%),
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Рис. 2. Микротекстуры отложений оксфордского высокоуглеродистого горизонта
а -  тонколаминированная текстура высокоуглеродистых сланцев с параллельно-горизонтальным расположением в 
ней тонколинзовидных слойков ОВ (коллоальгинита); б -  тонколинзовидные обособления коллоальгинита в высоко­
углеродистых сланцах; в -  скопления фюзенизированного растительного детрита на поверхностях напластования в 
высокоуглеродистых сланцах; г -  гомогенная (без выраженной ламинации) микротекстура глин, обогащенных ОВ из 
оксфордского высокоуглеродистого горизонта: светлое -  ходы илоедов.

но ниже, чем в нижележащих сланцах. В глинах 
встречаются многочисленные ходы зарывающихся 
организмов Chondrites, хорошо известных своей то­
лерантностью к кислородному режиму.

В верхней, глинистой части горизонта, опреде­
лены фораминиферы: Globigerina oxfordiana 
Grig., Ophtalmidium strumosum (Gumb.), Lenticulina 
brestica (Mitjan.), L. hebetata (Schwag.), Trocholina 
transversari P aalz, Ramulina spandeli Paalz, Epis- 
tomina nemunensis Grig., E. uhligi M jatl, E. parastel- 
ligera Hofker, Lingulonodosaria? tuberosa (Schwag.). 
Предшествующими исследованиями была уста­
новлена принадлежность углеродистых сланцев и 
вышележащих глин к нижней части верхнего окс­
форда (J3 o3) -  зоне Amoeboceras alternoides [Сред­
ний..., 1989], что подтверждается такж е и наши­
ми данными.

В нижней, сланцевой, части горизонта суще­
ственно преобладает (не менее 90% ОВ) бес­
структурное ОВ, соответствующее “коллоальги- 
ниту”, согласно терминологии А.И. Гинзбург 
[1991]. Коллоальгинит окрашен в различные от­

тенки желтого и коричневого цветов и обособля­
ется в известково-глинистом матриксе в виде от­
четливо ограниченных фрагментов (длиной до 
0.2 мм). При наблюдении в прозрачных шлифах, 
перпендикулярных сланцеватости, фрагменты 
коллоальгинита имеют форму уплощенных по 
вертикали линзочек, расположенных в породе 
субпараллельно, что подчеркивает однородный 
горизонтальный характер ориентировки обло­
мочных компонентов. Обнаруживается неравно­
мерная тонкая горизонтальная слоистость, обу­
словленная неоднородным распределением лин­
зовидных обособлений коллоальгинита, в связи с 
чем уровень концентраций Сорг в образцах слан­
цев, отобранных из различных частей горизонта? 
варьирует. Помимо бесструктурного ОВ, в слан­
цах в подчиненном количестве присутствует при­
месь мелкого углефицированного растительного 
детрита, образующего скопления вдоль поверх­
ностей напластования; спорадически встречают­
ся остатки спор и пыльцы наземных растений. По 
данным [Hantzpergue et al., 1998], кероген мака- 
рьевских углеродистых сланцев соответствует ти­



пу II (HI (водородный индекс) 400-500 мг HC/r 
TOC), что свидетельствует о хорошей сохранно­
сти ОВ и указывает на его преимущественно мор­
ское происхождение.

В глинах с повышенным содержанием Сорг (из 
верхней части углеродистого горизонта) содер­
жание коллоальгинита заметно более низкое, 
присутствует, в основном, бурое тонкодисперсное 
ОВ, густо и равномерно пропитывающее мат­
рикс. Сгустки коллоальгинита отличаются более 
мелкой размерностью и комковатым изометрич- 
ным обликом, упорядоченной ориентации в их 
расположении не обнаруживается. Перечислен­
ные признаки свидетельствуют о том. что перво­
начально попавшее в глины морское ОВ было 
преобразовано более интенсивно.

В обогащенных морским ОВ оксфордских 
сланцах отмечается повышенное содержание ря­
да химических элементов: S -  1.82-2.84%; Ni -  
280-590 г/т; V -  250-330 г/т; Mo -  39.9-60.8 г/т (см. 
рис. 1). Их концентрации существенно превыш а­
ю т средний уровень содержания (кларк) этих эле­
ментов в глинистых породах [Turekian, Wedepohl, 
1961] и являются более высокими такж е и по от­
ношению к вмещающим известково-глинистым 
отложениям.

Увеличение содержания S в исследуемых угле­
родистых отложениях не сопровождается замет­
ными изменениями в содержании Fe (3.63-4.22%), 
которое остается близким как вмещающим гли­
нам (3.6-4.36%), так и среднему уровню концен­
траций этого элемента в глинистых породах 
(4.72% по [Turekian, Wedepohl, 1961]). Присут­
ствие Mo и V в концентрациях, существенно пре­
вышающих кларковый уровень, является харак­
терной особенностью отложений, высоко обога­
щенных автохтонным морским ОВ и обычно 
объясняется низкой растворимостью соединений 
восстановленных форм этих элементов, преобла­
дающих в обстановках с значительным дефици­
том О 2.

Повышенный относительно кларкового уро­
вень концентраций Ni является специфической 
особенностью фоновых известково-глинистых 
верхнеюрских отложений исследуемого района в 
целом. Концентрирование этого элемента в слан­
цах, очевидно, является следствием сорбции на 
органических частичках и дальнейшего перерас­
пределения в раннедиагенетических процессах, 
активизирующихся в присутствии реакционно­
способного ОВ.

Сравнение геохимических параметров окс­
фордских высокоуглеродистых отложений с 
близкими им по возрасту и региональному поло­
жению средневолжскими горючими сланцами ам- 
монитовой зоны Dorsoplanites panderi, вскрытыми 
у д. Ивкино, в 25 км севернее г. М акарьева [Щепе- 
това, 2005], а также с раннеаптскими битуминоз­

ными сланцами Среднего Поволжья [Гаврилов и 
др., 2002] показывает, что при сопоставимых (5­
27% -  в волжских), и даже более низких (4-9% -  в 
аптских) концентрациях Сорг, последние обогащ е­
ны более широким спектром химических элемен­
тов и отличаются значительно более высоким 
уровнем концентраций S, Mo и V. Известно, что 
при развитии аноксидных (сероводородных) об­
становок в водной толще морских бассейнов фик­
сация этих элементов в осадках происходит наи­
более интенсивно, однако в оксфордском палео­
водоеме подобные механизмы в полной мере 
реализованы не были.

Палеогеографическая обстановка  
в исследованной части оксфордского  

палеоводоема

Согласно современным палеогеографическим 
представлениям [Герасимов, 1962; Сазонова, Са­
зонов, 1967; Sahagian et al., 1996], позднеюрские 
морские палеоводоемы Русской плиты были пре­
имущественно мелководными (до 50-200 м) и 
наиболее устойчиво занимали восточную часть 
РП  -  субмеридионально ориентированную зону 
“главного мезозойского прогиба”, образованную 
слиянием крупных тектонических депрессий -  
Печорской, Восточно-Русской и Прикаспийской. 
Проливообразная конфигурация позднеюрских 
морей способствовала их сообщению с мезозой­
скими океанами (Тетисом и Бореальной А тлан­
тикой), однако непостоянство этих связей служи­
ло причиной их неустойчивого трансгрессивно­
регрессивного режима. С этой точки зрения ун- 
женская область седиментации отличалась наи­
меньшей стабильностью, поскольку, располага­
ясь в центральной части РП, была доступна для 
влияния как южных так и северных океанических 
водных масс.

Континентальные условия в поздней юре су­
ществовали в пределах крайне ограниченных пе­
риферических зон РП; на суше, в условиях суб­
тропического переменно-влажного климата, 
устойчиво доминировало химическое выветрива­
ние [Ясаманов, 1978].

Комплексом перечисленных обстоятельств 
определялся сложный и неустойчивый характер 
системы водной циркуляции позднеюрских морей 
центральной части РП, относительно высокий 
фоновый уровень их эвтрофикации (обилие в от­
ложениях остатков разнообразной фауны, био- 
генно-аутигенных минеральных новообразова­
ний -  фосфоритов, глауконита и др.), в связи со 
слабым терригенным разбавлением в них доми­
нировал биогенно-терригенный тип седимента­
ции, благоприятный для отражения в составе 
осадков биотических изменений различной при­
роды.



К ак следует из приведенной литологической и 
палеонтологической характеристики оксфорд­
ских отложений района р. Унжи, перечисленные 
особенности в полной мере были присущи окс­
фордскому палеводоему, располагавшемуся на 
этой территории. На фоне цикличной биогенно- 
терригенной седиментации, периодически преры­
вающейся размывом осадков, в нем возникли и 
обстановки, благоприятные для накопления и со­
хранения в осадках автохтонного ОВ.

Существуют разные точки зрения на роль раз­
личных факторов в образовании высокоуглеро­
дистых отложений. Ряд исследователей полагает, 
что причиной захоронения в осадках значитель­
ных количеств ОВ были аноксидные обстановки 
в водоеме, препятствующие разрушению ОВ [De- 
maison, Moore, 1980, 1991], другие отводят глав­
ную роль увеличению биопродуктивности водое­
мов [Pedersen, Calvert, 1990, 1991] и др. Н.М. Стра­
хов, специально рассмотрев этот вопрос на 
примере голоценовой истории Черного моря, по­
казал, что сероводородное заражение не играет 
решающей роли в захоронении в осадках значи­
тельных количеств ОВ (хотя на качественный со­
став ОВ этот фактор может оказывать влияние); 
главным же фактором существенного увеличе­
ния содержания в осадках ОВ является увеличе­
ние биопродуктивности палеоводоемов [Страхов, 
1937, 1976 и др.]. Причиной накопления ОВ в начале 
позднеоксфордского времени был, очевидно, 
всплеск биопродуктивности фитопланктона, кото­
рый мог быть связан с повышением уровня концен­
трации биофильных элементов в водах исследуемой 
части оксфордского палеоводоема. Учитывая па­
леогеографические особенности позднеюрских па­
леоводоемов РП, а также локальный и кратковре­
менный характер оксфордского эпизода, наиболее 
реальным представляется предположение о рецик- 
линге и перераспределении биофильных компонен­
тов внутри акватории в связи с флуктуациями в об­
щей системе бассейновой водной циркуляции.

Существенно уточнить особенности обстанов­
ки формирования оксфордских высокоуглероди­
стых отложений позволяют результаты прецизи­
онного изучения геохимии ОВ.

Органическое вещество 
оксфордских отложений

Битумоидная фракция. Исследованные окс­
фордские отложения содержат низкие относи­
тельные концентрации хлороформенного биту- 
моида (значения вХБ составляют в исследованных 
образцах 0.6-1.4%), что отражает невысокий уро­
вень катагенетической преобразованности ОВ. 
Состав н-алканов и изопреноидов, входящих в со­
став алифатической (F4) фракции битумоида и 
изученный методом газовой хроматографии, в ис­
следуемых образцах несколько варьирует (рис. 3).

Распределение н-алканов имеет бимодальный 
профиль, который характеризуется доминирова­
нием нечетных углеводородов в широком моле­
кулярно-массовом диапазоне. Образцы с невысо­
кими концентрациями Сорг (М-1/1 и М-1/4) содер­
жат битумоид относительно обогащенный н- 
алканами состава С15-С17, а битумоид сланцев и 
глин, в которых содержание ОВ повышено, отно­
сительно обогащен более высокомолекулярны­
ми н-алканами состава С25-С31. Аналогичная кар­
тина ранее наблюдалась и в битумоидах, выде­
ленных из пород J3v2 Сысольского сланценосного 
района [Бушнев, Лыюров, 2002]. Доминирование 
нечетных н-алканов в среднемолекулярной обла­
сти рассматривается как свидетельство вклада 
морского фитопланктона в состав исходного ор­
ганического вещества [Тиссо, Вельте, 1981]. П ри­
сутствие высоких концентраций нечетных н-ал- 
канов в высокомолекулярной области является 
диагностическим признаком привноса остатков 
высшей наземной растительности в бассейн 
[Hunt, 1995].

Величины отношения пристан/фитан (Pr/Ph), 
уровень которого, по [Peters, Moldowan, 1993], 
позволяет судить об окислительно-восстанови­
тельных условиях раннего диагенеза, в исследо­
ванных образцах невысокие (0.1- 0.6), что может 
свидетельствовать в пользу восстановительной 
диагенетической обстановки. Абсолютные кон­
центрации суммы н-алканов, выраженные в мг/г 
Сорг, в изученном разрезе варьируют. При перехо­
де от подстилающих известковистых глин к высо­
коуглеродистым сланцам их концентрация умень­
шается в два раза и в дальнейшем при движении 
вверх по разрезу вновь возрастает. Можно пред­
ставить себе насколько основных механизмов по­
вышения концентрации преимущественно низко­
молекулярных н-алканов в бедных Сорг породах: 
миграция легких УВ, различный состав исходного 
ОВ, различия в химических механизмах консерва­
ции н-алкильных цепей в диагенезе, каталитиче­
ское действие глин, более эффективно проявляю­
щееся при низком содержании органического ве­
щества в первоначальных осадках.

Распределение полициклических биомаркеров 
стеранового и гопанового рядов было изучено 
методом хромато-масс-спектрометрии. Регуляр­
ные стераны, присутствующие в составе алифа­
тической фракции битумоида, представлены пре­
имущественно 5a(H ), 14a(H), 17a(H) 20R форма­
ми (рис. 4). Присутствие высоких концентраций 
биологических изомеров регулярных стеранов 
указывает на низкую степень катагенетической 
преобразованности органического вещества. 
Следует отметить, что анализ битумоида, содер­
жащегося в подстилающих горючие сланцы гли­
нах, показал наличие в нем и стеранов a^ P  кон­
фигурации. Это явление может быть объяснено 
эффективной изомеризацией стеранов ОВ, сор-



Рис. 3. Хроматограммы алифатических фракций (F4) битумоида оксфордских отложений. 
С(число) -  н-алканы, Pr -  пристан, Ph -  фитан, i.s. -  внутренний стандарт.

бированного на глинистых минералах, что под­
тверждается и данными по н-алканам. Рассмотре­
ние данных по гопановым углеводородам под­
тверждает вывод о низкой катагенетической 
зрелости ОВ. Гопановые углеводороды содер­
жатся в составе исследованных битумоидов пре­
имущественно в виде биологических 17в(Н), 
210(H) 22R эпимеров, концентрации геогопанов, 
имеющих а в  конфигурацию и моретанов, имею­
щих в а  конфигурацию, существенно ниже.

Распределение стеранов состава С27-С29 (рас­
чет произведен по а а а  20R эпимеру) практически 
идентично во всех исследованных пробах. Содер­
жание стеранов С27 и С29 эквивалентно, а доля 
стеранов С28 существенно ниже. Распределение 
стерановых углеводородов можно считать свиде­
тельством сопоставимого вклада морского ф ито­

планктона и наземной растительности в состав 
исходного ОВ [Waples, Machihara, 1991].

В ходе изучения состава ароматической ф рак­
ции битумоида (F5), которое было выполнено ме­
тодом хромато-масс-спектрометрии, присутствие 
производных изорениератена в битумоиде не бы ­
ло установлено. Изорениератен -  ароматический 
каротиноид, который входит в состав липидной 
фракции зеленых серных фотосинтезирующих 
бактерий рода Chlorobiaceae, его обнаружение в 
составе битумоида свидетельствует о существова­
нии сероводородного заражения фотического 
слоя вод палеобассейна [Summons, Powell, 1987]. 
В результате проведенных ранее исследований 
нижнеаптских битуминозных сланцев Среднего 
Поволжья [Бушнев, 2005] и средневолжских го­
рючих сланцев аммонитовой зоны Dorsoplanites



Рис. 4. Масс-хроматограммы по 217 (стераны) и 191 (тритерпаны) ионам алифатической фракции битумоида высоко­
углеродистых сланцев (обр. М-1/2).

panderi северных районов Русской плиты [Буш- 
нев, Бурдельная, 2003] в них установлено присут­
ствие производных изорениератена, что с высо­
кой вероятностью свидетельствует о существова­
ния сероводородного заражения в водных толщах 
этих бассейнов. Отметим, что отсутствие произ­
водных изорениератена может быть следствием 
не только нормальной аэрации всей водной тол­
щи, но такж е и опускания границы 0 2/H2S до глу­
бины, не доступной для проникновения света в 
количестве, необходимом для фотосинтеза Chlo- 
robiacea [Repeta, 1993]. Обстановки последнего 
типа в настоящее время существуют во впадине 
Кариако на ш ельфе Венесуэлы [Aycard et al., 
2003].

Кероген. Элементный состав. Атомное отно­
шение H/C, рассчитанное по результатам эле­
ментного анализа керогена исследованных образ­
цов, колеблется от 0.51 до 1.08. Кероген, выде­

ленный из образца глин, подстилающих горючие 
сланцы, содержит минимальное количество водо­
рода, что отражает накопление ОВ в обстановках 
хорошо аэрируемого бассейна с перемывом отло­
жений и интенсивной биотурбацией осадков. Рез­
кий скачок в отношении величин H/C керогена, 
который наблюдается при переходе от глин к вы ­
шележащим горючим сланцам, подчеркивает 
контрастные различия обстановок захоронения 
ОВ в первоначальных осадках. Формирование 
пласта горючих сланцев было связано с восстано­
вительными условиями, последние, с теоретиче­
ской точки зрения, могли установиться как след­
ствие увеличения массы реакционноспособного 
ОВ в осадке или при развитии аноксидной обста­
новки в водной толще палеобассейна. Кероген, 
выделенный из образцов глин, залегающих над 
горючими сланцами, характеризуется средними



Рис. 5. Участок масс-хроматограммы продуктов пиролиза керогена высокоуглеродистых сланцев (обр. М-1/2) по об­
щему ионному току и избранные структуры ароматических и сернистых соединений, идентифицированных в продук­
тах керогена.

значениями H/C, которые свидетельствуют об 
ухудшении условий для сохранения ОВ в осадках.

Продукты пиролиза керогена. Изучение моле­
кулярного состава фрагментов керогена стано­
вится возможным только после его разрушения 
до низкомолекулярных соединений, например, 
методом пиролиза или химической деструкции 
[Hold et al., 1998]. Обычными продуктами пироли­
за керогена являются соединения следующих ря­
дов: н-алканы, н-алкены -1, производные бензола, 
тиофена и другие (рис. 5).

Отношение 2,3-диметилтиофена к сумме 1,2- 
диметилбензола и н-нонена-1 и называемое тио­
феновым индексом (TR) резко возрастает при пе­
реходе от подсланцевых глин к горючим сланцам, 
выше по разрезу данное отношение равномерно 
снижается (таблица). Измерение TR в составе 
продуктов пиролиза керогена является экспресс­
ным способом определения атомного отношения 
Борг/С керогена [Eglinton et al., 1990]. Возрастание 
величины Борг/С в керогене сланцев по сравнению 
с керогеном в подстилающих сланцы глинах сви­
детельствует о более интенсивном осернении ОВ 
в раннедиагенетических процессах, протекавших 
в высокоуглеродистых осадках. Уменьшение со­

держания Борг в керогене перекрывающих сланцы 
глин отражает снижение активности этого меха­
низма глинистых осадках, в которых ОВ содер­
жалось значительно меньше.

Отношение 2,5-ДМТ/(2-ЭТ + 2,4-ДМТ + 2,3- 
ДМТ) (ДМТ -  диметилтиофен, ЭТ -  этилтиофен), 
рассчитанное по составу С2-замещенных тиоф е­
нов и коррелирующее с содержанием полисуль­
фидированных остатков сахаров в структуре ке­
рогена [Van Kaam-Peters et al., 1998] не имеет зна­
чимой корреляции ни с концентрацией Сорг в 
породе, ни с атомным отношением H/C керогена, 
ни с величиной тиофенового индекса. Можно 
предположить, что формирование керогена в 
оксфордских отложениях не было обусловлено 
консервацией углеводных компонентов исходно­
го ОВ за счет их осернения. Исследование средне­
волжских и нижнемеловых отложений Русской 
плиты, напротив, показало существенное влия­
ние этого процесса на формирование керогена 
[Бушнев, Бурдельная, 2003, Бушнев, 2005].

Отношение фенолы/тиофены, рассчитанное 
по ранее использованной нами методике [Буш­
нев, 2001] показывает сильную отрицательную 
корреляцию с атомным отношением H/C кероге-



Состав органического вещества оксфордских отложений

Образец

Показатель M-1/1
глина серая

M-1/2
углеродистый

сланец

M-1/3
обогащенная 

ОВ глина
M-1/4

глина серая

Битуминологическая характеристика
Сорг 0.90 12.99 5.63 0.94
ХБА, % 0.007 0.177 0.067 0.006
РХБ, % 0.8 1.4 1.2 0.6

Состав битумоида
Pr/Ph 0.57 0.08 0.33 н.д.
Кнч (I)* 1.04 2.49 1.62 1.13
Кнч (II)** 2.10 2.49 2.61 2.52
н̂-алканов, мг/г Сорг 0.14 0.07 0.11 0.16
и̂зопреноидов, мг/г Сорг 0.02 0.003 0.011 н.д.

Состав керогена и продуктов его пиролиза
H/C 0.51 1.09 0.79 0.80
TR*** 0.05 0.31 0.21 0.09
S /С****орг 0.003 0.021 0.014 0.006
2,5DMT/(2ET + 2,4DMT + 2,3DMT) 0.60 0.80 0.63 0.77
Фенолы/тиофены 0.73 0.30 0.41 0.43
н̂-алканов + н-алкенов-1, мг/г Скер 1.02 2.94 2.17 0.90
2̂-метил-5-н-алкилтиофенов, мг/г Скер н.д. 0.066 0.046 0.008

H2, мг/г Скерогена 2.22 1.80 1.90 2.56
CO, мг/г СКерогена 42.90 30.96 39.63 63.55
CH4, мг/г СКерогена 7.46 24.75 22.89 8.97
CO2, мг/г Скерогена 163.49 66.03 94.09 267.36
C2H4, мг/г Скерогена 0.91 6.50 6.15 5.25
C2H6, мг/г Скерогена 1.53 10.49 9.40 2.91
Примечания. * Кнч (I) = 2н-С17/(н-С16 + н-С18); ** Кнч (II) = Ih-C^Kh-C^ + Н-С30); *** TR = 2,3-диметилтиофен/(1,2-диметилбензол 
и н-нонен-1); **** оценка по величине TR с учетом графика из [Eglinton et al., 1990]; н.д. -  нет данных.

на (R = -0.95). Фенолы в составе пиролизата счи­
таются продуктами термической деструкции лиг­
нина и его составляющих. Таким образом, отно­
сительное повышение концентрации фенолов, 
происходящее одновременно с уменьшением ве­
личины H/C керогена, указывает на относитель­
ное увеличение вклада высшей растительности в 
ОВ глин, обедненных Сорг.

Н-алканы и н-алкены-1 являются основными 
компонентами алифатической фракции (P3) про­
дуктов пиролиза керогена (рис. 6). Распределение 
и концентрации н-алканов и н-алкенов-1 в про­
дуктах пиролиза керогена изменяются по разре­
зу. Содержание суммы н-алканов и н-алкенов-1 
четко коррелирует с атомными отношениями 
H/C (R = 0.80) и TR продуктов пиролиза керогена 
(TR пропорционален S ^ /C , R = 0.98), что свиде­
тельствует о том, кероген оксфордских высоко­

углеродистых сланцев, высоко обогащенный во­
дородом и серой, сформировался, главным обра­
зом, за счет консервации липидной фракции 
исходного ОВ путем ее осернения. Распределение 
н-алканов и н-алкенов-1 в продуктах пиролиза 
наиболее бедных Сорг глинистых пород (образцы 
М-1/1 и М-1/4) заметно отличается от высоко 
обогащенных Сорг горючих сланцев и глин (об­
разцы М-1/2 и М-1/3) (см. рис. 6). Для бедных Сорг 
пород характерно доминирование четных струк­
тур состава С 14, С16, С18 и С20, в горючих сланцах и 
обогащенных Сорг глинах четные н-алкильных 
структуры такж е преобладают, но в заметно 
меньшей степени. По-видимому, н-алкильные це­
пи керогенов в высоко обогащенных Сорг породах 
(М-1/2 и М-1/3) происходят из фрагментов алгае- 
нана -  биохимического компонента морских во­
дорослей, состоящего из длинных н-алкильных



цепей, соединенных простыми и сложными эф ир­
ными связями [Gelin et al., 1996, 1999]. Согласно 
[Blokker et al., 1998], именно алгаенан дает при пи­
ролизе равномерное распределение пар н-алка- 
нов и н-алкенов-1. Н-алкильные цепи керогенов 
глин, бедных Сорг (М-1/1 и М-1/4) представлены 
преимущественно низкомолекулярными ф раг­
ментами, вошедшими в состав керогена в процес­
се конденсации четных жирных кислот и спиртов.

В составе ароматической фракции (P4) про­
дуктов пиролиза керогена содержится широкий 
спектр углеводородных и гетероатомных соеди­
нений. Сернистые компоненты ароматической 
фракции представлены 2-н-алкилтиофенами, 2- 
метил-5-н-алкилтиофенами, бензтиофенами с 
различными алкильными заместителями. Кон­
центрация 2-метил-5-н-алкилтиофенов в продук­
тах пиролиза сланца М-1/2 (см. таблицу) состав­
ляет 0.066 мг/г Скер. Содержание этих же компонен­
тов в продуктах пиролиза аптских битуминозных 
сланцев РП  [Бушнев, 2005] составляет 0.19 мг/г 
СКер, в волжских горючих сланцах Сысольского 
района [Бушнев, Бурдельная, 2003] -  0.15-

0.50 мг/г Скер. Следовательно, содержание серо­
связанных н-алкильных фрагментов керогена 
(предшественников н-алкилтиофенов пиролиза­
та), в структуре керогена оксфордских горючих 
сланцев в несколько сот раз меньше по сравне­
нию с близкими им по возрасту морскими высо­
коуглеродистыми отложениями РП, которые 
формировались палеобассейнах с сероводород­
ным заражением водной толщи. Очевидно, суль­
фатредукционные процессы в оксфордских высо­
коуглеродистых осадках протекали с меньшей 
интенсивностью, не приводили к высокой степе­
ни осернения ОВ и устойчивому существованию 
сероводородного заражения в водной толще 
плаеобассейна.

Газы в продуктах пиролиза керогена. Газовые 
компоненты продуктов пиролиза керогена пред­
ставлены H2, CO, Co 2, H2S, H2O, CH4, C2H4, C2H6, а 
такж е более тяжелыми углеводородами (см. таб­
лицу). Анализ полученных данных показывает, 
что состав газов изменяется по разрезу и эти из­
менения связаны с вариациями элементного со­
става керогена и содержания Сорг в породах. Кис­



лородсодержащие газы -  CO и CO2, которые об­
разуются при термическом разложении 
соответственно моно- и дикислородсодержащих 
функциональных групп [Бушнев, Шанина, 2005], 
в максимальных концентрациях обнаружены в 
пиролизатах керогенов с низким содержанием во­
дорода, выделенных из обедненных Сорг глини­
стых пород (содержащих наиболее окисленное 
ОВ). Выход газообразных углеводородов, напро­
тив, является максимальным в продуктах пироли­
за высоко обогащенного водородом керогена го­
рючих сланцев и перекрывающих глин с повы­
шенным содержанием Сорг.

Представляется интересным сопоставить со­
став газов, выделившихся в ходе пиролиза из вме­
щающих высокоуглеродистые отложения глин -  
подстилающих и перекрывающих (образцы М-1/1 и 
М-1/4 соответственно). Содержание Сорг в этих 
глинах является близким, однако кероген пере­
крывающих глин заметно обогащен водородом. 
Прежде всего отметим, что кероген подстилаю­
щих глин (М-1/1) выделяет при пиролизе заметно 
меньшее количество кислородсодержащих газов, 
по сравнению с керогеном перекрывающих глин 
(М-1/4), что входит в противоречие с относитель­
ной обогащенностью этого керогена водородом. 
М ы допускаем, что это обстоятельство отражает 
разный генезис керогенов в глинах. Вероятно, пе­
рекрывающие глины содержат термически (ката­
генетически) незрелый кероген морского проис­
хождения, сингенетичный вмещающей глине, од­
нако существенно окисленный, поэтому он 
характеризуется одновременно как повышенным 
содержанием водорода, так и кислородных струк­
турных групп. ОВ в подстилающих глинах, по-ви­
димому, представлено, в основном, переотложен- 
ными из более древних пород компонентами, в 
большей степени преобразованными и в значи­
тельной мере утратившими водород и кислород 
на предшествующей стадии захоронения. Сход­
ная картина распределения углеводородов -  био­
маркеров в глинах М-1/1 и М-1/4 может быть 
объяснена смешением компонентов выше рас­
смотренного происхождения в ОВ подстилающих 
глин (М-1/1) -  сингенетичным морским ОВ, опре­
деляющим преимущественно углеводородный со­
став битумоида, а такж е переотложенным инерт­
ным ОВ, ответственным за валовые показатели 
керогена и продуктов его пиролиза.

ЗА К Л Ю Ч ЕН И Е
1. Изученные верхнеоксфордские высокоугле­

родистые отложения РП  по уровню концентра­
ции Сорг и литологическим характеристикам 
близки средневолжским горючим сланцам Dor- 
soplanites panderi, но в отличие от последних име­
ю т узкое временное и региональное распростра­
нение.

2. Н изкая степень катагенетической зрелости 
ОВ, присутствующего в оксфордских отложени­
ях в целом, устанавливается по а) составу диасте- 
реомеров стерановых и гопановых углеводоро­
дов, представленных, в основном, биологически­
ми формами -  □ □  в гопанах и □ □ □  в стеранах; 
б) низким величинам коэффициента ^ ХБ и высо­
ким концентрациям нечетных н-алканов в широ­
ком молекулярно-массовом диапазоне. Таким об­
разом, геохимические особенности ОВ, содержа­
щегося в оксфордских породах, являются 
результатом синседиментационных и раннедиаге­
нетических процессов.

3. Исходное ОВ оксфордских глин, вмещаю­
щих высокоуглеродистые породы, было пред­
ставлено смесью остатков морского фитопланк­
тона и наземной растительности, однако морско­
го ОВ в них практически не сохранилось. В 
осадках, представленных в настоящее время вы ­
сокоуглеродистыми сланцами и глинами с повы­
шенным содержанием Сорг, доля фитопланктон­
ных остатков в составе первоначального ОВ су­
щественно возросла.

4. Причиной формирования обогащенного 
Сорг горизонта было кратковременное резкое 
увеличение уровня продуктивности фитопланк­
тона, связанное с эпизодом относительной эвтро­
фикации вод в исследуемой части оксфордского 
палеводоема, по-видимому, за счет рециклинга и 
перераспределения в пределах акватории био- 
фильных элементов.

5. Условия преобразования морского ОВ в вы ­
сокоуглеродистых осадках были преимуществен­
но восстановительными, в них протекали биохи­
мические сульфатредукционные процессы, о чем 
свидетельствует заметное увеличение концентра­
ций S при переходе от вмещающих глинистых от­
ложений к высокоуглеродистым. Основные ме­
ханизмы, связывающие восстановленную серу в 
осадках, реализовались в процессе ее встраивания 
в органические соединения липидной фракции ис­
ходного ОВ (осернения), что установлено по при­
сутствию сероорганических соединений в продук­
тах пиролиза керогена.

6. П алеоэкологическая обстановка вблизи 
границы раздела морская вода-осадок, во время 
накопления высокоуглеродистых осадков была 
различной. Н а начальном этапе их формирования 
условия были неблагоприятны для постоянного 
обитания зарывающихся организмов, о чем сви­
детельствует редкость следов биотурбации в вы ­
сокоуглеродистых сланцах. Впоследствии, во вре­
мя накопления глин с повышенным содержанием 
Сорг, обстановка нормализовалась. В то же время 
стабильной аноксии (сероводородного зараж е­
ния) в водной толще не было, что подтверждается 
отсутствием производных изорениератена в биту- 
моидной фракции ОВ высокоуглеродистых по­



род. Это обстоятельство хорошо согласуется с от­
носительно невысоким (в сравнении с близкими 
по возрасту высокоуглеродистыми сланцами РП) 
уровнем обогащения оксфордских высокоугле­
родистых отложений редокс-чувствительными 
химическими элементами (S, Mo, V). Основным 
механизмом обогащения высокоуглеродистых 
осадков химическими элементами была, очевид­
но их сорбция на частичках взвешенного ОВ.

Работа вы полнена при поддержке грантов 
РФФИ № 05-05-65018 и № 06-05-645282.
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