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В основу настоящей работы положены результаты изучения состава и распределения фенантренов 
(полиароматических углеводородов) хлороформенных экстрактов из рассеянного органического веще-
ства (РОВ) глинистых, кремнистых, карбонатных и терригенных пород различного возраста и фациаль-
ной принадлежности, а также некоторых нефтей Сибирской платформы. 

В работе обсуждаются возможные пути образования фенантреновых углеводородов-биомаркеров. 
Изучение фенантренов проводилось с применением хромато-масс-спектрометрии. Установле-

но, что в ОВ карбонатно-сланцевых формаций венда и кембрия, а также древних нефтях Непско-Бо-
туобинской и Анабарской антеклиз в высоких содержаниях присутствуют 1,7,8-триметилфенантрен и 
1,1,7,8-тетраметил-1,2,3,4-тетрагидрофенантрен. В органическом веществе континентальных отложе-
ний перми и в нефтях Вилюйской синеклизы преобладает ретен (1,7-изопропилфенантрен). На основа-
нии оценки распределения фенантреновых биомаркеров предложена тригонограмма для диагностики 
типа исходного органического вещества пород и типизации генетически связанных с РОВ нефтей.

Органическая геохимия, фенантрены, биомаркеры, битумоид, осадочные породы, нефть, Сибир-
ская платформа.

PHENANTHRENE BIOMARKERS IN THE ORGANIC MATTER OF PRECAMBRIAN  
AND PHANEROZOIC DEPOSITS AND IN OILS OF THE SIBERIAN PLATFORM 

V.A. Kashirtsev, T.M. Parfenova, A.K. Golovko, B.L. Nikitenko, I.N. Zueva, and O.N. Chalaya 
The composition and distribution of phenanthrenes (polyaromatic compounds) have been studied in 

chloroform extracts from dispersed organic matter (OM) of clayey, siliceous, carbonate, and terrigenous rocks 
of different ages and facies and from some oils of the Siberian Platform. Phenanthrenes have been analyzed by 
gas chromatography–mass spectrometry. High contents of 1,7,8-trimethylphenanthrene and 1,1,7,8-tetramethyl-
1,2,3,4-tetrahydrophenanthrene are present in the OM of Vendian and Cambrian carbonate-shale deposits and 
in ancient oils of the Nepa–Botuobiya and Anabar anteclises. The OM of Permian continental deposits and 
oils of the Vilyui syneclise is dominated by 1-methyl-7-isopropylphenanthrene (retene). A triangular diagram 
for identification of the types of original OM of rocks and classification of genetically related oils has been 
constructed based on the assessment of phenanthrene biomarker distribution. Putative pathways of the formation 
of phenanthrene biomarkers are discussed. 

Organic geochemistry, phenanthrenes, biomarkers, bitumen, sedimentary rocks, oil, Siberian Platform

ВВЕдЕнИЕ

Ароматические углеводороды (УВ) почти не синтезируются живыми организмами и в большин-
стве своем не являются молекулами-биомаркерами ископаемого органического вещества (ОВ). Вместе 
с тем состав некоторых ароматических стероидов и терпеноидов, образующихся в диагенезе за счет 
циклизации и дегидрирования биологических соединений, в ряде случаев позволяет реконструировать 
их насыщенных и олефиновых предшественников [Peters et al., 2005]. Широко распространенные в ис-
копаемом ОВ трициклические фенантрены могут играть роль «вторичных» биометок. В том числе ме-
тилзамещенные фенантрены благодаря различной термодинамической устойчивости изомеров могут 
быть использованы для расчетов степени катагенетической зрелости рассеянного ОВ и, соответственно, 
генерированных нефтей [Radke et al., 1986]. 
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Настоящее сообщение посвящено результатам исследований фенантреновых углеводородов в от-
ложениях Сибирской платформы, отличающихся по возрасту и фациям. Цель исследования – выявить 
те углеводороды, которые в наибольшей степени могут играть роль ароматических биометок, просле-
дить их геологическую историю в разновозрастных нефтях. 

МАтЕрИАл И МЕтОдЫ ИсслЕдОВАнИй

Материалом для исследования послужили коллекции образцов пород, нефтей и нефтепроявлений 
Сибирской платформы (табл. 1). 

Образцы битуминозно-карбонатной хатыспытской свиты собраны на территории Оленекского 
поднятия. Строение этих отложений венда и условия среды обитания неопротерозойских организмов 
опубликованы в ряде работ [Каширцев, 2003; Парфенова и др., 2010; Рогов и др., 2015; Сui et al., 2016]. 
Большая коллекция высокоуглеродистых глинистых, карбонатно-глинистых и кремнисто-глинистых 
пород куонамской свиты и ее аналогов (куонамский комплекс) нижнего, среднего кембрия была собра-
на авторами в течение многих лет из естественных обнажений и неглубоких поисковых и гидрогеологи-
ческих скважин на территории востока Сибирской платформы от юго-восточного склона Анабарской 
антеклизы до северного склона Алданской антеклизы. В опубликованной литературе есть сведения о 
строении разрезов куонамского комплекса, пиролитических характеристиках пород, насыщенных моле-
кулах-биомаркерах, составе ароматических, серо- и азотсодержащих органических соединений его ОВ 
[Тектоника и геодинамика…, 2001; Парфенова и др., 2004, 2017; Конторович и др., 2005; Мин и др., 
2009; Парфенова, 2017; и др.]. Фенантрены ОВ глинистых пород угленосных отложений пермского воз-
раста Вилюйской синеклизы исследованы на коллекции проб из керна скважин Быраканская-2, Средне-
вилюйская-22, -27 [Каширцев и др., 2017]. Изучены фенантрены из коллекции глин юрского возраста. 
Описание разрезов, материалы по биостратиграфии, органической геохимии поздневолжских и берри-
асских глин побережья моря Лаптевых, сведения о палеообстановках осадконакопления юрских и мело-
вых отложений этого региона опубликованы в работах [Никитенко и др., 2015; Каширцев и др., 2018]. 

Битумоиды экстрагировали из 50-граммовых навесок дробленых до 0.25 мм пород хлороформом 
при комнатной температуре с применением центрифуги. После очистки экстракта ртутью от элементар-

Т а б л и ц а  1. Материал для изучения фенантреновых углеводородов битумоидов рассеянного ОВ пород,  
 нефтей и нефтепроявлений сибирской платформы

Место отбора образцов Порода Возраст Количество 
образцов

Мальты и ароматические фракции битумоидов ОВ пород
Оленекское поднятие,  
обнажения в бассейне р. Хорбусуонка

Известняки, доломиты, глинистые 
карбонатные породы

Венд, хатыспытская 
свита 10

Оленекское поднятие, 
обнажения на реках Муна, Молодо, Малая 
Куонамка, Чомордах, Расторгуй, Кюленке;
скважины участка Сектелях, скв. 6028, 
скв. Шамай-Терде-2

Аргиллиты, глинисто-кремнисто-
карбонатные породы, горючие 

сланцы
Нижний, средний 

кембрий, куонамский 
комплекс

23

Северный склон Алданской антеклизы, Лено-
Амгинское междуречье; скважины Хоточу-7, Тит-
Эбя-6, Рассолода-8

Известняки, кремни, породы 
смешанного глинисто-кремнисто-

карбонатного состава
15

Вилюйская синеклиза, скважины 
Средневилюйская-22, -27, Быраканская-2

Аргиллиты, алевролиты 
угленосных отложений

Верхняя пермь 11

Лено-Анабарский прогиб, обнажения на 
побережье моря Лаптевых

Глины Верхняя юра 17

Место отбора образцов Вмещающая порода Возраст Количество 
образцов

Мальты и ароматические фракции нефтей и нефтепроявлений
Непско-Ботуобинская антеклиза, 
скважины Среднеботуобинская-39, -53, -75 

Песчаники Венд

8
Талаканская-179-76, -179-83, -94 
Верхневилючанская-631, Иреляхская-712 

Известняки,
Известняки, доломиты

 Кембрий

Район трубки Удачная, 
скв. КСС-1

Известняки, доломиты Кембрий 5

Вилюйская синеклиза, скважины Быраканская-2, 
Среднетюнгская-227, Западно-Тюнгская-273 

Песчаники Пермь, триас 5
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ной серы петролейным эфиром битумоид делили на мальтены и асфальтены. Далее мальтены некото-
рых проб разделяли на фракции насыщенных углеводородов, ароматических соединений и смол. Раз-
деление фракций нефтей больше 200 °С проводили по аналогичной методике.

Состав фенантреновых УВ в нефракционированных мальтенах и ароматических фракциях биту-
моидов и нефтей исследовался в двух геохимических лабораториях (ИПНГ СО РАН и ИНГГ СО РАН) 
методом хромато-масс-спектрометрии на системе, включающей газовые хроматографы Agilent 6890, 
имеющие интерфейс с высокоэффективными масс-селективными детекторами Agilent 5973N. 

Хроматографы имели идентичные кварцевые капиллярные колонки длиной 30 м, диаметром 
0.25 мм, импрегнированные фазой HP-5MS. В качестве газа-носителя служил гелий. Ионизирующее на-
пряжение источника 70 эВ. Хроматограммы УВ были получены по общему ионному току (TIC), по 
фрагментным и молекулярно-массовым ионам m/z 178, 192, 206, 220, 234 (фенантрены), а также по 
фрагментным (100 %) ионам m/z 219 и М+234 (для ретена) и m/z 223 и М+238 (для дегидрофенантрена). 
Поскольку исследование коллекций осуществлялось в разных лабораториях на идентичных приборах и 
капиллярных колонках, но с различными скоростями подъема температуры в термостатах, для сопо-
ставления результатов рассчитывались индексы удерживания индивидуальных ароматических УВ 
(табл. 2) в соответствии с работой [Lee et al., 1979].

Количественная оценка относительных концентраций фенантреновых УВ проводилась по площа-
дям пиков 1,1,7,8-тетраметил-1,2,3,4-тетрагидрофенантрена (ТMTGP, см. табл. 2), 1,7,8-триметилфенан-
трена (1,7,8-ТМP, см. табл. 2) и 1-метил, 7-изопропилфенантрена или ретена (1-M,7-IPP, см. табл. 2). За 
100 % принимали сумму этих идентифицированных УВ.

Т а б л и ц а  2.  Идентификация фенантреновых углеводородов по масс-спектральным данным  
 и индексу удерживания [Lee et al., 1979]

№ пика Индекс удерживания
ПАУ Углеводород m/z

1 300.0 P (Phenanthrene) 178(M+)
2 324.5 3-MP 192(M+)
3 325.1 2-MP 192(M+)
4 327.9 9-MP 192(M+)
5 328.1 1-MP 192(M+)
6 335.7 EP 206(M+)
7 337.7 2,6-, 2,7-DMP 206(M+)
8 340.0 1,3-,3,9-, 2,10-DMP 206(M+)
9 340.9 1,6-, 2,5-, 2,9-DMP 206(M+)
10 341.8 1,7-DMP 206(M+)
11 343.1 2,3-DMP 206(M+)
12 343.8 1,9-, 4-10-DMP 206(M+)
13 345.3 1,8-DMP 206(M+)
14 348.1 1,2-DMP 206(M+)
15 356.9 TMTGP 223, 238(M+)
16 357.0 1,3,6-,1,3,10, 2,6,10-TMP 220(M+)
17 358.0 1,3,7-, 2,7,9-, 2,6,9-TMP, 220(M+)
18 359.0 1,3,9-, 2,3,6-ТМP 220(M+)
19 359.4 1,6,9-, 1,7,9-, 2,3,7-ТMP 220(M+)
20 360.5 1,3,8-, 2,3,10-TMP 220(M+)
21 362.5 1,6,7-ТMP 220(M+)
22 363.8 1,2,6-TMP 220(M+)
23 366.7 1-M,7-IPP (Retene) 219, 234(M+)
24 369.7 1,7,8 -ТMP 220(M+)
25 400.0 CHR (Chrisene) 228(M+)

П р и м е ч а н и е .  ПАУ — полициклические ароматические углеводороды, Р — фенантрен, МР — метилфенантре-
ны, ЕР-этилфенантрены, DMP — диметилфенантрены, ТМР — триметилфенантрены, TMTGP — 1,1,7,8-тетраметил-
1,2,3,4-тетрагидрофенантрен, 1-M, 7-IPP — 1-метил, 7-изопропилфенантрен (ретен), CHR — хризен.
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ОБсУждЕнИЕ рЕзУлЬтАтОВ

При исследовании хлороформенных экстрактов нефракционированных мальтенов из разновоз-
растных отложений первые наиболее интересные, на наш взгляд, результаты были получены в пробах 
кембрийских сланцев куонамского комплекса в районе северного замыкания бассейна. Здесь в разрезах 
сокращенной мощности (5—20 м) при постоянно высоких содержаниях органического углерода 
(Сорг = 12—21 мас. %) на масс-хроматограммах мальтенов выделяются два пика А и В (рис. 1) индиви-
дуальных ароматических углеводородов, превышающих по концентрации все другие, в том числе и 
алифатические соединения. Масс-спектры позволили [Peters et al., 2005, v. 2, p. 591]) идентифицировать 
пик А (m/z 223, М+238) как 1,1,7,8-тетраметил-1,2,3,4-тетрагидрофенантрен (ТMTGP, см. табл. 2). Пик 
В отнесен к 1,7,8-триметилфенантрену (1,7,8-ТМP, см. табл. 2) на основании m/z 220 и индекса удержи-
вания. В литературе отмечено, что оба соединения широко распространены в пермских тасманитовых 
сланцах [Azevedo et al., 1992; Peters et al., 2005]. 

Следует отметить, что у С3-замещенных фенантренов определить положение метильных замести-
телей по индивидуальным масс-спектрам представляет достаточно сложную задачу, поскольку суще-
ственных различий в характере распада молекул в результате электронного удара не наблюдается. Пол-
ный ряд триметилфенантренов может насчитывать до 9 пиков. На масс-хроматограммах особенностью 
1,7,8-ТМP является его последнее положение в ряду триметилфенантренов. Мало того, индекс удержи-
вания 1,7,8-ТМP даже выше, чем у ретена (1-M,7-IPP, см. табл. 2, рис. 2, 3), имеющего в алкильной 
группе на один атом углерода больше. 

Идентификация ретена в ряде проб из вендских и кембрийских пород (см. рис. 2) оказалась доста-
точно неожиданной. Этот ароматический биомаркер типичен для органического вещества континенталь-
ных и прибрежно-морских отложений начиная с каменноугольного периода [van Aarssen et al., 2000; Otto, 
Simoneit, 2001]. Как правило, он образуется в результате частичной деградации абиетиновой кислоты, 
основного компонента смол хвойных растений, превращаясь последовательно в ароматические абиете-
ны: симонелит и собственно ретен (рис. 4, IV). Концентрации ретена в мальтенах из докембрийских и 
раннепалеозойских сланцев невелики, чаще всего на уровне следов. Но там, где есть значимые количе-
ства ретена, последний хорошо идентифицируется по фрагментному иону m/z 219 (100 %) и массовому 
иону m/z 234 (см. рис. 2). Некоторые авторы отмечают, что предшественниками ретена в осадках могут 
являться и другие источники. В частности, в силурийских карбонатных отложениях Мичиганского бас-
сейна с высокими концентрациями ретена и метилретена происхождение этих УВ связывается с некото-
рыми видами фитопланктона [Zhang et al., 2001]. Существенные количества ретена были обнаружены в 
органическом веществе силурийских и девонских отложений Северной Африки [Sarmiento et al., 2010]. 
Тем не менее среди ароматических (и даже алифатических) биомаркеров ретену принадлежит особая 
роль при оценке вклада континентальной органики в общий баланс органического вещества осадков раз-
личной фациальной принадлежности начиная с позднего палеозоя до настоящего времени. 

Предшественниками ТMTGP и 1,7,8-ТМP могут являться различные молекулы-биомаркеры. 
В пермских тасманитовых сланцах наряду с ТMTGP С18 были идентифицированы его гомологи С17, С19 
и выше, что позволило связать происхождение названных фенантренов (см. рис. 4, I) с ароматизацией и 
последующей деструкцией трициклических терпеноидов с изопреноидной цепью [Azevedo et al., 1992]. 
Изучая юрские сланцы с обилием гаммацерана [Sinninghe Damste et al., 1998], исследователи пришли к 
выводу, что возможным предшественником ТMTGP может быть тетрахиманол, который трансформи-
руется в гаммацерен с последующим разрывом кольца В и ароматизацией трехкольчатого фрагмента 
(см. рис. 4, II). В нашем случае подобный процесс вполне возможен лишь для вендских битуминозных 
известняков хатыспытской свиты, ОВ которого обогащено гаммацераном. Во всех других проанализи-
рованных нами коллекциях концентрации гаммацерана выявлены либо в следовых количествах (m/z 
191), либо этот биомаркер не обнаружен. 

Вполне вероятным вариантом образования ТMTGP С18 и 1,7,8-триметилфенантрена в докембрий-
ских и кембрийских сланцах является схема из работы [Borrego et al., 1997]. Согласно этой схемы, на-
званные углеводороды возникают в результате разрыва кольца D в изоарбориноле и последующей аро-
матизации фрагментов (см. рис. 4, III). Изоарборинол и изоарборинон достаточно широко распростра-
нены в ископаемых и современных осадках. В ряде случаев они даже служат индикаторами высокой 
биопродуктивности озерных и лагунных обстановок [Arpino et al., 1972]. Ароматические производные, 
связанные с изоарборинолом, известны в пермских сланцах Германии и в триасовых черных сланцах 
Италии [Hauke et al., 1995]. Авторы последней работы обосновывают водорослевое происхождение этих 
высокоуглеродистых образований. Предшественниками изоарборинола в осадках могут быть и аэроб-
ные бактерии, поскольку их биосинтез включает энзимы, которые являются промежуточными звеньями 
между анаэробами прокариотами и аэробами эукариотами [Ourisson et al., 1982].

Для всех проанализированных образцов органического вещества пород различного возраста и фа-
циальной принадлежности выполнена количественная оценка относительных концентраций трех фе-



1724

рис. 1. Масс-хроматограммы по общему ионному току (TIC) и по фрагментным ионам (m/z 178 + 
192 + 206 + 220 + 223 + 234) мальтенов из горючих сланцев куонамского комплекса Оленекского 
поднятия. 
Внизу масс-спектры пиков А и В.
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рис. 2. Фрагменты синтетических масс-хроматограмм (m/z 219 + 220 + 223) ароматических фрак-
ций вендских и кембрийских битумоидов. 
Внизу масс-спектр пика 23 и структура ретена. Номера пиков соответствуют углеводородам из табл. 2. 

нантреновых УВ. Результаты нанесены на тригонограмму (рис. 5, а). Как видно из рисунка, все фенан-
трены вендских и кембрийских образцов группируются вдоль оси ТMTGP – 1,7,8-ТМP, отражая 
планктонно-водорослево-бактериальный состав исходного ОВ. В частности, палеоальгологические ис-
следования керогена куонамского комплекса показали, что независимо от литотипов пород (от высоко-
углеродистых аргиллитов до кремнистых и карбонатных пород) в них преобладают коллоальгинит и 
таломоальгинит (синезеленые водоросли Gloeocapsomorpha, в настоящее время относятся к бактериям) 
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рис. 3. синтетические масс-хроматограммы (m/z 178 + 192 + 206 + 220 + 223 + 228) ароматических 
фракций битумоидов рассеянного ОВ разновозрастных отложений сибирской платформы. 
Номера пиков соответствуют углеводородам из табл. 2.
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и празинофиты типа Tasmanites [Зуева и др., 1992; Каширцев, 2003]. Как и ожидалось, все фенантрено-
вые УВ битумоидов перми легли в «угол» ретена (1-M,7-IPP). Установлено, что фенантрены из органи-
ческого вещества глин верхней юры, сформировавшихся в максимум трансгрессии Сибирского бассей-
на, обогащены 1,1,7,8-тетраметил-1,2,3,4-тетрагидрофенантреном (ТMTGP). В палинокомплексах этого 
возраста преобладают морские празинофиты и диноцисты. По мере развития регрессивных событий 
баланс фенантренов последовательно сдвигается в направлении 1-M,7-IPP (ретена), а в палинокомплек-
сах начинают преобладать папоротниковые, гинкговые и хвойные [Каширцев и др., 2018].

Аналогичная тригонограмма (см. рис. 5, б) построена для венд-кембрийских нефтей Непско-Боту-
обинской антеклизы (Среднеботуобинское, Верхневилючанское, Иреляхское, Талаканское месторожде-
ния), кембрийских нефтепроявлений южного склона Анабарской антеклизы (кимберлитовая трубка 

рис. 4. Возможные пути образования фенантреновых углеводородов-биомаркеров.
I – по [Azevedo et al., 1992]; II – по [Sinninghe Damste et al., 1998]; III – по [Borrego et al., 1997]; IV –по [Otto, Simoneit, 2001].
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Удачная, скв. КСС-1), а также пермских и три-
асовых нефтей Вилюйской синеклизы (Быра-
канское, Западно-Тюнгское и Среднетюнгское 
месторождения). Как видно на рисунке, фе-
нантрены-биомаркеры нефтей Непско-Ботуо-
бинской антеклизы и Вилюйской синеклизы 
хорошо разделились по полям, которые харак-
терны для морского и континентального рас-
сеянного органического вещества. Нефти, ге-
нетически связанные с юрскими отложениями, 
на Сибирской платформе пока не обнаружены.

зАКлЮчЕнИЕ

Приведенные выше материалы позволя-
ют сделать следующие выводы. 

Состав ряда фенантреновых молекул 
(триметилфенантренов и ретена) хорошо отра-
жает генетические типы морского и континен-
тального ископаемого органического веще-
ства. Эти молекулы могут играть роль 
«вторичных» биомаркеров в нефтях, генериро-
ванных рассеянным органическим веществом 
различной фациальной (и возрастной) принад-
лежности.

Работа выполнена при поддержке проектов программы фундаментальных научных исследований 
на 2013-2020 гг. № IX.131.2.1 и РНФ 17-17-01241, 18-17-00038.
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