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Встановлено перевагу метану (до 100% за об’ємом) та наявнiсть етану, дiоксиду вуг-
лецю та азоту в летких компонентах флюїдних включень у мiнералах i закритих пор
аргiлiтiв, перспективних на “сланцевий” газ вiдкладiв палеозою Волино-Подiлля (згiдно
з вперше отриманими даними мас-спектрометричного хiмiчного аналiзу). Низькi зна-
чення вiдносної газонасиченостi в аргiлiтах можуть свiдчити про перетворення орга-
нiчної речовини як джерела летких сполук при невисоких (переважно лiтостатичних)
тисках, водночас на порядок вищi її величини в прожилковому кальцитi вказують на
приплив глибинних мiгрувальних палеофлюїдiв. Запропоновано ймовiрний механiзм га-
зогенерацiї в поровому просторi порiд перспективно сланцевогазоносних комплексiв.

Аналiз проблеми так званого сланцевого газу (“сланцевого” газу, shale gas) показав [1], що
на вiдмiну вiд традицiйних покладiв природного газу для порiд-колекторiв якого (неза-
лежно вiд типу) характерна висока вiдкрита пористiсть i наявнiсть суцiльної газової фази,
“сланцевий” газ як дискретна газова фаза знаходиться у газоносних сланцях — осадових
дуже щiльних низькопроникних пелiтоморфних породах з пiдвищеним вмiстом органiчної
речовини (>1%, для прикладу — у пiвнiчноамериканських родовищах 0,6–8,5%) у межах
чорносланцевих формацiй.

У межах пiвденно-захiдної окраїни Схiдноєвропейської платформи, включаючи й тери-
торiю України, перспективно сланцевогазоноснi комплекси — це морськi глибоководнi тери-
геннi вiдклади, переважно граптолiтовi аргiлiти нижнього палеозою (ордовик, силур) [2, 3].
Збагаченiсть цих шарiв органiчною речовиною дає пiдставу розглядати їх як газоутворю-
вальнi [4].

Представницький розрiз чорносланцевих вiдкладiв силуру Волино-Подiлля (захiд Украї-
ни) iз достатнiм для аналiзiв вiдбором керна розкрито параметричними свердловинами Лi-
щинська-1 i Бучач-3 у Львiвському прогинi.

Як свiдчить свiтовий досвiд, перспективнi на “сланцевий” газ породнi комплекси загалом
повиннi характеризуватися такими показниками:

вмiст органiчної речовини не менше нiж 1%;
ступiнь термiчної зрiлостi органiчної речовини за вiдбивною здатнiстю вiтринiту бiльше

вiд одиницi;
вмiст глинистого матерiалу не бiльше нiж 50%.
Виконанi нами в цьому планi [5] дослiдження граптолiтових аргiлiтiв силуру за розрiзом

параметричної свердловини Лiщинська-1, зокрема, показали таке.
Цi породи — типовi чорнi масивнi аргiлiти, що збагаченi органiчною речовиною (рис. 1),

зустрiнутi в iнтервалi 2278–3537 м i розбитi множиною субвертикальних, рiдше горизон-
тальних, трiщин, залiкованих переважно кальцитом з утворенням прожилково-вкрапленої
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Рис. 1. Типовий вигляд чорних масивних граптолiтових аргiлiтiв силуру, збагачених органiчною речовиною,
в кернi за розрiзом параметричної свердловини Лiщинська-1 (зр. № 61, iнт. 3402–3406 м). Натур. величина

Рис. 2. Cубвертикальнi та горизонтальнi трiщини в граптолiтових аргiлiтах, що залiкованi кальцитом
з утворенням прожилково-вкрапленої мiнералiзацiї у кернi за розрiзом параметричної сверловини Лiщинсь-
ка-1:
а — зр. № 48, iнт. 2800–2804 м. Натур. величина; б — зр. № 46, iнт. 2800–2804 м. Натур. величина

мiнералiзацiї (рис. 2). Згiдно з результатами лабораторних петрофiзичних дослiджень, вiд-
крита пористiсть аргiлiтiв змiнюється в межах вiд 0,6 до 2,4% i вони практично непроникнi
(менше 0,001 · 10

−3 мкм2). Вмiст карбонатного матерiалу досягає 20%. Найменша об’єм-
на вага (2,64–2,70 г/см3) характерна для аргiлiтiв з вуглефiкованою речовиною, а найвища
(2,75–2,8 г/см3) — для аргiлiтiв масивних гiдрослюдистих з включеннями пiриту. За даними
термiчного аналiзу 21 проби встановлено, що вмiст ТОС (total organic carbon) змiнюється
вiд 0,75 до 2,38%. Вмiст кремнезему, за результатами хiмiчного аналiзу, становить в серед-
ньому 50% незалежно вiд глибини. Проби пiсля подрiбнення добре просiвалися, що (разом
з указаними даними) свiдчить про перевагу кремнеземистої складової над глинистою; це,
вiрогiдно, сприятиме гiдророзривним явищам.

Оскiльки для вiдкладiв Волино-Подiлля загалом витримуються всi необхiднi критерiї
перспективних на “сланцевий” газ породних комплексiв, що узгоджується з даними, отри-
маними на прилеглiй територiї Польщi [4], то прiоритетне завдання сучасного етапу їхнього
вивчення в регiонi вбачається у визначеннi вмiсту i особливостей просторового розподiлу
в них “сланцевого” газу. Вiдтворенню флюїдного режиму процесiв мiнералогенезу при фор-
муваннi перспективно сланцевогазоносних шарiв сприятимуть дослiдження складу летких
компонентiв флюїдних включень у мiнералах i закритих пор порiд як релiктiв флюїдного
середовища формування та перетворення осадових товщ, до яких приуроченo “сланцевий”
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газ. З цiєю метою нами вперше застосовано мас-спектрометричний хiмiчний аналiз складу
летких компонентiв флюїдних включень у мiнералах i закритих пор порiд.

Склад летких компонентiв, вiдноснi газонасиченiсть ∆P (прирiст тиску в напускнiй
системi мас-спектрометра вiдносно залишкового тиску порядку 1 · 10

−3 Па, внаслiдок ви-
вiльнення летких компонентiв) та водонасиченiсть CН2О (вмiст пари води (поглинач —
Р2О5) у загальному об’ємi вивiльнених летких компонентiв) визначали на часопролiтному
мас-спектрометрi МСХ-3А (1–200 а. о. м.) [6]. Характерною особливiстю цього методичного
пiдходу є вивiльнення летких компонентiв з флюїдних включень у мiнералах i закритих пор
порiд при механiчному подрiбненнi проби шляхом роздавлювання зразка у спецiально скон-
струйованiй металевiй цилiндричнiй ступцi мiж двома плоскопаралельними побiдитовими
поверхнями (неважка 200 мг, фракцiя +1 −2), що наближає процес до умов подрiбнення
порiд у зонi штучного гiдравлiчного розриву.

У складi летких компонентiв флюїдних включень у мiнералах i закритих пор вмiсних
порiд (аргiлiтiв) з усiх дослiджених iнтервалiв за розрiзом св. Лiщинська-1 переважає метан
(до 100% за об’ємом в iнтервалах, м: 2750–2755, 2800–2804, 2998–3003), однак на глибших го-
ризонтах (iнтервали, м: 3402–3406, 3500–3504) за рахунок спаду вмiсту метану (СН4) (79,2,
62,1% за об’ємом вiдповiдно) зростає концентрацiя дiоксиду вуглецю (СО2) (3,9, 12,0% за
об’ємом) i азоту (N2) (11,5, 25,9% за об’ємом), а також, що важливо, з’являється етан (С2Н6)
(5,4% за об’ємом) (табл. 1, рис. 3). Привертає увагу вiдсутнiсть пари води, що може свiдчити
про “сухiсть” вуглеводневмiсних систем, присутнiх в аргiлiтовiй товщi, тобто про перевагу
метанiзацiї над вуглефiкацiєю. Дуже високою є сумарна вагова концентрацiя компонентiв
(12,440–61,600·10−6 г/г проби). Для її визначення подрiбнену проаналiзовану пробу просiва-
ли через 0,25 мм сито i результати вiдносили до просiяної частини. Оскiльки вакуумування
проб вiдбувалося повiльнiше порiвняно з iншими зразками, а дегазацiя у вакуумi продов-
жувалася i пiсля аналiзу, то природний вмiст газу, вiрогiдно, пiдвищується. Зазначимо, що
в межах впливу штучного гiдравлiчного розриву порода при потужному гiдродинамiчно-
му ударi може бути подрiбнена до ще нижчих величин, тому при розкриваннi менших за
об’ємом пор (аж до, можливо, нанорозмiрних на рiвнi структури мiнералiв) вмiст летких
компонентiв зростатиме i кiлькiсть газу, яку можна видiлити з порiд, вiрогiдно, досягатиме
вищих значень.

Низькi значення вiдносної газонасиченостi у вмiсних аргiлiтах (0,08–0,27 Па) пiдтверд-
жують традицiйнi уявлення про те, що джерелом летких, насамперед вуглеводневих, сполук
“сланцевого” газу є органiчна речовина, перетворення якої проходило при невисоких (пере-
важно лiтостатичних) тисках. Це вiдповiдає даним термодинамiчних розрахункiв Е.Б. Че-
калюка [6] про граничнi тиски генерацiї газiв у процесi дегiдратацiї органiчної речовини
в земнiй корi.

Водночас загальний баланс “сланцевого” газу в свiтi [7] переконливо засвiдчує необ-
хiднiсть припливу глибинних флюїдiв незалежно вiд джерела [8]. У нашому випадку це
фiксується iзотопним складом вуглецю кальциту (δ 13

C = −3,88%� (PDB) пiсля про-
травлення соляною кислотою −8,34 %� [9]), метановим складом летких речовин (100%
за об’ємом), на порядок вищою їх вiдносною газонасиченiстю (1,07 Па) порiвняно з вмi-
сними аргiлiтами наявнiстю пари води у включеннях у кальцитi прожилково-вкрапле-
ної мiнералiзацiї (див. табл. 1), що залiковував потужнi системи сполучених мiгруваль-
них субвертикальних i горизонтальних трiщин в аргiлiтових шарах (див. рис. 2). Подi-
бними показниками характеризується i розрiз параметричної свердловини Бучач-3 [10]
(див. рис. 3).
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Таблиця 1. Склад летких компонентiв флюїдних включень у мiнералах i закритих пор у породах за розрiзом свердловини Лiщинська-1 (за даними
мас-спектрометричного хiмiчного аналiзу, анатiлик Б. Е. Сахно (мас-спектрометр МСХ-3А))

Номер
з/п

Номер
зразка

свердло-
вини

Глибина
вiдбору,

м

Мiнерал

Компоненти∗ Вiдносна
газонаси-
ченiсть

∆P , Па∗∗

Водонаси-
ченiсть
CН2О, %

за об’ємом∗∗∗

Сумарна вагова
концентрацiя,
n · 10

−6 г/г
проби∗∗∗∗СО2 N2 СН4 С2Н6

1 39 2750–2755 Аргiлiт — — 100,0 — 0,08 — 19,200

3,900
2 46 2800–2804 Аргiлiт — — 100,0 — 0,27 — 61,600

61,600
3 46 Там само Кальцит — — 100,0 — 1,07 8,5 49,360

49,360
4 56 2998–3003 Аргiлiт — — 100,0 — 0,07 — 15,400

15,400
5 61 3402–3406 Аргiлiт 3,9 11,5 79,2 5,4 0,16 — 42,232

0,233 1,333 40,333 0,333
6 69 3500–3504 Аргiлiт 12,0 25,9 62,1 — 0,10 — 12,400

0,800 2,600 9,000

∗Над рискою — об’ємна частка, %, пiд рискою — ваговi концентрацiї n·10−6 г/г проби. Пробу мiнералу (породи) наважкою 200 мг фракцiї +1–2
подрiбнювали шляхом роздавлювання в спецiально сконструйованiй ступцi, перед аналiзом напускну систему мас-спектрометра вакуумували до
величин порядку 1 · 10

−3 Па; ∗∗вiдносна газонасиченiсть ∆P , Па — прирiст тиску в напускнiй системi мас-спектрометра (вiдносно залишкового
тиску порядку 1 · 10

−3 Па у нiй), який створюється в результатi вивiльнення летких компонентiв (без урахування пари води, сорбованої на
P2O5, помiщеному в напускну систему) iз включень та закритих пор при подрiбненнi проби i може бути порiвняльною величиною для однакових
наважок; ∗∗∗вiдносна водонасиченiсть CН2О, % за об’ємом — вiдсотковий вмiст пари води, яку сорбували на P2O5, помiщеному в напускну систему,
в загальному об’ємi вивiльнених летких компонентiв; ∗∗∗∗для визначення вагової концентрацiї подрiбнену проаналiзовану пробу просiювали через
0,25 мм сито i результати вiдносили до просiяної частини наважки.
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Рис. 3. Змiна складу летких компонентiв флюїдних включень у мiнералах i закритих пор у породах за
розрiзами параметричних свердловин Лiщинська-1 i Бучач-3 (за даними мас-спектрометричного хiмiчного
аналiзу (див. табл. 1))

На пiдставi даних про склад летких компонентiв (див. табл. 1) i даних про сорбцiй-
но-генерацiйнi процеси утворення метану у вугiллi [11, 12] висловимо деякi мiркування
щодо походження “сланцевого” газу, виходячи з принципової єдностi перетворення розсiя-
них i концентрованих форм органiчної речовини, адже вивченi нами граптолiтовi аргiлiти
i вугiлля вiдрiзняються лише кiлькiсним вмiстом органiчної речовини: розсiяної у виглядi
керогену в аргiлiтах i концентрованої у вугiллi вiдповiдно.

Зокрема, за даними растрової електронної мiкроскопiї [11] встановлено, що сорбцiя i ге-
нерацiя метану у вугiллi проходять одночасно у кiлька етапiв:1) вихiдна метаногенерацiя —
видiлення радикалiв СН3 з матрицi вихiдного вугiлля та її орамлення й утворення моле-
кули СН4; 2) сорбцiя метану — утворення рiвноважної системи сорбат (змiненi вугiльна
матриця та її орамлення) — сорбент (молекули метану); 3) десорбцiя — руйнування сис-
теми сорбат — сорбент; 4) фiльтрацiя газу, який вiдокремився, — його перенесення через
навколишнє пористе середовище.
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За механiзмом, запропонованим у статтi [12], генерацiя метану в поровому просторi
вугiлля проходить при розкладi високомолекулярної органiчної речовини внаслiдок лан-
цюгових вiльнорадикальних реакцiй метильного радикала у поровому просторi лiтобази зi
збiльшенням об’єму та з локальними проявами високого ступеня розрiдження, яке ство-
рюється шляхом комбiнацiї нано-, мiкро- й макроструктур у гетерогеннiй системi газ —
вугiлля (сильно подрiбнене).

Екстраполюючи данi дослiджень процесiв сорбцiї i генерацiї метану в мiкро- й нано-
структурах вугiлля [11, 12] на перетворення органiчної речовини перспективно сланцево-
газоносних комплексiв i доповнюючи їх отриманими нами даними, можна запропонувати
ймовiрний механiзм газогенерацiї у поровому просторi порiд з подальшим захопленням га-
зу у вiльному станi у флюїднi включення в мiнералах i закритi пори, каверни i трiщини,
а також сорбованого керогеном вже власне як “сланцевий” газ.

На початку перетворення осадових товщ за спокiйних геодинамiчних умов в захороненiй
органiчнiй речовинi вiдбуваються повiльнi структурнi перебудови i, як наслiдок, хiмiчнi змi-
ни у напрямi карбонiзацiї з утворенням як СН4, так i вiльних радикалiв, насамперед СН3,
для утворення С2Н6 й iнших вуглеводнiв — у процесi дiагенезу утворюється бiогенний газ
верхньої зони газогенерування. Надалi на вiдповiдних стадiях катагенезу при термодестру-
кцiї порiд за умов пiдвищених температури i тиску структурнi змiни органiчної речовини
iнтенсифiкуються, що сприяє посиленню газогенерацiї й утворенню термобаричного газу.

При досягненнi ж певної критичної концентрацiї вiльних радикалiв настає ланцюгова
реакцiя. Умовою створення критичної концентрацiї вiльних радикалiв стає раптове мит-
тєве порушення локальної динамiчної рiвноваги у пластi. Це призводить до новоутворень
газу в мiкро- i макропорах, аж до, можливо, нанорозмiрних на рiвнi структури мiнера-
лiв [11, 12]. До таких чинникiв належать: 1) природно створений чинник — гiдродинамiчний
удар (наприклад, трансформацiя сейсмiчного удару в гiдравлiчний у розумiннi В.П. Лiнець-
кого [13]) в зонi проникання глибинного високотемпературного флюїду [6] i вiдповiдного
припливу глибинного газу [8]; 2) штучно створений чинник — гiдродинамiчний удар у зонi
штучного гiдравлiчного удару при гiдравлiчнiй стимуляцiї трiщинуватостi — стимульова-
не газоутворення.

Зазначимо, що саме за умов впливу глибинних флюїдiв надзвичайно посилюються ката-
лiтичнi властивостi глинистих мiнералiв [14], iнтенсифiкуючи газогенерацiйнi процеси, якi
проявлялися й на попереднiх етапах формування “сланцевого” газу при iнтенсивному дiаге-
нетичному утвореннi метану, адсорбцiї органiчних сполук поверхнею породоутворювальних
мiнералiв, гiдрофобiзацiї порового простору порiд як на мiкро-, так i на макрорiвнях [15]
тощо, що сприяє перманентному пiдтоковi природного газу [15], в т. ч. глибинного поход-
ження незалежно вiд джерела [6].

На наш погляд, саме такi наведенi вище процеси й чинники, що вiдбуваються при форму-
ваннi та перетвореннi осадових товщ, сукупно сприятимуть перебiгу процесiв газогенерацiї
та утворенню “сланцевого” газу.

Отже, на пiдставi аналiзу та обговорення наведених в повiдомленнi даних можна дi-
йти таких висновкiв щодо складу та умов формування “сланцевого” газу в перспективно
газоносних комплексах Волино-Подiлля.

1. Домiнування метану (до 100% за об’ємом) i поява на глибших горизонтах етану, а та-
кож дiоксиду вуглецю i азоту (першi вiдсотки) у флюїдних включеннях у мiнералах та
поровому просторi порiд свiдчить про наявнiсть умов для генерацiї вуглеводневої складо-
вої в процесах перетворення органiчної речовини дослiджених шарiв.
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2. Вiдсутнiсть пари води може свiдчити про “сухiсть” вуглеводневмiсних систем, присут-
нiх в аргiлiтовiй товщi, а низькi значення вiдносної газонасиченостi — про те, що перетворен-
ня органiчної речовини як джерела летких, насамперед вуглеводневих, сполук проходило
при невисоких (переважно, лiтостатичних) тисках.

3. Водночас на порядок вища вiдносна газонасиченiсть прожилкового кальциту, яким
залiкована множина субвертикальних i горизонтальних трiщин в аргiлiтовiй товщi, i поя-
ва пари води вказує на можливе надходження цими трiщинними системами (потужними
системами сполучених трiщин) мiгрувальних флюїдiв.

Таким чином, у межах вивчених породних комплексiв палеозою Волино-Подiлля iсну-
вали умови для перебiгу процесiв газогенерацiї на рiзних етапах перетворення органiчної
речовини у “сланцевий” газ. Кiлькiснi показники його вмiсту, як показують вперше отри-
манi нами данi, досить високi, що пiдтверджує потенцiйну вуглеводневу перспективнiсть
вивчених товщ, однак потребують уточнення на основi подальших науково-дослiдних робiт
геохiмiчного i мiнералофлюїдологiчного спрямування. Природно, що дослiдженням тако-
го плану повиннi передувати ревiзiйнi геологiчнi роботи у перспективнiй чорносланцевiй
формацiї Волино-Подiлля та аналiз i переiнтерпретацiя наявних петрофiзичних параметрiв
порiд перспективно сланцевогазоносних товщ регiону.
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Летучие компоненты флюидных включений в минералах

и закрытых пор пород перспективно сланцевогазоносных

комплексов палеозоя Волыно-Подолии

Установлено преобладание метана (до 100% по объему) и наличие этана, диоксида угле-
рода и азота в летучих компонентах флюидных включений и закрытых пор аргиллитов,
перспективных на “сланцевый” газ отложений палеозоя Волыно-Подолии (согласно впер-
вые полученным данным масс-спектрометрического химического анализа). Низкие значения
относительной газонасыщенности в аргиллитах могут свидетельствовать о преобразова-
нии органического вещества как источника летучих соединений при невысоких (преиму-
щественно литостатических) давлениях, в то же время на порядок высшие ее величини
в прожилковом кальците указывают на приток глубинных мигрирующих палеофлюидов.
Предложен вероятный механизм газогенерации в поровом пространстве пород перспектив-
но сланцевогазоносных комплексов.

I.М. Naumko, I.М. Кurovets’, S. S. Кurovets’, B. Е. Sakhno,

P. S. Chepusenko

Volatile components of fluid inclusions in minerals and closed pores of

rocks in Paleozoic complexes promising for shale gas of the

Volyn-Podillya

The methane predominance has been distinguished (up to 100 vol.%), as well as the presence of
ethane, carbon dioxide, and nitrogen in volatile components of fluid inclusions and closed pores of
argillites in Paleozoic complexes promising for “shale” gas of the Volyn-Podillya (based on data of
mass-spectrum chemical analysis obtained for the first time). Low values of relative gas saturation
in argillites can testify to the transformation of organic matter as a source of volatile components
at low (mainly lithostatic) pressure. At that time, the values of relative gas saturation, being by one
order higher, in the veinlet calcite indicate the influx of deep-seated migrating paleofluids. We have
proposed a possible mechanism of gas generation in a porous space of rocks of complexes promising
for “shale” gas.
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