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ВВЕДЕНИЕ 

Природные процессы, идущие с выделением свободного во
дорода, постоянно привлекали внимание естествоиспытателей. 
Вопрос о планетарных источниках свободного водорода на  
Земле возникал при обсуждении происхождения водородной 
геокороны, водородного «шлейфа» Земли и явления непрерыв
ной диссипации водорода в космическое пространство. Интерес
к свободному водороду в атмосфере Земли на ранних этапах 
ее развития проявлялся при обсуждении условий зарожденйя 
жизни или эволюции механизмов обмена веществ живых ор
ганизмов. Вопрос об источниках свободного водорода подни
мался в дебатах по поводу генезиса нефти и горючих газов. 
Наконец, вопрос о происхождении свободного водорода естест
венно возникал во всех случаях обнаружения свободного во
дорода в горных :!:юродах. 

Для объяснения проявлений свободного водорода в приро
де предлагались различные механизмы восстановления водо
рода воды, что дало основание А. п. Виноградову (1963) сфор
мулировать клаССИЧl:)ское правило: «Весь водород земной коры 
образовался из воды и имеет вторичную природу». Генерацию 
водорода в земной коре за счет воды обычно связывают или 
с глубинными геологическими процессами (метаморфизм и 
магмообразование), или с радиационным распадом элементов, 
или с жизнедеятельностью организмов. Не отрицая генерации 
водорода, обусловленной вышеотмеченными процессами, сле
дует обратить внимание на многочисленные факты проявления 
водорода в осадочных толщах , приче·м в таких условиях, когда 
присутствие водорода нельзя объяснить . иначе, как образова
нием его здесь, на месте нахождения. Имея в виду такие про
явления водорода, В. И. Вернадский (1955) писал:  «Здесь во
дород постоянно и непрерывно выделяется как путем чисто 
химических процессов , так и под влиянием жизнедеятельности 
организмов. Чисто химические процессы такого выделения во-
дорода мало обращали на себя внимание». 
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Чисто химические процессы выделения водорода в осадоч
ной оБQлочке Земли стали объектом нашего исследования, при
чем генерация водорода связыветсяя нами с тонкодисперсными 
минеральными образованиями осадочного генезиса. Тонко
дисперсные минеральные системы безраздельно господствуют 
в осадочной оболочке Земли, составляя более 80 % ее массы. 
Они концентрируют в себе огромное количество воды, соизме
рцмое с количеством, содержащимся в кристаллических поро
дах. Поскольку весь водорор в земной коре образуется из во
ды, естественно предполагать, что масштабы генерации сво
бодного водорода пропорциональны содержанию воды и что 
осадочные породы являются не менее важным генератором во-' 
дорода, чем вся остальная масса кристаллических пород. 

Цель данной работы состоит в исследовании физико-хими
ческих условий генерации водорода в среде тонкодисперсного 
минерального вещества примени:гельно к изучению условий 
природной генерации водорода в толще осадочных пород. В ра
боте описан первый опыт экспериментального исследования 
тонкодисперсных водородГенерирующих минеральных систем. 
Проведение таких исследований стало возможным в последние 
годы благодаря созданию скоростной измельчительной тех
uики и успехам механохимии. Особенностью работы является 
применение средств и методов механохимии для эксперимен
тального исследования процессов , иuициированных тонким 
R,змельчением минерального вещества ,  и использование экспе
риментальных данных при анализе природных процессов. 

ИС'следования механохимических явлений в тонкодисперс
иых минеральных системах Н1!.чались в 1961 г. , когда автор дан
ной работы 'заметил, что при измельчении минералов и горных 
пород выделяется водород и образуются вещества ,  обладаю
щие запахом углеводородов. Одновременно были отмечены ца
рушения кристаллической структуры минералов, повышение 
�имической активности тонкодисперсных минеральных ве
ществ и изменение их химического состава вследстви� выщела
чивания некоторых элементов. ЭТИ наблюдения послужили 
толчком для изучения тонкодиспе'рсных минеральных систем 
в Институте геологии и геофизики СО АН СССР. Параллельно 
в ряде иuститутов Сибирского отделения АН СССР разверну
лись многоплановые исследовани� механохимических явлений 
в аспеКl'ах теоретической химии и химической технологии, обо
гащения и переработки минерального сырья, создания скорост
ной измельчительной техники и Т. п .  Обзор работ Сибирского 
отделения АН СССР в области средств и методов механохими
ческой активации ,веществ при их измельчении можно найти 
в книгах: «Физико-:химические изменения минералов . . .  » (1966), 
«Мехав:охимические явления . . .  » (1971) , «Физико-химические 
исследования . .. » (1975) ,  а также «Фундаментальные исследо
вания (хииические науки)* (1977). 
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Экспериментальное исследование физико-химических усло
вий генерации водорода и образования битумоидов в тонко
дисперсной минеральной среде, непосредственно относящееся 
к проблеме происхождения нефти, проводилось в 1969-1972 гг. 
Результаты исследований вошли в отчет «Геолого-геохимиче
Ские критерии нефтегазоносностю) (1976). Данная работа яв
ляется дальнейшим развитием. исследований водородгенери
рующих тонкодисперсных минеральных систем, выполняемых 
по проблеме: «Эволюция литогенеза в геологической истории 
Землю) (науч. руков. акад. А. л. Яншин). Автор пользуется 
случаем, чтобы выразить свою глубокую признательность акаде
микам А. А. Трофимуку И А. л. Яншину за своевременную под
Т\ержку нового направления исследований, имеющих целью 
выявление геологического значения тонкого измельчения гор
ных пород в природе и геохимического знэчения физико-хи
мических процессов , инициированных .тонким измельчением. 

При проведении исследований автор пользовался советами 
и помощью, В. В. Болдырева, М. А. Жаркова,  В. М. Кляров-
r,JЮГО, А. л. Павлова, IГ. л. Поспелова,1 Н .  А. Шугуровой И 
многих других товарищей, которым выражает благодарность. 

Неоценимую помощь в проведении исследований, вошед
ших в данную работу, оказали сотрудники Института геологии 
и геофизики: Д. К. Архипенко, Г. М. Гусев, В. М .  Дорош, 
Е. М. Зырянова,  Т. А. Корнева , М .  В. Новожилова,  Н. Г. Пя-
тилетова и др. . 

Прямым участником ПРОБОДИМЫХ исследований по выявле
нию газосодержания горных пород и определению выделения 
водорода в экспериментальных системах была Татьяна Алек
сандровна Андреева; трудно оценить ее вклад в данную работу. 

Отдельные части настоящей монографии неоднократно об
суждались на научных семинарах в Сибирском отделении АН 
СССР, в Институте геологии и рэзработки горючих ископаемых, 
(ИГиРГИ, Москва),  на кафедре Горючих ископаемых МГУ, 
в Институте геохимии (ГЕОХИ, Москва),  в Ивано-Франков
ском институте нефти и газа, в Донецкой лаборатории Мини
стерства угольной промышленности (ДонбассНИЛ , Ростов-н а
Дону) , в Институте геологии и разведки нефтяных и газовых 
месторождений (Ташкент) и в других организациях. 

Работа рассчитана прежде всего на геологов , изучающих 
:жзогенные процессpI (литологов , геохимиков, частично нефтя
ников) ;  отдельные затронутые вопросы глобальной геохимии 
водорода представляют интерес для геологов широкого про
филя. 



r .лава 1 

ВОДОРОД В ЗЕМНОВ !{ОРЕ. 

П РОЯВЛЕНИЕ СВОБОДНОГО ВОДОРОДА 

И ВОЗМОЖНЫЕ СПОСОБЫ ЕГО ОБРАЗОВА�ИЯ 

1 .1. ОБЩЕЕ КОЛИЧЕСТВО ВОДОРОДА 
В ЗЕМНОЙ КОРЕ 

И ЕГО РАСПРЕДЕЛЕНИЕ ПО ГЕОСФЕРАМ 

Основным носителем водорода в земной коре является вода, 
причем подавляющая масса воды обособлена в гидросферу. 
Объем и масса вод гидросферы, представлены в табл. 1 . 1 .  Ана
логичный расчет представлен в табл. 1 .2. 

В. Ф. Дерпгольц (1971 )  в подсчеты А. Полдерварта вводит 
поправку, которую следует ввести и в подсчеты М. И. Львови
ча: объем и масса льда (в пересчете на воду), по уточненным дан
ным, составляет 35,3 · 106 кмЗ или 35,3·1015 т. Одновременно 
в ПОДС'Iетах В. Ф. Дерпгольца из приведенного расчета исклю
чаются поровые воды горных пород * .  Соответственно изме
няется итоговая сумма: по расчетам А. Полдерварта, общий 
объем воды гидросферы 1588,5 · 106 км3 (1588,5·1015 т) , а по рас
четам В. Ф. Дерпгольца - 1405,8·106 км3 (или 1405 ,8·1015 т) . 

Расчеты массы воды в литосфере производились различны
ми исследователями неоднократно. Так, например, В. И. Вер
надский (1933) считал, что в 20-километровой толще литосферы 

Т абл ица 1.1 

Объем и масса гидросферы [Полдерварт, 1957) 
Объем (л), Масса (КТ), 

Общий приходящий- Общая масса, приходящая-
ВI!ДЫ вод объем ,10' км' ся на 1 см' 10" т ся на 1 см' по-

поверхности верхности 
земли земли 

Океанические воды 1370 268,6 1430 278,4 
Поровые воды горных 

пород 196 38,4 200,6 39,4 
Воды ледников 22 4,3 22 4,3 
Воды озер и рек 0,5 0 , 1  0 ,5  0,1 
Водяной пар атмос-

феры . 0,013 - 0,013 -
Гидросфера (в целом) 1588,513 311,4 1653,113 322,2 

• Поровые воды в КQличестве 150 млн. км3 учтены В. Ф. Дерпголь
цем при подсчете вод литосферы, 
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Т а б л и ц а 1 . 2  
Распределение воды в гидросфере (Львович, 1969 ) 

ЧаСТl1 гидросферы Объем, I % от общего 
10' нм' объема 

Мировой океан . . 1 370 323 93,93 
Подземные воды 60 000 4,12 

(В том числе зоны 
активного водооб-
мена) . . ( 4 000) (0,27) 

Ледники • .  24 000 1 ,65 
Озера 230 0 ,016 
Почвенная влага 75 0 ,005 
Пары атмосферы 1' 4 0,001 
Речные ВОДЫ 1 ,2 0,0001 
Вся гидросфr�а . 1 454 643 100,0 

В тоы1 числе ВОДЫ 
суши .. .. .. ..  1 4 320 0,98 

содержится не менее 40·1015 т воды. Очень тщательные подсче
тш массы воды в литосфере проведены В. Ф. Дерпгольцем 
(1971) ,  расчетную таблицу которого мы приводим полностью 
(табл. 1 .3). 

Имеющиеся данные о массе горных пород и о содержании 
воды в них ПО3ВОЛIIЮТ представить распределение воды в ли
тосфере в виде итогового расчета, сведенного в табл. 1 .4.  

Суммарный' итог нашего подсчета несколько отличается 
В меньшую сторону от результаТ(jВ подсчета, выполненного 

т а б л и ц а 1 .3 
Расчет массы воды в литосфере [Дерпгольц, 1971 ) 

1 .  Вся JlИтосфера ДО поверхности 
Мохо . . . . . . . . . .  . 
в том числе: 
а) кристаллические породы 
б) осадочные породы • . . • . 

2. Вся вода, содержащаяся В на
ружных оболочках земли • . . 
в том числе: 
а) В атмосфере . . . . . 

б) на поверхности Земли 
В том числе: 

МИРОВОЙ океан . . 
льды • . . . . . .  
реки и озера 

В) В недрах литосферы 
В том, ЧИСJlе: 

-В кристаЛJlИЧеских породах 
в осадочных породах 

Вес, 10" т I 
23 666 

22 192 
1 474 

2 477,8 

00,013 
1 457 

1 420 
32 
5 

1 072 

671 
401 

% 

100,0 

93,6 
6,4 

57,6 

42,4 

% 

100 ,0 

97,5, 
2,2 
0,3 

100,0 

62,6 
37,.4  
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Та б л и ц а  1.4 

Расчет распределення воды в литосфере (на основе даиных Полдерварта) 

Виды воды литосферы I Масса г
о

р- I Нларк воды, lI1асса воды, Hblx1g,�P�A, % 10"'т 
с 8яэаnnые воды, 

1. Воды кристаллических пород 
2. Воды осадочвыx пород . 

Bcero • . . .  

168,000 
2 000 

170 000 

п оровые воды 

1 .  Поровые воды кристаллических 
пород . . . ... . . . . . 168 000 

2. Поровые воды осадочных пород 1 702 
В том числе: 
а) rлуБинвыx океанических об-

ластей . . . . . . . . . . 217 
б )  ковтинентальвыx щитов 140 
в) ыоодыx складчатых облас-

тей . . . . . . . . . . . . 340 
r) субокеанических областей 1 005 

в с с r о 169 702 

Итоr о 339 702 

1,15 
4,28 

193,2 
85,6 

278,8 

210,0 
202,4 

83,3 
2,8 

2t,0 
95,3 

412,4 

691,2 

В. Ф. Дерпгольцем (1971), но эти различия нивелируются после 
сложения массы вод литосферы с массой гидросферы: 

1588,7 + 691,2 = 2279,7·1016 т, 
1405,8 + 1072,0 = 2477,8·1010 т. 

И В том и в другом случае суммарная масса воды земной коры 
достато'1:НО хорошо согласуется с известными литературными 
данными [Ферсман , 1933; Полдерварт, 1957; Rиссин, 1976], 
по которым суммарное количество воды в земной коре лежит 
в интервале 1800-2700·1015 т. Приведенные расчеты удовлет
воряют и более узкому интервалу величин (2200-2600 · 1015 Т), 
установленному А. Полдервартом (1957). 

Однако для наших рассуждений о генерации водорода в тон
нодисперсных минеральных системах особое значение имеют 
вода и водород, заключенные в толще осадочных пород. Под
счет запасов подземных вод в 5-километровой толще, захваты
ваI9щей основную массу осадочных пород в пределах суши; 
представлен в табл. 1 .5. 

Этот расчет показывает то, исключительное положение, ко
торое занимают глинистые породы по суммарному содержанию В них воды. По расчетам в: Ф. Дерпгольца, из общей массы 
подземных вод 37,4 % заключено в осадочных породах, а по 
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Т а б л и ц а 1.5 

Запасы подземных вод [Макаренко, 1948) 

BIIAbI ВОД 

Жидкие воды 
В том числе: 

свободные 
связанные 
химически связанные 

Псе состояния . 

Распределение по Тllпам 
пород, 10' им3 

изпе- Iпссча-I I Извср-
СТНRЮ! НI!Ю! ГЛIIНЫ женныг 

породы 

0,2 4,5 36,2 8,6 

0,1 2,7 5 ,2 5,7 
0 , 1  1 ,8 31 ,0 2,9 
0,2 0,9 5 ,1 28,7 
0,4 5,4 41 ,3 37,8 

Общие 
запасы 

СООТНО_ 
шенил, 

10 • I % и 

% 
нм3 объf'МУ 

ТОЛЩИ 

49,5 7,0 58 ,6 

13,7 - 1 ,9 16,2 
35 ,8 5,1 42,4 
34,9 5.0 4t,4 
84,4 12 ;0 100,0 

нашим расчетам, основанным на данных А. Е. Ферсмана ,  
А. П .  Виноградова и 

-А. Полдерварта, получается, что 
1702 · 1011; т осадочных пород содержат 85,6 · 1015 т связанной 
воды и 202,4 · 1015 Т поровой в' оды, что составляет 42,5% обще
го содержания воды в литосфере. 

Это важнейший вывод, имеющий далеко идущие послеДС1-
вия в рассуждении об источниках водорода в осадочных толщах. 

_ Из естественных природных соединений, в состав которых 
входит водород, второе место по значению и раСПР(jстраненно
сти занимает обширная группа органических веществ биосфе
ры и минеральных органических соединений. Сводные данные 
по элементарному составу природных органических соедине
ний представлены в табл. 1 .6. Приведенные в ней средние дан
пые по отношению С/Н позволяют в первом приближении опре
делить количество водорода в природных органичес�их соеди
нениях. 

На основании сводных данных о распространенности в при
роде углерод-водородсодержащих веществ составлен расчет со
держания водорода, представленный в табл. 1 .7. При выборе 
исходных данных- наибольшую трудность представило опреде
ление массы живого вещества :  имеющиеся в литературе дан
ные по массе углерода в живом веществе отличаются более, 
чем на порядок. В. И. Вернадский (1 954) считал , что масса 
живого вещества составляет около 2 · 1016 т, В. А. Успенский 
(1962) биомассу оценивает величиной n · 1  013 т, А. П. Виногра
дов (1956) - 5 · 1012 т. По мнению И. П. Герасимова (1 976), 
ссылающегося на  расчеты Н .  И .  Базилевич , только раститель
ная масса биосферы Земли составляет 2,4 · 1012 т, причем фито
масса слагает приблизительно 2/3 общей массы биосферы; сле
довательно, масса биосферы Земли, по И .  П. Герасимову, дол
жна измеряться величиной 3,6 ·1012 т. Есп) основания пола
гать, что данные А. П. Виноградова (5 · 1012 т), принятые нами 
в расчетах, достаточно близки к действительности. Н .  М .  Стра-

9 



'0 т а б л и ц а 1.6 

ХимичеСКЮI состав природнblX органичеСКIIХ соединений (сводные данные по различным лнтературн.ЫМ источникам 
[Андреев, 1955; У�пенский, Радченко, 1947; Полдерварт, 1957; Успенский, 1962; Марковский, 1967] 

-",лассы и группы ОРI'аНllчесних Отношение ..,. I Элементный состав безводного органичесного вещества. % .  I соединений . С Н N О S I Р, Fe и др . (CP�ДHee) С/Н 

1. 11{ивое вещество в целом 
I ЖИРЫ 

липиды \ воски 
tсмолы 

nнкрусти- {споро�ин 
РУЮЩllе кутив . .  

беJU{овые вещества 
жиры 
углеводы 
протеины 

2. Неразложившееся органичес-
кое вещество в целом 

целлюлоза. 
лигнин 
сапропель 
торф 

3. Измененное органическое ве
щество в целом . 

бурый уголь 
каменный уголь 

горючие сланцы 
битумоиды глин 

, Природные углеводороды 
битум • . . . . . . .  
нефrь 
метан 

44 ,4-:-85,0 
76,6-:-79,0 
80,0-:-82,0 
75,0-:-85,0 

65,3 
68,0-:-70,0 
50,6-:-54,5 

69,1 
44,4 
51 ,3 

55,4 
44,4 
63,1 
53,0 
58,0 

63 
67,0 

70,0-:-95,0 

60,0-:-85,0 
84,0-:-86,0 

85,0 
70,0-:-84,0 

86,0 
75,0 

6 ,2-:-14,0 
1 1 ,0-:-13,0 
13,0-:-14,0 
9,0-:-12,0 

8,6 
9,6-;-12,5 
6 ,5-:-7,3 

10,0 
6,2 
6,9 

6,3 
6,2 
5,9 
7,0 
6,0 

7,5 
5,0 

2,0-;-5,0 
4,3-:-5,4 
6,0-:-10,0 
8,0-:-12,0 

13,5 
7,0-:-14,0 

1 2,5 
25,0 

До 17,8 

15 ,0-:-17,6 
0,6 

17,8 

1,2 
0,4-;-7,0 

0,1-;-1 ,7 

0 ,1-;-1 ,7  
0,1  

4,0-;-49,4 
10,0-;-12,0 
4,0-:- 6,0 
5,0-:-14,0 

26,1 
1 8,0...:..22,0 
21 ,5-:-23,5 

17,9 
49,4 
22,4 

49,4 
31 ,0 

22, 1  
2,5-:-15,0 

-9,0 

6,0-;-12,0 
0 ,1  

0,25-;-0,8 

0,3-:-2,5 
0,3 

0,8 

0,5 
0,5-:-2,0 

--1,5 

0,7-;-2,0 
1 ,0 

0,8-;-2, 1  

2,1 

0 ,8 

0,3 

7 , 1  
6,5 
6,0 
76 
7 ;6 
6,3 
7,6 
6 ,9 
7,2 
7 ,4 

8 ,8 
7,2 

10,7 
7 ,6  
9,7 

8 ,4  
13,4 

19-:-35 

8,5-;-10 
8,4 
6,3 

7 ,4-:-7,9 
6,9 
3,0 



.. .... 

Т а б 11 И Ц а 1.7 
Расчет количества водорода,  связаннС)го в' при родные органические вещества (ОВ) 

I\.'ассы природных органических соединений 
1. Бищшсса (живое вещество) 

По Неразложившееся органичеСRОС 
вещество: 
а) водорастворимое 
б) нерастворимое (торф,сапропе:IЬ, 

гумус и То п.) 
ПI о Метаморфизованное органичеСI\ое 

вещество: 
а) уголь в промыmленных зале-

жах 
б) рассеянное угольное вещество 

IVo Природные углеводороды: 
а) нефть в промышленных зале-

il-\i1Х 
б) нефть в промышлепных СRОП-

Jlениях 
в) рассеянные УГJlеводороды 

Ит ого в био- и стратисфере зсм-
ли (не считая рассеянное угольное 
вещество) 

В с е r о, ВRлючая рассеянное уголь- / 
ное вещество 

Процентное соотно-Общая шение Э.,ементов в масса ОБ, данном K.�acce ОВ 
1 0·2 Т Углерод I Водород 

5,0 65,5 9,5 

18 - -
1 ,0 57,0 7,7 
5,0 54,1  6 ,8  

10,0 - -

10 000 84,2 1,0 

2,0 8 1 ,0 15,0 

5,0 I 81 ,0 

I 
1 5,0 

77,5 72,5 8,0 

I I 

Абсолютная масса Э:Iемен-топ в данном нлассе ОБ, Исходные данные заимствованы 10·0 т из работ Углерод I Водород 
328,0 47,5 Виноградов, 1 932 
390,0 - Руби, 1957 

57,0 7,7 АЛЬТОВСRИЙ и др., 1962 
270,0 34,0 Лазарев, 1 959 

- - Там же 

842 000,0 100 000,0 Страхов, 1954 

1 62,0 30,0 BaccoeBll: и др., 1967 

405,0 75,0 Там же 

5 618 ,8 620,0 » 

I -
7 840,8 814,2 

-----------------
1 . 1016 Т 

I 
101 · 1013 т 

I 



Т а б л 1I Ц 11 {.8 
Расчет количества водорода, связанного в природные органичесКllе сое

динения 

Кол ичество Принято е КО.:Jичество углерода, 
ОргаНИ'lеские соеДlшеюш 10" т [raml-

отношение подорода, 

мов, 1967] С/Н 10" т 

1. Б иосфера 54,0 6,9 7,8 
2. Органическое вещество в воде М и-

рового океана 280,0 7 40,0 
3. Органическое вещество современ-

ных морских и пресноводных осад-
ков 77,0 8,2 9,4 

4. Стратисфера (органическое вещест-
во морских И· пресноводных отло-
жений) 360 000,0 8,4 43 000 

5. Горючие ис.копаемые: 
уголь 5 000,0 12,0. 418,0 
нефть 190,0 5,4 35,2 
горючие сланцы 35,0 9 3,9 
газ 300,0 3 100,0 

И т о г о I 366·1013 43 6Н ·1010 

ховым (1954) количество органического углерода в осадочной 
оболоч�е Земли оценивается величиной 1·1016 т, из них в уголь
ных месторождениях сконцентрирована лищь 1/1000 часть, 
а в нефтях еще меньше (0.000006). По-видимому, следует при
знать это положение Н. М. Страхова и считать,  что основная 

Т а б ли ц а  1.9 

Расчет КОЛ\lчества (<Органического� водорода в земной коре 

Содержа -
Носитель (.органического,) ние угле- Масса Принято е Масса водорода Масса, т рода, % .углерода, отношение водорода. 

!Соколов, т С/Н 10", т 
19�8] 

t 
Изверженные породы 1,8·1018 0,1 1,8·1015 Не опр. Не опр.  

Гидросфера 1,4·1018 - n·101О » � 
Ocaдo<lНыe породы : 

глины и песчаники 87 ·1016 1,0 8,7.10а 8,4 103 

известняки и доломиты 8·1016 12 9,6·1015 О 
растительные и живот-

ные организмы n·1013 n·101:1 7,0 0,4 

Атыосфера . 5·1015 0,012 6·1011 

Горючие ископаеыые � - 3·101' 10 0,3 

Итог о ....... 1 1103.1013 
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масса органического углерода 
представлеIJа рассеяннЫм уголь
ным веществом. Общее коли
-чество ВОДОр'ода, входящего в 
состав природных органических 
веществ, по приведенному рас:. 
чету (см. табл. 1 .7) определяет
ся в первом прнближении ве
личиной 100·1013 т. 

Из расчетов, основанных на 
данных Э.  М. Галимова (1967) 
(табл. 1 .8), получается величи
н а  в два раза меньшая. 

Однако аналогичный расчет 
1\оличества водорода в земной 
коре, выполненный по данным 
В. А. Соколова (1948), приводит 
к той же величине - 103 · 1013 т 
(табл. 1.9), а расчет по данным 
А. Б .  Ронова (1976, 1978)
к 94·1013 Т (табл. 1 . 10). 

Последние расчe'fЫ удобны 
тем, что позволяют в какой-то 
мере проконтролировать полу
ченные данные по сумме угле
рода. Согласно подсчетам 
В. В. Руби (1957), в экзосферах 
Земли содержится 24,8 · 1015 т 
.избыточного� углерода, по дан
ным А. Полдерварта (1957), 
в осадочных породах содержит
ся 228 · 1010 т СО2, что В перес
чете на  углерод составляет 
55·1015 т, а по данньщА. П. Ви
ноградова (1956) - 46·10Н' '1. 
В рачетах В.  А. Соколова уча
ствует 37·1010 т, а в расчетах 
А. Б. Ронова (1976) -72·1015 т 
карбонатного и органического 
углерода. 

Совпадение порядка вели
чин количества водорода в оса
дочной оболочке позволяет 
предложить приведенные ра
счеты как ориентировочные. 

Как итог рассмотренного 
распределения водорода в зем
ной коре, приведем табл. 1 . 1 1, 
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Та б л и ца 1.1'1 

Р.аспреДeJI�ние водорода по геосферам 

Расчетная величина ГИl{росфе-ра 
Масса сферы, т 1,64·1018 

Иларк водорода, % 10,63 

I\оличество водорода, т 174,7·1015 
В том числе 

водорода в органи-
ческих соединениях, т 

Литосфера осад оч- / нристал-ные поро- лические ды породы 
2·1018 16,8.1018 

0,48 0,12 

9,6·1015 20,2. 1010 

0,9. 1015 ? 

Биосфера Атмосфера 
5·1012 5,1.101. 

10,0 3,5.1О-!; 

500·108 1,75·10" 

500·109 -
из них 
300·109 В 
составе жи-
вого вещест-
ва Мирового 

океана 

иллюстрирующую распространенность водорода во внеш
них сферах Земли. Эти цифровые данные очень показа
тельны, несмотря· на приблизительную точность расчетов. 
Основным носителем водорода является естественно гидро
сфера. В ЛИТ<1сфере осадочные породы, составляющие не
многим более 10 % массы сферы, содержат почти поло
вину общего lюдорода литосферы, причем только 1/10 
часть его связана с углеродом в органические соединения, 
а остальной водород входит в состав минеральной части. Био
({фера содержит три миллионных части водорода осадочных 
пород, а атмосфера с ее парами воды содержит водорода в .сто 
миллионов раз MeHы�e, чем гидросфера. Это сопоставление 

. показывает, что осадочные породы являются своеобразной 
«перевалочной базой» в круговороте водорода в земной коре: 
водород, заимствованный у гидросферы в седиментогенезе, 
становится составной час.тью литосферы, накапливается в ней, 
чтобы затем в катагенезе, метаморфизме или магмообразовании 
вновь вернуться в гидросферу в виде гидротерм или интертел-
.луричесних флюидов. . 

Заканчивая рассмотрение распределения водорода по гео
сферам, следует еще раз обратить внимание на ту особую роль, 
которую играют осадочные. ПОрОДЫ· Б распределении водорода 
в литосфере. Этот вывод о концентрации водорода в осадочных 
породах чрезвычайно важен при обсуждении вопросов генера
ции свободного водорода в осадочных толщах земной коры. 
В. И. Вернадский считал выделение свободного водорода ред
ним явлением природы, но по мере развития геологических ра
бот и совершенствования методов г�зового анализа участились 
случаи обнаружения примеси водорода в природных газах. 
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Свободный водород обнаруживается в газах и водах нефтяных 
и угольных· месторождений,. в газах, выделяемых порода�и 
магматического генезиса и метаморфизованными породами, 
JI рудничных газах, а также установлен в газах и водах осадоч
Ных толщ. Приведем описание типичных случаев проявления 
свободного водорода в ассоциации с осадочными породами. 

t.2.  ВОДОРОД В СОСТАВЕ ГАЗОВ ОСАДОЧНЫХ ПОРОД 
солЕносныx БАССЕИНОВ 

Свободный водород в составе газов соленосных пород от
мечался неоднократно еще в XVIII в .  Его присутствие счита
ется отличительной особенностью газов калийных месторожде
ний. Представление о его проявлении в составе газов соляных 
месторождений можно составить н а  основании нижеследующе
го обзора литературы. 

1. Водород часто встречается в газах калийных солей, где его содер
жание в отд!)лъных пробах достигает 93% (БетеХТИII, 1950]. 

2. Соде.ржание горючих компонентов в составе газов Соликамского 
рудника представлено в табл. 1 .12. 

Т аБJlцца 1.12 

Горючие компоненты в газах Соликамского РУДlIика (Чере
пенииков, 1936] 

Содержание, об. % Место· взятия пробы 11 время опробоваНIIЯ 

I
CH. 11 др. Н, yrJlenoAo-роды 

Разведочная сКв. 6, 321 м, 31/ХIl1962 10,5 37,3 

Усть-Боровская сКБ., 330 м . 18,5 36,3 

Шахта .м 2, ш:rрек .м 2, 21/VIII 1931 18,0 28,0 

Калийный рудник .м 1, 18/IX 1933 5,3 51,7 

Т аБJlи ца 1.13 

Состав газов калийных месТОJЮждений (ЧеренеIlНИКОВ, 1936) 

00: 

\ Содержание газоп, об, % p.� 1::- I 1 I Рудник ох '" oot .. Н, СН, N, О, 00 >-<10 

Зальцмюнде 1907 11,3 41,1 .46,4 -
Эристгаль 1908 22,1 34,4 32,8 -
Рослебен 1909 12,9 37,7 49,4 -

) 1911 12,0 35,9 52,1 -
Бурбах 1909 6,5 20,8 70,2 -

� 1912 24,6 0,2 62,6 12,2 
Зигфрид ГИ3ен 1912 13,3 2 ,8 83,4 -

� ) 1913 8,4 4,0 87,1 -
Ней Мансфельд • ·1913 6 ,2 28,0 64,0 -
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Та б л и ца 1.14 

Состав газов каРН&ВDIтовой зоны Верхнекамского соленосного раЙОJlа 
[Иванов, Реiiникe, 1935] 

Состав газа, об. % 
УСЛОВИII ПРОlIВлеИИII природного газа 1----.------;-----,-----

СО, О, СН. Н, 

Скв. 6, 321 ){ . 17,2 6,7 1,9 
'Усть-Боронская скв. 1,330 ){ 0,1 1,5 33,6 17,4 
Скв. 5, 248,8 ){ • . . 38,2 14,6 
Штрек ом 7 0,1 1,5 75,0 15,0 
Штрек ом 2 1,5 8,6 20,5 23,0 
Шахта .N'! 2, штрек ом 2 1,2 7,3 17,8 11,4 

п р 11 И е ч а н и е. H.S и СО в составе газов не обнаружены. 

3. Состав газов различных калийных рудников иллюстрируется 
табл. 1.13 (Черепенников, 1936J. 

4. А . . А. Иванов и В. И. Рейнике (1935) отмечают, что ВСС газовые 
выделения Верхнекаиского солеиосного района приурочены к карналли
товой зоне кунгурского яруса, причем подстилающий верхнеартинский 
ярус сложен глинисто-ангидритовой толщей. Из приведенныx 11 анали
ЗОв газов 7 анализов с водородом. Условия про явления водородсодержа
щих газов и их состав представлены в табл. 1.14. 

Т а б л и ц а 1.15 

Содержание газа в солях [Савчеико, 1958! 

Место отбора проб 

Пласт Г, скв. 268 
Пласт В, слой 6: 

верхняя Часть 
средняя • 
нижняя » 
Слой 4 . 
Слой 2 . 
Слой 1 . 

Пласт В, 
Слой 6 . 
Слой 5 . 
Слой 2 . 
Слой 1 

Пласт В 

Пласт 1 . 
Пласт 11 
Пласт III 

16 

. ' 

Извлечено газа (см') на t кг солей 

Всего н. I N.+Pr 

КарnаААиm 

7,5 0,5 0,05 2,6 3,8 

19,1 1,0 1,9 2,0 10,2 
4,8 0,2 0,04 1,1 2,7 

14,1 0,7 0,2 4,4 7,3 
10,2 1,6 0,09 2,4 4,3 
12,9 0,9 0,3 4,2 5,9 
28,6 �.0,5 3,0 

СиАьвиnиm 

142 6,7 1,4 0,7 126 
120 7,3 1,6 108 
135 4,5 1,5 3,6 124 
.90 2,9 1,4 3,1 78 
56,3 3,5 1,0 1,3 48 

СиАьвиnиm красный 

39,6 2,8 1,3 2,9 32,1 
14,5 0,7 0,6 2,5 10,5 
21,6 1,6 0,3 2,0 22,6 



Та 6 л и ц а 1.16 

Содержание газа в ПОJЮдах Старобввского месТОJЮждеВВJl [Черепевввков, . 
РогОавва, t 964 ] . 

Место B311TtlII пробы Глубина, )( 

Средний IC4AUUnblU горизонт 
С т в о л  l ' 

Сил::ли:и.т с. 
п��л

.
о�м� ��еввой I 412,5 

Сильвииит . . . . . . . . 414 

С тво л 2 
Сильвинит , верхняя пачка I 

С т в о л  3 
414,3-414,4 Покровная камевиая соль. 

Сильвинит (верхний слой) 
Контакт сильвинита с камевиой 

солью '. . . . . . . . . • 
Камевиая соль . . . . . . . • 
Калийная соль (нижний слой) 
Намевиая сол!> из подошвы . • 

415,2-415,4 

415,6 
415,76-416 
416,5-415,8 

417,1 

Il uжnuй МА.uЙnыЙ горuзон.т 
С т в о л  3 

Камевиая соль с прослоями силь
ввиита 

Камевиая соль . . . .  • . .  
Сильвинит С прослоями камевиой 

соли 
Глина с включениями камевиой 

соли 
Глинистая порода • 
Соль серая, кристаллическая 
Соль с глиной . 
Соль желтая 
Н:арналлит 
Сильвинит 
Соль камевиая 
Сильвинит 

571,0 
571,4 

571,6 

580,6 
580,6 
580,6 
580,6 
580,8 
581,4 
585,5 
585,8 

Объем газа на 1 кг 
породы, см· 

всего 

44,9 
14,2 

25,8 

18,0 
53,0 

24,6 
26,7 
24,6 
16,6 

7,5 
19,5 

20,0 

11,4 
34,0 
10,7 
21,9 

4,8 
23,0 
33,5 
11,1 
27,3 

I в том 
числе Н. 

3,8 
3,4 

1,9 

0,0 
2,2 

2,3 
0,7 
3,7 
0,0 

0,3 
0,3 

0,3 

0,1 
0,5 
0,2 
0,3 
0,1 
0,1 
0,1 
0,1 
0,4 

5. Выход газа на берегу озера в г. Соликамске. В составе газа 
32,906.% водорода [Иванов, Рейнике, 1935]. 

6. В составе газа из калиевого рудника Леопольд содержится 
83,606.% водорода и 0,17% гелия [Соколов, 1966]. 

7. Главная составная часть газа из калиевого рудника Виттельсхейм 
(Эльзас) - водород [Соколов, 1966]. 

8. 3. Н. Несмеловой (1956) рассматривается газоносность соляной 
толщи Березниковского рудника. в составе газов которого неоднократно 
отмечалось наличие водорода. 

8а. 3. ,Н. Несмелова (1959, 1961) отмечает как геохимическую осо
бевиость наличие водорода в газах соленосиых отложений Березников
ского рудника. 

2 в. И. Молчанов 17 



Т а б л и ц а 1 .17 

Состав рассеяниых газов руд и пород Язовского месторождения серы 
(Панькив, .Сворень, 1975) 

'" .; СодР.ржаНllе гаЗ()8, об. % 
:<:0:::1 

I I I сн·1 Nt образца =:s:'" Описание образца 10 ... ", ;>'0:"'- N, со. H,S н. t::'8� 

86/1 276,5 Ангидрит тонкозер- 25,3 31 ,4 9,0 29,5 4,8 
нистый, темно-се-

74/2 
рый, ПЛОТНЫII 

2 ,0 299,5 Ангидрит тонкозер-
ниетый, голубова-

36,8 45,9 15 ,3 Не 
обн. 

тый, мономинераЛJ,-
ный 

83/5 180,5 Гипс мелкозернистый, 27,5 47,3 12,8 4,0 8,4 
,серый, плотный 

1 305-1/1б 76,8 БиохемогеНRыii из- 72,7 18,8 0 ,7 4,5 3,3 
вестник с тонкорас-

3041/6 
сеянной серой 

79,Q Б иохемогенны. Й из- 28,5 67,5 Не 1 , 1  2,9 
вестник со СПЛО!1l- обн. 
ной скрытокристал-

27/1 
Jlической серой 

1 Н  Биохемогенный из- 82,6 8,4 0 ,7 5,2
-

3,1  
вестняк с явно-
кристаШlИческой 

1 391/1 
серой 

64,1 Биохе:могенный ШI- 2,2 77,7 Не 10,8 9,3 
вестняк без серы обн . 

9. В. П .  Савченко (1 953), рассматривая возможности образования 
водорода в земной коре в связи с радиоактивными процессами, привоДНт 
со ссылкой на А. А. Черепенникова таблицу газоносности калийных солей 
Соликамска (табл. 1 . 1 5) .  

1 0 .  А. А .  Черепенников и Е .  А .  Рогозипа (1 964) при исследовании 
микровключений и ШIIУРОВЫХ газов из солевых пород СоJiигорского ка
лийного рудника отмечали наличие водорода . 

1 1 .  А. А .  Черепенников и Е. А .  Рогозина (1 964) приводят детальное 
описание газопроявлений, отмеченных при проходке шахт на Старобин
ском месторождении калийных солей. Табл. 1 . 1 6  дает представление о при
урочеННОСТlI проявлений водорода к определенным горизонтам разреза 
соленосной толщи. 

12 .  В той же работе описывается выделение газа из шпура , пробурен.
ного в покрывающей сильвинит каменной соли. Газ содержит 3 об. % водо
рода. Аналогичное выделение отмечено в главном транспортном штреке 
из шпура , пробуренного в каменной .соли над верхним слоем сильвинита . 
Газ содержит 1 ,8 об. % водорода . 

1 3 .  В .  А .  Соколов и Э. В. Ч айковская ( 1965) отмечают наличие водо
рода в газах солевых отложений Нижнего Поволжья. 

1 4. В. М. l\овалевич и й. М. Сворень (1 975) изучали газовые компо
ненты СIlЛьвина из калийных месторождений Предкарпатья. Извлечение 
газа проводилось путем дробления пород в вакуумной ступке. Темпера
тура гомогенизации исследованных включениii лежала в интервале от 60 
до 1 200С. Состав газовой фазы: азот - от 40 до 90 об.  %; водород - от 6 
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до 34 об. %; углекислота - от 2 до 20 об. %; метан - от 1,5 до 17 об. % ; 
тяжелые углеврдороды не обнаружены; в отдельных пробах зафикси
рован кислород (до 3 об. % .). 

15. В ЭТОI!I же разделе, пожалуй, уместно рассмотреть проявление 
водорода в сульфатных толщах. В работе Р. П. Панькив и Й. М. Сворень 
(1975) представлены результаты анализа рассеянных газов в рудах и по
родах Язовского месторождения самородной серы; из этой работы заим
ствована табл. 1.17. Извлечение газов производилось путем измельчениЯ' 
проб пород в вакууме. 

На основании приведенного обзора проявлений водород!! 
в ассоциации с калийными солями и гипсоанГИДРИТОDЫМИ, 
а такж� карбонатными отложениями месторождений серы мож
но сделать следующие Bъmoды: 

1. Водород - обычный газ соленосных толщ, про являю
щийся только В ассоциации с калийными солями, где он обна
руживается в индивидуальных включениях и при валовом ана
лизе газов ,  а нередко выделяется в виде газовых струй при бу
рении шпуров, скважин или проходке горных выработок. 
Иногда водород образует значительные скопления, приурочен
ные к линзочкам глин в соляном пласте. 

2. Водород обнаружен в гипсах ,  ангидритах и извес:гняках 
осадочного месторождения самородной серы, причем относи
тельное количество водорода не зависит от глубины отбора 
образцов пород. . 

3. Температура гомогенизации газово-жидких включений 
и условия залегания водородсодержащих солевых и сульфат
ных отложений исключает возможность поступления водорода 
извне (В том числе и глубинного водорода) , заставляя предпо
лагать его выделение (образование) в постседиментационных 
процессах. 

1.3. СВОБОДНЫЙ ВОДОРОД В СОСТАВЕ ГАЗОВ 
УГОЛЬНЫХ МЕСТОРОЖДЕНИЙ 

Свободный водород в виде примеси к природным газам уголь
ных месторождений встречается довольно часто. Некоторые 
опубликованные сведения о проявлении свободного водорода· 
в газах угленосных площадей представлены В табл. 1 . 1 8  и опи
саны ниже. 

1. Обобщая обширный материал по проявлению водорода в угольных 
бассейнах, В. А .  Соколов (1972) отмечал, что в газах горных ПОРОД, вме
щающих угольные пласты, водород встречается чаще и его содержание 
выше, чем в газах из угольного пласта. Так, содержание водорода во вме
щающих породах Донбасса от 2,5 до 40 об. %, Иузбасса - от 0,5 до 5 об. % , 
Иараганды - от 1 до 18 об. %. Во вмещающих породах Донбасса водород 
встречен в 95% образцов, а Иузбасса и Нараганды - в 80%. 

2. А .  С. Сивак (1962) описано присутствие свободного водорода на 
Найерканском каменноугольном месторождении (НОРИЛЬСКИЙ район). 
В половине всех газовых проб из керна разведочных скважин установлено 
присутствие водорода, причем содержание его достигает в угле 
37,8 смЗ/100 г, в аргиллитах - 8,5 смЗ/100 г, в песчаниках :- 12,3 смЗ/100 г 
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Т а б л и ц а 1,18 
Водород в гааах угленосных площадей 

Место onSopa пробы 

Суффляр, ЛенИнск, Rузбасс 
Кервы скважин, Шугурово, Н.узбасс 
Донбасе 
Rузбасс, Байдаевка, горизонт НО, пласт 

14 
Там же, из мелкого угля 

» из угля средней крупности 
» из крупного угля 
» основной штрек 
• пласт 16 

Абашевская Х! 1 ,  лава, горизонт 210, 
пласт 16 

Абашевский разведочный участок 
скв. 147 
скв. 145 
скв. 151 
скв. 180 

ВоробьеВСRИЙ разведочный участок, 
скв. 180 

Осиновка, пл . 4, горизонт 191 
Ленинск, шахта Кирова, горизонт 35 
Суффлярвы:е гilз!"- Донбаса, ш. София Вер-

тикальная 
Газ из Луганской скв. 1500 
Газ из верхнего газоносного горизонта 

Луганского района 
Газ из нижнего газоносного горизонта 

Луганского района 

Содержание I Н • •  об. " 

20 
30-35 

Не опр. 

1 1 ,35 
2,0 
.0,8 
1 ,5 
1 ,0 
1 ,2 

1 ,6 

0,4 
9,3 
1 ,4 
0,3 

0,3 
18,4 
20,0 

4,88 
23,05 

21,00 

10,91 

Литературны. 
источник 

Гуревич, 1946 
Соколов, 1948 
Кравцов, 1956 

Гуревич, 1946 
Там жв 

» 
• 
• 
• 

» 
• 
• 
• 

Лидин, 1935 
Там жв 

и в диабазах - 9,4 смЗ/100 г .  В промывочной жидкости водород встреча
ется чаще и его количество больше. Из 820 проб газа из бурового раствора 
водород отсутствует только в 94 пробах; в 187 пробах его содержание ко
леблется от 1 ,1 до' 10 об. % ,  в остальных - его больше , а в пробе из скв. 
V -335 содержание водорода достигло 95,4 об. % .  В суффляре на ш. Rай
еркан - Новая, действующем более четырех лет, водород присутствует 
в количестве 7 ,8 об. % . 

3. Б. М. �имаков (1961) ,  рассматривая ВЩlЯние геологических усло
вий на газоносность угольвых пластов Печерского бассейна, отмечал, что 
водород в угольных газах обнаруживал, Д. И .  Менделеев. Свободный во
дород содержится в газах угольных месторождений Караганды, Сучана, 
Rизеловского бассейна , Норильского района, Грузии и т. д. Имеются 
указания на присутствие водорода в газах угленосных отложений Бель
гии, Англии, Франции, Германии (Нкуцени ,  1968, табл. 53 ] .  В пределах 
Печерского бассейна водород и метан скапливаются под слоем вечной мер
злоты, образуя газовые залежи. В газах угленосных отложений отмечено 
повышениое содержание водорода (до 26% ). 

3а. Возвращаясь к этому вопросу, Б. М .  Зимаков (1965) в своей ра
боте отмечал, что во вмещающих породах Печерского бассейна наблюда
ется повышенное содержание водорода. Например, в газах песчаниКОв 
содержание водорода доходит до 76-81 об. % . 
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Т а б л и ц а 1 . 19 
Состав газовой фазы рассеянного органического вещества класса сапропе
литов на развых стадиях метаморфизма на примере аргиnnитов тутлейм-

екой пачки 3ападно-СибuрскоЙ .  низменности [Рогозина, 1967 ] 

� ... 6-
� :з  = 0 0$ 

Площадь 1i � :s 0 =  "' ... .. 
� �  ... ", :с  u :s -e 

Игрямская 118  Б 
Нарыкарскал 120 Б 

� 1 1 8  Б-Д 
Шеркаливская . 131 Б-Д 
Бол. l\аменская 143 Д 
Демьлновскал 9-Р -

Состав газа, об . % (без воздуха) 

со , I со I Н. 

54,1 0,0 10,0 
35,8 0,5 2,2 
27,3 0,7 3,6 
12,5 0,3 5,7 
10,9 0,2 1 ,5 
6,7 0,6 8,6 

I N.
+ I Угл� 

редкие водо-
газы роды 

34,1  1 ,8 
35,0 26,5 
26,7 42,7 
48,3 33,2 
16,5 70,9 
55,2 28,9 

4 .  Генерация водорода в связи с метаморфизмом рассеянного орга
нического вещества мезозойских аРГИЛЛIIТОВ Западно-Сибирской низмен
ности показана в работе Е .  А . Рогозиной (1967) ,  И3 которой заимствована 
табл. 1 . 19 .  

На основании обзора проявлений водорода в породах угле
носных бассейнов следует сделать следующие выводы. 

1 .  Водород является обычным газом горных пород угле
носных отложений, причем его проявление более свойственно 
вмещающим породам, где 'он встречается чаще и в больших ко
личествах, чем в угольных пластах. 

2. Образование водорода обычно связывают с метаморфиз
мом угольного ' вещества [Рогозина,  1967 ; 3еленовский, 1969 1, . 
но его приуроченность к вмещающим породам заставляет пред-
полагать, что минеральная масса играет далеко не последнюю 
роль в генерации водорода. 

3. Видимо, органическая масса угольного пласта высту
пает в роли акцептора водорода, и только в зонах интенсивно
го динамо- или термометаморфизма выделяется элементарный 
водород, как это показано в описанных ниже экспериментах 
при нагревании органической массы 'fорфа, угля и т. п. до 
температуры 800-10000С или механохимической деструкции 
при сверхтонком измельчении. 

1.4. ВОДОРОД В СОСТАВЕ ПРИРОДНЫХ ГОРЮЧИХ ГАЗОВ 
И ЭКСГАЛЯЦИЯХ ГРЯЗЕВЫХ ВУЛКАНОВ 

В составе газов горных пород нефтегазоносных площадей 
водород в виде примеси является обычным компонентом. Не
которое представление о количестве водорода в составе при
родных горючих газов можно составить на основе литературных 
данных , сведенных в табл. 1 .20 и описанных ниже. 

1. Е. М. Геллер (1954) па большом фактическом материале эпизоди
ческого газокаротажа по Саратовскому Заволжью показано широкое пло
щадное распространение водорода 11 газах пластовых вод И3 нефтеносных 
и потенциально нефтеносных отложений. 

21 



Т а б л и ц а 1 .20 

Проявление водорода в связи с lIефтегазоносностью 

Место отбора прdб 

В составе газов АпmеРОНСIЮГО п-ова 
водород установлен в водах сер
ного источника по лев. берегу 
р .  Белой, в 4-5 км от станицы 
Абадзехской 

Там же 
Скв. 1, уч. 573 
В горючих газах Грознефти скв. 22/14 
Узбекистан, Шор-Су, бур. 17 
Проба ВОДЫ при испытании Айювин

ской скв. 1 (ТИl\IaRо-Печерский край) 
Пробы воды глубоких скважин Лемью

Савиноборского района 
Пробы бурового раствора ряда сква

жин Нижнего Поволжья: 
Соколовогорская скв. 33, 1000 м 
Багаевская скв.12, 1600 м 

. РадионовскаЯ скв. 31 , 1350 м 
Урицкая скв. 27, 1495 м 

� 12, 1500 м 
» 32, 1520 м 

Жирновская скв. 39, 1050 JI{ 
КоробltOвская скв. 21 , 1780 м 

» » 26, 1720 м 
Северный Кавказ, Александровская 

пл. ,  газ с глубины 1064 JI{ 
Там же, Палажадинская площадь, газ 

с глубины 933 м 
Там же, Фроловская площадь, газ с 

глубины 971 м 
Пробы природного газа из различных 

месторождений 
Вал Н.арпинского, Метевая скв. 61, 

809-811 м 
То же, 832-834 JI{ 

Вал Карпинского 
скв. Полдневая, 570 м 

» 1557-1560 м 
скв. ОлеЙIIиковская, 917-918 м 
скв. Каспийская, 1871-1873 м 

Урочище Шар-Дал инг в 2 км от бе
рега р. Маныч в газирующем источ
нике 

Левокумскоо месторождение, снв. Р-1 
Юго-Восточный Устьюрт: 

снв. АтламбеR М 1 
снв. Шахпахты М 1 

Восточное ПредкаВRазье 
ПраСRовеЙСR, 16 
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Содержание Литературны} источник 
Н •• об. % 

2 

7,2 

6,2 
14,7 
8,3 

12,7 
До 28 

От 0,4 до 
1 ,95 

23,3 
22,2 
14,7 

8,11 
15,43 

5,30 
49,13 
1 1 ,2 

8,86 
3,7 

1 , 2  

3,6 

от 1 до 37,8% 

1 ,5 

0,9 

0,4 
1 ,3 
1 ,1 
0,5 
0,5 

3,9 

8,1-7,3 
21 ,2-0,25 

3 

Ульянов , 1935 

Ульянов, 1935 
ЧерепеННИRОВ, 1936 
Там же 
Соколов, Григорьев 

1962 
Там же 

Зингер, 1962 

Гуревич, 1961 

Несмелова, Рогозина, 
1963 

Гуревич, 1963 

Ермаков, 1964 

Бетелев, 1965 



Озек-Суат, 43 
» 

3имняя Ставка, 17  
Величаевская, 4 
Там же, 28 
Каспийская, 9 

Сев Осетия, Ниж. Кармадон, скв. 7, 501 
» » » 3 бис 

Армения, Октемберян, скв. 1 
Дагестан, Избербаш, скв. 13 

» » СКБ. 40 
» » скв. 171 
» Берекеii ,  скв. 16 

Марковское месторождение (Воет. Си
бирь) скв. Р"8 в составе попутного 
газа 

В газах из скв. Р-2, Р-3, Р-9, Р-Н , 
. Р-12, Р-16 и Р-24 

Прикаспийская впадина 

Газы из различных нефтегазоносных 
районов СССР: 

. 

Александровская скважина,23-Р, 
1064-1059 м . 
CDроловская 4971-959 м 
Александровская 22-Р, 1 152-

1 139 м 
Пелажадинская, 17-Р, 933-928 м 
Чкаловская, 2424-2405 м 
CDроловская 4, 1302-1291 м 

� 1416-1398 м 
1\азино-Грачевская 

Н-К , 228-245 м 
17-К, 142-152 м 
9-1\, 1 1 2-123 м 
7-К , 110-118 м 
9-К, 167-177 м 

Сангилевская 21 ,  420-402 м 
Поливадино, выход нефти и газа 
Кугультинская скв. 52, 600-620 

О к о ц ч а н и е  т а б л . 1 .20 

2 

3,3 
8,1 
0,7 
5,0 
1,4 
3,8 
1,0 
0,6 
6,0 
0,9 
0,8 
0,7 
0,4 
0,2 

От 2 до 10% 

От 0,3 
до 3,8 

3,7 

3,6 
1 ,4 

1 ,2 
1 ,2 
0,8 
0 ,8 

1 ,2 
0,6 
0,6 
0,4 
0,2 
0,7 
0,5 
0,1 

3 

30РЬКИН, КО:JЛОВ, 
Юрин, 1967 

Гуревич, 1967 

2. В . п. Шугрин (1959) считает наличие водорода в составе газов 
БJШГОПРИЯТНЫМ показателем нефтегазоносности. 

3. А.  М. 30РЬ]{ИН С соавторами (1965, 1967) отмечают наличие водо
рода в газах, приуроченных !{ отложениям нижнего ]{арбона и верхнего 
девона юго-востока Русс]{ой платформы. 

4. В работе Е .  и .  Бодунова и других (1967) описываются газопро
явления со свободным водородом в продуктивных горизонтах Мар]{ов
ского месторождения (Вост. Сибирь) . В С]{В. Р-8 из осинского пласта по
JIучен приток нефти с дебитом попутного газа 5 ,5-а,8 тыс. м3/сут, причем 
в составе газа 0,2 об . % водорода. В горючем газе из скв. Р-2, Р-3, Р-9, 
Р-1 1 ,  Р-12, Р-16, Р-24 установлено присутствие водорода в количествах 
от 2 до 10% , причем отмечено исчезновение водорода в газах из нижней 
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Рис. 1 . 1 .  Газокаротажная диаграмма скв. 1 6  Марковской 
площади [Левшунов, 1 972 ] .  

�асти осинского гори:юнта, а также закономерное уменьшение водорода 
в газе по мере роста газонасыщенностп пород. В скв. Р-8 с глубины 2150 м 
начинается повышение газонасыщенности раствора до 30 см3/л и одновре
менное снижение содержания водорода с 10 об. % до нуля. В скв. Р-4, 
аналогично, при увеличении газонасыщенности раствора от О до 16 смЗ/л 
в газе уменьшается доля водорода от 40 об. % в кровле свиты до нуля в ее 
основании. В скв. Р-14  водород присутствует до глубины 2272 м, а ниже 
исчезает. В скв. Р-1 5  высокие содержания СО2 и водорода приурочены 
к контакту солей 11 доломитов. 

5. П .  А. Левшунов (1972) на основе изучения газосодержания горных 
пород по керну скв. 1 5  Ики-Бурул (Ростовское ТГУ) сделал СJIедующее 
заключение: в интервалах повышенного содержания углеводородных га
зов концентрация водорода резко снижается. Аналогичное заключение 
сделано П. А. ' Левшуновым на основе анализа газокаротажных диаграмм 
скв. 1 6  и 1 7 ,  пробуренных в области глубокого погружеНIIЯ пород Марков
ской площади. Фрагмент газокаротажной диаграммы скв. 16 воспроиз
водится на рис. 1 . 1 ,  заимствованном из работы П .  А. Левшунова (1972) . 

6 .  В составе ' горючих газов одного из месторождений ГДР отмечено 
аномально высокое содержание водорода (70 об. % ) ,  в то время как оfыч
пое содержание водорода определяется сотыми и даже тысячными долями 
процента (Соколов, 1971) . 

7 .  Сведения о присутствии водорода в составе газов грязевых вулка
нов противоречивы. В .  В .  Вебер (1 935) и М .  Г. Гуревич (1967) обращалп 
внимание па ПрlIсутствие водорода. В .  А .  Соколов (1971 )  отметил, что 
в составе газов отдельных проб, взятых па грязевых вулканах о. Сахалин, 
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Площадь 

Советсная 

�!алоречеисная 

Северная 

» 

Моисеевсная 

Лугинецкая 

It 

� 

1\.:) <:11 

Т а б л и ц а 1 .21 

Состав газов месторождений Западной Сибири (выборка из реесТра пjюб НТГУ , 1970) 

Состав газов, об. % 

N. Интервал 
Возраст (свита) 

СО. I I СН, I I N,+peA- 1 l' Не I О, 
Сумма СКБ. опробования, м 

Н . 1;УВ иие газы Ar (без О,) 

н ефтюtые и газо-nефтяnые .месторождеnuя 

42 1681-1675 I Вартовсная 0,9 0,84 74 22,68 2 I Не оби. I 100,42 

122 2472-2467,5 Васюгансная 3,9 2,0 63 5,3 2 Сл. � 76,20 

101 2263-2261 » 47,33 18,9 33,71 99,94 

202 1784-1778 Тарская 0 ,3 2,15 95,0 0,51 2 0,06 Не оби. J 100,02 

2 2589-2576 I Васюг'анская 1 1 1 ,0 1 67 ,0 1 1 1 ,5 10 I 0,228 I 0,208 I 0,3 99,94 

2572-2567 

Газовые .месторождения 

151 2336-2327 I Тюмеиская 0,75 0 ,5 88 8,47 2 0,03 Не оби, 99,75 

156 2359-2351 Васюгансная 0,7 0 ,67 71 25,55 2 Сл. • 99,92 

163 2354-2350 It 0,9 0 ,87 76 19,14 3 0,02 • 99,93 



Т а б л и ц а 1 .22 

3аВJtСИМОСТЬ содержания и частоты встречаемости водорода от возраста 
вмещающих пород [Нечаева, t 968 ) 

Возраст I СОДСРlна- 1 Число площадей I Ч
исло анализов ние вод о-род а, % всего I с водородом всего I с водородом 

Сеномав-альб-аnт 83 3{3,6) 147 3{2,04) 
Готерив-баррем 0,05 98 14(14,3) 243 23(9,4q) 

Валаижии . .  0,13 81 15(18,5) 177 28(15 ,8) 

Верхиля юра 0,17 80 21{26,2) 174 34(19,5) 

Нижияя юра 0,76 66 22{33,0) 136 33{24 ,2) 

Фундамент 0,31 38 1 1{28,0) 63 13(20,6) 

П р и м е ч а 11 JI е. Здесь и в та6.ч. 1 . 23 и 1 . 24 веЛИЧIIJIЫ в СlшбlfЗХ - проценты от Общего числа ПJlОщадсй 1ШВ аН3JIИ30В. 

т а б л и ц а 1 .23 

Зависимость содержания и частоты встречаемости водорода от глубины 
залегания отложений [Нечаева, 1968 J 

Число площадей Ч
исло анал изов 

Содержа- -1 е водородом Интервал , )( ние водо- I с водо-рода , % всего родом всего 
0-500 - 13 -- 22 I -

500-1000 0,02 72 . 9(12,5) 144 9(6,25) 
1000-1500 0 ,02 1 12 7(6,3) 211 9(4,35) 
1500-2000 0,1/1 102 27(26,4) 230 39(16,9) 
2000-2500 0,24 101 30(29,7) 1 98 52(26,2) 
2500-3000 1 ,59 23 13(56,5) 44 18(40.9) 
Более 3000 1 ,04 4 2(50) 8 4(50) 

т а б л и Ц а 1 .24 
Распределение содержания водорода в отложеииях разного Тllпа месторож

дений (число площадей) [Нечаева, 1 968 ) 

Нефтеносные Восточные газо- Западные конденсатные газовые 
Возраст 

'В том чис- В том чис-

I
B том чис-Bcr.ro ле с Н. Всего ле с Н, Всего ле с н, 

Сеномаи-альб-апт 4 1 (25) 3 - 29 1(3,5) 
Готерив-баррем 18 6(33) 10 1 (10) 21 1(3,8) 
Валанжии . . .  21 8(38) 14  2(14) 9 2(22,2) 
Верхняя юра . . . . .  9 7(78) 6 3(50) 31 8(25,8) 
Нижняя и средняя юра 9 5(55,6) 13 6(46) 20 7(35,0) 
Фундамент 6 4(67) 2 1 (50) 14  3(21 ,4) 

В с е г о  I 67 I 31{46,3) I 48 I 13{27, 1 )  1 124 I 22{17,7) 
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обнаружен водород в количестве от 0,5 до 2,5 об. % .  Ф. Г. Дадашев (1967) , 
напротив, считает отсутствие водорода и окиси углерода характернои 
особенностью газов грязевых вулканов. 

8. Выборка из реестра проб Новосибирского территориального гео
логического управления, сделанная в 1970 г . ,  ПОЗDоляет представить час
тоту встречаемости водорода D газах нефтяных и газовых меСТО'Рождений 
Западной Сибири (из более 1000 анаЛИЗОD D Dыборку DОШЛО только 8 ,  
в которых содержание Dодорода превышает 0 , 5  об. % ) и долю водорода 
(как правило, она меньше 2% , но, как исключение , мошет достигать 
47 об. % )  (табл. 1 .21) .  

9. Логическим завершением обзора по про явлениям водорода во вме
щающих породах нефтегазоносных областей является статистика, приве
денная в работе О. Л .  Нечаевой (1968) (табл. 1 .22-1 .24) . 

Обстоятельное знакомство с описанием про явлений свобод
ного водорода в породах нефтегазоносных районов натаЛЮiва
ет на тот же вывод, который сделан ранее при обсуждении про
явления водорода в угленосных отлощениях: водород более 
характерен для газов вмещающих пород и менее свойствен га
зам пласта-коллектора. Более того, по мере приближения к неф
тегазоносному пласту падает содержание водорода в газах; 
свободный водород присутствует в пластовых водах на неко
тором удалении от залежи. 

В. А. Соколов (1971) отмечает и вторую закономерность: 
имеется явная тенденция увеличения количества водорода в 
газах, приуроченных к более древним отложениям (вне связи 
с нефтенасыщенностью пород). 

Указанные закономерности не позволяют считать нефть 
или горючий' газ донорами водорода и связыва1Ь его присутст� 
вие в газах с процессами метаморфизма нефти или углеводо
родных газов. Скорее наоборот, нефть выступает в качестве 
акцептора водорода, мобилизуя его из прилежащих пород. 

1 .5. ШИРОКОЕ ПЛОЩАДНОЕ 
И ВОЗРАСТНОЕ РАСПРОСТРАНЕНИЕ 

СВОБОДНОГО ВОДОРОДА В ОСАДОЧНЫХ ПОРОДАХ 

Кроме хорошо известных и описанных выше проявлений 
водорода в связи с соле-, угле- и нефтегаЗОНОСlIЫМИ отложе
ниями в настоящее время накопились сведения о про явлении 
водорода в осадочных толщах вообще, вне связи с месторожде
ниями упомянутых полезных ископаемых. Пожалуй, впервые 
вопрос о широком площадном распространении водорода в не
продуктивных толщах был сформулироваg Е. М. Геллер (1954), 
н() наиболее убедительные материалы, подтверждающие выска
зывание Е. М. Геллер, содержатся в работах Н. Р. Шорохов а 
[1960, 1961, 1 965; Шорохов, Шишенина, 1 967 ]. в н астоящее 
время можно считать установленным, что проявление водоро
да 'В осадочных породах не редкость; в тех или иных количест
вах примесь водорода обнаруживается в пробах газа, взятых 
в любой точке в отложениях любого возраста, но в значитель-
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вых к.оличествах водород наблюдается лишь при определенных 
условиях. Типичные примеры проявления водорода вне связи 
с месторождениями горючих ископаемых представлены в ниже
следующем 

. 
обзоре литературных данных, расположенных в 

следующем порядке: водород в газовых струях, водород в пла
стовых водах и водород в горных породах. 

t .5. 1 .  Водород в газовых струях 
1 .  Водород в природных газах как феноменальное явление отмечался 

в газах Крыма и Керченского п-ова [Бурксер, Бронштейн, 1933 ) .  
2 .  А .  И .  Лунашуком в 1925 г .  опробован один из газирующих серных 

источников, известных под названием �CepHыe ванньн), расположенный 
в 3 км от главного Екатерининского источника Боржоми. Анализ свобод
HOr"O выделяющегося газа показал , что в его составе 5,7 об. % составляет 
водород (Лид�н, 1935). 

3 .  Г. Д. Лидин (1935) , описывая угленислые струи Кавназа, отметил , 
что в составе газа Гешарсного ИСТОЧНlша (ВоеНПО-ГРУЗIlНСI{ая дорога) 
содержится 0,2 об. % свободного водорода . 

4. А .  Л .  Козлов (1935а) описывает газопроявление, отмеченное при 
С,троительстве Черноморсной ветни Cebepho-КаВlШЗСНОЙ железной доро
ги . В пробе газа , отобранной прн проходке тоннеля N! Э, обнаружен() 
18,6 об. %  водорода (анализ 1917 г . ) .  Более поздние анализы (1930 
и 1933 1'1'.) водорода не обнаружили. 

. 

5. А .  Л .  Козлов (1935б) обратил внимание на повышенное содержанис 
водорода в пробах газа из скважин, пробуренных в г. Ейснс: в скважине 
па Сенной площади - 10,3 об. % водорода , в скважине Серного курорта -
4,1 об. % . 

6 .  м .  И. Краснов (1935) описал газопроявления в четвертичных от
ложениях предглинтовой полосы в пределах Ленинградской области. 
Под толщей флювиогляциальных отложениii последнего оледенения за
легают морские межледниновыс глины, содержащие фауну 11 много орга
нического вещества . В верхней части разреза появляются прослои песков, 
являющихся колленторами газа. Результаты опробования трех газонос-
ных горизонтов представлены в табл. 1 .25. . 

В аналогичных условиях газоносность четвертичных отложений ус
тановлена в Дании, Швеции и Восточной Пруссии. Проявление водорода 
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т а б л и Ц а 1 .25 
Состав газа из четвертичных отложений Ленин

градской области [Краснов, 1935) 

Содержание газов, об. % 

Гa� глуб. I глуб. I глуб. 
4 , 7  м 1 0 6- 1 1 3 ., 180 - 1 83 и 

ОRИСЬ УГllерода 0,4 3,0 0,3 
Тяжелые углеводо-

роды · 0,0 0,1  0,1 
l\ислород 0,4 0,4 0,5 
Закись углерода 0,2 0,1 0,1 
Метан 86,3 91 ,0 89,5 
Водород 9,9 5,7 10,5 
Азот 3,2 0,0 0,0 

С у м м а  . . . . 100,3 I 100,3 101 , 1  
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Рис. 1.2.  Схема исследования природных газов юго-западной части 
Сибирской платформы (составил М .  А. Жарков). 

1 - yrлекисло-азотные газы; 2 - азотно-угленислые газы; 3 - углеводо-
родно-углекисло-азотные газы; 4 - углеводородно-азотно-углекислые газы; 5 -
углекисло-углеводородно-азотные газы; 6 - углекисло-аэотно-углеводородные газы; 
7 - свободный выход газа; 8 - газ с содержанием водорода; 9 - зона углеводород
ных газов Саяно-Партизанского синклинория; 10 - зона углеводородных гаЭ08 

Наиско.-ТасеевсноЙ депрессии; 11 - зона углекисло-азотных газов. 

наиболее детально изучено в Дании, где производил ась даже промышлен
ная добыча газа. 

7. М .. Г. Гуревич, М .  А. Жарков и Г. В. Кац в обстоятельном отчете 
.Природные воды и газы Канско-Тасеевской депрессии и Рыбинской впа
дивы:t (фонды Востсибнефтегеология, 1954) отмечают, что: .Водород 
встречается как в растворенных газах , так и в газах свободного выхода. 
П риуроченность водорода к газам углеводородного состава , а также ха
рактерная территориальная распространенность водорода указывают 
иа связь водорода с кембрийскими отложениями •. Схематическая карта, 
состаВJIеввая указаввыми авторами (рис. 1 . 2) отражает территориальную 
распространеввость водородсодержащих газовых струй. 

8. с.  М. Киселев (1935) , описывая при родные газы Ниж. Заволжья, 
отметил повы.шенные содержаllИЯ водорода· в скв. 1 - Т. Астрахань (глу-



Т а б л и ц а 1 .26 
Состав газов водородно-азотной зоны газонасы
щения, "вскрытой. Аралсорской скважиной [Шо

рохов, 1967 ] 

Глубина 
опробова-

ния, м Н, 

5425 24,28 
5428" 13,81 
5484 28,06 
5487 24,34 

Состав газов, об. % 

Iуглеводо-I СО 
+Н s I N.+peA-

род 2 '  ние газы 

Не обн. 5,36 70,36 
» 46,19 39,30 
» 9,84 62, 1  
Jt 28,93 46,75 

бина взятия пробы 290 м, содержание водорода 1 1 , 1  об. % ) ,  а также в есте
ственных выходах газа на поверхность в балке Родниковская (Бол . Богдо, 
оз. Ниж. Баскунчак, содержание 6 ,64 об. % ) и в балке Хара (7 ,88 0б. % ) .  
Выходы газа приурочены к каспийским отложениям, из-под которых 
в береговой части балок обнажаются гипсы и известняки перми. 

9 .  Н .  Р .  Шорохов в своей работе (1965) , посвященной закономерно
стям распределения газовой фазы осадочных пород в междуре�{ье Волги 
и Урала , привел данные, свидетельствующие о широком распространении 
водорода в составе газов осадочных пород. На Аралсорской Пl."щади при 
бурении соленосной толщи, содержащей глинисто-доломитовые пропласт
ки, встречены газы, горючая часть JЮТОРЫХ содержит до 30% водорода. 
В районе находятся дi!йствующие газовые выходы, выделяющие водород. 
Скважина СГ-1 на глубине 2648 м вскрыла отложения триаса , представ
ленные чередованием алевролитов , песчаников и глин; с глубины 2800 м 
в составе газов появился водород. На Казталовской площади скв. 216 на " 
глубине 530 м вскрыла пермские отложения, представленные толщей со
лей с песчано�глинистыми пропластками; в составе газа был отмечен во
дород. 

10. В следующей работе Н .  Р .  Шорохов (1967) приводит удивиТель
ные данные о проявлении водорода в триасовых отложениях, вскрытых 
при проходке Аралсорской опорной скважины. На основании проведен
ных наблюдений им выделеgа зона водородно-азотного газонасыщения. 
Результаты анализов газов, выделяющихся из пород указанной зоны, 
приведены в табл. 1 .26 . 

1 1 .  А .  С .  Зингер (1"962) отметил, что в условиях Ниж. Поволжья 
повышенное содержание водорода приурочено к бобриковскому и туль
скому горизонтам визе, характерной особенностью которых является 
.исключительно высокое содержание в их составе железа и относительно 
пониженное значение рН.) . В табл. 1 .27 показано , что одновреlil:енно с по
вышением содержания закисного железа возрастает "относительное со
держание сульфидной серы, что находит свое отражение в показателе 
общей окисляемости, но кизеловский горизонт (терригенная часть) , от
личающийся высокими значениями отмеченных показателей, не выделя
ется по генерации водорода. 

Далее в цитируемой работе отмечается, что среднее содержание же
леза в водах отложеннй живетского яруса, где обнаружено практически 
постоянное незначительное содержание водорода , составляет около 
1 51 ,0 мг/л, тогда как для вод яснополянского подъяруса среднее содер
жание железа выше более чем в два раза. При опробовании староосколь
ских отложений в скв. 1 2  Рахмановской разведочной площадки получена 
пластовая вода , в газах 'которой 16 ,68% водорода. Содержание железа 
в воде высокое: 418,4 мг/л при рН = 5,5 . •  Таким образом, фактический 
материал иллюстрирует связь высоких концентраций водорода с повы-
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Т а б л и ц а 1.27 
Геохимические показатели .разреза Нижнего Поволж"я (Зингер, 1 962 ) 

, СодеР)l(аНllе серы Содержаш1е 
.. железа 

tt: a: "Q  :е ' "  Ярус, подъярус. горизонт .. о; .. ", '"' о;: ОКИСЬ /заЮIСЬ = " "  Q) ;"0 I суль- I СУ,'Ь-:0; 0  0;: ., ,,, "" :<: :10  0 :0; .,  Общее фИдllая фатная 000> ,-, =: о;  

Малеевский 0 ,р7 0,18 0,06 0,03 0,01 - 0,06 
Черепетский 0,64 0,20 0,23 0,19 0,03 0,01 0,08 
RизеловскИЙ . .  

J(арбонаmая часть 0,55 0,56 0,87 0,54 0,09 0,03 0,01 
терриreввая �aCTЬ 7,71 2 ,39 3,00 2,22 0,60 0,15 0 ,25 

Бобриковский • . . 8,64 2,53 2 ,22 1 ,79 0,19 0,08 0,25 
Тульский 6,40 1 ,60 1 ,80 1 .36 0,32 0,44 0 ,60 
Орский и СеРПУХОВСI(ИЙ 

р.одъярусы . . ' . 1 ,87 0.�2 0,41 0,34 0,09 0,05 0,24 

шеввым содержанием н водах железа и относительно низкой величииой 
рН» (Зингер,  1962 ) .  

12 .  Водород установлен в составе -газов, выделяющихся ' СО дна 
оз . Байкал и его побережья [Верещагин, 1933 1 .  

13. Е .  И .  Бодунов-Скворцов (1958) на  основе геохимических иссле
дований южной части Восточной Сибири установил,  что из третичных 
отложений байкальской впадины интенсивно выделяется водород, сос
тавляющй:й иногда до 80 об. % в составе газа . Особенно обильное газо
прОЯВJIeвве отмечено в районах , приуjюченных к устьям рек Селенга, 
Тунка и Баргузин. 

14.  Приведенные в работе В. В. Самсонова (1969) сведения позволя
ют выделить Селенгинскую депрессию, как территорию с ярко выражен
ным' чроявлением свободного водорода. Наиболее известны проявлеНJlЯ 
водорода в районе с. Исток. Это область депрессии выделяется по степени 
восстановлеввости жеiIеза во всей толще пород. Здесь отношение 
Fel+/Fe3+ > 2 в целом для литофации, в то время как для остальных рай
онов зто отношение близко к 1 .  Описываемая местность характеризуется 
также ПОВ!>lшеввым содержанием сульфидной серы (-0,09% ) .  

Второй, широко известный, выход водородных газов находится 
в районе с. Корсаково , характеризующемся максимальным ПОI'ружеиием 

т а б л и ц а 1 .28 
Содержан.е .одорода 8 газах, распроетранекиых на юго-восточном по

бережье Байкала (Самсонов, 1 963 1; 

Место взятия пробы 

д. КорС3](ОВО, скв. 4-р . 
д. Исток 

скв. 2 . . . . .  . 
скв. 23 . . . .  . 
с](в. 5 .  . . . . . 

д. Rолесово, с](в. 2-р 
С. Творогово, скв. l-р . . 
с. Старый Дворец, снв. 3-р . . .  
Д .  Исток, с](в. 1 ,  гл. 2783-2780 м 

Число 
анализов 

6 

5 
29 
16  
23 
18 
13 
1 

Содержание водорода 

среднее 

23.6-77,8 41,3 

49,0-100,0 80,0 
2.4....:.100'0 34,5 
0,0-100,0 75,0 
0,0-7,6 1 ,5 , 
0,0-30,2 8,5 
0,0-1 ,9 0,6 

1 ,7 1 ,7 
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Т а б л и ц а  1 .29 
Состав газов, ВЫДeJJЯЮЩИХСЯ из пород OJIXинскоii свиты [Сулимов, 1960 ]  

Состав газа, об. " 
Глубина 1 1 

Примечание отбора, м 
I

СИ, и другие

l 
N ,

+
ред-СО, О, И, .углеводороды кие газы 

419 Не обн. Не обн. 56,10 13,91 24,9 Простой 
• ,. 7 ,39 74,0 0,14 18,47 Бурение 

436 • • 0,93 78,61 20,47 • 
,. ,. 14,78 59,08 0,029 26,Н Простой 

450 • ,. 0,93 78,58 0,032 20,47 Бурение 

фундамента и максимальной мощностью осадочного чехла . (Сведений об 
относительном содержании двухвалентного железа и сульфидной серы 
в цитируемой работе не приводится .) 

Выборка анализов IIЗ сводной таблицы состава газов по юго-вос
точному побережью Байкала, ОТЛllчаЮЩIIХСЯ особо высоким содеРЖliнием 
водорода , представлена в табл. 1 .28. 

15. В. В. Самсонов (1963) еще раз отмечает ряд газоnролвлений 
в Вост. Сибири со своБОДJ;lЫМ водородом В смеси с другимн газами. 

16. И. Н .  Сулимов (1960) , изучая газо- и водопроявлеНIIЯ в олхинской 
свите Иркутского Присаянъя, обратил внимание на увеличенное содер-

Т а б л и ц а 1 .00 
ПРОЯJlJlеиие водорода R окиси углерода в газах Иркутского амфитеатра 

[Ииковский, 1963] 

Содержание, 
Место отбора проб Глубина, м Свита и горная порода об. % 

IJ, I СО 

"У"сть-Кут, скв. 1-Р 918-9()8 Ангорская, доломит 13,49 22,7 
18,70 27,9 
10,60 1 ,8 

Щукино, СЮl. 1-Р 540-550 Булaiiская, доломит 20,50 31 ,3 
Бельская, ДОЛОМlIТизи-

рованный известняк 18,80 36,4 

Еловка, СЮI. 1-бис 1 1210-1215 1 Доломиты, ангидриты 
1
11 ,09

1 
6,8 

10,00 8,6 

Нукуты, скв. 1-Р 
1
2321-2331 I Мотская, песчаник 

1
35,89 7,9 
33,40 5,5 

Нукуты, скв. 1-Р 
1
2503-2520 

1 
"У"шаковская, песчаник 

1
4
З
,45 1 0,0 

31 ,70 0,1 

3аярск, скв. 1 2608-2615 "У"сольская, диабаз 13,20 8,4 
Тыреть, скв. 2 2140-2167 Мотская, песчаник 6,15 14,4 

• ,. 2232-2241 То же 4,62 13,4 
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Т а б л и ц а  1 .31 
Содержание водорода в осадочных породах [Шорохов, 1 960 ] 

М сква- Интервал оп-
возраст Порода жины робования, м 

1 2 3 4 . 

lIаРО8АЯн,ская площадь 

1-р 620-660 Верхний девон Чередующиеёя песча-
ники и глина 

1-р 2140-2280 � » Доломитизиров�й 
мергель и алевро-
лит 

2-р 1130-1220 /) » Чередующаяся глина, 
песчаник, соль 

3-р 1105-1200 » /) Песчаник с rлинисты-
ми прослоями 

Крестщкая площадь 

1-р 470-640 Силур, девон Чередующиеся песча.-
ники, глина и из-
вестняки 

2-р ·750-960 Нижний и сред- Чередующиеся глина 
пий кембриii и песчаник 

/Ожн,ая Калununградская область 

1 опор. 1580-1590 
1835-1845 

6-р 340-380 

2-р 830-865 

1 опор. 830-960 

1260-1290 

2-р 1360-1480 
3-р 340-425 

3-р 825-850 

3 В. и. Молчанов 

I Верхний ' силур » » I Глшiа » 

А кн,uстская /1лощадь 

I 
Средний девон 

I 
Чередующиеся мер- / 
гель, песок и пес-
чаник 

Любu;мская площадь 

I Верхний девон I Глина и мергель 

Оnарunская /1лощадь 

Нижняя пермь Ангидрид, чередую-
щийся с песчаником 

Средний девон Песчаник, мергель, 
известняк 

А 1tыбская IIлощадь 

Кембрий, девон MepreJIb и ГJlИна 
. Нижняя перМl.> Мергель, глина, пес-

чаник 
Средний карбон Доломит, песчаник, 

глина 

Среднее 
содержа-

ние водо-
рода. 

см'/л 

5 

12 

13,5 

45 

120 

8 

50 

13 
5 

1п 

20 

80 

13 

15 
18 

12 
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2-р 

1-р 

1-р 

1-р 

2-р 

1-р 

1-р 

2-р 

3-:6ис 

2-р 

о к о н ч а н и е т а б л . ' .31 

2 з 

ЕЛЬС1ttlя площадь 

1030- 1430 Верхний карбон Песчаник, известияк, 
ГJlина, соль 

770-850 Верхний девон Брекчия, песчаник, 
глина 

Баусс1tая площадь 

875-930 I Нижний СИJlУР I Глина, известяк 

н евмьская cmpykmypho-сmраmuграфuЧ<!с1tая смажuна 

210-240 I Верхний девон 1 Чередующиеся пеС- 1 
чаники и пески 

694-730 
Сжородunс1tая площадь 

I ГЛ/ша с ПРОСЛОЯМИI песчаников 

п оваровская �rtорnая С1tважunа 

1470-1503 I 'нижний кембрий I Коричневые глины с I прослоями песча
ников 

Ред1tunская оnорnая 

1630-1710 I Нижний кембрий 1 Чередующиеся глина I и песчаники 

Красnоаерская площадь 

1000-1045 1 Нижний девоц I Частое чередование I песчани!{ов и глин 

530-570 
870-920 

856-920 

ВОРО/l,с1tая мощадь '1 Верхний девон I Глина песчаная 
Нижний девон » »  

КаАужс1tQя мощадь 

I средний

, 

девон I Глииы песчанистые, I иергелистые огип-
соваиные 

5 

100-200 

42 

1 6  

16  

20 

130 

25 

70 

30 
80 

45 

жание водорода в составе газа, выделяющегося из скважин, причем за
ме'l'ИЛ увеличение относител,ьного содержания водорода во время простоев 
в бурении. Результаты наблюдений представлены в табл. 1 . 29 .  

17 .  Ю .  И .  Пиковский (1963) , изучая состав природиых газов из  ниж
некембрийских отложений Иркутского амфиТеатра, выделил интересную 
группу газов, в составе которых заметную роль играет водород и окись 
углеводорода , а углеводородных газов нет ипи очень мало. Проявление га
зов этой группы иплюстрируется табл. 1 .30. 

34 



Содержание ГОрЮЧIIХ 

Интервал 
оп робования, Возраст 

м 

860-867 Р2 
890-895 
907-913 
938-943 
979-986 

1055-1061 СЗ 
1097-1103 
1272-1279 
1663-1669 Ci ,  С2 
2019 2925 е 
2(}40-2047 
2065-2071 

т а б .fI 11 ц а  1 .32 
K03lnOHeHTOB в газе; об. % [ Шорохов , 

1960 ] 

В глииистом D иерне 
р астворе 

. I 
У гле-

Водород воДороДы Водород I 
У Г,lе-

DOAOPOAbl 

76,9 О 6 ,54 О 
62,5 О 2,76 О 
27,0 О 5,9 1 ,18 
40,87 О 4 ,86 О 
44,1  О 3.,61 О 
42,6 О 2,67 4,0 
41,2 О 2,35 О 
1 1 ,06 О 1 ,95 1 ,9 
1 ,36 О 2,96 3,94 
0,2 4 ,76 2,73 6,83 
О 6 ,67 О 7 ,76 
О 5,87 О О 

1 7а.  Ю .  И .  Пиковский (1965) 06ращает внимание . на отмечеииую 
ранее особенность неуглеводородных газов, содержащих водород и окись 
углерода. 

18. Ю .  А. Rолодяжиый (1935) при описании природиы:х .газов Фер
ганской долииы ()6ратил внимание , что в составе газов законтурной 
скв. 17 водорода 12,7 ' 06. %/, а 'в . пробе газа из шурфа .N! 8 серного рудни
ка - 30,4 % . Газ взят из горизонта , представлениого пористым извест
няком С прослоями песков и глин. 

19. М. И. Суббота и Н. М .  Сардонииков (1968) привели любопы:тиые 
даииые о газе, состоящем из азота, окиси углерода и . водорода . Газ ВЫ
делялся в скважинах, · пробуреииых в межгориых впадинах ' Северного. 
Тянь-Шаня. 

На Серафимовской аНТJj:клинали fаз содержит (% ): N2 - 46,45; 
Н2 - 20,0; СО - 20,0; СН. - 1 2,0; СО! - 0,5; 02 - 0,6; Аг - 0,2 и 
тяжелые углеводороды в количестве 0,25% , причем в их составе установ
лены непредельиые . .  Возраст . отложений - верхний палеоген. - ииж� 
пий неоген, глубина скважииы 2954-2980 м. 

На Фрунзенской площади состав газов сходиы:й, .глубина скважины 
1 135- 1 1 70 И, отложения плиоцена, в составе тяжелых углеводородов 
преобладают непредеЛьные. . . 

20. В работе Н .  Р. Шорохова (1960) обобщен обmирный атериал,' 
который показывает, чтО выделение водорода характерно для пород опре
деленного сощава (глина, мергель, ангидрит) . Иллюстрацией этому по
лошению служат материалы, сведенные в· табл. 1 .31 . 

Н.  Р. Шорохов отмечает связь генерации водорода с ,возрастом оса
дочнщс пород; nовышениые концентрации водорода приурочены к отло
шениям палеозоя, что подтверждается данными по. составу газов, десор
бированных при проходке Опаринской опорной скважины, заданной. в зо
не l\отельнического выступа (табл. 1 .32). 

Вывод о широк()м длощадном распрост,анении водорода. 'JI палеозой
ских отложениях Русской платформы Н .  Р. Шоро�ов подкрепляет дан
нЫМИ , Iiредставленными в табл. 1 .33, а также ссылкои на работу Е .  М .  Гел
лер (1 954) .и многочисленными производственныии отчетами. 
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Т а б л и ц а  f .33 
(остав газов палеозойских пород Русской платформы (Шорохов, 1960 ] 

Состав газа, о, ,о 
<'< 

Глубина + ВОВ- СО2+ N
2+ Место бурения 11 М сиважllны раст взятия � 

Н2 
'" 

ЕЛЬСК8Я скв. 2-Р 
То же 

Опорная снв. Р-1 

Аныбсная снв. 3-Р 

Rрестецная снв . 2-Р 

'1 пробы, м + H 2
S :r: редИJrе 

� газы О 

ВССР 
Рl 1 1105,0 1 0,6 1 1 95,23 1 4,Н 
Da 2250,0 1 ,43 3,97 52,52 42,08 

КаАunинградс"ая оБАасmь 

1185,0 I 2,83 / 0,40 I 37,50 1 59,27 

Кожи А ССР 
1 Р2 1 365,0 3,15 1 2,54 1 57,55 1 36,76 

]{ овгородская оБАасmь 

1 СЗ 1 760,0 1 2,44 1 4,86 1 90,54 1 2,16 

м ос"овс"ая оБАасmь 

ПоваРОВСI\аЯ опорная снважина 1 С1 1 1475,0 1 - 1 - 1 86,6 1 13,4 

Еаусская скв. Р-1 
JIокновская скв. 68 

1 SD22 1 910.0 1 18,95 1 
330,0 2,88 

л рос.ltмская оБАасmь 

1 26,69 1 54,36 42,56 54,56 

Любt-rскал опорная скважина 1 Dз 1 846 ,0 I 2,78 1 0,68 / 56,91 1 39,63 

1 .5.2. Водород в составе пластовых вод 

Растворимость водорода в воде очень низкая: при 200С п 
давлении 1 атм в 1 см3 воды растворяется лишь 0,018 см3 во
дорода (для сравнения: СО2 растворяется в 0,88 см3) . С повы
шением температуры растворимость газов в воде падает. По

. этому водород не может быть типичным газом подземных вод, 
но тем не менее водород достаточно часто наблюдается при де
газации природных вод и фиксируется при газокаротаже сква
жин. Нижеследующий обзор проявлений водорода в пластовых 
·водах иллюстрирует сказанное. 

1. Е. М. Геллер (1954) на большом фактическом материале эпизоди
ческого газокаротажа по Саратовскому Поволжью показано широкое 
площадное распространение водорода в газах пластовых вод как нефте
носных, так 11 ненефтеносных площадей. 

2. В работе Л. М .  Зорькина и др. (1967) графически отражено 
содержание водорода в газах пластовых вод башкирско-визейских карбо
натных отложениii юго-востока Русской платформы, причем содержание 
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водорода в HeKoTopoii части геологического разреза достигает 20 об. % . 
3. Н .  А. Калинина и Ю .  В .  Мухин (1967) приводят новые данные 

о содержании водорода в пластовых водах центральной части Русской 
платформы: нижнепалеозойский терригенный комплекс, содержание водо
рода от 31 ,9 об. % до 0 ,59% , газонасыщенность около 100 СМ:Ч/л;  девонский 
теРРllгенный водонапорный комплекс, содержание водорода от 18 до 2% , 
газонасыщеННОСТI> от 22 до 163 смЗ/л; девон-карбоновыii карбонатный КОМ
плекс, содержание водорода от 26 ,5 до 0 ,45% , газонасыщенность 22-
187 сиЗ/л. 

4. ВыБОРI\а из анализов газов подземных вод 3ападно-Сибирской 
низменности , любезно предоставленная А. А. Розиным, характеризует 
распространенность водорода в осадочпых толщах указанного региона 
(табл. 1 . 34) . 

Из общего числа анализов (78) в двух КОJшчество водорода превышает 
80 об. % ,  в одном - более 50 об. % ,  в трех - более 20 об. % ,  в двух -
около 10 об. % ,  в 46 случаях - менее 10 и более 1 об. % и в 24 - менее 
1 об.% . 

Огромный фактический материал , накопленный и обрабо
танный советскими геологами, обобщен в работе «Распределе
ние газов в термальных водах СССР» (1972). Водород в составе 
термальных вод указан в оБJIастях наложения вулканических 
парогидротерм, фумарольных и сольфатарных выделений, из
вестных на территории СССР на Камчатке и Курильских ост
ровах, а также в областях развития преимущественно восста
новительной обстановки в мощных чеХJIaХ осадочных пород, 
характерных ДJIЯ центральных частей тектонических депрес
сий. В этих оБJIастях выделяется зопа сульфидно-углеКИСJIО
метановых перегретых вод, которая развита в осевой части 
Терско-Каспийского прогиба, наиБОJIее погруженной части 
амударьинского бассейна ,  и генетически связана с наличием 
сульфатных пород. Геохимическая среда имеет следующие по
казатели: Eh от -314 до -368 мВ , рН от 5,3 до 5,6,  Т вод от 
97 ,5 дО ' 1790С и выше , минерализация (общая) от 83 до 164 г/л, 
общая газонасыщенность очень высокая,  до 4700 мл/л , и на
конец, в оБJIастях наиболее глубоких впадин (Ю/l\но-Каспий
ская,  3ападно-Кубанская, Ферганская, Минусинская и др. ) 
и ПJIатформенных авлакогенов (например, Днепровско-Донец
RИЙ), где картируются очень высокие температуры (более 200-
3500С) и энергично проявляются метаморфические выделения  
СО, СО2, HzS, Н 2  И других газов. 

Исходя из приведенных геохимических обстановок, пронв
JIение водорода можно ожидать (и приведепные в обзоре набшо
дения подтверждают справедливость ожидания) в оБJIастях 
переходной геохимической обстаноВIШ , где выделяется зона 
сульфидно-углеRисло-метаново-азотных вод, характерная для 
краевых прогибов (Предуральский), межгорных впадин (Ри
онская ,  ФергаНСRая) и платформенных депрессий (ТУПГУССRая). 
Геохимическан среда зоны хараRтеризуетсн следующими по
RазателяьfИ: EIl от -10 до -320 мВ, рН от 6,5 до 8,2, Т вод 
от 10 дО 750С, минерализация (общая) от 2,1 до 250 г/л. Среди 

37 



Т а б л и ц а  1 .34 
� Состав свободных газов и газов, pacTBopeнвых в воде 3ападно-Сибирской низменности 

Состав га:\о,В. об. % , (в пересчете на безводный) 

N. Интервал Возраст отложе- 1: Площадь сква- опробоваНИII. N .+ О . 1: (без О.)  
жины м ний (свита) СО. Н. СН , угле- редкие Ar Не водо- газы родов 

--- --- --- --- --- ---
1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 0  1 1  1 2  1 3  

-----

Нu:жnе-ВартовсItUЙ свод u nри.мыltающие территории смеж//'ых впади//' 

Мегионская 1 2734-2727 Нет разбивки 3,03 58,0 21 7,13 0,24 89,16 

Советская 16 2717-2713 Тюменская 9 ,7 2 ,9 84 2,85 0,5 0 ,067 0,0 100,02 

» 16 2672-2665 » 11,7- 1 ,5 82 2 ,7 2,0 0,068 0;0 99,97 

» 29 1676-1662 Вартовская 1 ,07 92 3,05 3,0 0,05 Не обн. 99,17 

Нижие-Вартовская 22 2486-2482 1 ,22 0,51 90 3,4 4,0 99,13 

А.л,еltсаl:/-дровсltий свод и nри.мыltающие территории с.меж//,ых впади//' 

Северная 101 2595-2591 Тюменская 86,55 10,83 2 ,6 99,98 

� 101 2522�2516 » 85,1 14,89 99,99 

» ' 101 2488-2480 » 24,2 39,0 0,52 36,0 0,49 99,72 

» 101 2338-2329 » 26,0 35,0 0,52 �,o 0,0 99,52 

Александровская 3 2587-2557 Тюменская 6,0 64,0 6,0 24,0 0 ,202 0,06 0 ,0 100,21 

� 3 2500-2401 Васюганская 2,5 90,0 5,9 1 ,6 0,048 0,09 0 ,0 100,14 



� <D 

Пайдугu//'сJCUЙ с,од, БмоярсJCUЙ l4A u ,7J4ди//,ы ,осточ//,ой частu миты 
Береговая 1 1 2420-2409 1 ТЮЪfевская 1 2,47 1 1 ,8 1 80 1 1 ,76 1 14,0 1 - 1 0,187 1 0,0 

Верх//'е-Д е.мья//,сJCUй .мегlUl4А, ВоробьевсJCUЙ в4А u nрu.мЫJC4ющие территории с.меж//,ых вnади//' 

Бакиявс.кая 

Ловтьmяковская . 

» 

Моисеевская 

» 

11 

) 

AйroЛЬСRая 

Северо-Васюгаиская 

It 

» 

» 

1 1 2350-2340 1 RулоЪf3ИВСКая 1 - 1 0,7 1 83,0 1 3,5 1 13 1 - 1 0,147 1 Не обн. 1 
KaaжblcoBcJCua свод и nри.мыкающue территории С.1tеж//,ых впади//' 

I 58-р 2558-2547 ТЮЪfевская 4,9 1 ,5 34 1 ,5 58,0 1 ,165 О,ОН 3,9 

I 58-р 2542-2528 » 1 ,3 42 3 ,6 53,0 0,132 0,06 0,0 

2 2664-2648 » 1 ,3 4,8 21 2,4 70,0 1 ,645 0,116 

. 2 2318-2314 RулоЪf3ИВСКая 0,7 82 1 ,9 9,0 0,381 0,051 4,5 

2 2274-2268 » 0,3 0,8 90 1 ,2 6,0 0,3 

2 2146-2138 Тарская 1 ,0 92 0,7 6,0 0,0 

Васюzа//,СJCий свод и nри.мЫJC4ющие территории С.кеж//,ых впади//' 

1 1 1 2470-2463 ТЮЪfеиская 
2500-2495 

1 I :!039-2032 Rуломзивская 

4 2348-2341 Васюгаис·кая и 
Ъfарьявовская 

5 \ 2358-2345 1 То же 

7 2338-2323 » 

0,31 

2,9 

0,8 

1 ,33 

0,94 1 97 

0,6 55 

0,8 94 

0,53 89 

1 ,73 91 

1 ,28 1 0,5 1 - 1 0,039 1  0,87 

2,0 

4,24 

39,0 1 0,495 1 0'02 1 13,8 
1 ,0 - - 2,7 

3'06 1 6'0 1 3,2 3,16 
1 0'034 1 0,043 0,4 

100,21 

100,21 

100,07 

100,04 

101 ,26 

94,03 

98,30 

99,70 

100,42 

100,02 

100,0 

99,73 

100,46 



� П р о  Д о л ж е .н и е т а б л .  1 .34 

2 з 6 7 8 9 I 1 0  I 1 1  t 12 i з  

Средпе-Васюгапская 2 2047 , 5-2045 Куломзипская - 0,6 45 1 ,31 50,0 - - 0,0 96,91 

» 3 2369-2365 Тюмепская 0,1 5 ,0 46 0,9 48,0 1 ,199 0,023 2 ,5  {01 ,22 

3 2356-2352 » 0 ,8 3 ,0  87 1 ,7 8,0 0,042 0,03 0,3 100,07 

» 3 2296-2292 Васюгапская 2 ,8 3 ,2  83 2,55 8,0 0 ,031 0 ,052 0 ,6 99,63 

» 3 2214- 2211 н: у ломзипская 0 ,5  3,6 83 2 ,42 1 1 ,0 0 ,066 0,020 0,26 100,08 

» 4 2304-2297 Васюгапскал 3 ,5 3,6 
2290-2286 

90 1 ,85 0,4 0 ,085 0,07 0,0 99,50 

}rсть-ПуглаЛЫ�[СRая 51 2605--2592 Палеозой 1 5 ,4 3 ,8 . 72 1 ,15  7 ,0 - - Не обп. 99,35 

М ЫЛЬДЖИПСJШЯ 6 2447-2-'127 Васюгапская и 1 ,32 0,8 86 8,92 3,0 - 0,02 0,3 100,06 
марьяновская 

» 8 2518-2499 Васюгапская 
2484-2467 

1 ,6 0,71 91 1 ,75 3,0 - 0,034 0,0 98,09 

� 27 2267-2262 - 2 , 625 0 ,4  83,25 2 ,55 1 1 ,0 ел . 0,5 99,82 

ВерхнесалаТСliaЛ 21 2636-2G25 Палеозоii 8,9 3,9 81 3,6 2,9 - 0,04 Не обн . 100,34 

Пудинскuй свод, Горело-Ярсr.ое lIодnяmL�е, Казанский вал, Лавровскuй вал ,  Чаговское подnятие u Ilри.мыкающuе территори и  

ЛУГlШецкая I 155 I 2378-2369 I ВасюгаНСRая 1 2 ,2  1 1 ,1 / 89 I 6,08 1 2 ,0 I 1 0 ,042 1 Не обп. 1 101 ,14 

» 159 I 2232-2224 I КУЛО�!ЗlШская / 0,92 1 1 1 ,2 1 47 1 ,26 I 39,0 0 ,01 0,38 99,39 



.,.. .... 

ЮбiIлеiiнал 403 2471 -2462 8асюганскал 1 ,57 3,52 51 21 ,82 22 ,6 0,068 1 ,5 
» 404 24.72-2455 Тюменскал 9,88 9 ,0 1 ,13 79 ,7 0,03 0,6 

f\аазнская 5 2530-2512 » 1 ,31 93,0 1 ,91 2,0 0,06 0,18 
» 7 2536-2313 � 22,88 0,29 61 ,07 1 ,75 13 ,22 3,2 

Таво.пиво,ал 1 2459-2449 8асюганскал 6,35 8,32 77 7 1 ,0 0,127 0,24 
» 1 2223-2212 1-'УЛО�fаllискал 0,83 92 3,9 3,0 0,127 0,5 
» 2059-2049 8 артовскал 1 ,68 86 0,8 1 1 ,0 0 , 17  Не оби . 

f\алгачскан 1 2118-2108 8асюгавскал 3,09 78 1 ,31 1 1 ,0 0,12 0 ,22 
� 1 1988-1981 I-\УЛО�lаIшская 1 ,85 89 1 ,05 8,4 0,13 Не оби . 

» 1 1788- 1780 НИЯЛIlНСI,ал 7,6 59 0,73 33,0 0,02 1 ,4 

С�//'ьхu//'о-Сu.�ьгiJясхиЙ свод (ПараБМЬСl>ий �leгa81M) и I/ри.1tЫl>ающuе территории САlеж//,ых (!пади//, 

YCTb-СШJьгиискал 1 
Cebepo-l-\о.l пашевскал 

* 

� 

» 

» 

14 1 2330-2316 

81 2436-2426 

2350-2340 

I 2151-2141 

1 1965-1957 

1810-1 795 \ 

8асюгавскал 3,27 5,0 

ТЮ�lенская 1 ,5 1 ,2 

8аСlOганскал 0,46 

Тарская 0,64- 0,15 

НИЛ,lинскал 0,66 

» 0,17 

88 1 ,96 2,0 0,054 0,0 

69 0,53 28,0 0 , 16  6 ,6  

87  2 , 75 1 1 ,0 0,20 Не оби. 

71 0 ,64 27,6 0 ,31 1 ,24 

73 Сд . 26,3 0,33 1 ,9 

69 Сд .  30, 5  0,41 0,78 

100,58 

9.9,74 

98,28 

99 , 1 1  

99,80 

99,86 

99,65 

93,52 

100,43 

100,35 

100,28 

100,39 

101 ,41 

100,34 

100,29 

100,08 



� "" 

с 

1 . I 2 t з' I 4 I 5 j 6 ·1 7 I 
173 2522-2518 Васюгавская 0,3 2,5 84 

176 2918-2617 Рz+тюмеиская 1 ,17 41 

о к о в '1 а в и е т а б л.  1 .34 

8 9 12 13 

8;27 4,7 0,103 Не оби. 99,87 

2,95 55 0,04 1 ,36 99,16 

п ОА.огрудовскиЙ жегавIМ, 8аВЬ1/.JI.овское nодnятие, У Cf!tb-И лижский вал и nрижыкающие территорu..и сжеж"ых впадиn 

Наroриивская 1-Р 1812-1807 )'арская 3 ,2 1 ,2 95 0,6 Не оби. 100,00 

» 1-Р 1601-1596 Rияливская 0,3 0,68 99 0,3 0,098 0,04 » 100,42 

» 2 2305-2289 Васюгавская 0,3 1 ,3 95 3 0,06 0,02 99,66 

» 2 2266-2254 » 1 ,3 1 ,3 95 2,8 0,036 Не оби. 100,44 

� 2 2230-2220 � 0,7 1 ,9 95 2,2 0,992 � 99,89 

Старосмдатский жегавIМ, БОАыш!ре�nский вал, Георгиевский вал, Нижnе-Ожкиnское nодnятие и nрижыкающие территории 

Чебурливская 5 2132-2130 Rуломзивская 1 ,0 4,5 92 1 ,9 1 ,0 0,0 100,40 

Бол�шеречеиская 3 3250-3145 Рz+тюмеиская 0,3 21 ,0 41 0,46 37,0 0,0 99,76 

It 3 3142-3135 Тюмеиская 2,0 2,0 81 1 ,16 13,0 0,7 99,16 . 3129-3122 

» 3 I 3113-1304 • 1 ,3 I 1 ,6 1 84 1 1 ,1 1 12,0 I l ' 0 ,4 100,00 



JI>. � 

» 3 
1
2752-2740 I Татарская Нишне-Омская 2 2061-1903 КИЮI_СКая I 0 ,6 I 5,0 1 79 - 0,64 65 1

1 ,06
1
14'00

1 Сл. 35,0 

- ' o,� 1 0,8 I 99,66 
- 0,56 . 100,77 

�ежовСI>!tй свод, ВОЧlШревСl>ое nодnятае, Hooo-Тро!tЦl>ое nодн,ятие и nри.мЫ1>ающие территории c,M-ежnых оnадиn 

l\Iешовская 

» 

» 

Вергульская 

» 

» 

Веселовская 

» 

Тартасская 

Ново-Троицкая 

» 

3 I 2118-2113 

3 I 2044-2036 

3 
1
1956-1952 

1 2582-2577 

1 I 2533-2528 

1 
1
2412 '5-2410 

1 2359-2338 

НУЛОМЗИ1lская 

Тарская 

НИЯЛИ1lCкая 

Тюменская 

� 

МаРЬЯ1l0вская 

Рz+васюган-
ская 

2 I 2393-2389 I Васюганская 

2 I 2393-2389 I » 

1
2334-2326 » 

1 2440-2434 , 8 Тюменская 
2451-2448 , 5 

1 12377-2318 , 5 Тюменская+ 
васюганская 

1 ,2 

0,4 

0,3 

1 ,22 

1 ,24 

0,51 

97 

1 ,9 

0,1 

0,3 

Не 
обн . 

0,83 

1 ,0 0,8 Сл. I 97 

0,9 85 0,9 13 

1 ,5 93 0,63 5 

1 ,28 92 1 ,22 4 

2'3
1
90 1 ,6 1 5 

0,87 90 2,02 1 6 

2,4 0,7 0,04 

3,9 89 3,9 1 

0,9 .84,5 6,4 7,2 

5,4 70 8,2 . 16 

6,12 60 3,32 30 

0,82 82,2 0,9 15,1 

-

Не 
оир. 

100,00 

0,6 100,20 

100,43 

0,144 0,0 99,86 

1 0,126 1 0,0 100,27 

1 0,121 1 0,0 99,52 

- 1 .100,14 

0'195

1 
0,3 98,90 

Не 0,05 99,10 
оир: 

0,05 ' 
1 
Не оон. 

1 
99,95 

0,057 0,4 100,01 

0,06 1 ,34 9Р,71 



растворенных гаЗ0В преобладает 
(менее 1 5-25 %) ,  углекислота 
(2-5 % ) .  

аЗ0Т (до 80 % ) ,  углеводороды 
(до ' 10-20 %) ,  сероводород 

1 .5.3. Водород в составе горных пород 

Водород в составе гаЗ0В докембрийских горных осадочных 
пород различного возраста и генезиса установлен многими 
исследователями. Подборка опубликованных материалов по 
данному вопросу представлена нижеследующим оБЗ0РОМ. 

1. Наличие вопорода в составе газовой фазы древнпх осадочно-мета
морфпческих комплексов показано D табл. 1 .35. 

2 .  Т. А.  Андреевой и В. И. Молчановым (1 978) проведено определенио 
состава газов докембриiiСIШХ пород из lюллеlЩИИ В. Н. Катаевой. 
Характеристика пород I\оллекции лриведена в работе Ю. 1 1 .  I\азавского 
и др. (1 973) . В коллекции представлены преимущественно породы сред
него рифея Сибирской платформы. ИзвлечеНllе газов осуществлялось 
измельчением 50 г пробы пород D вакуумированных медных барабанах 
Dиброистирателя . Анализ газов - хроматографичеСКIIЙ. Результаты 
анализов предствлены D табл . 1 . 36 .  

Приведенный обзор проявлений водорода в ассоциации 
с осадочными породами, но вне связи с месторождениями калий
ных солей или горючих ископаемых , позволяет сделать следу
ющие выводы. 

1 .  Водород обнаруж'ивается в 
выходах гаЗ0ВЫХ струй или при 
выработок. 

составе гаЗ0В в естественных 
проходке скважин и горных 

2. Водород выделяется вместе с растворенными газами под
земных вод, причем достаточно точно определена приурочен
ность его к областям развития преимущественно восстанови
тельной обстановки (Eh - 314 и больше) в мощных чехлах 
осадочных пород, характерных для центральных частей текто-

Т а б л и ц а  1 .35 
Средний состав газовой фазы различных пород архея [Петерсилье, 1964 ) 

Состав газов. об. % 
Порода п .  СО 

НОАЬС"UЙ райо//' 

Железистые кварциты архея 
Гранито-гнейсы нижнего архея 
Гнейсы биотитовые нижнего архея 
Гнейсы амфибол-биотитовые . . . 

7,05 
49,0 
48,76 
71 ,25 

БелО.IКОРСl>UЙ райо//' 

Февитизироваввые гнейсы пижне- I го архея . . . . . . • . . . 
ФенИТЬI • . . . . . . • • . . .  

44 

14,25 
10,1 

84,61 
46,70 
46,54 
24,70 

42,50 
66,6 

СП, 

0,00 
0,50 
1 ,80 
0,20 

40,3 
16,5 

СО. 

8,34 
3,80 
3,00 
4,03 

2,7 
0 ,8 



Т а б л и ц а  1 .36 
Газовые компоненты докембрийских пород (коллеКIQIЯ В. Н. Катаевой) 

N. образ-
ца 

122/1-6 

100 
102 
1 12 

77-б 
861-24 
847 

1 215-3 
1 465 
1 465-1 

89 

128 
861-7а 
861-22 

1215-2 
2636-3 

861-22а 

86t-226 
2636-4 
1 101-б 

62 
863 

1081 

Предролагаемый 
генезис 

l{ремвистая конк-
реция в прослое 
гипса 

Отложения тер-
мальныx источ-
ников 

Седиментацион-
.ные кремнистые 
образования 

Кремнистые стя-
жения 

I Доломит 
хемогенный 

1 Известняк 

Сод�ржавие газа. СМ'/! кг 

Место' отбора 
породы 

пробы. рек-а I И, I си. со. ICYMMa газов 

l{отуй � 494 

Сухая Тунгуска 2 , 28 
� 27 , 8  
» 36 , 2  
» 1 4 , 3  

Ниж. Тунгуска 0 , 45 
» 2 , 76 
» 28 , 2  

Игарка 0 , 720 
» 22 , 2  

Сухая Тунгуска 48 , 8  

Сухад Тунгуска 14 , 2  
Ниж. Тунгуска 32 , 2  

» 29 , 6  
» 0 , 66 

М�рОедиха 1 7 , 1 6  
Ниж. Тунгуска 25 , 4  

Ниж. Тунгуска 1 2 , 46 
Мироедиха Н , 46 
Котуй 0 , 64 

1 Сухая Тунгуска ' 1 о 18 \ 
НIIЖ. Тунгуска 7 : 64 

1 Ниж. Тунгуска I 0 , 30 I 

10,4 О 10 ,894 

5,20 О 7 , 48 
4,.20 О 32 , 0  
7,0 О 43 , 2  
4,78 Сл. 19 ,08 
3,20 » 3 , 65 
2,18 » 4 , 94 
2,44 О 30 , 64 
6,16 О 6 , 88 
3,60 О 25 , 8  

18,94 3 , 0  70 , 74 

. 4,90 0 , 720 19 ,82' 
5 ,86 О 38 , 6  
4,00 0 , 480 33 ,08 
5,86 0 , 620 7 , 14 
3,64 0 , 04 20 , 78 

1 1 ,26 О 36 , 66 

1 ,18 0 , 14 1 3 , 78 
4,04 CJI. 15 , 50 
5,70 О 6 , 34 

1 ,02 1 6 , 32 1 7 , 52 
0,78 1 9 , 8  28 , 32 

0,14 1 9 , 96 110 ,30 

нических депрессий в ассоциации с сульфидно-углекисло-ме
тановыми водами; иногда прослеживается генетическая связь 
указанных вод (и сопутствующих им газов) с сульфатными 
породами. 

3. Водород присутствует в составе газов, выделяющихся 
вместе с подзеЩl.Ы�И водами, в областях переходных геохими
ческих обстановок, свойственных предгорным прогибам, меж
горным впадинам и платформенным депрессиям. Эти области 
характеризуются столь же большими отрицательными значе
ниями Eh (до-320 мВ) и практически тем же типом вод (сульфид
но-углекисло-метаново-азотные). 
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4. Водород отмечен в ассоциации с водами областей наибо
лее глубоких впадин и платформенных авлакогенов, где кар
тируются очень высокие температуры (200-3500С). 

5. Водород в составе газовых компонентов осадочных по
род установлен в широком площадном развитии и возрастном 
интервале от архея до четвертичных отложений. 

6. Довольно определенно устанавливается приуроченность 
ПРО1tвлений свободного водорода к гипсо-ангидритовым тол
щам; гораздо труднее определить его приуроченность к глини
стым породам и мергелям в силу их чрезвычайно широкой рас
пространенности в любом разрезе осадочных толщ. 

По-видимому, перечень примеров проявления свободного 
водорода в осадочных породах при желании может быть зна
чительно расширен , но вряд ли это неоf)ходимо. Материалы 
обзора дают основание определить в общих чертах зависимость 
проявлений водорода от конкретных геологических условий. 
О проявлении· водорода в осадочных толщах можно сказать 
следующее: 

1. Водород является обычным газоl'tI осадочных пород, где 
он установлен в широком площадном распространении в ассо
циации с разновозрастными толщами следующих типов : 

а) соленосными; б) угле- и нефтегаЗОlIОСНЫМИ; в )  гипсо
ангидритовыми ; г) глинистыми толщами и мергелями различ
ной степени метаморфизма от архейских гнейсов до современ
ных (например, дельтовых) отложений. 

2. Характерная ос<?бенность проявления водорода в ас
социации с солями - его приурочеНll ОСТЬ исключительно 
к каЛIIЙНЫМ солям. 

3. В пределах угленосных басс�йнов и нефтегазоносных 
площадей водород проявляется чаще и в больших количествах 
во вмещаЮЩIIХ породах и значительно реже в угольных пластах 
или горизонтах-коллекторах нефти или горючего газа. 

4.  Наблюдается тенденция увеличения Ч8СТОТЫ встречае
мости водорода и его относительного содержания в газах, ири
урочеиных к более глубоким горизонтам разреза и к областям 
развития мощной толщи осадочных нород, характерных для 
центральных областей тектонических депрессий, предгорным 
прогибам и· межгорным впадинам. 

5. Геохимическая обстановка, в которой проявляетсл сво
бодный водород в пластовых водах , характери'зуется больши
ми отрицательными величинами (Eh - 300 мВ и более) ;  во
дород ассоциирует с водами двух типов : · сульфидно-углекисло
метановыми и сульфидно-углекисло-метаново-азотными. 

6. Водород отмечен в ассоциации с водами областей наибо
лее глубоких впадин и платформенных авлакогенов, где карти-
руются очень высокие температуры (более 200-3500С). 

. 

7. Пониженное содержание водорода в породах, прилегаю
щих к залежам нефти и газа, позволяет предполагать, что нефть 



и горючие газы ЯВЛЯЮТСЯ, скорее, акцептором, нежели доно-
ром водорода. -

8. По совокупности рассмотренного материала не YCTaHaB� 
ливается прямой Связи про явлений водорода с возрастом гор
ных пород, хотя приуроченность его к более глубоким гори
зонтам разреза просматривается довольно отчетливо, но со
вершеЩiО определенно . можно говорить об ассоциациях водо
рода с определенным типом горных пород и о конкретных гео
химических обстановках,  к'Оторые характеризуются присутст
вием вод'Ор'Ода. 

1 .6.  ГИПОТЕЗЫ О ПРОИСХОЖДЕНИИ 
СВОБОДНОГО ВОДОРОДА В ЗЕМНОИ КОРЕ 

В'Опр'Ос 'о генерации свободн'Ог'О вод'Ор'Ода в недрах , в гидро
<:фере,в верхних сл'Оях атм'Осферы, а также в пр'Оцессах жизнедея
"Гельности обсуждался в литературе либ'О в связи с :яроблем'Ой 
пр'Оисхождения нефти , либо при ег'О обнаружении в составе 
газов магматических горных п'Ород, либ'О как источник обра
:зования водородного шлейфа Земли и восполнения потерь В'О
д'Орода вследствие его диссипации в космическое пространство. 

Среди гипотез о происхождении св'Ободного водор'Ода наибо
лее аргументированн'Ой следует признать гипотезу глубинного 
(магматического) водорода, в которой генераЦИ8 водорода 
Qбъясняется реакциями па ров воды с раскаленным веществом 
магматических пород. Образ'Ование в'Одорода из воды при ее 
взаимодейс'I ВИИ с металлами и закисными соединениями (на
пример, FeO и СО) при высоких температурах не вызывает сом
нений, так нак на этом основаны некоторые промышленные спо
собы получения водорода. Тер-
модинамические расчеты убеди
тельно показывают, что в сос
"Гаве в'ысокотемпературных га
зов господствующим компонен
том является водор'Од. При 
взаимодействии паров воды с 
раСI<зленным желез'Ом (или его 
з акисными соединениями) 'Об
разуется магнетит и выделяет
ся водород. Диаграмма равно
весия в системе «железо - во
дород - кислор'Од» приведена 
н а  рис. 3, а те'Оретический 
равновесный с'Ост,ш газа пред
<:тавлен в табл. 1 . 37 [Rаржа
вин ,  1934 ] .  Возм'Ожн'Ость гене-
рации водор'Ода 
взаимодействия 

вследствие 
паров воды 

0,8 -----------гl r 

� 
. I i I i I I \i+r 

� '" 

0,4 

\ о '" 
� о> 
.s -0,4 

-0,8 

i i i 
i !\ i [1  

\ I 

........ FeO \ 
........... r--.. 1\ 

� 
Fe 

I I 
I 
l 
I i 

FеЗ О4 1 I ! I I 

"-
'" 

I 

' I 

'" 
7 9 11 13 104fT 

1000 ВОй БОй 500 ос 

Рис. 1 .3 .  Равновесие в системе 
Fe-H-O [Картавин, 1934] .  
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Т а б л и ц а 1 .37 
Теоретический равновесный состав водяного газа [Каржавин, 

1934 ] 
Равновесный состав. об. % 

'. ос I I со СО, И, I СИ, I И.О 

200 0,0012 18,0 0,56 17,7 63,7 
300 0,0437 22,5 3,43 20,8 53,2 
400 0,593 25,0 1 1 ,4 19,6 43,4 
500 3,93 25,0 24,5 14,5 31 ,9 
600 15,1 19,8 37,7 8,6 18,8 
700 34,0 9,45 44,9 4,0 7,65 
800 45,7 2,70 47 ,4 1 ,8 2,4 
900 49,2 0,65 45,8 0,91 0,84 
1000 49,8 0,18 49,2 0,52 0,18 

с раскаленными горными породами исследована эксперимен
тально. Достаточно полный обзор этих исследований содер
жится в статье Л. В .  Хмелевекой (1947), в обстоятельной 
работе И. А. Петерсилье (1964) и в ранней работе В. В. Бело
усова (1937). 

Исследования выделения водорода при нагревании и плав
лении горных пород определенно указывают на несколько спо
собов его образования. Рассмотрим их. 

Выделение водорода может быть обусловлено взаимодейст
вием закисного железа с водяным паром. 

Поскольку в опытах (с прокаливанием горных пород) ко
нечным продуктом окислений соединений закисного железа 
является магнетит, Л. В. Хмелевекая ( 1947) , обсуждая воз
можность глубинного источника водорода, сформулировала 
правило: «Имея магнетит, мы вправе заявить о выделении во
дорода». Всецело разделяя это категорическое утверждение 
Л. В. Хмелевекой, считаем нужным обратить внимание, что 
образование водорода не обязательно связано с окислением 
закисного железа. 

В условиях магматического очага восстановителем по от
ношению к воде может выступать углерод (например, графит) . 
При температуре свыше 10000 обра,зование свободного водо
рода может быть обусловлено разложением воды на углероде : 

С + 2Н2О -- СО2 + 2Н2, 
С + Н2О -- СО + Н2, 

или конверсией окиси углерода и метана: 

СО + Н2О -- СО2 + Н2, 
СН, + Н2О __ СО + 3Н2• 

Рассматривая высокотемпературные процессы,  идущие с 
выделением св.ободного водорода , следует принять во внима-
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ние возможность выделения водорода при термичесном разло
жении метана и других углеводородов: 

CH4 � C + 2H2' 
800·С 

С2Н6 --+ 2С + 3Н2 • 

Прочие угл�водороды разлагаются при более низних темпе
ратурах, если' процесс протенает при невысоном давлении. 
Высоное давление, напротив, способствует протенанию уна
ванных реанций справа налево, и на больших глубинах в ман
тии Земли (по расчетам э. М. Ченалюна (1966) ,  на глубине 
более 100 нм) возможен синтез углеводородов из углерода и 
водорода. 

Нанонец, выделение водорода может быть обусловлено дис
социацией воды или органичесних жидностей в процессе их 
десорбции с поверхности тоннодисперсного минерального ве
щества. Этот процесс может протенать в широном интервале 
температур, но особенно интенсивно идет при температуре 
выше 8О00С [Жданов, 1957, 1958; Ходанов , 1972 ] .  

Таним образом, генерация водорода в земной норе на боль
ших глубинах или в магматичесних очагах может быть обус
ловлена различными реанциями, в ноторых вода выступает 
в роли донора водорода. При онислении' занисноrо железа , 
углерода, ониси углерода или углеводородов происходит вос
становление водорода; при высонотемпературной десорбции 
воды происходит ее диссоциация. Следовательно, высонотем
пературные газы с больших глубин должны содержать в своем 
составе свободный водород. Подтверждение сназанному можно 
найти во многих работах ,  посвященных геохимии природных 
газов, например , обобщение очень большого числа анализов 
вулнаничесних газов позволило я. Мияни (1969) сделать сле
дующее :rанлючение : для газов с температурой выше 8000С 
присутствие водорода обязательно; для газов с температурой 
от 700 дО 400"С тан же харантерно присутствие водорода; газы 
с температурой нюне 4000С водорода не содержат. 

Рассматривая глубинные источники водорода, нельзя н е  
RОСНУТЬСЯ гипотезы ювенильного водорода. Исходя из общих 
представлений об исходном веществе протопланетного облака 
Земли, допускается существование на больших глубина х  (ве
роятно, в мантии или ядре) таних соединений, как гидриды }l 
нитриды металлов * [Ларин, 197 1 ;  Семененко, 1975 ) .  Допус
кая существование таких веществ ,  мы должны предполагать� 
что в результате геологичесних процессов на границе «земная 
кора - мантия» или «мантия - ядро» могут образовываться 
ювенильные водородные соединения, впервые вступающие в 

• Присутствие последних в вулканических эксгаляциях установлено 
[Белоусов, 1937, Вернадский, 1954 , с. 163J. . 
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Т а б л и ц а . 1 .38 
Газы, выделяющиооя при нагревании осадочных пород, ед. объема по

роды (опыты Чембердена) 

Порода 
Газы пе битуминозные 
Метаморфизованная оса-

дочная порода 
Песчаник . .  

. . 
. . 

Iсерни- I стый СО. I 
0,00 3,72 

0,57 0,77 
0,02 0 ,29 

со I сн. Н. N. IОБЩИЙ объем 

0,45 0,11 0,97 0.18 5,43 

0,22 0,05 1 ,52 0,05 3,18 
0,11 0,02 0,17 0,08 0,69 

круговорот веществ в земной коре. В числе таких ювенильных 
соединений водорода должны быть: вода , аммиак, хлористый 
и ФТОРИСТЫЙ водород и, наконец, свободный водород. Образо
вание . последнего может быть обусловлено взаимодействием 
·гидридов щелочных металлов с водой. ПервичIiая (ювениль
ная) прирьда некоторой части вулканических ВОД, «кислых 
ДЫМОВ», а также аммиака или хлористого аммония не вызывает 
сомнений. Количественная оценка поступления ювенильного 
водорода (во всех его формах, в том числе и свободного водоро
да) представляет несомненную трудность, так как этот процесс 
протекает не только в магматических очагах действующих 
вулканов, но и по всей поверхности раздела геосфер. 

Выделение водорода при нагревании осадочных пород по
служило основанием для отнесения его к группе газов мета
морфического генезиса. В существующих классификациях 
природных газов [Белоусов, 1937; Козлов, 1950; Соколов, 
1 971 ] обязательн() фигурирует водород в группе газов, обра
зующихся в результате термодинамОме.таморфизма осадочных 
горных пород. Экспериментально вопрос генерации газов при 
нагревании осадочных пород исследовался Чемберленом. Ре
зультаты его опытов представлены в табл. 1 . 38. 

Опыты Чемберлена показывают, что при нагревании оса
дочных пород происходит выделение различных газов, в том 
числе и водорода, причем максимальное количество водорода 
фиксируется при нагревании метаморфизованных осадочных 
пород. Объяснение этому явлению следует искать в составе 
метаморфических пород, образовавmихся путем трансформа
ции первичноосадочных пород. 

Вышерассмотренные данные позволяют утверждать ,  �TO 
генерация водорода при нагревании горных пород зависит от 
содержания в породе двух компонентов:  закисного железа и 
воды, причем последнюю следует принимать в пони мании . (<пО
тенциальной воды» Х. С. йодеl'а ( 1957). Х. С. йодер ввел тер
мин (<потенциальная ВОДЮ> , обнимающий различные формы ее 
содержания в составе минерала (ОН--гидроксильная; Н2О 
кристаллизационная, НзО+ - оксоний) , но (<потенциальная во-

50 



Т а б л и ц а 1 . 39 
ТеореТllческое содержание потеlll�lIальноii воды * в типичных �BOДHЫX') 
IIl1fнералах [йодер, 1 957 ) 11 содержаllие заКИСIIОГО железа в IIИХ [БетеХТIIII, 

1 956 ) 

МlIнерал 

Цоизит 
Амфиболы 

аКТИIIОЛИТ 
тремолит . 
антофШIJJИТ 

CJlЮДЫ 
биотит . . .  
флогопит . .  
мусковит . . 
веРМИКУJlJIТ 

Ставролит . . . .  
Тальк . . . . 
ПирофИ.1JJlИт . 
Гумиты 

I(J1ИПОГУМИТ 
норбергит 

ХJIOРИТОIIД . 
ЦСОJ1 I.1ТЫ 

анальцим 
натролит . 

**Лавсонит 
Хлорит 

* *АНТJlГОРПТ . 
Монтмориллонит 
l\аОJIИIIИТ . . . 
Гиббсит . . . .  

Х имичсскап форму.' ,а  

Ca2AI2(AISi�)OJ2(OH)  

Caz{Mg, Fe) 5(Si40) ) )2(OH)2 
Ca2Mg2(Si4 О J J МОН )2 
( у.'е, Mg),(Si40l1)2(OH )2 

K (Mg, ]"с)з(АISiз)Оl('(ОН , }')2 
К(Мо, }'е)�(АISi�)ОI0(ОН)2 
КАI2(АISiз)О J n(ОН )2 
(Mg , F())зSi40н(ОН )2 · 4Н 20 
FeA I4Si 2010(OИJ2 
(Mg, !<'е):,Si4О 1 n(ОЩ2 
(A I, )<'C)2Si40J n(OH)2 

4Mg2Si04 ·  Mg(OH )2 
�lg2Si04 . Мg(ОН ) 2  
F()AI(AISi )05(OH )2 

NaAISi206 · H 20 
Nа2АI2SiЗО J о · 2НzО 
СаАI2Si2О7(ОН)2 ' Н2О 
( )'е, Мg)5А1(АISiз)ОI0(ОН)в 
МgзSi2О5(ОН )4  
Al2(Si 4 0 ! l,) (ОН ) 2 ' ПН20 
АI2Si2О 5(ОН)4  
AI(O H )a 

С()ДС РЖrНll1еt nсс �/� 
FeO Н ,О 

6-13 

6-13 

2,7-27,6 
9,0 . 

1-3 
1 5,8 
2-5 
5 

26-28 

0,7- 17,4  

1 ,98 

2.22 
2;31 

4.31 
(52 

19,96 
4,35 
4 ,75 
5,00 

4 ,09 
!J 05 
7 :15 

8,18 
9 47 

1 1 :47 
12,97 
13,00 
13 ,64 
13,\)6 
34,65 

* Термин (<ПотеНЦllа:'hllal'l АОДН.' :ЩССh ОНJllOчпет он- 1 ,  Н,О • Н,О + ' . 
** 3ННI1сное )нелезо, НШ\ праВI1J10, ПРJJсутс'Гвует в nиде примеси . 

ДЮ) способна выделиться из минерала в форме Н2О при нагре
вании. 

В табл. 1 . 39 приведены данныо о некоторых «водныХ» ми
нералах.  

Нак видно из приведопных данных , некоторые минералы от
личаются в ысоким содержанием потенциальной воды и закис
ного железа.  Естественно, при нагревании таких пород дол
жен генерироваться евободный водород. А. И. Цветков и 
Е.  п. Вальяшихина ( 1956) зафиксировали выделение водорода 
при нагревании навесни биотита, содержащего 19 , 1 1  % заЮIС
ного железа .  Ими убедительно поназано, что генерация водо
рода обусловлена окислением закисного железа при взаимо
действии ее с гидрокс-ильно:й: составляющей биотита . 

Ниже приведено описание опытов Д. Н .  АРХJIпеllНО ( 1962\ , 
которая э}{сперимеПТ3J1 ЬНО показала ,  что при тонком измельче
нии биотита наблюдается замещение ионов магния железом 
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Т а б л и ц а 1 .40 

Газы, выделившиеся при нагревании гнейса, ед. объема породы [Бело
усов, 1937 ] 

" ос H,S 

100 0,00 
218 0,00 
360 Сл ,  
448 » 
540 0,42 
600 0,18 
800 0 ,01 
850 0,00 

в с с г о . . . I 0,61 

. СО, 

0,00 
0,00 
0,03 
0,01 
0,21 
0,17 
1 ,12 
0,00 

1 ,54 

со СН. 

0,00 0,00 
0,00 0,00 
Сл .  0,00 

» 0,01 
0,02 0,02 
О,ОЗ 0,03 
0,16 0,12 
0,01 0,03 

0,22 0,21 

н, I ИТОI'О 

0,00 0,00 
0,00 0,00 
0,00 0,03 
0,01 0,03 
0,54 1 ,28 
1 ,02 1 ,40 
4,39 5 ,ЗО 
0,86 0,94 

6,82 8,98 

и вермикулиrrизация слюды, а также замещение в структуре 
слюд ионов калия оксонием (нзо)+ [Бокий, Архипенко, 1962 ] . 
Уместно предположить ,  что способность к генерации водорода 
вермикулитизированного биотита, обогащенного железом, ок
сонием и гидроксилионом, будет значительно выше, чем «обыч
ного» биотита.  

Изоморфное замещение калия ОКСОlIИем в слюдах - необ
ходимый и главнейший признак гидрослюд. Гидрослюдистые 
минералы составляют около 40% массы глинистых пород, т. е .  
выходят на первое место в ряду минералов этой важной осадоч
ной породы. При прокаливании гидрослюд «гидрооксопиевая� 
вода выделяется при 2500С по уравнению нзо+ � HzO + Н+, 
причем водород остается в кристаллической решетке минерала , 
nрепятствуя ее разрушению [Нырков, 1962 ] .  Выделяющаяся 
вода может реагировать с зi

шисным железом минерала ,  образуя 
магнетит и выделяя водород в соответствии со схемами, рас
смотренными в работе Д. В. Калинина (1962) . 

Резюмируя изложенное, следует сказать, что при метамор
физме осадочных пород выделение водорода вследствие реак
ций закисного железа с (<потенциальной» водой не вызывает 
сомнения. Имеющиеся в литературе данные позволяют опре
делить последовательность выделения газов при метаморфизме: 
дО 300-4000С, главным компонентом среди выделяющихся га
зов является COz, но. при 4500С доля выделяющегося водорода 
становится соизмеримой с COz 11 при дальнейшем повышении 
температуры непрерывно растет и, наконец, при температуре 
свыше 8000С водород становится почти единственным газом, 
выделяющимся при прокаливании горных пород. В подтвер.;. 
ждение сказанному приведем табл. 1 .40, характеризующую 
последовательность выделения газов при пагревании гнейсов 
[Белоусов, 1937 ] .  
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Приведенные данные позволяют объяснить генерацию во
дорода при нагревании осадочных и метаморфичес}(их пород 
процессом взаимодействия соединений за}(исного железа с «по
'l'енциальной>) водой, т. е. образование водорода , }(а}( и в маг
матичес}(их процессах,  обусловлено окислением двухвалент
ного железа до магнетита. И опять справедливо утверждепие 
Л. В. Хмелевской: «Имея магнетит, мы вправе заявить о вы
делении водорода>) .  

Возможность выделения водорода при метаморфизме оса
дочных горных пород, содержащих органическое вещество, 
вероятно ,  ни у кого не вызывает сомнения. Действительно, 
}(аталитическое расщепление метанола водяныIM паром протекает 
при умеренной температуре: 

2500 
СНзОН + Н2О -- СО2 + 3Н2• 

3. Н .  Несмелова и А. В. Хабаков ( 1967) исследовали газо
вые включения в янтаре, оказавшиеся равными 543 смЗ/кг. 
По составу заключенный в пузырь}(ах газ представляет собой 
слегка метаморфизованный воздух при полном отсутствии уг
леводородных составляющих. Повышенные количества двуо
}(иси углерода и водорода , почти полное отсутствие кислорода 
объясняется авторами процессами метаморфизма органического 
вещества , проте}(авшими при температуре, не превышающей, 
однако, температуры плавления янтаря. 

Деструкцию торфа в широком интервале температур иссле
довал й. М. Сворень (1975) с целью изучения возможности обо
гащения летучими компонентами газово-жидких в}(лючений 
в минералах за счет разложения органических остатков. Ре
вультаты этих исследований представлены графически на  
рис. 1 .4.  RaK видно из приведенного графика , в интервале 
200-5000С господствующим газом является СО2• Водород 

0/0 
80 

ба 

40 

20 

О 
100 300 500 700 t, ОС 

0/0 б 

10 

5 

О 
100 300 500 700 t, ос 

Рис. 1.4.  Температурная зависимость выхода летучих веществ на 
торфа [по Сворень ,  1975J .  
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в заметных  количествах ПРОЯВJlяется только при температуре 
свыше 6000С. 

Вероятно,  среди органических соединений можно найти 
вещества, расщепляющиеся с выделением водорода при более 
низкой температуре, но вряд ли ОШI будут относиться к классу 
углеводородов .  Напротив, углеводороды и вообще битумоиды 
образуются при температуре 300-3500С и характеризуются 
устойчивостью в восстановител ьных  условиях в широком ин
тервале температур. На этом вопросе следует заострить внима
ние, так как нами сдедан вывод о том ,  что залежи нефти и газа 
не являются донорами свободного водорода. Их метаморфизм, 
судя по всему ,  протекает по схемам, исключающим генерацию 
свободного водорода.  Впрочем, изучение данного вопроса па
ходится на такой стадии, когда Rатегорические выводы преJl\де
временны .  Еще потребуется немало усилий для определения 
тех термодинамичеСI\ИХ условий , в ноторых образуются пли ,  
напротив,  разлагаются нефть и прцродпые газы, если рnзло
жение и х  протеRает с выделением свободного водорода при 
умеренной температуре, свойственной зоне Rатагенеза. 

Гипотеза радиохш\шческого происхождения свободного во-' 
дорода развита преимущественно в работах В.  А .  Соколова 
( 1948, 1972) . Среди газов радиохимического происхождения , 
образующихсл в результате раЗЛОiнения химичеСЮIХ  соеДlIне
ний под влиянием радиоаRТИВНЫХ излучений, водород не ЯВJJ Я
ется исключением. Он образуется при разложении воды или 
природных  органических соединений. ВОЗМОJlшые схемы про
цессов радиационного раЗ.1Jожешш воды или оргаllJIчеСRIIХ 
веществ рассмотрены В. П. Савчеш\О ( 1 958) и Ю. Л. IJорщев
СRИМ ( 1 964) . В. П .  Савченко связывал образование свободного 
водорода с восстановитеJI ыIшш действием па воду продуктов 
радиоактивного превращения изотопов рубидия,  стронция и др. 
Согласно ВЗГJIядам 10. П.  БорщеВСRОГО, пеоБЫЧlJЫЙ состав МИJ\
ровключеlllIЙ газов n RЗЛИЙ НЫХ СОJrях  J\lO,J,HO объяснить воз
действием изл учений 1\.40 l Iа  битумы и деструнцией посл('дних 
с выделением меТ::Iпа J1  водорода. 

А. А. !"\озлов ( 1 950) , подразделяя газы раДlIоантивпого про
ИСХОil\деПIIЯ на группу газов радиохимичеСI{ОГО происхож
дения и группу гаЗ0В ядерных  J1еаю�ий, указывает водо
род среди газов первой группы и все элементарные газы (п том 
числе,  вероятно, и водород) среди газов второй групп ы.  

Гипотеза БИО�ИJIIllческого образования водорода отпоеится 
к числу весьма популярных, хотя следует отметить, что П IНIII
лечение БИОJIогичеСЮIХ процессоп ДJШ оБЪНСllения П РНСУТСТВllН 
водорода в земны х недра х  lIе всегда соответствует lICTJIII J IOMY 
положению вещей. 

Возбудите.'l Ь водородного брожения,  нан  пишет В .  В .  IJе
лоусов ( '1937) , впервые БЫJI обваРУ/I\еп В . .JI . ОмеЛ НIIСКИМ, 
ноторым проведсны кл аССJIчеСКIIС мякроБИОJ/ОГJIчеснпе IJссле-

54 



т 1.1 б л и ц а 1 .41 

Газы , получеllные Прll брожении органического 
вещества [Омелянский, 1899 ]* 

Состав газа, об .  % 
Биохимичесиий процесс 

С О. сн, н . 

Брожение яичного белка 38,7 61,5 
» » » 37,8 62,0 3,1  
» » » 64,1 2,3 3,1  
» » � 66,3 14,6 19,6 
» » » 75,8 17,5  0,5 
» » » 63,0 37,2 

Брожение шерсти 30,2 65,2 4,6 
» » 35,7 64,0 
» » 54,� 45,3 

* Цити руеТСR по в . в. Белоусову ( 1 937).  

дования, частично представленные в табл . 1 . 4 1  и 1 .42. 
В ходе экспериментов было замечено, что водородное бро

жение возникает лишь в том случае, если колба в начале опыта 
подвергается нагреванию дО 750С в течение 15 мин. Такое на
гревание подавляет возбудителей метанового брожения и сти
мулирует развитие возбудителей водородного брожения (табл. 
1 .42) .  

П о  данным 3Обелла [Zobell ,  1947 J ,  бактерии, разлагающие 
органическое вещество с образованием свободного водорода, 
достаточно широко распространены в природе: более 30 видов 
бактерий, выделяющих молекулярный водород, обнаружены 
в почве , болотах, морских осадках  и плотном остатке сточных 
вод. М. Е .  Альтовским С сотрудниками (1962) проведено спе
циальное исследование роли водородвыделяющих бактерий в 
процессе миграции подземных вод от области питания водонос
ного горизонта до области его разгрузки. Для количественного 

т а б л и ц а 1 .42 

Газы, полученные при брожении клетчатки в смешанной культуре метано
вого 1I водородного брожения [Омелянский, 1 899 ]* 

БИОХ ИМllчеСКIIЙ проц�сс 

Брожение при посеве без на ['рева 
» » » 

» 
» » » 

Брожение при посеве с нагреванием . до 750 в течение 15 минут 
То же 

* Цитир уеТСfl по В .  в .  Белоусову ( 1 937).  

СО. 

40,8 
48,9 
67,4 
72,3 
68,9 
69,0 
63,0 

Состав газов, об. " 

сн , н . 

59,5 
50,8 
32,9 
27 ,7 

30,9 
30,4 
37,4 
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определения активности бактерий, разлагающих органичеСRое 
вещество, была применена следующая методика: с целью созда
ния оптимальных условий для развития микрофлоры в пробу 
вводилась глюкоза и, спустя определенный отрезок времени, 
необходимый для развития микрофлоры, анализировался со
став образующихся газов. Наличие водородгенерирующей мик
рофлоры считалось доказанным, если в составе образующихся 
газов фиксировался молекулярный водород. Опыты показыва
ли, что при разложении глюкозы бактериями в составе обра
зующегося газа содержится от 15 до 54% водорода и некоторое 
количество метана. Исследования, проведенные упомянутыми 
авторами, показали, что микрофлора ,  разлагающая неметамор
физованное органическое вещество с выделением свободного 
водорода, довольно широко распространена в подземных водах. 

Предыдущими исследованиями М. Е. Альтовского (1958) 
было установлено, что микрофлора ,  разлагающая глюкозу с 
выделением водорода, фиксировалась на нефтяных месторожде
ниях в пластовых водах, содержащих незначительное количе
ство углеводородов ,  если температура вод не превышала 600С. 

Реакции окисления органических соединений, идущие с вы
делением энергии, необходимой для жизнедеятельности микро
организмов, известны давно и даже используются в промыш
ленности. Примером цикла реакций, направленных на утили
зацию отходов производства и очистку сточных вод, может 
служить следующий процесс извлечения серы и окисла металла 
с помощью сульфатредуцирующих бактерий: 

1. СвН12Ов + 3Na2S04 -+ 3С02 + 

3N О О 
Этаfl сероводородного эаРclженил 

+ а2С 3 + 3H2S + 2Н2 

2 . FeS + H2S -+ FeS2 + Н2 } Анаэробный бактериальный 
3. MeS04 + 4Н2 -+ H2S + МеО + :H-I20 этап 

1 
. 

4. H2S + ""2 02 -+ S + Н2О Аэробный этап 

На определенпом этапе процесс идет с выделением водорода. 
По-видимому, это имели в виду 3. Н. Несмелова и Е. А. Рого
зина (1963) , предполагая бактериальную природу свободного 
водорода, обнаруженного при дегазации бурового раствора 
нефтяных скважин. 

Аэробное окисление сероводорода - обычного продукта гни
ения органических веществ - и другие бактериальные процес
сы, идущие с выделением водорода , дали основание А. А. Коз
лову (1950) указать водород в группе газов биохимического 
происхождения, образующихся в результате разложения орга
нических веществ. 

Столь подробное рассмотрение этого простого вопроса выз
вано тем, что в геОJIOгической литературе иногда проскальзы
вают предположения о возможности разложения воды бактери-
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ями. Несостоятелыюсть этого предположения видна из того, 
1 что реакция Н2О = Hz + '"2 02 идет с потреблением, энергии, 

т.  е. такая реакция - привилегия организмов, использующих 
посторонний источник энергии. В 1942 г.  Гафрон и Рубин об
наружили выделение водорода зелеными клетками водорослей. 
Оно происходит в темноте и на свету в атмосфере азота. 
Выделение водорода в темноте происходит ВСJIедствие раз
ложения глюкозы, а на свету - за счет фотохимического раз
ложения воды при участии глюкозы как катализатора [ Бой
ченко, 1946 ] .  В этом примере отчетливо показано, что выделе
ние водорода в результате жизнедеятельности может происхо
дить только при экзотермических реакциях раЗJIожения (гние
ния) органических соединений или за счет разложения воды 
организмами, использующими посторонний источник энергии, 
например солнечный свет . Вероятно, с гниением органического 
вещества связана генерация водорода в илах рек и грязевых 
почвах. «В рисовых полях Индии среди газов почв содержится 
8,8 % водорода. Количество водорода в почвенном воздухе ри
совых полей колеблется в естественных и удобренных почвах. 
В неудобренных почвах доходит до 11  ,5 % .  В удобренных JЮЧ
вах его нет» [Вернадский, 1955 , с .  382 ] .  Именно поэтому К. ,Ран
кама (1956) , рассматривая источники пополнения водорода 
в связи с его диссипацией, полагаJI , что <<пополнение может про
исходить за счет водорода ,  образуемого при гниении органи
ческого вещества и при фотохимической диссоциации паров воды 
в самых верхних слоях атмосферы» . 

В заключение рассмотрим гипотезу фотохимической ДIIССО
Цllации паров воды в верхних слоях атмосферы. Известно, 
что под влиянием ультрафиолетовых JIучей пары воды в разре
женной атмосфере диссоциируют на кислород и водород. Такой 
процесс может протекать в стратосфере, выше озонового экрана. 
В цитированной ранее работе К.  Ранкама (1956) фОТОХИМИJIе
ская диссоциация паров воды в верхних слоях атмосферы ука
зана как вероятный источник свободного водорода, диссипи
рующего в околоземное пространство. 

Итак, нами рассмотрены гипотезы образования водорода 
в земной коре в связи с глубинными магматическими и мета
морфическими процессами, в связи с радиохимическими явле
ниями, в связи с биохимическими процессами, тяготеющими 
к дневной поверхности или протекающими в среде органиче
ского питательного вещества при температуре не выше 1000С, 

' и с фотохимическими процессами, протекающими в самых вер х
них слоях атмосферы.  

Однако рассмотренные гипотезы, видимо, не исчерпывают 
всех возможных путей образования свободного водорода, осо
бенпо в экзогенных геологически х  процессах. В. И. Вернад
ский ( 1954) считал; что свободный водород в гипергенных усло-
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виях образуется не только в результате биологических процес� 
сов: «Не менее обычны и газовые испарения, сосредоточенные 
в самой поверхностной пленке земной коры. Здесь водород 
постоянно и непрерывно выделяется как путем чисто химиче
ских процессов, тан и под влиянием жизнедеятельности орга
низмов. Ч и с т о х и м и ч е с к и е п р о  Ц е с с ы т а к о
г о  в ы д е л е н и я  в о д о р о д а  м а л о  о б р а щ а л и  
н а с е б я в н и м а н и е» (разрядка наша . - В. М. ) .  

Перейдем к рассмотрению взглядов о возможности абиоген
ного образования свободного водорода в литогенезе. По дан
ному вопросу существуют тольно отдельные высказывания , 
не представляющие единой системы взглядов. Б. В .  Ненрасов 
(19Ь!) отмечал, что в составе воздуха над морем содержится 
5 · 10-0% свободного водорода , оставляя вопрос о генезисе этого 
водорода открытым. 

Прехт, отмечая присутствие водорода в соляных отложени
ях,  полагал, что водород в них образовался вследствие онисле
ния двухвалентного железа , первоначально входившего в кар
наллит в виде дуаглазиrа (2KCl . FeC12 · 2Н2О) , дО Fе2Оз, нали
чием которого объясняется нрасная окрасна нарналлита и силь
вина [Савченко, 1958 ] .  Это предположение Прехта как будто 
опровергается опытами Эрдмана, который нагревал хлорное 
железо с водой и карналлитом и не обнаружил при этом выде
ления водорода и образования ОI<ИСЛОВ железа [Савченко, 
1958 ] .  

Берль предполагал возможность выделения водорода при 
взаимодействии закисного железа с водой по схемам: 

или 

FеСОз + Н2О -+ СО2 + Fe(OH)2 '  
t 

Fe (ОН)2 + Н2О -+ Fe (ОН)з + 2" Н2, 

FeS + Н2О -+ FeO + H2S, 

FeO + 2Н2О -+ Fе'(ОН)� + + Н2• 

Гэк В отличие от Берля полагал, что свободный водород мо
жет выделяться в результате реаI<ЦИИ сернистого железа не 
с водой, а с раствором сероводорода по схеме 

FeS + H2S -+ FeS2 + Н2 

и В подтверждение УI<азывал, что сернистое железо обычно при
сутствует в черных илах, богатых сероводородом, но не встре
чается в аргиллитах, где обычно сульфидом является пирит 
[Апресов, ЯI<убов, 1948 ] .  

В. А. Соколов (1966) отмечал, что «В осадочных породах 
водород образуется при' взаимодейСтвии воды и заI<ИСИ же
леза . . .  » 
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Генерацию водорода . в толще осадочных пород иногда свя
зывают с метаморфизмом рассеянного органичеСRОГО вещества 
[Успенский и др. ,  1964; Нестеров, 1969 ] .  Вероятность такого 
процесса не исключается, и проведенные И. И. Нестеровым 
расчеты возможного количества свободного водорода , освобож
дающегося при метаморфизме органического вещества, захоро
ненного в осадочных толщах отдельных свит Западной Сибири, 
не лишены оснований. Однако следует заметить, что эти пред
положения Н,е подкреплены указанием ROHKpeTHblx физико-хи
мических условий, в RОТОРЫХ деструкция органического веще
ства протекает с выделением свободного водорода , а пе воды или 
метана. 

Рассмотренные гипотезы образования свободного водорода 
и обобщенные данные о его проявлении в горных породах пока
зывают многообразие природных механизмов генерации сво
бодного водорода в земной коре. В настоящее время нет крите� 
риев, которые могли бы позволить объективно оценить долю 
водорода, образовавшегося тем или иным путем. Не представ
ляется возможным говорить и о господствующем процессе ге
нерации водорода в земной Rope. С целью расширения наших 
представлений о возможных механизмах образования водорода 
предпринято нижеописанное исследование. Нами изучались фи
зико-химичеСRие условия генерации ВОД9рода в тонкодисперс
ных воДонасыщенных минеральных системах с тем, чтобы по
Rазать ВОЗМОЖНОСТЬ «чисто химической» генерации свободного 
водорода в толще осадочных пород в соответствии с предполо
жением В. И. Вер·надского. 

Следует отметить,  что вопрос о генерации водорода в толще 
осадочных горных пород вследствие окислительно-восстанови
тельных реакций, инициированных посредством тонкого · из
мельчения, впервые поднят нами и ранее в геОЛОГИЧLСКОЙ ли
тературе не обсуждалсfl. 



Глава 2 

И ССЛЕДОВА НИЕ 

ТОНКОДИ СПЕРСНЫХ ВОДОРОДГЕНЕРИРУЮЩИХ 

МИНЕРАЛЬНЫХ СИСТЕМ 

2.1 .  ТОНКОЕ ИЗМЕЛЬЧЕНИЕ ПОРОД В ПРИРОДЕ 
И РОЛЬ ТОНКОДИСПЕРСНЫХ МИНЕРАЛЬНЫХ СИСТЕМ 

В ЗЕМНОЙ КОРЕ 

Механическое разрушение и измельчение горных пород -
непременная стадия переработки минерального вещества в ги
пергенезе. Оно проявляется в формах выветривания, наблюда
ется при транспортировке материалов текучими водами и при 
эоловом перемещении горных масс. Измельчение, связанное 
с переработкой минерального вещества живыми организмами , 
является характерной чертой почвообразования. Однако в сво
их максимальных размерах измельчение горных пород, по всей 
видимости, протекает в прибрежной зоне морей, где пляжный 
материал перемещается под действием волн .  В 1927 г. Р.  Мар
шалл опубликовал результаты изучения абразии горных пород 
в прибрежной ·зоне. По его наблюдениям, гальки твердых пород 
теряют до 1 ,5 % массы за 24 ч пребывания в прибойной зоне, 
причем путь, пройденный галькой за это время, составляет 
около 38,5 км [Пустовашов, 1940 ] .  В. п. 3енкnвич (1962) пока
зал, что «Главным фактором развития берегов и движущей 
силой большинства береговых процессов являются волны, а так
же прибрежные дрейфовые и компенсационные течению). В дру
гой работе он пишет : «Разрушение морских берегов волнением 
часто является одним из основных источников постушrения 
обломочного материала в береговую зону» [3енкович и др . ,  
1965 ] .  Поэтическое описание взаимодеЙСТliИЯ волн и пляжей, 
разрушительной работы волн, а также техники и методики по
левых исследований можно найти в книге В. Баскома ( 1966) . 
Научное изложение вопросов теории и природных закономер
ностей процессов, протекающих в прибреllШОЙ зоне, мы нахо
дим в трудах В. п. 3енковича ( 1962), В. В. Лонгинова ( 1963) , 
Невесского ( 1967) и др. По этим исследованиям нами ооставлено 
нижеследующее изложение основных положений теории рабо
ты волн, законов движения береговы х  наносов и закономер
ностей измельчения горных пород в волноприбойной зоне, ко
торые не освещены в геологической литературе. 

В волнах открытого моря частицы воды совершают орби
тальные движения, и энергия волн практически не расходуется. 
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Рис. 2.1 .  График скоростей движения воды в волне: 
А - в открытом море, Б1 В и Г - по мере приближения н берегу , L Зенкович, 1 962]. 

Во взаимодействии с дном в пределах берегового склона набе
гающая волна деформируется, и частицы воды теряют правиль
ный орбитальный характер . Движение воды становится асим
метричным как по скоростям, ' так и по фазе. В сторону берега 
вода движется быстрее (асимметрия скоростей) , но в меньший 
отрезок времени (асимметрия фаз) (рис. 2 . 1 ) .  

О силе 'ударов волн можно судить по  прямым замерам и кос
венно, например, по высоте взмета волны, ударяющейся о пре
пятствие, по разрушению береговых сооружений и т. п. По за
мерам Сочинской станции Министерства путей сообщения ве
личина максимальпого пика давления волны составляет 4,3 т/м2 
при среднем значении 1 ,6 7 1 ,8 т/м2, причем наибольшая высота 
волн у берега при :этом составляла 2,2 7 2,3  м. Волны большей 
высот!;>! (3,25 м У берега и 6-7 м в открытом море) давали удар 
меньшей силы - 3,5 т/м2• Динамограф, установленный у окон
чания Сочинского мола,  зафиксировал силу удара до 12 т/м2• 
В Дьеппе на берегу Северного моря зафиксирована сила удара 
до 60 т/м2; отмечались и более высокие значения силы удара 
(до 70 т/м2) [Зенкович, 1962 ] .  

Удары волн приводят в движение материал, слагающий 
береговой склоп. По данным той же Сочинской станции МПС, 
глубина размыва галечника в шторм составляет более 1 м, при
чем объем гальки, приходящей в движение , достигает 32 1013 
на 1 пог. м пляжа [Жданов, 1951 , 1951а ] .  Приведенные в дви
жение частицы пляжного материала скользят, перекатываются 
или перемещаются сальтацией (скачками) , при этом постоянно 
происходят столкновения, удары и взаимное истирание движу
щихся частиц. Окатывание щебня и скальных обломков проис
ходит в волноприбойной зоне достаточно быстро :  угловатые ос
колки базальта округляются за 2-3 месяца, но затем измельче
пие замедляется, и они начинают терять в год не более 5 %  
своей массы [Жданов и др. , 1952 ] .  Уменьшение массы галечника 
в результате истирания в волноприбойной зоне зависит от ма
териала :  песчаники теряют 4,8 % в год, менее устойчивые 
известняки --'- около 8 % ,  а базальты - всего лишь 1 ,6 % .  Зная 
петрографический состав гальки различных участков пляжа 
на протяжении от Туапсе до Адлера , А. М. Жданов вычислил 
среднюю потерю материала ,  вынесенного с пляжа . Она соста-
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Т а б JI И Ц а 2. t 

Потеря в весе валунов раЗJIИЧНЫХ пород за вре�щ нахождения их на 
пляже по СаЛЬМlIнену, [3еНКОВUЧ, 1 962 ) 

Длитель- Число B�- ПотеРR 
Мас.са "ость аН- ПОТР.РR рочасов . а массы на 

Порода образца сперимен- массы, % врем>! ан- 1 0 0  встро-
та, ДНИ сперимен- часов, % та 

Il а галеЧItО,м пляже 

Гнейс . 1 136 24 1 ,96 1220 0,18 
}) 313 24 5,07 1220 0,13 

Гранит 704 20 3,26 818 0,28 

Il а nесчаllО_11 пляже 

Гнейс . .  I 1088 1 2  2,03 600 0,37 
}) 353 5 4,08 402 0,36 

Гранит . 817 6 0,07 198 0,03 

П р и  м е ч а н 11 е. ОБJlОМ"И I'нейса YI'JlOUaTble, оUло.ши гранита глаДl<О 
ОТШ.IJифованы и хорошо окатаны. 

вила от 900. до 1600 м:1/год на 1 пог . км береговой линии [3ен
кович, 1962, с .  87 ] .  

'Уменьшение массы валунов различных пород з а  время на
хождения их на пляже иллюстрируется табл. 2. 1 (наблюдения 
проводились А. Сальминеном на берегу Финского залива) .  Ре
зультаты опытов А. Сальминена , отражающие истирание проч
ных флишевых песчаников, представлены диаграммой па рис. 2 .2 
[3енкович, 1962 ] .  

В работе В.  Баскома (1966) приводится очень яркое описа
ние работы «морской мельницы» (выражение В. Баскома) со 
слов Дж. Хепвуда, посетившего шахту в Англии, часть выра
боток которой находится под морским дном. 

О масштабах абразии' морских берегов под действием волн 
можно судить по некоторым примерам, описанным в ли
тературе. 

На старых картах Йоркширского поберешья Англии ука
зано местоположение многих населенных пунктов, которые уже 
давно сметены волнами с лица земли. Сейчас на их месте нахо

дятся песчаные отмели, рас-
(f.. /6 положенные далеко в море. 
i в 1829 г. знаменитый гео-
� 8 лог Ч. Лайел отметил , что 
� глубина 'оухты в Шерингем� 

Ш olC::..-�:-----''-------::'5�О::-;О:----'----;2�500 составляет 20 футов на том 
� месте, где 48 лет назад был 

Энергия В болноднях Ф 55 Ф кли высотой утов, за-

Рис. 2.2. Потеря веса галек при их 
IICTII раНИIl в волноприбойноii зоне 

[3еНКОllI1Ч , 1962 ) .  
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строенный жилыми домами. 
Сейчас там не существует и 
бухты. 



В Англии же, неподалеку от Кромера , морской клиф уже 
давно отступает со скоростью 16 фунтов в год, а в Ковехайте 
и Саутволде абразия берегов идет со скоростью от 10 до 1 5  фу
тов в год. Эти данные взяты из работы В. Баскома ( 1966) ; ана
логичных примеров можно привести очень много по наблю
дениям других исследователей. 

Кинетическая энергия волн огромна. Волны, высотой всего 
лишь 1 , 2  м, следующие друг за другом с интервалом 10 с, 
разбиваясь о берег, расходуют 22 тыс. л/с на 1 км береговой 
линии [Dubach, ТаЬег, 1968 ] ,  что только в 43 раза меньше мощ
ности Днепрогэса ! Следовательно, на каждых 40-50 км бере
говой линии на разрушение берегов работает свой «Днепро
гэс» , И перемалывание горных пород, слагающих берег, зави
сит только от эффективности измельчения. Эффективность из
мельчения (Э)- относительная величина, используемая в прак
тических расчетах производительности мельниц; множитель 
Э численно равен количеству измельченного в 1 ч материала 
(т · ч-1) , отнесенному к единице потребляемой мощности [Анд
реев и др. , 196 1 ,  с. 325 ] .  Эффективность измельчения во многом 
зависит от режима работы мельницы. Природная мельница 
работает в хорошо отрегулированном режиме. По наблюдениям 
Сочинской станпии МПС (созданной из-за стремительной абра
зии берегов Черноморского побережья Кавказа , · угрожавшей 
линии железной дороги) , установлено упорядоченное движение 
измельчаемых материалов: крупная галька и обломки движутся 
вверх по склону в ту область, где волна разбивается о берег 
и совершает работу измельчения, а тонкая муть выносится за 
пределы действия волн .  В процессе перемещения береговых на
носов вверх по береговому склону присходит измельчение мате
риала за счет взаимного истирания, обкалывания и шлифовки 
обломков, галечника или песка. Образующаяся при этом тон
кая муть выводится из процесса и не мешает измельчению. 
Наблюдения за поведением взвешенных в воде минеральных 
частиц в экспериментальных ло:гках и в природе выявили до
статочно строгую закономерность: частицы размером менее 
0 ,05 мм, будучи · взмучены, не оседают даже при самых малых 
скоростях движения воды и выносятся за пределы активного 
волнения, где они получают возможность опуститься на дно. 

Отмеченная' закономерность осаждения минеральных частиц 
хорошо иллюстрируется Гаррелсом и Маккензи (1974, с. 147) 
графиком, показывающим время погружения минеральных 
частиц на глубину 100 м и путь, который может быть пройден 
частицей за время осаждения в горизонтальном водном потоке, 
двигающемся со скоростью 10 см/с. Непосредственные наблюде
нин показывают, что в волнопробойной зоне имеет место как 
перемещение обломочного материала вверх-вниз по береговому 
склону в направлении по нормали к береговой линии, так п 
вдольбереговые перемещения наносов. Геологическое значение 
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вдольберегового перемещения отмечено еще в 1908 г. В. А. Об
ручевым. Наибольшая средняя  скорость перемещения гальки, 
наблюдаемая, кстати сказать, не при самых больших волнениях, 
достигает 1 50 м/сут. Волны исключите:хьно больших штормов 
перемещают очень большие количества гальки, поток которой 
измеряется величинами до . 1 700 м3/сут. Вдольбереговое переме
щение галечника в виде мощного потока с севера на юг у Сочи 
измеряется 30 000 м3/год 13енкович, 1962 ] .  Профессор Дж. Мунх
Петерсон, в течение почти 40 лет изучавший берега Дании, 
проводит следующую аналогию: «Картину переноса песка можно 
ясно себе представить, если рассматривать волны как зкска
ватор , а волновые течения - как конвейер, перемещающий 
разрыхленный экскаватором материал. Каждая волна - ковш 
поднимает песок и напраВJIяет его под некоторым углом на лен
ту конвеЙра» . В умеренных метеорологических условиях мощ
ность привода (<природного конвейерю), перемещающего песок 
от мыса Консептен до Лос-Анжелеса , составляет около 
50 тыс. л. с. (на 100 миль) [Баском, 1966 ] .  

Многолетние наблюдения Инженерного корпуса США по 
нарастанию песчаной косы в Сента-Барбаре показали, что сред
несуточное количество перемещающегося песка колеблется от 
400 до 900 куб. ярдов в сутки. причем достаточно точными за
мерами размыва пляжей в области питания вдольберегового 
потока и нарастания косы, мешающей судоходству, установле
но, что в процессе транспортировки теряется около 10% массы 
перемещаемого песка . Эту потерю следует рассматривать как 
измельченную до мути и вынесенную в зону осадконакопления. 
Взвешенные в воде тонкодисперсные 'частицы (мельче 0 ,05 мм) 
обязательно выносятся за пределы волноприбойной зоны и 
осаждаются вдоль шельфа. Именно в этой сравнительно уз
кой полосе (на долю шельфа приходится всего лишь 7 %' пло
щади дна океана , а на долю полосы осадконакопления вдоль 
шельфа, вероятно, еще меньше) формируется основнан масса 
морских осадочных пород. Об это!\{ свидетельствуют, в частно
сти, скорости современного осадконакопления в морских бас
сейнах. Сравнительные данныо о скоростях накопления ОСIЩ
ков имеются в работе В .  Н. Сакса ( 1950). Так, в центральной 
части Черного моря скорость накопления известкового ила 
в 30 раз меньше, чем скорость накопления серой глины вблизи 
гористых берегов. Еще большая разница в скоростях осадко
накопления наблюдается в Атлантическом океане: скорость на
копления глобигеринового ила в северной Атлантике в 44 раза 
меньше скорости накопления терригенного ила у подножия 
материкового склона (например, вблизи атлантических бере
гов Англии),  где, как мы отмечали выше, идет интенсивная 
абразия морских берегов, а поступление терригенного матери
ала в виде твердого стока рек не имеет существенного 
значения. 
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Попробуем на основании имеющихся данных оценить хотя бы 
в первом приближении геологическое значение абразии мор
ских берегов как источника тонкодисперсного терригенного 
материала ,  поступающего в области осадконакопления. Если 
принять установленную по наблюдениям Сочинской станции 
МПС минимальную годовую потерю пляжного материала (900 мЗ 
или 2000 т) за некоторую среднюю величину годового сноса 
с каждого погонного километра береговой линии и помножить 
ее на длину береговой линии Мирового океана , то ежегодное 
поступление терригенного материала за счет перемалывания 
материала в волноприбойной зоне составит не менее 
2 · 101°-2 · 1011 т, что соответствует речному стоку. При этом 
подсчете сделано два допущения, причем оба - в сторону умень
шения. В качестве первого множителя взято минимальное ко
личество материала ,  сносимого с пляжей внутреннего моря,  
на котором не  выражены приливы-отливы, а накат волн значи
тельно меньше', чем на берегах океанов. Длина береtовой ли
нии также принят а по минимуму, который получается при за
мере по картам. Эти замеры, дают следующий порядок величин: 
длина береговой линии островов Дании более 8000 км, Бри
танских островов (с Шотландией и Ирландией)- более 7000 км, 
Скандинавского полуострова от Ленинграда до Архангельска -
'более 10 000 км, Пиринейского п-ова - более 12  000 км и Ев
ропы в целом - более 100 000 км. Береговая линия суши в це
лом оценивается величиной порядка 107-108 км. 

Столь обстоятельное рассмотрение абразии морских берегов 
вызвано двумя причинами. Во-первых, в геологической лите
ратуре явно недооценивается этот источник терригенного ма
териала. В новейшей сводке относительное поступление мате
риала в седиментационные бассейны за счет речного стока оце
нивается 88,6 % (72 % - взвешенные частицы + 16 ,6 % - раст
воренные вещества) , а за счет морской эрозии - только 1 ,0 %  
[Гаррелс, Маккензи, 1974 ] .  

Во-вторых, восстановление водорода воды в литогенезе 
рассматривается ниже с при влечением представлений об акти
вации минеральных веществ измельчением, и волноприбойная 
зона моря -прекрасный пример природной мельницы, перера
батывающей до тонкой мути огромные массы горных пород. 

Терригенное происхождение глинистых материалов морских 
отложений отмечено Твенхофелом (1936, с. 225, 227 ) ,  подчерк
нуто Л. В .  Пустоваловым ( 1940) , признавалось Н. М .  Страхо
вым и проходит красной нитью через всю работу Гаррелса и 
Маккензи ( 1974) . В нижеследующих рассуждениях развиваются 
представления Л. В. Пустовалова об образовании глинистых 
минералов, как своеобразном физико-химическом процессе, хи
мизм которого обусловлен механическими силами. Такое по
нимание соответствует смыслу выражения «геохимия механоге
незм; использованному А. Е. Ферсманом (1934, с. 294) для 
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того, чтобы подчеркнуть геохимическое значение механических 
сил разрушения горных пород и переiюса минеральных масс 
в гИпергенезе. 

С нашими представлениями о большом геологическом зна
чении 4<мельничных процессов в волноприбойной зоне» можно 
не соглашаться, но нельзя не признавать, что весь материал, 
снесенный с континента или срезанный абразией морских бе
регов, обязательно подвергается переработке в волноприбойной 
зоне перед седиментациеЙ. В частности, эта переработка выра
жается в измельчении до rонкодисперсной воДонасыщенной 
минеральной взвеси, твердые компоненты которой активирова
ны измельчением. Вне зависимости от того, как образовался 
ТОНRодиспеРСIlЫЙ материал и каRИМ путем он попал в седимен
тационный бассейн, его концентрация и осаждение, как правило. 
происходит вне зоны действия волн за пределами шельфа. 
Именно здесь формируется основная масса осадочных пород, 
в составе которых подавляющее количество пелитов. 

Огромные масmcrабы накопления глинистых пород в стра
тисфере и высокая их химическая активность, обусловленная 
высокой степенью дисперсности, предопределяют ту исключи
тедьно важную рол.ь, которую играют тонкодисперсные мине
ральные системы в земной коре. Минералообразование в тонко
дисперсных воДонасыщенных системах протекает в планетар
ных масштабах на протяжении всей геологической истории Зем
ли, особенно в прибрежной зоне. В ходе береговых процессов 
возникают не только новые формы рельефа, но и новые горные 
порОДы, новые геологические тела.  И именно здесь формиро
вались (и, вероятно, формируются) месторождения многих 
полезных ископаемых осадочного ге�езиса .  Процессы, проте
кающие в прибрежной зоне, имеют черты сходства с техноло
гическими схемами обогатительных фабрик: измельчение и де
зинтеграция исходных горных пород, классификация материа
лов по крупности, гравитационное разделение минералов, 
извлечение отдельных Rомпонентов, основанное на химическом 
разложении и изыенении р·астворимости, высадка растворенных 
компонеНТQВ вследствие изменений условий и ,  наконец, раз
дельное складирование 4<концентратов» и 4<ХВОСТОВ обогащения». 
Концентраты полезных компонентов iIриродной 4<обогатитель
ной фабрики» образуют залежи полезных ископаемых осадоч
ного генезиса ,  приуроченные, естествещIO, R узкой прибрежной 
полосе. Н. М. Страхов (1954) пишет: 4<В этой периферической. 
рудообразующей зоне озер, морей и их лагун возникла цо су
ществу вся известная нам масса солей, подавляющая масса 
углей, железных и бокситовых руд, все фосфориты и осадочные 
марганцевые руды, подавляющая масса горючих сланцев и 
кр.емнистых пород (опок) и ,  наконец, наиболее чистые известня
ки и доломиты». 

Обращаясь l( вопросу о связи полезных ископаемых с оса- · 
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дочными породами,  А. Л .  Нншин ( 1966) отмечает : « . . .  как ни 
с порь, остается несомненным, что основное количество место
рождений минераJIЬНОГО сырья формируется в результате раз
личных геологических процессов ,  протекающих на поверхности 
нашей планеты» . Наиболее глубокие изменения магм:атогенных 
горных пород, протекающие на поверхности Земли,  связаны 
с деструкцией минералов глубинного происхождения, разделе
нием их на элементарные окислы, освобождением глинозема , 
кремнезема и окислов железа. Деструкция глубинных мине
ральных веществ с освобождением железа представляет для нас 
особый интерес в связи с обсуждаемым вопросом генерации 
водорода за счет окисления двухвалентного железа в пелито
вых породах.  Прежде всего следует обратить внимание на кон
центрацию железа в определенных фация х осадочных пород. 
«Подавляющее большинство морских глин - пишет Н. М. Стра
хов (1959) - сидеритовые и только сравнительно редкие черные 
илы , углистые СJIaНЦЫ и горючие сланцы образуют типичную 
пиритн�'ю фацию» . Породы сидеритовой , сидерит-шамозитовой 
и шамозитовой фаций, а также пиритной фации отличаются 
повышенным содержанием заяисного ,I,елеза. Не будем оста
навливаться на природных механизмах образования осадков, 
концентрирующих двухвадентное ,1,еJlезо : ДЛЯ обсуждения воп
росов генерации водорода в литогснезе достаточно констатации 
факта освобождения Fe2+ из магматогенных минералов в гипер
генезе и концентрация его в определенных литологических 
фациях в виде «свободной FeO» , избежавшей окисления кисло
родом воздуха , но готовой к окислению во Вilаимодействии с 
другими 'окислителями. Не столь уж важен и вопрос о главном 
источнике материала ,  питающем область накопления пород, 
богатых свободной FeO , хотя на' основании прямых наблюдений 
онеанологов можно считать, что абразия морских берегов и 
переработка материала в волноприбойной зоне играют не пос
деднюю роль в процессе формирования морских глин и других 
пород, содержащих сидерит, шамозит и сульфиды железа. 
Тонкое диспергирование в водной среде и сравнительно быст
рое захоронение в субаквальных условиях,  безусловно, в боль
шей мере способствует, с одной стороны, деструкции магмато
генных минералов, а с другой - сохранению свободной закиси 
железа. Сидерит, шамозит и моносульфид жедеза сохраняются 
в диагенезе. Исходя из представлений о дифференциации маг
матогенного минерального вещества в экзогенных процессах 
и принимая во внимание существование механизма обособления 
и концентрации закиси железа в определенных литологических 
формациях, опираясь на изменение кдарка закисного железа 
при трансформации магматических пород в осадочные, нами 
предпринята количественная оценка генерации водорода в ли
тогенезе. В основу развиваемой концепции положены представ
денил об окислении закисного железа и сульфидной серы во 
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взаимодействии с водой в экзогенных условиях. Данный про
цесс связывается нами с изменением физического состояния 
и химических свойств минеральных ' веществ ,  подвергнутых 
тонкому измельчению. Поэтому экспериментальному исследова
нию генерации водорода при окислении минералов предпослано 
детальное рассмотрение механохимических эффектов,  имеющих 
место при измельчении минеральных веществ или проявляю
щихся после их измельчения . 

. Краткий обзор механохимических эффектов, проявляющих
ся при измельчении минеральных веществ,  нужен не только для 
обсуждения вопросов генерации водорода в литогенезе. Учиты
вая широкую распространенность тонкоди'сперсных минераль
ных систем в земной коре и принимая во внимание несомненную 
генетическую связь многих полезных ископаемых с пелитовы
ми породами, С,ледует расширять и углублять наши знания 
о природных процессах, инициированных тонким измельчением 
минерального вещества. 

2.2.  ИЗМЕНЕНИЕ ФИЗИЧЕСКОГО СОСТОЯНИЯ, 
СОСТАВА И ФИЗИIЮ-ХИМИЧЕСКИХ СВОЙСТВ 

МИНЕРАЛЬНЫХ ВЕЩЕСТВ ПРИ ТОНКОМ ИЗМЕЛЬЧЕНИИ 

Экспериментальное исследование физико-химических про
цессов , протекающих в ТОНКQдисперсных минеральных системах, 
стало возможным в последние годы благодаря созданию ВЫСО- . 
коэффективной измельчительной техники ,  С одной стороны, 
и успехов механохимии неорганических веществ - с другой. 
Механохимия занимается изучением химических процессов , 
вызванных механическим воздействием и протекающих в твер
дом веществе особенно на его свежеобразованных поверхностях. 
Эти процессы проявляются в повышении реакционной способ
ности твердых веществ ,  повышении их растворимости и изме
нении кристаллической структуры, вплоть до полной аморфи
зации вещества. Наблюдаемые явления связаны с механиче
с",им воздействием и имеют место как во время действия меха
нических сил, так и после их приложения. Механическими спо
собами химической активации твердых тел могут быть удар 
и трение, Систематическое объяснение внутренних причин ме
ха нохимической активации - проблема будущего. В настоя
щее время основное внимание привлекают внешние эффекты 
механохимии, проявляющиеся в изменении химического соста
ва и физических свойств твердых веществ, подвергнутых меха
ническим воздействиям. Посредством механического воздейст
вия на твердые тела удается инициировать и ускорять химиче
ские реакции. Известно, что энергичным перемешиванием в 
ступке возбуждаютоя некоторые твердофазные реакции, напри
мер образование сернистого железа из смеси серы и железных 
опилок. 
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Обычно стремятся связать механохимический эффект с пе
реходом механической энергии в теплоту, и повышение химиче
Ской активности пытаются объяrпить повышением температуры 
реагирующих веществ.  Это объяснепие нельзя считать удач
ным. Например, хлорид ртути при нагреваний возгоняется без 
разложения, но разлю-ается при медленном и осторожном расти
рании в ступке. АнаЛОl'ИЧНО, галогениды серебра плавятся без 
разложения, но разлагаются при растирании. Разительным 
примером особого протекания реакций, вызванных механиче
ским воздействием, являетсн опыт с йодидом мышьяка, который 
плавится при нагревании, но взрывается при осторожном сме
тании птичьим пером. 

Приведенные примеры поназывают, что активация веществ 
посредством механического воздействия отличается от актива
ции посредством нагревания, и механохимические реакции об
ладают определенной спецификой, обусловленной физической 
природой удара и трения. 

Ф. Энгельс, рассматривая в «Диалектике природы» удар и 
трение, обращал внимание на исчезновение в данном акте ме
ханического движения, которое исчезает как тановое, превра
щаясь в качественно отличные формы движения материи. «Та
ким обраЗ0М, трение и удар приводят от движения масс, пред
мета механики,  н молекулярному движению, предмету физикю) 
(Энгельс, 1952, с. 79). И далее . . .  «Трение производит теплоту, 
свет, электричество; удар - теплоту, свет, а может быть также 
и электричество» . 

Измельчение минеральных веществ посредством' удара или 
растирания - не ИСIШIQчение в ряду других природных про
цессов и точно также сопровождается переходом механической 
энергии движения тел в моленулярное движение, дифференци
руемое на теплоту, свет, электричество и т .  д. Разогрев измель
чаемых веществ - общеизвестное нвление. Возбуждение "зву
ковых колебаний также общеизвестно : бесшумного измельче
ния не бывает. Не менее известна и триболюминесценция -
свечение при измельчении : яркие вспышни при ударах по гор
ной породе - обычное явление. Экзоэлентронная эмиссия - 
поток электронов с поверхности свежеобразованного снол·а -
менее известное явление, ' но не менее часто встречающееся . 
Электризация минеральных веществ трением - специальный 
прием, используемый, например, в практике разделения сме
сей минералов. Минерал анальцим даже получил свое название, 
благодаря способности элеКТРИЗ0ваться при трении [Бетехтин, 
1956, с .  904 ] ,  а элентризация частичек слюды при ее расщепле
нии проявляется очень наглядно. 

ВыскаЗЫВ.ания Ф. Энгельса , ПРОИЛЛIOстрированные неиоторы
ми примерами и выражающие сущность превращения механичес
кой энергии движущихся тел riри ударе и трении в энергию 
движения молекул , атомов и электронов , позволяют опре-
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делить измельчение как физический процесс изменения энер
гетического состояния вещества. Изменение запаса потенциаль
ной энергии измельченного вещества оБУСJIOвлено накоплени
ем ЭlIеРГllИ вследствие увеличения свободной поверхности и 
аккумуляцией энергии в кристаллической решетке с одновре
менным расходованием подводимой энергии на тепловые, све
товые и звуковые излучения и экзоэлектронную эмиссию . . В даль
нейшем паше внимание будет сосредоточено на изменениях 
физического состояния и химического состава измельчаемых 
веществ, а неизбе}Ыlые потери энергии на попутные явления, 
сопровождающие измеJlьчение, несмотря на их важность, оста
вим без детального анализа. 

Проведенные к настонщему времени ИССJlедования позволя
ют составить достаточно полный перечеНJ, физико-химических 
изменений минерального вещества при диспергировании и при
вести соответствующие примеры, ИJшюстрирующие изменение 
состояния и свойств вещества вследствие ПРИJIOжения механи
ческих сил . 

Рассмотрим характерные изменения строения и састава ми
нералов при их измеJlьчении. 

1 .  Переход вещества в новущ МОДИфJlкацию. Переход кальцита 
11 арагонит при измельчении впервые установили Бурнс и Бредиг 
(BнrllS, Bredig, 1956) . А. И. Цветков с соавторами ( 1964) пов
торили опыты предщественников и зафиксировали рентгено
структурным анализом превращение кальцита в арагонит после 
1 5  ч растирания 1 5  мг кальцита в ступке. Переход кальцита 
в арагонит при измельчении в вибромельнице исследовался Шра
дером и Хоффманом (Sсlпаdег, НоНтав, 1 966) .  Ими установлено, 
что фазовое равновесие (70 %  арагонита + 30 % кальцита) уста
навливается через 200 ч измельчения вне зависимости от того, 
какой из этих минералов взят в качестве исходного. 

Интересные переходы, сопровождающиеся изменением цве
т а ,  описаны Хасимото и Есимото ( 1968) , которые показали, 
что желтая разновидность сульфида и селенида кадмия при 
измельчении переходит в красную модификацию. При нагре
вании дО 4000С полученные вещества трансформируются в ис
ходную кристаллическую форму и вновь изменяют цвет. 

2.  Аморфизацил вещества. Кристаллические вещества про
t;TOrO состава (кварц, графит и т. д . )  при диспергировании амор
физуются. Первый признак аморфизации - исчезновение ха
рактерных линий на дебаеграммах. Детально аморфизацию 
веществ при тонком измельчении ИССJlедовал г. с. Ходаков 
(.1 972 ) .  Им показаН<l, что при измельчении кристаллического 
вещества от поверхности частиц вглубь развивается аморфизо
jJанная зона. Когда размеры частиц становнтся близки к двой
ной толщине аморфизованного СJIОЯ,  материал становится рент
геноаморфпым. 
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Т а б л и ц а 2.2 

Результаты анализа исходныx проб и продуктов их помола в воде 
. :>: '" Потери при п рокаливании ;.: . ;.:  

Мусиовит 
� � :s  Н.О I 6000 I 8000 I ::;: �  - 1 050 "' 0: 0:  3000 1 0000 "" "' ;.: j:Q ::;: ;Z:  

исходный О 0,07 0,38 0,08 2,45 0,1) 
ИзмеJlьчеНВЬlЙ 10 2,49 1 ,99 2,43 0,62 0,51 

» 15 6,73 3,68 2,16 0,18 0,64 
» 30 6,79 4,71 0,29 1 ,69 0,52 

П р и  м е ч а и и е. Измельчение проводил ось в планетарной · Мf)льнице ЭИ-2х 1 50 

3. Дегидратация и гидратация. Ярким примерО1ll дегидрата
ции служит цотеря воды при сухом измельчении гипса. Гипс 
CaSO" . 2Н2О при измельчении в планетарной мельнице теряет 
кристаллизационную воду и образует эмалеподобную массу,  
обволакивающую мелющие тела , в результате чего полностью 
прекращается измельчение. Это неоднократно наблюдалось на
ми при попытках получения тонкодиспеРСJlОГО гипса. 

Напротив, при измельчении минеральных веществ в воде 
наблюдается .их гидратация, в результате чего значительно 
возрастают потери при прокаливании. В табл. 2 .2  отраn;аются 
результаты опытов по измельчению мусковита в дистиллиро
ванной воде IКляровскцй и др. ,  1965 ] .  

4 .  Диссоциация карбонатов. Примером J\Ieханохимической 
дисс6циации карбонатов могут служить наши опыты [Молча
нов и др. ,  1971 ] .  Результаты этих исследований представлены 
в табл. 2.3,  в которой отражено изменение в содержании угле
кислоты в герметичных барабанах мельницы ЭИ-2 х 1 50,  скон
струированной по эскизному проекту автора и описанной в ра
боте С. и. Голосова и В. и. Молчанова (1966) .  Как видно 
из приведенных данных, наблюдается определенная корреля-

т а б Jl И Ц а 2.3 

Содержание С02 в газовоii фазе барабаllОП &IсJIыIIыы пос.. .. е 
ИЗМeJIьчеllИЯ карбонатов 

СодержаН1Iе СО. в % после 
Темпера- измельчеНИrI 

Изме.� ьчаемыЙ карбонат тура дис-
социации, I I ос 10 "ИН 25 МИН 1 0 МИН ВСУХУЮ UСУХУЮ в воде 

СlfдеРIlТ 500 15,70 33,41 16,25 
Анкерит 700 4,06 5,25 . 2,07 
Доломит 720 4,90 3,10 0,32 
I\аJlЬЦИТ 820 Не оби. Не обв. Не· оБН. 
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ЦRЯ между выходом COz и температурой термической диссоци
ации измельчаемого карбоната, но общее повышение темпе
ратуры измельчаемой массы (особенно при измельчении в во
де) значительно ниже 1О00С. 

5 .  Реакции раЗJIожения сложвыx карбонатов - двойных со
лей. При исследовании механохимИческой диссоциации кар
бонатов нами [Молчанов и др. ,  1971 ] методом дериватографии 
был обнаружен эффект расщепления сложных карбонатов па 
простые, например, доломит распадается сначала на кальцит 
и магнезит. 

6. Синтез карбонатов. Петерс (1966) исследовал образование 
карбонатов при измельчении окислов щелочно-земельных ме
таллов в среде углекислого газа и нашел, что при повышенном 
парциальном давлении COz идет синтез карбонатов, а при ваку
умировании барабанов мельницы . - диссоциация. Хейнике и 
Сигрист [Heinicke, Sigrist , 1 969 ] исследовали зависимость ско
рости прямой и обратной реакции CdO + COz � СdСОз в за
висимости от парциального давления СО2 при различной моль
ной доле СdСОз в системе и описали условия протекания, как 
прямой, так и обратной реакции. 

7. Твердофазные реакции .  Имеется множество примеров 
твердофазных реакций, инициированных посредством измель
чения. Среди них такие, как образование силиката натрия при 
совместном измельчении безводной соды с силикагелем [ Петерс, 
1966 ] ,  образование шпинелей и хромшпинелидов при совмест
ном измельчении соответствующих окислов, например, MgO, 
Аl2Оз [Хауффе, 1963 ] .  Нами. воспроизведена реакция HgS + 
+ 2Си = Cu2S + Hg и получена металлическая ртуть при су
X�M измельчении киновари медными шарами в планетарной 
мельнице ЭИ-2 х 150 [Гусев и др. ,  1969 ] .  

Под руководством В .  В .  Болдырева особенно детально ис
следовались твердофазные реакции, инициированные измель
чением. Проведенные исследования разложения нитратов ще
лочных металлов выявили своеобразие механического воздей
ствия на реагент и показали отличие механохимического раз
ложения от фото- и радиолиза [Болдырев и др. ,  1971 ] .  Твердо
фазная реакция пирита с железом при водит к образованию 
пирротина [Болдырев и др. ,  1972 ] .  В общем виде результаты 
работ этого коллектива исследователей изложены В. В. Бол
дыревым, Е. Г. Аввакумовым ( 1971).  

8 .  Ионное замещение. Ионное замещение в минералах, ипи
циированное тонким измельчением, впервые отмечено и иссле
довалось д. R. Архипенко ( 1962) . Ею установлено, что при 
измельчении слюд .в стальных барабанах в воде происходит за
мещение Mg2+ на Fe2+ или АР+ на Fe3+, а также К + ок�онием 
(НзО+). Эти замещения не сопровождаются разрушением струк
туры исходного минерала :  биотит, например, остается биотитом, 
но превращается в �ысокожелезистую разновидность.  
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9. Изменение структуры и координационlIыx чисел атомов 
в кристаллах при измельчении. Экспериментально прослежено 
превращение диоктаэдрически:х слюд (мусковит) в триоктаэд
рические слюды (биотит и вермикулит) при их  измельчении 
в планетарных мельницах [Гусев и др. ,  1966 ] .  

1 0 .  Деструкция минерального рещества при Дllспергиро
вании. Многочисленными исследованиями, проведенными в 
Инстнтуте геологии и геофизики, установлено, что первая ста
дия ионного замещения без разрушения структуры сменяется 
стадией глубокой перестройки измельчаемого материала.  Так , 
иапример, измельчаемый нефелин переходит в альбит и даJlее 
в минералы группы каолинита [Гусев и др. ,  1971 ] .  В самом 
общем виде процесс деструкции алюмосиликатов при их измеJIЬ
чении в водной среде представляется последовательным уходом 
сначала щелочных и щелочно-земельных металлов, затем эле
ментов полуторных окислов и титана и, наконец, кремнезема. 
Коне�ной стадией механохимической деструкции минералов 
и горных пород являются аморфные гидратированные простые 
окислы Si02, АI2Оз , Fе2Оз и т. п .  

Одна из  разновидностей механохимической деструкции ми
неральных веществ при диспергировании-энстранция и селен
тивное выщелачивание отдельных компонентов. Так , первым 
применением планетарной мельницы в практине лабораторных 
работ стало использование ее в качестве энстрактора-измельчи
теля. Экстракция с изцельчением отличается большой эффен
тивностью, сокращая, например, время экстракции битуминоз
ных компонентов горных пород с 4-6 месяцев в аппарате Сонс
лета до 4-6 мин в ЭИ-2 х 150 [ Голосов и др. ,  1963 ] .  в развит}! t J  
этого метода избнрательного растворения отдельных компонl'Н
тов при измельчении горных пород нами исследована ВОЗМОil;
ность селективного выщелачивания нужных элементов из гор
ных пород, например калия и алюминия из сынныритов. Про
веденные исследования показали, что в определенных услови� 
их возможно извлечь в раствор до 35 % К2О и до 50 %  АI2Оз, 
не растворяя полностью породу [Голосов и др. ,  1971 ] .  

1 1 .  Особого внимания заслуживают механохимические 
реакции органнческих и неорганических веществ. Чре:шычайно 
интересны реакции органических веществ на свежеобразован
ной поверхности металлов. При срезании алюминия в четы
реххлористом углероде получается шести хлористый этан. Если 
различные, металлы срезать в р астворе жирных кислот, то обра
зуются соответствующие мыла и даже благородные металлы об
разуют соли жирных кислот [Ясунацу, 1 968 ] .  Нами с А.А.  Гон
цовым получены медные соли олеиновой I\ИСЛОТЫ при измель
чении минеральных веществ в медных барабанах в растворе 
олеиновой кислоты. Интересный пример изменения стеарата 
натрия на поверхности деформируемого стального стержня опи
сан Ясукацу (1968) . Показано, что стеарат - натрия во время 
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растяжения стального стержня претерпевает глубокие изме
нения, в результате которых образуются, с одной стороны, 
органические вещества с укороченной углеродной цепью (Са . . .  ) ,  
а с другой - с удлиненной (С22 • • •  ) , причем выход новообразо
ваний связан со скоростью деформации стержня. 

Итак ,  во время приложения механических сил происходят 
различные химические реакции и изменения строения вещества. 
Структура и строение вещества изменяются поц действием не
прерывно подводимой механической энергии и, в соответствии 
с принципом Ле - Шателье, направлены на поглощение под
водимой энергии. Следовательно, при измельчении идет повы
шение энергетического потенциала вещества, обусловленное 
двумя слагаемыми: приростом энергии свободной поверхности 
и аккумуляцией энергии в зоне остаточного напряжения. Вто
рое слагаемое есть энергия деформации кристаллической решет
ЮI или энергия изменения мешатомных (межионных) расстояний. 
Изменение положения элементарных частиц, слагающих кри
сталлическое тело, подобное нарушениям, вызванным тепло
выми колебаниями, возбуждается импульсами механической 
энергии, а их консолидация обусловлена закалкой - быстрым 
ОХJIажцением или, точнее, отсутствием высокой температуры. 
НаКОПJIенная в зоне остаточного напряжения энергия может 
разрядиться трещиной или сколом с соответствующим переходом 
энергии в световые и звуковые КОJIебания, кинетическую энер
гию упругого отскока и эр:ергию новой поверхности. В общем 
случае процесс измельчения кристаллических упруго-хрупких 
тел состоит из непрерывно-прерывистого накопления энер
гии в зонах остаточного напряжения и скачкообразной разряд
IШ аккумулированной энергии. Рассмотрим формы разрядки 
энергии, аККУМУJIированной при измельчении минеральных 
веществ и ПРОЯВJIяющейся ПОСJIе измеJIьчения. 

1 .  В качёстве первого при мера приведем результаты ис
следований изменения теплоты смачивания кварца после его 
цзмельчения. Известно, что кристаЛJIический кварц по срав
нению с аморфным кремнеземом имеет меньшую теПJIОТУ смачи
вания:  первому соответствует 200 эрг/см2, а второму - от 600 
до 800 эрг/см2• х. Такахаси и R. Цуцуми ( 1968) сопоставили 
структурные нарушения кварца при его измельчении в вибро
меJIьнице с изменением .удедьного веса, удельной поверхности 
и теплоты смачивания. Результаты их исслецований,  приведен
ные в табл. 2 .4 ,  показывают, что по мере увеличен�я времени 
измельчения кварца в вибромельпице возрастаJlа его аморфи�а
пия и удельный вес приближался к таковому силикагеля (2, 20) . 
Нарушенность кристаллической решеТIШ, выраженная через 
уширение полос на дебаеграммах,  непрерывно возрастала ;  воз
растала и удельная поверхность. Наблюцается непрерывное воз
растание теплоты смачивания , но отношение теплоты смачива
ния к удельной поверхности показывает, что мен;ду этими ве-
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личинами нот прямой СВЯЗИ. 
Точно такой же вывод напра
шивается при рассмотрении 
результатов опытов по опреде
Jlению теплоты растворения со
лей или ОRИСЛОВ в воде или 
Rислотах. Исследования Т. I\у
бо (1968) ПОRазали, что при не
прерывном возрастании удель
ной поверхности измельчаемых 
NaCI и ZJlO теплота их раст
ворения в воде и соляной ЮIС
лоте Rолеблется. Эти Rолеба
ния, видимо, отражают перио
дичность аRRУМУЛЯЦИИ и раз
рядки энергии в деформаци
онном объеме. 

2. Повышение растворимос
TII минералов, подвергнутых 

т а u J! И Ц а 2.4 

Изменение CBoiicTD tшарца в за
висимости от времени его IIЗМель
чеюш в ВlfБРО�lельнице [по ТаБа-

Времп. 
ч 

о 
50 

100 
150 
200 
300 
500 

хаси , Цуцуми , 1968 ) 

2,65 
2 ,50 
2,45 
2,38 
2 ,31 
2,30 
2,24 

о 
0,21 
0 ,29 
0,33 
0 ,36 
0 ,38 
0,44 

13 ,1  
14 0 
16:2 
21 ,8 
20,2 
51 ,1  

050 
210 
680 

1680 
1620 
3600 
8990 

тонному измельчению, детадьно исследовано Г. С. Ходановым 
(1972) на при мере нварца. По его мнению, растворимость нвар
ца определяется свойствами аморфизовапных слоев,  но « . • •  по
вышение растворимости таRИХ аморфизованных слоев с увели
чением длительности изм.ельчения свидетельствует об измене
нии активности аморфного слою). Иначе говоря ,  механическое 
воздействие на аморфизованное вещество начинает новый ЦИЩI 
накопления энергии, способной разряжаться , например , в ВlJде 
повышенной растворимости. 

Аналогичный процесс аморфизации и растворепия кассите
рита исследовался ранее [Молчанов и др. ,  1971 ] .  l\асситерит 
измельчался в планетарной мельнице ЭИ-2 х 1 50,  а затем раство
рялся в разбавленной НС! при подогревании на магнитной ме· 
шалке. Опыты показали, что измельчение касситерита при во
дит к повышению растворимости, причем почти все 100 %  олова 
переходят в раствор разбавленных минеральных кислот. . 

3. Тонкое измельчение минеральных веществ и изменение 
при этом их поверхностной энергии проявляется в изменении 
сорбционной способности порошков. Связь сорбционной Спо
собности порошка с площадью свободной поверхности - уста
новленный факт, на котором основан способ определения сво
бодной поверхности по сорбции аргона при температуре жидко
го азота (метод БЭТ) . Г. С. Ходаков обращает внимание на связь 
сорбционной способности с аморфизацией вещества в припо
верхностных слоях, так как удаление активного поверхност
ного слоя кислотной промывкой резко снижает величину сорб
ции азота на кварце [Ходаков, 1972, с. 247 ] ;  

Яркие примеры изменения сорбционной способности метал
лов под �лиянием термической и механической обработок мож-
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но позаимствовать из работы Н.  А. Балашовой и Г. Г. Жма
кина ( 1962) . Авторами показано резкое снижение адсорбции 
серной кислоты на платиновой жести при прокаливании ее 
дО 7000С. Платина,  изогнутая 5-10 раз, увеличивает свою 
сорбционную способность в 5-53 раза, а ее ковка, напротив,  
снижает сорбцию до 0,6-0,3  от величины сорбции исходной 
(не подвергнутой деформации) платиновой жести. 

Описанные закономерности изменения сорбционной способ
ности под влиянием измельчения, деформации и термического 
воздействия позволяют предполагать, что величина сорбции 
зависит не только от свободной поверхности, но и от состояния 
вещества в зоне остаточного напряжения 

4. Изменение энтальпии вещества при его измельчении про
является в понижении температуры плавления и спекания. 
В качестве примера можно сослаться на работу К .  Майера 
( 1972) , в которой показано снижение температуры плав.ления 
металлов в зависимости от степени дисперсности. 

Снижение температуры плавления минеральных веществ 
после измельчения, вероятно, столь же показательно,., но сис
тематические исследования в этом направлении нам не известны. 

Изменение спекаемости порошков после ' их измельчения 
показано многими исследователями. Установлена зависимость 
прочности изделия от способа при готов лени я шихты и перио
дическое изменение прочности в зависимости от продолжитель
ности измельчения. 

В этом случае мы вновь встречаемся с периодичностью из
менения активации вещества, для объяснения котор'ой i:Iривле
кается механизм зарядки-разрядки энергии в зоне остаточно
го напряжения. Развивая представления об аккумуляции энер
гии в «активированном деформационном объеме» [Майер, 1972 ] ,  
м ы  дополняем и х  предстаВJIениями· о периодической разрядке 
остаточного напряжения с соответствующим пе.риодическим из
менением запаса «избыточной» энергии. Активация вещества 
посредством нарушения его кристалличесной струнтуры до
стигает своих мансимальиых значений при определенном ре
жиме работы измельчающего аппарата в условиях достаточно 
быстрого отвода тепла.  Именно поэтому Р. Фрин И Е. Гвиннер 
[ Fricke , Gwinner, 1938 ] образно назвали их «застывшими теп
ловыми нолебаниямю). Последующее снижение антивности из
мельченных веществ оБУСЛОВJIено релансацией остатрчных на
пряжений. Снорость релансации напряжений в нристалличе
сних телах очень незначительна, но становится заметной при 
повышенной температуре. Опыты Г .  С. Ходанова (1972) пока
зали, что растворимость нварца, антивированного тонним из
мельчением, упала после годовой выдержни в запаянной ампу
ле значительно меньше, чем после нагревания дО 900С, и даже 
выдержна нварца на воздухе снизила его антивацию не тан уж 
сильно.. 
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Приведенные данные позво
ляют предполагать, что энергия 
в активированном деформацион
ном объеме в «замороженном» 
виде сохраняется измельчепным 
веществом достаточно долго и 
при соответствующих условиях 
а.ккумулированная энергия раз
ряжается в химических реакци
ях. «Трение и удар порождают 
внутреннее движение соответст
венных тел ,- молекулярное 
движение, дифференцирующее
ся в зависимости от обстоя
тельств на теплоту, электричест
во и т. д. Однако это движение 
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Рис. 2.3. Зависимость энтальпии 
термической диссоциации каль
цита от температуры для порош
ков различной продолжительно
сти измельчения [Шрадер, 1966 ] .  
Цифрами указано время актива-

ции (мин) в вибромельнице . 

только временное : cessanta causa cessant effectus. На известной 
ступени все они превращаются в перманентное молекулярное 
изменение, химическое» (Энгельс, '1 952, с. 235). Рассмотрим 
химические формы разрядки аккумулированной энергии. 

1 .  Увеличение энергетического потенциала тонкодисперсно
го минерального вещества проявляется в снижении теплоты 
термической диссоциации ' карбонатов. В качестве примера 
резкого снижения теплоты термической диссоциации кальцита 
приведем результаты исследований Шрадера [Schrader, 1966 J ,  
представленные н а  рис. 2 .3 .  Н а  графине показана зависимость 
знтальпии кальцита от температуры при различной продолжи
тельности его активации в вибромельнице. Верхняя линия по
казывает, что энтальпия диссоциации кальцита ,  не подверг
нутого активации , чуть заметно понижается с увеличением 
температуры, но не падает ниже 40 ккал/моль. Энтальпия 
тонкоизмельченного кальцита резко падает до 25,21 ккал/моль 
при 6000С. 

2. Активация минеральных веществ посредством измельче
ния снижает температуру дегидроксилирования. Это явление 
проиллюстрируем на примере дегидроксилирования гидраргил
лита. Для трехводного гидрата окиси алюминия характерны 
три эндотермических эффекта, проявляющихся при темпера
турах 260, 340 и 5600С. Гидраргиллит, активированный из
мельчением в планетарной мельнице М-3 *, не проявляет эн
доэффекта при 5600С уже после 1 мин измельчения; два дру
гих эндоэффекта постепенно смещаются в область более низ
ких температур по мере увеличения времени измельчения и 
в конечном счете после 30 мин измельчения на дерцватограмме 

* Описание мельницы м-з приводится в работе С. И .  Голосова 
II В .  И .  Молчанова (1966) . 
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фиксируется тольн:о один эндо;эффект при 1 500С [Гусев и др. ,  
1 977 1 .  

3 .  Энергия ,  накопленная веществом во время диспергиро
вания, проявляется в изменении кинетического фактора 
некоторых реющий, которые являются термодинамически выгод:' 
выми, но протекают слишком медленно. Например , металли
ческое железо должно реагировать с водой, вытесняя водород, 
но эта реакция при 250С практически не идет. Чтобы из
менить кинетику реакции , железо пагревают до красного ка
ления и над ним продувают водяной пар. В этих условиях ре
акция термодинамически не выгодна, но протекает достаточно 
быстро и в нужном направлении, благодаря удалению из зоны 
реакции образующегося водорода. На этом основан железо-па
ровой способ ПР01lfышленного получения водорода. Нами по
казано, что металлическое железо, активированное измельче
нием, достаточно быстро реагирует с водой при комнатной тем
пературе, и реющия железо + вода может рассматриваться 
как практически важная * .  

4 .  Тонкое измеJJьчение является средством снижения энер
гетического барьера , препятствующего протеканию некоторы х  
термодинамически выгодных реакций. Активация веществ из
мельчением позволяет показать, как безопасные, на  первый 
взгляд, смеси минеральных веществ становятся взрывоопас
ными и реагируют с экзотермическим эффектом, вызывающим 
саморасплавление и даже взрыв. Примером таких бурно реа
гирующих смесей . служат смеси окислов щелочно-земельпых 
металлов с нитратами, сульфатами и другими солями кисло
родных кислот. Исследование спокойно протекающих реакций 
таких смесей показало, что реакция начинается при некоторой 
характеристической температуре, не зависящей ОТ природы 
соли, но зависящей от предварительной активации при из
мельчении. Если соль способна к фаЗОВЫIlI превращениям, то 
бурная реакция начинается при более низкой температуре, 
близкой к температуре фазового перехода rХауффе, 1963 1 . 

Аналогично солям кислородных кислот, с ОI\ислами щелоч
но-земельных металлов реагируют шпинелиды , причем темпе
ратура начала реаI\ЦИИ зависит ЩIять-таI\И от степени актива
ции веществ при измельчении. 

5. Нами было замечено, что повышение химической актив
ности минеральных веществ после диспергирования проявляет
ся в ускорении окислительно-восстановительных реакций ,  
вследствие чего многокомпонентная система, включающая твер
дую, жидкую и газообразную фазы, стремится ' I\ электрохими
ческому равновесию. Дальнейшие исследования показали, что 
для ПРОГJIозирования и анализа процессов , протекающих в 

* �J\fеханохимичеСRИЙ» спосоG ПОJIучеппя водорода из воды защищен 
авт. СПИД. .м 264360 [МОJIчапов, 1969J . 
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тонкодисперсных минеральных системах, удобно пользоваться 
диаграммами М. Пурбэ [РошЬаiх, 1963 J ,  строящимисп в коор
динатах pH-ЕЬ . 

6. повыпIниеe химической активности измельченных ми
неральных веществ проявляется в изменении их сорбциоиной 
способности. Принято различать физическую адсорбцию, 
вызванную силами притяжения, Ji хемосорбцию. Изменение 
физической сорбции, прямо связанной с изменением свободной ,  
поверхности измельчаемого вещества, уже рассмотрено выше. 
Здесь следует рассмотреть хемосорбцию, понимая под этим 
сорбцию ионов или адсорбцию с диссоциацией сорбата или 
адсорбцию с обменом электроном. Очевидно, хемосорбция пред
ставляется как химическое взаимодействие сорбента и сорбата. 
Например, молекулы кислорода или NzO , сорбируясь на по
верхности вещества ,  способны захватывать электроны; напро
тив, водород или СО - отдавать электроны. Переход электро
на от сорбента к газу (или наоборот) происходит в силу срод
ства реагирующего газа и электрона, определяемого положе
нием электронного обменного уровня, а также потенциалом 
Ферми. Здесь уместна напомнить об «эффекте туннелированию>,; 
суть которого сводится к тому, что в результате механохими
ческой активации вещества переход электрона совершается без 
преодоления энергетического барьера, что существенно облег
чает взаимодействие веществ. Видимо, так следует объяснять 
извеt;тные эффекты, когда даже инертный газ реагирует с ак
тивированным сорбентом и при десорбции выделяется в новом 
виде. Например, опытами Г. С. Ходакова установлено, что 
об'ьем газа, выделенного при нагревании графита , а}\тивиро
ванного тонким измеЛЬ)Iением, значительно превосходит объем 
сорбированного азота. Этот избыто}\ автор объясняет образо
ванием соединений азота с углеродом, десорбирующихся при 
нагревании [Ходаков, 1972 J .  

О диссоциации воды и метанола н а  поверхности измельчен
ного кварца имеется ряд сообщений; установлено, что газ , вы
деляющийся при про}\аливании гидратированного кварца, яв
ляется водородом [Ходаков , 1972 J .  

7 .  Повышение химичес}\ой активиости измельченных ве
ществ проявляется также n повышении их катаЛИТllческой ак
тивиости, что объясняется, с одной стороны, увеличением 
площади свободной поверхности, а с другой - повышенной 
сорбционной способностью. n н астоящее время принято счи
тать, что диспергирование катализаторов способствует повы
шению их активности, хотя Д. Гендзи (1968) , ссылаясь на опы
ты Такахаси, пишет о случаях отрицательного влияния из
мельчения на каталитическую активность. 

8. Заслуживают особого рассмотрения реакции диспропор
ционирования на поверхности твердых веществ, акти.вирован
ных тонким измельчением. Диспропорционирование - своеоб-
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разный тип реакций, в которых 'одновременно протекает 
восстановление-окисление одногЬ из элементов , например, 
2СО(г) = С(ТВ) = СО2(Г). В данной реакции углерод и восста
навливается, и окисляется. Исследование реакций диспропор
ционирования в тонкодисперсной минеральной среде представ
ляет интерес в связи с проблемой нефтеобразования. Для ре
шения некоторых вопросов нами совместно с А. Д. Бондарем 
проведена серия опытов с целью определения изменений Мета
на, контактирующего с активированным минеральным вещест
вом (кварц, гематит,  магнезит, флогопит, бентонит).  Актива
ция минерального вещества проводилась путем его измельче
пия с охлаждением барабанов через каждые 10 мин (суммарное 
время измельчения 30 или 60 мин). После измельчения - вы
держка 3-6 Сут при комнатной температуре. Газовый анализ 
показал, что в составе газовой смеси после опытов появляются 
новые углеводороды до Со . . .  , и возрастает количество гомо
логов метана (присутствующих n малых дозах и в исходном ме
тане). Особенно заметные изменения состава газовой фазы на
блюдаются при измель'!ении смеси :кварц + торф и :кварц + 
+ бурый уголь в воде, что позволяет говорить о реа:кциях 
диспропорционирования при взаимодействии метана с мине
ральным и органичес:ким веществом, а:ктивированным измель
чением [Бондарь, Молчанов , 1971 ] .  

9 .  Интересный эффе:кт последствия, выражающийся в ко
ренном изменении характера послеДУЮЩIIХ реакций, установ
лен недавно [Смагунов и др. ,  1976 ] .  При изучении окисления 
пирита методами высокотемпературной рентгенографии уста
новлено, что пирит, активированный сухим измельчением в 
планетарной мельнице, о:кисляется с образованием сульфата 
.железа ,  в то время ка:к тот же пирит, тон:ко измельченный рас
тиранием в ступке в спирте, окисляется по обычной схеме, 
образуя окислы железа и выделяя сернистый газ. 

Приведенный обзор изменений свойств и состава веществ 
показывает многообразие физи:ко-химических процессов, про
текающих под влиянием механических сил, например , при из
мельчении, или имеющих место в тон:кодисперсной минераль
ной среде. Не:которые из рассмотренных явлений не были из
вестны ранее; большинство из них - не описано в геологичес
с:кой литературР-, а геологическое значение физи:ко-химических 
процессов, инициированных тон:ким измельчением минераль
ных веществ, явно недооценивалось. Геологичес:кое значение 
а:ктивации минеральных веществ посредство�{ измельчения и 
сейчас еще не ПРИНИ�l8ется во внимание главным образом по
тому, что еще не сложились чет:кие представления о формах 
аккумуляции энергии в измельченном веществе и <<прочности . 
консервацию} избыточной энергии в тонкодисперсных мине· 
ральных системах. Учитывая отсутствие информации об акти
в ации минеральных веществ посредством измельчения. в при-
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родных процессах, мы сочли IIУЖНЫltl дополнить описание ме
ханохимических эффектов разбором ступеней активации ве
щества и обсуждением форм активации в геологическоltl плане. 

Как уже было сказано выше, изменение запаса потенци
альной энергии измельченного вещества, его активация,  вы
ражается двумя слагаемыми: первое представляет изменение 
поверхностной энергии, второе - изменение внутрепней энер
гии. Активация веществ посредством измельчедия протекает 
последовательными ступенями, причем переходы от одной сту
пени к другой обусловлены сложными причинно-следственны
ми связями. В достаточно упрощенном виде последовательные 
ступени активации можно представить схемой, в которой след
ствие пеРВQПРИЧИНЫ, в свою очередь, становится причиной 
очередного следствия: 

Причина 

1 .  Механическое воздействие на 
твердое тело посреДСТВОМ .уда
ра или трения с силой, не 
превышающеii его предела 
прочности. 

2 .  Разрядка энергии зон оста
точных напряжений .  

з. Разрядка энергии зон оста
ТОЧНЫХ напряжений и поверх
ностной энергии. 

4. Изменение физического сос
тояния и химических свойств 
и состава веществ , подверг
нутых сверхтонкому измель
чению. 

Следствие 

1 .  Формирование зон остаточных 
напряжений, aIШУМУЛИРУЮЩИХ 
энергию в виде «нарушений 
в строении; подобных наруше
ниям, вызываемым тепловыми ко-
лебаниямп�. 

. 

2. Образование новой поверхности, 
сопровождающеесл эмиссией 
электронов и излучением энер
гии в виде звуковых, световых 
11 электромагнитных волн, а так
же аККУиУJlяпией энергии в при
поверхностном CJloe. 

з. Физические превращения вещест
ва, такие, как переход в другую 
кристаллическую форму, измене
ние координационного числа, 
аморфизация и др. 

Химические реакции при из
мельчении,например,диссоциация ,  
.Деструкция, механокрекинг и Т .  п .  

4 .  Различные эффекты последейст
вия, такие, как , например, сниже
ние теплот плавления, спекания ,  
термической диссоциации, раство
рения ИШl повышение теплоты 
смачивания, сорбционной емкости, 
растворимости, реакционной спо
собности и т. п. 

Представив Rктивацию при измельчении в виде такой мно
гоступенчатой лестницы, можно в первом приближении оце
нить геологическое значение тех или иных форм аккумуляции 
энергии в измельченном минеральном веществе и дать относи
тельную количественную оценку времени хранения «закон
сервированной» энергии. 

Если активация вещества выражена в формировании зон 
остаточного напряжения ,  предшествующих разрушению, то 
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Рис. 2.4. Брекчия. Вторичный лимонит �разрывает» по ' зонам остаточ
ных напряжений неокатанные обломки кварца и слегка окатаииы& 

обломки сидерита . 

аккумулированная энергия сохраняется сравнительно недолг() 
и только в условиях невысоких температур ; повышение темпе
ратуры более чем на 1000С резко увеличивает скорость релакса
ции остаточных напряжений и сокращает время существова
ния зон остаточного напряжения.  Тем не менее мы и'меем немал() 
наблюдений,. которые позволяют говорить о проявлении энер
гии зон остаточных напряжений в геологических процессах. 
На рис. 2.4  представлена 6vекчия,  в которой вторичное обра
зование (гидроокислы железа) разрывало окатанные и неока-
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танные обломки кварца и сидерита по зонам остаточных напря
жений, подобно тому, как капля воды рвет стекло по следу 
алмаза. Это явление Г. л. Поспелов ( 1972) определил теРМИНОJl( 
«автодиспергациЛ» и придавал ему большое геологическое 
значение. 

Если активация вещества обусловлена тонким измельчени
ем и связана главным образом с увеличением nо�ерхностной 
энергии, то ни длительная выдержкаr ни нагревание (разу
меется, до температур,_ не превышающих точки плавления, 
спекания или фазового перехода) не снимут активности из
мельченного материала, но она проявится в процессах, иду
щих с сокращением свободной поверхности, таких как образо
вание оолитов , конкреций и т. п. стяжений вещества .  Влияние 
поверхностной энергии может быть замерено непосредственно, 
например , с помощью дериватографии. Отмечено, что 'термо
граммы мела и пелитоморфного известняка <<Отличаются от 
таковых для исландского шпата и мрамора ,  т. е. крупнокри
сталлических образований карбоната кальция, снижением на
чала температуры диссоциации приблизительно на 500С» [Цвет
ков и др. ,  1964, с. 24 ] . 

Если активация вещества измельчением привела к образо
ванию аморфного вещества ,  то аккумулированная при этом 
энергия будет сохраняться до тех пор , пока физико-химические 
условия не станут благоприятными для образования кристал
лической фазы. R примеру t если кварц измельчен до дисперс
ности 100 м2/г и при этом полностью превращен в аморфный 
кремнезем, то его потенциальная энергия увеличена на сумму: 
поверхностная энергия (f8t6 кал/г) + энергия аморфизации 
(25 кал/г) = 43,6 кал/г. 3ацаса этой энергии вполне достаточ
HOr чтобы нагреть данное вещество до температуры 250-3000С, 
и эта энергия выделится при кристаллизации. 

Если при механическом воздействии имел место переход 
вещества в новую кристаллическую модификацию, например ,
киноварь '-+  метациннабарит * то аккумулированная при этом 
энергия, равная разности теплот образования (0 .. 62 ккал) 
этих сульфидов ртути, сохранится как угодно долго, но выде
лится скачком при нагревании до точки обратного перехода 
в исходную кристаллическую форму. 

Если в процессе измельчения произошла деструкция ми
нерального вещества на простые окислы (Si02, А12ОЗf MgO" 
СаО), то выделение энергии произойдет лишь при образовании 
новых соединений, например, шпинелей MgO + Al2Оз -+ 
-+ MgA120,. -

* Переход киноварь -+ иетациннабарит при ударной нагрузке ис
следовался В .  и .  Васильевыи (1 96lj) и однажды наблюдался . нами при 
изиельчении, а присутствие иетациннабарита в аллювиальных отложе
ниях позволяет предполагать его «механохимическую� природу. 
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Приведенных примеров, вероятно, достаточно для того, 
чтобы цыделить формы а ккумуляции энергии «не продолжи
тельного срока хранения» и формы СО сколь угодно продолжи
тельным СРОКОА! консервации энергии. Геологическое значение 
всех форм активации минерального вещества посредством его 
измельчения после рассмотренных примеров вряд ли можн(} 
ставить под сомнение. 

Развиваемые нами взгляды на аккумуляцию энергии при 
измельчении очень близки к взглядам Н .  и .  Лебедева, разви
тым в ряде р абот [Лебедев, 1956; Белов, Лебедев, 1 957; и др. ] " 
и отличаются от них только в одном: В.  И. Лебедев берет пер
вопричину - солнечную энергию, а изменение запаса потен
циальной энергии минералов за счет связей AI-O и Si-O 
в кристаллической решетке трактует как аккумуляцию сол
нечной энергии. В данной работе мы стремимся покаэать, чт(} 
солнечная энергия сначала трансформируется в механическуи> 
энергию текущей воды или волн, а механическая энергия ак
кумулируется в кристалличеСКИХ 'телах в различных формах, 
в том числе и в изменениях строения кристаллической решетки 
алюмосиликатов с переходом Al в октаэдрические позиции, 
образования связи [Si02 ]oo ,  но полностью разделяем утверж
дение Н. В. Белова и В. и. Лебедева (1957) о том

'
, « . . .  что ми

норалы с максимальным запасом энергии за счет связи AI-O и 
Si-O образуются не в недрах , а в зоне выветривания» и что 
«Аккумулированная минералами осадочных пород энергия 
погружается в недра" где она может освободитьсЯ». 

2.3. РАСЧЕТНОЕ ОБОСНОВАНИЕ ВОЗМОЖНОСТИ 
ВОССТАНОВЛЕНИЯ ВОДОРОДА 

ПеИ ОКИСЛЕНИИ МИНЕРАЛЬНЫХ ВЕЩЕСТВ 
И ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ 

ГЕНЕРАЦИИ ВОДОРОДА 
В МОДЕЛЬНЫХ СИСТЕМАХ 

Теоретическое обоснование возможности восстановления во
дорода в результате окислительно-восстановительных реакций .. 
инициированных тонким измельчением минеральных веществ. 
вытекает из анализа механохимических г.влениЙ. Тонкое дис
пергирование минералов и горных пород повышает энергети
ческий потенциал вещества, что влечет за собой повышение 
химической активности. 

Повышение химической активност�, в частности, проявля
ется стремлением к равновесию между твердой, жидкой и га
зообразной фазами многофазной системы, а также электрохи
мическому равновесию между компонентами, способными к 
окислmrельно-восстановитеЛЬНЫАf реакциям. Указанные прояв
ления механохимической активации и особенно стремление 
системы к электрохимическому р авновесию открывает воз-
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Рис. 2.5. Диаграмма paJlHOBCCllii IJ системс 
Н-Н2О-О [ Пурбс , 1!JtЩ . 

мо�ютость расчетного обоснования генерации водорода при 
Оl\ислепии :минеральных веществ, аl\тивированных посредст
вом ТОНI\ОГО измельчения в воде. Обоснование восстановления 
водорода при комнатной температуре вытеl\ает из анализа 
диаграммы Пурбэ (рис. 2 . 5) ,  графичеСI\И отражающей в 1\0Ор
динатах pH-Еh равновесия ВОДОРОД-I\ИСЛОРОДIIЫХ соедине
ний при 250С и 1 атм суммарного давления. Диаграмма Пурбэ 
llредставляет графическое выражение уравнений зависимости 
электродных потенциалов от аl\ТИВНОСТИ ионов и соотношения 
между активностями ионов, находящихся в равновесии с твер
ПОЙ фазой, т.  е .  являются диаграммами состояния «элемент -:
ВОДЮ) В координатах Eh-рН. Они графически отражают за-" 
висимость элеl\ТРОДНЫХ потенr�иалов от рН раствора для ре
адьно устанавливающихся раВJIовесиЙ. Диаграммы состоят из 
областей, разграниченных между собой линиями равновесия,  
отвечающими уравнению термодинамичеСI\ОЙ ·устоЙчивости сис
темы при 250С и давлении 1 атм. Точкам, лежаЩИJII в той или 
иной области, отвечает одна теР1Одинамически устойчивая 
фаза. Конкретно, область, в I\ОТОРОЙ вода термодинамически 
устойчива,. ограничена двумя прямыми, отвечающими уравне
ниям: 
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линия (а ) Eh --'- 0,000 - 0,0591 рН - 0,0295 1g PHz (нижняя 
граНJща устойчивости воды) ; 

2Н2О = 02 + 4Н+ + 4е-, 

линия (Ь) Eh = 1 , 228 - 0,0591рН + 0J0147 1g Ро, (верхняя 
граница устойчивости воды). 

. 

Эти линии отвечают электрохимическим равновесиям воды 
с продуктами ее восстановления - водородом (линия а) и 
окисления - кислородом (линия Ь) при давлении этих газов , 
равном 1 атм. При потенциалах, лежащих вне этой области" 
вода термодинамически неустойчива: она лnбо окисляется" 
либо восстанавливается. В окислительных условиях (выше 
линии а) происходит окисление воды до перекиси водорода. 
Ниже линии Ь в восстановительных условиях происходит вос
становление водорода и его выделение в газообразном состоя
нии. Поле устойчивости молекулярного водорода, располага
ясь ниже поля устойчивости воды, ограничено снизу линиями 
3' и 4 ' ,  характеризующими верхний предел условий существо
вания гидридов . Положение нанесенных на диаграмму границ 
полей устойчивости определяется уравнениями, приведенными 
ниже с сохранением нумерации автора [Pourbaix. 1963 ] :  

1 ' .  Н+/ОН- рН = 7 
2' . Н2О2/НО; рН = 1 1 ,63 
3' . Н-!Н+ Eh = -1 ,125 
4' . Н-/ОН- Eh = -0,711-0,591 рН 
5 ' .  Н+/Н2О2 Eh = -1 ,776-0,0866 рН 
7' . ОН-/Н2О2 Eh = 1 ,326-0,0295 рН 
8'. ОН-/НО; ЕЬ = 1 , 706 - 0,0591рН 
14. Н2 = 2Н+ + 2е- EIl = 0,000 - О,0591рН - 0,0295 19 РН2 
15. 2Н2О = 02 + 4Н+ + 4е- ЕЬ = 1,228 - 0,О59РН + 0,0147 1g РО 2 

Лин�я Ь, нанесенная на диаграмму, является частным выраже
нием -урав.нения (14),  построенного для условия, когда парци
альное давление водорода равно 1 атм и последний член урав
нения (14) обратился в нуль. Линия а на диаграмме соответст
вует частному случаю уравнения (15) ,  когда парциальное дав
ление кислорода Poz = 1 атм. 

Итак, в верхней части диаграммы, соответствующей окис
лительным условиям, располагаются поля устойчивости пере
кисных соединений водорода - H20z и НО;. 

Ниже располагается поле устойчивости воды, в пределах 
которого сосуществуют положительные ионы водорода и отри
цательные гидроксил-ионы, равновесие между которыми при
нято за меру кислотности-щелочности водного раствора .  

В восстановительных условиях ниже поля устойчивости 
воды происходит восстановление водорода и выделение его 
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в виде газа. Выделяющийся во
дород находится в равновесии 
с водой и окислом того элемен
та, который вытеснил водород. 

В нижней части диаграммы 
располагается поле гидридов ,; 
В пределах которого устойчивы 
соединения металлов с водоро
дом. Вода по отношению к гид
ритам выступает как окисли
тель, и продуктом реакции гид
рида металла с водой является 
молекулярный водород. 

Пользуясь представленной 
диаграммой, нетрудно опреде
лить условия восстановления 
водорода , входящего в состав 
воды: водород восстановится 
до молекулярного при взаимо
действии воды с восстановите-
лем, поле устойчивости которого 

Eh 

Рис. 2.6.  Диаграмма равновесий 
в системе железо-вода-карбо
нат-окислы [Гаррелс, Rрайст, 

1 968 ] .  

располагается · ниже поля устоЙч.ивости воды. Такими восста
новителями служат мю;>гие металлы, а также гидриды,; нитри
ды и карбиды металлов. Нет необход!-.мости останавливаться 
на взаимодействии воды с перечисленными веществаМИf так 
как эти вопросы детально рассматриваются в курсах химии,) 
а наше внимание приковано к вопросам взаимодействия воды 
с минеральными веществами, выступающими в роли восстано
вителя. Теоретический анализ окислительно-восстановитель
ных реакций, приводящих к восстановлению водорода вследст
вие окисления железосодержащих минералов , представлен на  
рис. 2 .6  в виде диаграммы Пурбэ , построенной для самородного 
железа,  карбоната железа (сидерита) и окислов (магнетита и 
гематита) . 

Как видно из приведенной диаграммы, поля устойчивости 
магнетита и сидеРhта частично располагаются ниже линии Ь,; 
т .  е. за пределами поля устойчивости воды. Иначе говоря, об
разование сидерита и магнетита в определенных условиях со
провождается выделением водорода, . и  сидерит или магнетит 
способны реагировать с водой, вытесняя водород. Образование 
магнетита путем окисления железа в воде по схеме 

сопровождается выделением водорода. Изменение свободной 
энергии данной реакции 

.�F;eall = - 242,4 + 4 · 56,69 = - 15,64 ккал, 
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Т .  �. реакция экзuт�рмичпа и протекает самопроизвольно при 
250С. Стандартный ЭJleIПРОДНЫЙ потенциал полуреакции 

3Fe + 4Н2О = FезО4 + 8Н+ + 8е-; Ello = -0,085 В .  

Аналогично образование сидерита по схеме 

Fe + Н2О + СО2 = FеСОз + Н2 

протекает с выделением водорода. Изменение свободной энер
гии реакции отрицательное ( �F�eaH = -10,11  ккал) ,  и стан
дартный электродный потенциал полуреакции Fe + СО;- = 
= FеСОз + 2е- равен EhO = -0,756 . 

Самородное железо хотя и встречается в природе, но не от
носится к числу распространенных минералов, поэтому реак
ции железа с водой не представляют большого интереса при 
обсуждении геологических вопросов. Значительно больший 
интерес представляют реакции соединения закисного железа 
с водой и водными растворами. 

Расс�ютрим основную реакцию образования магнетита при 
окислении вюстита - природного соединения закисного железа: 

3FeO + Н2О = FезО4 + Н2, �po = -10,5 ккал 

Эта реакция, судя по величине изменения свободной энергии,. 
должна протекать при стандартных условиях, но более интен
сивно протекает при нагревании [Ре1lШ, 1974 ] ,  а также при 
повышении щелочности водного раствора. Повышение щелоч
ности системы с двухвалентным железом приводит к образо
в анию гидрозакиси железа - вещества метастабильного и раз
лагающегося на магнетит, воду и водород: 

3F'е(ОН)2 = FезО4 + 2Н2О + Н2, �po = - 1 1 , 1  ккал. 

«При общем давлении 1 атм осадок гидрозакиси железа в кон
це l\ОНЦОВ разложится с образованием магнетита, причем во
Д(,Т)ОД будет пузырьками выделяться из системы до тех пор, 
пока процесс разложения не закончитсю> [ Гаррелс, :Крайст, 
1 968, с.  162-163 ] . 

Итак,  превращение вюстита и гидрозакиси железа в магне
тит должно протекать с выделением водорода при комнатной 
температуре и атмосферном давлении. Этому способствует 
повышение щелочности водного раствора. В щелочной среде 
все соли двухвалентного железа гидролизуются и затем пере
ходят в м агнетит по описанной схеме. Исходя из этого, можно 
гредполагать,· что минералы, содержащие закисное железо,· 
после механохимической активации будут реагировать с водой,: 
вытесня.я водород. Роль механохимической активации в дан
ПО1l1 случае сводится к разрушению исходного вещества ,  высво
бождению Fe2+ и образованию. гидрозакиси железа. При тон
ком диспергироnании алюмосиликатов складываются условия 

88 



Рис. 2 . 7 .  Динамика выделения 
водорода после измельчения фер
росилиция, железа II горных по
род в мельнице М-З (время из-

мельчения 60 MlllI в воде) . 

для перехода двухвалентно
го железа в гидрозакись с 
последующим превращением 
ее в гидроокись и вытесне
нием эквивалентного коли
чества водорода. Иначе гово
ря,  расчетные данные дают 
основание предполагать воз
можность генерации водорода 
после мехапохимической де
СТРУКЦИИ алюмосиликатов, 
содержащих закисное желе
зо. Генерация водорода в 
данном случае обусловлена 
окислением РеО во взаимо-
действии с водой. 
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Первым объектоы исследований окислитеЛ ЫI0-восстанови-
тельных реакций, инициированных тонким измеш,чепием , яви
лось изучение окисления ферросилиция и железа в ТОJIКОДИС
персном состоянии. Реагирующий с водой металл натирался 
вследствие износа мелющих тел при измеJIьчении твердых абра
вивных минеральных веществ . 

Результаты опытов по генерации водорода вследствие вза
имодействия ватирающихся металлов и воды представлепы 
в табл. 2 .5 и на рис. 2 .7 .  

Как видно из экспериментальных данных , выход газа ПОСJlе 
ЗО-минутного измельчения на мельнице М-З составляет от 
�OO дО 4000 см3, причем водород является господствующим га
зом смеси. При измельчении минералов с помощью чугунной 
дроби в составе газовой смеси в заметных количествах присут
ствует метан, образующийся при окислении карбидов железа 
во взаимодействии с водой. Стальная дробь содержит значи
тельно меньше углерода , и в составе газов О'гсутствуют пре
дельные углеводороды , но иногда в мал ых количествах обна
руживается примесь пепредельных углеводородов. Изучение 
этого же процесса с помощью ЭИ-2 х 150 при загрузке в бара
баны по 10 г абразива, 100 г стальной дроби и 100 г воды дает 
следующие результаты : после зо мин измельчения выделяется 
около 100 см3 газа, в составе которого 79 % водорода и 1 9 %  
азота ; после дополнительного измельченин в течение 1 5  мин -
еще 70 -80 см3 газа , в составе которого около 90 % водорода ,; 
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ф о 

N. 
опыта 

ч91 

ч92 

ч93 

с101 ' 

с102 

с105 

с106 
с107 

т а б л lJ Ц а 2.5 
Состав атмосферы герметичных барабанов при IIзмельчеюlИ некоторых веществ в воде 

Состав газа, об. % 

Выход � � 
Иамельчаемый материал газа, СО., "" � Ar, Нг, см' СО о. N. Н, � СН. "" Не, Ne 1: H.S :I:: Хс  � � u u 

Топаз 1400 1 7 ,27 0,0 0,0 17 ,25 53 ,9 1 1 ,5 В сумые с 99,9 
азотом 

Топаз (дубль) 1 200 13,59 0,0 0,0 20,09 52,3 13,05 То же 99,84 

Микроклин 700 23,62 . 0,0 0,0 34 ,3 35,7 6,43 » 100,04 

Полевой шпат 710 1 ,03 0,0 2 ,18' 33,75 62 ,5 0,14 0,0 0,0 9 · 10-4 0,344 99,995 

� » 1 160 0,58 0,0 0,73 20,72 77, 5 0 , 15  0,0 0,0 2 · 10-3 0,314 99,996 

Кварц кристаллический 2120 0,0 0,0 . 0,40 1 1 ,30 88,Q 0,0 0,0 0,0 1 · 10-3 0,298 99,999 

Кварцевое стекло 1850 0,6 0,0 0,90 12,99 85 ,0 0,0 0,0 I 0,0 1 · 10-3 0,508 99,996 
Сталъ-3, опилки 4000 0,0 0,0 0,60 6,55 92,5 0,0 0,0 0,0 2 · 10-3 0.344 . 99.996 

П jJ и м е ч а н и е.  1) ч91, ч93 анализировались MeтOДO�1 поглощения газов ;  аналитик Н. А. ILyrypoBa. Пробы газов от с 1 0 1  и далее ана 
лизировались в газоаналитической лаборатории СНИИГГиМСа.  
2)  в этой и следующих таблицах литеры в номере опыта обозначают материал, из 1\0ТОРОГО Изготов •• ены мелющие теда : ч -' чугун. с - сталь. 



J.leHee 10% азота, менее 0,5 % }(ислорода, 0 ,3% СО и 0 ,2% СО2; 
далее при спо}(ойном состоянии В }(омнатных условиях ежесу
точное выделение водорода составляло от 40 до 50 см3 В про
должение 2-3 месяцев , причем }(оличество газов-примесей 
}( водороду становилось исчезающе малым. 

Ита}(, ферросилиций и железо, будучи а}(тивированы по
средством тон}(ого измельчения, реагируют с водой, вытесняя 
водород. Вторым объе}(том наших исследований стали мине
ралы и горные породы, богатые за}(исным железом. Для иссле
дования о}(исления а}(тивированных измельчением минералов 
и горных пород, содержащих FeO , взяты медные барабаны и 
медная дробь. Спе}(тральным анализом установлено, что в ме
ди содержится примесь }(ремния (менее 0 ,1  % )  и менее 0,001 % 
магния, железа и марганца , о}(оло 0,003 % ни}(еля и свинца,; 
0,002 % серебра ,  0,005 % олова и о}(оло 0 ,02 % цин}(а. Не}(ото
рые из этих металлов-примесей могут реагировать с водой, вы
тесняя водород, и ,  }(роме того , сама медь содержит о}(}(люгиро
ванный водород [Гала}(тионова,  1959 1 . Учитывая возможность 
выделения водорода вследствие побочных явлений, имеющих 
место даже при измельчении минеральных веществ с исполь
зованием медных барабанов и медной дроби, мы предваритель
но провели серию опытов в сте}(ле .  Эти опыты должны были 
дать ответ: идет или не идет о}(исление природных соединений 
за}(исного железа в водной среде с выделением водорода. Для 
опытов взяты реа}(тивы и природные соединения,  богатые за
}(исным железом. Вещества }(ипятились в водных растворах без 
доступа воздуха. Затем из сосуда отбиралась проба газа для 
анали�а на хроматографе: появление водорода в составе исход
ной (воздушной) смеси газов свидетельствоваJIO о проте}(ании 
реа}(ции о}(исления FeO во взаимодействии с водой. Этим опы
там предшествовали хощ)стые опыты , ставившиеся с целью 
до}(азать, что исход�ые вещества не содержат свободного водо
рода и не реагируют со сте}(лом (табл. 2.6) .  Ка}( по}(азали опы
ты, генерация водорода имеет место при взаимодействии солей 
за}(исного железа с водой в щелочных растворах или в присут
ствии }(альцита, стабилизирующего значение рН = 8,2. Ки
пячение раствора FeCI2 не сопровождается генерацией водоро
да, если водная среда имеет рН < 8. Генерацию водорода при 
}(ипячении FeO в слабом растворе соляной }(ислоты следует 
объяснить взаимодействием НСI с металличес}(им железом, не
}(оторое }(оличество }(оторого (до 2,.1 % ) ,  согласно паспортным 
данным, может содержаться в реа}(тиве. 

В табл. 2 .6  отражены результаты опытов по генерации во
дорода или взаимодействие за}(исного железа с }(ристаллиза
ционной водой, выделяющейся при нагревании }(ристаллогид
ратов. Эти опыты являются продолжением исследования ге
нерации водорода при о}(ислении соединений за}(исного желе
за в области температур выше 1О00С, но ниже температуры п

.
ро-
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Т а б л и I� а 2.6 

Генерация водорода ПРJI кипячении и нагреваНIIИ химических веществ и 
минералов, богатых двухвалентным железом 

ом I
НОЛllчест-

\ п/п Реагирующее вещество 00 Н., об . Прнм{'чаЮI<J 
% 

Выделenие водорода при II:UnЯч.еnu u  

1 FeCI2+ H2O Не обн. 

2 СаСОз в 5 % -HO�1 растворе FeCl2 » Образуется FеСОз 

3 СаСОз в 5% -НОМ растворе FeCl2 (избыт . ) » » � 

4 СаСОз (избыт. )  в 5 % -ном растворе » » )f 
FeCl2 

5 FeCI2+NaOH 0,05 рН= Н 
6 FeCI2+NaOH 0,076 рН= 12 
7 FeS04+NaOH . 0,05 рН=14 

8 FeCI2+NaOH 0,1 рН=10 
9 FeO+ Н2О+СаСОз 0,251 рН=8,2 

10 FeO+H2O+HCI 0,377 рН=6,8 

Пагреваnие в ваll:уу.кu.роваnltоЙ nроБUРII:1I 

1 1  FeS04+aq Не обн. 

12  Ва(ОН)2 · 8Н20 » 

13 FеSО4+СаСОз+аq » 

14 FeO+aq 0,141 

15 FeO+ A12(SO 4)3 . 18Н2О Не обн. Пары воды 
16 FeO+ Ва(ОН)2'  8Н2О 2,17  

17 FeS04+NaOH+aq 1 ,78 

18 FeCI2+NaOH+aq 9,25 

19 FеSО4+Ва(ОН)2 · 8Н20 0 ,276 

20 Геденбергит +АI2(SО,)з · 1 8Н20 Не обн. Пары воды 

21 Геденбергит + Ва(ОН)2 '  8Н2О 0,83 

22 Геденбергит +Са(СОз)+аq 0 , 1 15 

23 Оливин +Ва(ОН)2 · 8Н20 О ,Н5 

24 Биотит +Ва(ОН)2 · 8НzО 0,188 

наливания горных пород. Для опытов взяты СОJIИ двухвалент
ного жеJIеза ,  FeO и 1I1инераJIЫ, богатые закисным желеЗ@1I1: 
геденбергит, ОJIИВИН , биотит. Эти вещества ПО1l1ещались в про
бирку в смеси с кристаллогидратами: Ba(OH)z · 8H20 или 
А12(SО4)з · 18Н20 .  Пробирки вакуумировались водоструйньш 
насосом! дающим разрежение 10 мм рт. CT ' J  И запаивались. 
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Пробирки нагревались на песчаной бане до температуры вы
деления кристаллизационной воды. После остывания пробир
ки вскрываJlИСЬ под водой, и пузырек газа анализировался на 
содержание водорода. Как видно из табл. 2.6 ,  взаимодействие 
взятых веществ с гидратом окиси бария всегда сопровождается 
выделением свободного водорода. Генерация водорода наблю
дается также при взаимодействии FeO с влагой и геденбергита 
с увлажненным кальцитом. В то же время генерации водорода 
не наблюдается при взаимодействии геденбергита и FeO с сер
нокислым алюминием, что следует объяснить повышением КИС
лотности среды, не способствующей образованию гидратов 
окиси железа, а растворение закисного железа без изменения 
его валентности, естественно, не сопровождается выделением 
водорода. 

Опыты в стекле показали принципиальную возможность 
восстановления Н окисJiяющимся минеральным веществом, при
чем выявили влияние рН среды и показали, что генерация во
дорода в больших количествах имеет место лиш ь в случае окис
ления «свободного» двухвалентного железа.  Двухвалентное 
железо, связанпое в природных магматогенных алюмосилика
тах , реагирует значительно хуже и дает в тех же условиях 
в 10-100 раз меньше водорода. Эти предварительные опыты 
дали основание уточнить цели эксперимептов, ПРОВОДИМЫХ 
с применением тонкого измельчения и механохимической ак
тивации минерального вещества.  Тонкое измельчение мдгмато
генных миперальных веществ , имитируя их переработку в ги
пергенезе, способствует дифференциации вещества с высво
бождением закисного железа. Механохимическая активация, 
неизбежно сопровождающая тонкое измельчение, способствует 
повышению контрастности системы <(Окислитель (вода) - вос
становитель (минеральное вещество)>>. О том, что в результате 
механохимической активации �озрастает '  склонность тонко
дисперсных минералов к окислению, говорят факты возгора
ния пылевидных материалов (сульфиды, уголь, графит, мука, 
сахар и Т. п. ) .  Вполне уместно предположить, что после тонко
го измельчения и механохимической активации минералы и 
горные породы, содержащие закисное железо, приобретут спо
собность к вытеснению водорода из воды при комнатной темпе
ратуре. ВОТ ЭТИ предпосылки и положены в основу нижеопи
санных опытов с тонкодисперсными минералами и горными 
породами. Опытам предшествовало тщательное опредеJIение 
фонового выдеJIения водорода, оБУСЛОВJIенное реакциями ме
таJIJIов ·примесеЙ с водой и выдеJIением ОККJIюгированного во
дорода меди. ОпредеJIение фонового выдеJIения водорода про
ВОДИJIОСЬ путем измеJIьчения минераJIов-абразивов в водной 
среде во всем диапазоне возможных изменений рН. В качестве 
абразивов браJIИСЬ твердые минералы: топаз, кварц и магнетит; 
измельчение их проводилось в воде, 5 %-ном растворе серной 
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ом 
опыта 
---

1 

Т а Б Л ll ц а  2.7 
'Результаты опытов по генерации водорода при окислении минеральных веществ в водных растворах 

Объем Состав газа, об. % Выход ilодорода (см') на МияераЛЬRое вещество Водная среда газа, �1�1�1�1_1:_ 1 r Fе2+исходвого веществ! см' и его навесиа, r 

4 5J_�__ 7 8 9 1 0  2 3 
а 

1 с е'Р и Я. Оnределenие фонового 8ыделения 80дорода при иам,еЛЬ'tсnии м,unеральных оещест� в м,едnых барабанах ЭИ-2Х 150 
176 

930 

920 

1 153 

1154 

1 155 

1156 

211 

1 159 

1160 

177 

179 

160 

Медь (опилки), 1 r I 8% р-р FeSO. 1 - 50 I С;/ . I 
То же 1N р-р NaOH 52 0 , 05 

Кварц, 5 r 1N р-р NaOH 51 0 , 2  
То же 5% р-р MgCl2 190 0 , 06 

,. 5% р-р NaCl 175 0 , 07 

Кварцевое стекло, 5 r 5% р-р MgCl2 180 0 , 12 
То же 5% р-р NaCl 150 . 0 , 07 

Топаз, 5 r Вода 50 0 , 03 
То же 5% .р-р MgCl2 170 0 ,02 

» 5% р-р NaCI 220 C JI .  

Не Пе 
опр . опр . 

>t ,. 
» » 
» » 
» » 
» » 
" » 
» ,. 
» » 
» » 

Не 
опр. 

» 
» 
» 

,. 
» 
» 
» 
» 

» 

Среднее выделение во-
дорода за счет износа ме-
ди и окисления металлов-
ПРИl1есей составляет 
0,07 см3• Эта поправка 
вводится в следующих 
опытах . 

1 1  с е р и я. Определение генерации водорода при .м.еханохим,ичес"оU дестру"чии _ltинералов и горных пород 
а) деструкция в воде и в щелочиоii среде 

Сидерит, 1 r Вода 

r
w 1 ,40 96 1 ,65 0,85 99 , 9  0,79 

Дувит, 5 r >t 60 1 7 , 2  2,68 
Сидерит, 3 r р-р NaOH, рН=10 40 12 . 4  80 1 ,7 6,2 100 ,3 2 ,13 



161 » То же 40 11 , 7  80 1 ,4 6,3 99 , 4  1 ,99 
260 » Буферный р-р, рН=9,18 50 22 ,0 41 1 ,6 35,0 99 , 6  4,72 
922 Сидерит, 10 г 1N р-р NaOH 60 8 , 6  0,65 
922а » То же 60 6 , 3  0,469 
9226 � � 65 5 , 04 0,46 
921 Магнетит, 10 г 1N р-р NaOH 50 0 , 13 0,0 
921а » То же 50 0 , 18 0,01 
9216 » » 49 ,5 0 ,35 0,04 
923 Биотит, 10 г (11% FeO) 1N р-р NaOH 50 0 , 10 0,0 
923а Биотит, 10 г То же 50 0 , 22 0,05 
9236 » » 50 0 , 23 0,05 
924 Геденбергит, 10 г (27% 1N р-р NaOH 50 0 , 07 0,0 

FeO) 
924а Геденбергит, 10 г 1N р-р NaOH 50 0 , 13 0,0 
9246 То же 1N р-р NaOH 50 0 , 40 0,06 
925 Лава в. l\лючеВСRОГО, 1N р-р NaOH 50 0 ,09 0,0 

10 г 
925а То же . 1N р-р NaOH 50 0 , 1 1 0,0 

9256 » 1 N  р-р NaOH 50 0,22 0,088 

926 Лава в. Авача , 10 r 1N р-р NaOH 50 0 , 1 1  0,0 
9266 То же 1N р-р NaOH 51 ,5 0 , 21 0,073 
927 ОЛйВивит, 10 l' 1N р-р NaOH 50 0 ,07 0,0 

927а То же 1N р-р NaOH 54 0 , 14 0,0 
ос v< 



ф о> 

927б 
928 

. 929 
9290 

185 
923 
924 
214 

261 

203 

200 

201 

178 

925 

926 

927 

2 

» 

Дунит, 10 Г 

Базальт, 10 г 
То же 

Сидерит, 1 r 
Биотит, 10 г 
Геденбергит, ·10 г 

» 

Магнетит, 3 г 

Магнетит, 5 г 

Оливин, 10 г ( FeO 9% ) 

ОJJИВИН, 1 0  г. ( FeO 1 1%)  

Дунит, 5 Г 

Лава в. Ключевского, 
10 г 

Лава в.·Авача, 10 г 

Оливинит, 10 г 

3 4 5 6 
, 

1N  р-р NaOH 50 0 , 22 -

1N р-р NaOH 50 1 , 7  -

1N р-р NaOH 50 0 , 14 -

1N р-р NaOH 52 0 . 20 -

б) деструкция в КИСЛОЙ среде 
р-р H2S, рН=6,2 50 1 , 50 88 
5% р-р H2SO, 50 0 , 73 
5% р-р H2SO, 50 1 , 93 
БуферllЫЙ р-р ,  рН=0,96 50 10 , 75 -т-

БуферllЫЙ р-р , рН=0,96 50 1 , 50 

БуферllЫЙ р-р, рН=3,59 50 1 ,40 

Буферный р-р,  рН=0,96 50 1 7 , 6  

Буферный р-р , рН=0,96 50 27 , 5  

р-р HCl 50 1 7 , 0  

5%  р-р H2SO, 50 0, 92 1 5% р-р H2SO 4 50 1 0 , 27 

5% р-р H�S0 4 50 1 , 85 

О к о н ч а н и е  т а б л . 2.7 

7 1 8 9 10 

- - - 0,04 
- - - 1 ,06 
- - - 0,0 
- - - 0,05 

1 ,40 8,5 99 , 4  1 ,408 
0,345 
0,43 
2,53 

0,94 

0,52 

12,47 

15,98 



....:r 
� 

I I I  с е р и л. И8МеАьчен,uе 8 5% -н,ом растворе соми с nосидующеи 8ыдеРЖl(ои 8 1 N растворе ЩМОЧU � 
� 

1 135 Сидерит, 5 г MgC12 с> 58 0 , 44 81 ,7  17 ,6  0,28 100 ,02 0,08 :о .о ., 
1 136 о То же NaCl 53 8 , 7  74,65 16,65 Сл. 100 ,00 1 ,88 .. 
1 139 JTeO ,  5 г MgC12 73 4 , 1  81 ,45 14,45 100 ,00 0,75 

1 140 FeO, 5 г NaCl 120 2 , 3  81 ,7 15,8 09 , 80 0,53 

1 141 FeC12, 5 r MgC12 145 7 , 1  75,24 1 7,66 100 , 00 4,64 

1142 FeGl2, 5 г NaCl 160 0 , 41 82,0 17,59 100 ,00 0,27 

1 143 Биотит, 5 r MgC12 145 0 ,095 0,159 

1144 То же NaCl 150 Не обн . 0,0 

1 145 ОЛИВlШит, 5 r MgC12 135 0 , 015 0,0 

1 146 То же NaCl 220 0 , 06 0,124 

1 149 Лава в .  Авача ,  5 г MgC12 140 0 , 07 0,108 

1 150 То же NaCl 150 Не 0,0 
оби . 

1151 Лава в .  Ключевского, 5г MgC12 140 0 ,07 1 ,1 0,127 

1 152 То же NaCl 135 0 , 06 0,050 

П р и  м е ч а н и е, 1 , а. б - опыты, в ноторых прантиновалась выдержна после измельчения: а - выдержна от 7 до 1 0  СУТ, б-
CD выдержка от 20 до 30 сут В герметичных барабанах при комнатной температуре. 2. В опытах lII серии фиксировался водород, выделяющий-
....:r ся в результате повышения щелочности водной среды, в кот()рой проводи.'1ась механохимическая деструкция минерального lIещества . 



RИСЛОТЫ И 1-нормальном растворе щелочи, а также в буфеРНЫJr 
растворах. Как видно из данных табл. 2 .7 ,  маRсимальное вы
деление фонового водорода составило 0,45% в 50 смЗ свобод
ного объема рабочего барабана или ОRОЛО 0,225 СМЗ за 60 мин 
РаООТЫ мельницы. 3а 30 мин водорода выделяется значительно 
:меньше, ПОЭТОМУ среднее количество выделившегося водорода 
пи восьми опытам принято нами как фоновое, и во второй се
рии опытов вычитается при определении выхода водорода З8 
счет окисления минерального вещества. 

Во второй серии опытов определял ось выделение водорода 
при ОRислении минералов, содержащих заRисное железо, при
чем деСТРУRЦИЯ их проходила путем ТОНЕОГО измельчения в ще
JЮЧНОЙ или RИСЛОЙ среде. 

При измельчении минералов в щелочной среде генерация 
водорода наблюдается при деструкции. сидерита ;  магматоген
ные минералы свqбодного водорода не генерируют. Исключе
нием среди них является дунит, RОТОРЫЙ продуцирует водород 
при измельчении и в воде, и в щелочном, и в кислом растворе. 
Полученные результаты хорошо Rоррелируются с наблюдения
ми проявления свободного водорода в технологичеСRИХ про
цессах. При автоклавном выщелачивании ГШfНозема из бокси
тов, содержащих сидерит, выделяется ВQДОРОД, что обусловле
но реакцией образованиа: магнетита: 

3FеСОз + 6N аОН = FезО" + 3N а2СОз + 2Н2О + Н2• 

Данная реакция интенсивно протекает при температуре вы
щелачивания глинозема (205-2200С) и приводит R полному 
исчезновению сидерита. Очевидно, подобный процесс иниции
руется тонким измельчением сидерита в щелочной среде. 

Из технологии глиноземного производства можно поза
имствовать и второй при'мер генерации водорода в щелочной 
среде при окислении FeO минералов осадочного генезиса: 
при аВТОRлавном выщелачивании из руд, содержащих шамозит 
(4FeO . А12Оз · 3Si02) ,  последний нацело разлагается с образова
нием натриевого . алюмосиликата , мелкодисперсного магнетита 
и выделением водорода в количестве, эквивалентном ОRИСЛИВ
шейся части FeO [Лайнер , 1961 ] .  

ТаRИМ образом, на  основании проведенных опытов и при
веденных примеров можно сделать вывод о ТОМ, что окисление 
минеральных веществ осадочных горных пород в щелочной 
среде сопровождается генерацией водорода. 

Магматогенные минеральные вещества, напротив, генери
руют водород при деструкции в кислой среде, о чем говорит 
В1'Орая часть опытов данной серии. Сидl:'РИТ в кислой среде 
разлагается с выделением СО2, а оливин, геденбергит и даже 
магнетит, ОRИСЛЯЯСЬ, вытесняют водород. Следует заметить, 
что дунит и В данном случае ВЫДf>ЛЯf.:ТСЯ в ряду других пород 
ВЫСОRОЙ способностью R генерации водорода. 

98 



0,2 
.., ::t (J 

,g-о 
� 0,1 � 
о 'о 

'ь о '< :о 
Q:) 

i ,. 
О 10 20' 30 

Время Выдержки, суm. 

Рис. 2 . 8. Динамика выделения 
водорода после измельчения ми
нералов в мельнице ЭИ-2 х 1 50 .  
Измельчение ЗО  мин в 1 N раст-
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Рис. 2 . 9. Динамика выделения во
дорода после измельчения горных 

пород. 
1 - ОJJИвинит, 2 - базальт, 3 - лава 

в. Авача, 4 - лава в. Нлючевсиого. 

Динамина выделения водорода при онис.лении измельчен
ных оливинита и верлита представлена ранее на рис. 2. 7 . 
Аналогичные графини, поназывающие, что выделение водо
рода, начавшись во время измельчения , не пренращается вместе 
с пренращением измельчения, а продолжаf ТСЯ еще ДЛИТЕ'льное 
время, представлены на рис. 2 .8 и 2.9.  " 

На основании ОПЫ1 0В 1 1  серии напрашивается вывод о том, 
что генерацию водорода при онислении минеральных веществ 
в водных системах следует объяснять, привленая понятие 
tсвободная FeO». По аналогии с понятием «свободный глино
зеМ» под свободной занисью жеЛЕ'за понимается не общее со
держание FeO в породе, а тольно та часть, Н010рая способна 
выщелачиваться и реагировать в водном растворе. Соли за
кисного железа и минералы осадочного генезиса (СИДЕ'рит, 
mамозит и т. п. )  - типичные представители веществ со свобод
ной занисью железа. Минералы и горные породы магматиче
сного генезиса прантичесни не содержа', свободной FeO, и тре
буется обязательная опррация «вснрытию), чтобы появились 
и свободный глинозем, и свободная занись железа .  Таное вснры
тие в технологии глиноземрого производства достигается 
сненанием горной породы (например, нефелинового сиенита) 
с содой. Подобный процесс «вснрытию) гедснбергита имел место 
в опытах Д.  В.  Калинина, исследовавшего условия гидро
термального синтеза андрадита: выделениЕ' водорода наблюда
лось при воздействии водными раС1ворами хлористого нальция 
на геденбергит и при взаимодействии геденбергита и нальцита 
в ЩЕ'лочной среде [Калинин, 1967 ].  

Исходя из представлений о необходимости предварительного 
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\(вскрытия>} минеральных веществ, содержащих FeO, была 
поставлена III серия опытов, результаты которой отражены 
в табл. 2 .7 .  Для вскрытия использовались те жр средства и ме. 
TOдbl, связанные с тонким измельчением минеральных веществ. 
Измельчение проводилось в нейтральной водной среде: в ра
створах N aCl и MgCl2• Затем пульпа переливалась в газометры 
и подщелачивалась добавлением нужного количества щелочи 
до получения 1 N раствора. Материал выдерживался 7-
10 сут при комнатной температуре. Параллельная партия 
опытов с теми же веществами ПРОВОДИЛ1\СЬ без предварительного 
измельчения. Смысл тонкого измельчения в водной среде 
MgCl2 заключается в стремлении ускорить выделение двухва
лентного железа путем замещения Е:>ГО магнием. ИзмеЛЬЧЕ:>ние 
в растворе NaCl следует рассматривать как паралЛfЛЬНЫ:Й 
ОПЫ1 , в котором освоБОЛ(Дf ние FeO не связано с замещением 
Fe2+ в кристаллической решетке. Представленные в табл. 2.7 
результаты газового анализа иллюстрируют изучаемые про
цессы генерации водорода при окислении минеральных веществ 
и роль мехарохимической активации при «вскрытии» минера
лов, содержащих связанную FeO. 

Результаты экспеРИМfнтальных исследований окисления 
минерального вещества, богато-rо закисным железом, позволяют 
утверждать слеДУЮЩЕ:>е: физико-химические условия восстанов
л ения водорода воды окисляющимся закисным железом ВПОЛНе 
могут иметь место в природе, например в зоне ка1 агенеза 
тонкодисперсвЫх (глинистых) пород, но особенно активно 
должны реагировать с водой отложения сидеритовой и шамо
зитовой фациЙ. Для генерации водорода при окислении сиде
рита или шамозита требуется некоторое повышение щелочности 
вод· и температуры (ДО '''' 2000С) . Магматогенные МИНЕ:>ралы, 
богатые FeO, с водой непосредственно не реагируют: требуется 
операция (<Вскрытию} закиси железа, что достигается, например, 
тонким измельчением минерального вещества в растворах 
N aCl и MgCl2• 

Вторым, широко распространенным в природе, элементом 
переменной валентности является сера. Идеализированная 
схема генерации водорода в процессе окисления сульфидной 
серы до сульфатной представляется в следующем виде: 

82- + 4Н2О � 80�- + 4Н2. 

Данный процесс может осложняться окислением-восстановле
нием металла сульфида, участием кислорода воздуха, а также 
заменой металла, что имеет место в природе, но в первом при
ближении процесс окисления сульфида в водной среде подда
ется расчету и теоретическому анализу. На рис. 2 .10 пред
ставлена диаграмма Пурбэ, отражающая поля устойч:ивости 
сульфидов железа, взятых как наиболее распространенных 
в природе, а в табл. 2.8 сведены уравнения, использованные 
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-0,4 Г--�F-е-------�I 
-0,6 
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Рис. 2.10. Возможные пути деструкции сульфидов железа 
в водной среде при измельчении рН и Eh и механохииической: 

активации. 
1 - ПОЛуЧение сероводорода с переводом железа (Fe2+ ) в раствор; 
z - восстановление железа (через стадию Fe8); 3 - окисление пирита 
до магнетита с выделением водорода и переводом серы (Н8- и 8r-) 
в раствор; 4 - окисление железа по Fc.O. и серы до 8 02- ;  5 - по-

ЛJ'lение 8.J1ементарноЙ серы с переводом железа (Fe2 + ) в раствор. 

при ее построепии. Поле устойчивости пирита, очеРЧЕ.>нное 
линиями, образующими неправильный пятиугольник, рас
сеченный острым язычком поля устойчивости самородной серы, 
занимает центральную часть диаграммы, составленной для 
случая низкой активности иона сульфидной серы. Возможные 
изменения условий по рН и Eh и соответствующие изменения 
в равновесной системе показаны па диаграмме (см. рис. 2. 10) 
�трелками 1 -5.  Если в системе увеличить щелочность и не
значительно повысить восстановительный потенциал , то окис
ление сульфида пойдет в направлении, обозначенном стрелкой 
3, с образованием магнетита и переходом серы в раствор в виде 
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Т а б л и ц а 2.S 
у равнения равновесного состояния к -диаграмме пмей устойчивости 

сульфидов железа u продуктов их деструкция 

м 
п/п 

1 
2 

3 ' 

4 
5 
6 
7 
8 

9 

10 

1 1  

1 2  

1 3  
1 4  
1 5  
1 6  

РеаИЦIIЛ 

Fe2+ + H2S= FeS+ 2Н+ 
Fe2+ +2H2S= FeS2+4H+ +2е-

FeS2= Fe2++SO+2e-

FeS-\-Н2S= FeS2+2H++2e-
FeS+HS-= FeS2+H++2e-
Fe+H2S= FeS+2H++2e-
Fe-\-HS-= FeS+H++2e-

Fe�+So+12H20= Fе2++3S0�--\-
+24Н++20е-

Fe+3HS-= Fe(HS); +2е-

2Fe(HS);J +27Н2О= FС20з+6S0 f-+ 
+60Н++50е-

Fе(НS)з +Н+= FeS2+H2S+H2 

Fе(НS)з +S�-+3Н+= FeS2+3H2S 

FезО4+6Н2S=3 FeS2+4H20+4H+ +4е-
FeS04+6HS-+2Н+=3FеS2+4Н2О+4е-

3 Fe+4H20= FезО4+81Н++8е-
2Н2О=02газ-\-4Н+ +4е-

\ Условил равновесил при а � 

-6 
= 1 0  моль/л, 250С и 1 отк общег() 

даВ.!Iенил 

pH=4,3-0,5 IgaFe2+ 
ЕЬ=О,3-0,12 pH-0,03 1gаFе2+ 

ЕЬ=О,34+0,О3 IgaFe2+ 
ЕЬ=О,О6-0,О6 рН 
Eh=0,16-0,03 рН 
ЕЬ=О,18-0,О6 рН 
Eh=-0,39-0,03 рН 

Eh=0,27-0,072 рН 

ЕЬ= -О,27+0,О3 Iga Fe(HS)' 
ЕЬ=О,24-0,О72 рН 

рН=19,8+1gаFе(нs)з 

рН= 17,6+0,33 IgаFе(НS)з 
Eh=-0,21-0,06 рН 
Eh=-0,84+0,03 рН 

Eh= -0,08-0,06 рН 
Eh=1,23-0,059 рН 

17 Н2газ=2I-J++2е- ЕЬ= -О,О59 рН 

HS- или S2-. Процесс должен сопровождаться выделениеА{ во
дорода вследствие окисления железа, например, по схеме: 

3FeS2 + 6NaOH = FсзО" + 3NazS + 

+ 2Н2О + Н2; �FO = -5 ккал. 

Если увеличение щелочности не сопровождается изменением 
восстановительного потенциала, то процесс развивается по 
стрелке 4 с образованием магн�тита и сульфат-иона по схеме: 

1 1  2FeSz + 8NaOH + "2 0 2  = 

= Fе2Оз + 4Na2S0" + 4Н2О . 
Из приведенного анализа видно, что окисление пирита 

JI определенных условиях может сопровождаться выделением 
Ilодорода. 
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Несмотря на большой объем исследований в области окисле
ния сульфидов , вопрос о выделении водорода не попадал в поле 
зрения исследователей и впервые поднят нами на основании 
ЗRспериментальных исследований в связи с возможной генера
циеЙ'водорода в толще осадочных пород [Молчанов и Архипенко,  
1966 ; Молчанов, 1968; Молчанов и др. ,  1968 ] .  Описанное ниже 
выделение водорода при окислении сульфидов исследовалось 
ЭRспериментально с использованием минералов и ·химреакти
В9В, причем особое внимание уделялось реакциям воды или 
водных растворов с минеральным веществом, аRтивированным 
посредством тонкого измельчения . Основанием для проведения 
ЭRсперимеН1 0В С сульфидами послужили вышеописанные опыты, 
в которых выделение водорода было обусловлено окислением 
двухвалентного железа. 

Сульфиды железа взяты иак вещества, очень богатые двух
валентным железом. Опыты с сернистым железом и пиритом, 
измельчаемыми в воде и водном растворе сероводорода, пока
зали , что реакции сульфидов с водой протекают с выделением 
водорода, причем генерация последнего обусловлена не только 
окислением железа до магнетита, но и окислением сульфидной 
серы до сульфат- и сульфИ1-иона. Так, в опыте М-204 (табл . 2 .9) 
при измельчении пирита в воде установлено методами .рентгено
структурного анализа в составе твердого ОСТа1ка присутствие 
FeS и магнетита, а в фильтрате - наличие сульфат-иона . 
Аналогично, в опытах М-205 и М-208 (см. табл. 2 .9) установлено: 
в твердом остатке непрореагировавший FeS и образовавшийся 
магнетит, а в фильтрате - сульфит-ион. 

Измельчение сернистого железа в водном растворе серово
дорода приводит к образованию мельниковита (FeSz), возгора
ющегося на фильтре при соприкосновении с воздухом (опыты 
М-183 и М-209, с,м.  табл . 2.9).  Измельчение пирита в том же ра
створе сероводорода (опыт М-182) приводит к образованию 
сернистого железа; образование сульфат-ионов в этом опыте 
не зафиксировано. Далее, так же иак и при исследовании 
генерации водорода при окислении двухвалентного железа, 
нами была проведена Rонтрольная серия экспериментов по 
окислению не активированных измельчением природных сульфи
дов.  Для опытов был взят пирит одного из месторождений Рудно
го Алтая и НОРИЛЬСRИЙ пирротин. Крупность исходного материа
ла - 0,25 мм. Взятые навески по 5 г помещались в стеклянный 
конвертор , имеющий ОТВОДОК,переRРЫТЫЙ резиновым колпачком. 
Наклонно установленный конвертор подогревался на водяной 
бане. Пузырьки газа , поднимаясь по стенке, собирались в от
водок, откуда через резиновый колпачок отбиралась проба 
газа на хроматограф. Опыты проводились с использованием 
20 %-ного раствора КОН и торфо-щелочного экстракта, при
готовленного длительной экстракцией торфа в 20 %-ном раст-
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N. опыта 
157 

183 

208 

205 

209 

182 

204 

284 

285 

286 

287 

288 

289 

290 

291 

т а б л и ц а 2.9 

ВзаимодеЙСТВllе сульфи�ов Жe.'lеза с водой и карбонатами 

Жидкая Твердые реагенты среда 
FeS, 3 г Вода 

}'cS ,  5 г р-р H2S 

FeS, 5 г р-р H2S 

FeS , 5 г р-р H2S 

FeS,  5 г р-р H2S 

Пирит р-р H2S 

}) Вода 

FeS,  3 г+NаНСОз, 10 r � 

Пирит, 4 г+NаНСОз, 10 r }) 

FeS, 5 г+ МgСОз, 1 ,6 r » 

Пирит, 5 г+МgСОз, 3 г » 

FeS , 3 г+СаСОз, 5 г » 

Пирит, 4 г+СаСОз, 5 г }) 

FeS, 3 г+NаzСОз, 3 r » 

Пирит, 4 г+Nа2СОз, 5 r }) 

B,,� \ 
' \ ' " изме- :s: .  льче- \выдер- � ;; нил жки, С ct'i мин' СУТ :J:4 .. 

95 О -

95 О 1 1 0  

100 О 78 

60 О 75 

100 О 1 15 

95 О 1 70 

60 О 49 

45 7 50 

45 7 50 

45 7 50 

45 7 50 

45 7 50 

45 7 50 

45 7 50 

45 7 50 

Состав газа, об. % 

I I Н, I Iдругие N. О. СО, СН. углево-дор оды 
Не опр . Не опр. Не оир .  43 - -

35,0 2 , 1  0,0 60 - -

63 ,0 14 ,7 0,0 21 ,5 - -

60,0 12,7 0,0 27,0 - -

39 , 14  2 ,0  0 ,0  58 ,6 - -

19,5 0,5 0,0 79,0 - -

85,0 9 ,25 0,0 5,65 - -

- - - 14,9 0,0 0,0 

- - - 46,5 0,76 0,046 

- - - 55,0 0 ,0 0,0 

- - - 32,7 0,7 0,58 

- - - 58,0 0,0 0,0 

- - - 37,0 ' 1 ,05 0,80 

- - - 21,3 0,0 0,0 
'" 

- - - 2,5 0,0 0,24 



Т а б Jl И Ц а 2.10 

Выделеllие во:\оро:\а при JlагреваlШII Пllрllта и ППРРОТlIl;Jа в 
щелочных растворах 

К О .lI ичrст- С()держа-

l'<IИIlt'ра:I БОДIШII среда по выде- HJJ(' ПОДО'" 
лившсгосн рода D га-

газа, см:. зе, об. 0/0 

Пирит ТОРфО-ЩСJlочuоii экстракт 8 0,02 

» 20% -Hblii р-р НОН 1 2  0,183 

Пирро:пlН ТОРфО-ЩСJlочноii :жстр,Н{т 7 0,053 

» 20% -пый р-р НОН 9 0,168 

П р  JI М е ч а н и е. Брею! lIагрrllаЮfFl 1 6  СУТ. 

воре NaOH. Результаты определения содержания водорода 
в пробах газа представлены в табд. 2. 10. 

Проведенные опыты показали,  что неактивированные из
мельчением пирит и пирротин все-тани реагируют, вытесняя 
водород в сильно щелочных условиях, однако этот процесс, 
на наш взгляд, не представляет интереса в начестве моделиру
ющей системы, так нан таную высоную щелочность трудно 
представить в водах осадочных толщ. Следует заметить,  что 
в присутствии органических веществ в растворе (в опытах 
с торфо-щелочным реагентом) выделение водорода значительно 
меньше, тан нак выделяющийся водород сразу вступает в ре
акцию . 

После проведения описанных предварительных опытов была 
поставлена большая серия опытов по окислению сульфидов, 
активированных измельчением (табл. 2. 1 1) .  Нак всегда, про
ведению серии опытов с сульфидами предшествовала серия 
холостых опытов (опыты 210, 21 1 ,  213 ,  302 и 305) для опреде
ления фонового выделения водорода, в ходе которой установ
лено , что при измельчении прозрачного кварца выделение 
водорода вследствие износа меди колеблется от 0,0 до 0,24 об. % ,  
а кварц жильный и особенно «сотовый)} (непрозрачный из-за 
большого количества газово-жидких включений) повышает 
относительное содержание водорода. По окончании опытов 
проведены контрольные определепия выделения водорода при 
измельчении кварца (опыты 509, 515 и .  527) с использованием 
водных растворов щелочи и хлорного железа. 

Проведенными исследованиями установлено, что образова
ние сульфат-иона при окислении сульфидной серы протекает 
при участии воздушного кислорода и описывается следующими 
типичными уравнениями, учитывающими свойства металла, 
входящего в состав сульфида: 
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". . �  _ _ _  .. '1 1 ' .L а. v o/J. .n Ц а. � • .1 ,1  
..... . 
g Сводная таблица опытов по окислению сульфидов в водной среде при тонком измельчении (результаты анализа газов) 

Время 113-Измельчаемый материал Объем Состав газа, об. % мел ьчеНIIЙ JI 
.Nt опыта 11 его навеска, Г. До- ЖИ:1кая фаза газа, выдержки баока см' I I I СО I СО, I мин. I С:ТТ Н, N, О, 1: 

м зг* FeS 5 г+СаСОз, 3 r Вода 58 , 0  Н е  опр . Не опр. 45 -
М 352 Пирит, 3 r Вода морская 30 
М З06 '1'0 же Вода - 1 , 6  Не опр . Не опр . 0,45 30 -
М 510 }) » 42 , 5  0 , 106 94,8 5 ,12 100,08 30 -
М 510/11 }) }) 18 0 , 277 93,3 6 ,34 99,92 30 1 1  
М 510/150 Пирит » - 1 , 29 Не опр. Не опр . 30 150 
М 516 Пиррот�п 0,1 N р-р l\OH 40,7 0 , 038 98,5 1 ,42 100,3 зо -
м 522 Пирротип + СаСОз, Вода 40,75 0 , 083 98,5 1 ,5  100,083 30 -

3 r 
М 528 То же Р-р FеСlз 40,9 0 , 446 97,8 1 ,86 100,16 30 -
М 528/4 Пирит, 5 r Р-р FеСlз 70 0 , 144 Не опр . Не опр. 30 4 
М 5Г* Пирит + СаСОз, 5 r Вода - 37 , 00 }) » - 45 -
М 6Г* Пирит + NаNОз, 5 r » - 32 , 7  }) » - 45 -

М 182 Пирит+ NаNОз, 1 ,2 г Водный р-р H2S 170 79 , 0  19,5 0,47 0 ,87 0 ,0 99,84 60 7 
М 508 Киноварь Вода 42 ,5 0 ,033 95,1 4,9 - - 100,033 30 -

М 508/П }) » 18 ,0 0,016 Ы ,8 12 ,26 30 1 1  
М 526 » р р FеСlз 42,0 0,033 84 ,0 1 ,66 - 14,3 100,29 30 -
М526/4 � То же 80,0 0 ,01  Не опр.  Не опр. - 30 4 
М 514 » 0 , 1  N р-р КОН 42 , 1  0,018 95,8 /;' ,21 100, 1 1 8  30 -

М 520 Киповарь+ СаСОз , Вода 43,44 0,025 93, 1  6,87 99 ,995 30 -
3 r 

М 503 Сфалерит,  5 r }) 7,2 - - 0,55 - - 45 -



м 512 То же » 43,0 1 ,41 92,5 6,06 99,97 30 
М 518 )} 0 ,1  N р-р КОН 42,4 0,224 95, 1  4 ,7  100,024 30 
м 524 Сфалерит+СаСОз, 3 г Вода 43,3 1 ,26 93,5 4,84 99,60 30 
М 529 Сфалерит+СаСОз, 3г Р-р FeCla 42 ,0 0,264 95,7 1 ,81 2 ,25 100,024 30 
М 512/11 Сфалерит Вода 16 0,141 89,7  1 1 ,2 101 ,041 30 11  
М 529/4 » Р-р FeCI, 70 2,08 Не опр. Не опр .  30 4 
М 304 Галеиит, 5 г Вода 5,0 » )} 0,55 45 
м 511 То же » 42,3 0,445 95,2 4,39 100,035 30 
М 517 » 0,1 N р-р КОН 42 0,167 98,3 1 ,53 99,997 30 
М 523 Галеиит+СаСОв, 3 г Вода 41,1  0,368 97,5 ' 2 ,23 100,098 30 
М 530 Галенит+СаСОз, 3 г Р-р FeCla 41 ,0 2,09 95,7 2,22 100,01 30 
М 511/11 Галенит Вода 26 0,01 84,9 14,9 99,81 30 11  
М 530/4 » Р-р FеСlз 70 0,167 Не опр. Ке опр . 30 4 
М 513 Халькопирит, 5 г Вода 40,0 0 ,285" 98,4 1 ,28 99,965 30 
М 519 )} 0.1 N р-р КОН 42,1  0, 104 95,8 4,2 100,104 . 30 
М 525 Халькопирит+СаСGз Вода 42,5 0 ,271 94,5 .'),12 99,891 
М 531 То же Р-р FeCJ, 41 ,0 0 ,237 97,5 2,13 99,867 30 
М 513/11 Халькопирит Вода 18 0,85 90,3 8,95 99,83 30 1 1  
М 531/4 » Р-р FeCl, 70 0,25 Не опр. Не опр . 30 4 
М 513/150 Халькопирит Вода 3 ,24 )} 30 150 
М 509 Кварц, 5 г » 0,122 )} » 30 
М 515 » 0,1 N р-р КОН 41 ,9 0,01 96 , 1  3,87 99,98 30 
М 527 )} Р-р FеСlз 41 ,2 0 ,24 96,4 2,27 1 ,26 100,17 30 
М 302 Кварц жильный Вода 0,2 Не опр. йе опр .  45 
М 305 » сотовый » 0,3 » » 45 
М 213 » прозрачиый » 0,0 » » 60 8 
М 210 )} сотовый » 0 ,3 )} » 60 8 
м 211 Топаз, 5 г )} 0,3 » )} 40 8 

- П р и  м е ч а н и я: 1 .  3вездочиой отмечены опыты г. М. Гусева . 2. Анализ газов до No 300 выполнен г. М. Жариовой (ИТиПрМ); осталь�ые о анализы выполнены Т. А. Андреевой в Институте геологии и геофизиии СО АН СССР . 3 "Сотовый" иварц насыщен газо во-жидкими вилюче--1 НИЯbl1i. 4. Топаз волынсиий содержит много газово-жидких включений. 



Hg8 + Н2О+ -} 02 = Hg + H280� , 

3 
Zn8 + Н2О + ""2 02 = Zn804 + Н2, 

3Fe82 + 12Н2О + 802 = 

= Fез04 + 6Н280 4 + 6Н:10 

Металл, входящий в состав сульфида, может выделиться в виде 
«самородного», может образовать сульфаты или выпадать 
в виде окисла.  В каком виде выделится металл, зависит от ero 
положения в ряду напряженности и растворимости образую
щихся соединений. Медь, ртуть и благородные металлы,  
неспособные вытеснять водород, выделяются в виде «самород
ных»; цинк, свинец и другие, образующие растворимые суль
фаты, выделяются в виде солей серной (и сернистой) кислоты; 
железо образует нерастворимый окисел - магнетит. Итак, 
окисление сульфидов железа протекает с выделением ВОДОРОД<i 
вследствие окисления закисного железа и сульфидной серы; 
окисление сфалерита и галенита - только вследствие образо
вания сульфат-иона; выделение водорода протекает интенсив
нее в присутствии компонента, подавляющего активность серы 
и стабилизирующего значение рН; таким компонентом может 
быть карбонат. 

В присутствии иона сульфидной серы в растворе процесс 
изменения сульфида при измельчении протекает иначе, но 
в определенных случаях может иметь место выделение водоро
да. Например, измельчение сернистого железа в водном раст
воре сероводорода приводит к образованию мелышковита 
и выделению водорода по схеме 

Fe8 + Н28 -+ l<'e82 + 1-12' 

Полученный в опытах 183 и 209 (см. табл . 2 .9) мельниковит 
возгоралея на фильтре при соприкосновении с воздушным 
кислородом. Спекшиеся огарки представляют собой полосча
тую гематит-магнетитовую «руду» . 

Подводя итоги экспериментальным исследованиям генера
ции водорода в связи с окислением сульфидов в водной среде, 
можно сформулировать следующие выводы : 

1 .  Восстановление водорода при измельчении сульфидов 
в воде обусловлено окислением серы по схеме 82� -+  80 -+ 
-+ 84+ -+ 86+, т. е. сульфидная сера окисляется до «самородной» 
и далее - до сульфитной и сульфатной. 

2. Металл, входящий в состав сульфида , в процессе окисл�
ния серы может восстановиться до «самородного» , перейти 
в состав сульфата или образовать окисел. 

3. Выделение водорода может иметь место при образовании 
сульфида, например, пирита в водном растворе сероводорода. 
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2.4. ОБСУЖДЕНИЕ ;ШСnЕРИМЕНТАЛЬНЫХ ДАННЫХ 
В СОПОСТАВЛЕНИИ С НАБЛЮДЕНИЯМИ П РОЯВЛЕНИЙ 

СВОБОДНОГО ВОДОРОДА В ЗЕМНОЙ КОРЕ 

Среди гипотез, объясняющих проявление свободного во
дорода в земной ·коре, не имеется гипотезы, связывающей ге
нерацию водорода с химическими процессами, протекающими 
в толще осадочных пород. Отдельные высказывания о возмож
ности выделения водорода при окислении минеральных веществ 
в литогенезе или «неизбежности его генерации в любой осадоч
ной толще. при всей категоричности суждений не могут рас
сматриваться как гипотеза:  эти высказывания не выходят 
из рамок догадок и предположений. Однако высказывания 
о генерации водорода в осадочных породах имеют под собой 
прочнЫЙ ·фупдамент, так как присутствие его в проницаемой 
среде (а любая осадочная порода проницаеча для водорода, 
обладающего исключительной способностью) можно объяснить 
только его непрерывной генерацией. Известные представления 
о химической генерации водорода в 'высокотемпературных 
процессах не применимы для объяснения его выделения в толще 
осадочных пород. Изучение физико-химических процессов 
выделения водорода применительно к познанию условий его 
образования в литогенезе следует признать назревшей пробле
мой. Важный довод в пользу исследования генерации водорода 
именно в тонкодисперсных минеральных системах - приуро
ченность свободного водорода к глинистым отложениям вообще 
или линзочкам и прослойкам глинистых пород, например, 
в дельтовых отложениях. Естественно напрашивается предпо
ложение о генерации водорода в тонкодисперсной минеральной 
среде. 

В пользу этого преДПОЛОi:\-,ения имеется и второй довод: 
вещества в тонкодисперсном состоянии ПРQЯВЛЯЮТ повышен
ную химическую активность и реагипуют при более низких 
температурах. Следовательно, имеет смысл экспериментальное 
исследование генерации водорода в результате окислительно
восстановительных реакций , инициированных тонким измель
чением. Цель экспериментальных исследований состояла в изу
чении физико-химических условий генерации водорода в среде 
тонкодисш�рсного водонасыщенного минерального вещества,  
применительно к изучению природных процессов, протекающих 
в пелитовых породах и сопровождающихся выделением сво
бодного водорода в результате химических реакций, иници
ированных тонким измельчением,  поэтому экспериментальные 
системы строились с максимальным приближением к природе. 
Элементы подобия прослеживаются по следующим признакам: 

а) в экспериментах используются природные минеральные 
вещества ; 

б) в экспериментах используются водные растворы, кон
центрации которых не превышают естественных; 
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В) степень измельчения минеральных веществ R опытах 
соответствует RРУПНОСТИ частиц природных илов;  

г)  силы, прилагаемые R измельчаемому материалу, не пре
вышают сил, действующих в природе, например, в волнопри
бойной З0не моря.; 

д) температурныIй интервал и диапазрн давлений в опытах 
не выходят за пределы тех величин, ROTopble могут иметь место 
н толще осадочных пород; 

I:!) величины ОRислительно-восстановительного и водород
ного потенциалов ЭRспериментальных систем лежат в пределах, 
свойственных природным системам. 

Элементы сходства ЭRспериментальных систем с природны
ми позволяют уверенно предполагать, что в природе те же 
самые минеральные вещества в таRИХ же условиях будут вести 
себя подобным обраЗ0М. И если в лабораторных условиях 
окислительно-восстановительная реакция, инициированная тон
RИМ измельчением минерального вещества , протеRает с выделе
нием водорода, то и в природе такая же система окажется 
водородгенерирующей. 

Не менее важна и другая сторона исследований: на примере 
генерации водорода в тонкодисперсных *инеральных системах 
обратить внимание на геологичеСRое значение аRтивации ми
неральных веществ при TOHROM. измельчении, оттенить роль 
тонкодисперсных минеральных систем в земной Rope и ПОRазать 
масштабы природных процессов ,  инициированных ТОНRИМ из
мельчением горных пород. Вторая сторона выявил ась позднее 
RaR непреложное дополнение первой: ДОRазав генерацию во
дорода в тонкодисперсных минеральных системах, требовалось 
показать вероятность подобного процесса в природе и в первом 
приближении оцiщить возможные масштабы генерации водо
рода в литогенезе, обусловленной реакциlями, инициированны
ми посредством тонкого измельчения минеральных веществ.  

Итак, нами исоледована генерация водорода при Qкислении 
во взаимодействии с водой минеральнirх веществ,  богатых 
закисным железом или сульфидной серой. ЗаRисное железо 
достаточно широко распространено в природе. Окисление сво
бодной эакиси железа в стандартных условиях во взаимодей
ствии с водой - процесс ЭRзотермический, но протекает чрез
вычайно медленно. Значительное ускореkие реаRЦИЙ достига
ется нагреванием системы дО 200-3000С. В этих условиях, 
RaK ПОRазывают опыты и наблюдения в технолог.Q:И, процесс 
ОRисления УСRоряется и идет с вытеснением водорода. ОднаRО 
нагревание - не единственный способ у<;:корения химичеСRИХ 
реакций. Рассматривая эффекты, имеющие место при измельче
нии, уже отмечали, что TOHKO� измельчение точно так же И3-
М6'няет RинетичесRИЙ фаRТОР ЭRЗ0термичеОRИХ рещщий и может 
быть использовано для .интенсификации реакций ВQсстановле
ния водорода при ОRислеНИII некоторых веществ в воде. 
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Опыты по генерации водорода в тонкодисперсных минераль
ных системах,  содержащих железистые алюмоси.жикаты, по
зволяют объяснить приуроченность водорода . к глинистым 
породам различного возраста, не прибегая к гипотезам глу
бинного (магматогенного или метаморфогенного) водорода. 
Действительно, зачем предполагать поступление глубинного'
водорода , если опыты дают основание объяснить генерацию 
водорода в самой глинистой толще? Наиболее сомнительно 
поступление глубинного водорода в четвертичные глины При
балтики - района исключительно спокойного D тектоническом 
отношении. И во многих других случаях можно поставить под 
сомнение поступление водорода извне. Например, наличие сво
бодного водорода внутри соляного пласта однозначно говорит 
о его образовании после формирования соленосной толщи. 
Допустимы два объяснения присутствия водорода внутри плас
та соли: на 'основе гипотезы радиохимического водорода и на 
основе развиваемых представлений о вытеснении водорода 
ОIШСЛЯЮЩИМСЯ минеральным веществом. Существенным дово
дом в пользу второго объяснения следует признать следующее. 
Расorворимость хлористого железа соответствует растворимости 
хлоридов калия ,  что предопределяет их природную ассоциацию 
и накопление отдельно от хлористого натрия . Хлористое }не
лезо , как и другие соди двухвалентного железа , со временем 
гидролизуется. Гидрат закиси железа , окисляясь во взаимодей
ствии с водой, вытесняет водород, как это показано в экспери
ментах и расчетным пут�м. Образующиеся окислы железа 
придают характерную окраску калийным солям, а вытеснен
ный водород скапливается D пустотах или полостях (лищюч
ках), заполненных терригенным (глинистым) материалом. 

Рассмотренные механизмы генерации водорода вследствие 
механохимической активации минерального вещества можно 
привлечь для объяснения приуроченности водорода к дельто
вым отложениям рек Селенга , Тунка и Баргузин. Показанная 
В. В. Самсоновым (1 969) локализация проявлений. водорода 
в ассоциации с отложениями, богатыми закисным железом 
в дельтовых отложениях р. Селенги, может рассматриваться 
как подтверждение генерации водорода в реакциях воды и ми
нерального вещества ,  активированного посредств.ом тонкого 
измельчения во время транспортировки речным потоком. 
Предложенное объяснение природы свободного водорода в 
дельтовых отложениях рек ,  впадающих в оз. Байкал , можно 
признать удовлетворительным, но не следует упускать из вида, 
что данный регион изобилует глубинными разломами, по кото
рым возможно поступление водорода совсем другого генезиса. 

Проведенные исследования позволяют дать удовлетворитель
ный ответ на вопрос., почему с увеличением глубины отбора 
проб газов почти в любой толще осадочных пород, как правило, 
возрастает частота встречаемости свободного водорода и его 

1 1 1  



относительное содержание в смеси газов? Как известно, в не
которых регионах с увеличением глубины залегания возрастает 
щелочность подземных вод, что, в соответствии с расчетными 
и опытными данными, способствует вытеснению водорода при 
окислении двухвалентного железа. Наиболее интенсивно ге
нерацпя водорода дол�\на протекать по контакту: осадочная 
толща (носитель вод) - кристаллические сланцы фундамента 
(породы,  богатые закисным железом Б вице биотита и других 
минералов, способных реагировать с водой, вытесняя водород).  

На основании выполненных исследований можно объяснить 
ранее отмеченную закономерность: свободный водород чаще 
и в большем количестве встречается во вмещающих породах, 
чем в угольных пластах или пластах-коллекторах нефти и газа. 
Действительно, если принять развиваемую точку зрения, что 
минеральное вещество ответственно за генерацию водорода 
в осадочной толще, то отмеченная закономерность должна 
иметь место. Напротив,  если принять, что деструкция органи
ческого вещества в недрах сопровождается выделением сво
бодного водорода,  то следовало бы ожидать обратную законо
мерность :  чем ближе к залежи органических веществ,  тем боль
ше свободного родорода. Приведенное объяснение ни в коем 
случае нельзя рассматривать как отрицание возможного учас
тия угольного вещества, нефти или горючего газа в процессах 
генерации водорода :  известны способы получения водорода 
путем термического разложения углеводородов и конверсии 
метана или со. Условия для таких процессов могут сложиться 
в земной коре, хотя, вероятнее всего, они свойственны зонам 
метаморфизма, а не катагенеза. 

В свете проведенных исследований следует пересмотреть 
представления о природе водорода,  проявления которого при
урочены к зонам брекчирования и ·смятия пород Нижне-Та
гильского дунитового массива [3аварицкий, 1956; Черепен
ников, 1936 ] .  Гипотетически можно предполагать следующие 
мехаНИЗЪ{bl его образования и накопления в тектонических 
зонах массива:  а) поступление по глубинным разломам; б) ак
кумуляция водорода,  ранее окклюгированного дунитом и ос
вобожденного при смятии и дроблении пород; в) образование 
свободного водорода в результате механохимических реакций 
минерального вещества с водой. Локализация проявлений во
дорода по тектоническим зонам и его привязанность к теКТQНИ
ческим глинам и брекчии в равной степени могут служить 
обоснованием для высказанных предположений. Не будем 
приводить дополнительных доводов в пользу гипотезы глубин
ного водорода :  возможность поступления его не ставится под 
сомнение. В пользу второго предположения (об освобождении 
окклюгированного водорода при смятии пород) говорят данные 
о газосодержании дунитов и пекоторых других горных пород. 
Газосодержание этих пород определялось нами путем измельче-
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ния породы В 'виброистирателе ,  оснащенном медными барабана
ми. Результаты определения газоносности представлены 
табл. 2 .12 .  Как видно из приведенных данных, дунит Нижне
Таrильской ('Урал) ,  а также дунит горы Патын (Горная Шория) 
отличаются довольно высоким содержанием водорода. Еще 
более высокое содержание водорода в перидотите (горы Патын) 
и габбро. Естественно, тонкое измещ,чение горных пород в зоне 
тектонических движений приведет к освобождению окклюги
рованного водорода точно так же, как зто происходит в вибро
истирателе. Этот водород, конечно, может скапливаться в зо
нах брекчирования и смятия горных пород И проявиться при 
вскрытии их скважиной. В то же время нельзя игнорировать 
механохимическую активацию минерального вещества при . его 
смятии в тектонических трещинах. Не исключена возможность 
образования водорода в результате реакций воды с измельчен
ными минералами, превращенными в тектоническую глину,  
а ранее входившими в состав дунита или перидотита. Минера
льное вещество тектонической глины -по сравнению с исходным 
веществом дунита отличается преобладанием окисных форм . 
железа над закисными. СледО)зательно, механическое см яти е 
пород сопровождалось окислением минерального вещества, 
причем окисление протекало без доступа атмосферного кисло
рода (иначе исключаются условия накопления любого водо
рода). Окисление минерального вещества дунита при его из
мельчении в воде, как показывают опыты, может сопровожда
ться выделением свободного водорода. Отсюда вытекает право
мочность высказанного нредположения об образовании водо
рода во время смятия г()рных пород. Если бы исходные породы 
не содержали окклюгированного водорода, то ' приведенное 
объяснение приобрело бы большой вес, но и при данной неопре
деленности условий задачи нельзя пренебрегать предлагаемым 
решением. 

В главе 1 отмечена приуроченность свободного водорода 
к гипсо-ангидритовым толщам. Проведенные исследования по 
окислению сульфидов в водной среде позволяют объяснить 
приуроченность водорода !{ сульфатным толщам. Действитель
но, если образование сульфата J\альция связано с зпигенетиче
сн:им замещением }щрбоната под воздействием гидротерм, несу
щих сульфидную серу, то Оlшсление последней, }\al{ поназывают 
опыты по совместному нагреванию или измельчению сульфи
дов с нарбонатами, может сопровождаться вытеснением водорода. 
Если же формирование гипсоноснои толщи происходило путем 
осаждения сульфата нальция из раствора, то об образо
вании водорода в зто время не может быть и речи. Образование 
гипса в его ассоциации с карбонатом можно представить следу
ющими схемами: а) садна сульфата кальция и нарбоната каль
ция из раствора; б) замещение нарбоната нальция сульфатом 
под действием сернонислых вод; в) замещение в зпигенезе 
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Газосодержанпе некоторых пород (выборка по содержанию углеводородов, С02 и водорода) 

еодсрн<аНllе ,'азов fJ см'/!  NГ породы 

Порода I I I I j ен, е, . . .  С ,  . . .  СО, Н . Сумма 

ДУПIIТ (Ншюю-ТUПlш,снпii) 6 ,08 Не оби . Не обн. 0,05 0 ,92 7,05 

Дунит (гора ПUТЫП) 3 ,27 » » 0,08 1 ,75 5 ,10 

Перидотит (гора ПUТЫН) 2,52 » » Не обп. 3,3 5 ,82 

I ОЛИDИПИТ (Урал) Не оби. » » 0,03 0,3 0,33 
-

Габбро (Урад) 0,2 » » Не обп. 0,18  0 ,38 

Габбро (Горпап Шория) Cl .  » » 0,07 5 ,62 5,69 

Гарцбургит (Ypa.'I ) 2 ,66 0 ,08 0 ,05 Не обп. 0 ,08 2 ,87 

Гедепбергит (Сихотэ-А.JШНЬ) Не обп. Не обп. Ие обн. » 0,10 0 , 10 
Крокус (Fе2Оз) » » » » Ие обп . Не оби . 

11 р 11 М е ч а н и е. Образцы д:ш опытов предостаВ,:Iены е. е. Ильенnом , И. А .  Ма:шховым и Ф. Н. Шешеговы�, ; нумерация образцов сохра
неliЗ. Опыты ПРОВОДИilИСЬ Л. В. Агафоновым; анализ газов ВЫПО.l liен Т. А. АliдреевоЙ. 



карбоната под действием термальных вод, несущих сульфидную 
серу. Все названные процессы при водят к накоплению сульфата 
кальция , но только последний может сопровождаться образо
ванием свободного водорода. По-видимому, вопрос о водороде 
в сульфатных толщах правильнее поставить наоборот: наличие 
свободного водорода должно рассматриваться как признак 
образования гипса в эпигенезе под влиянием сульфидоносных 
гидротерм. Вторым признаком такого нроцесса следует счи
тать наличие самородной серы и сульфидов. Действительно, 
еСJ!И сульфат образуется за счет сульфидной серы, то следует 
ожидать равновесного соотношения всех компонентов системы 
«сульфиды, самородная сера, сульфаты и водород» . Окисление 
сульфид-ионов до «самородной серы» в водных растворах , 
полученных путем выщелачивания сульфидов,  исследовалось 
нами с целью изучения УСJIOВИЙ образовапия интересующей 
нас ассоциации. Проведенные исследования, в известной мере 
имитирующие природный ПрОl\есс взаимодействия карбонатов 
с с УЛl,фида ми , позволяют рассматривать систему карбонаты ,
сульфаты - самородная сера - сульфиды - свободный во
дород - углеводороды как парагенетическую ассоциацию. 

«Распределение газов в термаJIЫIЫХ водах СССР» (Объяс
lJитеЛЫIaЯ записка к карте М 1 : 5 000 000) - обстоятельная 
сводка газопроявлений, свя зшшых с гидротермами , - дает 
богатейший материал , который следует рассматривать как 
прямое подтверждение развиваемых представлений о генерп
ции водорода в толще осаДОЧIIЫХ  пород в процессе образования 
СУJ!ьфатов. l I а  карте выдеШНJТСЯ зона сул ьфидно-углекисло
J.ютановы х вод, а в Объяснительной записке нриводится их 
геохимическая характеристика: Eh от -;114 до -368 мВ,  
р Н  от !) , ;� до 5 ,6 ,  температура от  97 ,5  дО 1 790С. С :>тими водами 
ассоциирует свободный водород. Аналогичные СУJ/ЬфИДНО
УГJ!еКИСJIO-метаново-азотные воды , с которыми в пределах 
Ферганской меlliГОРНОЙ впадины ассоциирует водород, хара
J\теризуются БJIИЗКИМИ показателями: Eh от -20 до -320 мН, 
рН от 6,5  до 8,2,  температура от 10 дО 750С. А вторами Объяс
lIительной записки усматривается генетическая связь указан
иых вод (и, надо полагать, сопутствующих им газов) с сульфат
ными породами. Свободный водород, как :)то отмечено в главе 1 
по наблюдениям в поле, встречается в сульфатных породах. 
Теоретические расчеты условий генерации водорода по покаЗII
телям рН и Eh показывают, что замеренные в природе величи
н ы  Eh близки J\ тем величинам, которые необходимы дл!I вос
становления водорода воды, притом окисление сульфидны х 
компонентов природных вод может создать требующиеся во(;
становитеJIЫlые условия'. 

Экспериментальные исследования показывают, что при 
совместном измельчении сульфидов с карбонатами наблюдается 
не только выделение водорода , но и образование метана. Со-
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поставление всех приведенных материалов дает основание пред
полагать возможность генерации водорода в процессе образова
ния сульфатов при окислении сульфидов в водной среде без 
доступа кислорода во взаимодействии сульфида с карбонатом. 
например , по схеме 

MgS + 2СаСОз + 4Н2О =  

= CaSO" + СаМg(СОЗ)2 + 4Hz. 

Если сульфидные гидротермы несут сульфид (или полисульфид.) 
аммония, то окисление их приведет к образованию всех газо= 
вых }(омпонентов рассматриваемых типов вод, т. е.  азота, СО2• 
метана и водорода,  например, по уравнениям: 

2(NH")2S + 2СаСОз + 4Н2О = 

= 2N2 + СН" + 10Hz + СО2 + 2CaSO" 

или 

(NH")2SG + 6СаСОз + 14Н2О = 

= N2 + 2СН" + 14Н2 + 4СО2 + 6CaSO". 

Присутствие сульфида аммония в гидротермах наблюдается.  
в частпости, на Камчатке, в кальдере "Узон, и поступление его 
в толщу осадочных пород вполне возможно [Карпов, Павлов. 
1976 1 .  

Рассмотрим в свете экспериментов ассоциацию свободного 
водорода с '  сульфидами. Проявление свободного водорода при
урочено к сульфидным месторождениям различного генезиса 
[Соколов, 1965; :Куликова, 196 1 ;  Headlee, 1962 1 и установлено 

в связи с образованием сульфидов в гидротермальных системах 
в областях современного вулканизма [:Карпов, Павлов, 1976 1. 

На основании опытов можно предполагать, что имеет место 
rенерация водорода,  обусловленная в первом случае о}(исле
нием сульфидов, а во втором - образованием пирита за счет 
FeS и сероводорода.  

Факты про явления свободного водорода в свете экспери
ментальных данных о генерации водорода при окислении ми
неральных веществ в водных растворах при температуре ниже 
ЗОООС дают основание предполагать генерацию водорода в оса
дочных породах в результате окисления в воде минеральных 
веществ.  Отсюда начинается прямой путь к определению воз
можных масштабов генерации свободного водорода в литоге
везе, но предварительно приходится сделать еще одно отступ
ление для обсуждения вопросов мобилизации водорода воды 
в природном органическом синтез.е. 

116 



2.5. УСЛОВИЯ МОБИЛИЗАЦИИ ВОДОРОДА ВОДЫ 
В ПРИРОДНОМ ОРГАНИЧЕСКОМ СИНТЕЗЕ 

Вопрос о мобилизации водорода.в природном органическом 
синтезе с геохимических позиций следует рассматривать как 
условия пересечения круговоротов углерода и водорода в зем
ной коре. Круги миграции этих элементов пересекаются дваж
ды: в био- и литосфере. В этих узлах пересечения путей мигра
ции складываются условия органического синтеза. Занимаясь 
вопросами органического СИlIтеза в земной коре, в первую 
очередь следует обратиться к условиям обраЗ0вания ор
ганических соединений в биосфере и в тонкодисперсной ми
неральной массе осадочной оболочки Земли. Нонцентрация 
углерода и водорода в биосфере в пояснении не нуждается ; 
масштабы и механизм концентрации водорода в глинистых по
родах рассмотрены в данной работе , следовательно, нужно не
сколько пояснить концентрацию углерода в пелитовых по
родах. А. Б. Ронов отмечал , что масса <юрганичесиого» углеро
да, рассеянного в осадочных породах, лишь в три раза меньше 
массы углер()да , погребенного в нарбонатных породах. Этот 
вывод основан на обобщении огромного материала по Руссиой 
платформе и Америие [Ронов, 1 958 1 .  Дж. Хант определил со
держание органичесиого вещества более чем в 1000 образцов 
пород, отобранных И3 200 формаций 60 ирупных седимента
ционпых бассейнов. Глинистые породы в среднем содержал и 
"2 , 1  % ,  карбонатные - 0,29 % и песчанИ.lШ - 0,05 % органиче
ского вещества. На основании этих данных, иоличество орга
llического вещества в осадочных породах оценивается величи
ной 3,8 . 1015, причем 3,6 . 1015 т сконцентрировано в глинисты х 
породах [Дегенс, Ройтер ,  1967 ] .  А .  Б. Ронов (1 976) В своей ра
боте, посвященной занономерностям глобальной геохимии угле
рода, еще раз обрашается и оценке массы органичесиого угле
рода в осадочных породах НОlIтипентов и при водит сумму 
Сорг = 7 ,9 . 1015 т. 

ПриведеПJIые оцении массы органичесного углерода в био
сфере и в осадочных породах позволяют YTBepiНдaTЬ,  что УГJlе
род и водород, образуя органичесиие соединения , ионцентри
руются в уиазанных сферах. 

Учитывая , что условия фотосинтеза в биосфере и обраЗ0ва
ния иаустобиолитов в толще осадочных пород не отличаются 
существенно от стандартной температуры, попробуем пред
ставить условия мобилизации водорода в природном органиче
сном синтезе на одной диаграмме. На приведенной диаграмме 
(рис. 2. 1 1 ) в соответствии с принятыми правилами буквами а 
и Ь обозначены верхняя и нижняя границы поля устойчивости 
воды. Выше линии а вода разлагается с выделением иислорода. 
Этот процесс протекает через стадию перекиси водорода , обра-
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зующейся при окислении воды при участии солнечного света . 
В соответствии с этим несколько ниже верхне·Й .  границы поля 
устойчивости воды проведена линия, отвечающая «необрати
мому кислородному потенциалу» , которая истолкована Сато 
ISato, 1960, 1961 ] , как линия равновесия Н2О2/О2. Выше линии 
«необратимого кислородного потенциала» располагается поле, 
в пределах которого осуществляются реакции фотосинтеза. 
Суммарная реакция фотосинтеза обычно представляется в сле
дующем виде : 

С02 + Н2О � (СН2О)( + 02' 

Характерная особенность реющии фотосинтеза - разложение 
воды с освобождением Rислорода. 

Линия равновесия Н2О2/02, видимо, является нижней гра
ницей фотосинтеза. 

Верхняя граница существования анаэробов не имеет теоре
тичеСRИ определяемой грающы и проведепа на диаграмме по 
данным фаRтичеСRИХ значений pH-'-Еll природных вод [Гаррелс, 
J\райст, 1968 с. 31 5 ] .  "Условия существования анаэробов 
наличие питательных веществ в воде. На рпссматриваемой диа
грамме поле существования анаэробов раСПОJlагается вблизи 
нижней границы устойчивости воды. Этому имеется свое обос
нование: обмен веществ анаэробов протеRает с отщеплением 
С02 и Н2О , присоединеппьш в процессе фотосинтеза. "Условия 
винно- или маСЛЯНО-RИСЛОГО брожения СRладываются при от
сутствии Rислорода и идут с выделением С02• Процессы транс
формации органичеСRИХ веществ в поле устойчивости воды, 
протеRающие с отщеплением С02 и Н2О ,  приводят В конечном 
счете к углефИRации. Этот процесс обстоятельно рассмотрен 
II трудах С. М. Григорьева , который ПОRазаJI , как в результате 
отделения углеRИСЛОТЫ и воды формируются различные иаусто
биолиты [Григорьев , 1954 ] .  Поле ,  соответствующее условИFШ 
угленакопления , выделено RОСОЙ частой штриховкой. Верхней 
границей поля углефИRации растителъных остатков служит 
линия равновесия углерода и водных растворов Н2СОз, НСО;, 
со;-. НЮI,НЯЯ граница условий угленаRопления проведена 
по границе устойчивости воды. В пределах поля угленакопле
ния, по расчетным данным, располагается лить поле устойчи
вости l\IeTaHa,  и обычная ассоциация метана с иаменным углем 
в свете СRазанного находит свое логичеСRое объяснение. 

От линии равновесия С/СН4 веРТИRальной ШТРИХОВRОЙ вы
делено поле устойчивости углеводородов. Как видно из диа
граммы, поле устойчивости углеводородов частично переRрывает 

Рис. 2.11.  Условии образоnашш природных органических соединени й :  
1 - Фотосинтеза, 2 - угленаиоплснщt, 3 - нефтегаЗООбразования. ЛИШIИ panH(J
весил: 1 - н,СО./С; 2 - СН./С; 3 - С,Н./С; 4 - C,H.lC; .5 - С.Н ./С; 6 - С,Н,/С. 



поле углефикации растительных остатков, но большей своей 
частью располагается ниже поля устойчивости воды. Следова
тельно , условия превращения в углеводороды органических 
веществ растительного или животного происхождения лежат 
за пределами поля устойчивости воды, где вода метастабильна 
и имеет тенденцию разлагаться с выделением водорода. 

Данная диа.грамма позволяет сфокусировать внимание на 
двух полях,  в пределах которых складываются условия орга
нического синтеза. В верхней части диаграммы в окислитель
ных условиях протекает фотосинтез, в процессе которого вода 
разлагается, выделяя свободный кислород, а ее водород моби
лизуется для построения органических соединений. В нижней 
части диаграммы в восстановительных условиях,  в которых 
вода вновь выступает в качестве донора водорода, - его моби
лизация происходит после восстановления водорода воды. Как 
вытекает из рассмотренного, образование органических веществ 
при фотосинтезе JI '  преобразование их в литосфере протекает 
с мобилизацией водорода воды, но условия и механизм мобили
зации отличаются коренным образом : при фотосинтезе вода 
окисляется до перекиси водорода, а в литосфере воды восста
навливается до атомарного или молекулярного; при фотосин
тезе окисление воды идет при участии энергии солнечного све
та , в литосфере восстановление водорода протекает при окис
лении минеральных восстановителей; при фотосинтезе выделя
ется свободный кислород, а водород входит в состав органиче
ского вещества , в литосфере кислород соединяется с минераль
ным веществом, а водород либо выделяется как свободный, либо 
входит в состав органического вещества. 

Таким образом, если придерживаться классических пред
ставлений о происхождении атмосферного кислорода как по
бочного продукта фотосинтеза органических веществ при мо
билизации водорода воды, то в рассуждениях об окислении 
минеральных веществ водой в литогенезе можно пренебречь 
промежуточным :�остоянием кислорода воды как свободного 
газа в атмосфере, считая , что в процессе формирования осадоч
ных пород происходит литификация кислорода воды. Масшта
бы литификации кислорода F процессе образования осадочных 
пород представлены, по А. Полдерварту (1957) , следующими 
расчетами потребностей кислорода : 

Для окисления FeO до Fе2Оз всех осадочных пород ли-
тосферы . . . . . .  , . . . . . . . . . . . . . .  . 

Для окисления сульфидной серы до сульфатной . . . 
Для· образования СО2 атмосферы и формирования кар

бонатных пород . . . . . . . . . . . . . . . , . . . 

в с е г о 

9-1 5 · 1015 Т 
3-5 . 1015 Т 

180- 1 85 · 1015 Т 

1 92-205 · 1015 Т 

Расчеты показывают, что потребности на окисление в двести 
раз превышают запас кислорода в современной атмосфере. Вы-
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деление кислорода в современной биосфере и его потребление 
при дыхании, горении и разложении органических остатков 
примерно равны, т. е. биосфера по кислороду практически замк� 
нута на себя и не производит избыточного кислорода , который 
мог бы пойти на окисление минерального вещества. Так, по 
данным Ранкама и Са хама Ш апkаinа , Sahama,  1950 ] ,  годовая 
продукция биосферы составляет 36 · 1010 т, и за то же время про
исходит окисление 37 · 1010 т органических веществ * .  Если бы 
в природе процесс шел до КОlща (т. е. до образования СО2 и 
Н2О) , то тогда выделившегося при фотосинтезе кислорода 1 1 0  
хватило бы даже для собственных нужд биосферы. При этом 
следует принять во внимание , что фОТОСИllтез - прерогатива 
высших растений, т. е. оп появился как механизм обмена ве
ществ на поздних стадия х эволюции органического мира , а 
процессы окисления минеральных веществ в литогенезе появи
л ись на самых ранних этапах геологической истории. В ряде 
работ А .  В. Сидоренко подчеркивается удивительное ПОСТОЯ I I
ство степени Оl\исленности и минерального состава пелитовых 
пород от самых древних до современны х  отложений [Сидорен-
ко и др. , 1 971 ] .  

. 

СОВОI\УПIlОСТЬ геологичеСIШХ дапных и сам факт появлеНШI 
кислорода в воздухе до поя вления механизма фотосинтеза за
ставляет исследователей иснать абиогеllПЫЙ источник свобод
ного IШСJюрода в природе [БгаТОD,  1976, 1977 ] ,  110 и В этом слу
чае нел ьзя не учитыват ь ,  что свободный кислород в атмосфере 
Земли - продуит разложепин воды. Если принять, что кисло
род возду ха есть продуит фотосинтеза , то атмосферу приходит
ся рассматривать нак нромежуточный этап JJитифинации кис
лорода воды: свободный кислород продуцируется в фотосинтезе 
Б резул ьтате разло;нения воды, а затем входит в состав осадоч
ных пород при их оиислении в гипергенных процессах. При 
таной постановне вопроса пе тольно отпадает пеобходимосТJ> 
раздельного подсчета онисления минерального вещества кисло
родом воды и кислородом воздуха , но и кислород воздуха вы
числяется ню{ пропукт разложения воды, водород которой либо 
уже мобилизован при фотосинтезе , либо мог принять участне 
в органическом синтезе Б толще осадочных пород, либо выдеЛИJI
ся в виде свободного газа. Последовательность процессов наll1И 
не обсуждается , тю, как восстановление водорода lIас интере
сует с точни зрения возможностей его участия в образоваНlIИ 
органических соединений в энзогенных процессах. С этой 
то.чки зрения важен результат : вода разложил ась, кислород 
либо пошел на окисление минерального вещества, либо вьще
лился каи свободный газ, а водород либо вошел в состав орга
нического вещества, либо выделился каи свободный газ. Всс 

• Расчетом не учитывается i\еятеЛI,НОСТ/, человека 110 сжигани ю 
растительного и минераJIЬНОГО топлива . 
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дальнейшие расчеты сводятся к определению масштабов раз
ложения воды, кислород которой участвует в окислении мине
ралыIхx веществ,  а водород восстанавливается и либо входит 
в состав органического вещества, либо выделяется как само
стоятельная субстанция. 

2.6.  ВОЗМОЖН ЫЕ МАСШТАБЫ РАЗЛОЖЕНИЯ ВОДЫ 
И ВОССТАНОВЛЕНИЯ ВОДОРОДА 

Все изменения состава изверженных пород на пути их прев
ращения в осадочные породы протекают при самом активном 
участии воды, во;щушного кислорода и С02 А. Е. Ферсман 
писал : «Как ни велики различия в ходе гипергенеза изверже
нных пород, тем не менее в подавляющей части они могут 
быть сведены к указанiIЫМ выше четырем процессам: 

окислению . . .  деЙствие 02 
гидратации » Н2О 
выносу катионов ») С02 + Н2О 
взаимодействию Si02-А12Оз-Fе2О (десиликация)) [Ферс
мап, 1934. , с. 288 ] .  

Участие воды в фОРJlIировании минералов осадочного генезиса 
настолько велико , что в рассуждениях о природе осадочных 
пород можно считать взаимодействие (механическое и химиче
ское) минерального вещества с водой главным и ведущим про
цессом. 3Ю\ОlIомерность превращения магматических пород 
в осадочные, нредставленнал в виде материального баланса 
110 главнейшим породообразующим окислам, иллюстрируется 
табл. 2. 13. На этой таблице основан наш расчет масштаба раз
ложения воды в литогенезе, литификации кислорода и осво
бождения водорода , который выдеЛИJIСЯ или вошел в состав 
органических соединений. Практикуемый нами расчет литифи
кации кислорода воды в литогенезе не страдает от того, что 
I\ИСЛОРОД (или часть его) предварительно был превращен в воз
душный, а затем участвовал в Оl\ислении минерального веще
ства или, минуя стадию воздушного I\ислорода, сразу, нахо
дясь еще в составе воды, принял участие в окислении минераль
ного вещества. И в том и другом случае I\онечный результат 
будет тот же : I\ИСЛОРОД войдет в состав осадочной породы (ли
тифицируется) , а водород - либо войдет в состав природных 
органичеСI\ИХ соединений на стадии выделения свободного кис
лорода , либо выделится в виде свободного газа и примет участие 
в органическом СИIIтезе в литогенезе, либо диссипирует в I\ОС
мичеСl\ое пространство. 

Сделав эти предварительные замечаНИЯ, перейдем 1\ 1\011-

I\ретным расчетам разложения воды при Оl\ислении минераль
ных веществ в литогенезе. 

1 .  Возможные масштабы разложения воды , литификации 
I\исn:орода и выделения водорода при образовании глинистых 
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Т а б JI И Ц а 2.13 

Превращение магматических пород в осадочные (сравнение по изменению 
содержанил важнейших породообразующих окислов в расчете на 1 кг по

роды) 

Сравнение валового состава 
Сравнение nа.1IОВОГО состава 

(по Ферсману, 1934,  с 289) 
типов пород (по Га ррелсу, Маииен-

Главные 
породо-

образую-
щие 

окислы 

Si02 
Аl2Оз 
Fе20з 

FeO 

gO м 

с 

N 

аО 

а2О 

К2О 

н 20 
С02 

� tr �  = I C'tI I::( J::( � :I: c Q) � :C �  � M  Q) О U ::: :E I:: 

602,0 

150,5, 

25,9 

34,4 

38,7 

48,0 

34,2 

30,1 

1 4 ,8 

4,8 

, 
t:: , ' t:: :s: t:: :r o tt t-o � �  
:с 0 1:: :C � ctl J::( 
"1 "1  '" Раэность I={� х с Q) сб tt: е:{  а.Н ... u Q. P- u ctl О  � ctI � o  U o :c o.  U ::a =-- t:: 

622,98 +20,98 635 

143,79 -6,71 159 

37,27 + 1 1 ,37 29 

22,37 -12,07 33 

28,51 - 10,19 29 

63,31 +15,31 49 

12 ,21 -21 ,99 33 

30,72 +0,62 33 

34,70 + 19,90 -

57 ,82 - 1- 53 ,02 -

эи, 197'1) 

" '" >ISi ,  >ISi >IS: :S:  ... :s: .. :S: ::!  :s: :s:  <.,) :с <.,)  :с '"  х ",  о "1 '1>  "I :c  "1 11'  :с "' ''' '' "' ''' "' ''' " 0. "' 0:: 0. 0;  0. ",  '" U ::: ::: U "  U I:: Р. 

4,0 535 96 l) 
1 ,0 146 9 -3 
- ЗG 2 +9 
- 2б 2 -5 

6,0 21 1 - 1 

34,0 13 4 +2 
- 9 1 -23 

- 32 2 +1 
- 34 2 +32 

34,0 1 3  3 +50 

пород осадочной оболочки Земли. В табл . 2 . 13  показано YMeHЬ� ' 
'шение количества FeO и lюзрастание содержания Fе2Оз в про
цессе превращения магматических пород D осадочные. Расчет 
можно вести как по приросту FеzОз, так и по убыли FeO. По 
Ферсману ( 1 934) , образование каждого килограмма средней 
осадочной породы сопровождается окислением 12  г РеО ; по Гар
релсу и Мюшензи ( 1974) образование 1 кг сланца сопровожда
ется окислением 7 Г FeO. ПРИНИl\шем второе. Дальнейший рас
чет сводится к уравнению : 

2FeO + Н2О = Fе2Оз + Н2, 

144 - 2f 7 · 2' 7 _ 
х, 

х = 
144 

= 0,1  . 

. Следовательно, образование 1 т сланца сопровождается раз
лощением 1 ,8 кг воды и выделением 0 , 1  кг водорода. Массу 
пород, образование которых сопровождал ось окислением FeO , 
принимаем по табл. ,2. 1 4. Выделение водорода в связи с накоп
лением сланцев составит : 

8600· 101�  , 12 ' 1 000 · 0, 1 ,= 86,0 · 1 0 т в фанерозое , 

8700 . 1014 . 0 1 = 87 0 · 10'2 т в Доке.'брии , 1000 " щ 

123 



1 7300 · 1014 12 u 
1000 

· 0, 1  = 1 73 ,0 · 1 0 т в осадочнои оболочке Зеi\'lЛИ.  

К этому следует добавить выделение водорода в связи с накоп
лением вулканогенно-осадочных пород, формирование кото
рых так же сопровождалось окислением минерального вещест
ва :  

4800 . 101J . O , 1  = 480 . 1014 кг  = 48 · 1012 Т В фанероз()е ,  

380 · 1014 кг = 38 · 1012 Т В докембрии, . 

860 · 10а кг = 86 · 1012 т в целом. 

Суммарная возможная генерация водорода при формировании 
осадочной оболочки Земли по осадочным породам, не перетед
тим в ранг метаморфических (кристаллических) сланцев, со
ставит 1 73,0 · 1012 + 86,0 · 1012 = 259,0 · 1012 т (из них 134 · 1012 т 
в фанерозое) . Количество разложивтейся при этом воды со
ставит 259 · 1012 · 9  = 2331 · 1012 т ,  или приблизите.JIЬНО 0 , 1 3 %  
современной массы гидросферы. 

Имеющиеся в настоящее время данные о распределении ин
тересующих нас осадочных формаций могут быть использованы 
для расчета генерации водорода по отдельным этапам геологи
ческой истории. В основу расчета положены данные А .  Б. Ро
нова ( 1 976) о распределении во времени массы фанерозойских 
пород. Итог расчета представлен в табл. 2. 15. Конечный резуль
тат несколько отличается от расчета по данным Гаррелса и 
Маккензи из-за имеющегося различия в определении массы 
осадочных пород, но совпадают достаточно близко ( 134. 1012 т 
И ,..., 160 · 1012 т) , что позволяет принять эти величины как пер 
вое приближение. 

2.  Возможная генерация водорода в связи с формированием 
железистых кварцитов. Период накопления железистых квар
цитов', продолжительностью около 800 млн. лет, укладывается 
между родозийской (2700 млн.  лет) и беломорской ( 1900 млн. 
лет) эпохами диастрофизма. Характерные отложения указан
ного отрезка времени - кластические и карбонатные желези
стые сланцы С органическим веществом, железорудные сланцы 
и кварциты, конгломераты и аркозы [Тугаринов, 1 963 ] .  Не 
.менее половины осадков данного отрезка времени насыщены 

т а б л и ц а 2.14 

Массы осадочных пород [Гаррелс, Маккензи, 1974 ] 

Масса пород, 1 О" т 

в с е г о 
Фаверозой 
Докембрий 
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иавест- \ 
НПКИ Сланцы 
3500 
2600 
900 

17 300 
8 600 
8 700 

I Iвулк
ано- I ПесчаЮI.ш генноосадочные 

2600 
2000 

600 

8600 
4800 
3800 

Сумм
а 32 000 

18 000 
14 000 



Т а б л и ц а 2.15 

Расчет разложения воды в литогенезе 

Масса пород. 1 0 ' ·  т 
(по Ронову) Масса Масса Стратиграфический разложен- восстаНО8-

ной воды, ленного 
интервал 

осадоч- вулкаН0- 1 О "  т водорода, 
ных генно-оса- Всего 1 0 ' 1 " 

дочных 

Плиоцен 21 ,16 2 ,24 23,40 21 , 1  2,34 
М иоцен 40,13 5 ,57 45,70 41 ,2 4.57 
Олигоцен 21 ,56 2,04 23,60 21 ,2 2 ;36 
Зоцен . 43,62 7 ,78 51 ,40 · 46,4 5,14 
Палеоцен . 13,54 2,46 16,00 14,4 1 ,60 
Верхний мел 98,56 22,04 120,60 108,0 12,06 
Нижний мел 106,81 21 ,39 128,20 110,5 12,82 
Верхняя юра 55,95 6,55 62,50 56,3 6 ,25 
�редняя юра 49,59 5 ,71 55,30 50,0 5,53 
Нижняя юра 46,53 5,57 52,10 46,8 5 ,21 
Верхний триас 59,44 21 ,17 80,60 72,5 8,06 
Средний триас 22,26 11 ,04 33,30 30,0 3,33 
Нижний триас . 23,37 4,73 28,10 25,3 2 ,81 
Верхняя пермь 37,83 6,97 44,80 40,4 4 ,48 
Нижняя перю, 61 ,76 23,74 85,50 77,0 R,55 
Верхний и средниii J"'p-

бон . . . 69,25 10,95 80,20 72,2 8,02 
Нижний карбон 60,48 25,62 86,10 77,5 8,61 
Верхний девон 54,84 26,46 81 ,30 73,0 8,13 
Средний девон . :}8,65 22,85 81 ,50 73,4 8 ,15 
Нижний Т\евон . 53,22 14,78 68,00 61 ,2 6 ,80 
Силур . · 65,06 6,64 71 ,70 64,5 7 ,17 
Ордовик . . . . 92,55 17,95 110,50 99,4 11 ,05 
Верхний кембриii . 44,53 3 ,47 48,00 43,2 4,80 
Средний кембрий . 49,20 5 ,40 54,60 49,2 5,46 
Нижний кембрий . 56 ,25 8,85 65 ,10 58,5 6,51 

С У м м а • . . . . . .  I 1305,95 I 292,15 I 1598,10 I 1433,2 I 159,81 

окислами железа, концентрация которых в передких случаях 
отвечает требованиям промышленности, предъявляемым к же
лезным рудам. О масштабах рудообразования в этот период 
свидетельствуют запасы железных руд - железистых кварци
тов, только разведанные запасы которых превышают 3 · 1012 т 
[Быховер, 1 963 ] .  Существующие взгляды на происхождение 
железистых кварцитов расходятся в отношении источников 
исходного материала (снос с континента или подводный вулка
низм?) , но едины в отношении условий отложения, т .  е. пред
полагают . субаквальное накопление вещества. :Как основу для 
расчетов можно nрiшять ,  что образование железистых минера
лов происходило в результате переработки в водной среде ба
зальтов, массовые излияния которых предшествовали эпохе 



паноплепия железистых нварцитов [ J>OHOB,  1964 ] .  Если при
нять, что темп осаднонанопления в эпоху нанопления джеспил
литов был близон К темпу наноплепия осадочных пород в фане
ро:юе (а для этого имеется достаточно оснований) , то масса 
�пер('работанныХ» исходных пород составит ОНОЛО 1 ,3 · 1018 т .  
Если принять да.лее, что исходные породы по  своему составу  
БJJ И3ЮI н платобазальтам,  т .  е .. содержат 10 % FeO , то  нанопле
ние осадочны х  пород рассматриваемого этапа , по приведеННО�IУ 
выше расчету, должно было сопровождаться восстановлением 
1300 · 1012 т водорода при онислении занисного железа до маг
нетита, или 1820 · 1012 т при окислении FeO до гематита .  Выде
ление такой массы водорода соответствует разло;,нению воды 
в J(оличестве 1 1 , 7 · 1015 Т (оноло 1 % современной массы вод 
онеана) и литификацией кислорода в ноличестве 10,4 . 1015 т .  
Если развиваемые представления об  окислении минерального 
вещества водой верны, то эпоха наКОПJIения ДII,еспилитов долж
на рассматриваться как эпоха нрупнейшей в истории Земли 
генерации водорода,  НОТОРЫЙ мог даже господствовать в ат
мосфере ЗеМJIИ ,  опредеJIЯЯ харантер биохимически х  процессов 
[Молчанов, 1 975 ] .  

3 .  Возможная генерация водорода в связи с фОРМlfрованием 
сульфатных толщ. Для расчета масштабоп восстановления 
водорода при окислении СУJIЬфидной серы ВОСПОJIьзуемся дан
ными М. А. Жаркова ( 1978, таБJI. 8, с .  182-184) по подсчету 
объема сульфаТЩ,lХ пород. континентов. Выборка из упомяну
той таблицы вошла в расчетную таблицу 2. 16 ; расчет ведется 
в соответствии с уравнением: 

82- + 4 Н2О = SO!- + 4 Н2, 

72 - 96 - 8 

у - 1 - х 
8 х = 96 = 0,08 т ,  

72 Y = gв = 0,75 T.  

Образование одпой тонны сульфа"т-иона сопровождается раз
ложением 0,75 т воды, освобождением 0 ,08 т водорода и ли
тифинацией 0, 742 т КИСJIорода.  

Следует еще раз подчеркнуть, что в дапном расчете , ЮJ.R 
и в предыдущих ,  во внимание· не припимается время действи
тельно протекавшего процесса онисления. Окисление сульфид
ной серы могло произойти в зоне выветривания ИJIИ па пути 
следования снесенного сульфида в водоем, СУJIьфат-иоп мог 
сколь угодно долго находиться в растворе и образовать гипс , . 
который нанопился , например , в пермсних ОТJIожениях .  Этот 
гипс принят нами в расчет как .пермскиЙ , но это отнюдь не 03-
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Т а б л и ц а  2.tG 

Расчет восстановления ВОДОJЮда в связи с образованием сульфатных 
ПОJЮД палеозоя 

I Ноличество суль- НОЛ И'IССТDО разложившейся фатных пород (по воды, литифицированного 
СтратиграфИ'lескиlt 

ЖаРКОIlУ) кислорода и вытесненного водорода 
интервал 

1 0
4 КМЗ 

\ 
1 0 "  т Бода, \ н иr.ЛОРОд'\ Водород. 

1 0 "  т 1 0 "  т 1 0 · 1  Т 

Поздняя пер�п, 4 ,54 1 13 , 5  59 ,588 53,232 6,356 
Ранняя перю, . 10,30 257 , 5  135 , 1 88 .120,768 1 4 ,420 
Поздний нарбон 1 ,62 40,5 21 ,262 18,994 2,268 
Средний нарбон 2 , 1 1  92,15 48,379 43,21 ! 5 ,168 
Ранниii нарбон 2 ,72 68,0 35,700 31 ,892 3,R08 
По:щниii lJ,eBOH 4 ,36 109,0 57,225 51 , 1 21 6 , 104 
Средний lJ,eBOH . 10,5 262,5 137 ,812 1 23,092 1 4,720 
Ранний lJ,eJJOH 0 ,2 5,0 2 ,625 2 ,345 0,280 
Поздний СИJJУР 0,55 13 ,75 7 ,219 6,452 0 ,767 
Ранний СИJIУР 0,07 1 ,75 0,919 0 ,821 0,098 
Поадниii ордовин 1 ,05 26,25 13 ,781 1 2,3Н 1 ,470 
СРСlJ,lшii ордовин 0,38 9,5 4,988 4 ,456 0,532 
Ранниii орповик 0 ,55 1 3 ,75 7 ,219 6,452 0,767 
ПОЗДНИЙ нембриii 0 ,66 16,5 8,fJ62 7 ,672 0,990 
Срспниii кембриii 1 ,()tl 26,0 13 ,650 1 2 , 19/] 1 ,456 
Ранний кемБРl1ii . 22,2 555 ,0 291 ,375 260,289 31 ,086 

в с е г О • • • • •  I 62,0 \ 1 6 10,65 I 845,59 I 755,39 I 90,20 П р и М р Ч n н и я. 1 .  п.�О'ГIIОС'ГЬ сул�ФаТОI1 при пересчете "Оъемов в массу при
НЯТ;) 2 ,5 ,  учитыва я,  Ч'ГО IIЛО'ГIIOСТЬ ан гидрита О'Г 2,8 до 3 .0 ,  а 1" 1tIса 2,3 .  2. Определение 
еодрржаll.1Н С УJlьфаТ-ИОJlа в с уm,фнтных ОТJIO>\<еJlИЯХ сделано 110 сос'Гаву безводного с ульфата Ha.llt)I�IIH. 

на чает, что выделение водорода происходило в перми. 
Проведенный расчет поиазывает, что для образования суш,

фат-иона сульфатных отложений палеозоя потребовалось 
755,4 . 1012 т иислорода, иоторый заимствован у воды с освобож
дением 90,2 . 1012 водорода . 

4 . ВОЗlllOжная генерация водорода в связи с образованием 
сульфат-иона морской воды . Морсиая вода содержит 2 ,65 г/л 
сульфат-иона [ Гаррелс,  Маииензи, 1974 , с. 87 ] .  Объем морсиих 
вод 1 , 5 . 1021 л. Отсюда общее иоличество сульфат-иона в водах 
Мирового оиеана 4 · 1015 т. Образование таиого иоличества 
сульфат-иона ,  протеиая по описанной схеме, должно сопро
вождаться мобилизацией иислорода из 3 · 1015 т воды (точнее, 
,2 ,66 . 1015 т) И восстановлением водорода в иоличестве 340 · 1012 т. 

5. Масштабы разложения воды и мобилизации водорода 
в процессе фОРlllирования кислородной атмосферы . Масса кис
лорода современной атмосферы Земли равна 1 · 1015 т. Если счи
'Тать, что его выделение протекало по/ схеме фотосинтеза : 

С02 + Н2О � (СН2О) ( + 02 ' 
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ТО этот процесс сопровождался разложением воды в Rоличестве 
560 · 1012 т и мобилизацией водорода в Rоличестве 60 · 1012 т.  

Согласно вышепроизведенным расчетам (см. табл. 1 . 8) ,  
масса водорода , входящего в состав современной биосферы,  со
ставляет 57,2 · 1010 Т [Галимов, 1967 ] ,  т .  1;).  ОRОЛО 1 %  того RОЛИ
чества водорода, ноторое взято у воды при выделении свобод
ного Rислорода воздуха. 

Следовательно, 99 % мобилизованного водорода ВОIJIЛО в со
став Rаустобиолитов. 

По расчетам В. Н. СОRолова (см. табл. 1 . 9) ,  Rоличество «по
гребенного» водорода оценивается величиной 1030 · 1012 т.  

Для сравнения масштабов мобилизации водорода в природ
ном органичеСRОМ синтезе, протеRающем на поверхности и 
в недрах, проведем следующие вычисления : 

т 
в процессе выделения ВОЗдУШНОГО кисло-

рода мобилизовано водорода . . . . . . . . 60 · 1012 
В составе живого вещества современной 

биосферы содержится водорода . . . . . . . . 0,57 . 1012 
ВОШЛО в состав каустобиолитов ' . . . . . 60,0-0,57' = 59,43 · 1012 
Содержится в составе захороненного орга-

нического вещества . ' . . . . . . . . . . . . 1030 · 1012 

Следовательно, в процессе преобразования органичеСRИХ 
веществ в недра х  мобилизовано 1030 - 59,43 = 970,57 . 1012 т. 

Приведенный расчет позволяет сопоставить масштабность 
мобилизации водорода в природном органичеСRОМ синтезе 
и вновь поднять вопрос о роли водорода в процессе преобразо
вания захороненного органичеСRОГО вещества. 

Т а б л и ц а  2.17 
СВОДНЫЙ расчет восстановления водорода в экзогенных процессах 

Процесс 

Образование железистых кварцитов в нижнем 
палеозое 1 .  • • • • • . . . . . • • • • •  

Формирование сланцев в Докембрии2 • 
Формирование вулкавогенно-осадочных пород. 

. докембрия 2 • . . . . . . . . " . . . . . .  
Формирование глинясщх сланцев в фанерозое 
Формирование ВУЛКЩlOгенно-осадочных пород 

фанерозоя . . . . . . .  ' . . . .  ' . . . . . 
Образование сульфатов палеозойских отложе-

пийЗ • • • • • • • • • • • • • • • •  
Образование сульфат-иона :морской BOдJ>I • 
Выделение кислорода атмосферы . 

И т о г о  . . . . . . .  ' . . . 

I использова- I Восстановле-
но воды, но водорода, 

10" т 1 0 ' ·  т 

11 700 1300,0 
783 87,0 

342, 38,0 
774 86,0 

432 48,0 

845,6 90,2 
3 000 340,0 

560,0 60,0 

18 436,6 2049,2 
П р и  м е ч а н d е. 1. Расчет ведется по МИlП!муму при условии, что онисление 

FeO шло до магнетита, нан Зто наблюдается в внсперименте . 2. В расчет приняты ТОПЬЮ) 
осадочные породы, не перешедшие"1I рап г Rристаллнчесних сланцев и других метамор
фичесних пород. З. В расчет не приняты сульфатные породы мезозоя и Rайнозоя, а TaR

' же ' .. рассеянные» сульфаты, иеприурочениые R бассейнам соленацопления. 
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Итоговый расчет восстановления водорода в окислительно
восстановительных реакциях воды с минеральным веществом 
в литогенезе и в процессах природного органического синтеза 
цредставлен в табл. 2 .17. 

Итак , в окислительных процессах, связанных с накоплени
ем осадочных пород литосферы и формиро.ванием анионного 
состава вод Мирового океана , реализовано около 1 % совре
менной массы гидросферы,  причем кислород воды перешел 
в состав литосферы и выделился в атмосферу, а водород в коли
честве 2 · 101Б т либо вошел в состав органических веществ ,  либо 
выделился в свободном состоянии и диссипировал. 

В заключение приведенных расчетов еще раз подчеркнем, 
что выделение водорода , как правило, не совпадает по времени 
с эпохой накопления продуктов окисления минеральных ве
ществ :  сульфат-ион мог образоваться в докембрии, а I1акопле
ние сульфатных пород - в палеозое. Единственное исключе
ние из этого правила следует сделать, пожалуй, только для 
эпохи накопления железистых кварцитов, так как имеющиеся 
материалы характеризуют эпоху накопления джеспилитов, как 
эпоху господства восстановительных процессов на поверхности 
Земли в глобальных масштабах и позволяют предполагать мас
совое выделение водорода в седиментогенезе. 

9 в. И. МоЛчанов 



ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Всестороннее изучение восстановления водорода воды в ЭК
зогенных условиях, основанное на теоретических и эксперимен
тальных данных и анализе опубликованных материалов о про
явлении свободного водорода в природе, ПОЗВОJIяет рассмотреть 
два важных вопроса ГJIобалыюй геохимии : ОКИСJIение минераль
ного вещества в литогепезе и моБИJIизацию водорода в природ
ном органическом синтезе. Вопрос об источниках КИСJюрода , 
необходимого для окисления минеральных веществ в Jl Итоге
незе, порошден известным противоречием. С одной стороны,  
неизменность окисления пелитовых пород морского осадочного 
происхождения на всех этапах развития земной норы, а с дру
гой - естествеНIIое вознюшовение /НИЗllИ 11 бескислородной 
восстановительной атмосфере ,  эволюция атмосферы от пер
вичной восстановительной к современной аЗОТНО-КИСJЮРОДПРЙ 
и эволюции органического мира от аминогетеротрофов,  способ
ных лишь к усвоению (шитатсльпого БУJIЬОНЮ) , до высших рас
тений, способных синтезировать органические соединении из 
простейших окислов СО2 и Н2О, выделяя КИСJIОРОД. 

Выход ИЗ этого противоречия - в ПРИЗJlаllИИ воды как 
главного окислителя по отношению к минераJIЫIOМУ веществу 
в литогенезе. 

Действительно, если считать, например , что образование 
джеспилитов протекало при окислении минералов закисного 
железа во взаимодействии с водой, то эпоха их накопления 
должна характеризоваться интенсивной генерацией водорода , 
который мог господствовап. в атмосфере. 

Если принять, что взаимодействие воды с минерал ьным ве
ществом есть один из г.1Jавпеfш1ИХ ХИ�lИческих llро]�ессов JIИТО
генеза, то отсутствие llриllципиал ыlйй разницы в минералоги
ческом и химическом составе llеJIИТОВЫХ пород раЗJIИЧНОГО воз
раста находит логическое объяснение. 
- Если кислород, заимствованный из гидросферы , непре
рывно на всем протяжении геологической истории Земли пере
ходил в литосферу (литифицировался) , то в конечном счете 
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абиогенное ПОЯВJlение свободного кислорода в атмосфере ,  пред
шествовавшее ПОЯВJIению в биосфере механизма фотосинтеза , 
становится легко объяснимо , например, на  основе изложенных 
выше экспериментальных данных об установлении равновесия 
в гетерофазной системе, твердая фаза которой активировапа 
тонким измельчением. 

Принимая р азвиваемую в данной р аботе концепцию о гене
р ации водорода в литогеJiезе, совершенно по другому следует 
р ассматривать условия нефтегазообразования в литосфере и 
считать пов�еместно наблюдаемую битуминозность глин вполне 
естественпым ЯВJIением. Окисление минерального вещества 
в литогенезе создает благоприятные восстановительные усло
вия для превращения дисперсно-рассеянного углеподобного 
органического вещества в битумоиды. 

Известно, что отложения сидеритовых, сидерито-шамози
товых и сульфидных фаций рассматриваются как потенциаль
но нефтематеринские породы, но в свете изложенного породы 
указанных фаций следует рассматривать как водородгенеРll
рующие, а условия генерации водорода , как показано выше, 
отвечают условиям образования углеводородов.  

Непрерывное обогащение литосферы кислородом при ОIШС
лении минерального вещества в гипергенных процессах, не
прерывная диссипация водорода в космическое пространство 
при непрерывном поступлении ювенильной воды - один из 
главнейших rеохимических процессов в эволюции земной коры, 
в пределах которой вода, можно сказать, единственный источ
ник водорода и кислорода , способных взаимодействовать с ми
неральным и органическим веществом. 

Развивая положенные в основу книги представления о роли 
воды (и водорода) в эволюции земной коры, следует рассмот
реть круговороты водорода в геосферах. Чисто условно можно 
выделить атмосферный, биосферный, литосферный и космиче
ский круговороты водорода Земли. 

В атмосферном круговороте вода как та:ковая не измеtIЯет
ся: испаряясь преимущественно с поверхности океана, она 
ныпадает атмосферными осадками на сушу и вновь возвращает
с я  в океан, обогащенная растворимыми веществами и обре
мененная взвешенными твердыми частицами минеральных ве
ществ. 

В биосферном круговороте Bo�a , вовлеченная в биологиче
ский обмен веществ, претерпевает целый ряд превращенпЙ. 
Сначала фитотрофы · с помощью солнечного света синтезируют 
органическ ие вещества из СО2 И Н2О, выделяя свободный 
кислород. Синтезированные вещества потребляются травояд
ными ,  ноторые слу"\ат нищей для х ищников , но в :конечном 
счете бактери и  возвращают все органические остатки в исход
ные вещества :  СО2 , II Н2О.  l\ислород, выделившийся при фо
тосинтезе, так же расходуется на ОI\исление органичес:ких 
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ьеществ , при дыхании, гниении и горении! что приводит к тем 
же начальным продуктам СО2 и Н2О.  И ' цикл повторяется. 
Некоторая часть органических остатков фоссилизируется 
и сливается с водородом литосферного круга. 

Литосферный круговорот водорода можно рассматривать" 
начиная с формирования осадочной породы. Вместе с осадоч
ными породами вода погружается в недра, где она реагирует 
с минеральными веществами по схемам, рассмотренным в дан
ной работе. Восстановленный водород либо выделяется в газо
вую фазу, либо мобилизуется в органическом синтезе, проте
}{ающем в Зоне '}{атагенеза. Физико-химические условия моби
лизации водорода' воды в (<подземною) органичес}{ом синтезе 
рассмотрены в разделе 2.5.  Масштабы этого процесса показы
вают, что количество водорода, заимствованного у воды в (<под
земном» органическом синтезе, почти в 20 раз превышает ко
личество водорода, погрузившегося в недра благодаря фос
-силизации " органичес}{их остатков. 

Прослеживая далее судьбу водорода в литосферном }{руго
вороте, отметим, что при метаморфизме одна часть водорода 
в виде воды вернулась в гидросферу, а другая часть вошла 
в состав минералов ; метаморфогенные минералы хара}{тери
зуются значительным содержанием «потенциальной BOДЫ�, что 
отражено в табл. 1 . 39. Эта вода выделится ,  например, при 
гранитообразовании в виде гидротерм, с разгрузкой }{оторых 
связаны различные гидротермальные образования.  С воз
вратом воды гидротерм в океаны можно считать завершенным 
литосферный круговорот водорода. 

Рассмотрение космического (или незамкнутого на Земле) 
круговорота водорода следует начать от рождения ювенильной 
воды. Эта э}{зотермичес}{ая реа}{ция, по нашему мнению, яв
ляется важным источником энергии Земли и одним из г лавней
ших двигателей геологических процессов. ,Одна}{о в соответст
вии со вторым за}{оном термодинамики не может осуществлять
ся тепловой процесс, имеющий источни}{ тепла, но не имеющий 
холодильника. Иначе говоря, геологические и геохимичес}{ие 
процессы, идущие в земной }(оре за счет внутренней энергии 
Земли, не могут протекать без тепломассопереноса в косми
ческий «холодильнию). По нашему мнению, водород является 
«рабочим телом» планетарного двигателя геологичес}{их про
цессов. Водород, }{ак известно,  - идеальное рабочее тело 
тепловых процеССОВj так }{ак обладает уни}{альной теплоем
костью. В планетарном тепловом процессе развития земной 
}(оры источник тепла связан с образованием ювенильной во
ды, а диссипация водорода в космическое пространство обеспе
чивает связь с «холодильником» . Результат этого глобального 
процесса выражается, в частности, в том, что земная кора на 
56 % состоит из }{ислорода; эквивалентное количество водо
рода диссипировало в космос. В этом - геохимическое зна
чение незамкнутого на Земле круговорота водорода. 
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Наконец, в заключение хочется еще раз обратить внима
ние читателя на геологическое значение TOHKoro измельчения ми
неральных веществ в гипергенезе и геохимическое значение 
физико-химических процессов, инициированных таким из
мельчением. В данной работе это показано на примере генера
ции водорода в литогенезе, но приведенным примером не ис
черпывается значение механохимических явлений в геологи
ческих процессах. 

Непосредственно к вопросам генерации водорода в лито
генезе примыкают вопросы генезиса нефти и горючих газов 
в осадочных породах. В ряде наших работ показано образова
ние битумоидов в тонкодисперсных минеральных системах. 
В .настоящее время «механохимические» модели природного 
нефтеобразования получили признание, и экспериментальные 
исследования в этом направлении ведутся в ряде лабораторий 
<:траны. 

Механохимическая дифференциация сложных алюмосили
катов представляет интерес в связи с обсуждением вопросов 
разделения кремнезема и глинозема в проблеме бокситообра
зования. Ряд публикаций автора привлек внимание и положил 
начало новым исследованиям в этом направлении. 

"Учитывая, что подавляющее большинство геологов мало 
знакомо с механохимическими явлениями, автор данной рабо
ты уделил описанию процессов, и�[еющих место при измель
чении минеральных веществ, и обсуждению вопросов механо
химической активации при измельчении слишком много вни
мания даже в ущерб обсуждению основных вопросов, которым 
посвящена монография. Будем надеяться, что эта часть работы 
заинтересует многих геологов (особенно из числа эксперимен
таторов), для которых вопросы геохимии водорода интереса 
не представляют. 
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