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Методами классической битуминологии и хромато-масс-спектрометрии исследованы особеннос-
ти органического вещества меловых и кайнозойских отложений Индигиро-Зырянского прогиба. Показа-
ны закономерности распределения алканов и полициклических ароматических углеводородов с ростом 
катагенетических преобразований ископаемого органического вещества. В меловых отложениях уста-
новлены сесквитерпаны ряда дримана, а в кайнозойских — тетрациклические биометки филлоклада-
на — каурана. Предшественниками последних являются терпены хвойных растений, а идентифициро-
ванный спектр пентациклических олеаненов обязан своим появлением расцветом в палеогене и неогене 
покрытосемянных растений. Судя по геохимическим показателям, кайнозойские отложения не достигли 
термобарических условий «главной зоны нефтеобразования» и вряд ли должны участвовать в количест-
венных оценках перспектив нефтегазоносности рассматриваемого региона. Вместе с тем кайнозойские 
глинистые толщи могут играть роль хороших изолирующих горизонтов для мигрирующих флюидов из 
более древних, в том числе меловых отложений.

Индигиро-Зырянский прогиб, меловые и палеоген-неогеновые отложения, органическое вещество, 
молекулы-биомаркеры, олеанены.

GEOCHEMISTRY OF BIOMARKERS AND CATAGENESIS OF ORGANIC MATTER 
OF CRETACEOUS AND CENOZOIC DEPOSITS IN THE INDIGIRKA-ZYRYANKA BASIN 

(northeastern Yakutia)

V.A. Kashirtsev, V.V. Gaiduk, O.N. Chalaya, and I.N. Zueva
Organic matter of Cretaceous and Cenozoic deposits in the Indigirka-Zyryanka basin was studied by bitu-

minological analysis and chromato-mass spectrometry. The regularities of distribution of alkanes and polycyclic 
aromatic hydrocarbons depending on the catagenesis of fossil organic matter are shown. Sesquiterpanes of the 
drimane series have been recognized in the Cretaceous deposits, and tetracyclic biomarkers of phyllocladane 
(kaurane), in the Cenozoic ones. The biomarkers were produced from terpenes of conifers, and the identifi ed 
set of pentacyclic oleanenes are the products of angiosperms fl ourishing in the Paleogene and Neogene. As 
evidenced from geochemical indices, the Cenozoic deposits did not reach the PT-conditions of “the main oil 
formation zone” and should not be used for the quantitative evaluation of the regional petroleum potential. Nev-
ertheless, the Cenozoic clayey units can be perfect isolating horizons for fl uids migrating from more ancient, 
including Cretaceous, deposits.

Indigirka-Zyryanka basin, Cretaceous and Paleogene-Neogene deposits, organic matter, biomarker mol-
ecule, oleanane

ВВЕДЕНИЕ

Одним из первых исследователей, кто обратил внимание на возможную нефтегазоносность Инди-
гиро-Зырянского прогиба (ИЗП), был Н.В. Черский [1959]. В последующем геологическим строением и 
оценками перспектив этого региона занимались коллективы ВНИГРИ, НИИГА, ВНИИгаза, СВКНИИ, 
ИГН СО АН СССР, Ленанефтегазгеологии [Чочиа и др., 1972; Иванов и др., 1973; Работнов и др., 1974; 
Гайдук и др., 1988, 1989; и др.].
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В результате этих работ было уточнено геологическое строение прогиба, получены первые сведе-
ния о его глубинном строении, и в целом благоприятные заключения о потенциальных перспективах 
газоносности этого осадочного бассейна на северо-востоке России. После бурения четырех параметри-
ческих скважин в конце прошлого века региональные и поисковые работы в Индигиро-Зырянском про-
гибе были свернуты. Что касается органогеохимических исследований, то они были проведены лишь на 
уровне изучения концентраций органического углерода (Сорг), группового состава битумоидов и отража-
тельной способности витринита углей, углистых включений в разрезе меловых отложений [Иванов и 
др., 1973; Сюндюков, Гайдук, 1990].

В основу настоящей статьи положены первые результаты детальных (на молекулярном уровне) 
исследований органического вещества образцов мелового и палеоген-неогенового возрастов, отобран-
ных В.В. Гайдуком из естественных обнажений Индигиро-Зырянского прогиба (рис. 1).

Рис. 1. Карта-схема строения центральной части Индигиро-Зырянского прогиба.
1 — Илинь-Тасский антиклинорий; 2 — прискладчатое крыло прогиба; 3 — платформенное крыло прогиба; 4 — Алазейское под-
нятие; 5 — надвиги: а — установленные, б — предполагаемые; 6 — сдвиги; 7 — изолинии значений отражательной способности 
витринита (R0); 8 — номера обнажений и замеренные значения R0; 9 — место отбора и возраст проб.
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КРАТКИЙ ГЕОЛОГИЧЕСКИЙ ОЧЕРК

Индигиро-Зырянский прогиб расположен между Илинь-Тасским антиклинорием Момского хреб-
та и Алазейским поднятием. Его протяженность составляет около 500 км при ширине до 100 км. В це-
лом ИЗП имеет структуру краевого прогиба: зона сочленения прогиба с антиклинорием имеет чешуйча-
то-надвиговое строение и пологое приалазейское (субплатформенное) крыло. Во внутреннем крыле 
складчато-разрывные деформации проявлены не только в нижнемеловых, но и в кайнозойских отложе-
ниях, вплоть до миоценовых. Меловые и палеоген-неогеновые толщи смяты в крутые линейные асим-
метричные и запрокинутые складки и нарушены взбросами и надвигами [Гайдук и др., 1989]. Разрез 
меловых и кайнозойских отложений представлен главным образом континентальными, нередко угленос-
ными образованиями, мощность которых нарастает в направлении к Илинь-Тасскому антиклинорию и 
оценивается в 5 км для меловых и в 2.5 км — для кайнозойских пород.

Степень катагенетических преобразований органического вещества (ОВ) по отражательной спо-
собности витринита для палеоген-неогенового разреза (R0 от 0.30 до 0.45) может быть определена как 
протокатагенез градаций ПК2 и ПК3 (или буроугольные стадии Б2 и Б3), в меловых отложениях при-
складчатого крыла преобразованность ОВ возрастает до градаций мезокатагенеза МК1 и МК2 (R0 от 0.50 
до 0.80) или длиннопламенной (Д) и газовой (Г) стадий по углемарочной шкале. Схема катагенетичес-
кой преобразованности (углефикации) органического вещества принята в соответствии с работой 
И. Ш. Сюндюкова и В.В. Гайдука [1990].

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ

Образцы пород после очистки, дробления и истирания делились на несколько частей. Большая из 
них поступала на экстракцию хлороформом в аппаратах Сокслета, другие — на разложение соляной 
кислотой и определение общего органического углерода. Мальтеновая часть битумоидов, полученная 
после осаждения асфальтенов избытком петролейного эфира, на хроматографических колонках с 
силикагелем АСК разделялась на углеводородную часть (нередко эта фракция называется маслами) и 
смолы. В свою очередь, масла на колонках с силикагелем и оксидом алюминия хроматографически 
разделялись на фракции насыщенных и ароматических углеводородов (УВ).

Хромато-масс-спектрометрические исследования масел, насыщенных и ароматических УВ прово-
дились на системе, включающей газовый хроматограф 6890, имеющий интерфейс с высокоэффектив-
ным масс-селективным детектором Agilent 5973N. Хроматограф снабжен кварцевой капиллярной колон-
кой длиной 25 м, диаметром 0.25 мм, импрегнированной фазой HP-5MS. В качестве газа-носителя 
служил гелий со скоростью потока 1 мл/мин. Температура испарителя 320 °С. Программирование подъ-
ема температуры в термостате осуществлялось от 100 до 300 °С со скоростью 3 °С/мин с последующей 
изотермой в течение 30 мин. Ионизирующее напряжение источника — 70 эВ, температура источника — 
250 °С. Хроматограммы углеводородов получены по общему ионному току (TIC) и сканированием по 
фрагментным ионам. Идентификация индивидуальных углеводородов проводилась компьютерным по-
иском в библиотеке системы NISТ-05, по литературным данным и реконструкцией структур по характе-
ристическим ионам.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Работы, проведенные исследователями СВКНИИ (Магадан), показали, что содержания органичес-
кого углерода в меловых отложениях распространены неравномерно, но редко превышают концентра-
ции больше 1 % [Иванов и др., 1973]. В исследованной коллекции образцов, главным образом глинис-
тых отложений, содержания Сорг значительно выше и в углистых аргиллитах и глинах достигают 15 %. 
Естественно, что в подобных образцах выше выход хлороформенных экстрактов (битумоидов), концен-
трации которых достигают десятых долей процента. В групповом составе битумоидов пород низких 
градаций катагенеза углеводородная составляющая невелика, здесь преобладают смолистые компонен-
ты. С ростом катагенетических преобразований их концентрации выравниваются и на заключительных 
этапах градации МК2 (Г) углеводороды начинают преобладать над смолами (таблица).

Распределение н-алканов во фракциях насыщенных углеводородов на масс-хроматограммах по 
общему ионному току (TIC) вполне адекватно отражает последовательность катагенетических преобра-
зований ископаемого органического вещества, что особенно хорошо выражено в снижении значений 
коэффициента нечетности н-алканов (соотношение молекул с нечетным количеством атомов углерода к 
четным или CPI — carbon preferences index) от значений 4.2 до 1 (рис. 2, см. табл. 1). С ростом катагене-
за органического вещества (ОВ) отмечается и смещение максимума распределения н-алканов с С27 на 
С23. В соотношении изопреноидных алканов (там, где удается их идентифицировать) пристан обычно 
преобладает над фитаном. Уже эти первые данные свидетельствуют о преобладании в осадках конти-
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нентального органического вещества, формировавшегося в субокислительных обстановках диагенеза 
[Конторович и др., 1965; Тиссо, Вельте, 1981].

Результаты исследований распределения терпановых и терпеновых углеводородов в органическом 
веществе меловых и кайнозойских отложений дают весьма любопытную картину, отражающую на мо-
лекулярном уровне как катагенетическую преобразованность ископаемого органического вещества, так 
и появление и расцвет покрытосемянных в кайнозое. На рис. 3 приведены масс-хроматограммы по фраг-
ментному иону m/z 191, характеризующие распределение этих углеводородов по разрезу меловых и кай-
нозойских отложений ИЗП. На масс-хроматограммах хорошо прослеживается смена термодинамически 
неустойчивых «биомолекул» более устойчивыми «геомолекулами» с ростом катагенетических преобра-
зований. Широко распространенные в ОВ кайнозоя биогопаны со стереохимической конфигурацией 
17β(Η)21β(H), в меловых отложениях уже не встречаются. Кроме того, вниз по разрезу выравнивается 

 Битуминологическая характеристика органического вещества меловых 
 и кайнозойских отложений Индигиро-Зырянского прогиба

№ опы-
та

Место отбора 
проб

Воз-
раст Литология

НО Сорг ХБ Групповой состав, % Kнч/ч 
алканов 

(CPI)

Стадия ката-
генеза (угле-

фикац.)% УВ СМ АСФ

4745 р. Элгандя N Глина 93.21 3.71 0.062 45.62 49.92 4.46 3.30 ПК2

5045 р. Коричне-
вый P-N Алеврит 86.85 2.16 0.014 26.80 58.76 14.44 4.20 (Б2)

5437 р. Мятись » Глина 94.39 4.62 0.080 22.18 71.27 6.55 3.20

5444 р. Эльгандя Р » 96.86 5.76 0.162 19.15 74.19 6.66 н. оп.

5446 » » » 91.72 3.83 0.058 23.90 68.07 8.03 2.80

5447 » » » 91.31 4.23 0.075 17.16 76.46 6.37 2.90

4858 р. Саканья K1-К2 Алевролит 87.78 3.05 0.019 43.98 44.4 11.61 2.40 ПК3

4751 р. Мятись » Глина 84.68 2.96 0.034 35.99 54.73 9.28 2.90 (Б3)

4853 р. Чукча » » 89.9 8.08 0.035 31.25 58.28 10.48 2.40

4856 » » » 86.17 1.15 0.008 н. oп. н. оп. 22.85 1.80

4857 » » » 85.94 2.38 0.015 52.33 34.30 13.37 1.70

5057 р. Силяп » Извест.конк. 15.72 9.85 0.205 71.77 19.87 8.36 1.80

5034 р. Кыллах K1br Аргиллит 81.49 15.12 0.050 37.36 44.96 17.67 1.40 МК1

5035 » » » 82.76 2.14 0.021 45.03 33.25 21.71 1.40 (Д)

5036 » » Алевролит 87.91 3.32 0.052 31.85 41.43 26.72 1.30

5037 » » Песчаник 90.06 2.51 0.036 35.00 45.78 19.22 н. оп.

5038 » » Аргиллит 88.25 3.45 0.043 36.18 37.79 26.03 н. оп.

5039 » » Алевролит 73.77 2.61 0.024 39.15 39.86 20.99 1.50

5043 р. Джалоткич K1sl Аргиллит 87.39 15.96 0.436 58.99 23.44 17.57 1.40

5053 р. Мятись K1og » 93.37 1.39 0.045 38.14 44.49 17.37 1.15 МК2

5032 р. Кыллах » Алевролит 77.16 5.97 0.030 45.37 33.59 21.04 1.30 (Г)

5027 » » » 77.29 1.61 0.040 36.15 46.11 17.75 1.10

5028 » » » 78.24 2.82 0.041 32.32 23.57 44.11 1.15

5029 » » » 76.74 1.37 0.013 43.02 36.81 20.17 1.20

5030 » » » 77.73 4.02 0.033 42.15 36.88 20.97 1.10

5031 » » » 75.67 1.09 0.016 50.40 31.90 17.70 1.10

5026 » » » 80.73 3.73 0.072 36.06 43.67 20.27 1.00

Примечание .  НО — нерастворимый остаток; Сорг — органический (некарбонатный) углерод; ХБ — хлорофор-
менный битумоид; УВ — углеводороды; СМ — смолы; АСФ — асфальтены; Kнч/ч (CPI) — коэффициент нечетности 
распределения н-алканов (carbon preferences index); н. оп. — не определялось. Возраст отложений: N — неоген, P-N — 
нерасчлененные палеоген-неоген, P — палеоген, K1-К2 — нерасчлененные нижний и верхний мел, K1br — буоркемюсская 
свита (нижний мел), K1sl — силяпская свита (нижний мел), К1og — ожогинская свита (нижний мел).
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соотношение гомогопанов 17α(Η)21β(Η) 22R 
и 17α(Η)21β(Η)22S и, в конечном итоге, пос-
ледние начинают преобладать над менее ус-
тойчивыми 22R. Появление неогопана С27 
(Ts) и выравнивание соотношения нечетных 
и четных алканов знаменует вхождение от-
ложений в область, благоприятную для про-
явления главной фазы (зоны) нефтеобразова-
ния [Вассоевич и др., 1969; Конторович, 
Неручев, 1971].

Во всех кайнозойских образцах иден-
тифицированы тритерпеноиды ряда олеане-
нов, включая их диеновые структуры. Не-
смотря на то, что на масс-хроматограммах 
олеанены элюируются вместе с адиантаном 
и моретаном С29, идентификация их доста-
точно надежна по фрагментным ионам m/z 
191 и молекулярно-массовым ионам m/z 408 
и 410 (рис. 4). Кроме того, они идеально (с 
надежностью выше 90 %) сопоставляются 
со стандартными масс-спектрами базы дан-
ных NIST 05. Появление этих молекул в ис-
копаемом органическом веществе обычно 
связы вают с расцветом покрытосеменных 
растений (Angiospermae) на континентах 
[Whi te head, 1974; Riva еt al., 1988; Peters, 
Mol dowan, 1993; Otto, Simoneit, 2001]. Основ-
ными предшественниками терпеноидов олеа-
нанового ряда являются бетулины и тараксе-
рены [Grantham et al., 1983]. Тараксерены 
вместе с олеаненами и олеананом в свое вре-
мя были идентифицированы нами в кайно-
зойских отложениях Западной Сибири [Ка-
ширцев и др., 2008]. Считается, что при до-
статочной мощности осадков (около 700 м), 
диагенетические реакции приводят к конвер-
сии тараксерена в олеан-12-ен [Saito, Suzuki, 
2008]. В осадках, как и в лабораторных экс-
периментах, олеан-12-ен изомеризуется в 
олеан-13(18)-ен, который является прямым предшественником 18α(Н) и 18β(Н) олеананов [Ten Haven, 
Rullkötter, 1988]. Насыщенные олеананы широко распространены в органическом веществе «зрелых» 
кайнозойских отложений и в генетически связанных с ними нефтях. В качестве примера можно привес-
ти состав терпеновых и терпановых углеводородов в отложениях и нефтях дельты р. Нигер и в нефте-
проявлениях оз. Байкал [Ekweozor et al., 1979; Каширцев и др., 2006]. Следует заметить, что олеанены и 
их насыщенные разности 18α(Н) и 18β(Н) олеананы в меловых отложениях Индигиро-Зырянского про-
гиба не встречены.

Сканирование по фрагментным ионам m/z 109 и 123 фракций насыщенных углеводородов битумо-
идов меловых пород позволило идентифицировать бициклические сесквитерпаны ряда дримана и го-
модримана (рис. 5), а в кайнозойских отложениях — трициклические структуры типа норпимарана — 
фихтелита и тетрациклические УВ ряда каурана-филлокладана (рис. 6). Соединения с подобными 

Рис. 2. Масс-хроматограммы по полному 
ионному току (TIC) распределения алка-
новых углеводородов с различными зна-
чениями коэффициента нечетности (CPI).
17—35 — н-алканы (число атомов углерода в моле-
куле); Pr — пристан, Ph — фитан. Номера проб см. в 
таблице.
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Рис. 3. Масс-хроматограммы по фрагментному иону m/z 191, демонстрирующие распределение го-
пановых углеводородов в зависимости от значений СPI.
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Рис. 4. Масс-хроматограммы по фрагментному иону m/z 191 и молекулярно-массовым ионам m/z 
408 и 410 распределения гопанов и олеаненов в кайнозойских отложениях ИЗП.
Внизу: масс-спектр олеан-12-ена и структуры идентифицированных углеводородов.



1034

структурами тесно связаны с терпенами высшей растительности, а два последних — с терпенами хвой-
ных деревьев [Bendoraitis, 1974; Alexander et al., 1983]. Вместе с тем отдельные структуры сесквитерпа-
нов и дитерпанов могут синтезироваться бактериями и морскими водорослями [Philp et al., 1981; Simo-
neit, 1986]. Поэтому пользоваться набором этих биометок как свидетельством исключительно наземного 
происхождения органического вещества в осадках рекомендуется с осторожностью [Peters, Moldowan, 
1993].

Среди полициклических ароматических углеводородов в слабо преобразованных кайнозойских от-
ложениях наибольшее распространение получил ретен (см. пик 16 на рис. 7 и пик 2 на рис. 8), возник-

Рис. 5. Масс-хроматограммы по фрагментным ионам m/z 109 и 123 распределения сесквитерпанов 
в меловых отложениях ИЗП.
1 — 9-метил, 10-десметилдриман; 2 — дриман; 3 — 9-метил, 8-десметилдриман; 4 — гомодриман; 5 — 20-норизопимаран. Внизу: 
индивидуальный масс-спектр гомодримана.
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ший в результате дегидрирования фихтелита. С ростом катагенетических преобразований в палеогено-
вых отложениях появляются первые три- и дизамещенные структуры фенантренов, и только на стадиях 
мезокатагенеза из керогена в растворимую часть переходит широкий комплекс полициклической арома-
тики (см. рис. 8).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Все вышеизложенные геохимические критерии позволяют заключить, что ископаемое органичес-
кое вещество в пределах Индигиро-Зырянского прогиба формировалось в условиях континентального 
осадконакопления и субокислительных обстановках диагенеза. Концентрации органического вещества в 
глинистых породах мела и кайнозоя варьируют весьма значительно, составляя в среднем для изученной 
коллекции 3.5 % (без учета двух «ураганных» проб). Появление и расцвет покрытосеменных растений в 
кайнозое сказались и на составе углеводородов-биомаркеров ископаемого органического вещества ши-
роким присутствием олеаненов. Судя по геохимическим параметрам биомаркеров, палеоген-неогеновые 
отложения так и не достигли термодинамических условий «главной зоны нефтеобразования» и, по-ви-
димому, должны быть исключены из количественных оценок перспектив нефтеносности Индигиро-Зы-

Рис. 6. Масс-хроматограммы по фрагментным ионам m/z 109 и 123 терпановых углеводородов из 
неогеновых отложений ИЗП.
1 — 4β(H)-19-норизопимаран, 2 — 4β(H)-фихтелит, 3 — 4α(H)-19-норизопимаран, 4 — 4α(H)-фихтелит, 5 — изопимаран, 6 — 
филлокладан, 7 — абиетан, 8 — кауран. Внизу: индивидуальный масс-спектр каурана.
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Рис. 7. Синтетические масс-хроматограммы (m/z 178 + 192 + 206 + 220 + 234) распределения фенан-
треновых углеводородов в зависимости от значений СPI в кайнозойских и меловых отложениях 
ИЗП.
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Рис. 8. Синтетические масс-хроматограммы (m/z 202 + 219 + 228 + 252 + 276 + 290) распределения 
полициклических конденсированных ароматических углеводородов в зависимости от значений 
СPI в кайнозойских и меловых отложениях ИЗП.
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рянского прогиба. Вместе с тем кайнозойские глинистые толщи могут играть роль хороших изолирую-
щих горизонтов для мигрирующих флюидов из более древних, в том числе меловых отложений.

Исследования выполнены при поддержке РФФИ № 10-05-00705 «Эволюция молекул-биомаркеров 
органического вещества различных генетических типов на стадиях седиментогенеза и катагенеза».
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