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Аннотация. Анализ состава поровых вод представляет собой эффективный диагностический инструмент 
для интерпретации физико-химических процессов взаимодействия в  системе вода-порода. Достоверность 
результатов изучения состава поровых растворов напрямую зависит от правильности выбора лабораторного 
метода их извлечения. В статье рассматриваются ведущие современные методы, используемые для получения 
проб воды из слабопроницаемых отложений, в частности, центрифугирование, пробоотборники Rhizon, от-
жатие под высоким давлением, а также косвенный метод водных вытяжек и вытеснение вод вязким флюидом. 
Представлен ряд преимуществ и недостатков данных методов, охарактеризована эффективность их исполь-
зования для слабопроницаемых пород с различным водосодержанием и свойствами.
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Abstract. Pore water composition study is an effective diagnostic tool to understand and interpretate the physical 
and chemical processes during water-rock interaction. The correct choice of the laboratory extraction method directly 
defines the quality of its chemical composition results interpretation. The paper reviews the leading modern pore water 
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Введение. Поровые воды являются частью 
гидросферы и  изучение их химического состава 
и  физико-химических свойств как жидкой фазы 
горных пород представляет значительный интерес 
для целей гидрогеологии, геохимии, литологии, 
нефтяной геологии и пр. Для гидрогеолога знание 
состава и свойств порового раствора помогает при 
исследовании происхождения и  формирования 
подземных минерализованных вод и рассолов. Для 
промысловой геофизики важно знать свойства по-
ровых вод, так как они определяют основные про-
мыслово-геофизические параметры (электрические, 
электрохимические, нейтронные) [Орлов и  др., 
1974]. Несмотря на то, что экспериментальное из-
учение поровых растворов ведется уже около века, 
получение надежных данных о содержании и составе 
поровых вод, особенно плотных пород, остается для 
науки до сих пор актуальной проблемой.

Для слабопроницаемых отложений, особенно 
для образцов пород с  изначально низким водосо-
держанием (менее 5  масс. %), выполнить прямой 
отбор пробы пластовой воды из скважины, шурфа, 
образца и пр. для дальнейшего анализа крайне за-
труднительно. Поэтому достоверность результатов 
изучения состава поровых растворов будет преиму-
щественно зависеть от правильности выбора лабо-
раторного метода извлечения поровых вод. При этом 
выбранный метод должен быть достаточно надежен 
и в процессе исследования не оказывать влияние на 
химический состав и физические свойства отбира-
емой пробы воды.

На сегодняшний день минерализацию и  хими-
ческий состав поровых вод слабопроницаемых 
образцов можно определить как путем эксперимен-
тальных исследований в  лаборатории (косвенный 
метод водных вытяжек, прямой химический анализ 
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поровой воды, непосредственно выделенной из об-
разца породы путем применения внешней силы, 
посредством отжатия, отсасывания, центрифугиро-
вания), так и с помощью термодинамических расче-
тов в системе вода — порода — газ — органическое 
вещество. 

Настоящая статья посвящена рассмотрению тео-
ретических и практических основ как прямых, так 
и косвенного современных лабораторных методов 
извлечения поровых вод (центрифугирование, от-
сасывание (ризоны), опрессовывание (отжатие), 
водные вытяжки.) из слабопроницаемых отложений 
с различным водосодержанием, а также сравнитель-
ной характеристике преимуществ и  недостатков 
данных методов экстракции.

Метод центрифугирования. Физической ос-
новой метода центрифугирования является до-
стижение больших разностей давления на границе 
двух фаз под действием значительного ускорения 
в центрифуге в образце водонасыщенной породы, 
превышающего капиллярное давление в  самых 
крупных порах [Гудок, 2007; Гурский, 2003].

Изначально метод центрифугирования исполь-
зовался для выделения влаги из почвы с  целью 
характеристики ее физических свойств. Впервые 
он был применен в 1903 г. Бриггсом и Маклейном 
для определения «эквивалента влажности» почвы, 
то есть содержания влаги в образце после того, как 
избыток воды был уменьшен центрифугированием 
[Briggs, McLane, 1907]. В дальнейшем такой метод 
стал применяться для грунтов и донных осадков.

На территории СССР метод центрифугирования 
в достаточно простой модификации был применен 
С.В. Бруевичем для выделения поровых растворов 
из морских илов в 1935–1940 гг. на Каспийском море 
[Бруевич, Виноградова, 1947]. При этом ограничен-
ные технические возможности позволяли создавать 
сравнительно невысокие давления при отжатии, что 
позволяло отделять пробу поровой воды только из 
очень увлажненных илов (содержание воды более 
35  масс. %). Аналогичный метод использовался 
в 1950–1960-х годах зарубежными исследователями, 
например, при выделении растворов из грунтов при 
бурении экспериментальной скважины «Мохол» [Rit-
tenberg, et al., 1963], определении содержания хло-
ридов в некоторых породах [Swarzenski, 1959] и др.

В настоящее время в  мировой практике лабо-
раторных и экспедиционных работ метод центри-
фугирования применятся достаточно часто для 
выделения поровых вод из слабопроницаемых от-
ложений. При этом, чем больше влажность осадка 
(оптимально более 50–60 масс. %), тем больший объ-
ем пробы воды можно получить в короткое время.

В работе [Mower, et al., 1994] представлены данные 
успешного применения метода центрифугирования 
для извлечения воды как из раздробленных, так 
и полноразмерных образцов керна туфов с довольно 
низким содержанием воды (в среднем 11 масс. %).

По данным [Крюков, 1971] в ходе центрифуги-
рования всегда извлекается только часть поровой 
воды (табл. 1) и непроизвольно возникает вопрос, 
достаточно ли репрезентативна извлеченная проба 
для полноценной характеристики состава раствора 
в исследуемой системе вода–порода. При этом коли-
чество извлеченной воды определяется начальной 
влажностью, составом отложений, продолжитель-
ностью и  скоростью центрифугирования, а  также 
другими факторами. Но даже при скоростях более 
14000  об/мин неизвлеченными остается 5–15 % 
порового флюида (порода меловых отложений) 
[Edmunds&Bath, 1976].

В результате область применения метода цен-
трифугирования ограничивается увлажненными 
осадками (водосодержание более 30 масс. %), при 
этом для извлечения представительной пробы воды 
может потребоваться достаточно большой объем 
породы [Sacchi, et al., 2001]. Однако, для уплотнен-
ных слабопроницаемых пород низкой влажности 
метод центрифугирования может использоваться как 
косвенный для определения так называемой несни-
жаемой водонасыщенности [Андреева, 2016; Зубков, 
2015; Кузнецов и др., 2010; Марков-Осоргин и Рубин-
штейн, 1952; Рубинштейн, 1950; Adams, et al., 2012].

В ходе продолжительного центрифугирования 
возникает опасность потери части воды за счет испа-
рения. Для предотвращения испарения следует про-
водить центрифугирование в закрытых пробирках 
с поддержкой и контролем постоянной температуры 
[Sacchi, et al., 2001]. Даже при таких условиях не 
всегда удается предотвратить окисление элементов 
с переменной валентностью в ходе выделения пробы 
[Sholkovitz, 1973].

Та б л и ц а  1

Примеры соотношения извлеченной при центрифугировании воды с начальной влажностью
 в зависимости от состава отложений

Состав отложений Водосодержание, масс. %  % извлечения воды Источник

Глинистые почвы (глины 43 %, ил 30 %) 25 50
[Mubarak & Olsen, 1976]

Песчанистый известняк (глины до 17 %) 25 52

Глинистый ил 30 38–40
[Batley & Giles, 1979]

Песок 48 35–40

Донные осадки (глины до 85 %, CaCO3 до 10 %) 40–75 40–60 [Sacchi, et al., 2001]

Отложения мела 15–20 40–50 [Edmunds & Bath, 1976]
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По мере обезвоживания осадка при центрифу-
гировании может наблюдаться изменение концент-
рации компонентов выделяемого раствора за счет 
физико-химических процессов. Так в породах, со-
держащих глинистые минералы, со временем может 
наблюдаться снижение минерализации порового 
раствора за счет его разбавления слабоминерали-
зованной связанной водой, подтянутой в ходе про-
должительного центрифугирования [Крюков, 1971]. 
В работе [Edmunds, 1976] было зафиксировано, что 
для пород, не содержащих глинистых минералов, 
при продолжительном центрифугировании также 
наблюдалось снижение содержания натрия, калия 
и  кальция, в  то время как концентрации магния 
и  стронция оставались постоянными. Данное по-
ведение катионов авторы объяснили их различным 
гидравлическим сопротивлением [Edmunds, 1976]: 

согласно уравнению Стокса гидравлическое сопро-
тивление будет намного больше для двухвалентных 
катионов, чем для одновалентных. Позже, в работе 
[Steiner, et al., 2018] и  др. были экспериментально 
зафиксированы изменения химического состава, 
рН и ионной силы порового раствора почв за счет 
потери СО2, обогащенного 12С, в процессе центри-
фугирования. Более того, в отложениях, содержащих 
легкорастворимые минералы (хлориды, гипсы и пр.) 
возможно их частичное растворение и загрязнение 
пробы воды продуктами реакции [Крюков, 1971].

Для минимизации вышеуказанных факторов 
и увеличения эффективности извлечения поровой 
воды из отложений низкой влажности до (10 масс. %) 
ряд исследователей [Duncan Moss, Edmunds, 1992] 
пробовали усовершенствовать метод центрифу-
гирования путем добавления перед процедурой 

 Та б л и ц а  2

Сравнительная характеристика основных методов извлечения поровых вод слабопроницаемых пород 
для дальнейшего анализа их состава

Название 

метода
Преимущества Недостатки и сложности

М
ет

о
д

 

ц
ен

тр
и

ф
уг

и
р

о
в

ан
и

я Удобный, гибкий, относительно быстрый, 

простой, прямой метод извлечения поровой 

воды из хорошо увлажненных пород.

Возможность контроля факторов изменения 

состава воды при извлечении.

Позволяет определить химический и изотоп-

ный состав извлеченных вод.

Не эффективен для слабопроницаемых пород с низкой влажностью 

(менее 5–15 масс. %).

Возможно испарение воды в ходе центрифугирования.

Извлекается только часть воды, соответственно сложно оценить ре-

презентативность пробы для характеристики состава всей поровой 

воды.

Возможно изменение химического состава, Eh, рН в ходе продолжи-

тельного центрифугирования и увеличении скорости вращения за 

счет возникающих физико-химических процессов.

Р
и

зо
н

ы

Просты в использовании, мобильны, не тре-

буют пробоподготовки.

Сохраненение ненарушенного сложения ис-

следуемых кернов.

Не требуется фильтрация извлеченной воды 

для очистки от коллоидных частиц и механи-

ческих примесей.

Не изменяет химический состав пробы при 

извлечении.

Возможно получить пробу с маленьким ша-

гом по глубине колонки.

Извлечение воды из наиболее доступных каналов фильтрации, ис-

ключая маломобильные участки.

Плохой контроль направлений и расстояния миграции всасываемой 

жидкости.

Мембранный наконечник обладает водопоглощающей способно-

стью, что может увеличить кажущуюся соленость поровой воды, 

если использовать его без предварительного замачивания.

Не подходит для многочисленного использования, так как со време-

нем повреждается мембрана наконечника-фильтра.

М
ет

о
д

 о
тж

и
м

а

Полный макро- и микрокомпонентный со-

став поровых вод.

Возможно получить раздельно состав свобод-

ной и связанной воды.

Количествые значения величие pH и Eh по-

рового раствора.

Получение изотопного состава порового рас-

твора.

Используется с осторожностью для пород, содержащих в своем со-

ставе карбонатные и сульфатные минералы.

При превышении порогового внешнего давления — 150–200 МПа 

поровые растворы будут иметь отличный от истинного химический 

и изотопный состав.

Не эффективен для выделения поровых вод из уплотненных сланце-

вых отложений с изначально низкой влажностью (менее 5 масс. %).

Маленькое количество пробы воды.

Потеря водорастворенных газов.

К
о

св
ен

н
ы

й
 м

ет
о

д
  

в
о

д
н

ы
х 

в
ы

тя
ж

ек

Не требует сложного оборудования.

Позволяет точно и быстро определить мине-

рализацию поровых вод преимущественно 

хлоридно-натриевого состава.

Позволяет точно и быстро определить содер-

жание хлора и брома в поровом растворе.

Применим на породах после прогрева или 

экстракции углеводородов.

Не дает представление о реальном pH и Eh, макро-, микрокомпонен-

том и изотопном составе поровых вод.

Протекание процессов растворения и окисления минералов в ходе 

приготовления водной вытяжки.

Дает условное представление о минерализации порового раствора, 

в составе которого не доминируют хлор и натрий.

Невозможно получить раздельно состав свободной и связанной 

воды.



ВЕСТН. МОСК. УН-ТА. СЕР. 4. ГЕОЛОГИЯ. 2025. № 1 33

несмешивающихся жидкостей-вытеснителей 
с плотностью выше, чем у вытесняемого раствора 
(например, тетрахлорэтилен, трихлор-трифторэтан, 
фторуглерод и др.). Очевидно, использование техно-
генной жидкости требует еще большего контроля 
параметров эксперимента, проверки результатов 
и  в  целом такое усовершенствование переводит 
метод центрифугирования из прямых в косвенные, 
приближая его к методу увлажненных паст. Поэтому 
в данной модернизации метод не получил широкого 
использования.

В целом метод центрифугирования представляет 
собой удобный, гибкий, относительно быстрый, про-
стой, а главное, прямой метод извлечения поровой 
воды, при котором изменением ее состава возможно 
управлять. Метод может быть эффективен для сла-
бопроницаемых отложений с начальной влажностью 
не менее 30 масс. %, не содержащих в своем составе 
легкорастворимых минералов. При использовании 
данного метода следует учитывать литологический 
и минеральный состав отложений, их физические 
свойства (влажность, плотность и  др.), а  также 
необходимо фиксировать параметры метода (тем-
пературу, скорость вращения, время извлечение, 
количество выделенной воды относительно на-
чальной важности и пр.) для контроля получаемых 
данных (табл. 2).

Ризоны. Пробоотборники «Rhizon» (ризоны) 
являются относительно новым способом извлечения 
поровых вод, впервые разработанным компанией 
Rhizosphere Research Products в начале 1990-х годов 
для сельскохозяйственных целей. Ризоны подходят 
для отбора проб поровой воды как в емкостях или 
колоннах, заполненных керном, так и в ненарушен-
ном образце. В  последние годы пробоотборники 
«Rhizon» становятся все более популярными для 
отбора проб поровой воды из почв, а также морских 
и озерных отложений [Dickens, et al., 2007; Steiner, et 
al., 2018; Miller, et al., 2017]. 

Пробоотборники состоят из стандартного шпри-
ца с  капиллярной ПВХ трубкой и  специального 
наконечника диаметром 2,5 мм и длинной 5–15 см, 
представляющего собой гидрофильный мембран-
ный полимерный фильтр c минимальным разме-
ром пор от 0,1 мкм (рис. 1). Вытягивание поршня 
шприца создает отрицательный градиент давления 
(- 48,1 ± 0,5 кПа, при использовании шприца на 10 мл 
по данным [Di Bonito, et al, 2008]), за счет которого 
через фильтр подтягиваются поровые воды. Вода 
всасывается внутрь через поры пробоотборника до 
тех пор, пока капиллярное давление в осадке и дав-
ление в  пробоотборнике не сравняются. Микроб-
ные, коллоидные и другие загрязнения не проходят 
в пробу благодаря достаточно малому размеру пор 
наконечника [Dickens, et al., 2007], что исключает 
необходимость дальнейшей фильтрации образцов 
вод перед последующими анализами.

Скорость извлечения воды зависит от водопро-
ницаемости пород, которая определяется в  том 

числе формой и размерами твердых частиц, а так-
же степенью их уплотнения [Di Bonito, et al., 2008; 
Falcon-Suarez, et al., 2014]. Время, необходимое для 
отбора проб, напрямую зависит от коэффициента 
фильтрации (k) пород. Поровая вода будет извле-
каться при k > 10–3 м/сут (т. е. и из слабопроницаемых 
и  весьма слабопроницаемых пород) при наличии 
хорошего гидравлического контакта между грунтом 
и пробоотборником [Di Bonito, et al., 2008]. 

Данные пробоотборники просты в использова-
нии, не требуют приложения значительной силы, 
а также довольно мобильны и не нуждаются в ба-
лансировке и прочей сложной настройке. Важным 
преимуществом пробоотборников Rhizon перед 
другими методами извлечения подземных вод также 
является возможность сохранения ненарушенного 
сложения и  текстурно-структурных особенностей 
исследуемых кернов.

Кроме того, многие исследователи [Dickens, et 
al., 2007; Miller, et al., 2017] отмечают «плавные» 
профили распределения концентраций по глубине 
исследуемых колонок керна (в отличие от метода 
опрессовывания). То есть концентрации последова-
тельных проб по глубине не имеют высокой степени 
разброса. 

По данным Ди Бонито [Di Bonito, et al., 2008] 
радиус воздействия больше для более мелкоди-
сперсных (глинистых) почв и  меньше для более 
грубозернистых почв. Также Cтайнер с соавторами 
[Steiner, et al., 2018] отмечают плохой контроль на-
правлений и  расстояния миграции всасываемой 
жидкости. В частности, при помещении наконечника 
в горизонтальном положении через боковую стенку 
колонки осадка ненарушенного сложения отмечает-
ся больший подток жидкости сверху (выше глубины 
расположения Rhizon), если в керне есть какая-либо 
вышележащая вода, что может привести к  некор-
ректной оценке химического состава поровых вод 
на конкретной глубине. Таким образом, для более 
корректных результатов, стоит вести отбор образцов 
последовательно сверху вниз, слив вышележащую 
над керном поверхностную воду, если такая есть.

Кроме того, ризоны извлекают воду только из 
наиболее доступных каналов фильтрации, в мень-
шей степени задействуя воды маломобильных 
участков [Steiner, et al., 2018; Di Bonito, et al., 2008]. 

Рис. 1. Схема извлечения поровых вод при помощи пробоот-

борников Rhizon
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Следовательно, пробоотборники могут неадекватно 
учитывать пространственную изменчивость состава 
и представлять «точечные выборки» с качественны-
ми, а не количественными атрибутами.

Производители, а  также некоторые исследова-
тели [Di Bonito, et al., 2008] отмечают, что Rhizon 
следует использовать предпочтительно в  качестве 
одноразового устройства, чтобы избежать умень-
шения пористости со временем в связи с износом 
материала и  накоплением органических веществ, 
что значительно увеличивает затраты на пробоот-
бор. Хотя другие ученые доказывают на основании 
своих исследований, что пока мембрана остается 
неповрежденной, тщательно промытые Rhizon сразу 
после использования, дают удовлетворительные, 
а во многих случаях и лучшие результаты, чем новые 
Rhizon, при исследовании основных компонентов 
состава поровых вод [Steiner, et al., 2018].

Миллер и др. [Miller, et al., 2014] обращают вни-
мание на еще одну особенность пробоотборников: 
мембранный наконечник обладает водопоглощаю-
щей способностью, что может увеличить кажущуюся 
соленость поровой воды. Однако [Steiner, et al., 2018] 
приходят к выводу, что эта ошибка исчезает, если 
перед использованием пробоотборников замочить 
наконечники в  дистиллированной воде (в таком 
случае важно промыть пробоотборник пробой не 
менее двух раз — слить первые 600 мкл выделив-
шейся пробы).

Таким образом, использование пробоотборни-
ков Rhizon является наиболее мобильным, а также 
простым и удобным прямым методом извлечения 
поровой воды, не требующим дополнительной 
фильтрации пробы. Метод может быть эффективен 
для слабопроницаемых отложений при k > 10–3  м/
сут и наличии хорошего гидравлического контакта 
между грунтом и пробоотборником. Однако, для по-
лучения более корректных результатов, следует за-
ранее замачивать и промывать наконечник-фильтр 
с неповрежденной мембраной, а также вести отбор 
образцов сверху вниз последовательно (табл. 2).

Сравнение результатов химического анализа по-
ровых вод, полученных с помощью Rhizon и центри-
фугифугирования, дает схожие результаты для мно-
гих компонентов химического состава [Di Bonito, et 
al., 2008; Steiner, et al., 2018; Dickens, et al., 2007], хотя 
авторы и  описывают некоторые незначительные 
различия, связанные с тем, что методы извлекают 
разные составляющие поровой жидкости. 

Метод опрессовывания (отжатия поровых 
вод). Метод опрессовывания основан на извлечении 
поровых флюидов путем сжатия образца и является 
наиболее широко используемым методом отбора 
проб поровой воды из донных отложений, особенно 
тех, которые хорошо уплотнены и отобраны с глу-
бины водоемов более 1000 м. Данный метод также 
используется для извлечения поровых флюидов из 
глин и аргиллитов с низкой проницаемостью. От-
жатие поровых вод прессами по сути аналогично 

естественному процессу уплотнения пород с тече-
нием геологического времени, но только вызвано 
искусственно и протекает с большей скоростью.

Метод отжатия вод впервые стал применяться 
при исследованиях почв и  лечебных грязей, для 
чего использовались винтовые и  гидравлические 
ручные прессы с  небольшим давлением. В  1940-х 
годах П.А. Крюков разработал устройство, позволя-
ющее путем сжатия образца под высокой нагрузкой 
легко извлекать поровые жидкости из отложений 
горных пород. В дальнейшем П.А. Крюков [Крюков, 
1971] предложил несколько специальных приборов 
для опрессовывания (прессформы) горных пород, 
подробно и  достоверно обосновал методику вы-
деления поровых вод, проанализировав возника-
ющие погрешности и  недостатки данного метода. 
Разработанные им приборы и методики нашли ши-
рокое применение для отжатия почвенных, иловых, 
горных растворов как в России, так и за рубежом 
[Шишкина, 1972; Гурский, 2003; Mudroch, MacKnight, 
1994 и др.]. 

Данный метод был успешно использован для 
горных пород, например, для слабо консолидиро-
ванных глинистых отложений с содержанием воды 
15–25 масс. % (давление отжима 10–70 МПа) [Fernán-
dez & Villar, 2010], или плотных глин и сланцев при 
содержании воды 6–8  масс. % (давление отжима 
70–200 МПа) [Fernández, 2014; Mazurek, 2015].

Некоторые исследователи экспериментально 
фиксировали увеличение концентрации некоторых 
компонентов в отжимаемой поровой воде [Kharaka 
& Berry, 1973], а другие (например, [Крюков, 1971; 
Шишкина, 1972; Mazurek, 2015 и др.]) наоборот на-
блюдали обратный эффект — заметное уменьшение 
концентрации растворенных веществ с увеличением 
экстракции поровой жидкости.

Шишкина О.В. [1972] экспериментально уста-
новила, что при давлениях 0–200 и 0–400 кг/см2 как 
общая концентрация, так и концентрация отдельных 
ионов не меняется. Изменение концентрации ионов 
растворов начинается при давлениях примерно 
600–700  кг/см2 и  становится значительным при 
более высоких давлениях (более 1500–2000 кг/см2). 
Изменение концентраций отдельных ионов зависит 
главным образом от характера пород, исходной 
влажности и их соотношений в растворе. При этом 
при давлении до 202 кг/см2 выделяется до 80–87 % 
всей содержащейся в  осадке воды, а  остаточная 
влажность составляет 16–23 масс %. Махнейм [Man-
heim, 1974] не обнаружил изменения концентрации 
хлора донных осадков Атлантического океана до 
600 кг/см2 (59 МПа). П.А. Крюков привел более ши-
рокий диапазон давлений (от 1 до 1260 кг/см2 или 
0,98–1236 · 105 Па) для горных пород, при котором не 
наблюдалось практически изменений состава отжи-
маемого порового раствора [Крюков, 1971]. Кроме 
того, опытным путем было показано [Богашова 
и др., 1981], что при отжимании вод под высоким 
давлением имеет значение время нагрузки: в случае 
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быстрого опрессовывания (1569 · 105 Па, менее 2 сут) 
не происходит изменение минерализации и макро-
состава раствора, при медленном опрессовывании 
(до 2-х недель) незначительные изменения в составе 
появляются уже при 941 · 105 Па, а при 1569 · 105 Па 
наблюдается снижение минерализации на 10 % от 
первоначального значения. В работе [Гурский, 2003] 
для морских осадков показано, что в интервале дав-
ления 50–150 бар (105 Па) экспериментально наблю-
дается постоянство состава биогенных элементов 
и макрокомпонентов в выделяемых поровых водах. 
При этом равномерный и не слишком длительный 
во времени режим опрессовывания позволяет полу-
чить более однородный состав отжимаемой воды. 
Таким образом, для хорошо увлажненных донных 
осадков (в идеале влажностью более 50  масс. %) 
получение кондиционной пробы методом опрессо-
вывания может быть достигнуто при равномерных, 
не слишком продолжительных по времени (менее 
2 сут) давлениях до 150–200 105 Па.

В случае использования метода отжима для по-
лучения представительной пробы поровой воды из 
низкопроницаемых глинистых отложений с  изна-
чально низкой влажностью необходимо применять 
более длительные и  высокие нагрузки, что неиз-
бежно приведет к изменению химического состава 
выделяемого раствора. При этом данные изменения 
могут быть связаны не только с процессами разбав-
ления отжатыми слабоминерализованными связан-
ными вода и процессами мембранной фильтрации 
(избирательная задержка солей уплотняющейся 
породой), но и  с процессами окисления и  восста-
новления в ходе проникновения кислорода при дли-
тельном извлечении, или растворением минералов 
под воздействием роста давления и  температуры 
в эксперименте. Для снижения данных негативных 
факторов используются отжимные устройства 
с  контролем температуры в  анаэробных условиях 
[Sacchi, et al., 2001].

Практическая оценка предельных возможностей 
применения метода опрессовывания для выделения 
растворов из слабопроницаемых пород с  изна-
чально низкой влажностью приведена в  работах 
[Fernández, et al., 2014; Mazurek, et al., 2015]. Фер-
нандез и  соавторы [Fernández, et al., 2014] прово-
дили эксперименты по извлечению поровых вод из 
слабопроницаемых плотных аргиллитов формации 
Opalinus Clay (Монт-Терри, Швейцария) (началь-
ная влажность 6,2–7,8  масс. %). В  результате была 
установлена хорошая воспроизводимость метода, 
а  минерализация и  изотопный состав (δ18О, δ2H) 
поровых вод, извлекаемых в диапазоне давлений от 
70 до 175 МПа были постоянны и соответствовали 
составу подземных вод, приток которых был полу-
чен в скважины. Однако [Fernández, et al, 2014] не 
исключили, что величина порогового давления для 
получения кондиционного состава поровых вод 
может измениться для других отложений и  реко-
мендовали перед началом проведения потоковых 

экспериментов определять это значение. Мазурик 
и соавторы [Mazurek, et al., 2015] извлекали поровую 
воду из плотных глинистых образцов (содержание 
глинистых минералов 28–71 масс. %) с начальным во-
досодержанием 3,5–5,6 масс. % при давлениях отжи-
ма 200, 300, 400 и 500 МПа и установили изменение 
химического и изотопного состава отжатых вод по 
мере увеличения давления. Снижение содержания 
Cl–, Br–, Na+ и K+ связано по мнению [Mazurek, et al., 
2015] с процессами ионной фильтрации в процес-
се схлопывания порового пространства во время 
сжатия. Причина повышения концентрации Ca2+ 

и  Mg2+  — растворение карбонатных минералов 
при увеличении давления. Результаты сравнения 
химического и  изотопного состава отжатых по-
ровых воды с данными водных вытяжек и прямого 
анализа подземных вод показали, что только состав 
воды, полученный при 200 МПа, наиболее близко 
соответствует реальному.

Таким образом, использовать метод отжима для 
получения пробы поровой воды необходимо с осто-
рожностью для пород, содержащих в своем состав 
карбонатные и сульфатные минералы, обязательно 
не превышая установленное пороговое значение 
внешнего давления — 150–200 МПа. В противном 
случае отжатые растворы будут иметь отличный 
от истинного химический и  изотопный состав. 
Следует отметить, что данный метод может быть не 
эффективен для выделения поровых вод из уплот-
ненных сланцевых отложений с изначально низкой 
влажностью (менее 5 масс. %), так как порогового 
давления в 150–200 МПа может быть недостаточно 
для извлечения представительной пробы раствора 
(табл. 2).

Рядом исследователей метод отжима был ус-
ложнен путем добавления функции вытеснения 
вязким флюидом. При этом боковая поверхность 
образца керна герметизируется и  производится 
фильтрация сверху вытесняющей жидкости (вяз-
кое масло, керосин и пр.) под давлением 5–50 МПа 
[Орлов и  др., 1974; 1981]. Остаточная вода пород 
из продуктивной части обычно находится в порах 
с радиусом менее 0,2–0,3 мкм и удерживается там 
капиллярным давлением, величина которого лежит 
в пределах 5–50МПа. Фильтрация производится на 
специально разработанной установке, позволяющей 
создавать и поддерживать высокие давления нагне-
тания вязкого вытесняющего флюида (до 90 МПа). 
При изменении нагрузки возможно получить пред-
ставительную пробу как свободной, так и связанной 
воды и напрямую измерить их химический и изотоп-
ный состав (табл. 2). Однако проведение испытания 
требует достаточно сложного оборудования, а время 
эксперимента может достигать до 1 месяца и более. 
Метод не нашел широкого применения и использу-
ется для решения нишевых задач.

Метод водных вытяжек. В лабораторной прак-
тике определение состава и минерализации поровой 
воды горных пород стараются выполнять путем 
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прямого анализа непосредственно выделенного 
порового раствора. Однако при работе с низкопро-
ницаемыми отложениями с изначально низким во-
досодержанием (менее 5 масс. %) не всегда возможно 
выделить неизмененную поровую воды для ее даль-
нейшего анализа, поэтому прибегают к более про-
стому альтернативному косвенному методу водных 
вытяжек [Di Bonito, et al, 2008; Sacchi, et al., 2001].

Метод заключается в том, что в одной пробе опре-
деляют количество поровой воды, а в параллельной 
или в той же пробе ‒ количество водорастворимых 
солей поровой воды путем анализа состава водной 
вытяжки. Из концентрации компонента в  водной 
вытяжке вычисляетcя его концентрация в поровом 
растворе с учетом коэффициента разбавления по-
рового раствора объемом водной вытяжки.

Впервые метод водных вытяжек был применен 
для изучения состава почвенных поровых растворов 
в России в конце XIX века И.М. Комовым и А.Н. Ра-
дищевым [Гедройц, 1906], а  зарубежом в  начале 
XX века Камероном [Cameron, 1920]. Позже появи-
лись первые экспериментальные наблюдения, свя-
занные с неоднозначностями использования метода 
водных вытяжек для получения состава порового 
раствора. В работе [Parker, 1921] впервые отмечено, 
что содержание кальция увеличивается более чем 
в 2 раза в растворах водных вытяжек из почв, чем 
в спиртовых. В работе [Mattson, et al., 1949] впервые 
показано, что иммобилизация фосфатов и снижение 
их содержания в  процессе разбавления поровых 
растворов почв подчиняется законам мембранного 
равновесия Доннана.

Условность результатов состава водных вытя-
жек для характеристики поровых вод была также 
отмечена А.Д. Архангельским и Э.С. Залманзоном 
[Архангельский и др., 1931] в связи с растворением 
углекислого кальция и окислением сульфидов в про-
цессе водной экстракции. 

В работе П.А. Крюкова [1971] установлено, что со-
став водных вытяжек при пересчете на естественную 
влажность не соответствует составу исходного по-

рового раствора: в разы увеличивается содержания 
кальция, магния, натрия, гидрокарбонат и сульфат 
ионов (рис. 2). При этом максимальное искажение 
минерализации поровой воды, рассчитанной по 
водной вытяжке, происходит в карбонатных и суль-
фатных породах за счет повышенной растворимости 
породообразующих минералов. Для песчаных пород, 
по экспериментальным данным П.А. Крюкова [1971], 
концентрация хлора, оцененная по данным водных 
вытяжек, оказывается очень близка к его реальному 
содержанию в поровой воде.

Следует отметить, что параллельно с этими иссле-
дованиями появился ряд работ, который безусловно 
использовал результаты состава водных вытяжек 
для получения состава поровых вод горных пород. 
Поводом к этому послужила работа [Mangelsdorf, et 
al., 1969], в которой экспериментально показано, что 
содержания K+ в  экстрактах водных вытяжек при 
различном соотношении воды и глинистого осадка 
изменяется линейно и сделано смелое утверждение, 
что такое же поведение должно быть и для других 
катионов в  растворе. Девайн и  соавторы [Devine, 
et al., 1973] также поддержали данную концепцию 
в своей статье.

Шмидт [Schmidt, 1975] одним из первых ис-
пользовал метод водных вытяжек для определения 
состава поровых вод однородных «чистых» сланцев 
из месторождения Manchester (штат Луизиана), 
бассейн Gulf Coast (США). В  результате было об-
наружено, что состав поровых вод сланцевых от-
ложений SO4

2– > HCO3
– > Cl– сильно отличается от 

состава пластовых вод перекрывающих песчаников 
(CI– > HCO3

– > SO4
2–). Г.В. Шмидт, опираясь на выво-

ды [Mangelsdorf, et al., 1969] и [Devine, et al., 1973], 
полностью перенес состав водных вытяжек на состав 
поровых вод сланцевых отложений, не учитывая 
минеральный состав пород и, по нашему мнению, 
ошибочно связал полученное различие с процессами 
селективной мембранной фильтрации. Хотя, как уже 
отмечалось выше, к началу исследований Шмидта 
было опубликовано достаточно работ (например, 
[Архангельский и  Залманзон, 1931; Бунеев, 1956; 
Крюков, 1971; Шишкина, 1972; Parker, 1921; Mattson, 
et al, 1949; Manheim, 1974]), отражающих трудности 
правильной оценки состава порового раствора мето-
дами водных вытяжек как для почв так и для горных 
пород без учета минерального состава.

Принципиальная важность использования ми-
нерального состава отложений для анализа резуль-
татов водных вытяжек была показана в работе [Von 
Damm & Johnson, 1987] для 12 образцов сланцевых 
пород. Ученые обнаружили, что состав водных 
вытяжек кардинально отличается от составов под-
земных вод данных отложений преимущественно за 
счет возрастания концентраций SO4

2–, Na+ или Ca2+. 
Был сделан вывод, что сульфаты являются экспери-
ментальным артефактом, возникающим в результате 
окисления пирита, для сланцев без пирита было 
установлено низкое содержание SO4

2– в растворах во-
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Рис. 2. Сопоставление pH и состава порового раствора, полу-

ченного из майкопской аргиллитоподобной глины (Гаша, скв. 

№1, глубина 1771 м): 1 — опрессовыванием при естественной 

влажности 6,4 масс. %; 2 — опрессовыванием с предварительным 

увлажнением до 14,2 масс. %; 3 — методом водной вытяжки при 

соотношении вода:порода как 2,5 : 1 (по [Крюков, 1971])
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дных вытяжек. Изменение содержания Ca2+ связали 
с растворением кальцита. Последующее проведение 
термодинамического моделирования подтвердило, 
что наличие пирита в составе отложений является 
наиболее важным параметром при формировании 
кислых рН растворов водных вытяжек, в то время 
как наличие карбонатов имеет решающее значение 
для буферизации растворов.

Позже Фонтейн [Fontanive, et al., 1993] для образ-
цов итальянской плио-плейстоценовой формации 
сравнил состав поровых вод полученных методами 
водной вытяжки и прямого отжатия. В результате, он 
не нашел подтверждения предположениям [Mangels-
dorf, et al., 1969] и [Devine, et al., 1973] и не получил 
линейных зависимостей для Ca2+, Mg2+, K+ и HCO3

–, 
также придя к выводу о необходимости использо-
вания данных минерального состава отложений для 
интерпретации результатов водной вытяжки.

В работе [Aquilina, et al., 1994] для обогащенных 
глиной горных пород Южного бассейна Франции 
была проведена серия постановочных эксперимен-
тов по изучению влияния на состав водной вытяжки 
таких параметров, как соотношение вода:порода, 
время взаимодействия, метод встряхивания (враще-
ние или ультразвук) и степень влажности образца. 
Им удалось установить, что метод встряхивания не 
влияет на результат эксперимента, а  оптимальное 
соотношение воды к породе составляет 2 : 1 при вре-
мени взаимодействия 4 ч (увеличении времени или 
соотношения приводит к возрастают концентрации 
всех макрокомпонентов; также при данном соотно-
шении вода:порода сушка образца не играет роли). 
Важно отметить, что [Aquilina, et al., 1994] также не 
обнаружили линейного изменения концентраций 
Ca2+, Mg2+, Na+, K+, Cl–, SO4

2– при различном соот-
ношении вода:порода.

В работах [Arrhenius, 1953; Edmunds, et al., 1976; 
Fernández, et al., 2014; Kullenberg, 1952; Manheim, 
1974; Reinik, et al., 2015; Swarzenski, 1959; Казак и др., 
2018] показано, что источником хлора в  раство-
рах водных вытяжек являются преимущественно 
водорастворимые хлорсодержащие соли порового 
раствора, что позволяет достаточно точно получить 
его содержание в поровой воде. В работе [Mazurek, et 
al., 2015] метод водных вытяжек уверенно использу-
ется для оценки оставшейся после опрессовывания 
(200–500 мПа) концентрации хлора в образцах сла-
бопроницаемых сланцевых пород.

В работе [Fernández, et al., 2014] представлены 
результаты экспериментального изучения состава 
поровых растворов плотных глинистых пород из 
Монт-Терри (Швейцария) с водосодержанием от 6,2 
до 7,8 %, полученные методом опрессовывания и во-
дных вытяжек. Показано, что помимо концентрации 
хлора, содержание брома в  водных вытяжках при 
пересчете с учетом естественной влажности хорошо 
согласуется с их содержанием в отжатом поровом 
растворе. Для других макрокомпонентов совпадения 
результатов не получено.

Аналогично в работе [Казак и др., 2018] для сла-
боуплотненных донных осадков Баренцева моря 
установлено, что концентрацию Cl–, Na+ и Br– в по-
ровом растворе донных осадков Баренцева моря 
можно довольно достоверно вычислять по резуль-
татам анализов растворов водных вытяжек с учетом 
естественной влажности (рис. 3, а, в), в то время как 
превышения pH, концентраций SO4

2–, HCO3
–, Ca2+, 

Mg2+, K+, B+ и  Ва2+ связаны не только с  ошибкой 
разбавления порового раствора дистиллированной 
водой в  ходе приготовления водной вытяжки, но 
и  с дополнительным растворением измельченных 
минералов, а также с процессами ионного обмена, 
и не могут быть достоверно вычислены (рис. 3).

Следует отметить, что некоторые исследователи 
полагают, что в  ряде случаев источником хлора 
также могут являются не только соли порового рас-
твора, но и обменный комплекс, который поставляет 
хлор в  ходе анионного обмена. В  работе [Walters, 
1967] показано, что полностью удалить Cl– из образ-
ца глины удается только после 5–8 горячих водных 
вытяжек и  ультразвуковой обработки, и  сделано 
предположение, что некоторый анионный обмен 
может удерживать ионы Cl– в  глинах. Сложность 
полного извлечения хлора водной вытяжкой также 
поднимается в работах [Bischoff, et al., 1970; Porewater, 
2000]. Однако, как отмечено в работах [Kriukov, et 
al., 1982; Крюков, 1971] такого эффекта не установ-
лено для осадков с высоким содержанием хлоридов 
в поровой воде при нейтральном pH, при котором 
проводится водная вытяжка, выше точки нулевого 
заряда (ТНЗ), что исключает анионный обмен.

В работах [Казак и др., 2017; Казак и др., 2018] 
показано, что для плотных образцов георгиевской, 
баженовской и ачимовской свит как до так и после 
экстракции составы поровых вод по методу водных 
вытяжек кардинально отличаются от измеренного 
напрямую химического состава подземной воды: 
появляется SO4

2–, резко возрастает доля HCO3
– и Ca2+.

Получается, что как для почв, так и для горных 
пород различного состава и степени литификации 
наблюдается принципиальное отличие химического 
состава реального порового раствора и условного, 
полученного по данным водных вытяжек (табл. 2). 
Приготовление водных вытяжек вызывает не толь-
ко разбавление порового раствора, которое легко 
можно было бы учесть, а ряд сложных изменений 
состояния равновесия между раствором и  твер-
дой фазой: дополнительное растворение солей, 
сдвиг равновесий гидролиза, изменение условий 
адсорбционных равновесий между поглощающим 
комплексом и раствором, особенно сильно прояв-
ляющихся для глинистых минералов. В результате 
возможности достоверной оценки состава порового 
раствора с помощью косвенного метода водных вы-
тяжек сокращаются до определения только хлора, 
брома, натрия и, возможно, йода, как представителя 
галогенидов. Следует отметить, что исследования 
относительно поведения йода при приготовлении 
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водной вытяжки до сих пор не проводились. Воз-
можность оценки содержания микроэлементов 
и редкоземельных элементов в составе поровых вод 
слабопроницаемых пород с помощью метода водных 
вытяжек также полностью не оценивались.

Заключение. Изучение химического и изотопно-
го состава поровых вод слабопроницаемых пород 
до сих пор представляет собой сложную и неодно-
значно решенную задачу. Основная трудность свя-
зана с процессом извлечения представительной для 
анализа пробы воды из образца слабопроницаемой 
породы, а особенно из образца с изначально низким 
водосодержанием (менее 5 масс. %). Согласно про-
веденным исследованиям наиболее эффективно 

использовать следующие методы извлечения по-
ровой воды: центрифугирование, опрессовывание 
(отжатия под высоким давлением), извлечение 
с помощью пробоотборников низкого давления — 
Rhizon, вытеснение вязким флюидом, а также кос-
венный метод водных вытяжек. Каждый из этих 
методов имеет свои положительные и отрицатель-
ные стороны, а  также существенные ограничения 
при исследовании поровых вод слабопроницаемых 
пород с низким водосодержанием (табл. 2). Однако, 
главным критерием при выборе способа выделения 
пробы поровой воды должно являться минимальное 
изменение ее химического и  изотопного состава 
в ходе извлечения.

в

б

0,0
0,0

0,6 1,2 1,8 2,4

2,4

1,8

1,2

0,6

В поровом растворе, г/л
В

 в
од

но
й 

вы
тя

ж
ке

, г
/л

+10%

Mg2+

SO2–
4

–

–

HCO3

Ca2+

К+

г

8,0

7,5

7,0

6,5

6,0

рН порового раствора

рН
 в

од
но

й 
вы

тя
ж

ки

6,0 6,5 7,0 7,5 8,0

– 0,1

рН

а

403020100

40

30

20

В
 в

од
но

й 
вы

тя
ж

ке
, г

/л

10

0

CI–

Na+

Минерализация

В поровом растворе, г/л

+10%

–10%

В
 в

од
но

й 
вы

тя
ж

ке
, г

/л

0,09

0,06

0,03

0,00

В поровом растворе, г/л

0,00 0,03 0,06 0,09

Mn2+

B–

Br–

Feобщ

+10%

–10%

+ 0,1

–10%

Рис. 3. Сопоставление минерализации (а), содержания основных компонентов состава (а, б, в) и pH (г) поровых вод образцов 

донных отложений Баренцева моря, непосредственно измеренных в выделенном поровом растворе и рассчитанных по данным 

анализа водных вытяжек с учетом естественной влажности отложений [Казак и др., 2018].
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