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Выявление взаимозависимостей и установле�
ние степени взаимосвязи разнообразных парамет�
ров, описывающих состав и строение компонентов
нефтей, является одной из основных общепризнан�
ных задач химии нефти [1–3]. В частности, это не�
обходимо при постановке работ по классификации
нефтей, разработке методов анализа их состава,
моделированию процессов нефтеобразования
(см., например, [4–8]). Ранее при изучении нефтей
и газоконденсатов Западной Сибири было обнару�
жено, что среди основных измеряемых методами
ЯМР 1Н и 13С структурно�групповых характеристик
одни сильно взаимосвязаны (вплоть до того, что
можно говорить о наличии функциональной зави�
симости). Другие же слабо связаны между собой
или вообще взаимно независимы [9, 10]. Естествен�
ным следующим шагом становится выяснение, ка�
кие из выявленных закономерностей носят общий
характер, а какие отражают региональные особен�
ности, что предполагает аналогичный анализ

нефтей других бассейнов. Поэтому в настоящей
работе для нефтей Волго�Уральского НГБ изуче�
ны взаимозависимости тех же характеристик со�
става, что в [9, 10] плюс еще две величины, произ�
водные от непосредственно измеряемых. Кроме
того, рассмотрены возможности некоторых не ис�
пользовавшихся ранее в химии и геохимии нефти
разделов корреляционного анализа.

Поскольку Волго�Уральский НГБ радикально
отличается от Западно�Сибирского как по геологи�
ческому строению территории, так и по времени за�
ложения слагающих его осадочных образований, в
том числе возрастом, литологией и составом орга�
нического вещества основных нефтегенерирующих
толщ (палеозойские – в пределах Волго�Уральского
НГБ и мезозойские – в пределах Западно�Сибир�
ского НГБ), то различия в составе углеводородов
должны быть значимы, если наиболее значимыми
для состава нефтей являются геологические пара�
метры, наложенные на термокаталитические про�
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цессы образования нефтей из исходного органиче�
ского вещества.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Основную часть проанализированных образцов
составляли пробы нефтей из коллекции ИНХС
РАН, отобранные в 1960�80�х гг. По условиям хра�
нения и принятой в связи с этим методике пробо�
подготовки [9] при структурно�групповом анализе
об объектах изучения следует говорить как о фрак�
циях С8+ или С9+. Целесообразность такого ограни�
чения обоснована в [9]. 

Спектры ЯМР растворов нефтей в CDCl3

(~1 : 1 v/v) регистрировали при 313 К на спектро�
метре DRX�400 (“Bruker”, ФРГ; 400 МГц по 1Н и
100.6 МГц по 13С) с пятимиллиметровым датчи�
ком без вращения образца. Условия регистрации
спектров, способы отсчета величин химических
сдвигов и их обработки те же, что в [9]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Изучены степени взаимозависимости 16�ти
структурно�групповых параметров состава по ре�
зультатам анализа всех рассмотренных ранее об�
разцов нефтей НГБ, за исключением шести уни�
кальных (161 образец 94�х месторождений) [11].
Пробы – из всех основных продуктивных комплек�
сов: терригенного среднего и верхнего девона, кар�
бонатного верхнего девона и турнейского яруса
нижнего карбона, терригенного нижнего карбона,
карбонатного среднего карбона, карбонатного
верхнего карбона и нижней перми [12]. Список об�
разцов, обсуждение качества и основных характе�
ристик выборки, а также перечень измеренных и
рассчитанных параметров с их обозначениями при�
ведены в [11]. Нефти с уникальным составом исклю�
чены, поскольку очевидно, что их следует рассмат�
ривать отдельно от основной массы образцов.

Так как распределения значений параметров
состава отличаются от нормального [11], исполь�
зованный в данной работе математический аппа�
рат – коэффициенты корреляции Спирмена rs

[13, 14]. К каким ошибочным заключениям приво�
дит применение стандартных для геохимии коэф�
фициентов корреляции Пирсона, продемонстри�
ровано на материале из Западносибирского НГБ в
[9]. Результаты расчетов парных коэффициентов
корреляции Спирмена приведены в табл. 1. 

Прежде чем переходить к интерпретации дан�
ных этой таблицы, следует остановиться на од�
ном моменте [14]. “Значимость” величины коэф�
фициента корреляции теоретически оценивается
при следующем сильном предположении о вы�

борке объектов: отбор должен быть случайным,
когда вероятность оказаться в выборке одинакова
для любого члена генеральной совокупности.
В данном случае генеральная совокупность – это
не просто все залежи нефти Волго�Уральского
НГБ, но и отличающиеся друг от друга составом
части залежей. Строгое выполнение этого требо�
вания нереалистично. Так, всегда возможности
отбора ограничены доступностью образцов. О су�
ществовании части объектов генеральной сово�
купности вообще неизвестно (еще не открытые
залежи нефти), хотя и они формально должны
фигурировать в качестве “кандидатов” на вклю�
чение в выборку. То, что изучаемая выборка все�
гда не идеальна, приходится учитывать при ин�
терпретации данных в тех случаях, когда вероят�
ность наличия или вероятность отсутствия связи
между параметрами не слишком велика (например,
значимость около 0.95, что обычно берут как грани�
цу, при достижении которой принимается утвер�
ждение о наличии зависимости). Чем больше число
образцов в выборке, тем меньше величина коэффи�
циента корреляции, при которой достигается та или
иная значимость и тем, соответственно, большую
осторожность следует проявлять при принятии од�
ной из двух альтернативных гипотез (есть связь или
параметры независимы).

Вернемся к анализу данных табл. 1. Качественно
картина подобна той, что наблюдалась в Западно�
Сибирском НГБ [9]: сильные положительные связи
внутри группы непосредственно измеряемых пара�
метров, характеризующих ароматические компо�
ненты, и группы параметров, описывающих содер�
жание н�алкильных структур (n(5+), C6 n(3), C4 n(1),
Σ n�Alk); сильные отрицательные связи между пара�
ми параметров, один из которых – из первой груп�
пы, второй – из второй; независимость или слабая
зависимость Ндв от прочих величин; более тесная
связь Hβ по сравнению с Hγ с большинством пара�
метров. Однако имеются и существенные разли�
чия, причем уже на качественном уровне. 

У нефтей Волго�Урала соотношение между
моно� и би� + полициклической ароматикой не
зависит от общего содержания ароматических
компонентов (rs Нар,2+/Нар,1 c Сар, Нар, Hα близки к
нулю). В Западной Сибири же значимость rs для
этих пар параметров >0.99 [9]. По отношению к
параметрам, характеризующим содержание н�ал�
кильных структур, это соотношение демонстри�
рует отрицательную (с C4 n(1), C6 n(3)) корреляцию
или ее отсутствие (с n(5+), Σ n�Alk) в нефтях Запад�
ной Сибири и положительную (с n(5+), Σ n�Alk)
корреляцию или ее отсутствие (с C4 n(1), C6 n(3))
для Волго�Урала; отношение Hα/Нар, соответ�
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ственно, – отсутствие зависимости и сильную
отрицательную взаимосвязь (то есть чем меньше
н�алкильных структур в нефтях Волго�Урала, тем
больше, в среднем, доля водорода в заместителях
при ароматических циклах по сравнению с долей
водорода в самих этих циклах). Аналогичная кар�
тина – для пары Hα/Нар, C6 n(3)/ C4 n(1). Разные
знаки rs в этих НГБ для того же отношения с Сар и
Нар, а также с Нар,1, Нар,2+ (с Hα и Hβ – в Западной
Сибири – отсутствие связи). 

Вычисляемые по выборке коэффициенты кор�
реляции Спирмена, как и любые величины, полу�
чаемые из опытных данных, являются случайной
величиной. Эта случайная величина имеет нор�
мальное распределение, для которого существует
оценка сверху среднеквадратичного отклонения: 

σs = {(3/N)/(1 – )}1/2. (1)

Отклонение истинного σs от вычисленного – на
приемлемом уровне, если rs не слишком велики
[13]. Это позволяет количественно сравнивать ве�
личины rs. Для оценки значимости можно исполь�
зовать критерий Стьюдента [14]. Результаты вычис�
лений вероятности того, что различия значений rs

для Волго�Урала и Западной Сибири случайны,
приведены в табл. 2. Так как вычисляемое значение
завышено, можно брать в качестве уровня значимо�
сти различия между коэффициентами корреляции
не 0.95, а 0.9 или 0.8 (то есть критические значения
в табл. 2 – 0.10 или 0.20). Из данных табл. 2 следует,
что для десяти пар (помимо тех, где различия фикси�
руются на качественном уровне) вероятность того,
что коэффициенты корреляции в рассматриваемых
НГБ различаются, превышает 0.9, и еще для четыр�
надцати – 0.8. То есть треть парных зависимостей в
этих бассейнах – с более или менее разными коэф�
фициентами корреляции. Правда, к различиям в па�
рах, одним из членов которых является Ндв следует
относиться с осторожностью, поскольку сами вели�
чины коэффициентов корреляции малы (см. выше). 

Для оценки приведенных в табл. 2 результатов
следует учесть, что σs при относительно неболь�
шом числе изученных образцов довольно велико
(табл. 3), так что в данной работе удается с замет�
ной достоверностью зафиксировать лишь боль�
шие различия. При имеющемся числе образцов в
каждом из НГБ для rs = 0.25 значимость 0.9 дости�
гается при разности со сравниваемым коэффици�
ентом корреляции ~0.35 (то есть, получив в одном
бассейне rs = 0.25, а в другом – 0.55 приходится
говорить, что различие недостоверно). На таком
уровне значимости принимаемая за достоверную
разность rs становится чуть меньше 0.3 только для
rs ~ 0.8 (rs = 0.5 и 0.8 различимы). При значимости
0.8 и rs = 0.25 минимальная разность rs лишь не�

rs
2

много меньше 0.3. Чтобы сделать значимой вдвое
меньшие разницы между коэффициентами кор�
реляции, необходимо увеличить число изученных
проб в каждом из бассейнов до 400. 

Из всего сказанного следует, что и при таком
обобщенном описании состава нефтей, который
рассмотрен в данной работе, обнаруживается
множество различий между бассейнами. В рамках
существующих теоретических представлений они
необъяснимы. Для понимания их причин необхо�
димо предварительно получить аналогичные дан�
ные для достаточного числа НГБ. Одновременно,
поскольку общая стоящая задача � многопараметри�
ческая, необходимо иметь дополнительные сведения
о характере взаимосвязей между параметрами.

Одним из существенных при выяснении ха�
рактера взаимосвязей представляется следующий
вопрос. Пусть установлено, что параметры X, Y и
Z попарно взаимозависимы. Реальна ситуация,
когда зависимость для одной пары, к примеру, Y от
X, обусловлена тем, что X = f(Z), Y = F(Z) (f и F – не�
которые функции), так что если “устранить зависи�
мость от Z”, то X и Y окажутся не связанными между
собой “напрямую” или связь окажется иной (если X
и Y не связаны “напрямую”, то парная зависимость
между ними называется параметрической, где пере�
менная Z – параметр связи). Для выяснения этих во�
просов служит аппарат частных (парциальных) ко�
эффициентов корреляции [14, 15], ранее в геохимии
не использовавшийся. Стандартное обозначение для
частного коэффициента корреляции между X и Y при
устранении зависимости от Z – rs,xy|z. 

Общее число частных коэффициентов быстро
растет с увеличением числа параметров. Если при
N параметрах число парных коэффициентов кор�
реляции равно N(N – 1)/2 (для N = 16 – 120 коэф�
фициентов), то частных коэффициентов корре�
ляции больше в (N – 2) раза (для N = 16 – 1680).
Очевидно, проанализировать такой объем дан�
ных весьма затруднительно. Однако, как прави�
ло, это и не нужно. Частные коэффициенты кор�
реляции полностью определяются значениями
парных коэффициентов и вычисляются по фор�
муле (индекс “s” везде опущен):

rxy|z = (rxy – rxzryz)/((1 – )(1 – ))1/2 , (2)

где rxy – парный коэффициент корреляции между
X и Y и т.д. [14, 15]. Поэтому если и |rxz|, и |ryz| ≤ 0.3,
rxy|z будет мало отличаться от rxy. Даже при |rxz| = |ryz| =
= 0.5 |rxy|z – rxy| окажется ~ 0.3 только при |rxy| <0.2.
К тому же погрешность оценки частных коэффи�
циентов всегда больше, чем парных. Особенно
велика она, когда rxy ~ rxzryz или любой из коэффи�
циентов – rxz или ryz, >0.95. В этих случаях инте�

rxz
2 ryz

2
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ресный результат может получиться лишь в по�
рядке исключения. Можно привести и другие фор�
мальные описания случаев, когда вычисление
частных коэффициентов корреляции не представ�
ляет интереса, но, как кажется, основное – это то,
что при современном уровне изученности состава
нефтей и газоконденсатов этот математический ап�
парат целесообразно использовать, в основном, для
проверки явно сформулированных содержатель�
ных гипотез, число которых всегда ограничено. 

Из всех рассматриваемых в данной работе па�
раметров состава основной интерес представляют
два – Сар и Σ n�Alk. Так что в первую очередь це�
лесообразно выяснить, нет ли среди парных зави�
симостей между прочими параметрами парамет�
рических, в которых одна из этих характеристик
выступает как параметр связи. Среди пар X, Y, оче�
видно, следует рассматривать либо те, которые со�
держательно взаимосвязаны, либо – когда один из
параметров легко и с высокой точностью измерим
(например, очень обобщенно характеризующие со�
став величины Hβ и Hγ). 

Первый представляющий очевидный интерес
блок данных – величины, характеризующие аро�
матические компоненты нефтей (Z – Сар; X, Y –
Нар, Hα, Нар,1, Нар,2+, Нар,2+/Нар,1, Hα/Hар). Резуль�
таты вычислений rxy|z приведены в табл. 4. Из них
следует, что сильная зависимость между Нар и
Hα – параметрическая (параметр – Сар), что под�
тверждено расчетами частных коэффициентов
корреляции в парах {Сар, Нар} (Z – Hα) и {Сар, Hα}
(Z – Нар) (табл. 4). Тот же характер имеют зависи�
мости Нар,2+, Нар,1 между собой и с Hα, а также

Нар,1 с Hα/Hар. Связь же с Нар при устранении вли�
яния Сар сохраняется (в меньшей степени – для
Нар,1). Кроме того, сохраняются зависимости в па�
рах {Сар, Нар,2+}(Z – Нар,1) и {Сар, Нар,1}(Z – Нар,2+).
Как о параметрической можно говорить о зависи�
мости Нар,2+ и Нар,1 от Сар (Z – Нар). Зависимости
отношения Hα/Hар от Нар и Нар,2+ при переходе от
парных к частным коэффициентам корреляции
меняют знак. Причем если вполне естественно,
что при постоянном Сар увеличение делителя
(Нар) вызывает уменьшение частного от деления
(Hα/Hар) (rxy|z – значимая отрицательная величи�
на), то падение отношения доли водорода в заме�
стителях в α�положении к ароматическим цик�
лам к доле водорода в самих ароматических цик�
лах с ростом содержания би� + полициклической
ароматики с одновременным отсутствием зави�
симости от содержания моноциклической арома�
тики (rxy|z ~ –0.6 и <0.2; Z = Сар) представляется
весьма нетривиальным. 

Суммируя для нефтей Волго�Урала результаты
корреляционного анализа параметров, описыва�
ющих их ароматические компоненты, получаем
следующую картину. Распределение водорода меж�
ду ароматическими циклами, С�атомами в α�поло�
жении к ним и насыщенными фрагментами моле�
кул определяется величиной Сар; Нар и Hα при
устранении влияния Сар взаимно независимы. Со�
отношение между моно� и би�+полициклическими
ароматическими компонентами не зависит от аро�
матичности нефти (Сар). Этим Волго�Уральский
НГБ принципиально отличается от Западно�Cи�

 
Таблица 3. Оценка сверху величин среднеквадратичных отклонений rs при разном числе N изученных объектов

rs

Среднеквадратичные отклонения при N =

50 100 200 400 1000

0.25 0.24 0.17 0.12 0.08 0.053

0.35 0.23 0.16 0.11 0.08 0.051

0.45 0.22 0.15 0.11 0.08 0.049

0.55 0.20 0.14 0.10 0.07 0.046

0.65 0.19 0.13 0.09 0.07 0.042

0.75 0.16 0.11 0.08 0.06 0.036

0.85 0.13 0.09 0.06 0.046 0.029

0.95 0.08 0.054 0.038 0.027 0.017



НЕФТЕХИМИЯ  том 56  № 4  2016

ВЗАИМОСВЯЗИ ОСНОВНЫХ ИЗМЕРЯЕМЫХ МЕТОДАМИ ЯМР 1Н И 13С 321

бирского, где значимость положительного коэф�
фициента корреляции между Сар и
Нар,2+/Нар,1 превышает 0.99 [9]. Содержание и мо�
но�, и би� + полициклоароматических соедине�
ний (точнее, параметры Нар,1, Нар,2+) сильно свя�
заны с Сар и при постоянном Сар не зависят друг
от друга. Отношение Hα/Hар растет с увеличением
ароматичности нефти и падает с ростом доли би�
+ полициклоароматических соединений от всей
ароматики (см. парный коэффициент корреля�
ции между Hα/Hар и Нар,2+/Нар,1, а также соответ�
ствующие частные коэффициенты корреляции).
Связи этого отношения почти со всеми остальными
параметрами радикально отличаются от того, что

наблюдается в нефтях Западной Сибири [9]. Из ска�
занного, в частности следует, что, как минимум,
вклады разных процессов, определяющих состав и
содержание ароматических компонентов нефтей в
Волго�Уральском и Западносибирском бассейнах
заметно различаются.

Второй блок – величины, характеризующие
н�алкильные структуры нефтей. Учитывая метод
вычисления Σ n�Alk [9] и зависимость, близкую к
функциональной, между C4 n(1) и C6 n(3), част�
ные коэффициенты корреляции целесообразно
рассчитывать только для двух пар параметров:
{n(5+), C6 n(3)/C4 n(1)} и {C6 n(3), C4 n(1)} при
Z = Σ n�Alk (табл. 4). Из результатов корреляци�

Таблица 4. Частные коэффициенты корреляции Спирмена отдельных комбинаций параметров структурно�
группового состава нефтей Волго�Уральского НГБ

X Y Z rxy|z X Y Z rxy|z

Нар Hα Сар –0.09 Hα Нар,1 Нар 0.39

Нар Нар,2+ Сар 0.71 C6 n(3)/C4 n(1) n(5+) Σ n�Alk 0.59

Нар Нар,1 Сар 0.46 C6 n(3) C4 n(1) Σ n�Alk 0.77

Нар Нар,2+/Нар,1 Сар 0.22 Σ n�Alk Нар Сар 0.16

Нар Hα/Hар Сар –0.45 Σ n�Alk Hα Сар –0.69

Hα Нар,2+ Сар –0.33 Σ n�Alk Нар,2+ Сар 0.33

Hα Нар,1 Сар 0.27 Σ n�Alk Нар,1 Сар –0.32

Hα Нар,2+/Нар,1 Сар –0.32 Σ n�Alk Нар,2+/Нар,1 Сар 0.42

Hα Hα/Hар Сар 0.83 Σ n�Alk Hα/Hар Сар –0.65

Нар,2+ Нар,1 Сар –0.21 Σ n�Alk/C4 n(1) Нар,2+ Сар 0.44

Нар,2+ Нар,2+/Нар,1 Сар 0.76 Σ n�Alk/C4 n(1) Нар,1 Сар –0.34

Нар,2+ Hα/Hар Сар –0.58 C6 n(3)/C4 n(1) Нар,2+ Сар 0.43

Нар,1 Нар,2+/Нар,1 Сар –0.62 C6 n(3)/C4 n(1) Нар,1 Сар –0.24

Нар,1 Hα/Hар Сар 0.17 Σ n�Alk/C4 n(1) Нар,2+ Σ n�Alk 0.52

Нар,2+/Нар,1 Hα/Hар Сар –0.53 Σ n�Alk/C4 n(1) Нар,1 Σ n�Alk 0.10

Сар Нар Hα 0.73 C6 n(3)/C4 n(1) Нар,2+ Σ n�Alk 0.46

Сар Hα Нар 0.68 C6 n(3)/C4 n(1) Нар,1 Σ n�Alk 0.22

Сар Нар,2+ Нар –0.11 Σ n�Alk Hγ Сар –0.51

Сар Нар,1 Нар 0.21 n(5+) Hβ Σ n�Alk 0.64

Сар Hα/Hар Нар 0.64 C6 n(3) Hβ Σ n�Alk –0.55

Сар Нар,2+ Нар,1 0.71 C4 n(1) Hβ Σ n�Alk –0.60

Сар Нар,1 Нар,2+ 0.74 Σ n�Alk/C4 n(1) Hβ Σ n�Alk 0.62

Hα Нар,2+ Нар –0.35 C6 n(3)/C4 n(1) Hβ Σ n�Alk 0.49
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онного анализа входящих в этот блок величин
следует отметить два. Чем медленнее поначалу
падает концентрация структур с ростом длины
цепи (отношение C6 n(3)/C4 n(1)), тем больше в
нефти н�алкилов (Σ n�Alk). Одновременно на со�
держание н�алкильных структур практически не
сказывается величина средней длины цепи, хотя
(и это естественно) между средней длиной цепи и
значениями C6 n(3)/C4 n(1) наблюдается доста�
точно сильная положительная связь (rs = 0.69). По�
добная картина наблюдается и для нефтей Запад�
ной Сибири: rs для пары Σ n�Alk, C6 n(3)/C4 n(1) ра�
вен 0.65, а для пары Σ n�Alk, Σ n�Alk/C4 n(1) – 0.31.
По�видимому, такая картина объясняется тем, что,
во�первых, средняя длина цепи намного чувстви�
тельней к изменению фракционного состава, чем
отношение C6 n(3)/C4 n(1), и, во�вторых, для обоих
бассейнов не характерны высокопарафинистые
терригенные нефти с высоким содержанием вы�
сокомолекулярных н�алканов. В результате вари�
ация доли в нефтях компонентов с относительно
невысокими температурами кипения нивелиру�
ют зависимость между Σ n�Alk и Σ n�Alk/C4 n(1),
но не между Σ n�Alk и C6 n(3)/C4 n(1). 

При рассмотрении зависимостей между пара�
метрами, входящими в разные блоки с учетом част�
ных коэффициентов корреляции (табл. 4) получены
следующие результаты. В целом, как и в Западной
Сибири, содержание ароматики падает с ростом со�
держания н�алкильных структур, причем, хотя
уменьшается и концентрация моноциклических, и
би� + полициклических компонентов, связь Σ n�Alk
достоверно с Нар,1 теснее, чем с Нар,2+ и доля моно�
циклической ароматики в среднем тем меньше, чем
больше Σ n�Alk, чего в Западносибирском бассей�
не не наблюдается. В результате при постоянном
Сар общий тренд – рост отношения Нар,2+/Нар,1 и
величины Нар,2+ с падением Нар,1. Зависимость меж�
ду Σ n�Alk и Нар параметрическая (параметр – Сар).
На уровне парных коэффициентов связь между
этой парой величин для Западной Сибири достовер�
но теснее, чем для Волго�Урала (табл. 2). Увеличение
концентрации н�алкильных структур сопровождает�
ся уменьшением средней степени замещения арома�
тических соединений. Это проявляется не только в
падении Hα с ростом Σ n�Alk, но и в уменьшении от�
ношения Hα/Hар, причем большие по модулю отри�
цательные коэффициенты корреляции сохраняют�
ся после устранения влияния Сар. То есть Hα умень�
шается быстрее, чем Нар. От средней длины цепи и
скорости падения концентрации цепей с ростом
их размера общее содержание ароматических со�
единений практически не зависит. Однако зави�
симость от этих параметров наблюдается для от�

дельных групп ароматических компонентов (мо�
но� и би�+полициклических), а также их
отношения, что фиксируется как парными, так и
частными коэффициентами корреляции (табл. 4,
Z – Сар). Следует отметить, что на уровне парных
коэффициентов и для Нар,1, и для Нар,2+ значимы
корреляции только с одним из двух параметров,
причем – разных. В целом эти коэффициенты
корреляции невелики. При постоянном содержа�
нии алкильных структур зависимости сохраняют�
ся только для Нар,2+. Таким образом, взаимозави�
симости между ароматическими и н�алкильными
структурами носят достаточно сложный характер.
Между нефтями Волго�Уральского и Западноси�
бирского бассейнов при явных общих тенденциях
имеются и заметные различия. Для их объясне�
ния необходима постановка комплекса работ, ме�
тодологически выходящих за принятые на сего�
дня в геохимии нефти рамки. 

Что касается наиболее обобщенно характери�
зующих состав величин Hβ и Hγ, то некоторые вы�
воды из результатов корреляционного анализа
(включая расчеты частных коэффициентов корре�
ляции) представляются достаточно очевидными.
Так, Hβ падает с ростом содержания ароматики и
растет с увеличением доли углерода в н�алкильных
структурах, в первую очередь – длинноцепочечных
(параметр n(5+)), увеличением среднего размера
цепи и уменьшением скорости падения концентра�
ции с ростом длины цепи. С последними двумя ве�
личинами Hγ демонстрирует отрицательную корре�
ляцию. Нетривиально лишь то, что Hβ достоверно в
большей степени связан с Нар,1, а Hγ – с Нар,2+. Од�
нако интерпретировать эти различия затруднитель�
но, поскольку и в Hβ, и в Hγ дают вклад практически
все имеющиеся в нефти классы соединений.

В заключение рассмотрим возможности еще
одного не использовавшегося ранее в химии и
геохимии нефти варианта корреляционного ана�
лиза. Дело в том, что ранговые коэффициенты
корреляции можно рассчитать и в случае, когда
один или оба анализируемых параметра не число�
вые. Достаточно, чтобы их можно было формально
как�то упорядочить [13, 14, 16]. Поэтому корреля�
ционный анализ эффективен для установления
различий в составе нефтей и РОВ разных структур,
территорий или стратиграфических комплексов.
В качестве примера рассмотрим применение кор�
реляционного анализа вместо использованного в
[11] критерия Манна�Уитни для установления си�
стематических различий между составом нефтей
северных (Пермская обл. и Удмуртия), централь�
ных (Татария, Башкирия) и южных (Самарская, Са�
ратовская, Волгоградская и Оренбургская обл.)
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районов бассейна. Простейший вариант строится
на попарном сравнении регионов. В нем сначала
берут любые два района, например, северный и
центральный и выбирают параметр состава, по ко�
торому следует провести сравнение, к примеру,
Сар. Тогда первая переменная (X) при вычислении
парного коэффициента корреляции Спирмена �
Сар (принимает ряд значений, равных измерен�
ным величинам Сар в нефтях севера и центра бас�
сейна), вторая (Y) – “регион”, значения которой
можно определять по�разному, но так, чтобы для
всех нефтей одной части бассейна они были оди�
наковы. Так как необходимо при вычислениях

упорядочивать нефти по величине Y [13, 14], мож�
но положить Y = 1 для нефтей севера и Y = 2 –
центра; можно использовать буквенные обозна�
чения (Y = С для севера и Y = Ц – центра) и упо�
рядочивать по алфавиту. Расчеты выполняют по
формулам для переменных с большим числом
одинаковых значений [13, 14]. Их результаты по
всем парам регионов (север – центр, север – юг,
центр – юг) и всем параметрам состава приведе�
ны в табл. 5. 

Качественно (на уровне “есть” различие по
данному параметру между нефтями двух районов
или ее “нет”) результат тот же, что получен при
использовании критерия Манна�Уитни [11]. Но

Таблица 5. Различия в составе нефтей северных (С), центральных (Ц) и южных (Ю) районов Волго�Уральского
НГБ, выявляемые корреляционным анализом (парные коэффициенты корреляции Спирмена, см. текст)

Параметр состава С�Ц Ц�Ю С�Ю С�Ц�Ю

Нар 0.06 –0.53 –0.34 –0.28

Ндв –0.38 –0.39 –0.69 –0.59

Hα 0.19 –0.70 –0.34 –0.27

Hβ –0.30 0.51 0.06 0.04

Hγ 0.20 0.44 0.49 0.43

Нар,2+ 0.05 –0.40 –0.34 –0.26

Нар,1 0.08 –0.59 –0.27 –0.25

Нар,2+/Нар,1 –0.19 0.08 0.04 –0.13

Hα /Hар 0.33 –0.64 –0.25 –0.17

Сар 0.24 –0.65 –0.31 –0.23

n(5+) –0.36 0.56 0.07 0.04

C6 n(3) –0.34 0.62 0.21 0.13

C4 n(1) –0.29 0.61 0.33 0.21

Σ n�Alk –0.35 0.63 0.16 0.11

Σ n�Alk/C4 n(1) –0.24 –0.05 –0.31 –0.27

C6 n(3)/C4 n(1) –0.35 0.19 –0.19 –0.18

Критические значения при разной статистической значимости:

0.9 0.155 0.168 0.157 0.130

0.95 0.184 0.200 0.187 0.155

0.99 0.240 0.260 0.244 0.203

0.999 0.304 0.329 0.308 0.257
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СМИРНОВ и др.

преимущество корреляционного анализа в том,
что на основании соотношения (1) в принципе
при достаточном числе образцов можно ранжи�
ровать как районы по степени различия той или
иной характеристики состава, так и параметры
состава по степени различия в любой паре райо�
нов. Например, различия между нефтями севера
и юга по содержанию непредельных углеводоро�
дов (Ндв) достоверно больше, чем по содержанию
ароматических компонентов (Сар, Нар): оценен�
ная по (1) и критерию Стьюдента вероятность то�
го, что полученное различие коэффициентов
корреляции случайно менее 0.06 и 0.08, причем
эта оценка завышена. На основании критерия
Манна�Уитни такую ранжировку построить нель�
зя. Особенно эффективен этот подход становится
при массовом анализе: имея 1000 образцов, раз�
личимыми становятся разности коэффициентов
корреляции ~0.1. Так что, вероятно, в первую оче�
редь его целесообразно использовать при работе с
данными метода Rock Eval, Сорг пород и т.п. 

Еще одно достоинство корреляционного ана�
лиза – возможность рассматривать сразу не�
сколько районов, структур, стратиграфических
комплексов и т.д. Например, можно получить от�
вет на вопрос: есть ли общие закономерности из�
менения состава нефтей при движении с севера
на юг. При разбиении бассейна на те же три части
полагаем Y = C для нефтей севера, Y = Ц – центра
и Y = Ю – юга, что при упорядочивании по алфа�
виту дает нужный порядок. После чего по той же
формуле вычисляются коэффициенты корреля�
ции Спирмена. Результаты приведены в табл. 5.
Из них следует, что однонаправленно изменяются
два параметра: Ндв и Hγ. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Среди 120�ти парных связей между 16�ю ос�
новными измеряемыми методами ЯМР характе�
ристиками структурно�группового состава неф�
тей Волго�Урала выявлено 10 взаимосвязанных в
наибольшей степени (коэффициенты корреля�
ции |rs| ≥ 0.9), 13 с |rs| в диапазоне 0.8–0.9 и 33 слабо
связанных друг с другом или взаимно независи�
мых (|rs| ≤ 0.3). При этом ряд зависимостей явля�
ются параметрическими, в частности – зависи�
мость между Нар и Hα . Основной параметр – Сар.
Общая картина взаимосвязей сложная; достаточ�
но большие коэффициенты корреляции (по мо�
дулю более 0.7) наблюдаются не только между пара�
метрами, характеризующими одну группу структур
(ароматических, н�алкильных). Так, установлена за�
висимость Сар и общего содержания н�алкильных

структур (rs = –0.76). Между нефтями Волго�Ураль�
ского и Западносибирского НГБ при явных общих
тенденциях имеются и заметные различия. Для их
объяснения необходима постановка комплекса ра�
бот, методологически выходящих за принятые на
сегодня в геохимии нефти рамки. Продемонстри�
рованы возможности корреляционного анализа
для решения задач, где ранее этот аппарат в гео�
химии нефти не использовался (частные коэффи�
циенты корреляции как метод выявления пара�
метрических зависимостей; коэффициенты кор�
реляции Спирмена для нечисловых величин при
установлении различий в составе нефтей разных
структур, территорий или стратиграфических
комплексов). 
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