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1. ГЕОЛОГИЯ НЕФТИ И ГАЗА

Настоящий курс предназначен для студентов высших нефтяного профиля, а также для геологических курсов вузов общегеологического или близкого профиля. В  пределах курса рассмотрены вопросы с геологических позиций, что такое нефть и газ, вопросы  происхождении, миграции и накоплении (и разрешении) скоплений нефти и газа, приводятся их классификации. Практическая часть курса составляет объяснение практических приемов изучения недр с целью обнаружения и классификации месторождений нефти и газа. 

В становлении и развитии геологии нефти и газа  большую роль сыграли русские и советские ученые — А.Д. Архангельский, Д.В. Голубятников, И.М. Губкин, А.А. Трофимук, А.Э. Конторович и многие другие. Огромное значение имели работы И.М. Губкина — одного из основоположников российской нефтяной геологической науки. Видный государственный деятель, академик, организатор высшего нефтяного образования в СССР, он уделял много внимания раскрытию богатств земных недр. Опираясь на научно обоснованный анализ, он дал, в том числе, оценку перспектив нефтегазоносности Западной Сибири и других районов страны.

Развивая творческое наследие И.М. Губкина, российские ученые  и производственники достигли больших успехов в познании основных закономерностей распространения нефти и газа в земных недрах, в изучении вопросов происхождения и условий формирования залежей и местоскоплений. Это позволяет научно обоснованно вести поиски и разведку местоскоплений нефти и природного газа и обеспечивать добычу этих важнейших полезных ископаемых.


В последние десятилетия в Российской Федерации основное направление работ по изучению геологии нефтяных и газовых месторождений сосредоточилось в регионах Западной и Восточной Сибири. Научная составляющая этих исследований определялась творческим коллективом во главе с академиком Конторовичем Алексеем Эмильевичем, творческими коллективами многих геологических организаций страны.


Курс «Геология нефти и газа» предназначен для изучения следующих вопросов:

- что такое нефть и газ и как они образуются в недрах.

- что такое породы-коллекторы и благодаря чему в них могут попадать и аккумулироваться нефть и газ (конденсат).

- что такое породы-флюидоупоры, и какие их свойства препятствуют уходу нефти и газа из пород-коллекторов, формируя тем самым месторождения нефти и газа.

- что такое «месторождение нефти и газа», что такое резервуар, залежь и т.д.

- формирование и разрушение месторождений нефти и газа.

- возрастные уровни формирования нефтяных и газовых месторождений, типы пород, участвующих в их формировании.

Основа курса «Геология нефти и газа» -  понять, что такое «месторождение нефти и газа». В общем плане можно привести следующую формулировку: 

«Нефтяное или газовое месторождение – это такое соотношение в пространстве пород-коллекторов и пород-флюидоупоров, при котором в результате миграции в земной коре различных флюидов может сформироваться и стабильно сохраняться промышленное скопление углеводородов».


Таким образом, для того, чтобы сформировалось нефтяное или газовое месторождение необходимо наличие как самой нефти (газа), так и пород-коллекторов, в которых эти нефть (газ) могут мигрировать в процессе эволюции земных недр.


Механизм миграции нефти (газа) определяется процессами гравитации, при которых данные флюиды всплывают сквозь воду вплоть до момента, когда их продвижение останавливается либо выходом на дневную поверхность и последующее исчезновение, либо флюид может быть остановлен непроницаемым экраном, сложенным породами, в которых невозможно или крайне затруднено прохождение флюида. 


Таким образом, месторождение нефти (газа) – это пространственное совмещение определенного количества УВ, пород-коллекторов и пород-флюидоупоров. 


Если рассмотреть пару порода-коллектор – порода-флюидоупор, то такая пара по формальным признакам соответствует паре накопления терригенных отложений, таких как проциклит, где первоначально отлагается песчаный пласт, а перекрывает его пласт глинистый.


Такие пары: коллектор-флюидоупор, могут быть сложены:

_ коллекторы – песчаники, доломиты, коры выветривания, гидротермально измененные известняки или силициты;

- фолюидоупоры – соляно-ангидритовые слои, пласты глин (аргиллитов), соляные штоки, тела эффузивных пород, глинка трения тектонических швов.


Отметим, что пары коллектор-флюидоупор могут быть, как сопряжены во времени, т.е. накапливаться один непосредственно после другого, как в паре песчаник-глина, так и разобщены, как в паре кора-выветривания - глина.


Наиболее простым случаем в приведенных выше является пара песчаник-глина (аргиллит) сопряженные во времени. Они формируют пластовые резервуары. В их формировании ведущим является структурный фактор, когда в результате медленного вертикального смещения различных блоков земной коры, в них вовлекаются названные пары таким образом, что формируется структура типа «перевернутой тарелки», именуемая антиклинальной структурой. В этой перевернутой тарелке самой тарелкой является флюидоупор, в тарелке находился песчаник в виде приблизительно равномерного слоя, пропитанный нефтью (газом), наподобие пористого блина, прописанного сливочным маслом (нефтью). В случае полного заполнения тарелки массой типа хлебного мякиша, пропитанного подсолнечным маслом, как в старинном русском блюде под названием «тюря», мы имеем дело с массивным резервуаром.  


Собственно поиск таких «тарелок» с блинами из песчаника или тюрей из измененных известняков и силицитов, пропитанных нефтью или газом и составляет поиск нефти и газа в Западной Сибири. Во всех других случаях поисков месторождений нефти и газа на территории России мы можем иметь дело в чем-то более сложным, но принцип остается тем же. Мы ищем перевернутую тарелку, внутри которой есть пористый или кавернозный (или трещиноватый) материал, пропитанный нефтью или газом (или их смесью). При этом нам попадается множество тарелок, в которых коллектор будет пропитан водой. Нефть или газ будут приятным сюрпризом для настойчивого исследователя.


Геология нефти и газа изучает происхождение, условия залегания иных недрах и геологическую историю этих полезных ископаемых, на ее основе разрабатывается научная база поисков, разведки и разработки скоплений нефти и газа. 
Целью курса «Геология нефти и газа» является создание базы понятий и определений, образующих фундаментальную основу науки - основами знаний о свойствах и составе углеводородов, их классификации, о происхождении углеводородов, о процессах формирования и закономерностях размещения  месторождений нефти и газа. 

1.1. ИСПОЛЬЗОВАНИЕ НЕФТЕПРОДУКТОВ В РОССИИ

Нефть известна с Давних времен. В древней Персии, где имелись выходы нефти на дневную поверхность, и где происходили возгорания нефти, эти места связаны с возникновением религии огнепоклонников – Зороастризма. Нефть также использовалась в древнем Египте. В Месопотамии археологи обнаружили древнее гальваническое устройство, в котором нефть использовалась как изолятор. В древней Греции какие-то смеси, содержащие нефтепродукты использовались в военном деле в качестве так называемого «греческого огня», которым в морских сражениях сжигали корабли противника. 

В России нефть использовали для отопления, а также как средство лечения ревматизма и различных кожных заболеваний. Целебные свойства нафталанской нефти используются и в настоящее время. На базе источников нефти в Нафталане построен санаторий.

Большое значение нефть и нефтепродукты приобрели с развитием моторной техники. Огромную роль нефть сыграла во времена Великой Отечественной войны, когда одно из основных переломных сражений произошло в Сталинграде, где решался вопрос о контроле за Бакинской нефтью. Победа в Сталинградской битве стала переломной.

Еще в середине прошлого века многие хозяйки готовили пищу на керосинках или керогазах. Для этой цели в специальных лавках продавался керосин. Большое распространение имели бензиновые зажигалки, в быту имели хождение керосиновые лампы. Газ в бытовых целях в широких масштабах стали использовать со второй половины 20-го века и значительное количество жилых домов в то время было обустроено газовыми плитами. Газовое отопление используется при отоплении жилищ в сельской местности и в настоящее время.

1.2. КРАТКАЯ ИСТОРИЯ ПЛАНЕТЫ ЗЕМЛЯ


По современным научным представлениям, наша планета с момента своего возникновения была очень горячей по всей поверхности. Вулканы непрерывно извергали лаву, вода присутствовала в основном в виде пара. 


Постепенно кора планеты стала остывать и стали возникать моря и озера, потекли реки. В этот момент вся кора планеты Земля состояла из магматических и вулканических пород. Начались процессы химического и физического выветривания, которые привели к формированию обломочных пород. Водотоки, текущие из-за беспрерывных дождей стали формировать обломочные породы. От пород с крупными обломками, таких как конгломераты и брекчии в сторону уменьшения размерности обломков, сформировался целый ряд терригенных пород, таких как гравелиты, песчаники, алевролиты, в спокойных водоёмах стали отлагаться глины. 


Начали функционировать центрально-океанические швы, беспрерывно наращивающие океаническую кору. В результате постоянного поступление магматического материала в пределах центрально-океанических швов началось раздвижение океанической коры и подныривание её под сформировавшиеся материковые структуры. Под будущими материками принесенный терригенный материал стал переплавляться с формированием гранитов. Часть материков стала воздыматься и в результате сформировались горы. Когда горы достигли криосферы, на них сформировались ледники и с гор потекли реки. Напомним, что криосфера, это – эллипсовидная сфера, окружающая Землю в виде воображаемой поверхности, с одной стороны которой отрицательные температура, с другой – положительные. В результате пересечения горами линии криосферы на выступающих в сторону области отрицательных температур участках стал отлагаться снег и лёд. Лёд имеет свойство текучести, и ледники постепенно стали сползать по склонам гор вниз. Когда они пересекали линию криосферы, они стали таять и стали непрерывно функционирующими истоками рек. Так была заложена система рек и озер, а в океаны стал переноситься обломочный материал в виде песчаников и глин. 


Процесс физического и химического разрушения горных пород на поверхности и близ поверхности Земли в результате действия воды, углекислого газа и других реагентов атмосферы и гидросферы называется процессом гипергенеза. В результате проявления процесса гипергенеза породы постепенно переходят в обломки, и в конечном виде в виде обломков и взвесей сносятся в мировой океан (а также в озёра).


В море пески и глины осаждаются на морском дне. Этот процесс называется седиментогенезом. Процессы седиментогенеза в первоначальном виде проявлялись до появления на Земле жизни. Длительный период жизнь представляла собой очень мелкие объекты, её присутствие ощущается в черных сланцах докембрийского возраста. Самих органических остатков не видно, но наличие большого количества органического вещества в породах говорит нам о наличие какой-то формы жизни, поставляющей отмершие очень мелкие органические в морские водоёмы того времени.


Как только появились морские организмы, способные формировать внешний скелет, а формировали они его из кальцита, арагонита и доломита, т.е. карбонатных минералов, тогда стали формироваться осадочные породы, как обогащённые карбонатами, так и сложенные ими нацело. Такие породы имеют в своём составе углерод (CaCO3,  CaMg(CO3)2) и слагающие их минералы называются акаустобиолитами (а-каустос-биос-литос, что в переводе означает «а» - частица отрицания, каустос – горение, биос – жизнь, литос – камень, вместе получается камни, возникшие в результате проявления жизни, которые не горят). Этот термин противоположен термину каустобиолиты (камни, которые горят). Так что, первоначально каустобиолитами именовались угли, торфы и т.д. и только потом к этой группе были отнесены нефть и газ, а название менять не стали).  В 1961 году В.А. Успенским и О.А. Радченко была создана генетическая классификация каустобтиолитов (рис. 1.1).
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Рис.1.1. Генетическая классификация каустобиолитов по Успенскому и Радченко, 1961 г.

Как только жизнь на планете Земля развилась настолько, что продукты её жизнедеятельности стали формировать новые типы пород (карбонатные и кремнистые осадочные породы), и часть органического вещества после смерти животных и растений попала с формирующийся осадок, процесс седиментогенеза изменился, так как в формируемом морской (и озёрном) осадке значительную часть стали составлять остатки организмом как в виде обрывков растений и трупов животных, так и в виде обломков раковин, сложенных кальцитом (доломитом) или кварцем. Формируемые породы стали претерпевать специфические преобразования, которые постепенно вели к их окаменению. Этот процесс называется диагенезом. В результате того, что сформированный слой перекрывается следующим слоем, и его связь с кислородом, растворённым в морской воде, прекращается механически, в рассматриваемом свое начинаются процессы разложения захороненной органики (растений, животных, отмерших микроорганизмов). Захороненный растворённый в  осадке воде кислород быстро расходуется и наступает кислая среда, в результате проявления которой с одной стороны захоронено органическое вещество может сохраниться и быть законсервированном, с другой стороны, скелеты отмерших организмов могут быть растворены, а потом этот растворённый материал может выпасть в осадок, способствуя консервации органического вещества отмерших организмов.


Сразу после окаменения слоя осадков и превращения его в осадочную породу последующие изменения претерпевает уже порода вместе организмов. Уже в стадию диагенеза из осадочных пород начинает выделяться газ. Стадии диагенеза соответствует глубина 0,1-0,5 км и температура 10-20°С. со всеми ингредиентами, входящими в её состав. Процесс преобразования осадочной породы в результате её погружения, при котором осуществляется повышение температуры и давления, вплоть до полного прекращения участия в данном процессе воды, называется катагенезом. Катагенез – это процесс преобразования сформировавшейся в результате завершения процесса диагенеза осадочной породы с участием воды за счёт постепенного повышения температуры и давления в результате погружения осадочной породы на глубину до более 9 км, где участие воды в процессе преобразования породы прекращается и начинает осуществляться стадия метагенеза или метаморфизма. Катагенез проявляется в виде перекристаллизации породы, отложением новых гидротермальных минералов, выносом захороненного органического вещества в виде нефте- и газопродуктов.


Применительно к осуществлению процессов нефте- и газообразования катагенез можно подразделить на три стадии: раннюю, среднюю и позднюю. Ранней стадии катагенеза соответствуют глубина 0,5-1,5 км и температура 20-65°С. Здесь продолжается генерация газа, начавшаяся в стадию диагенеза и начинается начальная стадия выделения из породы первых порций нефти. Средней стадии катагенеза или главной стадии формирования нефти, подразделяется на ряд уровней, из которых наиболее благоприятными являются глубина 1,5-5,0 км и температура 65-150°С. Ниже располагается менее благоприятная зона, соответствующая глубине 5,0-7,0 км и температуре 250-350°С. Первой из названных зон соответствует выделение из пород нефти, второй – газа с постепенным замедлением выделения нефти нарастанием выделением газа. Третьей, поздней стадии катагенеза, соответствует затухающая стадия формирования нефти. Здесь глубина составляет 7,0-9,0 км, температура поднимается до 250-350°С.  Здесь происходит постепенное прекращение генерации нефти и медленное затухание генерации газа. Вероятно, в нижней точке зоны катагенеза вода прекращает участие a преобразовании пород в жидкой форме, при которой процесс преобразования породы осуществлялся при меньших глубинах и сопровождался выносом нефти (более низких температуре и давлении. Этот вопрос требует дальнейшего уточнения).

И, наконец, в стадию метагенеза (метаморфизма) происходит дальнейшее преобразование осадочной породы, прошедшей стадию катагенеза. Глубины этой стадии более 9 км, температура – выше 350°С. Здесь процесс нефтеобразования уже не проявляется, а процесс газообразования постепенно затухает. Этот процесс затухания выделения из пород газа именуется газовым дыханием. Исследования по данному направлению в России начаты Н.Б. Вассоевичем (рис. 1.2, 1.3), А.Э. Конторовичем, рядом зарубежных исследователей. 
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Рис.1.2. Схема вертикальной зональности образования углеводородов: I – по Рогозину, Неручеву, Успенскому (1974). Интенсивность генерации углеводородного газа рассеянным ОВ пород: 1-3 – кривые интенсивности генерации газа: 1 – сапропелевым органическим рассеянным веществом (РОВ) пород (в % на органическую массу буроугольной стадии Сг = 68%), 2, 3 – сапропелевым и сапропелево-гумусовым РОВ (в % на органическую массу средней буроугольной стадии) по данным А.Э. Конторовича и Е.А. Рогозиной; II – по Вассоевичу и др. (1974). Схема вертикальной зональности и генерации метана, жирного газа (С2 – С4) и нефти органическим веществом в процессе литогенеза R° - отражательная способность витринита в масле; Пнм – нефтематеринский потенциал – выход УВ (% от содержания Сорг на данном этапе катагенеза); III – по Вассоевичу (1974); IV – по Конторовичу и др. (1974). Интенсивность генерации битумоидов и углеводородных газов седикахитами в зоне катагенеза: ВЗГ – верхняя зона интенсивного газообразования; ГЗН - глубинная зона интенсивного газообразования (с добавлениями Баженовой и др. (2004).
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Рис. 1.3. Схема эволюции органического вещества с момента его отложения до начала метаморфизма 

У – углеводы, АК – аминокислоты, ФК – фульвиокислоты, ГК – гуминовые кислоты, УВ – углеводороды, NSO – N-, S-, O-содержащие гетеросоединения (не углеводороды). (по Б. Тиссо и Д. Вельте, 1981 г.).


В стадию метаганеза, при которой происходит образование новых минералов, осадочные породы окончательно теряют признаки, позволяющие ранее относить их к осадочным пород, формируются метаморфические породы. При дальнейшем процессе развития нашей планеты метаморфические породы, а также значительная часть в различной степени катагенетически преобразованных пород, выводится на дневную поверхность и даже формирует горы. Здесь описанный выше цикл преобразования пород, включающий стадии гипергенеза, седиментогенеза, диагенеза, катагенеза и метагенеза (метаморфизма) повторяется вновь и вновь, и каждый такой цикл приносит в недра Земли очередную порцию нефти и газа, изучению поведения которых в земной коре и посвящён настоящий учебный курс.

1.3. ОРГАНИЧЕСКОЕ ВЕЩЕСТВО В ПРИРОДЕ


Важнейшим процессом, в результате которого в конечном итоге возникли месторождения нефти и газа, явился фотосинтез, при котором световая энергия преобразуется в химическую. В основе его лежит переход водорода из воды в углекислый газ и образование органического вещества в форме глюкозы и кислорода. Из глюкозы аутотрофные организмы могут синтезировать полисахариды, например целлюлозу и крахмал.


Б. Тиссо и Д. Вельте приводят уравнение фотосинтеза, при котором зеленые растения, используя солнечный свет, накапливают энергию (h*v) образуя глюкозу (формула 1).

6СО2+12Н2О=h*v=С6Н12О6+6О2+6Н2О                        (1)


Древнейшая жизнь на Земле началась около 3,7-3,3 млрд. лет назад, но скачок накопления энергии в результате фотосинтеза произошел около 2 млрд. лет назад (рис.1.4.). Так была заложена основа трофической пирамиды жизни, после этого события атмосфера земли начала меняться, так как появился свободный кислород. 
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Рис.1.4. События в истории Земли, которые повлияли на эволюцию жизни. До 2 млрд. лет на Земле не происходило массового образования органического вещества (по Б. Тиссо и Д. Вельте, 1981 г). 


В современных условиях по данным Б. Тиссо и Д. Вельте только 18% общего количества углерода планеты в осадочных породах имеет органическую природу, тогда как 82% углерода осадочного генезиса присутствует в форме карбонатов. По их мнению, весь атмосферный кислород, который в настоящее время входит в состав карбонатов и силикатов, образовался в процессе фотосинтеза, а соотношение кислорода и углерода в атмосфере Земли соответствует этой пропорции в составе углекислого газа. 


Вслед за фитопланктоном и бактериями третьим по важности поставщиком органического вещества в осадки являются высшие растения. 


С докембрия до девона естественным продуцентом первичного органического вещества оставался морской фитопланктон. Начиная с девона все более возрастающая доля стала переходить высшим наземным растениям. В настоящее время считается, что морской фитопланктон и высшие наземные растения производят примерно равное количество органического углерода. Таким образом, продуцентами органического вещества являются в основном четыре группы организмов: фитопланктон, зоопланктон, высшие растения и бактерии. 


Учитывая, что в атмосфере содержание кислорода составляет 21%, а в воде на 1 литр приходится только несколько миллиграммов растворенного кислорода, логично предположить, что накопление органического вещества в осадках может происходить только в субаквальных осадках (морях, болотах). 


Ткани отмерших организмов состоят из следующих веществ: протеинов, липидов, углеводов и лигнина у высших растений (табл. 1).

Таблица 1. Основные химические компоненты морского планктона в процентах от сухого веса (по Б. Тиссо и Д. Вельте, 1981 г).
	
	Белки
	Липиды
	Углеводы
	Зола

	Диатомовые
	24-48
	2-10
	0-31
	30-59

	Дипофлагелляты
	41-48
	2-6
	6-36
	12-77

	Копеподы
	71-77
	5-19
	0-4
	4-6



В отличие от морских организмов, высшие наземные растения, включая большую часть древесной растительности, содержат главным образом целлюлозу (30-50%) и лигнин (15-25%). 


В додевонское время всю биомассу составляли бактерии, сине-зеленые водоросли и более высокоразвитые водоросли, обитавшие в море. Представителем более древних ископаемых природных сообществ организмов являются докембрийские угли водорослевого происхождения – шунгиты.


С начала девонского периода начинается все возрастающая дифференциация животного и растительного мира, и завоевание растениями континентов.  В субаквальных осадках в составе остаточного, сформированного биологическим путем органического вещества, можно встретить три основных природных комбинации (рис.1.5.).
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Рис. 1.5.Основные природные ассоциации природных остатков, характерные для субаквальных осадков, накапливающихся на различных этапах геологической истории. Осадочные породы кебрийско-ордовикского возраста содержат в основном остатки бактерий, водорослей и зоопланктона. В осадочных породах, отвечающих девону – юре, встречаются главным образом остатки водорослей, зоопланктона и бактерий, кроме этого, особенно в прибрежно-морских отложениях появляется материал, обусловленный жизнедеятельностью высших растений. Осадочные породы. Сформированные от мелового периода до современной эпохи содержат относительно мало остатков планктона и зачастую больше остатков высшей растительности (по Б. Тиссо, д. Вельте, 1981 г).


Следует отменить, что органическое вещество преимущественно наземного происхождения с высоким содержанием лигнина и углеводов характеризуется соотношением Н/С примерно 1,0-1,5 и наибольшей степенью ароматичности структуры. В органическом материале, образованном главным образом остатками автохтонного морского планктона, величина соотношения Н/С достигает примерно 1,7-1,9. Это органическое вещество имеет алифатическую и алициклическую структуру. Следует также отметить, что в силу некоторых особенностей благоприятными условиями для накопления обогащенных органическим материалом осадков являются зоны континентальных шельфов в зонах со спокойными водами: лагуны, эстуарии и глубокие впадины с ограниченной циркуляцией вод, а также – континентальные склоны.


Вследствие особенностей химического состава устойчивы для сохранения в осадке липидные вещества как водонерастворимые соединения. Они лучше сохраняются входя в состав детритового органического материала (в меньшей степени - в состав растворенного органического материала) делая содержащие их осадки потенциально нефтематеринскими породами. Все остальные вещества в водной среде гидролизуются, и, как следствие, в дальнейшем участвуют в пищевой пирамиде и в осадках не сохраняются.


Наиболее обогащены подобным детритовым материалом алеврито-глинистые породы (табл. 2).

Таблица 2. Изменение содержания органического вещества в осадках серии Викинг Канады в зависимости от размерности пород (по Б. Тиссо и Д. Вельте, 1981 г).

	Размер преобладающих частиц
	Среднее содержание органического 

Вещества, вес. %

	Алевролит
	1,79

	Глина (2-4 мкм)
	2,08

	Глина (менее 2 мкм)
	6,50



По данным этих же авторов, высокое содержание органического углерода в осадках коррелируется с высокой концентрацией частиц субколлоидного размера (<1 мкм) и с распространением иллита и монтмориллонита. Эту зависимость следует рассматривать в связи с обилием взвешенного материала (>0,7-1,0 мкм), который содержит заметное количество органического углерода (15-75%, в среднем 30%). В общем виде можно сказать, что обогащенные органическим веществом осадки способны формироваться в любом районе, где сохраняется высокий уровень поставки органического материала, относительно спокойных гидродинамический режим и средние скорости накопления тонкозернистых минеральных частиц. Минеральные частицы пелитовой размерности легко адсорбируют органический материал. Эта тонкая минеральная взвесь вместе с взвешенными частичками детритового органического вещества характеризуется низкой плотностью и поэтому выносится из районов с высоким уровнем гидродинамической активности в зоны распространения более спокойных вод.  Для накапливающихся здесь тонкоразмерных осадков характерен ограниченный доступ растворенного молекулярного кислорода, вследствие чего возрастает вероятность сохранения органического вещества. При возрастании скорости седиментации наступает разубоживание и формируются осадки с низким содержанием органического вещества. 


Липиды, сохранившиеся в осадках и преобразованные в результате проявления диагенетических и катагенетических процессов, называются битумами. При повышенных их содержании формируются битуминозные породы, такие как битуминозные песчаники, известняки. Особенностью битумов является их способность растворяться в скипидаре, хлороформе и других растворителях. Выделяется также группа веществ, которых в названных жидкостях не растворимы, но при прокаливании породы они выделяют летучие компоненты. Это - пиробитумы. К ним относятся такие твердые битумы, как антраксолиты, альбертиты, шунгиты.


Форма нахождения органических веществ в осадочных породах весьма различна. Различают: растительный детрит; капли и комочки, выполненные органическим материалом (в том числе кусочки окаменевшей смолы); органическое вещество может находиться в форме сорбентов на поверхности минеральных частиц породы; кроме того, органическое вещество может находиться и в рассеянной форме, например в виде органического вещества, входящего в состав кристаллической решетки минералов породы.

При изучении петрографического состава пород при помощи поляризационного микроскопа принято подразделять фрагменты органического вещества на три группы:

 1-ая группа включает тонкодисперсное ОВ, размер частиц которого менее 0,005 мм. Оно практически не видимо и усматривается в виде оттенка цвета породы, так как находится в основном в  сорбированном состоянии;

 2-ая группа включает мелкий спорово-пыльцевой и растительный детрит с размером частиц органического вещества более 0,005 мм. Здесь органическое вещество уже отделяется от вмещающей породы и различимо в виде мелких фрагментов.

3-ья группа включает органическое вещество, попавшее в породе уже в процессе постседиментационного преобразования, в катагенезе или эпигенезе. Их размер и форма нахождения зависит от вторичных процессов, преобразующих вмещающую породу. Они либо развиты по микростилолитам или трещинам, либо выполняют поры или каверны в породе. 

Веществом, на примере которого наиболее ярко видны принципы формирования нефти из осадочных пород, обогащенных органическим веществом, являются сапропели. Сапропель (сапрос  – гнилой, пилос  –  ил) (рис. 1.6) формируется в результате разложения анаэробными бактериями (без доступа кислорода) остатков членистоногих, водорослей, планктона с формированием в результате органогенного ила.
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Рис. 1.6. Относительное положение залежей торфа и сапропеля в условиях озерно-болотного ландшафта. (В.Н. Волков, 2005г.)
Сапропель выглядит как однородная бурая масса полупрозрачная в тонких прослоях, напоминающая засохший столярный клей. Процессы преобразования пород типа сапропелей происходит в результате их погружения на определенную глубину, в результате чего возрастают температура и давление, и в результате исходное органическое вещество породы обезвоживается, в нем возрастает содержание водорода, уменьшается содержание кислорода и азота. В качестве возможного источника протонефти рассматривается также гумусовое органическое вещество, слагающие многие угольные месторождения нашей планеты.

Исходное органическое вещество осадочных пород, при их погружению на глубину, попадает в зону все возрастающих температуры и давления. В этих породах постепенно происходят процессы преобразования, в результате которых остаются преимущественно преобразованные липиды, и формируется протонефть. Считается, что минимальное давление, при котором начинает формироваться первые месторождения нефти, отвечает перекрытию вышележащими породами более 900 м. 

Процесс образования нефти сопровождается обогащением органического вещества водородом. Этот процесс именуется гидрогенизацией. Вопрос об источнике водорода в настоящее время различными исследователями рассматривается по разному. Часть из них считает, что водород является неотъемлемой частью осадочного процесса и входит в состав нефтей по мере их преобразования в недрах без привноса водорода извне, другие исследователи считает этот водород привнесенным из глубин Земли. 

Исследования современных ученых обширны и очень сложно аргументированы. Отдельно рассматривается преобразование сапропелевого и гумусового по происхождению органического вещества. По данным, приведенным О.К. Баженовой и др. (2004), экспериментально установлено, что например третичные бурые угли при длительном нагревании (более 6 лет) в анклавах нагревая испытываемый материал на 1°С в неделю, дают в результате смесь жирного газа, углекислого газа и воды, в то время как пермский торбанит, это разновидность богхеда, встречающегося в Шотландии (субаквальной природы) в этих же условиях генерировал продукт, не отличимый от сырой парафинистой нефти. Таким образом, считается установленным образование нефти из морских отложений, а не из континентальных преимущественно растительных. Конечным продуктом преобразования органического вещества на глубине является графит и метан. При погружении на глубину первым начинает генерироваться газ, потом включается генерация нефти, потом она завершается и генерация газа, так называемое «газовое дыхание» завершает этот процесс. 

1.4. СТАДИИ ЛИТОГЕНЕЗА В СВЯЗИ С НЕФТЕГАЗОНОСНОСТЬЮ

Как отмечалось нами выше, в цикле литогенеза различают 5 стадий. Это:

1. Гипергенез – проявление процессов физического и химического выветривания исходных пород и перенос к месту захоронения. 
2. Седиментогенез – накопление осадков в конечных водоемах стока и перекрытие их следующей порцией осадков. 
3. Диагенез – после прекращения доступа кислорода ввиду перекрытия вышележащими осадками начинается физико-химическое уравновешивание насыщенного водой осадка, которое завершается формированием осадочной породы. 
4. Катагенез (иногда эпигенез) – по мере увеличения глубины захоронения породы под влиянием возрастающих температуры и давления и в результате воздействия водных растворов и газов начинается перекристаллизация породы и ее гидротермальное изменение.
5. Метагенез (или собственно метаморфизм) – при дальнейшем погружении преобразование минерального состава породы, вероятно, без доступа воды в жидком состоянии (рис.1.7.). 

[image: image10.wmf]Озеро

Переходный торф

Низинный торф

Сапропель

Верховой торф 


Рис. 1.7. Схема расположения различных зон литогенеза в разрезе верхней части земной коры (по Р.У. Фербриджу).

Стадиям литогенеза в земной коре соответствуют одноименные зоны литогенеза, в которых происходят описанные выше процессы их преобразования.

1.5. ОБРАЗОВАНИЕ ОСАДОЧНЫХ ПОРОД


По способу образования различают несколько групп пород. Здесь мы приведем краткое их описание применительно к данному учебному курсу.

Химические (хемогенные) породы формируются из истинных и коллоидных растворов в результате осаждения. Выпадение из раствора связано с изменением концентрации солей и от температуры раствора. Химическими породами являются: гидроокислы железа и алюминия, галит, калийные соли, некоторые известняки, доломит, бокситы, кремнистые породы. 

Биохимические осадки формируются при участии организмов в результате проявления определенных химических и биогенных процессов (биохимические породы). 

Органогенные породы формируются в результате жизнедеятельности различных организмов, при этом образуются фитогенные (из растений: диатомит, торф, уголь) и зоогенные (из животных: известняк, мел, нефть). 

Каустобиолиты – это группа органогенных углеродистых по составу пород, способных гореть. 

Обломочные породы образуются механическим путем при разрушении различных пород (песок, гравий, глины, вулканический материал и пр.). 

Глинистые породы формируются в результате химического преобразования магматических и метаморфических пород и отлагаются в конечных водоемах стока в результате медленного осаждения.
2. КАУСТОБИОЛИТЫ


Предметом изучения настоящего учебного курса являются нефть и газ. И прежде чем мы перейдем к рассмотрению типов горных пород, с  которыми связано распространение в природных условиях месторождений нефти и газа, следует более рассмотреть эти две крупные группы полезных ископаемых.

Нефть, газ, угли и горючие сланцы, твердые битумы представляют собой особую группу минеральных образований земной коры. Они сформировались в результате преобразований органического вещества, первоисточником которых являлись живые организмы. Подобные изменения накапливаются по мере погружения пород земной коры вследствие геотермического градиента и повышения давления с глубиной.


Все горючие полезные ископаемые подразделяются на два больших ряда: угольный и нефтяной (рис.1). Нефти характеризуются весьма незначительным колебанием содержания углерода (83-87%), водорода (12-14%) и кислорода (от десятых долей % до 1,5%), отмечается примесь серы и азота (до 1-2%), в то время как в каустобиолитах угольного ряда диапазон их содержания значителен. 

2.1. ФИЗИЧЕСКИЕ И ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА НЕФТИ

Нефть – жидкое полезное ископаемое, состоящее в основном из углеродных соединений. По внешнему виду это маслянистая жидкость буроватого-черного реже светло-коричневого цветов. Она флюоресцирует на свету, и особенно при ультрафиолетовом освещении. При характеристике химического состава нефти обычно оценивают содержание таких элементов, как углерода, водорода, кислорода, серы и азота. Первые два элемента, вошедшие в название «углеводороды», преобладают и составляют более 90%. 

Характеристики нефти и газов приводят в своих работах многие исследователи. Нами, при изложения материала, выбраны как наиболее полные работы следующих авторов: О.К. Баженовой, Ю.К. Бурлина, Б.А. Соколова и др. (2000), Э.А. Бакирова, В.И. Ермолкина, В.И. Ларина (1980). Предваряя рассказ про нефть, хочется напомнить высказывание Н.Б. Вассоевича, который дал следующее этому понятию: «Нефть - это жидкие гидрофобные продукты процесса фоссилизации органического вещества пород, захороненного в субаквальных отложениях».


Нефть – жидкое полезное ископаемое, состоящее в основном из углеродных соединений. По внешнему виду это маслянистая жидкость буроватого-черного реже светло-коричневого цветов. Она флюоресцирует на свету, и особенно при ультрафиолетовом освещении. При характеристике химического состава нефти обычно оценивают содержание таких элементов, как углерода, водорода, кислорода, серы и азота. Первые два элемента, вошедшие в название «углеводороды», преобладают и составляют более 90%. 

Углеводородные соединения, слагающие нефть, подразделяются на:

- парафиновые (метановые или алканы);

- нафтеновые (полиметиленовые или цикланы);

- ароматические (арены);

- смешанные.


Парафиновые углеводороды СnH2n+2 делятся на нормальные и разветвленные.


Нафтеновые углеводороды представлены углеводородами с формулой СnH2n.


Ароматические углеводороды делятся на моноарены (бензол и его гомологи СnH2n-6) и полиарены (СnH2n-12, СnH2n-18, СnH2n-4).


В молекулах смешанных углеводородов имеются различные структурные элементы: ароматические кольца, парафиновые цепи, пяти- и шестичленные нафтеновые циклы. 

Гетероорганические соединения могут составлять 10-20% сырой нефти. В их состав, кроме углерода и водорода, входят, главным образом, кислород, сера и азот. Нефть содержит микропримеси таких элементов, как никель, ванадий, натрий, серебро, кальций, алюминий, медь, как первоначально входившие в состав организмов, сформировавших нефть. По О.К. Баженовой и др. (2000 г) дана более подробная картина.

2.3. НЕФТЬ. СОСТАВ И СВОЙСТВА

В химическом отношении нефть представляет систему сложного природного углеводородного раствора, в котором растворителем являются легкие углеводороды (УВ), а растворенными веществами прочие компоненты - тяжелые УВ, смолы, асфальтены. Характерные свойства этой системы - преимущественно углеводородный состав и фазовая обособленность от природных вод - гидрофобность, способность перемещаться в недрах, при этом, не смешиваясь с водами, насыщающими горные породы.

Основные химические элементы, из которых состоит нефть - углерод и водород. Содержание углерода в нефти 83-87%, а водорода 11,5—14,5%. Главные компоненты нефти — углеводороды (УВ), кроме того, в нефти присутствуют такие гетероэлементы, как кислород, азот, сера, фосфор и другие. Нефти могут содержать примеси: серы до 7—8% (обычно меньше), азота до 2%, кислорода до 4%, фосфора до 0,1%, многочисленные микроэлементы: ванадий и никель (наиболее широко представлены), а также железо, цинк, вольфрам, ртуть, уран и др.

Гетероэлементы входят в состав неуглеводородных соединений - смол и асфальтенов. Содержание смолисто-асфальтеновых компонентов так же, как и гетероэлементов, в целом в нефтях невелико, но их содержание во многом определяет свойства нефтей. Смолы, вязкие полужидкие образования, содержащие кислород, азот и серу, растворимые в органических растворителях, молекулярная масса изменяется в пределах 600—2000. Асфальтены — твердые вещества, нерастворимые в низкомолекулярных алканах, содержащие высококонденсированные УВ структуры с гетероэлементами молекулярной массой от 1500 до 10000.

По примеси асфальтеново-смолистых веществ выделяются нефти: малосмолистые 10%, смолистые 10-20% и высокосмолистые более 20%. По содержанию серы: малосернистые до 0,5%, сернистые 0,5-2%, высокосернистые более 2%.

Важным показателем качества нефти является фракционный состав. В процессе перегонки при постепенно повышающейся температуре из нефти отгоняют части - фракции, отличающиеся друг от друга пределами выкипания. При атмосферной перегонке получают следующие фракции: выкипающие до 350°С - светлые дистилляты: н.к. (начало кипения) 140°С - бензиновая фракция; 140-180°С - лигроиновая (тяжелая нафта); 140-220°С - керосиновая фракция; 180-350 (220-350)°С - дизельная фракция (легкий газойль, соляровый дистиллят).

В последние годы фракции, выкипающие до 200°С, называют легкими, или бензиновыми, от 200 до 300°С — средними, или керосиновыми, выше 300°С - тяжелыми, или масляными. Все фракции, выкипающие до 300°С, называют светлыми, остаток после отбора светлых дистиллятов (выше 350°С) - мазутом. Мазут разгоняют под вакуумом, при этом получают следующие фракции. в зависимости от переработки: для получения топлива -350 - 500°С - вакуумный газойль (вакуумный дистиллят) и более 500°С - вакуумный остаток (гудрон). Для получения масел - 300-400°С - легкая фракция, 400-450°С - средняя фракция, 450-490°С - тяжелая фракция, более 490°С - гудрон.

2.4. ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА НЕФТИ

Все физические свойства нефти - цвет, плотность, вязкость, растворимость, температура кипения и застывания, оптические и электрические свойства изменяются в зависимости от состава и структуры входящих в нефть индивидуальных компонентов.

Плотность нефти изменяется в пределах 0,730—1,04 г/см3, наиболее распространенные величины - 0,82-0,90 г/см3. По плотности выделяются несколько классов нефтей: очень легкие (до 0,80 г/см3), легкие (0,80-0,84 г/см3), средние (0,84-0,88 г/см3), тяжелые (0,88-0,92 г/см3) и очень тяжелые (более 0,92 г/см3). Низкая плотность нефтей обусловлена преобладанием метановых УВ, низким содержанием смолисто-асфальтеновых компонентов, во фракционном отношении - высоким содержанием бензиновых и керосиновых фракций. Тяжелые нефти своим высоким удельным весом обязаны повышенной концентрации смолисто-асфальтеновых компонентов, преобладанию в структуре УВ циклических структур и низкому содержанию легко кипящих фракций. В недрах в условиях повышенных температур и давлений в нефти обычно растворено какое-то количество газа, поэтому плотность нефти в пласте значительно ниже, чем на поверхности. В США плотность нефти измеряется в других единицах — API (American Petroleum Institute, градус): высокие значения API соответствуют низким значениям плотности.

Вязкость - одна из самых главных физических характеристик нефти. Вязкость — это свойство оказывать сопротивление перемещению частиц под влиянием приложенной силы. B применении к жидкостям различают вязкость динамическую и кинематическую. Динамическая вязкость, это сила сопротивления перемещению слоя жидкости площадью в 1 см2 на 1 см со скоростью 1 см/с, она измеряется в пуазах (г/см-с); в Международной системе единиц СИ - единица измерения Паскаль в секунду — это сопротивление, оказываемое жидкостью при перемещении относительно друг друга двух ее слоев площадью каждый 1 м2 на расстояние 1 м со скоростью 1 м/с под действием приложенной силы 1 Н. Динамическая вязкость воды 1 м Па*с. Величина, обратная динамической вязкости, называется текучестью. Кинематическая вязкость - отношение динамической вязкости к плотности жидкости; (Ст = см2/с = 10-4 м2/с, измеряется в стоксах; в единицах СИ — м2/с).

В практике также используется условная вязкость, определяемая скоростью вытекания испытуемой жидкости в стандартных условиях. Приборы для определения вязкости называются вискозиметрами. Вязкость нефти меняется в широких пределах в зависимости от свойств (от менее 0,1 до 10 м Па*с). Чем тяжелее нефть, тем она менее текучая и подвижная. Среди УВ с одинаковым числом атомов углерода в молекуле наибольшей вязкостью характеризуются нафтеновые, затем следуют ароматические и метановые; внутри единого гомологического ряда вязкость увеличивается с ростом молекулярной массы; вязкость нефти растет с увеличением в ней смолисто-асфальтеновых компонентов и уменьшается с повышением температуры и увеличивается с повышением давления. В пластовых условиях, если в нефти растворен газ, то вязкость ее может снизиться в десятки раз.

Поверхностное натяжение нефти - важнейшее свойство, во многом определяющее перемещение ее в системе флюидов в недрах. Поверхностное натяжение – σ - стремление жидкости уменьшить свою поверхность. Оно обусловлено силами притяжении между молекулами, внутри жидкости силы взаимно компенсируются. На поверхности на молекулы действует некомпенсированная результирующая сила, направленная внутрь от поверхности жидкости, поэтому на поверхности молекулы обладают определенной потенциальной энергией.  

Поверхностное натяжение -  σ. Это отношение работы, требующейся для увеличения площади поверхности, к величине этого приращения (в системе единиц СИ измеряется в Дж/м2). Поверхностное натяжение также измеряется в Н/м (Ньютон на метр), или дин/см — это сила, действующая на 1 см линии, ограничивающей поверхность, направленная по нормали к этой линии в сторону уменьшения поверхности жидкости, лежащая в плоскости, касательной к жидкости в данной точке: для нефти σ = 0,03 Н/м, Дж/м2, или 25-30 дин/см; для воды σ = 0,07 Н/м, Дж/м2, или 73 дин/см. Чем больше поверхностное натяжение, тем больше проявляется капиллярный подъем жидкости. Величина поверхностного натяжения у воды почти в три раза больше, чем у нефти, что определяет разные скорости их движения по капиллярам. Это свойство влияет на особенности разработки залежей и т.д.

Температура застывания - важный показатель свойств нефтей. За таковую принимают температуру, при которой охлажденная в пробирке нефть не изменит уровня при наклоне на 45°. Температура застывания нефти возрастает с увеличением в ней твердых парафинов, а с повышением содержания смол температура застывания снижается.

Растворимость нефти в воде при обычных температурах ничтожна, но она резко возрастает при температуре больше 200°С. Жидкие УВ и гетероатомные соединения легче образуют в воде мицеллярный раствор. Растворимость индивидуальных УВ повышается в ряду: алканы —цикланы — арены — смолы. Растворимость УВ в воде снижается с ростом ее минерализации. Нефть хорошо растворяется в углеводородном природном газе.

Оптические свойства нефти. Нефть оптически активна, она обладает способностью вращать плоскость поляризованного луча света, люминесцировать, преломлять проходящие световые лучи. В подавляющем большинстве случаев нефти вращают плоскость поляризованного луча света вправо, известны и левовращающие нефти. Отмечено, чем моложе нефти, тем больше угол поворота поляризованного луча. Поскольку образование веществ, обладающих оптической активностью, характерно для жизненных процессов, то оптическая активность нефтей является свидетельством их генетической связи с биологическими системами. Установлено, что главными носителями оптической активности нефти являются полициклические циклоалканы - стераны тритерпаны, так называемые хемофоссилии.

Показатель преломления нефти или узкой фракции нефти n широко используется при характеристике физических свойств флюида. Определение показателя преломления на границе воздух-жидкость производят на специальных приборах - рефрактометрах. Величина показателя преломления зависит от относительного содержания углерода и водорода в гомологических рядах, он растет с увеличением числа атомов углерода: от метановых УВ (1,3575—1,4119) к ароматическим (у бензола n = 1,5011).

Все соединения нефти имеют определенные спектры поглощения, излучения в инфракрасном (ИК) диапазоне, а ароматические в ультрафиолетовом (УФ). На этом свойстве молекул основаны ИК и УФ спектроскопия нефтей и фракций нефтей.

Люминесценция, или «холодное» свечение под действием внешнего облучения - неотъемлемое свойство всех нефтей и природных продуктов их преобразования. Характерной чертой люминесценции является то, что способностью люминесцировать обладают не чистые вещества, а растворы. Нефть — это природный раствор способных к люминесценции веществ - смол в нелюминесцирующих в основном соединениях - углеводородах. Люминесцирующие вещества имеют свои определенные спектры, отражающиеся в цвете люминесценции, их концентрация выражается в интенсивности свечения. На люминесцентных свойствах соединений нефти основан ряд методов исследования: люминесцентная спектроскопия, люминесцентная микроскопия, битуминология и др. Эти методы благодаря очень высокой чувствитель​ности, экспрессности и простоте аналитических приемов широко используются в нефтяной геологии и геохимии.

Нефть является диэлектриком и обладает высоким удельным сопротивлением (1010-1014 Омм).

2.5. УГЛЕВОДОРОДНЫЙСОСТАВ НЕФТИ

Данный раздел очень обширен, и мы приведем его краткое содержание в опоре на обширную работу Баженовой и др. Основную наиболее ценную часть нефти составляют углеводороды (УВ). Молекулы углеводородов состоят только из двух элементов - углерода и водорода. Удивительная способность атомов углерода образовывать прочные связи друг с другом обусловило формирование огромное количества соединений углерода и водорода. Углеводороды группируются в три главных класса: алкановые, циклоалкановые и ароматические.

Алкановые (метановые, алифатические, парафиновые УВ) или алканы - предельные или насыщенные УВ с открытой цепью СnH2n+2. Углеродный скелет алканов представляет собой линейные или разветвленные цепи углеродных атомов, соединенных простыми связями. Алканы с линейной цепью называются нормальными (н-алканы), с разветвленной - изоалканы. Ковалентные связи атомов углерода в цепи в обычном состоянии образуют угол 109,5°, поэтому алкановые цепи обычно изображают зигзагообразно, так что соседние связи имеют тупой угол.

Метановые УВ в обычных условиях находятся в разных фазовых состояниях: С1-С4 - газы, С5—С15 - жидкости, C16 и выше – твердые вещества, твердые парафины обычны в нефти до С40, в то же время разветвленные изомеры того же молекулярного веса в зависимости от структуры могут быть жидкими или твердыми.  Алканы практически не растворимы в воде, но хорошо растворяются в ароматических УВ и в органических растворителях. Алканы – химически наиболее инертная группа УВ не способная к реакции присоединения, поскольку все связи насыщены, но для них свойственна реакция замещения, особенно с галогенами, а также дегидрирование, окисление, изомеризация.

Циклоалкановые УВ — цикланы, циклоалканы, полиметиленовые УВ, их называют также циклопарафинами — насыщенные циклические УВ. Ранее наиболее широко для них использовался термин — нафтены; в современной литературе этот термин применяется в основном для обозначения цикланов, содержащих пять иди шесть метильных групп. Циклы УВ этого класса построены на трех и более метиленовых (-СН2) групп. Молекула представлена от трех до шестичленных циклов.

В нефтях цикланы представлены главным образом пяти- и шестичленными циклами. Поскольку в структуре молекулы циклопентана и циклогексана фиксируется наименьшее отклонение от 109,5° (угол валентных связей трех атомов углерода), то эти соединения наиболее устойчивы. Цикланы с одним циклом называются моноциклическими с общей формулой СпН2п-2, с двумя — бициклическими — СпН2п-2, с тремя — трициклическими — С2Н2п-4. В нефти также идентифицированы УВ, представляющие собой различные комбинации пяти и шестичленных циклов, водород метильных групп цикланов часто замещается боковыми це​пями алкильных групп.

По физическим и химическим свойствам цикланы близки к алканам (занимают промежуточное положение между алканами и аренами с тем же числом атомов в молекуле). Цикланы С3-С4 - газы, С5-С7 - жидкости, С8 и выше – твердые вещества. Цикланы весьма устойчивые вещества, в химические реакции вступают только в присутствии катализаторов и при высокой температуре. Термокаталитические превращения цикланов в зависимости от условий могут сопровождаться изомеризацией боковых цепей и циклов, разрывом углерод-углеродных связей, деструктивным гидрированием, дегидрированием и ароматизацией. Так, циклогексан под действием высоких температур в присутствии платинового катализатора теряет водород и превращается в ароматический (реакция Зелинского).

Содержание цикланов в нефтях колеблется в широких пределах от 25 до 7,9%. Цикланы присутствуют во всех фракциях; их содержание обычно растет по мере утяжеления фракций, но снова падает в наиболее высококипящих фракциях за счет роста содержания аренов. Отмечено распределение цикланов по фракциям: моноцикланы содержатся во фракциях до 300—350°С, бициклические — 160—400°С, трициклические — выше 350—400°С. 

Ароматические УВ - арены - класс углеводородов, содержащих шестичленные циклы с сопряженными связями. Общая формула СпН2п-р (р = 6, 12, 14, 16, 18, 20, 24, 28, 30, 36). Простейший представитель этого класса УВ - бензол - моноциклический ароматический УВ. Сопряженные (конъюгированные) связи между атомами углерода занимают промежуточное положение между двойными и одинарными. Расстояния между атомами в цикле - 152 Å.

Ароматические УВ в нефтях представлены моноароматическими УВ - бензолом и его гомологами; бициклические - бифенилом и нафталином и их гомологами, три-, тетра- и другие полициклические арены — фенантреном, антраценом, хризеном, пиреном и другими и их гомологами. К ароматическим относят также гибридные УВ, содержащие не только ароматические циклы и алкановые цепи, но и насыщенные циклы. Полициклические арены имеют как конденсированную структуру типа нафталина, так и неконденсированную, при которой ароматические циклы не имеют общих углеродных атомов (типа бифенила), при этом циклы могут быть отделены друг от друга алкановой цепью различной длины.

В бензиновых фракциях преобладают толуол и метил-ксилол; гомологи бензина, содержатся в основном во фракции 180-200°С. В керосиновых фракциях содержатся нафталин и его гомологи, концентрация собственно нафталина ниже, чем его метилпроизводных, как и толуола по сравнению с бензолом. В более высококипящих фракциях помимо полициклических аренов идентифицированы моноароматические УВ, имеющие по несколько насыщенных колец, генетически связанные с УВ ряда гопана и стерана.

Содержание аренов в нефтях изменяется в широких пределах — от 10 до 50%, но в целом их содержание ниже, чем алканов и нафтенов, а наиболее распространенная концентрация — 10—25%, повышенные значения аренов (37%) отмечаются в малопарафиновых нефтях.

Непредельные углеводороды (олефины) - УВ с открытой цепью - алкены; общая формула СnH2n; содержат одну двойную связь. Принято считать, что олефины отсутствуют в природной (сырой) нефти и что они образуются в процессах переработки нефти - при каталитическом термолизе и пиролизе и являются важнейшим сырьем для нефтехимического синтеза.

Олефины нефтей, это продукты радиолитического дегидрирования насыщенных УВ нефти под воздействием естественного радиоактивного излучения в не​драх. В пользу такого радиолитического механизма образования нефтяных олефинов свидетельствует и тот факт, что они в замет​ных концентрациях присутствуют в венд-кембрийских и рифейских нефтях юга Сибирской платформы, залегающих близко к по​верхности фундамента. Повышенные количества олефинов (8 - 10%) отмечаются в нефти месторождения Ярега (район г. Ухты), вблизи которого находятся радоновые источники.

2.6. НЕУГЛЕРОДНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ НЕФТИ

Помимо углеводородов в нефтях присутствуют соединения, содержащие гетероэлементы или гетероатомы (кислород, азот, серу и десятки других элементов), из-за малого содержания которых называются микроэлементами (МЭ).

Подавляющая часть гетероэлементов и МЭ присутствует в смолах и асфальтенах, однако не исключено попадание их в процессах аналитических операций в малых количествах и в углево​дородные формации нефти. 

Кислородосодержащие соединения нефти представлены кислотами, фенолами (ароматическими спиртами), кетонами и различными эфирами. Наиболее распространенными из них являются кислоты и фенолы, которые обладают кислыми свойствами и могут быть выделены из нефти щелочью. Их суммарное количество обычно оценивают кислотным числом - количеством миллиграммов КОН, используемых для титрования 1 г нефти.

К нейтральным соединениям нефти относят кетоны, а также простые и сложные эфиры. Идентифицированы как алифатические кетоны, так и циклические, первые присутствуют в основном в бензиновой фракции, циклические - в высококипящих фракциях нефти, а также присутствуют сложные эфиры, многие из последних имеют ароматическую структуру. Простые эфиры, по мнению многих исследователей, носят циклический характер.

Серосодержащие соединения. Сера является наиболее распространенным гетероэлементом в нефтях и продуктах ее преобразования. Содержание серы в недрах колеблется от сотых долей до 15% (некоторые нефти Калифорнии). Наиболее богаты серой нефти, пространственно связанные с не терригенными породами - карбонатами, эвапоритами, силицитами, вулканогенными породами. 

Меркаптаны (тиоспирты) - соединения с обшей формулой R- SH, где R - углеводородный радикал, a SH - аналог спиртовой группы, т.е. эти соединения - аналоги спиртов с заменой кислорода серой. Это вещества с резким неприятным запахом, поэтому низкомолекулярные меркаптаны добавляют в бытовой газ для легкого обнаружения утечки.

Сульфиды (тиоэфиры) R,—S~R2 и дисульфиды R1—S-S—R2 содержат по два углеводородных радикала, которые могут отличаться строением. Нефтяные сульфиды подразделяются на две группы: содержащие атом серы в открытой цепи — тиаалканы и циклические сульфиды - тиацикланы, в которых атом серы входит в полиметиленовое кольцо. 

Азотсодержащие соединения. Содержание азота в нефтях обычно невелико (не более 1%), оно, как правило, снижается с глубиной залегания нефти и не зависит от типа и состава вмещающих пород. Азотистые соединения сосредоточены в высококипящих фракциях и тяжелых остатках. Азотсодержащие соединения нефти принадлежат в основном двум группам соединений: азотистые основания и нейтральные азотистые соединения.

Азотистые основания — это ароматические гомологи пиридина - соединения, состоящего из ароматического кольца, в котором один атом углерода замещен азотом. Эти соедине​ния легко окисляются кислородом воздуха.

Нейтральные азотистые соединения нефти представлены производными пиррола, например индола, карбазола, бензокарбазола и амидами кислот. Особым типом азотсодержащих соединений нефтей являются порфирины. Они содержат в молекуле четыре пиррольных кольца, соединенных мостиками, и встречаются в нефтях в форме металлокомплексов ванадия и никеля. По строению молекулы порфирины близки к хлорофиллу, что позволило отнести эти структуры к реликтовым, унаследованным от исходной биомассы, а сами соединения к хемофоссилиям.

Минеральные компоненты. В состав нефти входят многие элементы. В золе нефтей обнаружены металлы: щелочные и щелочноземельные Li, Na, К, Ва, Са, Sr, Mg; металлы подгруппы меди - ( Cи, Аg, Au; цинка - Zn, Cd, Hg; бора - В, А1, Са; ванадия — V, Nb, Ta; многие металлы переменной валентности - Ni, Fe, Mo, Со, W; а также элементы-неметаллы - S, Р, As, Cl и другие. Малые концентрации перечисленных выше элементов (их называют микроэлементами - МЭ) (10-2-10-8 и менее), не позволяют точно идентифицировать вещества, в которые они входят. 

Данные о составе МЭ, характере их распределения во фракциях нефти несут и генетическую информацию об исходном материнском веществе нефти, о путях ее дальнейшего преобразования.

2.7. ХЕМОФОССИЛИИ

Хемофоссилии - биологические метки, реликтовые вещества, химические ископаемые, биологические фоссилии, молекулярные фоссилии, биомаркеры и др. Эти различные названия были предложены геохимиками разных стран для обозначения химических соединений, встречающихся в нефтях (в ОВ пород и углях), близких по структуре биологическим молекулам. А.Н. Гусева и И.Е. Лейфман определяют хемофоссилии как остатки органических соединений организмов, распознаваемые на химическом молекулярном уровне. По мнению А.А. Петрова, к таковым следует относить все углеводородные и неуглеводородные соединении, в которых узнается структура биологических предшественников, а не только те, которые без изменения перешли из исходного ОВ в нефть.

Хемофоссилии, являясь биологическими индикаторами, могут нести информацию об исходном материнском веществе нефти, использоваться в качестве корреляционных параметров (нефть-нефть и нефть - материнская порода), для реконструкции условий осадконакопления, для определения диагностических постановок и степени катагенетической преобразованности и зрелости.

Хемофоссилии включают две группы соединений: неуглеводородные соединения и УВ. Наиболее широко распространенными представителями первой группы являются порфирины. Эти соединения были идентифицированы в нефтях еще в 1934 г. А Трейбсом. Порфирины - тетрациклические азотсодержащие органические соединения, основой их структуры является порфириновое ядро, состоящее из четырех связанных друг с другом пиррольных колец.

В нефтях содержатся металлопорфирины, в которых азот пиррольных колец соединен с ванадием или никелем. Биологическими предшественниками нефтяных порфиринов считают широко распространенные в природе пигменты, имеющие порфириновую структуру. Хлорофилл растений содержит металлоорганические порфириновые комплексы с магнием, гемоглобин животных, металлокомплексы с железом.

Важнейшим, свойством реликтовых УВ является их гомологичность, т.е. эти УВ присутствуют в виде серии гомологов, имеющих в основе общую структурную группу. Другое важное свойство реликтовых УВ - их высокая концентрация в нефтях, обычно значительно превышающая равновесные концентрации близких по строению изомеров.

Реликтовые УВ являются источником значительной части преобразованных УВ нефтей. Реликтовые углеводородные соединения тесно связаны с исходными биомолекулами. Знание этой связи облегчает исследование нефтяных УВ, так как гомологичес​кие серии обычно имеют характерные для исходных веществ черты строения, которые затем реализуются в их нефтяных производных - углеводороды состава вплоть до С40. Самыми распространенными из них являются пристан и-С!9Н40 (2,6,10,14-тетраметил пентадекан) и фитан и-С20Н42 (2, 6,10,14-тетраметил гексодекан),

Главная особенность этих УВ соединений - способность при изменении условий в процессе диа- и катагенеза изменять пространственное положение определенных атомов. Эта эпимеризация (пространственная изомеризация) является как бы степенью преобразованности исходных биомолекул в процессе созревания вещества нефти.

На основе отношения биостеранов и новообразованных изомеров - изостеранов рассчитывается коэффициент созревания или зрелости нефти.

2.8. ХИМИЧЕСКИЕ КЛАСИФИКАЦИИ НЕФТЕЙ

Существуют различные классификации нефтей по химическому составу. В основу большинства из них положен углеводородный состав отдельных фракций нефти, т.е. преобладание УВ того или иного класса. Как правило, оказывается, что выделенные классы нефтей, так или иначе, коррелируются с содержанием серы, смолисто-асфальтеновых компонентов, твердых парафинов и плотностью нефти.

По классификации, разработанной Грозненским нефтяным исследовательским институтом, выделяется шесть классов нефтей: 1) метановые, 2) метаново-нафтеновые, 3) нафгеновые, 4) нафтеново-метаново-ароматические, 5) нафтеново-ароматические, 6) ароматические. В метановых нефтях во всех фракциях содержится значительное количество алканов: в бензиновых более 50%, в масляных более 30%, типичными нефтями этого класса являются нефти полуострова Мангышлак (месторождения Узень и Жетыбай).

Метаново-нафтеновые нефти содержат в соизмеримых количествах алкановые и циклановые УВ, при незначительном содержании аренов, как правило, не более 10%, к этому классу относится большая часть нефтей крупных месторождений Волго-Уральской области и Западной Сибири. Нефтям 1 и 2 класса свойственны невысокие содержания смолисто-асфальтеновых компонентов.

Для нафтеновых нефтей характерно содержание циклановых УВ во всех фракциях приблизительно 60% и более, алканов, как и смолисто-асфальтеновых компонентов, в этих нефтях мало; типичными являются Балаханская и Сураханская нефти Баку. В нафтеново-метаново-ароматических нефтях алканы, цикланы и арены присутствуют примерно в одинаковых количествах, при этом отмечаются значительные концентрации (до 10%) смол и асфальтенов.

Нафтеново-ароматические нефти характеризуются преобладанием нафтенов и аренов, алканы отмечены только в легких фракциях, причем в небольшом количестве, концентрация смолисто-асфальтеновых компонентов еще более возрастает (15—20%). Ароматические нефти отличаются повышенным содержанием аренов во всех фракциях, это тяжелые нефти, они редко встречаются в природе; к нефтям этого класса, например, относится Бугурусланская нефть Урало-Поволжья.

Близка к рассмотренной классификация нефтей О.А. Радчен-ко и Ф.Б. Инденбом, в которой выделено 5 классов, аналогичных нижеупомянутым, только отсутствует класс ароматических нефтей. 

2.9. ТОВАРНАЯ И ТЕХНОЛОГИЧЕСКАЯ КЛАССИФИКАЦИИ НЕФТИ
Эти классификации близкие между собой, строятся по таким показателям, как содержание фракций, выкипающих при температуре до 350 °С, а также парафина, масел и др.

Все нефти по содержанию серы делятся на три класса:

I  – малосернистые (не более 0,5 %); 

II - сернистые (0,51–2 %); 

III - высокосернистые (более 2 %).

По содержанию фракций, перегоняющихся до 350 °С, нефти делятся на три типа: 

T1  – не менее 45 %; 

Т2 – 30–44,9 %; 

Т3 – менее 30 %.

По потенциальному содержанию масел различают четыре группы нефтей: 

М – не менее 25 % в расчете на нефть; 

М2 – 15–25 % в рас​чете на нефть и не менее 45 % в расчете на мазут;

М3 – 15–25 % в рас​чете на нефть и 30–45 % в расчете на мазут; 

М4 – менее 15 % в расчете на нефть.

Все нефти делятся по качеству масел, оцениваемому индексом вязкости, на две подгруппы: 

И1 – индекс вязкости выше 85, 

И2 – индекс вязкости 40–85.

По содержанию парафина нефти делятся на три вида: 

П1 – малопарафиновые (не более 1,5 %), 

П2 – парафиновые (1,51-6 %),

П3  – высокопарафиновые (более 6 %).

Используя эту классификацию, для любой промышленной нефти можно составить шифр (например, IТ2М3И1П3). По шифру нефти легко составить представление о наиболее рациональных путях ее переработки и о возможности замены ею ранее применявшейся в данном технологическом процессе нефти.

2.10. ГАЗОВЫЕ УГЛЕВОДОРОДНЫЕ СИСТЕМЫ

Углеводородные газы УВГ являются частью природных углеводородных систем, газовой фазой природных УВ. Природные газы - это УВ растворы, имеющие газообразное в нормальных (атмосферных) условиях состояние, выделенные из состава более сложных природных систем. Природные газы находятся на Земле в различном состоянии: свободные в атмосфере и в газовых залежах растворенные в водах, сорбированные, окклюдированные, в виде твердых растворов — газогидратов; газы, растворенные в нефти и выделяющиеся при разработке и самоизлиянии, называются попутными газами. Высокое энергосодержание, способность к химическим превращениям, низкое загрязнение биосферы обусловливают использование УВГ в качестве наиболее удобного топлива и ценного химического сырья.

2.11. СОСТАВ И СВОЙСТВА ГАЗОВ

Основными компонентами природного (горючего) газа являются углеводороды от метана до бутана включительно, отмечаются следы С5-С8. Природные газы также содержат и неуглеводородные компоненты: углекислый газ, азот, сероводород, инертные газы. Главным компонентом природных горючих газов является метан. Природный газ считается сухим, если он состоит главным образом из метана (более 85%), с низким содержанием этана (менее 10%), практическим отсутствием пропана и бутана; с содержанием менее 10 см3/м3 способных конденсироваться жидкостей. Тощий газ — пластовый газ метанового состава с низким содержанием этана, пропана и бутана. Количество конденсата в нем составляет 10-30см3/м3. Газ жирный, если содержание конденсата составляет от 30 до 90 см3/м3. В геохимии широко используется показатель «коэффициент сухости» (СН4/С2+).

Природные газы бесцветны, легко смешиваются с воздухом, растворяемость их в воде и нефти различна. Свойства газов на поверхности и в пластовых условиях отличаются, они во многом определяются термобарическими условиями и физико-химическими параметрами среды. На растворимость природного газа влияют температура, давление, состав газа и нефти. Растворимость газа в нефти повышается с ростом давления и уменьшается с ростом температуры; она растет в ряду C1-C4. Растворимость газа уменьшается с увеличением плотности нефти. Давление, при котором данная нефть полностью насыщена газом, называется давлением насыщения; если давление в залежи падает, то газ выделяется в свободную фазу.

Плотность газов - масса вещества в единице объема, выражается в г/см3 или отношением молекулярной массы (в молях) к объему моля ρ = М/22,4 л. Плотность метана 7,14*10-4, бутана 25,93*10-4, диоксида углерода 19,63*10-4 г/см3. Обычно используется относительная плотность по воздуху (безразмерная величина - отношение плотности газа к плотности воздуха, при нормальных условиях плотность воздуха 1,293 кг/м3). Относительная плотность метана 0,554 (20°С), этана 1,05, пропана 1,55, ди​оксида углерода 1,53, сероводорода 1,18.

Газонасыщенность (Г) - важный показатель газоносности недр; газонасыщенность нефти - газовый фактор. Газонасыщенность вод (см3/л, м3/м3), это суммарное содержание газа в указанном объеме флюида (л, м3).

В кайнозойских нефтегазоносных бассейнах Сахалина, Куринской депрессии газонасыщенность вод газами УВ состава до глубины 3 км не превышает 3,3 м3/м3, расчетная газонасыщенность вод на глубине 6 км достигает 7,7 м3/м3. 

Метан (СН4) - наиболее распространенный и миграционноспосбный УВ газ в природе, он характеризуется низкой сорбционной способностью, небольшой растворимостью в воде, которая также зависит от температуры: Метан легко загорается (Твосп. = 695—742°С), его теплота сгорания 50 МДж/кг. Смеси метана с воздухом взрывоопасны (нижний предел взрываемости 5%). Метан не содержит связей С-С, менее прочных, чем С-Н, что обусловливает его термическую прочность и устойчивость к химическим воздействиям. Генезис метана может быть биохимическим, термокаталитическим (катагенетическим), метаморфическим, вулканическим. Подробно этот вопрос, как и генезис других газов, будет рассмотрен ниже.

Газообразные гомологи метана - ТУВ (этан С2Н6, пропан С3Н8, бутан С4Н10) имеют большую, по сравнению с метаном сорбционную способность и низкий коэффициент диффузии, что позволяет им концентрироваться в газах закрытых пор. Наибольшая из всех УВ газов растворимость в воде у этана (0,047 м3/м3 при 20°С). Смеси этих газов с воздухом также взрывоопасны. Содержание каждого из гомологов в газах чисто газовых залежей обычно менее 0,5%, в нефтяных попутных газах достигает 30%. Газообразные гомологи метана - ценное сырье нефтехимической промышленности. Они используются в производстве синтетического каучука, полиэтилена, пластмасс. Промышленное значение имеют газы, содержащие не менее 2—3% ТУВ.

Двуокись (диоксид) углерода (углекислота) С02 в нормальных условиях - газ, при -78°С - твердая снегоподобная масса (сухой лед), при нагревании непосредственно переходит в газ; С02 в полтора раза тяжелее воздуха. Содержание С02 в газах и нефтях изменяется от 0 до 59%, двуокись углерода хорошо растворяется в воде, растворимость возрастает с увеличением давления. Так, при 20°С и 0,1 МПа в одном объеме воды растворяется приблизительно один объем С02. При давлении 30 МПа и 100°С в одном объеме воды может раствориться 30 объемов С02. Двуокись углерода имеет различный генезис: образуется при окислении углеводородов и других органических соединений, при декарбоксилировании органических кислот, при разложении бикарбонатов, возможно и мантийное происхождение С02.

Азот — бесцветный газ без запаха, содержание его в воздухе 75,5% по весу (78,09 об. %), в природных газах варьирует в широких пределах (от сотых долей до 99%). В нефтяных попутных газах содержание азота изменяется от 0 до 50%. При длительной эксплуатации попутный нефтяной газ обедняется азотом, что связано с его малой растворимостью в нефти. Газ химически инертный. Азот может быть атмосферного, биохимического и глубинного происхождения; в водах верхней части осадочного чехла он чаще всего атмосферный, с глубиной его содержание обычно падает.

Сероводород (H2S) - бесцветный горючий газ с характерным резким запахом, хорошо растворимый в воде. Плотность его 1,538 г/л, теплота сгорания 2,3 МДж/м3; температура кипения 60°К. Сероводород высокотоксичный газ, при концентрации его в воздухе более 0,1% может наступать летальный исход; предельно допустимое содержание в воздухе 0,01 мг/л. Сероводород встречается в свободных природных газах, обычно его концентрация редко превышает 1%. В газах, связанных с карбонатно-сульфатными толщами, концентрация H2S увеличивается до 10-20, редко до 50%. Сероводород встречается также в вулканических и фумарольных газах. В природе известны разные источники H2S: биохимическое окисление ОВ, восстановление сульфатов сульфат-редуцирующими бактериями, при химическом восстановлении сульфатов, при термолизе ОВ и т.д. Промышленную ценность представляют газы, содержащие 0,05-0,1% сероводорода.

Водород (Н2) самый легкий газ в природе (легче воздуха в 14 раз), бесцветный, не имеет запаха, плотность по воздуху 0,0695, высшая теплота сгорания 12,2 МДж/м3. Водород имеет два стабильных изотопа: протий и дейтерий и один радиоактивный — тритий; доля дейтерия в водороде Земли очень мала. 

Основным источником свободного водорода в земной коре является вода, при взаимодействии которой с окислами металлов при высоких температурах образуется водород; водород также - типичный компонент вулканических фумарольных и прочих глубинных газов. Возможен генезис водорода при биохимическом и радиоактивном разложении ОВ.

Гелий - газ без цвета и запаха, химически инертный, т.е. неспособный к химическим реакциям, горению, взрыву. Среднее содержание гелия в земной коре 1 10-6 вес. %, в атмосфере 5,2-10 -4 об. %. В природных газах содержание гелия достигает 18 об. %, в свободных не превышает 10%, в попутных 0,5%. Природные газы с повышенным содержанием гелия являются ценным химическим сырьем.

Стабильные изотопы гелия 3Не и 4Не имеют главным образом радиогенный генезис - образуются при альфа-распаде радиоактивных элементов (урана, тория) и характеризуются абсолютным преобладанием 4Не. Гелий атмосферы представляет смесь первичного и радиогенного с относительно постоянным составом (3Не/4Не = 1,4-10-6). Повышенные концентрации гелия отмечаются в зонах нарушений. Данные об изотопном составе гелия используются для определения его корового или мантийного генезиса.

2.12. КЛАССИФИКАЦИЯ ГАЗОВ

В природе газы распространены очень широко и составляют газовую оболочку - атмосферу. Они присутствуют в свободном, растворенном сорбированном, механически и химически связанном состоянии в гидросфере и литосфере. Существует много классификаций газов по разным признакам: химическому составу, генезису, месту нахождения.

Классификация растворенных в пластовых водах газов по составу была предложена М.И. Субботой (1961), а затем Л.М. Зорькиным (1971). Авторы различных классификаций границу углеводородных компонентов для определения класса и типа газа проводят в пределах от 75 до 100%. Разницы в химическом составе свободных и растворенных газов нет. По условиям нахождения газов в породе Е.В. Стадник выделяет три группы: рассеянные газы пород, газы подземных вод и газы залежей. Рассеянные делятся на газы закрытых и открытых пор, среди которых различаются: 1) свободные, 2) растворенные в воде,

3) сорбированные минеральной частью породы, 4) сорбированные органическим веществом, 5) межслоистых пространств минералов (Зорькин и др., 1985).

Природные газовые смеси осадочного чехла по соотношению компонентов, с учетом классификации Л.М. Зорькина (1973), предложено разделять следующим образом: азотные (N2 более 50%), углеводородные (СН4 высших более 50%), кислые (С02 более 50%), водородные (Н2 более 50%) и смешанные, когда концентрация любого компонента не превышает 50% (Зорькин и др., 1985).

Природные газы, как свободные, так и присутствующие в растворенном состоянии в воде часто представляют собой сложную по составу и генезису смесь, поскольку разные процессы при​водят к образованию газов сходного состава.

2.13. ГИДРАТЫ ПРИРОДНЫХ ГАЗОВ

Свойства гидратов и условия их образования. Согласно современным представлениям отдельные газы или их смеси способны образовывать газовые гидраты. 

Газогидраты - твердые кристаллические вещества, так называемые газовые клатраты. Кристаллическая решетка клатратов построена из молекул воды, во внутренних полостях которых размещены молекулы газа, образующего гидрат. Они удерживаются силами Ван-дер-Ваальса. Незаполненная газом решетка существовать не может, в этом ее принципиальное отличие от кристаллической решетки льда. Газогидраты кристаллизируются в две структуры кубической сингонии.

Изучение природных газогидратов насчитывает всего 20-летнюю историю, хотя техногенные гидраты известны более 150 лет. Гидратные пробки в газопроводных скважинах и стволах затрудняют разработку и транспортировку газа.

В конце 60-х годов была открыта возможность существования газа в естественных условиях в гидратном состоянии; было проведено лабораторное моделирование природных процессов гидратообразования. 

Классификации природных газогидратов. Природные газогидраты классифицируются по разным признакам. Морфологически выделено четыре основных вида: мелковкрапленные, узловатые, слоистые, массивные (плотные). В петрографическом смысле в качестве породообразующего компонента газогидраты подразделяются на три типа: 1) гидрат - мономинеральная порода, 2) гидрат - главный породообразующий компонент (минерал), 3) гидрат — акцессорный. Выделенным типам отвечают известные формы подземного льда. 

Г.С. Баркан и Г.Д. Гинсбург по генетическому признаку выделяют четыре основных типа газогидратов: 1) криогенный, 2) седиментогенный, 3) фильтрогенный и 4) диагенетический.

Под криогенным газогидратом понимается такое скопление гидрата, которое образуется в результате понижения температуры и уже существовавшей ко времени охлаждения залежи газа. 

Седиментогенные газогидраты образуются на континентальных склонах и у их подножий. К ним приурочена подавляющая масса. известных проявлений гидратов в морях. 

Фильтрогенные газогидраты формируются при фильтрации таза или газонасыщенной воды через зону, отвечающую термодинамической стабильности гидратов. Такой тип образуется в осадочной толще в участках разгрузки флюидной системы, каковой может служить в том числе и подводный грязевой вулканизм.

Диагенетический тип газогидратов формируется вследствие связывания с поровой водой газов, образовавшихся при диагенетических процессах. 

Газогидраты в морских бассейнах. Гидратоносность различных районов Мирового океана доказана и подтверждена глубоководным бурением. В полярных морях, характеризующихся близкими к 0°С (273 К) и незначительными колебаниями температур, верхняя граница гидратообразования приближается к поверхности. Поскольку температура воды даже на экваторе на глубине 1000 м составляет 288 К, а с глубиной она остается практически постоянной (274-276 К), то гидратообразование происходит во всех акваториях независимо от широты. 

Наиболее перспективными в отношении газогидратов являются участки сочленения шельфа арктических морей с материком. Термодинамический режим Северного Ледовитого океана соответствует условиям формирования газогидратов на всей территории вблизи дна, причем в направлении материка отмечено поднятие газогидратного слоя.

2.14. ГАЗОКОНДЕНСАТНЫЕ СИСТЕМЫ

Если сжимать чистый газ, то он будет конденсироваться, возникает жидкая фаза, которая может сосуществовать с газовой. В многокомпонентных системах, каковыми являются природные УВ системы, увеличение давления ведет к тому, что жидкость, т.е. нефть, растворяется в газе - образуется, так называемая, «газорастворенная нефть» - газоконденсат - газоконденсатная система (ГКС).

Залежи газоконденсата распространены в широком гипсометрическом диапазоне от 710 до 4600 м, минимальные температуры и давления составляют 25° и 7,5 МПа, максимальные 195° и 62 МПа.

Формирование в природных условиях газоконденсатов, видимо, может происходить различными путями. Конденсаты, которые сформировались в результате термобарических превращений газонефтяной системы, называют вторичными, в отличие от первичных ГКС, образовавшихся за счет генерации газа и микронефти из ОВ пород. Первичные ГКС - исходные, вторичные - новообразованные. Для первичных ГКС характерно отсутствие нефтяной оторочки, размещены они ниже нефтяных залежей в более жестких термобарических условиях, на больших глубинах.

Вторичные ГКС отличаются присутствием нефтяной оторочки в залежах, в бензинах резко преобладают алканы, в газах - доля гомологов метана составляет 15-20%. В этих ГКС велико содержание конденсата: 

2.15. ПРОДУКТЫ ПРИРОДНОГО ПРЕОБРАЗОВАНИЯ НЕФТЕЙ

Продукты природного преобразования нефтей издавна называют природными битумами (первоначальное значение термина «битум» — вспыхивающая смола), ниже они будут описаны как твердые битумы. 

Понятие «природные битумы» не включает жидкие и газообразные нафтиды, но включает понятие «нафтоиды». Нафтоиды - особая генетическая ветвь природных битумов, генетически не связанных с нефтью, а представляющих собой продукты природного процесса термического распада и возгонки концентрированных форм органического вещества пород - это пиро- и тектогенетические аналоги нафтидов. Нафтоиды представляют минералогический и генетический интерес, но ввиду очень локального распространения практического значения не имеют. Но поскольку нафтоиды природные образования, по внешнему виду и свойствам соответствующие нафтидам, то их генезис будет рассмотрен в общей схеме природного битумогенеза.

2.16. ТВЕРДЫЕ БИТУМЫ

Твердые битумы в природе образуют дайки, жилы (рис.2.1.), прослои и пропластки в породах.
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Рис.2.1. Дайки и жилы, заполненные твердой нефтью. (По И.Г. Пермякову, Е.Н. Шевкунову, 1971 г).

При выходе на поверхность пористые породы, пропитанные асфальтами (тяжелыми фракциями нефти), дополнительно подвергаются выветриванию. При дли​тельном воздействии атмосферы асфальты преобразуются в оксикериты, гуминокериты и землистые гидрофильные продукты, сходные с современным гумусом.

Асфальт употребляется для покрытия дорог, полов, при устрой​стве гидротехнических сооружений. Из асфальта делают черный лак. Его используют в электротехнике как хороший изолятор.

Тяжелые смолистые нефти, высачиваясь на поверхность, обра​зуют  натеки,  покровы  кира или  асфальтовые  озера.   Киры  образуются главным образом за счет окисления и поверхностного вы​ветривания. Они изучены очень слабо и применяются на юге для покрытия плоских крыш.

2.16.1. АСФАЛЬТИТЫ

Асфальтиты являются продуктом анаэробного окисления нефтей и их дальнейшего изменения под действием воды и растворенного в ней кислорода.

Асфальтиты черного цвета, с блестящей поверхностью, хрупкие. Плотность их 1,13—1,20 г/см3. В хлороформе растворяются пол​ностью. Температура плавления свыше 100° С. Плавятся без види​мого разложения. Выход кокса 15—50%. Элементарный состав асфальтитов: С - 76-86%, H - 7,5-9,5%, N + 5. + О 5 - 10%.

2.16.2. КЕРИТЫ

Кериты твердые, хрупкие, углеподобные битумы с сильным блеском. Плотность их 1,1—1,30 г/см3. Полностью не растворяются в органических растворителях. При нагревании не плавятся, а вспу​чиваются и разлагаются. Выход кокса от 20 до 90%. Элементарный состав: С 80-90%, Н 4-10%, N + 5 + О 2,5-10%.

2.16.3. АНТРАКСОЛИТЫ

Антраксолиты представляют собой минералы высшей степени метаморфизма битумов; блестящие, черные, в тонких пластинках, упругие; не растворяются в органических растворителях; масел, смол, асфальтенов не содержат. Плотность антраксолитов 1,30— 2,00 г/см3. Элементарный состав: С 90-99%, Н 0,2-4%, N + 8 + О 0,5-5%. Выход кокса 90-100%.

Наиболее высокометаморфизованной разностью антраксолитов является шунгит.

2.16.4. БОГХЕДЫ
Название происходит от шотландского местечка Boghead, разновидность сапропелевых углей, образовавшихся из водорослей (одна из его разновидностей именуется торбанит). Это порода черно-бурого, иногда оливкового цвета, плотного, тонкозернистого строения и раковистого излома. Для Богхеда. характерно высокое содержание водорода (8—12%), летучих веществ (75—90%) и большой выход первичной смолы (до 50%). Теплота сгорания горючей массы 33,5—37,7 Мдж/кг (8000—9000 ккал/кг). Образование Богхедов. происходило в условиях застойного водоёма — озера или лагуны. Эти породы. залегает линзовидными слоями, сравнительно ограниченно распространёнными (например, Подмосковный бассейн). Богхеды, это ценное сырьё для получения искусственного жидкого топлива, смазочных веществ, ценной смолы, свободной от фенолов и асфальтенов; легко гидрируясь, образует масла, богатые циклическими углеводородами.
2.16.5. ОЗОКЕРИТЫ

Озокерит, или горный воск, по внешнему виду представляет собой воскообразное вещество, окрашенное от светло-желтого до чер​ного цвета (в зависимости от содержания смол). Озокерит пластичный и мягкий как воск. Твердость является его основной характеристикой. Она определяется глубиной проникновения иглы, находящейся под определенной нагрузкой. Температура плавления является второй константой, определяющей качество озокерита. Обычно она равна 60—80° С, реже 90—100° С. Чем выше температура пла​вления, тем качественнее озокерит.

В составе озокерита преобладают твердые углеводороды пара​финового ряда СпН2+а. Масла и смолы играют подчиненную роль. Элементарный состав озокерита: С 83,65—85,78%, Н 12,56—14,87%, N0-0,26%, 5 0-0,2%.

Озокерит хорошо растворяется в бензине, керосине, нефти, серо​углероде, бензоле, хлороформе и смолах. Почти не растворяется в спирте, воде, щелочах и кислотах.

В природе озокерит встречается в виде месторождений пластового типа, которые образуются в результате пропитывания озокеритом пористых и проницаемых пород песчаников и известняков, или в виде жил. Жильные месторождения встречаются обычно в зонах тектонической трещиноватости. Жилы озокерита, как правило, сопровождают месторождения пластового типа. Озокеритовая руда вначале раздробляется, закладывается в от​крытые котлы, заливается водой и подвергается кипячению, в результате которого озокерит вываривается и всплывает в виде крупянистой черной массы, называемой сырцом. Сырец переплавляется в открытых ваннах и разливается по формам. Получаемые чушки (бруски) носят названия «стандарта». Озокерит «стандарт» применяется в радио- и электротехнике как изолятор, в кожевенной, текстильной и лакокрасочной промышленности. Очищенный от смолистых веществ «стандарт» имеет белый цвет и называется техническим церезином. Применяется в медицине, в парфюмерной промышленности, из него изготовляется вощина для ульев, используется для защиты металлических аппаратов и стеклянных сосудов от щелочной и кислотной коррозии, заменитель пчелиного воска.

2.16.6. ШУНГИТЫ

Шунгит — докембрийская горная порода, метаморфизованный каменный уголь, являющийся переходной стадией от антрацита к графиту. Цвет шунгита черный. Электропроводен. Содержание углерода до 99%. Теплотворная способность 7500 кал. В золе шунгита содержится ванадий, никель, молибден, медь и др. Плотность 2,1 - 2,4 г/см3. Твердость — 3,5 - 4,0. Единственное месторождение шунгита находится в Корелии (Россия). К настоящему времени разведано одно Зажогинское месторождение шунгита с запасами 35 млн.т.

2.16.7. ГРАФИТЫ

Графит - минерал серовато-черного цвета, жирный на ощупь. Твердость 1, плотность 2,2 г/см3. Состоит из чистого углерода. В при​роде встречается в графитовых и гнейсовых сланцах, а также в виде крупных чешуек в скарнах в зоне контакта известняков с интру​зиями глубинных пород. Графит является конечным продуктом метаморфизма каустобиолитов нефтяного ряда и углей. 

3. ПОРОДЫ, С КОТОРЫМИ СВЯЗАНО ФОРМИРОВАНИЕ МЕСТОРОЖДЕНИЙ НЕФТИ И ГАЗА


Существует три группы пород, с которыми связаны традиционные методы поисков месторождений нефти и газа. В настоящее время в ряде научно-исследовательских организаций существуют технологии поиска нефтяных месторождений, при которой первоначально изыскивается нефтематеринская порода, затем изучаются возможные пути миграции нефти и газа, продуцируемых нефтематерискими свитами. Завершается изучение выявлением пары коллектор-покрышка, выявляемых при помощи геофизических методов.


Таким образом, нам необходимо рассмотреть три группы пород:

- нефтематеринские породы, преимущественно глинистого состава.

- породы-коллекторы, представленные в основном обломочными породами песчано-алевритового состава, реже трещиноватыми и кавернозными породами биохимического или органогенного происхождения (карбонатного или кремнистого и глинисто-кремнистого состава). Такие породы являются путями миграции нефти и газа, а также породами-коллекторами нефтяных и газовых месторождений.

- породы-флюидоупоры или покрышки, представленные глинистыми или соляно-ангидритовыми породами, препятствующими дальнейшей миграции нефти и газа, чья форма позволяет удерживать определенное количество нефти или газа.
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