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Впрограмме, разработанной в Республике Татар-
стан с целью выявления перспектив нефтегазо-
носности нетрадиционных ресурсов углеводоро-

дов, одно из первых мест отводится содержащим такие
ресурсы доманиковым отложениям [1]. Решение про-
блемы создания технологии извлечения углеводородов
требует детального изучения доманиковых отложений
как сложного, но в то же время перспективного источни-
ка сырья для топливной и химической промышленно-
сти. Изучение подобных толщ необходимо также с точки
зрения развития теории нефтегазообразования, так как
именно высокоуглеродистые толщи рассматриваются в
качестве нефтематеринских пород при достижении ими
соответствующих стадий катагенеза.

Обобщение результатов многочисленных исследова-
ний сланцевых отложений, выполненных различными
методами [2], позволило сделать следующее основопо-
лагающее заключение. В истории Земли выделяются
эпохи повышенного накопления урана и планктоноген-
ного органического вещества. Появление этих эпох
контролируется общим пульсационным ритмом Земли и
происходит периодически в эпохи растяжения, которые
сопровождаются активизацией рифтогенеза и вулкани-
ческих процессов. По рифтовым системам вместе с маг-
матическим материалом и гидротермальными раствора-
ми в гидросферу и на поверхность континентов посту-

пают избыточные массы кремнезема, фосфора, серы, уг-
лерода, урана, ванадия, никеля, меди, кобальта и других
элементов. В результате реакции биосферы интенсивно
развиваются планктонные организмы, благодаря кото-
рым в осадок поступает органическое вещество.

В работе [3] проведен анализ тектонической струк-
туры и истории развития доманиковых отложений
Волго-Уральского региона. Установлены повышенный
тепловой режим авлакогенов и активное осадконакоп-
ление, высокий генерационный потенциал доманико-
вых отложений объясняется свойствами карбонатно-
кремнистой породы, обогащенной морским органиче-
ским веществом.

Результаты исследований литологии и органического
вещества более 300 образцов доманиковых отложений
Тимано-Печорского бассейна, проведенных традицион-
ными литологическими, геохимическим и углепетрогра-
фическим методами, подтвердили, что максимальное
содержание органического вещества приурочено к
собственно доманиковым породам депрессионной впа-
дины и в меньшей степени – к породам-доманикоидам
[4]. Первые отличаются повышенным содержанием
кремнезема.

В качестве дополнения к традиционным методам ис-
следования минерального и органического вещества в
данной работе использован метод электронного пара-
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The method of electron paramagnetic resonance (EPR) was used to identify
the characteristics of the material composition and condition of the organic
matter of rocks along the borehole domanic deposits. EPR spectra of impuri-
ty ions Mn2+, sulfate ion radical SO3

- and SO2
- structure of calcite, E '- center

quartz structure, and also vanadyl VO2+ and free radical Corg organic sub-
stances were identified in 11 specimens Domanic rock deposits. Diagrams of
the EPR signals were built along the borehole.

Минералого-геохимическая характеристика 
горючих сланцев доманикового горизонта по спектрам
электронного парамагнитного резонанса1

1Работа выполнена за счет средств субсидии, выделенной в рамках государственной поддержки Казанского (Приволжского) феде-
рального университета в целях повышения его конкурентоспособности среди ведущих мировых научно-образовательных центров.
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магнитного резонанса (ЭПР), который имеет следую-
щие преимущества. Анализ выполняется без нарушения
целостности вещества и требует малого количества ма-
териала, имеется возможность мониторинга состояния
вещества в зависимости от условий внешней среды, что
может оказаться важным при разработке технологиче-
ских процессов нефтеизвлечения.

Объектом исследования служили 11 образцов домани-
ковых отложений юго-западной части Республики Татар-
стан. С целью выявления особенностей вещественного со-
става и состояния органического вещества пород исследо-
вались спектры ЭПР образцов по разрезу скважины.

Обычно методом ЭПР изучаются диамагнитные кри-
сталлы, в которых центрами поглощения энергии яв-
ляются примесные ионы, сложные ион-радикалы с от-
личным от нуля электронным магнитным моментом.
В изучаемых породах такими парамагнитными центра-
ми являлись примесные ионы железа Fe3+(S = 5/2) и
марганца Mn2+(S = 5/2; ядерный спин I = 5/2) в минера-
лах, электронно-дырочные центры в них, комплекс
VO2+(S = 1/2, ядерный спин I = 7/2 изотопа 51V с есте-
ственной распространенностью 99,75 %), а также сво-
бодные радикалы в органическом веществе угольного
или нефтяного ряда и продуктах их термохимической
обработки и радиационного воздействия [5, 6].

Экспериментальные результаты
Регистрация спектров ЭПР проводилась на спектро-

метре CMS-8400 (АДАНИ, Белоруссия) с рабочей часто-
той 9,4 ГГц при комнатной температуре. Генератор
сверхвысоких частот (СВЧ) построен на основе диода
Ганна и имеет выходную мощность не менее 180 мВт.
Максимальное ослабление мощности излучения СВЧ в
измерительном канале составляет 40 дБ. Сигнал ЭПР
иона Li+ g=2,0023 использовался для нормировки маг-
нитного поля. Максимальный диаметр трубки из квар-
цевого стекла – 5 мм.

В ходе измерений сначала анализировался обзорный
спектр при развертке магнитного поля 360 мТл для опре-
деления вещественного состава породы. Во всех образ-
цах наблюдается спектр ЭПР примесного иона Mn2+ в
структуре кальцита, состоящий из характерных шести
линий. Рядом с линией Corg радикала отмечается присут-
ствие интенсивной линии комплекса VO2+. Ванадий в
свободном виде не встречается, в восстановительных
условиях находится в форме ванадила и свидетельствует
о присутствии в матрице порфиринов, которые являют-
ся биомаркерами, используемыми для диагностики неф-
тематеринских отложений [7, 8]. Присутствие ванадил-
порфиринов в нефтях, битумах, углях/керогене указы-
вает на имеющееся структурное сходство между
ними [9, 10]. При этом отсутствовали признаки глини-
стых минералов – спектры ЭПР ионов Fe3+ в виде широ-
кой линии в области g ≈ 2,1 [6–8]. В верхней части раз-
реза в образцах 15 и 31 наблюдалась линия с g=4,3 иона
Fe3+ в структуре кварца. 

На спектре иона Mn2+ при развертке магнитного поля
80 мТл (с центром g=2,0023, амплитудой модуляции
200 мкТл, коэффициентом ослабления мощности 20 дБ)
первая низкополевая линия использовалась для опреде-
ления содержания примесного иона Mn2+ в кальците.

Следующий диапазон, включающий область между
третьей и четвертой линиями марганца, использовался
для подробного анализа линии радикала и самой интен-
сивной линии в спектре комплекса VO2+. Сканирование
спектра проводилось при развертке магнитного поля
10 мТл (амплитуда модуляции – 10 мкТл). В этом диапа-
зоне сделана запись спектров при двух коэффициентах
ослабления мощности СВЧ (10 и 20 дБ), чтобы отделить
линии VO2+ и Corg, принадлежащие углеводородному ор-
ганическому веществу, от спектров ион-радикалов вме-
щающей породы. Таким образом, создан атлас спектров
ЭПР пород сверху вниз по разрезу скважины, позволяю-
щий анализировать условия формирования, минераль-
ный состав и содержание органического вещества. В кар-
бонатной породе кроме спектра примесного иона Mn2+

наблюдаются линии ЭПР ион-радикалов SO2- и SO3-, ко-
торые занимают позиции анионной группы СО3

2- в
структуре кальцита. Присутствие в породе кварца хоро-
шо фиксируется по линии ЭПР дырочного E¢-центра,
обязанного дырке, захваченной в области вакансии кис-
лорода в структуре кристалла. Наличие E¢-центров яв-
ляется хорошим поисковым критерием при поисках и
разведке месторождений радиоактивных элементов.
Если придерживаться этой точки зрения, то можно сде-
лать вывод, что минералообразующий раствор среды
осадконакопления наряду с такими элементами, как мар-
ганец и сера, содержал ионы радиоактивных элементов.

В большей части образцов породы наблюдаются сигнал
ЭПР органического вещества при g=2,0031 и характерная
широкая линия Лоренцевой формы (DН составляет
0,5–0,8 мТл). Наибольшая интенсивность сигнала Corg на-
блюдается в образцах, имеющих карбонатно-кремнистый
состав, минимальная – в образцах карбонатных пород. В
последних также отмечаются максимальные значения
примесных ионов Mn2+. Наблюдается также довольно
устойчивая корреляция: сигналов с увеличением интен-
сивности сигнала E¢ повышается интенсивность сигнала
Corg. Это объясняется приуроченностью органического ве-
щества к карбонатно-кремнистым породам.

Вопреки ожиданиям не удалось получить определен-
ной зависимости интенсивности сигнала комплекса
VO2+ от содержания органического вещества (см. рису-
нок). Возможно причиной этому является неодинаковое
содержание в органическом веществе легких и тяжелых
фракций, так как ранее по данным термического анали-
за установлено, что в образцах среди органического ве-
щества может наблюдаться различное соотношение ал-
лохтонной и автохтонной компонент.

Обсуждение результатов и выводы
Линии спектра Mn2+ в карбонатах обладают малой

шириной и характерны для известняков, сформировав-
шихся в спокойной гидродинамической обстановке.
Можно также сделать вывод, что изученные известняки
не подвергались процессам доломитизации. Изменение
содержания в образцах ионов Mn2+ свидетельствует о
различном содержании в них карбонатной составляю-
щей. На это же указывает и обратная корреляция интен-
сивности сигналов Mn2+ в кальците и E¢ в кварце, что со-
ответствует чередованию в разрезе карбонатных и кар-
бонатно-кремнистых пород.
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В кальците ион-радикалы SO3-, SO2- являются показа-
телями условий образования карбонатных пород при
участии сингенетичного органического вещества. Воз-
можность обнаружения этих комплексов по спектрам
ЭПР связана с высокой стабильностью радикалов SO2- и
SO3-, которые появляются в результате перераспределе-
ния зарядов в структуре кристаллов. Преобладание ин-
тенсивности сигналов радикала SO3- над интенсив-
ностью сигнала радикала SO2- свидетельствует о том,
что формирование карбонатов происходило в окисли-
тельной среде осадконакопления. Обратное соотноше-
ние соответствует смене окислительной обстановки
среды осадконакопления на восстановительную. По-
следнее характерно для карбонатно-кремнистых пород.

Полученные данные указывают, что в процессе осад-
конакопления доманиковых толщ нередко восстанови-
тельные условия менялись на окислительные и наобо-
рот. Окислительная среда формирования осадков пре-
обладала при образовании карбонатных слоев, тогда как
при образовании карбонатно-кремнистых слоев пре-
обладала восстановительная обстановка, что связано с
высоким содержанием в них органического вещества.

Важным, на взгляд авторов, является допущение нали-
чия двух типов органического вещества: автохтонного и
аллохтонного. Это свидетельствует о его пространствен-
ном перераспределении в процессе катагенеза.
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Диаграммы распределения содержания ионов Mn2+ (а) и ион-радикалов SO3-, SO2- в кальците (б), E′ – центров в кварце (в), свободно-
го радикала Corg (г) и линии VO2+ (д) в органическом веществе, измеренные при коэффициенте ослабления мощности 10 и 20 дБ, сверху
вниз по разрезу скважины
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