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тЕРмоДинаміка ЕволЮціЇ оРганіЧноЇ РЕЧовини  
в контЕксті ПолігЕнЕЗУ викоПниХ вУглЕвоДнів

Комплексно розглянуті панівні концепції еволюції органічної речовини, які базуються на теоріях її синтезу, 
деструкції або гібридних моделях. Проведено оцінку можливості застосування апарату рівноважної термо
динаміки для розрахунку зміни складу геохімічних систем при зміні геодинамічних режимів. Виокремлені 
основні фактори, які впливають на склад системи «кероген/газ», — це температура, тиск та початковий 
склад, виражений у мольних частках елементів. 

Показано шляхи для розрахунку термодинамічними методами систем, що включають в себе органічні спо
луки, та встановлено, що метод максимізації ентропії найбільш придатний для оцінки еволюції органічної 
речовини в товщах осадових порід, а метод констант незалежних хімічних реакцій — для розрахунку в межах 
астеносфери Землі. Обидва методи застосовано до родовищ вуглеводнів Карпатської нафтогазоносної 
провінції; за результатом розрахунків визначено глибини утворення суміші газів, що відповідають за складом 
знайденим у сучасних покладах. 

Побудовано картосхеми глибин утворення за обидвома моделями та встановлено закономірності прос то
рового розподілу глибин і температур утворення вуглеводнів регіонів. Встановлено, що компонентний склад 
газів нафтогазових родовищ Західного нафтогазоносного регіону України при термодинамічному аналізі 
вказує як на можливість біогенного, так і на ймовірність абіогенного походження, тобто на «полігенез 
нафти». Показано несуперечливість концепції «нафтового вікна» термодинамічним розрахункам методом 
максимізації ентропії за формалізмом Джейнса. Висунуто припущення, що концепція полігенезу нафти і газу 
фактично урівнює точки зору на генезис природних вуглеводнів у надрах Землі: абіогенну, абіогеннобіогенну 
та біогенну.

Ключові слова: органічна речовина; полігенез; еволюція; Карпатська нафтогазоносна провінція; рівноважна 
термодинаміка.

Вступ
Проблема синтезу і генезису природних вугле
воднів (вв) та формування родовищ нафти і 
газу у надрах Землі залишається у центрі бага
толітньої дискусії, яка розгорнулася від часу 
зародження перших емпіричних уявлень про 

перебіг цих надзвичайно складних процесів . 
Загалом, вона зводиться до двох концептуаль
нo протилежних точок зору: біогенного (орга
нічного) чи абіогенного (неорганічного) похо
дження викопних вв, кожна з яких постулює 
осадове чи глибинне джерело речовини та про
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відний геологічний процес нафтогазогенезу, 
який приводить до формування родовищ на
фти і газу (Пиковский, 2006) .

у ході розвитку наукових поглядів у цьому 
напрямі були обгрунтовані нині панівні гіпо
тезитеорії: абіогенна (магматичнонеор га ніч
на), що передбачає міграцію по зонах розу
щільнення готових (синтезованих) вв з мантії 
Землі у пастки — породиколектори (м . куд
рявцев, П . кропоткін, в . Порфір'єв, г . доленко, 
е . чекалюк, й . грінберг, г . бойко, Ю . стефа
ник), осадовонеорганічна — приплив у по
роди ювенільного водню та його взаємодія з 
седиментогенним вуглецем (і . чебаненко, м . Єв
дощук), органіч на (осадовоміграційна) — фор
мування вв у процесі деструкції вихідної ре
човини у вигляді первинної нафти (протонаф
ти, мікронафти) у нафтоматеринському шарі 
чи пластігенераторі водню і пластіносієві ви
хідного (нафтоматеринського) вуглецю (м . ва
ссоєвич, о . трофімук) . серед інших теорій,  
гіпотез, концепцій, поглядів на походження 
природних вуглеводнів зазначимо створені на 
постулатах тектоніки плит (субдукція, спре
дінг): «рециклінгу» (х . хедберг, о . ушаков, в . 
Фединський, о . сорохтін), «геологогеохімічну 
модель глибинного нафтидогенезу» (г . долен
ко), «гібридну» (л . анісімов), «геодинамічну» 
(«мікстгенетичну», «полігенну») (в . гаврилов) . 
Запропоновано й інші підходи, якот: «флюїдо
динамічна концепція нафтогазоутворення»  
(б . соколов), «геосинергетична концепція при
родних вуглеводневогенерувальних систем» 
(о . лукін), «полігенезу нафти і газу» (а . дміт
рієвський), «змішаного органічномінераль
ного синтезу» («подвійний генезис») (м . Пав
люк), «абіогеннобіогенного дуалізму» (і . На
умко, й . сворень), гідрогеосинергетична біо  
генномантійна (і . багрій) тощо . вже з цієї 
кількості поглядів апріорі допускається бага
товаріантність вирішення проблеми . якщо з 
геологічної точки зору наявні підстави для об
ґрунтування кожної з них, то з позицій рівно
важної термодинаміки низка теорій не зна
йшла свого підтвердження через відсутність 
належної уваги і застосування відповідного 
логічного та аналітичного інструментарію . 
розробки в різних галузях геологічної та су
міжних наук останнього часу дали змогу різно
бічно підійти до оцінки процесу нафтидогене
зу, в результаті чого сформовані оригінальні 

підходи, такі як нова фундаментальна пара
дигма нафтогазової геології і геохімії — поліге
нез природних вуглеводнів у надрах Землі .

З огляду на викладене ми спробували об
ґрунтувати полігенез викопних вв саме на за
садах термодинамічного моделювання проце
сів перетворення органічної речовини (ор), 
який спирається на матеріал родовищ вв За
хідного нафтогазоносного регіону україни .

актуальність проблеми
Принциповою є важливість дискусії представ
ників різних наукових шкіл з проблематики 
генезису викопних вв, багаторічне обговорен
ня якої не можна вважати завершеним, оскіль
ки викопне паливо живить сучасну цивіліза
цію і, вочевидь, живитиме її в осяжній пер
спективі . ми, разом з науковим авангардом, 
передбачаємо рух технологій до генерування 
енергії без спалювання вуглецевої сировини, 
проте це майбутнє сьогодні має лише узагаль
нені обриси . і доки викопне паливо не втра
тить значущість як енергоносій, навряд чи вар
то передбачити можливість функціонування 
хімічної промисловості без окремих фракцій 
нафти, сировини природного газу і газового 
конденсату . отже, реалістичний, усебічний по
гляд на баланс між видобутком та генеруван
ням викопних вв як ніколи затребуваний в 
геологічній науці та економічних і геополітич
них прогнозах .

для оброблення масиву даних, накопичених 
поколіннями геологівнафтовиків різного про
філю діяльності, слід застосувати весь доступ
ний аналітичний апарат, який надають суміж
ні науки . термодинаміка геохімічних систем у 
синергії з аналізом геодинамічної обстановки 
нафтогазових регіонів, що здійснюється засо
бами геотектоніки сукупно із літофлюїдодина
мікою, може додати окремі елементи до загаль
ної складної картини різноспрямованих хіміч
них процесів нафтидогенезису, що включають 
деструкцію, синтез та перетворення сумішей 
невизначеного складу та нерегулярних поліме
рів у рівновазі з рідинами і газами органічної 
та неорганічної природи .

Починаючи з праць учня Є .я . берцеліуса — 
Фрідріха велера (1828), стало зрозуміло, що 
органічні та неорганічні сполуки перебувають 
у тісному взаємозв’язку . Перші внаслідок де
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структивних процесів, спричинених середови
щем з високою хімічною активністю, напри
клад, окисненням у середовищі кисню, стрімко 
перетворюються в другі, переважно низькомо
лекулярні . висока температура, характерна для 
речовини породних масивів під час занурення 
або стиснення, суттєво потенціює окиснення 
та споріднені деструктивні процеси . численні 
експерименти з окисного термолізу засвідчу
ють правильність такої моделі, а термодина
мічний розрахунок рівноважної системи «вуг
леводні / атмосфера» вказує на цілковите та не
зворотне перетворення органічних компо нен  
тів у неорганічні .

З іншого боку, той самий деструктивний 
вплив температури, який забезпечує перетин 
бар’єру активації та руйнування складних ор
ганічних сполук, розсіяних в осадових товщах, 
з утворенням води, оксиду вуглецю та мінори
тарних включень азото та сірковмісних ком
понентів, у безкисневих умовах може бути 
чинником нафтогенезису, який описується у 
термінах осадовоміграційної теорії . матеріа
ли низки дослідів, проведених в останні деся
тиріччя, достовірно підтверджують можли
вість утворення низькомолекулярних (порів
няно із вихідним матеріалом) органічних 
речовин та деякої кількості неорганічних спо
лук, що представлені водою, оксидами вуглецю 
(іі) та (iv), із первинного матеріалу, який, на 
думку більшості дослідників, є керогеном .

однак подекуди з поля зору вчених випадає 
факт, що, крім температури, на перетворення 
геохімічних комплексів при зміні геодинаміч
ної ситуації істотно впливає тиск . у макро
масштабі він змінює структуру породних 
комплексів, руйнує їх, об’єднує чи розділяє . На 
рівні хімічних реакцій його вплив однозначно 
описує термін «консолідація» . водночас, коли 
зростання температури спричиняє коливання 
в молекулярних структурах, яке добре опису
ється моделлю жорсткого ротатора — гармо
нічного осцилятора, що збільшує реакційну 
здатність та зменшує структурну цілісність 
сполуки включно з її руйнацією, тиск чинить 
протилежну дію — він стабілізує систему, а за 
певних значень розвертає реакції зі зменшен
ня молекулярної маси в бік її зростання, тобто 
відбувається синтез, добре відомий на прикла
ді низки промислових процесів, якот: синтез 
аміаку з водню та азоту методом габера, наро

щування вуглеводневого ланцюга в процесі 
Фішератропша, зміна молекулярної маси по
лімерів при синтезі за умов високого тиску 
тощо . Прямих спостережень немає, проте роз
рахунки вказують, що у верхній мантії Землі 
стрімке зростання тиску, порівняно з темпе
ратурою, зрештою призводить до появи реак
ційної зони, придатної для синтезу вуглевод 
нів різних гомологічних рядів з неорганічних 
складників . На базі цих розрахунків, разом із 
аналізом геологічної ситуації в регіонах нафто
газонагромадження, й постала теорія абіоген
ного синтезу природних вуглеводнів .

виходячи з наведених міркувань, прийняти 
лише одну з концепцій нафтогазоутворення як 
єдино правильну, на нашу думку, є недостат
ньо коректним з огляду на різноманітність 
чинників, що впливають на хімічний склад та 
макробудову літосфери . кожна з них віддзер
калює більш загальний процес, що є не від’єм
ним механізмом функціонування всесвіту, 
частиною якого є Земля . ми вважаємо, що слід 
оцінити шляхи утворення органічних сполук, 
що нагромаджуються в породних масивах та 
концентруються в пастках, за різними спосо
бами, які не є конкурентними, а лише такими, 
що взаємно доповнюють один одного .

геологічні, геохімічні  
та термодинамічні передумови 
створення термодинамічної  
моделі еволюції органічної  
речовини
Проведені дослідження геодинамічного аспек
ту нафтогазонагромадження на території укра
їни, що охопили нафтогазоносні провінції — 
карпатську, дніпровськодонецьку, Причор
номорськокримську, а також волиноПоділь 
ську нафтогазоносні області (лазарук, 2014; 
Павлюк, 2014, 2017; лукин, 2014) — ставлять 
на порядок денний створення несуперечливої 
концепції утворення природних вуглеводнів, яка 
спиратиметься на кількісний аналіз складових 
різного генезису в процесі нафтогазо утворення 
в надрах Землі — мантійного та органогенно
седиментаційного (полігенез наф ти) (Павлюк, 
2017) . Наукові розвідки з обґрунтування цієї 
нової фундаментальної парадигми нафтогазо
вої геології і геохімії — полігенезу природних 
вуглеводнів у надрах Землі — останнім часом 
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значно інтенсифікувалися, досить згадати ака
деміка раН а .м . дмітрієвського, академіків 
НаН україни і .і . чебаненка та о .Ю . лукіна, а 
також б .м . валяєва, Н .П . Запівалова, б .й . ма
євського, б .і . Пісоцького та ін .

дослідниками відзначений тісний зв'язок 
між процесами літогенезу і флюїдогенезу, який 
об’єднує так звану літофлюїдну систему в ав
тономну нафтогазову флюїдодинамічну систе
му в рамках флюїдодинамічної концепції на
фтогазоутворення (соколов, 2002) або, зага
лом, у літофлюїдотермодинамічну систему 
(На умко, 2019), яку в термінології геодинамі
ки слід приймати як структурноречовинний 
комплекс . Перетворення у ній регулюються, з 
одного боку, літогенетичним фактором, який 
реалізується при поступовому зануренні, що 
супроводжується катагенезом порід, а з іншо
го — флюїдодинамічною складовою, яка вияв
ляється як похідна тектонічних порушень зна
чного масштабу, коли по зонах розущільнення 
та іншого роду флюїдопроводах флюїдні пото
ки рухаються за градієнтом тиску і температу
ри та наповнюють пастки, що залягають вище .

рух високоенергетичного флюїду надгли
бинного генезису (лукин, 2004) постає рушій
ною силою процесів, не зовсім звичних для 
осадових товщ . Нетривало, але потужно на по
родні системи комбіновано впливають, окрім 
чинників гіпогенного алогенезу, різноманітні 
геоелектричні та сейсмоакустичні явища . 

у свою чергу, втілення у розломні зони лі
тосфери Землі абіогенного глибинного флюїду, 
який характеризується високими значеннями 
температури та тиску (Наумко, 2003, 2006;  
сворень, 2017), супроводжується утворенням 
окисновідновного середовища у флюїдопро
воді, синтезом вуглеводнів та деструкцією роз
сіяної ор, адіабатичним стисненням флюїду, 
утворенням макро і мікротріщин та різнома
нітних субмікродефектів у твердих тілах тощо . 

різноманітні геодинамічні та літофлюїдоди
намічні аспекти нафтонагромадження, як і 
будьякий інший процес, що реалізується в 
планетарних масштабах протягом тривалих 
часових проміжків, якими оперує геологія,  
можуть бути описані засобами статистичної 
механіки . Предметом нашого аналізу є геохі
міч на система . її склад регулюють численні 
чинники: гравітаційний, електромагнітний, по 
верхневий натяг, тиск, температура, компо

нентний склад . Швидкість, з якою змінюються 
абсолютні значення перелічених параметрів, 
залежить від конкретної геодинамічної ситу
ації . За винятком швидкоплинних подій, три
валість пере бування геохімічної системи під 
впливом приблизно однакових значень зазна
чених чинників вимірюється мільйонами ро
ків . можна прий няти, що в процесі еволюції 
геохімічні системи постійно мігрують з однієї 
зони термодинамічної рівноваги в іншу і всти
гають досягнути рівноважного стану в кожній 
з них . це означає, що для опису змін, які від
буваються в таких системах, можна застосува
ти наявний аналітичний апарат рівноважної 
термодина міки (хоха, 2014) .

створення первинної моделі, що підлягати
ме розрахунку з метою одержання інформації 
про склад гіпотетичної системи органічних та 
неорганічних молекул в умовах земної кори та 
верхньої мантії Землі, дає змогу визначитися із 
внеском різноспрямованих факторів, що впли
вають на систему . ми виокремлюємо лише три 
основних фактори, які здійснюють вплив на 
речовину в процесі її перетворень: початковий 
склад закритої системи, тиск і температуру . ре
шта чинників, що впливають на хімічний по
тенціал сполук, такі як гравітація, вплив ка
талізатора чи напруженість магнітного поля, 
залишаємо поза увагою, оскільки їхній внесок 
у термодинамічні функції є незначним, при
наймні в межах першої сотні кілометрів при 
зануренні .

вагомий вплив на рівноважні концентрації 
компонентів геохімічних породних комплексів 
чинять різні види роботи, які здійснюються 
системою; однак їхнє врахування вимагає вве
дення додаткових припущень та спрощень, що 
призведе лише до збільшення похибки розра
хунків . отож, вважатимемо геохімічну систе
му простою, тобто серед механічних і немеха
нічних сил, що впливають на систему ззовні, 
надалі враховуватимемо лише зовнішній тиск .

Шлях перетворень геохімічних систем зруч
но корелювати із молекулярною масою її ком
понентів . у кожної молекули в процесі еволю
ції є лише три напрями: деструкція, що супро
воджується зменшенням молекулярної маси; 
синтез, внаслідок якого утворюється нова спо
лука із більшою молекулярною масою; реком
бінація, за якої маса залишається сталою . Пе
релічені процеси відбуваються одночасно зі 
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зміною хімічного потенціалу компонентів, 
який характеризує здатність сполуки до хіміч
них або фазових перетворень і є частковою по
хідною термодинамічних потенціалів за кіль
кістю речовини, вираженою у молях . другий 
закон термодинаміки стверджує, що система у 
безмежній часовій перспективі прямує до ста
ну рівноваги, який характеризується макси
мальним значенням ентропії . якщо замість 
ентропії використовувати енергію гіббса, тоді 
за основу беруть правило, що будьяка само
вільна реакція супроводжується зменшенням 
енергії гіббса, а в стані рівноваги її сумарне 
значення для всієї системи є мінімальним .

оскільки ми володіємо надійними засадами 
та обмеженнями для проведення термодина
мічних розрахунків, створюються передумови 
для визначення складу геохімічної системи в 
умовах, що реалізуються в осадовій товщі та за 
її межами . Нами використано кілька способів, 
кожен з яких надійний та актуальний за пев
них умов . основою для розрахунків є три ме
тоди: максимізація ентропії, мінімізація енер
гії гіббса та мінімізація енергії гемгольца 
(sanford, 1994) .

Нами проведена оцінка низки методів (Blecic, 
2016; Koukkari, 2014; sanford, 1994), які дають 
змогу розраховувати склад ізольованих сис
тем, що складаються з необмеженої кількості 
компонентів у різних фазових станах . розроб
ники зазначених методів використовують дві 
принципово різні схеми: «стехіометричну», яка 
базується на незалежних хімічних реакціях у 
взаємній рівновазі, та «нестехіометричну», ко
ли базисом розрахунку є хімічні потенціали 
складових .

розв’язання «стехіометричної» схеми зво
диться до розв’язання системи нелінійних рів
нянь ітераційними методами . істотним недо
ліком такого підходу є потреба в кардинальній 
зміні системи рівнянь при додаванні або вилу
ченні компонента (хоха, 2014) . другий метод 
позбавлений такого недоліку, однак він є склад
нішим у застосуванні, а його вирішення не за
вжди можна звести до лінійного рівняння 
(Koukkari, 2014) . внаслідок цього розв’язання 
за «нестехіометричним» методом потребува
тиме складного програмного забезпечення . 
для обидвох стратегій умови рівноваги шука
ють в один спосіб — знаходженням мінімуму 
енергії гіббса або гельмгольца, найчастіше із 

використанням методу невизначених множ
ників лагранжа . За певних умов для «нестехіо
метричного» методу нелінійні рівняння були 
успішно лінеаризовані, що зумовило його ши
роке застосування у вирішенні науковоін же
нерних завдань .

Нами використано обидві моделі, які були 
задіяні для термодинамічного розрахунку ево
люції ор на прикладі Зовнішньої та внутріш
ньої зон Передкарпатського прогину Західного 
нафтогазоносного регіону україни (атлас…, 1998) .

створення термодинамічної моделі транс
формацій, які відбуваються в процесі еволю 
ції ор природного походження в межах осадо
вої товщі, що характеризується помірними 
температурою і тиском, є дуже важливим кро
ком у контексті пояснення механізмів і про
гнозування масштабів нафто та газогенезису .

міркування емпіричного характеру, які опи
сують погляди на еволюцію ор у породному 
масиві із утворенням низькомолекулярних 
вуглеводнів, підкріплені численними досліда
ми, наприклад (vandenbroucke, 2007; Tissot, 
1984) . суть експериментів полягає у піролізі 
речовини, модельної або вилученої з молодих 
осадових порід, в закритій (рідше відкритій) 
безкисневій системі . відтворюючи умови оса
дової товщі в герметично закритому контей
нері, крім зростання температури, дослідники 
створювали надлиш ковий тиск переважно за
качуванням інерт ного газу аргону . Наприкінці 
досліду методами хроматографії, елемент ного 
аналізу та ічспек троскопії встановлю вали змі
ни, що відбулися з ор, та склад продуктів (рід
ких і газоподібних) деструкції .

Не викликає сумнівів твердження, що не
регулярні полімери — основа ор — перебува
ють у стані, далекому від термодинамічної рів
новаги, інакше з ними не відбувалися б жодні 
зміни при зануренні в осадову товщу . якщо на 
старті термодинамічного розрахунку в систе
му ввести атомарний відсотковий склад усе
редненого керогену чи гумінових кислот, тем
пературу і тиск, які відповідають умовам по
верхні Землі, то після визначення розподілу 
атомарних груп ми не побачимо пропорційно
го відношення структур, характерних для цьо
го класу сполук (хоха, 2018; любчак, 2018) . це 
також є наслідком термодинамічної нерівно
важності, характерної для полімерів біологіч
ного походження .
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Принциповим недоліком експериментів з 
піролізу ор є занадто високі температури та 
очевидна мала тривалість, порівняно із геоло
гічними проміжками часу . в усіх роботах міні
мальна температура піролізу становить 200 °с, 
що відповідає глибині 7,5 км (взято для тепло
вого потоку 60 мвт/м2) . експериментатори 
вказують, що за менших температур досягнен
ня рівноваги триває занадто довго для лабора
торних досліджень . температурний фактор 
впливає не лише на швидкість реакції . Шлях 
еволюції ор залежить не лише від часу, а й від 
температури: енергія активації, яка вказує на 
можливість проходження реакції, безпосеред
ньо залежить від температури . коли вона зрос
тає, росте ймовірність проходження реакцій, 
неможливих за її менших значень .

аналіз даних з експериментів, які продовжу
валися максимально до 5000 годин (тобто до 
близько 7 місяців поспіль), засвідчує, що стану 
рівноваги, який характеризується незмінністю 
складу протягом тривалого часу, не досягнуто 
навіть у системі «газ/тверда речовина» . Звісно, 
що екстраполяція подібних даних є ненадій
ним інструментом для висновків щодо нап
рямку еволюції ор у геодинамічній системі . і 
навіть за умови сталого складу газової фази та
кої системи буде помилкою стверджувати, що 
рівноваги досягнуто, оскільки зміни у рідкій і 
твердій фазах відбуваються дуже повільно з 
точки зору кінетики .

враховуючи наведене, ми вважаємо, що для 
моделювання процесів деградації ор в умовах 
низьких температур осадової товщі слід засто
сувати комплекс методів, які включають аналіз 
геодинамічної обстановки, флюїдних режимів 
та методи термодинаміки .

розглянемо в цьому контексті карпатську 
нафтогазоносну провінцію . складна історія її 
геотектонічної еволюції сформувала переду
мови для утворення сталих нафтогазоносних 
структур, які ми спостерігаємо сьогодні . вна
слідок зміни напрямку руху палеоконтинентів 
Євразії та гондвани на зворотний, процеси 
розтягу в Панкардії змінилися на стискувальні 
зусилля, в результаті чого вже з пізньої крейди 
на території Панкардії загалом і карпат зокре
ма океанічні породи не утворювалися . Подаль
ше скорочення геосинклінального простору 
відбувалося під дією «крокодилової тектоні
ки», коли механічно нестійка верхня кора ла

мається і окремими пластинами насувається 
на сусідні блоки, а нижня за рахунок пластич
ності фактично підтікає під них (Павлюк, 2014; 
крупський, 2001) .

тектонічні події, розпочинаючи з кінця ме
зозою і до кінця кайнозою, призвели до утво
рення гірськоскладчастої споруди карпат з пе
редгірським і тильними моласовими прогина
ми . в такий спосіб давні океанічні породи 
опинилися в зоні помірних температур та тис
ків, де нагромаджена ними ор зазнала проце
сів деструкції . З іншого боку, активні тектоніч
ні процеси спричинили появу розривних по
рушень різного масштабу, які можуть бути 
флюїдопроводами . Наприклад, за розрізом ру
ські комарівці—стрий налічується п’ять гли
бинних розломів, а розріз гринява—берегомет 
характеризується чотирма аналогічними мас
штабними порушеннями . Загалом, завдяки 
своїй геологічній історії для карпатської на
фтогазоносної провінції притаманні різнома
нітні флюїдопроводи, характерні для зон суб
дукції .

така будова регіону виявилася зручною для 
пояснення генезису вв, що зосереджені в чис
ленних покладах, з позицій двох крайніх кон
цептуальних точок зору на даний процес: про 
біогенне (органічне) чи абіогенне (неорганіч
не) походження (джерела) нафтових вв, або, 
точніше, про осадове чи глибинне джерело ре
човини та провідний геологічний процес на
фтогазогенезу, який приводить до формування 
родовищ нафти і газу (Пиковский, 2006) . При 
цьому локалізація скупчень родовищ поблизу 
численних поперечних та поздовжніх розломів 
може бути ознакою надходження флюїду з гли
бинного джерела . водночас наявність в регіоні 
потужних формацій з високим вмістом ор 
може бути ознакою надходження вуглеводнів у 
пастки внаслідок деструкції первинної ор . 
якщо при розгляді питання синтезу в умовах 
земної мантії фактор часу не має суттєвого 
значення з огляду на високі швидкості реакції 
в екстремальних умовах астеносфери, то для 
низькотемпературних ділянок земної кори він 
є принциповим . чи було достатньо часу для 
деструкції ор у межах регіону, що розгляда
ється?

більшість родовищ вуглеводнів більче
волицького нафтогазоносного району розта
шовані у Зовнішній зоні Передкарпатського 

Ю.В. Хоха, М.І. Павлюк, І.М. Наумко
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прогину в товщах верхньоміоценових молас 
(тортон, сармат) та подекуди в породах крей
ди, юри та девону . За незначним винятком, це 
поклади газу та газоконденсату . 

відклади пастки наймолодшого віку у більче
волицькому нафтогазоносному районі дату
ються 7,25 млн років, тоді як відклади найста
рішої пастки, що виявлена у породах нижнього 
та середнього девону (локацьке газове родови
ще), мають вік понад 385 млн років . Нафтові 
родовища зосереджені в межах бориславо
Покутського нафтогазоносного району, крім 
ко ханівського і лопушнянського родовищ . 
Практично всі во ни залягають у породах па
леогену разом із газоконденсатними, нафтога
зовими, газонафтовими та нафтогазоконден
сатними родовищами (крупський, 2001) . та
кий значний вік продуктивних горизонтів 
передбачає, загалом, дуже тривалий час пере
бування вуглеводнів в умовах відносної ізоля
ції, що може бути підставою для твердження 
про досягнення стану, близького до термоди
намічної рівноваги .

тепловий потік у межах Західного нафтога
зоносного регіону коливається у межах 60— 
70 мвт/м2; поклади газу розташовані на глиби
нах ≈1000 м, тоді як газоконденсатні та інші 
типи родовищ, що містять значну частку важ
ких алканів, виявляються в межах глибин 
1000—3000 м, а нафтові — до 4000 м і глибше 
(атлас…, 1998) . температури для цих глибин 
(взято усереднений тепловий потік 65 мвт/м2) 
становлять від 38 до 108 °с . чим вища темпе
ратура у закритій системі, тим швидше вона до
сягає стану термодинамічної рівноваги . отож, 
сумарний вплив достатньо високих темпера
тур та тривалого часу зсуває геохімічну систе
му «газ/нафта/кероген» у стан рівноваги, що 
дає змогу використовувати методи рівноваж
ної термодинаміки для опису її еволюції .

методи розрахунків
особливості «стехіометричної» і «нестехіоме
тричної» моделей розрахунку складу геохіміч
них систем зумовили напрями їхнього засто
сування у наших розрахунках . Поставлене за
вдання — встановити склад системи «продукти 
деструкції/кероген», принципово не може бути 
вирішене із застосуванням «стехіометрично
го», а отже, і детерміністичного підходів . у ви

хідних даних бракує достатньої кількості ін
формації для визначення ймовірностей, тобто 
мольних часток компонентів, з яких склада
ється система . для вирішення такого завдання 
слід звернутися до математичного апарату, 
який дає змогу розрахувати найбільш несупер
ечливий розподіл ймовірностей . у 1957 р . ви
датний математик е .т . джейнс дійшов висно
вку (jaynes, 1957), що методи статистичної ме
ханіки, які лежать в основі термодинаміки, є 
окремим випадком загальної методики попе
редження помилок, розробленої к . Шенноном . 
Загальним є те, що в обчисленнях визначають 
функцію ймовірності на основі заданих серед
ніх значень, а виведена методологія одержала 
назву «формалізм джейнса», який дає змогу 
виконати розрахунки для початкової речовини 
з невизначеним складом . Загальновизнано, що 
кероген не є індивідуальною сполукою із ста
лим (в певних межах) набором атомарних груп . 
радше, ми маємо справу із сумішшю нерегу
лярних полімерів, утворених представниками 
кількох груп органічних речовин — насампе
ред гідрооксикарбоновими ароматичними кис
лотами, ароматичними поліконденсованими 
ядрами, які включають гетероцикли, що міс
тять сірку, азот та кисень і полісахариди, спо
лучені βетерним зв’язком .

із застосуванням положень формалізму 
джейн са до хімічної структури керогену, яка 
представлена адитивною моделлю, встановлю
ється найбільш ймовірний розподіл атомарних 
груп у стані термодинамічної рівноваги для 
обраних термобаричних умов . розрахунок зво
диться до визначення методом монтекарло 
розподілу елементів, з яких складається ор, се
ред адитивних складових, що описують будову 
ор . вихідні дані для розрахунку — елементний 
склад ор, передбачувані компоненти системи 
(з введенням їхніх енергій гіббса), температура 
та тиск . жодних додаткових припущень в об
числення не вноситься . 

результатом є несуперечливий розподіл еле
ментів між атомарними групами та індивіду
альними компонентами системи, за якого 
структура має максимальну ентропію та міні
мальну енергію гіббса, а отже, є рівноваж  
ною . детальний опис та алгоритм застосуван
ня положень формалізму джейнса для розра
хунку геохімічних систем наведено у (хоха, 
2019; любчак, 2013) .

Термодинаміка еволюції органічної речовини в контексті полігенезу викопних вуглеводнів
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Результати та їх обговорення

у виконані нами розрахунки введено дані про 
кероген іі типу (як приклад ор), позаяк саме 
він трапляється в осадових породах, які вва
жаються джерелом нафти (нафтоматеринсь
кими породами), зокрема в Західному наф
тогазоносному регіоні . кероген іі типу харак
теризується відносно високими значеннями 
від ношення Н/с та порівняно невеликими — 
о/с . його утворення пов’язують із морськи 
ми осадами, які містять залишки мікроорга
нізмів, фітопланктону та зоопланктону, що де
градують у відновному середовищі .

у розрахунках усіма методами враховували
ся відомості про хімічний склад родовищ газу, 
газоконденсату, нафти, а також нафтогазових, 
газонафтових та нафтогазоконденсатних родо
вищ Західного нафтогазонос ного регіону (ат
лас…, 1998), зокрема тих, для яких є дані про 
вміст ізомерних форм бутану у газовій фазі . 
Загалом, такі дані виявлено для 61 родовища, з 
яких два було виключено з огляду на екстре
мально малі значення коефі цієнта ic4 / nc4, 
для яких неможливо знайти відповідності за 
термодинамічним моделюванням . отже, у під
сумку до розрахунку включено 59 родовищ .  
За одержаними результатами на ми визначені 
рівноважні температури утворення газів вуг
леводневих родовищ регіону .

як зазначено вище, для визначення складу 
рівноважної системи «кероген іі типу/вугле
водневі гази» для осадової товщі нами зас  
то совано модель формалізму джейнса . у таб
лиці наведено приклад частини результатів 

розрахунку для одного з теплових потоків — 
40 мвт/м2, а саме мольних часток неорганічних 
газів та перших чотирьох алканів у рівновазі  
з керогеном . через громіздкість даних резуль
тати для керогену, що містять відомості про  
44 адитивні складові, нами не наводяться .  
Приклад такого розрахунку подано в роботі 
(любчак, 2018) .

визначення режимів утворення вуглеводнів 
за глибинною моделлю проведено за «стехіо
метричною» моделлю . для розрахунків вико
ристовували метод констант рівноваги неза
лежних реакцій з огляду на простоту системи, 
яка складається з надлишку вуглецю, містить 
гомологи метану (до пентану включно), а та
кож азот, діоксид вуглецю, в менших кількос
тях сірководень і гелій . активність визначали 
за напівемпіричним рівнянням стану, що до
кладно описано в (хоха, 2014) . Ще одне при
пущення, яке потрібно зробити для подальших 
розрахунків, — це утворення речовинами сис
теми ідеального розчину . таким чином, розра
хунок термобаричних умов утворення природ
них газів в умовах верхньої мантії Землі зво
диться до розв’язання алгебраїчного рівняння 
п’ятої ступені відносно мольної частки водню .

результатом розрахунків є глибини утворен
ня суміші газів, що відповідають за складом 
знайденим у сучасних покладах . Поля рівно
важних глибин виявилися проекцією глибин 
утворення рівноважних сумішей заданого 
складу на земну поверхню та характеризують 
зону рівноваги . 

Поля глибин віддзеркалюють дві властивос
ті флюїду: швидкість його міграції від осередку 

Ю.В. Хоха, М.І. Павлюк, І.М. Наумко

Мольні частки газів у рівновазі з керогеном ІІ типу
Mole fraction of gases in equilibrium with type II kerogen

глибина,  
км

газова фаза рівноважної системи (у %)

cO2 H2O H2s cH4 c2H6 c3H8 nc4H10 ic4H10

01 2,63 0,007 0,000 22,02 0,006 6,04 × 10–05 3,64 × 10–06 1,16 × 10–05

02 2,61 0,049 0,003 21,94 0,042 1,70 × 10–03 2,24 × 10–04 6,06 × 10–04

03 2,59 0,084 0,006 21,88 0,072 3,82 × 10–03 6,35 × 10–04 1,55 × 10–03

04 2,55 0,161 0,010 21,80 0,085 4,61 × 10–03 7,52 × 10–04 1,66 × 10–03

05 2,43 0,386 0,015 21,67 0,071 2,92 × 10–03 3,49 × 10–04 7,05 × 10–04

06 2,21 0,810 0,021 21,38 0,060 1,99 × 10–03 1,84 × 10–04 3,39 × 10–04

07 1,83 1,522 0,026 20,88 0,051 1,36 × 10–03 9,94 × 10–05 1,69 × 10–04

08 1,58 2,004 0,033 20,54 0,047 1,09 × 10–03 6,80 × 10–05 1,07 × 10–04

09 1,25 2,635 0,039 20,10 0,035 6,12 × 10–04 2,74 × 10–05 4,01 × 10–05

10 0,98 3,136 0,046 19,74 0,030 4,16 × 10–04 1,48 × 10–05 2,03 × 10–05
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синтезу до пастки в осадовій товщі та термо
баричні умови його утворення . від швидкості 
міграції залежить, скільки важких гомологів 
різних вуглеводневих рядів досягнуть пастки, 
де вони «законсервуються», враховуючи незна
чні температури в умовах залягання промис
лових родовищ . чим менша швидкість мігра
ції, тим довше флюїд перебуває в проміжних 
зонах, які характеризуються меншим консолі
дуючим впливом тиску, що, очевидно, спричи
нить метанізацію газової складової . Зі змен
шенням глибини, незалежно від початкового 
складу, відсотковий вміст метану у системі 
«ор–газ» збільшується . відповідно, на схемах 
полів глибин ми отримаємо ділянки менших 
значень . якщо не враховувати швидкості мі

грації та вважати їх рівними між собою для 
різних родовищ і горизонтів, то поля глибин 
будуть відображати термобаричні умови син
тезу вуглеводнів у земній корі та верхній мантії .

розподіл рівноважних температур утворен
ня газів вуглеводневих родовищ Західного на
фтогазоносного регіону, розрахований за «сте
хіометричною» моделлю, характеризується 
певними закономірностями . Насамперед чітко 
виокремлюються ділянки з високими значен
нями рівноважних температур (400—600 °с), 
які зосереджені у бориславоПокутському на
фтогазоносному районі, тоді як газові родови
ща більчеволицького нафтогазоносного ра
йону характеризуються меншими показника
ми, які практично не перевищують 400 °с . така 

Термодинаміка еволюції органічної речовини в контексті полігенезу викопних вуглеводнів

Рис. 1. розподіл рівноважних температур утворення газів вуглеводневих родовищ Західного нафтогазоносного 
регіону: а — волиноПодільська нафтогазоносна область, б — Передкарпатська нафтогазоносна область, в — 
карпатська нафтогазоносна область, г — Закарпатська газоносна область; 1 — волинський нафтогазоносний 
район, 2 — Подільський перспективний район, 3 — бузький газоносний район, 4 — Нестеровський перспектив
ний район, 5 — більчеволицький нафтогазоносний район, 6 — бориславоПокутський нафтогазоносний 
район, 7 — скибовий нафтогазоносний район, 8 — кросненський перспективний район, 9 — мукачівський 
газоносний район, 10 — солотвинський газоносний район
Fig. 1. Distribution of equilibrium formation temperatures of gases for hydrocarbon deposits of the Western oil and 
gas region: a — volynPodillyay oil and gas region, б — Precarpathian oil and gas region, в — carpathian oil and gas 
region, г — Transcarpathian gas region; 1 — volyn oil and gas district, 2 — Podillya promising district, 3 — Buzkyi  
gasbearing district, 4 — nesterovskyi promising district, 5 — Bilchevolytskyi oil and gas district, 6 — Boryslav
Pokutskyi oil and gas district, 7 — skybovyi promising oil and gas district, 8 — Krosnenskyi district, 9 — mukachevo 
gasbearing district, 10 — solotvyn gasbearing district
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закономірність спостерігається для всіх тепло
вих потоків (рис . 1) . Номери родовищ на рис . 1 
відповідають нумерації за (атлас…, 1998) .

максимуми рівноважної температури (див . 
рис . 1) з достатньою точністю репрезентують 
перетини регіональних розломів — самбір
ськоНадвірнянського з тячівськоНадвір нян
ським у районі м . Надвірна і судововиш  
нян ського з самбірськоНадвірнянським (круп  
ський, 2001) . можна припустити, що ці по 
тужні флюїдопроводи спрямували за градієнтом 
тиску розсіяну в давніх океанічних породах  
ор у пастки . водночас картосхеми полів рівно
ваги (хоха, 2014) для цього регіону, обчислені 
за припущеннями про синтез вуглеводнів в 
умовах астеносфери Землі за «стехіометрич
ною» моделлю, демонструють аналогічну за
коно мірність зі зміщенням центрів темпера
турних максимумів у північнозахідному на
прямку (рис . 2) .

важливою відмінністю розрахунку за обома 
моделями є абсолютні значення температур, 

які у моделі глибинного походження перебува
ють в діапазоні 1100—1800 °с . Передбачається, 
що консолідуючий вплив тиску навіть за таких 
високих температур сприяє синтезові на про
тивагу деструкції . ми припускаємо, що для 
моделі формалізму джейнса, яка використову
валася для побудови рівноважних температур, 
діють аналогічні рушійні сили . За прийнятою 
теорією, із зануренням та одночасним зрос
танням температури кероген у послідовності 
змін спочатку утворює нафту, потім жирні га
зи та, наприкінці, сухі гази із максимальним 
вмістом метану (тиссо, 1981) . однак це припу
щення не враховує впливу тиску на геохімічну 
систему . З термодинамічних розрахунків ви
пливає, що системи у рівновазі з керогеном 
збільшують вміст важких органічних складо
вих із зануренням до певної межі .

Попередні роботи (хоха, 2019) засвідчили, 
що оптимальні режими для консервації систем 
із вмістом важких вуглеводнів спостерігають
ся на глибинах 2—5 км, тобто на рівнях «на
фтового вікна»; причому найкращі умови від
повідають найменшим значенням теплового 
потоку, що цілком передбачувано з огляду на 
деструктивний вплив температури при помір
них тисках . розрахунок показав, що за своїм 
складом гази нафтових родовищ утворюються 
на більших глибинах, ніж такі газових і газо
конденсатних, а останні займають проміжне 
положення . При цьому підвищення темпера
тури є фактором, який сприяє утворенню важ
ких вуглеводнів в умовах зростання тиску . 
якщо оцінювати глибини утворення сумішей 
вуглеводнів рівновазі з керогеном, то нафта 
синтезована на глибинах 12—17 км, газокон
денсат — 10—12 км, газ — 6—8 км . Зазначимо, 
що, згідно з аналізом експериментальних да
них з вивчення механізмів утворення і форм 
захоплення водновуг ле водневих включень в 
процесі росту кристалів синтетичних мінера
лів у гідротермальних нафтовмісних розчинах 
(Пентелей, 2011), сприятливі умови для вугле
воднегенезу у земних надрах досягаються: а) 
для виникнення істотно вуглеводневих гомо
генних флюїдів при взаємодії гідротермальних 
розчинів з каусто генними породами — на гли
бинах не менше 10—12 км; б) для існування 
двофазових рідких воднонафтових флюїдів 
без вільного газу, утворених при взаємодії гід
ротермальних розчинів з нафтою, — на глиби

Рис. 2. картосхема полів рівноваги Західного нато
газоносного регіону україни . умовні позначення див . 
на рис . 1
Fig. 2. map of equilibrium fields of the Western oil and 
gasbearing region of Ukraine . legend — see Fig . 1
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нах близько 3,5—4,5 км; для існування і пере
несення рідких вуглеводнів, збагачених лег
кими і середніми нафтовими фракціями, у 
вигляді надкритичного флюїду — на глибинах 
понад 12—15 км .

висновки
1 . cумарний компонентний склад газів наф
тогазових родовищ Західного нафтогазонос
ного регіону україни при термодинамічному 
аналізі вказує як на можливість біогенного,  
так і на ймовірність абіогенного походження, 
тобто на «полігенез нафти» . обмеженням цих  
мір кувань є сама модель, яка передбачає пе  
ре бування у рівновазі системи, що складаєть 
ся водночас з керогену та вуглеводневих газів . 
якщо гази мігрують, а кероген залишаєть ся у 
зоні синтезу, то система починає прямувати  
до нової рівноваги, яка характе ризуватиметь
ся іншим розподілом елементів між складо
вими системи . З природних систем ця модель 
найкраще відповідатиме системам, де рівно
вага, як приклад, реалізується в елементах  
закритої пористості: флюїдних включеннях у 
мінера лах і закритих порах порід (naumko et 
al ., 2017) .

2 . серед термодинамічних моделей для роз
рахунку складу геохімічних систем «кероген/
газ» найбільш придатною є максимізація ен
тропії за формалізмом джейнса, а для визна
чення складу за абіогенною моделлю глибин
ного генезису — метод констант незалежних 
хімічних реакцій з використанням відповідно
го рівняння стану .

3 . концепція полігенезу нафти і газу не мо 
же примирювати панівні нині органічну і не
органічну гіпотезитеорії, адже підходи до  
їхнього обґрунтування ґрунтуються на прин
ципово відмінних концептуальних засадах . 
По лігенез нафти і газу — це не зближення або 
об’єднання органічної і неорганічної теорій  
їхнього походження, це лише фіксація палео
термобаричних умов флюїдного середовища 

нафтидогенезу, в яких можливе утворення 
природних вуглеводнів . цей принципово ін
ший підхід розглядає можливості синтезу при
родних вуглеводнів у різних геофлюїдодина
мічних ситуаціях, а отже, значно розширює 
потенційні можливості оцінки нафтогазоре
сурсності перспективних регіонів, зокрема й 
надр україни .

4 . концепція полігенезу нафти і газу фактич
но урівнює альтернативні точки зору на синтез 
і генезис природних вуглеводнів у надрах Зем
лі: абіогенну, абіогеннобіогенну та біогенну . 
За такого підходу у нову фундаментальну па
радигму нафтогазової геології і геохімії — по
лігенез природних вуглеводнів у надрах Зем  
лі — органічно вписуються розроблені в ін
ституті геології і геохімії горючих копалин 
НаН україни «нова теорія мінерального син
тезу нафти і газу в умовах астеносфери мантії 
Землі» (доленко и др ., 1981; доленко, 1986), 
«змішаного органічномінерального синтезу» 
(«подвійний генезис») (Павлюк и др ., 2003; 
Павлюк, 2017), «нова теорія синтезу і генезису 
природних вуглеводнів: абіогеннобіогенний 
дуалізм» (Наумко, 2003, 2006) .

5 . За таких передумов виникає припущення, 
що універсальна гіпотезатеорія синтезу і ге
незису природних вуглеводнів у літосфері Зем
лі не може бути створена . Позитиви кожної 
окремої з численних різнопланових гіпотез
теорій, як і їхні недоліки, неможливо пошири
ти на інші, оскільки те, що в одних РТумовах є 
чинником утворення, в інших — стає деструк
тивним фактором і не може слугувати поєдну
вальним чинником . генераційноміграційне 
захоплення вуглеводнів включає багато варі
антів еволюції ор у породних комплексах . у 
різних геофлюїдодинамічних ситуаціях проце
си нафтидогенезу матимуть свої відмінності; 
вони будуть реалізовуватися за різноманітних 
термодинамічних параметрів (Т, Р) і складу на
фтидоутворювальних систем, однак у підсум
ку формуватиметься весь спектр природних 
вуглеводнів — складових нафти і газу .
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THermODynamics OF THe evOlUTiOn OF Organic maTTer  
in THe cOnTeXT OF POlygenesis OF FOssil HyDrOcarBOns
The dominant concepts of organic matter evolution, which are based on various theories – the synthesis of inorganic 
compounds in the earth’s asthenosphere, the destruction of organic compounds in the sedimentary layer, and other 
hybrid and alternative models, are comprehensively considered . a possibility is accessed of using the equilibrium 
thermodynamics methodology to calculate the change in the composition of the geochemical system under changing 
geodynamic regimes in a wide range of lithosphere conditions . The main factors that control the kerogen/gas system 
composition are temperature, pressure, and the initial composition expressed in molar fractions of elements .
some ways to calculate by thermodynamic methods the composition of geochemical systems consisting of organic and 
inorganic compounds are shown . all methods were divided into two main groups: “stoichiometric”, based on independent 
chemical reactions in equilibrium, and “nonstoichiometric”, when the calculation is based on the chemical potentials of 
the components . it is shown that the entropy maximization method is most suitable for estimating the evolution of 
organic matter in sedimentary rock strata, and the method of independent chemical reaction constants – for calculation 
within the earth’s asthenosphere .

Both methods are applied to hydrocarbon deposits in the carpathian oil and gas province . The temperatures and 
depths of the formation of gases mixture identical in composition to those found in modern deposits are determined . 
schematic maps of formation depths on both models are composed and regularities of spatial distribution of depths and 
temperatures of the formation of deposits in region are established .

according to the thermodynamic analysis, the gases component composition of oil and gas fields of the Western oil 
and gas region of Ukraine indicates both the possibility of biogenic and the probability of abiogenic origin, i .e . the “oil 
polygenesis” . The consistency of the “oil window” concept with thermodynamic calculations by the method of entropy 
maximization according to jaynes’ formalism is shown . it was found that among thermodynamic models for calculating 
the kerogen/gas geochemical systems composition, the most suitable method is entropy maximization by jaynes’ 
formalism, and for determining the composition by abiogenic model of deep genesis – the method of independent 
chemical reactions constants . it is assumed that the concept of polygenesis of oil and gas equates the views on the genesis 
of natural hydrocarbons in the bowels of the earth: abiogenic, abiogenicbiogenic, and biogenic .

Keywords: organic matter; polygenesis of oil and gas; evolution; carpathian oil and gas province; equilibrium 
thermodynamics .




