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Предисловие

Нефтяная микробиология как отрасль общей микробиологии 
занимается изучением проблем, связанных с преобразованием 
микроорганизмами углеводородов нефтяного ряда.

Одним из самых ранних исследований по обнаружению микро
организмов в нефтяных пластах является работа Шейко (1901). 
Начало развития нефтяной микробиологии относится к 30-м го
дам нашего столетия и приурочивается к появлению работ Гинз- 
бург-Карагичевой (1926) и Бастина (Bastin, 1926), обнаружив
ших присутствие сульфатвосстанавливающпх бактерий в нефтя
ных пластах. Большой вклад в изучение распространения микро
организмов в нефтяных месторождениях внесли советские ученые. 
Среди первых исследователей можно назвать Рейнфельд 
(1933а, б), Малышека с соавторами (1935), Малиянд (1935), 
Исаченко (1939). В 40-х годах работы по исследованию роли 
микроорганизмов в жизни нефтяных пластов развертываются в 
Америке прп участии Зобелла (Zo Bell, 1946а, 1947). С 50-х годов 
во многих странах расширяется изучение биохимических путей 
воздействия микроорганизмов на углеводороды. Появляется" 
перспектива промышленного получения ряда ценных продуктов из 
углеводородов при микробиологическом воздействии. К настояще
му времени работы в этой области получили большое распростране
ние. Обзоры этих исследований в хронологическом плане представ
лены у Бирштехера (1957) и Дэвиса (Davis, 1967). Вопрос о 
микрофлоре нефтяных месторождений оставался относительно 
малоизученным.

В последние десятилетия исследования, касающиеся распрост
ранения видового состава бактерий месторождений битумов нефтя
ного ряда и их геохимической деятельности, наиболее широко
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проводились в Советском Союзе. Представленная монография 
имеет целью обобщение этих работ в свете современных достиже
ний биохимии в области окисления углеводородов.

Залежи нефти, горючих газов и твердых битумов тесно связа
ны между собой. Часто все эти компоненты углеводородов встре
чаются в одном и том же месторождении. При выходе нефтяного 
пласта на дневную поверхность процессы трансформации углево
дородов и их окисление усиливаются. Таким образом, под место
рождениями нефти, газа и битумов мы понимаем не только про
дуктивный пласт, но и все вышележащие слои осадочных пород, 
в той или иной мере обогащенные углеводородами. Отсюда следу
ет и более широкое понятие микрофлоры нефтяных месторожде
ний — это микрофлора нефтяного пласта и всей толщи пород, так 
или иначе с ним связанных.

Подходя к изучению микрофлоры нефтяных месторождений с 
экологической точки зрения, мы считали необходимым привести 
не только численность п видовой состав микроорганизмов, но и 
дать сведения по их физиологии, биохимии и экологической ха
рактеристике окружающей среды.



Глава первая

Среда обитания микроорганизмов, 
развивающихся в углеводородных залежах

Залежи нефти, газа и битумов встречаются в различных гео
логических условиях начиная с больших глубин и до выхода на 
дневную поверхность. Также велики различия в солевом составе 
пластовых вод, аэробности окружающей среды, температуре по
род месторождения, водообмениости и других условиях, не говоря 
уже о разнице отдельных компонентов, входящих в состав нефти. 
Совокупность этих факторов, составляющая экологическую обста
новку, влияет на видовой состав микрофлоры и пределы ее рас
пространения в конкретных геологических условиях. Одним из 
важнейших факторов экологической обстановки служит характер 
самих углеводородов в залежи.

Л  роисхож дение н е ф т и  и  ф о р м и р о ва н и е  залеж ей
Альтовскпй II соавторы (1958) пишут, что происхождение 

нефти и образование нефтяных залежей относятся к одной из са
мых сложных проблем геологии. В самом деле, до сих пор раз
личные исследователи расходятся во мнении по основному прин
ципиальному вопросу о происхождении нефти и прежде всего о 
ее исходном материале.

Апологет биогенного происхождения нефти Вассоевпч (1971) 
считает, что нефтеобразование, в общих чертах, это длительный 
и сложный процесс, который начинается еще в самих организмах, 
синтезирующих предшественников нефтяных углеводородов и 
другие соединения, входящие в состав нефти. Нефть же представ
ляет собой продукт литогенеза — жидкие гидрофобные продукты 
фоссилизацпи органического вещества.

Сторонники биогенного происхождения нефти к нефтепроиз
водящим свитам относят отложения морских или континенталь
ных осадков. Большинство исследователей за исходное органиче
ское вещество принимают материал морских осадков.

Противоположной точки зрения придерживается Кудрявцев 
(1971). Он считает, что в условиях очень высокой температуры в 

мантии Земли из углерода и водорода образуются углеродные ра-
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дыкалы, подобные СН, СН2, СН3. Вследствие перепада давления 
они перемещаются в зоны глубинных разломов, а уже по инм — 
ближе к поверхности. В меиее нагретых участках углеродные ра
дикалы начинают соединяться между собой и с водородом, обра
зуя различные нефтяные углеводороды. К ним присоединяются 
другие углеводороды, сформировавшиеся из окиси углерода и 
водорода и из карбидов различных металлов по реакциям, извест
ным в промышленности, что и обусловливает чрезвычайное разно
образие смеси углеводородов, составляющих природную нефть. 
Образовавшаяся нефть в дальнейшем передвигается вместе с во
дой и попадает в ловушкп, возникающие в проницаемых породах 
осадочного покрова Земли. В качестве фактов, ставящих под 
сомнение биогенное происхождение нефти, Кудрявцев приводит 
наличие нефти в жилах изверженных пород и в горячих фума- 
рольных источниках в кальдере вулкана Узой на Камчатке, встре
чаемость нефтяных углеводородов в трещинах пород мантии на 
дне Индийского океана и в кристаллических породах в отдельных 
рудниках. Кроме того, в пользу неорганической теории происхож
дения углеводородов, по мнению автора, говорит приуроченность 
ареалов нефтеносности к тем участкам земной коры, в которых 
развиты глубинные разломы.

С нашей точки зрения, происхождение основной массы нефтя
ных углеводородов из органического материала не исключает воз
можность их химического синтеза в глубинах Земли. Однако в 
кристаллических породах пока не обнаружено значительных ско
плений углеводородов.

Основная масса углеводородов, собранных в залежи, распро
странена в осадочных отложениях. Наличие глубинных разломов 
является необходимым условием формирования нефтяных зале
жей II в случае происхождения нефти из органического материа
ла (Кротова, 1957; Гаврилов, 1970).

Формирование скоплений углеводородов — залежей нефти и 
газа — вызывается миграцией рассеянных флюидов с током под
земных вод в ловушки проницаемых пород осадочного чехла. 
Согласно Игнатовичу (1945), сохранению и накоплению нефтяных 
залежей способствовала закрытая циркуляция воды в недрах 
осадочных отложений, сменявшаяся условиями застойного режи
ма.

Альтовский, Кузнецова и Швец (1958), разработавшие гидро
геологическую гипотезу происхождения нефти из наземной рас
тительности, рассматривают вопрос о том, в каком физическом 
состоянии мигрируют рассеянные компоненты нефти, и допускают 
10 различных вариантов. Они приходят к выводу, что накоп
ление исходных веществ нефти, их превращение и дальнейшая 
миграция нефти возможны лишь в медленно двигающейся 
жидкой среде. Физическое состояние отдельных компонентов неф
ти должно соответствовать температуре и давлению данной гео
термической зоны.
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Отсюда следует, что газовые компоненты нефти мигрируют- 
главным образом в растворенном, а жидкие — в диспергирован
ном и частично в растворенном состоянии, образуя водную эмуль
сию.

По мнению указанных авторов, в той или иной частп водонос
ного слоя жидкие и газообразные компоненты нефти образуют 
неустойчивую эмульсию, которая, как только появятся внешние 
стимулы, стремится к разделению.

Рис. 1. Залежи нефти разного типа
а — пласт, закупоренный нефтью и газом; б — залежь, экраннроваппая водонепро
ницаемыми породами; в — коллектор, запечатанпый вторичным кальцитом; г — 
открытая залежь; 1 — нефтепроводящпе породы; 2 — водопепроппцаемые породы; 
3 — ток нефти (черпая штриховка — нефтенасыщенные породы); 4 — ток воды

При медленном течении подземных вод нефть и растворенные 
в ней газы в силу разности удельных весов могут разделяться и 
отставать от движения подземных вод или даже перемещаться в 
обратном направлении.

Как считают геологи, одним из наиболее важных факторов, 
ведущих к образованию нефтяных залежей в куполообразных 
структурах, являются тектонические складчатые движения, когда 
гидростатическое давление сменяется гидродинамическим. При 
этом области повышенных давлений совпадают с крыльями скла
док, а пониженных — со сводами образующихся структур. Сюда 
с подземными водами устремляются и водонефтяные эмульсии. 
Разделению эмульсии способствуют движения пластов, возника
ющие при образовании складчатости, и понижение давления. При 
разделении эмульсии происходит выделение газов и нефти, а в 
дальнейшем падает и насыщенность нефти водой. Когда насыщен
ность эмульсии близка к 20%, нефть и газ свободно фильтруют
ся в верхнюю часть свода, постепенно образуя все увеличиваю
щиеся в размерах шапки.
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В зависимости от мощности пласта и количества выделивших
ся нефти и газа свод может полностью закупориться. При этом 
движение всех трех компонентов смеси вблизи нефтяной залежи 
прекращается. Закупоривание в основном происходит за счет вы
делившихся газов, образующих в порах породы газовые пробки 
(рис. 1, а). Закупоривание пласта и связанное с этим отстаивание 
водонефтяной эмульсии могут происходить в результате и двух 
других процессов, а именно экранирования и запечатывания каль
цитом. Экранирование залежей возникает при смещении пластов 
в результате дизъюнктивных нарушений, когда пористые пласты 
замыкаются глинистыми (рис. 1,6). Изолирование газонефтяной 
залежи от пластовых вод, продвигающихся по пласту, может про
исходить в результате отложения вторичного кальцита на границе 
водонефтяного контакта (рис. 1, в ) .

Водопроницаемыми породами, служащими коллекторами неф
ти и газа, являются известняки морских отложений п песчанистые 
породы террнгенных отложений. Проницаемость первых обуслов
лена степенью их нарушенное™, трещиноватостью, кавернозно- 
стыо. Во втором случае та или иная проницаемость пород связана 
с их плотностью и пористостью. Водоупорами служат глинистые 
отложения, гппсоангидритовые и галогенные толщи (Кротова, 
1957; Карцев, 1963).

С ост ав с ы р о й  н е ф т и

Одним из важнейших факторов, обусловливающих развитие 
микроорганизмов в нефтяном месторождении, является органи
ческое вещество самой нефти. В настоящее время стало известно, 
что все органические вещества разрушаются микроорганизмами 
при благоприятных условиях более или менее быстро.

Сырые нефти по своему составу весьма различны, но качест
венно состоят из углеводородов и гетероциклических соединений, 
содержащих кислород, серу, азот и микроэлементы. Соотношение 
отдельных компонентов в нефти приведено у Вассоевича (1971). 
Углеводороды относятся к парафиновому ряду (алканы), цикло- 
парафинам, или нафтенам и ароматическим углеводородам, или 
аренам. Например, сырые нефти Пенсильвании состоят почти из 
одних углеводородов, преимущественно из н-парафинов, содержа
ние которых достигает 90—95%. В противоположность этому 
нефти Калифорнии и Мексики лишь на 50% состоят из углеводо
родов, а остальные 50% — неуглеводородные компоненты, класси
фицируемые асфальтенами. Минусинская нефть состоит исклю
чительно из парафинов.

Углеродная цепочка нефтяных парафинов может содержать до 
30 углеродных атомов, причем в нефтях парафинового основания— 
бориславской, грозненской парафинистой — преобладают н-пара- 
фины или изопарафины с небольшими боковыми ветвями (Серге
енко, 1964). Как указывает Майншейн (Meinschein, 1959),
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несмотря на то что теоретически возможны громадные количества 
изомеров парафиновых углеводородов, в нефти их содержится 
удивительно мало. Схематически строение разветвленных алка
нов может быть представлено следующим образом:

С -С -С — . . . —С—С -С  
Нормальные парафины

С

С С -С  С 
I I I 

С—С -С —С—С—С—С—С
Изопарафин

Согласно Сергеенко (1964), степень разветвленности парафи
нов растет с увеличением молекулярного веса. Больше развет
вленных структур обнаруживается в нефтях парафинового осно
вания — эмбенской, небит-дагской. Циклопарафины сырой нефти 
относятся к рядам циклопентаиа и циклогексана, а некоторые из 
них имеют боковые цепи из алкилов. Нафтеновые углеводороды, 
содержащие более 13 атомов углерода, имеют би- и полицикли
ческие ядра. Из нпзкокипящих фракций сырой нефти Понка-Сити 
было выделено около 40 гомологов циклопентана и циклогек
сана. Высококипящпе фракции содержали моно-, би- и трицикли
ческие циклопарафины с более длинной боковой алкильной це
почкой.

І ^ - с - с - с - с  с—с—с—с—с— с

Алкнл-циклопентан Алкил-циклогексан Конденсированный
нафтен

Следующий важный тип углеводородов нефти представляют 
ароматические углеводороды, которые обычно встречаются в мень
ших количествах, чем алканы и циклопарафины. Примером мо
гут служить бензол, толуол, этилбензол и изомеры ксилола. 
В бензиновой части нефти доказано присутствие замещенных 
соединений бензола, содержащих до 10 атомов углерода включи
тельно. В керосиновой части появляются гомологи нафталина. 
Высококонденсированные ароматические кольца присутствуют в 
нефтях в очень небольших концентрациях (Сергеенко, 1964). Из 
сырой нефти Понка-Сити Россини и его сотрудники (Rossini et 
al., 1953) выделили 36 ароматических углеводородов низко- и 
среднекипящих фракций. В более высококипящих фракциях были 
обнаружены гомологи бензола и нафталина.

С С С

^ j j - C - C - C - C  IС—IС

Алкпл-бепзол Алкил-нафталнн
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Как указано у Сергеенко (1964), высокомолекулярные соеди
нения с числом атомов углерода выше 30 представлены в нефти 
гибридными формами. Эти углеводороды составляют от 20 до 
50% нефти. В парафино-нафтеновых нефтях среди углеводородов 
этого тина преобладают парафин-цпклопарафиновые структуры. 
В нафтеново-ароматических пефтях в состав молекул гибридного 
типа входят парафиновые цепочки, циклопарафииовые кольца и 
ароматические ядра. Процентное содержание ароматических и 
циклопарафпиовых колец и алкильных цепей, присоединенных к 
кольцу, используется для характеристики этих высококипящих 
соединений.

С точки зрения биологического или органического происхож
дения нефти, к наиболее важным составным частям сырой нефти 
следует причислить соединения, содержащие кислород, серу, азот, 
и соединения, обогащенные микроэлементами.

Смолисто-асфальтовые вещества (Сергеенко, 1964) являются 
неуглеводородными компонентами нефти и наиболее высокомоле
кулярными. Это гетероорганические соединения, в состав кото
рых как постоянные элементы входят углерод, водород, кислород, 
часто сера, азот п металлы. Углеродный скелет смол составляет 
80—95% молекулы. В строении его решающую роль играют кон
денсированные циклические структурные системы (ароматиче
ские, ароматпко-цнклопарафпновые и ароматпко-циклопарафппо- 
во-гетероцнклические). Структуры наиболее полициклических 
высокомолекулярных углеводородов нефти и углеводородного ске
лета молекул смол близки между собой, удельный вес смол близок 
к единице. Большую часть нефтяных смол составляют химически 
нейтральные вещества, меньшую — вещества кислого характера. 
Содержание активных кислородных группировок в смолах мало.
тт .. I I I .Найдены группировки—С=0 и —С—О—С—, карооксильиые группы

I I
встречаются редко. Примером молекул смол являются:

С С

Алкші-тстраліш Алкші-гидріііідез

R OR
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Генетическая связь смол и асфальтенов с углеводородами 
выражается схемой: углеводороды смолы асфальтены. Пере
ход к асфальтенам сопровождается дальнейшим повышением 
числа атомов углерода ароматической природы и увеличением 
степени конденспрованности циклических систем. Асфальтены 
находятся в нефтях в виде истинных или коллоидных растворов.

Согласно Наметкину (1955) и Сергеенко (1964), большую часть 
кислородсодержащих соединений нефти составляют нафтеновые 
кислоты типа С„Н2„02- Преобладают кислоты с ядрами циклопен
тана и циклогексана, карбоксильная группа отделена одной или 
несколькими группами СН2 — циклопентануксусная, циклогексан- 
прошюновая и т. д. Так же как и нафтеновые углеводороды, 
кислоты, содержащие более 13 атомов углерода, имеют би- и поли
циклические ядра. Содержащіе нафтеновых кислот в нефти до
стигает 1—2%. В бакинской нефти найдены жирные кислоты — 
диэтилкапроиовая, изоамилуксусная, а также муравьиная, уксус
ная, пропиоиовая, масляная и др. От общего содержания карбоно
вых кислот количество жирных кислот составляет 10—15%, 
иногда их количество может достигать 50%. До 20% могут, со
ставлять моно- и диароматпческпе кислоты.

В числе кислородсодержащих соединений нефти феполы со
ставляют от 3 до 30 %.

Циклоалкилкетоны в сырой вильиингтопской нефти найдены 
Бранденбургом с соавторами (Brandenburg et al., 1964).

ОН

и
— СН..-СООН

I—С Н>— С Но— с  о о н

Нафтеповые кислоты Фенол

Содержание серы в сырых нефтях колеблется от 0,1 % (легкие 
пенсильванские) до 5% (сырые тяжелые асфальтеновые нефти 
Калифорнии и Мексики). Ралл с соавторами (Rail et al., 1962) 
в некоторых сырых нефтях нашли более 7% серы. Нефти Второго 
Баку содержат 2—3% серусодержащих соединений. Как указы
вает Наметкин (1955), целый ряд сернистых органических соеди
нений нефти являются аналогами кислородных соединений: 
RSH — меркаптаны, ROH — спирты, RSR — сульфиды, ROR — 
эфиры. Представителями циклических соединений, содержащих
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сору в кольцах, являются тиофены и тпофаны:

О  ф
Тнофев іпофан

Кроме того, в нефти обнаруживаются сероводород и элементарная 
сера. Источником серы, по всей вероятности, служит сероводород, 
образовавшийся за счет деятельности сульфатредуцирующнх бак
терий в осадках, вмещающих сырую рассеянную нефть.

В сырой нефти были найдены минимальные количества (сотые 
доли процента, реже 0,3—0,4%) азотсодержащих соединений, 
которые главным образом состоят из азотных оснований, алкиль
ных производных хинолина и пнрпдпна и небольшого количества 
неароматическпх азотных оснований и аминов. Часто азотсодер
жащие кольца гидрированы (Наметкин, 1955). Нужно добавить, 
что нахождение порфпрннов даже в очень малых количествах 
представляет интерес с точки зрения происхождения нефти.

Пиридин Хиполин Индол Пиррол

Металлоорганические соединения в сырой нефти находятся 
в очень малых количествах. Из них наиболее распространены 
соединения ванадия, никеля и железа (Добрянский, 1948), но 
наибольшее значение придается ванадию и никелю. Они образуют 
хелатные соединения с порфпрпиовыми кольцами п широко изуча
лись как меченые соединения в связи с исследованиями генезиса 
нефти.

У Добрянского (1948) указано шесть классов нефтей, причем 
тип нефти определяется содержанием 50% углеводородов какого- 
либо одного класса, остальные 50% могут содержать углеводороды 
других классов:
1. Метановые 4. Нафтеново-метаново-ароматнческн
2. Метаново-нафтеновые 5. Нафтеново-ароматические
3. Нафтеновые 6. Ароматические

Существует также большое разнообразие других классификаций.
Нефти различаются по содержанию парафина, смол и степени 
осерненности. По величине удельного веса различают легкие, 
средние и тяжелые нефти. Очевидно, состав нефтей влияет на до
ступность их микробиологическому воздействию.
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З а к о н о м ер н о ст и  р а с п р е д е л е н и я  п л а с т о в ы х  вод 
в л и т о сф ер е  и и х  х а р а к т е р и с т и к а

Наличие водной фазы с растворенными в ней солями служит 
необходимым условием для развития микроорганизмов. Тот пли 
иной состав пластовых вод в разной степени способствует разви
тию микробиологических процессов в толще земной коры.

Различают следующие типы вод (Толстихин п др., цит. по 
Карцеву, 1963): пресные — минерализация меиее 1 г/л, солонова
тые — минерализация от 1 до 10, соленые — минерализация 10— 
50, рассолы — минерализация выше 50 г/л.

Согласно классификации Сулина (1946), по составу солей 
пластовые воды делятся на четыре типа: сульфатно-натриевые, 
гидрокарбонатио-натриевые, хлормагниевые, хлоркальциевые.

Ниже приведены генетические типы вод по Сулину (г — про
центы эквивалентов):

Отношение процентов 
эквивалентов

Сульфатно-натриевый.................r(Na+ — Cl- ) : r S ( V <  1
Гцдрокарбонатно-натриевый . . i-(Na+ — Cl") .• rSOp_>  1
Хлормагнневый.............................г(С1' — Na+) : rMg2+ <  1
Хлор кальциевый.........................г(СІ-  — Na+) : rMg2+ >  1

Представление о главных составных частях воды дает формула 
Курлова. Формула представляет собой дробь, числитель которой 
состоит из процентов эквивалентов анионов, а знаменатель — 
из процентов эквивалентов катионов; проценты эквивалентов 
и тех и других проставляются в порядке убывающих чисел. Эле
менты, присутствующие в количестве менее 10% эквивалентов, 
не проставляются (Резников и др., 1970). Слева от дроби простав
ляется (в г/л) содержание газов и активных элементов и степень 
минерализации (М), равная сумме всех ионов и недиссоцииро- 
ваниых молекул; справа — температура воды (Т) и дебит (Д) 
в гектолитрах в сутки:

С021,2Л/3,5
H C 0 3 4C S02 37C1 17 

N a+ 57Ca2+33
Г4ІД800.

Коэффициент г (Na : Cl) характеризует степень метаморфпзации 
воды: более 0,87 — малометаморфизованные, с уменьшением 
коэффициента степень метаморфизации вод увеличивается (Кар
цев, 1963). Аналогичную характеристику дает величина коэффи
циента гСІ : гВг.

Сулин (1948), суммируя данные геологов и свои наблюдения, 
пришел к выводу, что проблема образования подземных вод сво
дится к решению двух основных вопросов: происхождения запа
сов этих вод и закономерностей формирования их химического 
состава. Развивая идею гидрогеологической зональности, Сулин
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(1948) отмечает, что состав подземных вод в первую очередь за
висит от характера взаимосвязи недр с земной поверхностью и от 
возможностей свободного проникновения поверхностных и атмо
сферных вод в недра земной коры. Эту взаимосвязь можно харак
теризовать как степень гидрогеологической раскрытости пласта, 
содержащего в себе подземные воды. В этом отношении земную 
кору можно расчленить на следующие зоны:

1. Верхняя зона свободного водообмена с земной поверхностью. 
Сюда относятся водоносные пласты, выходящие на дневную по
верхность или располагающиеся выше базиса местной эрозии. 
Пласт может лежать и ниже базиса эрозии, но тогда необходима 
значительная разница в абсолютных отметках участков питания 
и дренажа при наличии хорошей фильтрующей способности сла
гающих его пород. Этой зоне соответствуют сульфатно-натриевый 
и гидрокарбопатно-натриевый типы воды невысокой минерали
зации.

2. Зона затрудненного водообмена. Эта зона объединяет водо
носные пласты с плохой фильтрующей способностью, большим 
расстоянием между выходами на дневную поверхность или малой 
разницей в абсолютных гидрогеологических отметках участков 
дренажа и бассейна пптанпя. Этой зоне свойственны гидрокарбо- 
натно-натрпевый и хлормагниевый типы вод.

3. Зона отсутствия водообмена с земной поверхностью (за
стойного, весьма затрудненного водообмена). Сюда входят водо
носные горизонты, лишенные возможности разгрузки своих вод 
на дневную поверхность. Это связано с резкими изменениями 
в литологическом составе пород пласта, что превращает его в водо- 
упор, плп с отсутствием окон эрозии.

Глубокие водоносные горизонты могут все же частично раз
гружать свои воды по тектоническим трещинам при наличии в них 
гидростатического или газового напора. Зона характеризуется 
присутствием хлоркальцневых рассолов.

Чаще перечисленные зоны следуют одна за другой по верти
кали, т. е. с глубиной увеличивается минерализация и метаморфи- 
зацпя вод. Такое распределение свойственно платформенному 
типу нефтеносных областей, в частности Русской платформе — 
с месторождениями Второго Баку и Урало-Эмбенскпми. Горно
складчатый тип нефтеносных областей характеризуется обрат
ной— инверсионной гидрохимической зональностью. К этому 
типу относятся области Апшеронских и Северо-Кавказских место
рождений нефти и газа. В последнем случае верхние нефтяные 
пласты характеризуются более минерализованными и метаморфи- 
зованными пластовыми водами, чем нижние, соответственно их 
гидродинамической обстановке. Инверсия связана с различием 
условий питания пластов в горных зонах с различным климатом 
(Карцев, 1963).

Как видно из изложенного выше, Сулин отождествляет гидро
динамическую зональность с гидрохимической, так как связь

14



с поверхностью обусловливает ту пли иную скорость водообмеиа, 
а соответственно н изменения состава фильтрующейся воды по 
мере увеличения погружения водоносного пласта. Скорость дви
жения подземных вод зависит от проницаемости пород и от 
гидравлического уклона. Чем больше проницаемость пород коллек
тора и меньше их объем, тем скорее в них совершается водообмен. 
Чем глубже залегает пласт, тем меньше его гидравлический уклон, 
тем больше расстояние между выходами на поверхность (рис. 2) 
и меньше водообмен.

Рис. 2. Пласты с разным 
типом водообмена
1 — интенсивный;
2 — затрудненный;
3 — очень слабый

Под циклом водообмена подразумевается период, в течение 
которого вода успевает пройти по пласту от области питания до 
области разгрузки. В формировании состава вод в разных гидро
динамических зонах участвуют инфильтрационные воды, вклю
чающие атмосферные осадки (речные, озерные и морские), 
фильтрующиеся с поверхности, и седиментационные воды, отжи
мающиеся в коллекторы из осадочных отложений под влиянием 
гидростатического давления па глубинах 3000 м и ниже. Седимен- 
тациоиные воды образовались за счет водоемов, в которых проис
ходило накопление осадков (Карцев, 1963). Инфильтрационные 
воды обогащаются солями в результате взаимодействия со средой. 
Карцев приводит различные гипотезы механизма этого взаимо
действия и формирования — выщелачивание, катионный обмен, 
диффузия ионов солей и газов, окислительно-восстановительные 
реакции, фильтрационный эффект, гравитационное дифференци
рование, испарение воды из пород. Кроме того, в процессах фор
мирования солевого состава подземных вод могут принимать 
участие воды, проникающие в пласт по разломам.

По Сулину (1948) при концентрировании вод последовательно 
выпадают карбонаты кальция и магния, затем сульфаты кальция. 
Это приводит к накоплению в составе воды хлоридов и сульфатов 
натрия и магния, т. е. к метаморфизации вод.

Далее в соответствующей обстановке в присутствии нефти 
возникают процессы восстановления сульфатов.

В результате редукции сульфатов могут формироваться хло- 
ридная, сульфатная, гидрокарбонатно-натриевая и гидрокарбо- 
натно-кальциевая группы вод. В ходе этого процесса, как устано
вил Сулин, при определенной величине минерализации начинается
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•обмен между водами и породами. Бикарбонат натрия вод заме
няется бикарбонатами кальция и магния, а последние за пределом 
их растворимости в концентрированных водах выпадают в осадок. 
Таким образом, дальнейшее накопление в водах бикарбонатов 
натрия прекращается, а содержание хлоридов натрия или кальция 
возрастает.

NaaCOs +  CaSOj -> СаСОз +  Na2S04;
NaaCOs -f MgSO., -> MgC03 +  Na2S04;

Na:S04 +  2C"pr +  2H;0 - *  2NaHC03 +  H2S;

2NaHCOa +  CaCb 2NaCl -j- СаСОз +  НаСОз.

Иным путем протекает процесс концентрирования состава 
подземных вод в окислительной среде. На определенном этапе 
концентрирования начинаются процессы обмена основаниями 
между водами и породами. Если редукция сульфатов отсутствует, 
наличие в водах сульфатного иона при вытеснении кальция нат
рием из поглощающего комплекса пород приводит к появлению 
в водах сульфата кальция. Последний выпадает за счет его малой 
растворимости в концентрированных водах. При этом породы обо
гащаются сульфатом кальция.

Таким образом, происходит обеднение сульфатами высоко- 
концентрированных вод, лишенных нефтеносности на значитель
ных глубинах.

В качестве примера Сулин приводит наличие резкого загипсо- 
вывания разреза продуктивной толщи Азербайджана в районах, 
лишенных нефтеносности. Данные по химическому составу раз
личных типов пластовых вод представлены в табл. 1.

С вязь  т и п а  п л а с т о в ы х  вод с т и п о м  н еф т е й  
и  ст е п е н ь ю  р а з р у ш е н и я  залеж ей

Существует определенная связь между типом нефти в пласте 
и типом пластовых вод. Эту связь отмечают Сулин (1948), Успен
ский с сотрудниками (1961, 1964), Кротова (1957), Карцев (1963) 
и др. Высокоминерализоваииым и метаморфпзованным хлоркаль- 
циевым рассолам соответствуют легкие метановые нефти, залежи 
имеют газовые шапки. С уменьшением солености воды и перехо
дом к гидрокарбонатно-натриевому типу увеличивается удельный 
вес нефти, характер нефти приближается к нафтеновому, увели
чивается содержание ароматических и смолистых компонентов, 
растет осерненность. Наблюдаемое соответствие между типами 
пластовой воды и нефти объясняется гидрологической обстановкой 
нефтяного пласта. Ранее указывалось, как изменяется состав и ми
нерализация воды в разных гидродинамических условиях. Эти ус
ловия влияют и на тип нефти. Закрытые условия недр и весьма 
затрудненный водообмен или отсутствие его способствуют лучше-
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Т а б л и ц а 2. Характеристика вод (средние значения)

Показатели

Нефтяная структура Глубина,
м Тип поды 2 солей 

на 100 г Na/Cl CI — Na 
Mg

Шугуровская 640 SO.t — Na 68 1,40 _
Байтуганская 750 SO4 — Na 202 1,09 —
Краснокамская 770 Cl — Ca 750 0,73 3,65
Полазиенская 1070 Cl - C a 761 0,64 3,59

и нефтей среднего карбона (по Кротовой, 1957)

ВОД, м г -э к в Показатели нефти

Na -  Cl
so*

so,-ton
Cl Cl Br

удельный вес
« 'f )

содержание 
серы, %

л е г к и е  
ф р а к ц и и  

(до 3U00), %

0,63 63,0 Нет ев. 0,910 2,89 35,0
0 ,64 20,4 531 0,901 2 , 1 40,0

— 0,34 2 1 1 0,850 1 ,0 47 ,0
— 0,26 145 0,839 0 ,79 48,0

му сохранению залежи. Чем больше сказывается влияние факто
ров поверхности на пласт, тем больше видоизменена и окислена 
нефть — в большей степени осмолена, утяжелена, содержит боль
ше нафтеново-ароматических фракций. Увеличение осерненности, 
коррелирующее с наличием сероводорода в пластовой воде, иссле
дователи также связывают с разрушением и окислением залежи. 
В зоне активного водообмена большие скопления нефти встречают
ся редко, в этом случае нефть обычно тяжелая и окисленная. Над 
залежами тяжелой нефти в Волго-Уральской нефтеносной области 
фиксируются жилы асфальтита, как, например, в Садках в верхне- 
пермских отложениях. Здесь же в кунгурскпх отложениях зале
гает тяжелая нефть с удельным весом 0, 914, содержанием серы 
2,75% (Кротова, 1957). Газовые шапки в разрушающихся зале
жах отсутствуют. Кротова (1957) и Карцев (1963) отмечают, что 
степень окисления нефти в коллекторе определяется не только 
современными гидрогеологическими условиями, но и палеогидро
геологической обстановкой.

Согласно наблюдениям Александровой и Барс (1968), умень
шению азотсодержащих органических соединений в воде соответ
ствует увеличение содержания аммония. Соотношение этих вели
чин служит показателем степени окисленности залежи. Разрушаю
щимся залежам свойственно увеличение содержания аммония в 
пластовой воде при уменьшении органического азота. Влияние 
водообмена на залежи проявляется в том, что у водонефтяного 
контакта нефть всегда более окислена и осмолена (Карцев, 1963). 
Большее или меньшее содержание нафтеновых и жирных кислот 
в пластовой воде также является показателем степени разрушения 
залежи. Связь типов воды и нефти в месторождениях Волго-Ураль
ской области показана в табл. 2 (по Кротовой, 1957).

Б и оген н ы е эл ем ен т ы

Развитие пластовой микрофлоры в значительной мере может 
лимитироваться отсутствием биогенных элементов. Однако данных 
по содержанию аммиака, нитратов и фосфатов в пластовых водах 
очень немного. Имеющиеся данные сведены в табл. 3. Как прави
ло, пластовые воды всегда содержат аммонийные соли около 
20 мг/л и больше, при этом их количество, иногда в водах с боль
шой соленостью, превышает 150 мг/л. По-видимому, более вероят
но наличие нитратов лишь в водах из области питания водоносного 
пласта. В пластовых водах нефтяных месторождений и восходя
щих родников из зон разгрузки нитраты и растворенный кислород 
отсутствуют (Альтовский и др., 1958, 1962).

Фосфаты практически в нефтяных водах отсутствуют, и это 
может сильно тормозить развитие бактерий. Обычно фосфаты 
исчисляются сотымп (реже десятыми) долями миллиграмма в 1 л.

С ост ав газов в п л а с т о в ы х  водах  
н е ф т я н ы х  м ест орож ден ий

Жизнедеятельность пластовой микрофлоры не только зависит 
от окислительно-восстановительных условий окружающей среды, 
но в свою очередь способна изменять ее коренным образом. Так, 
в пластовых водах в зависимости от гидрогеологических условий 
могут быть обнаружены кислород, сероводород или сульфиды, 
молекулярный азот, метан, углекислота, водород и другие газы. 
Количество их в значительной мере зависит от гидростатического 
давления и температуры.

Содержание молекулярного кислорода
Окислительный процесс в общей форме сводится к потере 

электройа веществом, которое подвергается окислению. При пере
носе электрона от одной окислительной системы к другой выделя
ется свободная энергия, и чаще всего она сосредоточивается в
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Т а б л и ц а 3. Содержание биогенных элементов в пластовых водах

Нефтеносная область
Район отбора Глубина NHj N 0 ,-

проб ск нажины
мг/л

Грозненская, у Черных Область питания Поверхностные 0 , 8 - 1 , 7 6 0 , 9 - 7 5
гор нефтяного пласта воды из источни

ков
Грозненская п Дагестан
ская

Зона разгрузки 
нефтяного пласта

210-2123 М

Поверхностные
поды

0 , 7 — 1 8 ,9
0 , 9 — 1 0 , 0

0
0

Вест-Бай, США Подземные поды, 
нефтяная залежь

-

СОсо 0

Бархплл, США То же — 167 64
Полазна, Пермская обл. » — 156 —

Т а б л  и ц а 4. Окислительнс-вссстановителыіые условия и содержание 
растворенного кис юрода в глубинных водах Грозненской нефтеносной области 

(по Ллыпоаскому и dp. ,  195S)

Область

Родники Скважины

обследо
вано проб

раство
ренный 

0 2, м гл, 
среднее

П-Іг,
среднее

глубина,
м

раство
ренный

Ог, МГ/Л
гІЬ

Питания и 6 ,6 6 2 4 , 8 100 0
75 4 , 8 2 7 , 2

Нефтяного место- _ _ _ 225 0 9 , 2
рождения 2097 0 3 ,0

Разгрузки 15 0 1 0 ,3 600 0 1 0 ,2 7
670 0 1 1 ,8

20 0 1 4 ,3 4

АТФ. Конечным акцептором электрона могут быть различные 
вещества, в частности молекулярный кислород, обладающий вы
соким окислительным потенциалом. Поэтому при изучении эко
логических условий развития пластовой микрофлоры чрезвычай
но важно учитывать не только наличие свободного кислорода, но 
и величину окислительно-восстановительного (Eh) потенциала. 
Распределение кислорода и величины Eh в грунтовых и глу
бинных водах сильно зависят от характера водоисточника.

Соответствующие наблюдения были проведены Альтовским и 
др. (1958) в Грозненской нефтеносной области на ряде скважин и
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родников по простиранию водоносного пласта, проходящего через 
нефтяные месторождения.

Как видно из табл. 4, свободный кислород был обнаружен в 
ряде родников и скважин лишь в районе питания водоносных 
пластов и, наоборот, растворенный кислород отсутствовал в водах 
нефтяных месторождений и в районе разгрузки.

Очевидно, проникновение кислорода в пластовые воды самого 
нефтяного месторождения возможно при высокой водообмениости 
пласта, например при закачке в пласт поверхностной воды с целью 
вторичной добычи нефти.

Содерясание сероводорода в пластовых водах
Сероводород хорошо растворим в воде, и соотношение его от

дельных форм H2S, HS~ и S2- зависит от активной реакции пласто
вых вод. Общее содержание сероводорода и сульфидов может до
стигать 2000—3000 мг/л.

Содерясание молекулярного водорода в пластовых водах 
и подземных газах

Молекулярный водород иногда присутствует в нефтяных газах, 
а иногда выходит в виде чистых водородных струй. Как указывает 
В. И. Вернадский (1955), в Исландии, в Рейкьявике, газ из соль- 
фатар содержит 25,19% водорода. При подводных извержениях в 
Санторино содержание водорода в газе достигало 56,7%, а в газах 
вулкана Пеле на острове Мартиника — 22,3%.

Водород часто встречается в газах горячих источников, обра
зуя водородно-углекислые струи. Так, например, в газах Намафьял- 
ла (Исландия) содержание водорода достигало 54%, в газах 
грязевых сопок Апшерона — 15,4%.

В нефтяных газах содержание водорода, как пишет Вернадский 
(1955), в ряде месторождений достигает 1,64—2,35%. Так, по его- 
данным, в нефтяных газах Новоузненского района Куйбышевской 
области было найдено от 3,4 до 10,6% водорода.

Большинство современных данных анализов газа нефтяных и 
газовых месторождений указывают на отсутствие свободного во
дорода. Это и нетрудно понять, так как молекулярный водород 
очень легко потребляется микроорганизмами в аэробных и в 
анаэробных условиях.

Сводки данных о распространении свободного водорода в при
роде можно найти у Вернадского (1955) и Зобелла (Zo Bell, 1946).

Состав углеводородных газов 
в нефтяных и газовых месторождениях

Природные газы, т. е. газы, выделяющиеся из недр Земли, от
личаются большим разнообразием состава. Существуют чисто 
углеводородные газы, углекислые и азотные источники, и разнооб
разные смеси этих газов. Здесь будут рассматриваться богатые уг-
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ленодородамн залежи горючих газов. Одни из основных видов тако
го типа залежей содержит газы, состоящие из метана, углекислоты 
и азота в разных соотношениях; для них характерно отсутствие во
дорода и гомологов метана. Газовые залежи указанного типа встре
чаются в районе Мелитополя, в Крыму, в Ставропольском крае, 
в Куйбышевской области (Добряпскпй, 1948). Аналогичные скопле
ния газа обнаружены в верхнем плиоцене в Японии (Sugisaki et al.,
1963). Это так называемый сухой газ. Залежи сухого газа встреча
ются в районах, лишенных нефтеносности. Предположение о био
генной природе газа указанного типа и об участии процессов 
метанового броженпя в его генезисе было высказано советскими 
исследователями еще в 1937 г. (Белоусов, 1937); Сугпзаки с соав
торами (Sugisaki et al., 1963) относит залежи сухого газа к болот
ным. Другим типом являются углеводородные газы, приуроченные 
к заведомо нефтяным районам. В составе газа помимо метана, 
углекислоты и азота содержатся этан, пропан, бутан н нары бен
зина. Происхождение залежей такого типа связано с нефтью.

В условиях закрытых недр пефтяпые месторождения имеют 
газовые шапки, где состав газа близок к таковому в газовых зале
жах второго типа. Нафтеново-метановые и метаново-нафтеновые 
нефти богаты бензином и содержат наиболее богатые «жирные» 
газы. Нефтяные газы обычно бедны водородом. Наконец, кате ука
зывает Добряпскпй (1948), третий тип — чисто углеводородные 
газы, содержащие преимущественно, а в некоторых случаях 
исключительно метай, по-видимому, имеют химическое происхож
дение. Среди всех природных газов этот газ наиболее богат водоро
дом.

Подробный анализ гомологов метана в выходящих нефтяных 
газах был проделан Лптовченко (цпт. по Аширову, 1965). Газ 
отбирался из естественных выходов на Самарской Луке близ Золь
ного Оврага. Среди гомологов были определены углеводороды па
рафинового ряда вплоть до гексана, а содержание метана состав
ляло около 82 об. %.

Состав газов (в об.%), отобранных в местах выходов его в 
прибрежной полосе Волги, приводится ниже:

Плотность газа 
относительно воздуха СО* n 2 СІІ4 с,н„ С,Н, с4н„ с5н,г С,Нц

0,763 4 ,9 3,7 82,4 1 ,0 2 ,0 2 ,8 1 ,6 1 ,6
0,729 4 ,4 9 ,9 80 ,6 0 ,3 1 ,1 1,3 1,1 1,3
0,726 2 ,7 8 ,2 83,2 0 ,3 0 ,8 1 ,6 1,5 1,7

Поскольку растворимость газов зависит от температуры и дав
ления, то процентный состав отдельных газов, растворенных в 
иефтп и пластовой воде, в действительности может очень резко 
отличаться от состава газов, выходящих иа дневную поверхность 
при нормальном атмосферном давлении.

Ашировым, Максимовым (1958), Козиным, Мжачих (1958) и 
другими авторами было показано, что внутрикоитурпые воды
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нефтяных месторождений содержат большие количества метана и 
его гомологов и что по мере удаления от контура нефтеносности 
количества их резко падали.

Анализ газов (в об. %), растворенных в пластовых водах неф
тяных месторождений, отобранных глубинным пробоотборником 
(по Аширову, Максимову, 1958), приводится ниже:

Место отбора проб, отложения Сумма углево-
дородов со. Na На

Зольный Овраг, д е в о н ............................. 69 6,1 25,9 0
Покровское, карбон, угленосная свита 46,6 0 53,4 0
Ново-степаповское, пермь, калпновская 
свита .................................................................. 48,4 0 51,6 0
Мухановское, пермь, кунгурский ярус . 33,09 21,81 42,38 2,72

Из сравнения вышеприведенных данных видно, что содержание 
углеводородных газов, находящихся в растворенном состоянии в 
пластовых водах, едва достигает 50% и что газ в значительной сте
пени состоит из свободного азота. В газах, вышедших на дневную 
поверхность, свободного азота в большинстве случаев значитель
но меньше, но все же он постоянно присутствует.

Содержание свободного азота 
в газах нефтяных месторождений

Содержание свободного азота в газах, растворенных в пласто
вых водах, в ряде случаев превышает 50 об.% (см. выше). Иногда 
его содержание достигает большой величины и в газах, вышедших 
на дневную поверхность. Отсюда возник вопрос: происходит ли он 
из воздуха или имеет глубинное происхождение?

Ниже приводится химический состав некоторах природных га
зов (в об.%), выходящих на дневную поверхность (по Белоусову, 
1937):

Газовое месторождение

Урало-Эмбеискпй район 
месторождение Манат 

» Саглз
Ухтинский район

месторождение Баіічунас 
(естественный выход)

Саратовская область
Мелышковскоо место
рож дешіе

Как пишут Белоусов (1937) и Козлов (1950), воздушное про
исхождение азота в нефтяных газах может быть легко установлено 
по наличию определенного количества аргона. В газах, образую-

СО: СНі+гомологи N: а

0,4 94,9 4,7 0,15
91,2 8,2 0,3

2 2 94,5 0,7 1,8
0 5 97,8 1,8 1,4
о ',2 93,7 5,0 0,7

0,9 81,1 18.0 0,39
0 2 50,5 48,8 0,72
3,9 42,9 53,2 0,70
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щпхся за счет распада органического вещества нефти или вообще 
глубинного происхождения, аргон должен отсутствовать, посколь
ку он, как инертный газ, не входит в какие-либо органические или 
минеральные соединения, в то время как воздух содержит 79,0% 
азота и 0,9325% аргона. Отсюда процентное отношение аргона к

Ar-100азоту воздуха составляет — ^ —  =  1,18% .
Для уточнения происхождения азота, содержащегося в испы

туемом газе, мы можем исходить из следующих соображений.
Возьмем отношение Ат : N2 в испытуемом газе к такому же в 

в воздухе и обозначим его через а.
Ar
ДІ7 (испытуемый газ)

(воздух)

Ar (газ)-100 
N2 (газ)

Ar (воздух)-100 
N2 (воздух)

Ar (газ)-100 
N2 (газ)

1,18 =

Тогда, если бы испытуемый газ состоял из воздуха, а =  1,18/ 
/1,18=1. Если же в составе газов присутствует азот глубинного 
или биохимического происхождения, не содержащий аргона, то 
а <  1.

Из данных Белоусова, определявшего отношение аргона к азо
ту в различных природных газах, видно, что для газов Урало-Эм- 
бенского района, Мельниковского и Ишимбаевского месторожде
ний величина а ниже единицы. Следовательно, в этих газах азот 
имеет глубинное происхождение. В протпвоположиость этому в 
месторождениях Байчунас и Ухтинского района величина а боль
ше единицы, п можно думать, что здесь азот воздушного проис
хождения, поступивший в месторождения с током воды из области 
питания.

Природа азота, составляющего избыток над воздушным, неяс
на. Есть основания полагать, что во многих случаях образование 
свободного азота происходит за счет процессов, имеющих место в 
самом месторождении. Как правило, газ отбирался из затрубиого 
пространства у устья скважины, поэтому истинное соотношение 
растворенных в нефти газов может несколько отличаться от выше
приведенного. Но все же интересно отметить значительное коли
чество С2Н6 и высших гомологов, а также постоянное присутствие 
свободного азота, в составе которого количество азота невоздуш
ного происхождения чаще всего превышало 80%.

Т е м п е р а т у р н ы й  реж им г л у б и н н ы х  вод 
и  ги д р о с т а т и ч е с к о е  давлен ие

Развитие микроорганизмов происходит в сравнительно узких 
температурных пределах, грубо говоря от 1 до 70°. По мере уве
личения глубины расположения пластовых вод и нефтяной залежи 
температура пород или вод повышается. Температурный градиент 
в значительной мере зависит от геологического строения и интен
сивности тектонической деятельности в данном районе.
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Покровский (1961) обработал более 5 тыс. измерений темпера
туры воды из скважин Европейской части Советского Союза, на
нес соответствующие данные на карту и выделил три геотермиче
ские провинции. Каждая из выделенных провинций характеризу
ется присущими ей геологоструктуриыми условиями.

Т а б л и ц а  о. Температ ура пластовых вод нефтяных месторождений
третьей провинции

Площадь Глубина, м Темпера
тура, “С Площадь

Глу
бина,

м
Темпера
тура, °С

Апшерои 848-857 44 Центрально!' Пред- 1680 100
Сурахаиская 395-406 31

кавказье 1550 100
складка 610—615 38 2414 100

728—730 41 2750 100

961—973 47 Восточное Пред- 2900 100
О. Песчаный 3200—3300 66

кавказье * 2760 100

3440 > 70 1805 100
1880 100

Западное Предкав- 2550 100
казье * 2240 100 Причерноморская 1550 100

впадина
2130 100 Прикарпатье 2300 100

* Здесь и далее по Покровскому (1961).

К первой относится область Балтийского и Украинского кри
сталлических щитов, а также Курско-Воронежский и Белорусско- 
Литовский выступы кристаллического фундамента. Здесь даже на 
глубине 1000 м от поверхности земли температура не превышает 
20°, а температура 100° наблюдается на глубине 10—15 км.

Ко второй провинции относятся области докембрийского крис
таллического фундамента, покрытые осадочным покровом из 
палеозойских и мезозойских осадочных пород. Здесь на глубине 
1000 м температура колеблется от 20 до 30°, а на глубине 3000— 
5500 м соответствует 100°.

В третьей провинции температура на глубине 1000 м превы
шает 30°. Сюда относятся площади молодых альпийских прогибов 
с глубинным залеганием герцинского складчатого фундамента, а 
температура 100° встречается уже на глубине 1,5—2,5 км.

Ниже мы приводим некоторые данные по температуре пласто
вых вод исследованных месторождений (табл. 5).

Из табл. 5 видно, что на площади молодых мезозойских проги
бов изотермы 100° находятся на глубинах от 1,5 до 2,9 км. Однако 
на отдельных небольших участках, представляющих очаги раз
грузки глубоких термальных вод, изотерма 100° находится вблизи 
поверхности земли. Так, у Брагуиских термальных источников,.
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имеющих температуру, близкую к 90°, изотерма 100° находится 
на глубине 300—400 м.

С погружением в более глубокие слои земли давление повыша
ется. Это повышение происходит не только за счет давления пок
рывающих пород и вод, но и за счет газового давления. Как пишет 
Соколов (1948), давление вышележащих слоев будет передаваться 
на всю глубину отложений, а величина давления будет примерно 
соответствовать весу отложений.

Если осадочная порода подверглась уплотнению и цементации 
и представляет собой массивное твердое тело, согнутое в складки, 
то в некоторых случаях поверхностное давление вышележащих 
слоев вообще может не передаваться ниже или не будет соответст
вовать весу вышележащих пород. В этом случае давление в основ
ном будет определяться гидростатическим давлением воды, запол
няющей поры.

Некоторые данные о пластовом давлении приводят Козин и 
Мжачих (1958) по месторождениям Среднего Поволжья:

Месторождение и стратиграфический возраст Давление в 
пласта точке отбора,

атм

Температура Газовый фак- 
в  точке OTÖO- тор, м'/м3 

ра, °С

Зольненскоѳ, верхний девон, Ді . . . 151,8
То же, карбон, угленосная £свнта, Бс . 106,0
Покровское, то ж е .....................................  181,2
Яблоневское, пермь, кунгурский ярус 58,8
Мухаиовское, то же .................................  15,4

46,0 0,469
26,0 0,342
46,3 0,283

— 0,331
— 0,442

О з о к е р и т , п р о и сх о ж д ен и е  гі сост ав
Озокерит является производным нефти (Храмов, 1953; Бара

новский, Сухарев, 1959). Генетическая связь озокернтовых место
рождений с нефтяными подтверждается приуроченностью их к 
нефтеносным районам. Озокеритоносные пласты часто содержат 
нефть в нижних горизонтах. В природе озокерит встречается либо 
в чистом виде, заполняя трещины и каверны в горных породах,— 
жильный тип орудиеиия, либо в рассеянном виде, заполняя мелкие 
поры в породах,— пластообразпый тип орудиеиия. Основные про
мышленные месторождения озокерита сосредоточены в Советском 
Союзе — в Ферганской долине, на Челекене и в Западной Украине. 
Непромышленные скопления встречаются в Эмбоиской и Грознен
ской нефтеносных областях, на Апшеронском полуострове, 
в Грузии.

Озокерит состоит из смеси главным образом твердых высших 
насыщенных углеводородов с большей или меньшей примесыо 
жидких углеводородов и смолистых компонентов. Содержание смо
листых компонентов составляет 12—13% в малосмолистых типах 
озокерита Шор-Су и Западной Украины и увеличивается до 64% 
в отдельных смолистых образцах Северного Риштана. Озокерит
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отличается от материнских нефтей высоким содержанием церези
на. В церезин входят высокомолекулярные углеводороды ряда 
метана — парафины, соответствующие формуле С„Н.„.+ 2 и содер
жащие в среднем 20—35 атомов углерода, а также углеводороды 
мзо-строеиия и гибридного строения — парафино-нафтеновые и 
парафино-иафтеново-ароматпческие (Сергеенко, 1964). Последние 
группы углеводородов являются собственно церезинами, которые 
отличаются твердостью и высокоплавкостью. Общая формула 
церезинов колеблется от С„Ы2„+2 до С„Н2„_2 в зависимости от 
сырья. Масла и смолистые компоненты аналогичны таковым мате
ринских нефтей. (Маслами считаются остатки после отгона угле
водородов, кипящих до 350°.)

В составе масел бориславского озокерита найдены нормальные 
парафины Си—С,8, изопарафины (до С22 с короткой боковой 
цепыо), парафппы и ароматические соединения — моно-, полицик
лические и с конденсированными кольцами (Kestner et al., 19591 -

Таким образом, отличие состава озокерита от материнских 
нефтей состоит в обеднеиности первого легкокипящими углеводо
родами и в количественном соотношении твердых углеводородов 
масел и смол. Если твердые церезиповые углеводороды присут
ствуют в нефти в очень небольшом количестве, то в озокеритах 
они преобладают над другими компонентами.

В настоящее время общепринятой является дегазационная ги
потеза происхождения озокерита, которая связывает охлаждение 
нефтяного раствора и выпадение из него озокерита с адиабати
ческим расширением газов. Эта гипотеза развита Муратовым 
(1954). Согласно этой гипотезе, возникновение озокерита связано 
с появлением тектонических нарушений в кровле нефтяного пла
ста. Возникновение разломов и трещин в кровле пласта создает 
возможность выхода нефтяных газов из залежи, что связано с 
увеличением их объема. Объем смеси нефти и растворенного в ней 
газа увеличивается, и нефть вытесняется в трещину. Наступаю
щее при этом охлаждение нефти ведет к выпадению из нее высо
коплавких углеводородов и отложению их в трещинах и близ
лежащих породах. Образовавшиеся кристаллы твердых высоко
плавких углеводородов адсорбируют некоторое количество жидких 
и асфальтово-смолистых компонентов. Остаточный раствор мате
ринской нефти удаляется под действием газового и гидравличе
ского напора. Материнскими нефтями могут быть лишь легкие, 
насыщенные газом метановые нефти. Различают несколько зон 
озокеритообразования в пласте, в разных зонах состав битума озо
керита несколько различен. Озокеритовые руды подвергаются вы
ветриванию (охарсаииванию) в поверхностных условиях, в про
цессе которого происходит изменение соотношения отдельных ком
понентов озокерита, а также некоторые качественные изме
нения.
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А сф а л ь т ы , происхож ден ие и сост ав

Добрянский (1948) пышет, что асфальты представляют собой 
аморфные вещества, состоящие главным образом из углерода и 
водорода (С : Н колеблется от 6 до 12) и, кроме того, переменных 
количеств серы, кислорода и азота. Асфальты различаются по сте
пени плавкости (обычно не выше 100—110°) и твердости, отно
сятся к очень высокомолекулярным и полициклическим соедине
ниям. В составе асфальтов в том или ином количестве постоянно 
присутствуют углеводородные масла. В химическом строении ас
фальтов мало ясности.

Связь асфальтов с нефтью выражается сходством геологиче
ских условий нахождения, прямой связью с нефтями и переходом 
некоторых иефтей в асфальты в случае определенной благоприят
но сложившейся обстановки. Между жидкой нефтью и асфальтом 
имеется множество переходных стадий. В зависимости от степе
ни твердости и плавкости различают асфальты и асфальтиты. 
Переходным типом минералов от нефти к асфальтам служат Маль
ты, имеющие сходство со смолистыми нефтями. Асфальт может 
встречаться в виде битума, пропитывающего породу, жильных об
разований, натечных образований, связанных с переходом из 
жидкого состояния в твердое, растворов в нефти, несущих асфальт 
в высоких концентрациях, линзовых скоплений в небитуминозыых 
породах. Подобно нефтям, асфальты встречаются во многих геоло
гических системах. Крупные месторождения известны в ряде 
стран. Встречаются скопления асфальта в виде озер — на Трини
даде, Барбадосе. В СССР асфальт найден во многих местах.



Глава вторая

Распределение бактерий в пластах 
и достоверность методов анализа

Р а с п р е д е л е н и е  б а к т е р и й  меж ду ж идкой  
и т в е р д о й  ф азам и

В месторождениях нефти бактерии распространяются между 
тремя субстратами — нефтью, пластовой водой и твердой фазой в 
виде горной породы, пропитанной нефтью.

Характер распределения зависит как от свойств самой куль
туры, так и от ряда физических закономерностей.

Вопрос о перераспределении бактерий между жидкой и твер
дой фазами имеет предысторию. Худяков (1926), Дианова и Воро
шилова (1925), взбалтывая жидкую культуру бактерий с почвой, 
показали, что до 90% бактерий адсорбируется почвой.

Концентрирование бактерий на твердом субстрате отмечают 
Зобелл и Андерсен (Zo Bell, Anderson, 1936), считая, что твердый 
субстрат концентрирует на себе органические вещества и тем 
привлекает бактерий. Некоторые авторы полагают, что в присут
ствии твердого субстрата, особенно в его порах, легко создаются 
анаэробные условия, способствующие развитию анаэробов. Счита
ют, что на поверхности твердого субстрата образуется пленка, 
обладающая высоким поверхностным натяжением, поэтому бакте
рии не могут оторваться от твердого субстрата.

Все это указывает, что на твердом субстрате и в нефтяных 
месторождениях происходит концентрирование тех или иных ви
дов бактерий, учет которых имеет большое значение для харак
теристики микрофлоры месторождения.

Изучение микрофлоры самого месторождения часто бывает со
пряжено с большими трудностями методического характера. Необ
ходимо иметь некоторые гарантии того, что выявленная микро
флора анализируемых образцов действительно относится к изу
чаемому объекту и является аборигенной, а не была занесена 
извне при отборе образца. Приведем ряд исследований, касающих
ся методики изучения образцов кернов, нефти и пластовых вод.
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И з у ч е н и е  м и к р о ф л о р ы  кернов

Известно, что при бурении скважин используется глинистый 
раствор, который выносит разбуриваемую породу (керн) и создает 
в забое гидростатическое давление, несколько превышающее пла
стовое. На глубине 1000 м глинистый раствор создает давление, 
превышающее 100 атм, и далее иа каждые 1000 м давление гли
нистого раствора увеличивается более чем на 100 атм. Таким об
разом, керн омывается глинистым раствором. Как показали иссле
дования Смирновой (1957), глинистый раствор, применявшийся 
при бурении на Коробковской и Уметовской площадях, был обо
гащен разными группами микроорганизмов (табл. 6).

Для выяснения вопроса, в какой степени образцы кернов обсе
меняются микрофлорой глинистого раствора, Смирнова (1957,
1961) вносила в глинистый раствор специфическую микрофлору — 
Bacterium prodigiosum и Вас. mycoides — и анализировала керны 
в целях обнаружения этих бактерий путем высева разных слоев 
керна па МПА. Было показано, что проникновение бактерий за
висит от литологического состава и нарушенное™ пород. В плот
ные ненарушенные породы — мергели, глины, песчаники, изве
стняки, гипсы и др. бактерии из глинистого раствора практически 
не проникают: толщина слоя обнаружения бактерий не превышает 
1—2 (реже 4) мм. Образцы песка, рыхлых и сильно песчани
стых пород пропитываются глинистым раствором и обсеменяются 
бактериями полностью. Образцы глин с прослоями и включения
ми песка приравниваются к рыхлым песчанистым породам, бакте
рии проникают в глубь образцов по песчаным прослоям.

Для определения влияния столба гидростатической жидкости 
иа проникновение бактерий из глинистого раствора в керн (гидро
статическое давление соответствует глубине отбора керна) 
Смирновой (1961) был подсчитан процент зараженности пород 
одинакового литологического состава, отобранных с различных 
глубин.

На основании проведенных анализов Смирновой был сделан 
вывод, что гидростатическое давление столба буровой жидкости 
существенно не влияет на проникновение бактерий из глпнистоп> 
раствора в керн.

Таким образом, при микробиологическом анализе кернового 
материала достоверные данные могут быть получены лишь для 
плотных непроницаемых пород.

По сообщению В. А. Кузнецовой, первые порции пластовой 
жидкости, изливающиеся из скважин после бурения нефтеносных 
толщ девона Волго-Уральской области, содержали нехарактерные 
сульфатвосстаиавливающие бактерии, которые проникли в приза
бойную зону скважины из бурового раствора. Постепенно, по мере 
эксплуатации, призабойная зона и труба скважины освобожда
лись от нехарактерных бактериальных форм. В связи с этим ана
лиз проб воды и нефти иа наличие пластовой микрофлоры следует
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проводить не ранее, чем через одни-два месяца после бурения. 
Ошибочное обнаружение сульфатвосстанавливающих бактерий в 
пластовых водах месторождений Волго-Уральской области Каве- 
евым и Саймановой (1959), Кузнецова с соавторами (1963) объ
ясняют вышеуказанным эффектом. По-видимому, при наличии ка
верн в пластах буровой раствор может проникать в более глубо
кие зоны и обсеменять пласты посторонней микрофлорой.

И з у ч е н и е  м и к р о ф л о р ы  образцов  н еф т и

Некоторые исследователи (Гинзбург-Карагичева, 1947; Рейн- 
фельд, 1933а; Рыбакова, 1957; Колесник, 1955а, б; Симакова и 
Ломова, 1958) отмечают относительную редкость обнаружения 
микрофлоры в образцах слабообводненной или безводной нефти 
по сравнению с пробами обводненной нефти того же пласта. Чаще 
в первых образцах микрофлора отсутствует (табл. 7). По данным 
Зкзерцева н Кузнецова (1954), куигурские залежи нефти, изоли
рованные от пластовых вод, характеризовались исключительно 
слабой бактериальной заселенностью. В связи с тем что для раз
вития микроорганизмов необходима водная среда, резонно пред
положить, что в нефтяном пласте развитие микроорганизмов про
исходит в воде законтурной зоны, обогащенной растворенным суб
стратом, и в зоне водонефтяного контакта, где водная фаза сопри
касается с субстратом. Здесь нефть и вода представлены в виде 
водонефтяной эмульсии.

Отметим, что в нефтяном пласте помимо подошвенной пласто
вой воды имеется погребенная вода, заключенная в самой нефти.

Т а б л  и ц а 7. Исследование пластовых вод иа нефтеносных районов 
Терско-Дагестанской области на наличие бактерий (Колесник, 1955а)*

Район, местность

Исследованные
пробы Пробы с бактериями Пробы без бактерий

безводные обводнен
ные безводные обводнен

ные безводные обводнен
ные

Старо-Грозненский 18 18 3 17 15 1
Ташкала 5 4 0 4 5 0
Соленая Балка 6 1 0 1 6 0
Октябрьский — 10 0 7 0 3
Малгобек 3 6 0 5 3 1
Гора-Горская 1 3 0 3 1 0
Аду-Юрт — 3 0 1 0 2
Алн-Юрт — 1 0 1 — —
Берекей — 1 0 1 — —

* Тире означает отсутствие проб.
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Состав ее несколько отличен от подошвенной (Аширов, 1965). 
По-видимому, это неотделяющаяся адсорбированная вода, кото
рая присутствует в образцах так называемой безводной нефти.

Отсутствие микрофлоры в образцах безводной нефти из раз
ных месторождений, отмеченное при высевах ее на ряд обычных 
питательных сред, селективных для сульфатвосстанавливающих, 
гетеротрофных бактерий, показывает, что реликтовая микрофло
ра этих групп в нефтяных месторождениях не сохранилась (тер
мин «реликтовая» подразумевает те микроорганизмы, которые 
могли бы сохраниться в нефти со времен ее генезиса).

Таким образом, отсутствие микрофлоры в образцах безводной 
нефти и наличие микроорганизмов в обводненной нефти и пласто
вой воде подтверждают мысль о развитии пластовой микрофлоры 
в зоне водонефтяного контакта и указывают на вторичный харак
тер этой микрофлоры по отношению к нефти. Распределение бак
терий между пластовой водой и нефтью в пласте может зависеть 
от физиологических свойств бактерий. Хойер (Неуег, 1966) из 
нефтяных месторождений выделил ряд культур микроорганизмов, 
которые были способны использовать углеводороды нефти в каче
стве источника углерода и энергии. Микроскопический контроль 
показал, что при внесении одного типа бактерий в препарат, со
стоящий из минеральной среды и капелек нефти, бактерии рас
пределяются на границе нефтяной капли. Окисление идет с по
верхности, сами же бактерии находятся в водной фазе.

К другому типу относятся микроорганизмы, которые из вод
ной среды непосредственно через шоверхностную пленку проника
ют в слой нефти и способны там к размножению. Наблюдения под 
фазово-контрастным устройством показали, что каждая бактерия,, 
проникшая в слой нефти, окружена водной пленкой. Таким обра
зом, и этот тип бактерий имеет непосредственное соприкоснове
ние с водной фазой. В дальнейшем было уточнено (Неуег,. 
Schwartz, 1970), что ко второму типу относятся представители се
мейства Mycobacteriaceae — микобактерии, нокардия, т. е. микро
организмы, имеющие оболочку, обогащенную липидами — поляр
ными структурами, позволяющими им приходить в соприкоснове
ние с нефтью. Как видно будет из данных, приведенных в разделе 
экологии микроорганизмов нефтяных месторождений, культуры та
кого типа практически не встречаются в нефтяных пластах.

К первой группе микроорганизмов Хойером были отнесены 
сульфатвосстанавливающие бактерии. По-видимому, для первой 
группы характерны бактерии, не обладающие богатой липидами 
оболочкой. Именно такие группы (Pseudomonas) распространены 
в нефтяных месторождениях. Изложенное еще раз подтверждает, 
что распространение микроорганизмов в нефтяных пластах дол
жно быть приурочено к воде или эмульсии водонефтяного контак
та. Таким образом, для выявления микрофлоры нефтяного место
рождения необходимо анализировать именно обводненные образ
цы нефти или пластовую воду.
2 Е. П. Розанова, С. И. Кузнецов 33



И з у ч е н и е  м и к р о ф л о р ы  обводненной н еф т и  
и п ла ст о во й  воды

Исследователи, проводившие количественное изучение микро
флоры подземных вод, дали ряд рекомендаций по отбору проб. 
Штурм (19506) было показано, что для анализа микрофлоры 
нельзя использовать пробы из мерников, где жидкость застаива
ется. В пробах, отобранных из выкидной трубы нефтяных сква
жин Сызранского района, общее количество бактерий колебалось 
от 24 до 50 тыс. в 1 мл, в то время как в пробах, отобранных из 
мерника, содержалось до 333 тыс. бактерий в 1 мл воды. Непри
емлемость для бактериологического анализа проб воды из пьезо
метрических скважин отмечается Сазоновой (1961). По-видимому, 
не всегда верно отражают истинную микрофлору пласта анализы 
бактерий из проб пластовой жидкости, отобранных аппаратами 
типа желонок.

Изучая влияние действия скважин на микрофлору, 3. И. Куз
нецова (1957) указывает, что при достаточно высоком дебите 
скважин — 30—3500 м ’/сутки — содержание бактерий в воде не 
зависит от его величины. При малом дебите — 0,6 м ’/сутки 
(0,007 л/сек) — в пробах вод увеличивается количество сапрофи
тов до тысяч в 1 мл по сравнению с десятками бактерий в пробах 
из скважин с более высоким дебитом (Кузнецова, 1966).

3. И. Кузнецовой (1961) также было показано, что в отдель
ных случаях в пробах из скважин нефтяных месторождений (в 
районе Махачкалы) с малым дебитом — 2,0—7,5 м’/сутки — боль
шая часть клеток оказывается мертвой.

По-видимому, отмирают главным образом анаэробные формы в 
результате окисления пробы в трубе скважины при малом дебите 
воды. Количество сапрофитов — аэробных форм, как показано вы
ше, в пробах малодебитных скважин растет.

На стр. 35 приводятся результаты изменения процентного содер
жания жизнеспособных бактериальных клеток (подземные воды 
Дагестанской АССР).

Т  а б л и ц а  8. Количество микроорганизмов (клеток в 1 мл): в пробах
место рождены й

-• Минерализация, 
г/л гН.

Анаэробные микроорганизмы

сульфатвосстанав-
лнвающне метаноОразующне *

Насосные
42,6—62,6 1 4 ,8 -1 6 ,1 0—355 . -I- 1

Компрессорные
3 7 ,4 -4 0 ,3 1 9 ,0 -2 7 ,1 0 -3 7 4 +  ' 1

• Метавобразующиеі бактерии учитывали по выделению метана, наличие которого
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Общее коли- Живых ЦцСЛ0Место взятия Дебит, чество банте- Глубина, мпробы 1f ВОДЫ, °С м3/еутки pllii D 1 МЛ, 
тые.

1(ле' проб тои,%
Нефтяное место
рождение, Махач-
к а л а ..................... 42—62 45—17100 10—620 94 6 1200-1900
То ж е ..................... 32 2—7,5 193—212 7 2 1400-1960
То же, газовое . . 29—41 17—1,1 10—242 98 4 225

По нашим данным, значительно более высокое общее число бак
терий и клеток аэробных групп микроорганизмов обнаруживается в 
пробах воды из аэролпфтовых скважин по сравнению с фонтаниру
ющими и насосными (табл. 8). Это объясняется проникновением не
больших количеств нагнетаемого воздуха из трубы в призабойную 
зону скважины, что способствует размножению там аэробных групп 
бактерий. Следовательно, при учете бактериального населения неф
тяного пласта следует избегать анализа проб из аэролифтовых 
скважин.

Приводим результаты определения количества сульфатвосста- 
навливающих бактерий и содержания сероводорода в воде завод
няемого коллектора Апшерона:

Скв. 980 Скв. 7ІШ

Минерализация, г / л ................. 2,83 6,57
Сероводород, м г /л .....................  408,0 17,0
Количество сульфатвосстанав-
л и в а ю щ и х  б а к т е р и й  в  1 м л  . . Д ес я т к и  Сотни ты сяч

Как видно из этих результатов, при высоком содержании био-- 
генного сероводорода в воде нефтяных коллекторов количество 
сульфатвосстанавливающих бактерий, обнаруживающихся в пробах 
пластовых вод, может быть небольшим и, наоборот, при низком со
держании сероводорода выявляемое количество сульфатвосстанав
ливающих бактерий более значительно.
воды из скважин разного типа продуктивней толщи нефтяных 
Апгиерона

Аэробные микроорганизмы
Общее число

тноновые окисляющие
нефть сапрофиты олигокарбофилы в I мл, тыс.

скв аж и н ы
I о I 15—200 I Десятки — сотни (Единицы — сотни] 5,5—6,6
ск в аж и н ы

I о —сотни I 150—6000 | МО3—23-ІО-3 | 6• ІО3—20-ІО3 I 1024—18665
определяли хроматографически.
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Наблюдаемы'! факт может быть связан с закупоркой пор пла
ста образующимися сульфидами железа, результатом чего явля
ется плохая вымываемость бактерии пз пород.

Таким образом, количественный бактериальный анализ пла
стовых вод не всегда отражает истинное количество микроорга
низмов в пластах и интенсивность вызываемых ими биогенных 
процессов.

Представляет интерес вопрос о длительном сохранении жизне
способности бактерий при хранении проб пластовой воды с неф
тью. По данным В. А. Кузнецовой (1964), сульфатвосстанавли- 
вающие бактерии сохраняли жизнеспособность в пробах пласто
вой воды под слоем нефти в течение четырех месяцев.

Необходимо указать также на трудности подсчета общего ко
личества бактерий на мембранных ультрафильтрах при фильтро
вании высокоминерализованных вод (Штурм, 19506; Розанова,
1964). Этп трудности могут вызвать неравномерность подсчета 
бактерий в одних водах разными исследователями (Розанова, 
1964; Оснпцкая, 1958).

В заключение этой главы укажем, что для достоверного сужде
ния о геологической деятельности микроорганизмов необходимо 
следующее (Кузнецов, 1961):

1. Провести количественный или, в крайнем случае, качест
венный анализ данной группы мпкроорганпзмов.

2. Сделать химический анализ вод или проб с учетом наличия 
ингредиентов, видоизменение которых предполагается в резуль
тате деятельности микроорганизмов.

3. Изучить, насколько экологические условия (концентрация 
солей, гН2, 0 2, H2S, бпогепы и т. п.) благоприятны для развития 
данной группы микроорганизмов.

4. Собрать исчерпывающие материалы по геологии и гидро
геологии месторождения, где протекает изучаемый процесс.

5. Получпть исчерпывающие сведения по физиологии дайной 
группы организмов п изучить влияние на рост и жизнедеятель
ность специфических факторов, с которыми микроорганизмы 
встречаются в естественной обстановке.

6. Поставить опыты в обстановке, максимально приближаю
щейся к природной, в частности с применением высокочувстви
тельного метода радиоактивных изотопов.

7. Проанализировать соотношение стабильных изотопов в ис
ходных и конечных продуктах, подвергшихся предполагаемой 
геологической деятельности микроорганизмов.



Глава третья

Экология и физиология микроорганизмов, 
встречающихся в глубинных водах 

и породах

Б иоцен оз .м икроорганизм ов г л у б и н н ы х  вод
Наличие бактерий в нефтяной залежи тесно увязывается с ее 

характером. Среди геологов существовало мнение, высказанное 
Андреевым (1955), что нефтяные пластовые воды в залежи сте
рильны. Он считал, что бактерии попадают в пласты с буровым 
раствором при наличии в коллекторских породах трещин и каверн 
и размножаются там в благоприятных условиях.

Принимая, согласно Сулину (1948), среднюю скорость прито
ка поверхностной воды до глубины забоя скважины нефтяного 
месторождения в среднем за 5 м в месяц, Андреев пришел к выво
ду, что для проникновения поверхностных вод на глубину 1500 м 
потребуется 25 лет, а это при недостатке органического вещества 
должно привести к отмиранию бактерий.

В настоящее время накоплен уже достаточно большой факти
ческий материал, который дает основание подойти конкретно к 
решению этого вопроса.

Прямое доказательство наличия бактерий в глубинных водах 
и породах было получено Андреевским (1956) на Ухтинском 
нефтепромысле, где нефть добывается шахтным способом. Специфи
ка шахтной добычи позволяла отобрать пробы воды, нефти и по
роды асептически из пласта сразу после отпалки породы, т. е. в 
условиях, исключающих попадание микрофлоры с буровым ин
струментом, глинистым раствором и т. и.

Другой важный вопрос: концентрируются ли биогенные про
цессы в местах скопления нефтяного органического материала в 
недрах земной коры, пли распределение микроорганизмов в оса
дочных отложениях не зависит от этого фактора. Дело в том, что, 
согласно современным воззрениям, в анаэробных условиях, обыч
но присущих коллекторам нефти и газа, восстановленный орга
нический материал типа углеводородов устойчив к микробиоло
гическому воздействию. Ответ на этот вопрос был получен 
S. И. Кузнецовой, изучавшей распространение различных групп 
микроорганизмов по падению водоносного пласта от области пи-
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таппя до области разгрузки (Кузнецова, 1961, 1963; Альтовскніі 
и др., 1958, 1962; Кузнецова, Швец, 1970а, б ).

Как видно из рис. 3 (Кузнецова, 1966) и табл. 9 (Кузнецова,. 
Швец, 1970а), обогащенность осадочных отложений нефтью и га
зом при определенных условиях несомненно оказывает влияние 
на распространение микроорганизмов и продуктов их жизнедея
тельности.

При изучении микрофлоры нефтяных и газовых месторожде
ний исследователи обращали внимание на общее количество бак-

Рис. 3. Интенсивность развития бактерий (в баллах) в подземных водах 
1 — бактерии, окисляющие водород; 2 — тпоновые, развивающиеся на минеральной 
среде с гипосульфитом при pH 8,5; 3 — десульфурирующие; 4 — бактерии, окисляю
щие гептан

терии в породах и пластовой воде, а также на распространение 
отдельных групп микроорганизмов.

Были выявлены следующие группы микроорганизмов: аэроб
ные — окисляющие углеводороды, водород, тпоновые (развиваю
щиеся в щелочной среде с гипосульфитом), сапрофиты; анаэроб
ные — сульфатвосстанавливающие, тионовые денитрифицирующие, 
денитрификаторы, развивающиеся на средах с органическим субст
ратом, разрушающие клетчатку, метанобразующие, пурпурные фо
тосинтезирующие. По поводу приуроченности этих групп бактерий 
к подземным водам разного типа 3. И. Кузнецова (1963) пишет 
следующее: сульфатвосстанавливающие, тионовые и метанобразу
ющие бактерии могут быть обнаружены как в пластовых водах 
нефтяных месторождений, так и в подземных водах районов, не 
связанных с нефтью. Однако скопления сульфатвосстаиавливаю- 
ших бактерий и сероводород приурочены именно к скоплениям 
углеводородов. Сапрофиты и гнилостные бактерии, использую
щие легкодоступное вещество белкового характера, развиваются 
главным образом в водоносных горизонтах областей питания. Раз
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рушающие клетчатку п денитрифицирующие бактерии развива
ются по водоносному пласту от области питания до области раз
грузки. Бактерии, окисляющие в аэробных условиях нефть и уг
леводороды парафинового ряда, являются прямыми показателями 
нефтегазоносности. В связи с этим развитие выявленных сульфат- 
носстанавливающих бактерий на гептане, нонане пли декане (по- 
видимому, в биоценозе с углеводородокпсляющимн бактериями) 
также может служить показателем нефтегазоносности.

Т а б л а  ц. а 9, Характерный бактериальный биоценоз подземных вод 
Ферганской нефтегазоносной области (по Кузнецовой, Швецу, 1970а)

Распространение 
подземных вод

о . HjS Интенсивность развития бактерий, баллы *

МР,'Л
сульфат-
редуци-
рующие

тноновые
окисляющие

гептан нафталин водород

Область питания До 10 0 0 1 0 0 0
1 [рпкоитурные во- 0 0 — следы 1 4 2 3 2
ды нефтяных ме-
(порождении
То же 0 100 4 1 0 0 , 0
Область разгрузки 0 0 — следы 0 4 1 0 0

^Высший балл 5.

Воздействие углеводородокисляющих бактерий является пер
вым звеном цепи процессов, приводящих к разрушению нефтя
ного органического материала. В табл. 10 перечислены микроорга
низмы, принимающие участие в окислении углеводородов, скон
центрированных в различных природных биотопах. Прежде чем 
перейти к рассмотрению особенностей процессов разрушения уг
леводородов в природных очагах, остановимся на общей характе
ристике процессов их окисления.

Б а к т е р и и , о к и сл я ю щ и е углеводороды

Общая характеристика процессов 
бактериального окисления углеводородов

Материалы по окислению углеводородов разных классов 
микроорганизмами были обобщены нами в 1967 г. (Розанова,
1967). В связи с тем что данные последнего десятилетия по окис
лению парафиновых и ароматических углеводородов собраны в 
обширных обзорах Клюга, Марковца (Klug, Markovetz, 1971) и 
Дэгли (Dagley, 1971), в представленных здесь материалах основ
ное внимание уделено работам 1970—1973 гг.
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Наиболее доступны микробиологическому воздействию алифа
тические углеводороды. В их разрушении принимают участие 
микроорганизмы порядков Pseudomonadales, Eubacteriales, Acti- 
nomycetales класса шизомицетов, среди которых распространены 
представители семейств Pseudomonadaceae, Achroniobacteriaceae, 
Місгососсасеае, Brevibacteriaceae, Corynebacteriaceae, Bacillaceae, 
Mycobacteriaceae, Actinomycetaceae. Перечень этих организмов 
приведен в обзорах Фухса (Fuhs, 1961) и других авторов (Foster,

Т а б л и ц а 10. Перечень микроорганизмов, использующих углеводороды, 
выделенных из разных природных образцов

Из воды и пород зоны 
свободного водообмена над 

залежами нефти и газа 
(Могилевский и др., 1970; 

Славкина, 1970, 1971)

Из битуминозных 
и озокеритоносных пород 
и воды (Штурм, Розанова. 

1961, 1963; Розанова, Штурм. 
1964, 1965)

Из пластовых водопефтяиых. 
залежеіі (Воробьева, 1957; 

Наумова, 1960; Преобразова
ние нефтей микроорганиз
мами, 1970; Ii 'u k a , Koma- 

gata, 1965а, с, d)

Pseudomonas теШ апіса (раз- Pseudomonas fluorescens Pseudomonas putida
ные вариации) Ps. rathonis Ps. dacunae
Bacterium methanicum Ps. desmolytica Ps. fluorescens
Pseudomonas fluorescens Ps. aeruginosa Ps. aeruginosa
Ps. Iiquefaciens Achromobacter parvulus Ps. desmolytica
Ps. pantotropha Mycobacterium mucosum Ps. mycophaga
Ps. centrifugans M. globiforme Ps. radiobacter
Ps. scissa M. coeliacum Ps. turcosa
Ps. peHiculosa M. lacticolum Ps. denilrificans
Ps. boreophilus M. convolutum Ps. longa
Ps. a rv illa Mycococcus ruber Ps. scissa
Bacterium aliphaticum Mycoc. albus Ps. peHiculosa
Mycobacterium rubrum  var. 
propanicum

Proactinomyces corallinus Ps. stutzeri 
Ps. putrefaclens

M. luteum Proact. paraffinae Ps. azotovorans
M. flavum Brevibacterium maris Ps. scliuylkilliensis
M. lacticolum Arthrobacter sp. Ps. nitroreducens
M. equi Candida lipolytica Brevibacterium pussilum
Methanomanas methanica Penicillium  notatum Brevibact. helvolum
Bacterium aliphaticum Penic. chrizogenum Arthrobacter tume;cens
Proactinomyces actinomor- 
phus
Pseudobacterium subluteum

Penic. miezynski Micrococcus luteus 
M. varians
Achromobacter deliatulus

1962; Розанова, 1967). Кроме того, алифатические углеводороды 
окисляются многочисленными представителями совершенных и 
несовершенных грибов и дрожжевыми организмами. Подробное 
их перечисление можно найти в обзоре Клюга и Марковца (Klug, 
Markovetz, 1971). В настоящее время обсуждается вопрос о так
сономическом значении функции окисления углеводородов. Нине с 
соавторами рассматривают эту проблему в отношении грибов 
(Nyns et al., 1968). Бос и Брюйои (Bos, Bruyn, 1973) считают,
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что способность к окислению углеводородов у разных штаммов 
дрожжей может служить характеристикой единства вида и что 
функция окисления алканов свойственна представителям родов 
Candida и Tomlopsis.

Использованию олефинов типа алк-1-енов посвящено относи
тельно небольшое число работ, тем не менее теперь уже ясно, что 
эти соединения могут быть использованы бактериями, дрожжами 
и грибами (Klug, Markovetz, 1971).

Представляет интерес вопрос о широте спектра используемых 
углеводородов. По-видимому, способность микроорганизмов ис
пользовать тот или иной набор углеводородов зависит от харак
тера распределения последних в водных средах и от механизма 
их проникновения в клетку.

Гипотезу проникновения парафинов в клетки дрожжей разра
ботали Рачинский с соавторами (1971), применявшие алканы, 
меченные по углероду. Они полагают, что начальным этапом про
никновения является молекулярная сорбция углеводорода на по
верхности клетки, затем следует диффузия его через клеточную 
стенку и растворение в липидах цитоплазматической мембраны. 
Как .полагают авторы, ферментативная система окисления угле
водорода не связана с оболочкой и локализована в цитоплазмати
ческой мембране, цитоплазме или иных органеллах протопласта. 
Гипотеза согласуется с данными, полученными Весталь, Перри 
(Vestal, Репу, 1971), Малашенко с соавторами (1972) и другими 
исследователями.

Клюг и Марковец (Klug, Markovetz, 1971) в своем обзоре при
водят доказательства того, что парафины различной длины цепи 
потребляются микроорганизмами в разном состоянии. Жидкие 
парафины средней длины цепи, содержащие до 10 атомов угле
рода, используются в состоянии истинной растворимости. Пара
фины с длиной цепи более 10 атомов, которые, по данным Мак 
Алифа (Me Auliffe, 1969), весьма слабо растворимы в воде, потре
бляются в прямом контакте с клеткой. Эти различия, как предпо
лагают Клюг и Марковец, оказывают влияние на возможность 
использования парафинов микроорганизмами.

Потребление труднорастворимых парафинов в капельно-жид
ком состоянии подтверждается материалами по ускорению роста 
дрожжей при увеличении площади поверхности эмульгированных 
капель (Me Lee, Davies, 1972). С другой стороны, появляются 
сведения, свидетельствующие о возможности потребления пара
финов, содержащих более 10 атомов углерода, в растворенном ви
де (Yoshida et al., 1971; Goma et al., 1972). Это предположение 
получило теоретическое обоснование в работе Чаркаварти с соав
торами (Charkavarty et al., 1972), предложивших гипотезу о пе
реходе твердых углеводородов в раствор в присутствии промежу
точных продуктов обмена растущих культур.

Так или иначе, существуют микроорганизмы, развивающиеся 
за счет большого набора алифатических углеводородов. Организм
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Ооямы II Фостера (Ooyama, Foster, 1965) использовал алканы с 
числом атомов углерода от 1 до 22. Другие микроорганизмы изби
рательно использовали углеводороды определенной длины цепи. 
Эти материалы рассмотрены в опубликованных ранее обзорах 
(Розанова, 1967; Klug, Markovetz, 1971), где было отмечено, что 
алканы средней длины цепи — с 5—9 атомами углерода — ие ис
пользуются дрожжами и редко служат субстратом для микобак
терий. Дрожжи не развиваются также на газообразных гомологах 
метана. Псевдомонады могут воздействовать на углеводороды раз
личной длины цепи.

Микроорганизмы, использующие алифатические и иные угле
водороды как единственный источник углерода и энергии, разви
ваются на других органических средах. Исключение составляют 
так называемые облигатные метплотрофы, не способные расти на 
каких-либо других соединениях, кроме как на метане и некоторых 
промежуточных продуктах его окисления. С 1966 г. по предложе
нию Фостера и Дэвиса (Foster, Davis, 1966) группу метанокисля- 
ющпх бактерий объединяют под названием «метплотрофы» и в 
родовое название этих микроорганизмов включают приставку Met- 
hylo. К облигатным метплотрофам, выделенным разными автора
ми до 1966 г., относятся Bacillus methanicus, Pseudomonas metha- 
nica, Methanomonas methanooxidans, Ps. methanitrificans, Metliy- 
lococcus capsulatus. Историю их выделения можно найтп в обзо
рах по окислению метана (Ribbons et ab, 1970; Quayle, 1972).

Внттенбари с соавторами (Whittenbury et ab, 1970), разрабо
тав методику выделения облигатных метанокнсляющих бактерий, 
получили целый ряд чистых культур, относящихся к родам Met- 
hylosinus, Methylomonas, Methylobacter, Methylococcus. Деление 
бактерий, использующих метай, на группы (по данным Whitten
bury et ab, 1970) приводится ниже:

Группа Покоящаяся стадия

Methylosinus Экзоспоры

Methylocystis «Липидные» цисты

Methylomonas У некоторых незрелые 
цисты типа азотобактера 

Methylobacter Цисты типа азотобактера 
Methylococcus У некоторых незрелые 

цисты типа азотобактера

Тип мем- Образова
браиных Морфология нне розе- 

структур* ток

II Палочки пли изо- +
гнутые клетки

II Палочки или впб- +
рпондные клетки 

I Палочки
I » —

I Кокки —
• I тип представлен парными мембранами, протягивающимися через всю клетку  

или концентрирующимися по периферии. II  тип  характеризуется связками диско- 
видных мембранных везикул, распространенными по всей клетке.

Некоторые виды, относящиеся к перечисленным родам, по-ви
димому, близки к ранее выделенным организмам. Внттенбари 
удалось обнаружить ряд интересных культуральных особенностей 
этих организмов — образование экзоспор, цист и др. Новые облп-
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гатные метилотрофы были выделены Стоксом с соавторами (Sto
kes et al., 1972), Малашенко с соавторами (1972) и другими ис
следователями.

Риббонс с соавторами (Ribbons et ab, 1970) ставят под сомне- 
пие существование бактерий, способных окислять метан и высшие 
углеводороды, описанных ранее рядом авторов, однако сведения 
о существовании таких организмов продолжают поступать (Colby 
et ab, 1973).

Вертлпб и Вишняк (Wertleib, Vishniac, 1967) сообщили о раз
витии фотосинтезирующего организма Rliodopseudomonas gelati- 
nosa за счет метана в анаэробных условиях на свету, а Дэвис 
(Davies, .1973) описал целый ряд организмов, осуществляющих ис
пользование метана в процессе анаэробной денитрификации.

Сведения о микроорганизмах, развивающихся на эпицикли
ческих (нафтеновых, циклопарафпновых) углеводородах, практи
чески отсутствуют. Об устойчивости декалина и циклогексана к 
бактериальному воздействию сообщают Пельц, Рем (Pelz, Rehm,
1971) , Бим и Перри (Beam, Репу, 1973). Последние авторы от
мечают преимущественное соокисленне цпклопарафииов до соот
ветствующих цнклоалкаионов в процессе роста на пропане Myco
bacterium rodochrous, М. ѵассае. В то же время ими наблюдался 
быстрый рост микроорганизмов на циклоалкапонах.

В обзоре 1967 г. нами (Розанова) были собраны сведения, по
зволяющие заключить о возможности использования ароматиче
ских углеводородов (бензола, толуола, ксилола) бактериями раз
личных родов — микобактериями, нокардиями, псевдомонадами.

Наиболее часто отмечается использование полициклических 
углеводородов (нафталина, антрацена, фенантрена), как единст
венного источника углерода и энергии, представителями рода 
Pseudomonas.

Ито и Доп (Itoch, Doi, 1969) отметили использование нафта
лина, фенантрена и антрацена дрожжами рода Trichosporon. По- 
видимому, дрожжи и грибы принимают меньшее участие в раз
рушении ароматических углеводородов, чем бактерии. В то же 
время дрожжи различных родов и грибы активно расщепляют 
ароматические кислоты и спирты (Nei et ab, 1973; Kumar et ab,
1972) .

Как было показано выше, в нефтях и битумах нефтяного ряда 
широко представлены пзоалканы и углеводороды гибридного стро
ения. Рассмотрим доступность микробиологическому воздействию 
алканов, водородные атомы которых замещены алкильными груп
пами. Алканы, состоящие из коротких и длинных углеродных це
пей с одной или двумя ответвленными метальными группами, 
могут служить единственным источником углерода и энергии для 
микроорганизмов. При этом играет значение расположение этих 
групп на молекуле алкана. Увеличение числа последовательно от
ветвляющихся метальных групп уменьшает доступность углево
дорода микробиологическому воздействию. Устойчивость алканов
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увеличивается при увеличении длины цепи заместителя (Розано
ва, 1967).

Явление угнетающего влияния заместителей на доступность 
алканов микроорганизмам в последнее время было подтверждено 
в работе ван Равенсвея и ван дер Линдена (van Raawenswaay, 
van der Linden, 1971), использовавших энзиматические экстракты 
клеток Pseudomonas aeruginosa (табл. 11).

Т а б л  и if. а 11. Окисление алканов экстрактами из 
клеток Pseudomonas aeruginosa, адаптированных к н-гептану 

(по van Raawenswaay, van der Linden, 1971)

Субстрат Кислота Выход продукта, % 
от максимального

н-Пентан Пеитановая 45
н-Гексан Г ексановая 80
н-Гептан Гептановая 80
и-Октан Октановая too
н-Нонан Нонановая 100
н-Декаи Декановая 80
2-Метнлгексан Не опр. 60
З-Метнлгексан То же 40
2,2-Дпметилгексаи » 5
2,3-Днметнлгексан » 15
2,4-Дпметнлгексан » 30
2,5-Днметилгексан » 30
3,4-Диметилгексан )> 10
2,2,4-Трнметнлпентан » —

Изучение использования фенплалканов н алкилбеизолсульфо- 
натов микроорганизмами выявило ряд закономерностей, связан
ных с их конфигурацией. Было показано, что соединения со сред
ней длиной алкильной цепи (до восьми атомов углерода) разру
шаются почвенной микрофлорой медленнее, чем субстраты с боль
шой длиной алкильной цепи (Haddleston, Allred, 1963). Мак Кей
на, Каллио (Мс Кеппа, КаШо, 1963), Хаддлестоном и Элредом 
(Haddleston, Allred, 1963) была установлена зависимость усвоя
емости этих соединений от положения фенила на углеродном ске
лете алкила. Из табл. 12 (по Мс Кеппа, КаШо, 1963) видно, что 
по мере продвижения фенила от конца алкильной цепи к середине 
доступность структур микробиологическому воздействию снижа
лась. Если к феиильному кольцу алкилбензолсульфонатов были 
прикреплены два алкила, скорость окисления зависела от распо
ложения обоих радикалов. Отмечали различное отношение микро
организмов к фенилалканам четных и нечетных алкильных цепей 
(van Raawenswaay, van der Linden, 1971). Боган и Сойер (Bogan,
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Т а б л и ц а  12. Зависимость роста микроорганизмов от расположения 
фенилъной группы на углеродном скелете алкила ( M cK enna , K allio , 1963) *

Соединение

Расстояние ** от 
точки прикрепления 
фенила до отдален

ной конечной 
метильной группы

Рост микроорганизмов

Micrococ
cus

Pseudomo
nas

Mycobacte
rium Nocardia

l - 0 -Ундекаіі 10 + ® + + + +
2-0-Уидекап 9 0 0 + + +
6-0-Ундекан 5 0 0 ѳ +

1-0-Додекаи 11 + + + + н—ь + +
2-0-Додекап 10 0 0 + + +  +
3-0-Додекан 8 0 0 + +
6-0-Додекаи 6 0 0 + +

* Условные обозначения: 0 — нет роста; © — сомнительный рост; ----рост; +-|----- хоро
ший рост; 0  — фенпльная группа.

** Расстояние представлено числом атомов углерода.

Sawyer, 1955) утверждали, что алкилбеизолсульфонаты с развет
вленными алкильными цепями биохимически инертны.

Окисление углеводородов микроорганизмами преимуществен
но осуществляется с помощью индуцируемых ферментов.

Наиболее интересным моментом при окислении алифатичес
ких углеводородов является воздействие на терминальную ме- 
тильпую группу с образованием спирта. В настоящее время об
суждаются следующие варианты терминального окисления.

1. С участием оксидаз (или оксигеназ) смешанных функции.
R -C I-Із +  Оа +  АНа — R—СНаОН +  НаО +  А ,

где А — донатор водорода.
2. С участием оксидаз типа кислород-трансферазы с образова

нием гидроперекисей в качестве промежуточных продуктов окис
ления:

R—СНз +  Оа — R—СНа +  2 [Н] —» R — СНаОН +  НаО.
I
О -О Н

3. При участии дегидрогеназ с образованием в качестве про
межуточных продуктов 1-олефинов.

Первые два пути являются аэробными, третий — анаэробный. 
В работах некоторых исследователей были получены существен
ные доказательства в .пользу окисления метальной группы н -ал
канов и жирных кислот с участием энзимов типа оксидаз смешан
ных функций. Выяснено, что при окислении терминальной ме-
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тильной группы бесклеточными экстрактами Ps. oleovorans 
вовлекаются три протеиновых комплекса — рубредоксин, НАД- 
рубредоксииредуктаза и со-гидроксилаза жирных кислот или 
алкан-1-гидроксилаза. Петерсон с сотрудниками (Peterson et ab, 
1969) представили схему гидроксилировапия

Н А Д Н -

НАД+ -

Редуктаза
окисленная' Рубредоксин (Fe2+) —

Редуктаза 
восстшіон—  

ленная
'— Рубредоксин (Fe3+) <— I

- СИз—R; Os-----
Гидроксилаза 
•HOCHs— R; HsO«—

и показали, что энзиматическая система окисления может быть 
классифицирована как оксидаза смешанных функций:

НЛДН +  Н+ +  Os +  R—СИз -> ГІАД+ +  HsO +  R-СНзОН.

Подтверждения участия трех энзиматических фракций в окис
лении углеводорода Pseudomonas представлены Мак Кениа, Ку
ном (McKenna, Coon, 1970), ваи Айком и Бартельсом (van Eyk, 
Bartels, 1970). Кузуиоза с соавторами (Kusunose et al., 1967) 
нашли, что для максимального гпдроксплпрования декана куль
турой Ps. denitrificans необходим ФАД. Предполагают, что воз
можны иные оксидазы, включающие цитохром Р45о, флавопротеин, 
цптохром С (Cardini, Jurtshuk, 1968, 1970).

Перекисный механизм окисления углеводородов разрабатывался 
Ледбеттером и Фостером (Leadbetter, Foster, 1960), однако суще
ственные доказательства в пользу действия этого механизма от
сутствуют (Klug, Markovetz, 1971).

Гипотеза дегидрирования получила развитие главным образом 
благодаря работам французских исследователей группы Азолея, 
суммированным в статье Либо и Азолея (Lebeault, Azoulay, 1971), 
и работам группы японских исследователей с участием Идзуки 
(Iizuka et al., 1968, 1969; Iida, Iizuka, 1971). Обе группы работа
ли с дрожжами Candida. Французская группа смогла продемонст
рировать НАД-восстаиавлпвающую активность препаратов из 
клеток дрожжей в присутствии декана п АТФ. Японские исследо
ватели добились получения в анаэробных условиях алк-1-ена из 
декана при НАД-зависимом дегидрировании энзиматическими 
препаратами клеток Candida rugosa, а также выделили децило
вый спирт, альдегид и каприловую кислоту. Схема этих авторов, 
приведенная ниже, показывает присоединение воды по двойной 
связи к алкену с образованием спирта. Реакция гидроксилирова- 
нпя протекала в отсутствие НАДН2. Те же продукты были полу
чены из децена в аэробных условиях. Масс-спектрометрическими 
исследованиями с применением Н20 16 и Н20 13 было показано, что 
кислород ОН-группы в молекуле анаэробно образованного спирта 
происходит из воды. Таким образом, как полагают указанные ав
торы, осуществляется гидратация децена, которую катализирует 
фермент, аналогичный фумаразе. В анаэробных условиях выход 
спирта был выше, чем в аэробных.
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НзС—(СНа)?—СНа—СНз Декан 
А -Н А Д  

, — НАД-На
НзС—(СНа)7 —СН=СН» Децен-І

l h Ha° ]
НзС—(СНа)?—СНа—СНаОН Дециловый спирт 

' — НАД 
НАД • Н»

НзС—(СНа)7—СНа—СНО Дециловый альдегид 
1 — НАД +  НаО 

— НАД -На
НзС—(СНа)7—СНа—СООН Каприловая кислота

Заслуживает внимания тот факт, что французские исследова
тели отмечают конститутивный характер дегидрогеназных систем. 
Эти ферменты локализованы в митохондриях (Lebeault, Azoulay, 
1971; Gallo et al., 1971). Энзиматические системы, осуществляю
щие аэробное окисление алканов, как правило, индуцируются 
субстратом и, по-видимому, локализованы в цитоплазматической 
мембране (микросомах) (van Eyk, Bartels, 1970; Liu, Johnson, 
1971; Gallo et al., 1971). Создается впечатление, что дрожжи об
ладают двумя системами окисления углеводородов — анаэробной 
и аэробной, локализованными в разных участках клетки. Это 
впечатление подтверждается данными Либо и Азолея (Lebeault, 
Azoulay, 1971) о наличии в клетках дрожжей разных типов алко- 
гольдегидрогеиаз — цитоплазматической растворимой, индуцируе
мой алканом и митохондриальной, конститутивной.

Энергетика НАД-шосстановленпя при дегидрировании алкана 
неблагоприятна (McKenna, Kallio, 1965). По-видимому, для акти
вации процесса требуется АТФ. Клюг и Марковец (Klug, Marko- 
vetz, 1971) ссылаются на Джонсона (Johnson, 1964), предложив
шего для объяснения механизма дегидрирования алкана обрат
ный поток электронов, найденный для реакции

НАД +  Сукцинат +  АТФ -» НАД-Н +  Фумарат -)- АДФ +  Ф - f  Н+.

Как следует из изложенного, сведения об анаэробном окисле
нии углеводородов пока весьма немногочисленны, чтобы можно 
было сделать определенное заключение о распространении подоб
ного механизма. Большинство исследователей отмечают наличие 
лишь аэробных энзимов гидроксилирования углеводородов в бак
териальных и дрожжевых системах ‘. По данным Мэя и Эббота 
(May, Abbot, 1973), гидроксилирование метальной группы и ко- 1

1 К настоящему времени японские исследователи признали ошибочность 
своих данных, касающихся путей анаэробного окисления парафинов 
дрожжами.
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нечной группировки с двойной связью олефина осуществляет одна 
и та же энзиматическая система, включающая молекулярный кис
лород. Пути окисления н-алкаиов микроорганизмами, по схемам 
Клюга и Марковца (Klug, Markovetz, 1971), приведены ниже (см. 
схемы 1—3). Монотерминальиое окисление, по-видимому, один из

Схема 1
Суммарные реакции окисления п-алканов бактериями.

О ОН

с—с—с - с —с*
о
II

С—С—С—с<
о
II

с - с - с
о

с—с—с—с—с
он
I• с - с - с - с

он
I-с—с—с 

он
с - с с - ст

с—с—с—с—с—с„—с—с—с—с

с—с„.. с = с •с...с=с„—с

о

С—Сп. .С—С—О-С—с . . .с„— с

С... С„—С-С—он 
I
I • >0

С... С„—С—C<f 
I ХН 
1

С... Сп—С-СООН

н о с ...сп.. с—сооп
I
1н оос...с„ ..с—соон

ß-Окнсленііе

основных путей разрушения алканов микроорганизмами. Дальней
шая последовательность реакций метаболизма первичных спиртов, 
возникающих в процессе монотерминального окисления, протекает 
по общему биологическому пути: спирт превращается в кислоту:

R-С Н г—СНз+ (О) -> R—СНа-СНаОН R—СНа-СНО
—* R—СНа—СООН.

Эти превращения происходят без участия молекулярного кислоро
да (Heydeman, Azoulay, 1963). Углеводород является субстратом, 
индуцирующим энзимы всей этой цепи (Leavitt, 1966).
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н о с -

ноос

С х е м а  2

Суммарные реакции окисления п-алканов дрожжами

ОН
I

с - с - с п- с
г

с—с—с„—с

1с - с - с „ - с о н

он
I

с—с—сп—соон

с - с п-соон<-
I
і

- с —с„—соон-

I >0
С—C -C n—G f  

I Х Н
J-с—с—с„—соон

•ß-Окислеіше

С хем а 3
Окислительная атака грибов на алканы и алк-1-ены

2С +  НОС—С—С„-т
С—С—с - с —с„—

II
о

С—С—С—С—с п-
I

он

с—с—с—с—с„— 
II II 
о о 
ч /
пли

с—с—С—с—сп-

Субтермииалыюе окисление

ОН ОН
Ч /
или

С—С—С—С—С—С—С 
пли С=С

Окпслепие метильных групп

НООС—С -С —С—С—С—С 
нлп С=С

ß-Окисление +  Са-удлпнешіе
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Дальнейший механизм усвоения жирных кислот, возникающих 
при окислении углеводородов, протекает путем ß-окислеиия, прояв
ляющегося в последовательном отщеплении двууглеродных ради
калов (уксусной кислоты) (Thijsse, van der Linden, 1958):

R — СНз— CHs— COOH -> R — COOH +  СНз— COOH.

Результатом ß-окисленпя является накопление уксусной кисло
ты из углеводородов четных цепей, уксусной и пропионовой кислот 
из алканов нечетных цепей.

Изучение продуктов, возникающих при воздействии микроорга
низмов на алканы, показало, что помимо спиртов могут быть обна
ружены алкены — ненасыщенные соединения с двойной связью на 
конце или в середине цепи. Происхождение первых обсуждалось 
выше. Вторые, по-видимому, могут возникать в результате действия 
механизма аэробной жирнокислотпой десатурации, не имеющего 
отношения к механизму деградации алкана. Примером такого ва
рианта, по мнению Клюга и Марковца (Klug, Markovetz, 1971), 
служит образование смеси октадец-9-еиа н 8, 7, 6, 5-изомеров из 
н-октадекана покоящимися клетками Nocardia (Abbot, Gasida,
1968).

Другим отклонением от монотерминалыюго пути окисления яв
ляется образование со-окси- и днкарбоновых кислот (Ali Khan et ab, 
1964, п др.). Характеристика энзиматических систем, ответствен
ных за (о-окисленпе жирных кислот, была приведена выше. Ваи 
дер Линден и ван Равенсвей (van der Linden, van Raawenswaay, 
1971), изучавшие индуцируемую алканами алкогольдегидрогепа- 
зу из клеток Pseudomonas aeruginosa, заключают, что а-оксикис- 
лота подвергается действию этого фермента только после исчер
пания первичного спирта, в связи с тем что последний обладает 
большей степенью сродства к алкогольдегпдрогеназе. Поэтому 
путь дитермпиального окисления алканов, по мнению указанных 
авторов, является побочным.

Следующей вариацией окисления алканов является субтерми
нальное окисление с образованием метилкетоиов и вторичных 
спиртов. Блевинс и Перри (Blevins, Perry, 1972) представили 
доказательства энзиматического окисления пропана через ацетон. 
Форней и Марковец (Forney, Markovetz, 1970) сформулировали 
путь окисления н-тридекана Ps. aeruginosa через вторичный 
спирт и метилкетои:

СНз(СНг)и— СНз — СНз(СН2),0— С Н -С Н з -•
I
ОН

-» СНз(СНг)ю— с — СНз — СНз(СН2)оСШ— О— С— СНз ->

-  СНз(СНз)ѳ-СНзОН +  СНз-СООИ
1

СНз(СНз)зСООН —> Дальнейшее шшслепие. 
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В обзоре Клюга и Марковца (Klug, Markovetz, 1971) приво
дятся данные, свидетельствующие, что субтермпиалыюе окисле
ние дрожжами метиленовой группы жирных кислот в co-1-поло- 
жении происходит при участии молекулярного кислорода. Ука
занные авторы обсуждают возможность прямого гидроксилирова- 
ния метальной или метиленовой группы с замещением одного из 
водородов на гидроксил при атаке одной ферментной системы, 
действие которой подвергается регулированию. Образование внут
ренних кетонов и спиртов субстратной длины цепи с окисленными 
3, 4, 5, 6-атомамн углерода при использовании бактериями и гри
бами алканов длинных цепей (Fredericks, 1967; Pelz, Relim, 1972) 
пока не находит удовлетворительного объяснения. Из приведенных 
схем 1—3 видно, что принципиальных отличий в окислении алка
нов бактериями, дрожжами и грибами нет. :

Рассмотрим отдельно бактеральпое окисление метана в связи с 
некоторой специфичностью метаиокпсляющих бактерий. Этот про
цесс протекает по схеме

СНі -> СШОН — НСНО — НСОіН — СО..

Хиггинс, Квайл (Higgins, Quayle, 1970), Риббоис и Хиггинс 
(Ribbons, Higgins, 1.971), исследовавшие бесклеточные экстракты 
Methanomonas methanooxidans и Methylococcus capsulatus, устано
вили, что энзиматические системы, катализирующие окисление ме
тана до метанола, можно отнести к моноокспгеназам, осуществляю
щим реакцию

СІ-І4 +  Оа +  ХЫа — СН3ОН +  НаО +  X .

Для окисления метана требовалось присутствие молекулярного 
кислорода, НАД • Н и фракции частпц. Энзиматические препараты 
М. capsulatus окисляли метан, этан и небольшое количество пропа
на. Отмытые клетки М. capsulatus превращали в соответствующие 
альдегиды кроме метанола этанол и другие спирты вплоть до пен
танола (Patel, Hoare, 1971). Таким образом, существенных отли
чий в механизмах окисления метана и высших углеводородов нет.

Фиксация клеточного углерода у метаиокпсляющих бактерий 
происходит, по-видимому, различным образом: через сериновый 
путь — у М. methanooxidans (Lawrence et al., 1970) или через ал- 
люлозофосфатный цикл — у Ps. methanica и М. capsulatus. Послед
ний обнаружен исключительно у метаиокпсляющих бактерий.

Включающийся р  ц и к л  углерод окислен до уровня формальде
гида (Kemp, Quayle, 1967). Анаэробное фотоокисление метана 
Rhodopseudomonas gelatinosa, по мнению Квайла (Quayle, 1972), 
не доказано.

Воздействие микроорганизмов на 1 олефины приводит к окисле
нию метальной группы насыщенного конца и к различным превра
щениям атомов, несущих двойную связь. Приводим пути окисле
ния алк-1-енов по схемам 3—5 Клюга и Марковца (Klug, Markovetz, 
1971).
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С х е м а  4
Окисление a.iK-1-енов бактериями
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Удлинение цепи, десатурация

С х е м а  5
Окисление алк-1-енов дрожжами 

ОН
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нос—с - с „ —с = с

НООС—с—с„—с = с

с—с—сп—с—с 
I \ /  
1 О

>с—с-
I I 
ОНОН

С—С—С„—С—СООН

он
Недавно Мэй и Эббот (May, Abbot, 1973) установили, что ме

тальная группа углеводорода и группировка с конечной двойной 
связью подвергаются воздействию одной и той же гидроксилиру- 
ющей энзиматической системы, выделенной из Pseudomonas ole-
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ovorans. Было установлено, что метальная группа превращается 
в спиртовую, а группировка с двойной связью — в эпокспдпую.

Энзиматическая система состояла из трех энзиматических ком
понентов, реакция шла с участием НАД-Н и молекулярного ки
слорода. Таким образом, окт-1-ен превращался в 7-октеи-1-ол и 
1, 2-эпоксиоктан.

HüC=CH—(СНг)б—СИз — ШС----СН—(СН>)5—СІ-ІЗ,
I \ /
I о

Н2С-=СН—(СНз)б—СНа — ІЬС---- СН—(СНз)в—СН2ОН.
I \ /он о

Работами ряда исследователей (Huybregste, van der Linden,. 
1964; Makula, Finnerty, 1968; Klug, Markovetz, 1967) было уста
новлено, что в результате окисления метальной группы алк-1-ена 
возникают спирты и кислоты с ненасыщенной группировкой тіа 
другом конце цепи. Окисление группировки с двойной связью ве
дет к образованию эпоксидов, диолов, 2-оксикислот субстрат
ной длины цепи и жирных кислот на один атом углерода короче суб
страта. Эти продукты составляют единую последовательность. 
Образование диолов из эпоксидов связывают с энзиматической 
гидратацией последних. Кроме того, были обнаружены первичные 
и вторичные спирты субстратной длины цени. Их возникновение 
Клюг, Марковец (Klug, Markovetz, 1971) и Азолей с соавторами 
(Azoulay et al., 1963) связывают с восстановлением эпоксида, со
провождающимся разрывом связи между кислородом и первым 
или вторым атомом углерода. Вопрос о том, окисление какого из 
концов молекулы алк-1-ена ведет к образованию метаболпзиру- 
емых продуктов, остается открытым. Ван дер Линден, ван Равен- 
свей (van der Linden, van Raawenswaay, 1971), Мэй и Эббот (May, 
Abbot, 1973) полагают, что реакции, вовлекающие окисление 
двойной связи, могут быть побочными.

Данные по механизму окисления циклоалканов позволяют 
заключить, что микробиологическое окисление алициклических 
колец протекает последовательно через стадии образования спир
тов и кетонов. В экспериментах ван Равенсвея и ван дер Линде
на (van Raawenswaay, van der Linden, 1971) энзиматическая си
стема, выделенная из клеток Pseudomonas aeruginosa, гидрокси- 
лнровала метальные группы алканов, алкильных заместителей 
фепилалканов и циклопарафиновых производных с 5—8 атомами 
углерода в кольце. Образование кетонов при окислении алицикли
ческих колец в присутствии ростового субстрата наблюдали 
Оояма и Фостер (Ooyama, Foster, 1965). Механизм расщепления 
циклогексанола и циклопентанола культурами Nocardia globerula и 
Pseudomonas sp. описан в работах Норриса, Трудгплла (Norris, 
Trudgill, 1972), Гриффина и Трудгилла (Griffin, Trudgill, 1972). 
Спирты с участием дегидрогеназ превращались в соответствую-
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іцпе кетоны. Из кетонов формировались лактоны под действием 
оксидазы смешанных функций, требующей НАДФ-Н как донора 
электронов п вводящей в субстрат молекулярный кислород. Схе
ма окисления циклонентанола по данным Грпффнна и Трудгплла 
приведена ниже:

о,
Циклопентапол Циклопентанон 5-В алеро-

лактон

О
ОН
С11,01-1

>-

5-О ксипале- 
рпапопал кислота

— 9 - НО,С— (СИ,,)—СО,II — Ацет пл- КоА 
р пѵтароиая кислота

Представленные выше материалы по окислению микроорга
низмами углеводородов прямой цепи позволяют сделать следую
щее обобщение: метилыіая и субтерминальная метиленовая груп
пы алканов, конечная метиленовая группа алк-1-еиа п метилено
вые группы цпклоалканов могут подвергаться воздействию одной 
][ той же энзиматической системы. Эта гипотеза обосновывается 
следующими данными: 1) Клюг и Марковец (Klug, Markovetz, 
1971), рассмотревшие ряд данных, считают весьма вероятным, 
что окисление метальной и субтермииалыюй метиленовой груп
пы алкана катализируется единственной системой; 2) по-видимо- 
му, одна п та же система окисляет конечную группу алк-1-ена с 
двойной связью и метал (May, Abbot, 1973); 3) согласно ван Ра- 
вснсвею н ван дер Линдену (van Raawenswaay, van der Linden, 
1971), один II тот же энзпматнчесішіі препарат (возможно, един
ственная энзиматическая система) окисляет метальную группу 
п-алкана п гндроксилнрует цпклоалкаповое кольцо. Данные по
следних авторов, а также ван Айка п Бартельса (van Eyk, Bartels, 
1968) показывают, что циклогексан и циклопентан не могут фун
кционировать как индукторы синтеза энзимов окисления, тем не 
менее метиленовая группа циклогексана окисляется энзиматиче
ской системой, индуцированной алкановым субстратом. Это дает 
основание рассматривать окисление метиленовой группы дру
гих субстратов (алкана, 1-олефина) как своего рода соокпсление 
в процессе преобразования метальных групп той же молекулы. 
Индуцированные гидроксилазы не обладают узкой специфично
стью к окислению метальных групп и соокисляют их аналоги — 
метиленовые группы. Дальнейшее превращение гидроксилпро- 
ваниых метиленовых групп обусловливается специфической ак
тивностью других энзимов комплекса, индуцированного субстра
том. Алкан, по-видимому, индуцирует энзимы, преобразующие 
субстрат до кислоты субстратной длины цепи (Leavitt, 1966).

Отсутствие дерепрессорных свойств циклопентана и циклогек
сана объясняет недоступность их микроорганизмам в качестве
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единственного источника углерода и энергии и возможность со- 
окисления их при наличии ростовых субстратов (Beam, Perry,. 
1973). Циклоалканоиы, возникающие при таком соокислеини,. 
по-видимому, способны функционировать как индукторы энзимов 
расщепления циклопарафииового кольца, поэтому они доступны 
микроорганизмам в качестве единственного источника углерода 
и энергии.

Разрушение микроорганизмами ароматических соединений 
происходит путем разрыва кольцевых структур. Расщеплению 
кольца предшествует образование структур, содержащих не ме
нее двух гидроксильных групп (Dagley, 1971). Если кольцо обо
гащается одной или двумя последовательно введенными гидро
ксильными группами, включение их происходит при участии гнд- 
роксилаз типа монооксигеназ. Дигндроксилирование колец, по- 
видимому, осуществляется дпгидроксилазами, относящимися к 
типу диоксигеназ.

Из гидроксилаз к настоящему времени наиболее изучены фер
менты, окисляющие иада-гидроксибензоат. В работах Хоуэлла с 
соавторами (Howell et al., 1972), Хигашп с соавторами (Hygashi 
et al., 1972) показано, что нара-гидроксибеизоатгндроксилазы 
микроорганизмов содержат ФАД, зависимы от НАД-Н (ТПНГІ) 
и включают атом молекулярного кислорода в субстрат, образуя 
промежуточный энзим-кислород-субстратпый комплекс, по-видн- 
мому, гидроперекисного типа (Spector, Massey, 1972). Обсужда
ется возможное участие аниона 0 2~ в реакциях гидроксилирова- 
ния (Kumar et al., 1972).

Примером участия диоксигеназ в окислении ароматического- 
кольца служит дигидроксилирование бензола у микроорганизмов. 
Включение двух атомов молекулярного кислорода в бензольное 
кольцо мутантом Ps. putida показано Гибсоном с соавторами 
(Gibson et al., 1970а). Было обнаружено промежуточное соедине

ние — цис-і,2,-днгпдрокспцнклогекса-3,5-дпеи. Включение двух 
атомов кислорода и появление соединения іщс-конфигурации 
служат доказательством того, что окисление протекает через ста
дию перекисного соединения, а ие эпоксида.

Н Од н  ОН
s \ /

о н

Н OJ н  о н
ч

о н
Бензол Ц и с Л  ,2-дигнд- Катехол

рокси-цнклоге- 
кса-3,5-диен

Образование продуктов тщс-конфигурацип было показано при 
окислении толуола мутантом Ps. putida (Gibson et ab, 1970) и 
нафталина при воздействии штамма Pseudomonas (Catteral, Wil
liams, 1971), что косвенно указывает на возможность окисления 
этих соединений через перекись. Не исключается альтернативное 
окисление нафталина через эпоксид: Гриффитс и Эванс (Griffits,
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Evans, 1965) нашли продукт траке-конфигурации, возникающий 
из нафталина. В варианте с эпоксидом лишь один атом молекулы 
кислорода включается в кольцо.

Дигидроксилированные соединения подвергаются далее воз
действию диокенгеназ, которые расщепляют кольцо, вводя два 
атома молекулярного кислорода. Расщепление может происхо
дить двумя путями: 1) по типу орто-делеипя — между соседни
ми атомами углерода, несущими гидроксильные группы. Энзимом 
такого типа является протокатехат-3,4-диоксигепаза, выделен
ная Фуисава и Хайайшп (Fujisawa, Haiyaishi, 1968); 2) по типу 
ліеш-деления — между атомом углерода, несущим гидроксил, и 
соседним, незамещенным атомом. Примером такого энзима явля
ется ліега-пирокатехаза (Nozaki et al., 1963). Вариацией мета- 
деления ядра является расщепление между атомом углерода, не
сущим гидроксил, и соседним, связанным с радикалом. Таким 
образом расщепляет субстрат гомогентизат — диоксигеиаза 
(Adachi et al., 1966). Схемы орто- и лгеш-деления катехола, со
ставленные по данным ряда авторов (Розанова, 1967), приводят
ся ниже:

Орто-деление

( ^ j jO H  О, г ^ С О О П  +Н2о
S J J öh к ^ со о н  3
Кятедрл Цис-цис-Муко-

новал кислота

СПОИ КоЛ. 
СОПИ -11,0

ß -К етоаднпн- 
новал кислота

СЩСООІІ
I +СН2С(><)||

Янтарная
кислота

Л цетил-К о А

Мета  -деление
CHjCOCOOII

ОНО

СНЭСН(0Н)СМ,С0С(Ю11 
4-О кси-2-кетопа- 

Ллериановал к и сл о та— * 
II СОПИ

Катехол о:-Оксиму коновый 
полуальдегпд

М уравьиная кислота

ClljtaiO
■Мцетальдегнд
СІЦСОСООН
Пир'овнноградиан

кислота

Приняв за основу данные по конечным продуктам расщепле
ния катехола и протокатеховой кислоты, схему полного разрыва 
колец ароматических соединений, подвергающихся расщеплению 
орго-делением, можно представить так:

R—f \ £11
ЮН

где R — либо водород, либо радикал; две параллельные линии по
перек связи означают начальный разрыв, требующий включения 
молекулярного кислорода, одна линия — последующие разрывы, 
протекающие без участия 0 2. Таким образом, происходят два рас
щепления по двойным связям с образованием соединений, в струк
туре которых принимают участие 2 и 4 атома углерода из кольца. 
Таков путь расщепления бензола, метплкатехола, бензойной кис
лоты.
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Общая схема полного распада колец, подвергающихся началь
ному разрыву ліега-делением, выглядит следующим образом (Gib
son et al., 1967):

где R|, R2, R3— либо водород, либо радикалы, как, например* 
—СНз; —СН2—СООН; -СО О Н  и др.

Такому распаду подвергаются 3-метплкатехол, возникающий 
при окислении мета- и орго-крезола и толуола, 4-метилкатехол* 
образующийся при окислении «яря-крезола, и другие соединения 
(Bayly et al., 1966; Forro, 1966). Судя по продуктам распада наф
талина, антрацена, фенантрена, можно думать, что полициклы рас
щепляются сходным образом (схема 6).

R,
R.

2- Ä , oh

Схема 6
Б а к т е р и а л ь н о е  о к и с л е н и е  н а ф т а л и н а

Н

Нафталин Нафта лппэпоксид

О

1,2-Дпоксинафталин Нафтохинон

Zfuc-o-Оксибѳнаальпп- 
ровиноградная кислота

Опа же, анионная форма Кумарин

СНО
|Г
ü J a uK J oh

а- Оксиму
коновый полу- 
альдегнд

Катехол Салициловая Салициловый 
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ОН
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кислота
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Схема .мега-деления дпгидроксилироваиного кольца с пара- 
положением групп ОН такова:

Происходит разрыв в двух местах по двойным связям с образова
нием продуктов, содержащих 2 и 4 атома углерода из кольца.

По такому пути распадаются геитизииовая и гомогепизнновая 
кпслоты. Микроорганизмы могут обладать потенциальными способ
ностями к выработке энзимов, ответственных за расщепление аро
матических колец как по типу орго-деления, так и по типу мета- 
деления. Например, Сала-Трепа с соавторами (Sala-Trepa .et al., 
1972) обнаружили, что у организма Pseudomonas putida на среде 
с бензоатом проявляется активность катехол-1, 2-оксигеназы, а 
па среде с фенолом — катехол-2,3-оксигеназы. Дэгли (Dagley, 
1971) считает, что тот пли иной путь окисления, удовлетворяю
щий ростовым требованиям, будет выбран на основе комбинации 
двух факторов — механизма дерепрессии энзимов, необходимых 
для расщепления субстрата, н субстратной специфичности этих 
энзимов.

В результате расщепления фенплалканов с длинными боко
выми цепями возникают бензойная, феиплпроппоиовая и фенил- 
уксусная кислоты. Путь аэробной деградации бензойной кисло
ты, по-видимому, может несколько варьировать. Наиболее хорошо 
изучен путь окисления бензойной кислоты через стадию катехо- 
ла. Другой вариант окисления описан Райнером (Reiner, 1972). 
Установлен также восстановительный анаэробный распад бен
зойной кислоты и других ароматических соединений при участии 
Rliodopseudomonas palustris (Dutton, Evans, 1969). Кроме того, 
анаэробный распад бензойной кислоты происходил в процессе ме
танового брожения (Nottingham, Hungate, 1969) и денитрифика
ции (Taylor, Heeb, 1972).

Распад фенплуксусной кислоты может протекать различными 
путями с образованием кислот — ацетоуксусной, фумаровой, 
гомопротокатеховой, 3, 4-дигидроксифенилуксуспой и др. (Chap
man, Dagley,1962; Blakley, 1967). Обобщенная схема распада при
ведена на стр. 59.

Относительно механизма расщепления алканов изостроения 
известно очень немного. Исследования Тьисса, ван дер Линдена 
(Thijsse, van der Linden, 1961), Такахаши и Фостера (Takaha- 
shi, Foster, 1966) показали, что микроорганизмы различают ме- 
тильные группы изоалкана. Боковая метальная группа изоалка
на не подвергается микробиологическому воздействию. Эти дан
ные нашли подтверждение в исследованиях ван Равенсвея и ван 
дер Линдена (van Raawenswaay, van der Linden, 1971). Для ус
пешного гидроксилирования энзиматической системой, выдолен-
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ной из клеток Pseudomonas aeruginosa, изоалкан должен был 
иметь неразветвленный участок цепи, состоящий не менее чем из 
4 атомов углерода. Был получен следующий выход продуктов при 
окислении серии изоалканов (в % от максимального): 2,2-диме- 
тилпентана — 0; 2,2-диметилгексана — 5; 2,2-диметилгептана — 90; 
2,2-диметилоктана—100; 2,2-диметилнонана —100. Авторы за
ключили, что глубина щели активного центра фермента составля
ет около 8 Â, это соответствует длине четырех алифатически свя
занных атомов углерода.

СНз
Изобутилыіая группа —С—СНз, толщина которой превышав"

I
СНз

5 А, не может быть охвачена этим энзимом, щель которого имеет 
около 4 А в ширину. Это обстоятельство объясняет устойчивость 
соединений с изобутильной группой на концах цепи (Мс Кейпа, 
КаШо, 1963). Пока неясно, какова вариабельность размеров ще
ли активных центров у разных гидроксилирующих энзимов.

Как полагают указанные выше авторы, гидроксилаза, по-вн- 
дпмому, имеет гидрофобную природу, и способность субстрата к 
образованию комплекса с энзимом зависит от гидрофобности пер
вого.

Микроорганизмы преобразуют фенилалканы в процессе роста 
и при соокислеиии их с ростовым субстратом. Наблюдаются раз
ные варианты преобразования — или окисляется только боковая 
цепь, или, кроме того, гидроксилируется и расщепляется ядро.

Если микроорганизм развивается только за счет окисления 
боковой цепи, длина ее должна быть достаточно велика (Davis, 
Raymond, 1961). Возможность окисления микроорганизмами ал
кильной части молекулы фенилалкана в ряде случаев регулиру
ется длиной алкила. Отдельные микроорганизмы, например пред
ставители рода Pseudomonas, характеризуются относительно 
меньшей разборчивостью в отношении длины боковой цепи. По
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данным ван Равенсвея и ван дер Линдена (van Raawenswaay, van 
der Linden, 1971), энзиматическая система Pseudomonas aeruginosa 
окисляла метплыіый атом боковых цепей изопропилбензола и го
мологичного ряда алкилбензолов от толуола до гептилбензола. 
Другие организмы, развивающиеся на п-алканах с длиной цепи, 
состоящей ие менее чем из 9—10 атомов углерода, имеют тенден
цию окислять фенилалкапы с боковой цепыо, содержащей не ме
нее 7 атомов углерода. Примером тому служит Micrococcus сегі- 
ficans (Douros, Frankenfeld, 1968). Возможно, это явление свя
зано с определенным строением и величиной щели активного 
центра гидроксплпрующнх энзимов. Механизм прямого терми
нального окисления конечной метальной группировки боковой 
цепи алкплбензолсульфоната, по данным Таиабе с соавторами 
(Tanabe et al., 1971), вовлекает молекулярный кислород. Энзимы 
ß-окислеппя алкильных цепей алкилбеизолсульфонатов из клеток 
Bacillus были сходны с энзимами, разрушающими боковую цепь 
жирных кислот (Willetts, Cain, 1972). ß-Окпслеппе алкильных 
цепей фенплалканов приводит к накоплению бензойной, фенил- 
уксусной, феиилпропионовой, фенплакриловой кислот.

Гпдроксилированпе кольца фенплалканов может предшество
вать окислению боковой цепи, пли наоборот, но перед расщепле
нием кольца алкильная цепь окисляется и укорачивается. Введе
ние кислорода в кольцо, сохраняющее незатронутые алкильные 
группировки, наблюдали Багги с соавторами (Baggi et al., 1972), 
использовавшие псевдомонад. Продуктами окисления ароматиче
ских колец 2-фенплбутапа и 3-феннлпентана (алкильная цепь 
этих соединений от места прикрепления до отдаленного метила 
содержала 2—3 атома углерода) были 2,3-дпгидро-2,3-дигпдрок- 
сппропзводные. Был обнаружен также продукт .мега-деления яд
ра, сохраняющий боковые группировки.

Как правило, перед делением ядра цепь, состоящая более чем 
из трех атомов углерода, укорачивается (Blakley, 1967), при этом 
возникают фенилалкановые кислоты. В том случае, когда окисле
нию подвергается метальный заместитель, он превращается в 
карбоксильную группировку. Такие превращения метальных 
групп ксилола наблюдали Джемисон с соавторами (Jamison et 
al., 1969), Омори и Ямада (Omori, Yamada, 1970).

Метил обнаруживается также в неизмененном виде в продук
тах деления ядра. Примером служат продукты окисления толуо
ла (Gibson et al., 1970а) и ксилола (Jamison et al., 1969).

При воздействии на алкилциклоалкаиы микроорганизмы оки
сляли или только боковые цепи, как в случае с Nocardia у Дэвиса 
и Раймонда (Davis, Raymond, 1961), или ядро, примером чего 
служит гидроксплирование кольца ряда моиоалкилпроизводных 
циклогексана энзимами Pseudomonas aeruginosa (van Raawens
waay, van der Linden, 1971). Наблюдали также окисление кольца 
и алкильной группировки. Последний вариант был найден А рай 
и Ямада (Arai, Jamada, 1969), испытывавшими окисление этил-
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циклогексана Alcaligenes faecalis. Боковая цепь также подверга
ется процессам ß-окисления (Davis, Raymond, 1961).

Способность микроорганизмов развиваться на нафтеновых ки
слотах, очевидно, зависит не только от длины алкильной части 
кислоты, но и от строения кольца. Можно думать, что кислоты 
сложного строения с конденсированными и полимеризованиымп 
ядрами или с ядрами, несущими ответвления, обычно присутству
ющие в нефтях, как, например

НзС—С—СНгч
I >СН—СІЬ-СООН 

Н з С -Н С -С И /

(Добрянский, 1948), труднее поддаются расщеплению микроорга
низмами (или скорее совсем не разрушаются), чем простые кисло
ты, например циклогексапкарбоновая и циклогексапуксусная.

Сравнение скорости окисления энзиматической системой Pseu
domonas aeruginosa субстратов разного строения позволило ван 
Равеисвею и ван дер Линдену (van Raawenswaay, van der Linden,
1971) прийти к заключению, что только те соединения подверга
ются окислению, которые могут принимать плоскостную струк
туру. Этот вывод дает объяснение ряду закономерностей специ
фики окисления углеводородов. Одна из закономерностей касает
ся окисления дпзамещенных ароматических соединений. Ско
рость окисления пара-, мета- и орто-метилизопропилбензола 
уменьшалась до нуля от первого к последнему, что соответствова
ло изменению плоскостной конфигурации структур. Не окисля
лись фенплалкаиы с алкилом изобутильного строения, в то вре
мя как фенплалкаиы с пзопропильиой группировкой (изопропил
бензол и пзопентилбеизол) подвергались окислению в метильном 
атоме.

Причины устойчивости изобутильной группировки обсужда
лись выше. Таким образом, в ряде случаев одни и те же структур
ные особенности боковой цепи фенилалкана и алкана оказывают 
влияние на доступность субстратов микроорганизмам. Согласно 
данным указанных авторов, дизамещенные циклоалканы с эква
ториальным расположением боковых групп должны иметь транс- 
конфигурацию, позволяющую им принимать плоскостную конфи
гурацию. Из двух 1-изопропил-4-метилциклогексанов энзимати
ческая система окисляла только изомер с транс-положением ме
тила. Эта же система вводила гидроксильную группу в экватори
альное транс-положение ряда моноалкалциклобензолов. Как пола
гают ван Равенсвей и ван дер Лииден, доступность субстратов 
микробиологическому воздействию обусловливается также сте
пенью их гидрофобиости.

В результате биосинтетических реакций в культурах микроор
ганизмов, развивающихся на углеводородах, были найдены раз-
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личные соединения — от полисахаридов (Гречушкина, Розанова, 
1971) до нуклеиновых кислот (Fusao, Takeo, 1972).

В настоящее время установлено, что в ряде случаев углеводо
роды различного строения не могут служить источником углерода 
и энергии для развития микроорганизмов, но соокисляются в при
сутствии другого органического соединения, являющегося росто
вым субстратом. Вопросы соокисления углеводородов разработаны 
в обзорах Раймонда с соавторами (Raymond et al., 1971), Скряби
на, Головлевой (1972) и Хорвата (Horvath, 1972).

По скорости и механизмам химическое окисление углеводоро
дов значительно отличается от биологического. Работами советских 
и зарубежных авторов (Семенов, 1954; Wibaut, Strang, 1951,1952; 
и др.) было показано, что продуктами окисления углеводородов 
всех типов являются перекисные соединения. Для начала реакции 
с кислородом необходимо присутствие углеводородных радикалов 
или затравочного количества перекисей в среде. Образование ради
калов происходит при повышенных температурах и давлении и 
катализируется некоторыми солями металлов.

Реакции окисления развиваются по цепному механизму. Рас
пад перекисей ведет к образованию активных радикалов, вступаю
щих в различные цепные реакции. При этом формируются новые 
радикалы и конечные продукты — спирты, кетоны, кислоты и др.. 
Схема распада перекиси с образованием алкокси-радикала и 
алкильного радикала представлена ниже:

R -3 Ra Ra
I I I

Ri—C—r -» Ri—C—r -> Ri—C +  r
I I II Алкильный
ООН O' О радикал

Гидроперекись Алкокси- Кетоп 
радикал

Было установлено, что окисление парафиновых углеводородов- 
происходит с измеримой скоростью лишь при температуре, превы
шающей температуру точки кипения. Бибо и Стрэнг (Wibaut, 
Strang, 1951) наблюдали окисление н-декана, например, при 120°. 
Реактивность углеводородных радикалов в молекулах парафинов- 
увеличивается от первичной (—СН3) к третичной (—СН) связи,, 
четвертичный углерод не может быть окислен. Углеводороды бо
лее длинной цепи, с большим числом метиленовых групп окисля
ются быстрее. Разветвленные углеводороды с третичным атомом 
углерода окисляются легче, чем углеводороды прямой цепи. Окис
лению подвергаются также боковые метальные группы с образова
нием спиртов. Молекула парафина при окислении расщепляется. 
Реакции окисления олефинов сравнимы с соответствующими реак
циями парафинов.

Особенности химического окисления ароматических и нафте
новых углеводородов обобщены Симаковой с соавторами в книге

62



«Преобразование нефтей микроорганизмами» (1970) по данным ис
следований Черножукова и Крейна (1955) и других авторов. Из 
обзора Симаковой с соавторами следует, что среди ароматических 
углеводородов наиболее легко подвергаются окислению соедине
ния с боковыми цепями и полимеризованные структуры. Скелет 
бензольных ядер мало изменяется. Процесс окисления идет в ос
новном по боковым цепям или по соединительному звену и приво
дит к различным продуктам уплотнения. Возникают полимеризо
ванные и конденсированные системы со сложпоэфирными связями, 
кроме того, образуются структуры с гидроксильными, карбоксиль
ными и карбонильными группами. Именно ароматические углево
дороды и среди них бициклические структуры являются основным 
источником смолообразования при окислении нефтей.

Нафтеновые углеводороды легче окисляются, чем ароматиче
ские. Так же как при окислении последних, наличие боковых це
пей увеличивает окисляемость нафтенов, однако окисление часто 
сопровождается разрывом полиметиленового кольца в месте при
крепления боковой цепи. Основными продуктами окисления явля
ются кислоты и оксикислоты; количество продуктов окислительной 
конденсации типа смол невелико, и они образуются в результате 
вторичных процессов.

Таким образом, можно видеть ряд существенных различий в хи
мическом и 'биогенном окислении углеводородов. Если химическое 
окисление парафинов кислородом протекает только при высокой 
температуре (80°— выше 100°) с незначительной скоростью, то 
для бактериального окисления оптимальной температурой обычно 
является 30—55°. В отличие’от химического, спонтанного окисле
ния в биогенных процессах легче подвергаются воздействию пара
финовые углеводороды плоскостной структуры (van Raawenswaay, 
van der Linden, 1971), при этом в первую очередь окисляется тер
минальная метальная группа или ближайшая к ней метиленовая, 
ответвленные метальные группы не окисляются. Окисление тре
тичных атомов углерода в биогенных процессах не обнаружено. 
В противоположность химическому окислению нафтеновые угле
водороды устойчивы к микробиологическому воздействию, а аро
матическое кольцо успешно расщепляется бактериями.

Все эти закономерности должны накладывать отпечаток на 
характер биогенного окисления нефтяных углеводородов в зале
жах-. . -

Углеводородокисляющие бактерии, 
распространенные в месторождениях

Микроорганизмы, выделенные из нефтяных месторождений (см. 
табл. 10), принадлежали главным образом к роду Pseudomonas.

Это отмечают Наумова (1960), исследовавшая распростране
ние нафталинокисляющих бактерий, Дутова (1961), Симакова 
•с сотрудниками (Преобразование нефтей микроорганизмами,

63



1970), В. А. Кузнецова и Горленко (1965а, б), изучавшие спут
ников сульфатвосстанавливающих бактерий. На преобладание 
псевдомонад среди организмов, развивающихся на МПА и орга
нических окисленных субстратах, указывают Сазонова (1961), 
Розанова с соавторами (1971) и Воробьева (1957), изучавшие 
микрофлору месторождений Куйбышевской области. Горленко 
и Кузнецова (1966) отмечают, что весь биоценоз сапрофитных 
факультативно-анаэробных п углеводородокисляющих микроорга
низмов, развивающихся в заводняемом нефтяном пласте вместе 
с сульфатвосстанавливающимп бактериями, можно было отнести 
к Pseudomonas. Наумова (1960) полагает, что нафталинокисляю- 
щне Ps. scissa и Ps. pelliculosa (по Красильникову, 1949,— разно
видность Pseudomonas fluorescens) можно считать формами, спе
цифичными для нефтяных месторождений.

Идзука с соавторами (Iizuka, Komagata, 1964а, b; 1965а, Ь, 
с, d), обследовавшие нефтяные и газовые месторождения Японии, 
считают организмы рода Pseudomonas характерным населением 
пластовых рассолов; особенно широко были представлены ахромо- 
генные и флуоресцентные формы. Эти бактерии развивались на 
керосіше, «ара-оксибензоате и глутамате.

По данным Симаковой с соавторами (1958, 1961), Ps. fluores
cens denilrificans — постоянный участник биоценозов с сульфат- 
восстанавливающпми бактериями. Норенкова (1966) выделила 
из нарушенных структур месторождений Сахалина ряд мико
бактерий. Полученные ею результаты нельзя считать достовер
ными, так как пробы анализировали через длительный срок после 
отбора. Идзука п Комагата (Iizuka, Komagata, 1965а) в отдельных 
нефтяных пластах Японии обнаружили микрококки, бревибакте- 
рпи и ахромобактер. Эти организмы попадались реже, чем бакте
рии рода Pseudomonas. Вполне вероятно, что их распространение 
связано с заводнением пластов. Эти авторы (Iizuka, Komagata, 
1965с) отмечали, что распространение в пластовых водах Bacillus 
может служить показателем проникновения посторонних вод.

По-видимому, приуроченность организмов рода Pseudomonas 
к нефтяным пластам не случайна. Как видно из приведенных 
выше данных по углеводородокисляющим бактериям, эти орга
низмы в большей степени приспособлены к использованию жидких 
легкокипящих н-алканов (С5 — Сю) и ароматических углеводоро
дов, чем дрожжи и микобактерии. Отсутствие роста последних 
на легких бензиновых фракциях объясняют вредным воздействи
ем этих фракций как растворителей на обогащенные липидами 
клетки. Вероятно, бензиновые фракции, постоянно присутствую
щие в нефтях, препятствуют распространению в нефтяных пластах 
организмов семейства Mycobacteriaceae.

Другой причиной преимущественного распространения псевдо
монад в нефтяных пластах может быть способность их к существо
ванию в микроаэрофильных и анаэробных условиях. Выделенные 
из нефтяных пластов организмы рода Pseudomonas, по данным
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Симаковой с соавторами (см. Преобразование нефтей микроорга
низмами, 1970), Воробьевой (1957), Горленко, Кузнецовой (1966) 
и Идзуки с соавторами (Iizuka et al., 1965с), являлись факульта
тивными анаэробами. По-вндпмому, гептанокпсляющне, а также 
иафталпиокисляющие бактерии, наиболее часто выявляемые в 
нефтяных и газоносных пластах (Альтовской и др., 1958; 1962; 
Кузнецова, 1963; Кузнецова, Швец, 19706), также относились 
к роду Pseudomonas. Развитие процессов сульфатредукции в сре
дах с углеводородами — нонаном, октаном, гептаном (Дутова, 
1961) — свидетельствует в пользу присутствия в биоценозе угле- 
водородокисляющпх бактерий. Кузнецова и Швец (19706) от
мечают, что гептанокисляющие бактерии были найдены ими 
в газовых месторождениях Бухаро-Хивннской нефтегазоносной 
области либо в контуре газоносности, либо в законтурных водах, 
куда по направлению движения воды возможна миграция угле
водородных газов от газовых залежей.

В негазоиосных пластах гептанокисляющие бактерии могли 
быть обнаружены над газовыми месторождениями только в том 
случае, если между пластами наблюдалась гидравлическая связь. 
Нафталинокисляющие бактерии были распространены только 
в тех пластах, где в близлежащих горизонтах имелись нефтяные 
залежи (самостоятельные или в виде оторочки к газовым зале
жам). Таким образом, нафталинокисляющие бактерии можно 
считать индикаторами именно на нефть.

Метанокисляющие бактерии, встречающиеся в нефтяных и га
зовых месторождениях, распространены также в областях питания 
и разгрузки пластов (Кузнецова, 1963). Вопрос о распростране
нии бактерий, развивающихся на нафтеновых кислотах, нельзя 
считать выясненным. По данным Осницкой (1942), процесс окис
ления нафтеновых кислот наблюдается в природе сравнительно 
редко, что противоречит данным Дутовой (1956). Однако, как 
полагает 3. И. Кузнецова (1963), данные Дутовой недостоверны. 
Как следует из литературного обзора, нафтеновые кислоты явля
ются одним из наиболее стойких компонентов нефти. Согласно 
3. И. Кузнецовой (1963, 1966; Кузнецова, Швец, 19706), гептан- 
и нафталинокисляющие бактерии развиваются в тех пластах, где 
значения гН2 колеблются в пределах 14—24 и возможен подток 
растворенного кислорода (табл. 13). Оптимум гН2 для гептанокис- 
ляющих бактерий близок к 16—14. Эта величина также соответ
ствует оптимуму для развития тионовых бактерий в нефтяных 
пластах.

Высокая температура нефтяных пластов, по-видимому, не 
является препятствием для развития углеводородокисляющнх 
бактерий. Кузнецова (Альтовский и др., 1958) обнаруживала эти 
бактерии в термальных водах, где температура достигала 55—89°. 
Термотолерантные и термофильные штаммы микобактерий и 
псевдомонад, окисляющих и-алканы С( — Сю, выделила Славнпна 
(1963а, б) из пластов Краснодарского края и Ставрополья, харак-
3 Е. П. Розанова, С. И. Кузнецов 65



терпзующпхся температурой 50—80°. Гептаиокисляющие бакте
рия были найдены в нефтяном пласте месторождения Окарем 
(Западная Туркмения), где пластовая вода имела минерализацию 
102,9 г/л (Альтовскпй и др., 1958).

В грунтовых водах горизонтов, расположенных в зоне диффу
зии газов из нижележащих пефтяных и газовых месторождений,

Т а б л  и ц. а 13. Интенсивность развития бактерий 
в зависимости от окислительно-восстановительных условий среды 

(среднее по данным нескольких сот анализов). Максимальное 
развитие — 5 баллов (по Кузнецовой и Швецу, 19706)

И н тен си вн ость  р а зв и т и я  бактерий:, б аллы

гІ-Ь д ес у л ь ф у р п - о к и сл яю щ и е
рую щ и е тионовы е

водород ге п т а н н аф тал и н

2 7 — 18 0 2 2 2

2 4 — 20 0 3 2 2 3
1 6 — 1 4 1 4 2 3 3
1 5 - 9 2 2 0 2 1
1 2 — 5 5 0 * 0 0 0

* В случае заначки в пласт поверхностной поды интенсивность развитии 
тионовых бактерий достигает 5 баллов.

встречаются углеводородокисляющие организмы различных се
мейств и родов (см. табл. 10). Эти организмы окисляют углеводо
родные газы растворенным кислородом, диффундирующим с по
верхности. Могилевский с соавторами (1970) отмечают, что газо
образные углеводороды чаще используются микобактериями, а 
жидкие, легкокппящие — псевдомонадами. Роль бактерий в окис
лении углеводородных газов над залежами будет рассматриваться 
ниже. Здесь отметим, что кроме углеводородов эти бактерии ис
пользуют большой набор других органических веществ.

В связи с тем что пласты, несущие грунтовые воды, не имеют 
водоупорной кровли (водоупор залегает в подошве пластов), в эти 
воды может проникать органическое вещество, фильтрующееся 
с поверхности. Возникает вопрос: будут ли использоваться угле
водороды бактериями в присутствии доступного окисленного орга
нического вещества? По-видимому, разного типа органическое 
вещество оказывает различное влияние на окисление углеводоро
дов. Известно, что глюкоза является сильнейшим репрессором 
окисления углеводородов у ряда дрожжевых организмов (Градова 
и др., 1972; Einsele et al., 1972). Ван Айк и Бартельс (van Eyk, 
Bartels, 1968) продемонстрировали репрессию окисления н-алка- 
нов глюкозой и манатом. Слабыми репрессорами являлись также
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некоторые аминокислоты. В то же время, по данным Богдановой 
(1966), культура Mycobacterium flavum var. propanicum одновре
менно использовала глюкозу и пропан илп пируват п пропан. 
С другой стороны, известны процессы соокпсленпя углеводородов 
в присутствии углеводородных и другпх ростовых субстратов.

Ледбеттер и Фостер (Leadbetter, Foster, 1960) наблюдали 
окисление этана и пропана в присутствии метана культурой Ps. 
methanica. Основным источником углерода и энергии служил 
метан. В отсутствие метана этап и пропан не окислялись. Клейн 
с соавторами (Klein et ab, 1968) сообщили об образовании Artliro- 
bacter 2, 3- и 4-гексадеканопов из н-гексадекаиа при росте иа 
дрожжевом экстракте. Были найдены также соответствующие 
спирты. Кетоны далее не утилизировались. Не исключена возмож
ность того, что соокисляемый субстрат является поставщиком 
дополнительной энергии в процессе использования основного суб
страта. По-видимому, соокислегше может иметь большое зна
чение в природных процессах разрушения углеводородов разных 
классов.

В связи с тем что при окислении углеводородов в средах в ка
честве промежуточных могут накапливаться разнообразные про
дукты — альдегиды, спирты и др., можно думать, что присутствие- 
ряда аналогичных веществ в грунтовых водах не будет препят
ствовать использованию углеводородов. Отметим, что жирные 
кислоты прп высоком содержании могут быть репрессорами окис
ления углеводородов, так как они являются конечными продук
тами цепи энзиматических реакций, вовлекаемых в окисление 
(Leavitt, 1966; Higgins, Mandelstam, 1972). Окислению углеводо
родов в грунтовых водах может способствовать присутствие би
карбонатов. Известно, что наличие углекислоты благоприятствует 
использованию углеводородов и накоплению биомассы (Quayle, 
1961; Уваров и др., 1970). Гетеротрофная фиксация углекислоты 
может иметь место на этапах конструктивного обмена при конден
сации с производными продуктов окисления углеводородов типа 
ацетпл-КоА.

В разрушении залежей твердых битумов нефтяного ряда — 
озокеритов и асфальтов, выходящих иа поверхность земли или за
легающих вблизи нее, большое участие принимают микроорга
низмы семейства Mycobacteriaceae, а также Brevibacterium, дрож
жи и грибы (см. табл. 10) (Розанова, Штурм, 1964, 1965). Выде
ленные из залежей твердых битумов микобактерии развивались 
на фракциях масел, парафине, смолах, озокерите и редко исполь
зовали лигроиновые илп керосиновые фракции. Виды Pseudomo
nas, распространенные главным образом в шахтных водах пли 
в источниках озокеритового карьера, преимущественно использо
вали лигроин и кероспн. Легкая бензиновая фракция метано- 
нафтеновой нефти служила субстратом лишь для организмов 
родов Pseudomonas и Achromobacter (Розанова, Штурм, 1964,
1965).
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Мак Кениа и Каллио (McKenna, Kallio, 1963) было показано, 
что микобактерии и покардпя более активны в отношении раз
ветвленных парафинов и углеводородов сложного строения, чем 
бактерии рода Pseudomonas. Таким образом, комплекс углеводо
родов твердых битумов подвергается более полному разрушению, 
окисляется больший набор углеводородов, чем в недрах Земли 
в нефтяных месторождениях.

Рассмотрим вопрос о соотношении сапрофитов и углеводород- 
окисляющнх бактерий в пластовых водах. Как известно из при
веденных литературных данных, практически все углеводород- 
окисляющие бактерии, кроме облигатных метилотрофов, способны 
развиваться на неуглеводородпых субстратах и, в частности, 
расти на МПА. Следовательно, микроорганизмы, обнаруживаю
щиеся как сапрофиты, могут являться углеводородокисляющими. 
Таким образом, распространение сапрофитов в пластовых водах 
нефтяных месторождений нельзя объяснять только загрязнением 
проб.

По нашим данным, в водах нефтяных пластов, эксплуатирую
щихся без применения вторичных способов заводнения, микро
флора не является случайной, заносной. Количества бактерий, 
развивающихся на МПА, в парах нефти и в минеральной среде, 
обогащенной пластовой водой (олигокарбофнлы), вполне сопоста
вимы (Розанова, 1971а). По-видимому, судя по однородности 
колоний, все они относятся к одному типу.

Данные по распределению микроорганизмов в водах нефтяных 
пластов Апшерона приведены ниже (в мл):

Номер скважины и свита Развивающиеся 
в парах нефти

Олнгокар-
бофнлы

Растущие 
на МПА

1475, Сабунчннская . . . 0 0 0
НО, Балаханская . . . 40 Сотни Сотни
499, Балаханская . . . 15 Сотни Сотни
91, Н К П -1..................... 3 — 10
526, П К ............................. 4 — 2

В заводняемых пластах, на участках призабойных зон нагне
тательных скважин, куда проникает пресная вода, количественный 
перевес на стороне сапрофитных форм (Кузнецова, 1964; Розанова 
и др., 1971). Здесь развивается богатая микрофлора, проникающая 
с закачиваемой водой. Часть микроорганизмов этой флоры не 
использует углеводороды. В этом случае можно говорить о за
грязнении воды сапрофитными формами в результате заводнения. 
С удалением от зон нагнетания в пластах число неспецифических 
микроорганизмов, развивающихся на МПА и не способных окис
лять нефть, снижается.
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М и к pooргангізм ы ,
уч а ст вую щ и е  в восст ановлении и  окислени и  

соединений серы

Пластовые воды зоны затрудненного водообмена, в которой 
залегают многие месторождения горючих ископаемых, в большин
стве случаев богаты сульфатами. Некоторые нефти содержат также 
до 5% серы. Таким образом, в нефтяных месторождениях созда
ются благоприятные условия для развития и деятельности микро
организмов, связанных с круговоротом серы. Здесь были обнару
жены три группы организмов — восстанавливающие сульфаты, 
фотосинтезирующие пурпурные и тиоиовые бактерии.

Сулъфатвосстанавливающие бактерии, 
их общая характеристика и особенности культур, 

распространенных в месторождениях
Сульфатвосстанавлпвающие бактерии представляют группу 

облигатных анаэробов, осуществляющих дпссимнляторное восста
новление сульфата в сульфид. Решающая роль сульфатвосстапав- 
ливающих бактерий в образовании сероводорода в природных 
биотопах в настоящее время не подлежит сомнению. В условиях 
температурного режима, не превышающего 100°, абиогенное вос
становление сульфатов в природе практически не имеет места.

Согласно классификации Постгейта и Кемпбелла, разработан
ной в 60-х годах (Campbell, Postgate, 1965; Postgate, Campbell,
1966), организмы, осуществляющие процесс восстановления суль
фатов, объединены в два рода — Desnlfovibrio и Desulfotomaculum 
(табл. 14). Специфические особенности и методы выделения куль
тур описаны в упомянутых работах Постгейта и Кемпбелла и в 
специальной работе Постгейта (Postgate, 1966). К настоящему 
времени указанная классификация уже не полностью отражает 
характеристику существующих видов сульфатвосстанавливаю- 
щих бактерий. Выявлены новые виды — Desulfotomaculum anta- 
rcticum (Iizuka et ab, 1969), отличающийся способностью сбражи
вать глюкозу и разжижать желатину, и Desulfovibrio sp. (Jones, 
1971а), представленный тонкими длинными палочками с одним 
полярным жгутиком. Последняя культура использует для роста 
лактат, пируват и обладает гидрогепазой. Пересмотрены морфоло
гия и физиологические свойства Desulfovibrio africanus (Jo
nes, 1971b).

По-вндимому, ряд ключевых диагностических характеристик в 
классификации Постгейта и Кемпбелла нельзя считать надежны
ми. Такими характеристиками являются отношение к различ
ным источникам углерода, присутствие определенных пигментов и 
цитохромов. Сами авторы классификации, а также Миллер с соав
торами (Miller et al., 1968) полагают, что использование различ
ных источников углерода для роста не может служить важным
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таксономическим признаком. Джойсом (Jones, 1971b) было уста
новлено, что D. alricanus не развивается в присутствии малата, как 
считалось ранее. Использование формиата, по-впдпмому, не может 
быть ключевым признаком, так как формиат окисляется только в 
присутствии других органических веществ (Сорокин, 1966а, б).

Состав цитохромов и пигментов продолжает уточняться (Тги- 
clinger, 1970; Jones, 1972). Цитохромы Ъ, с и d найдены у рекласси
фицированного D. africanus. Пики, характерные для цитохрома d, 
обнаружены также у нового вида Desulfovibrio (Jones, 1971а). Спо
собность фиксировать газообразный азот, как теперь установлено, 
свойственна многим видам сульфатвосстанавливающих бактерий 
(Postgate, 1970), а не отдельным разновидностям. По-видимому, 
для большинства штаммов различных видов сульфатвосстапавлп- 
вающих бактерий характерна способность развиваться за счет во
дорода (Jones, 1971а, Ь; Сорокин, 1953).

Более надежной видовой характеристикой служит состав ДНК. 
Состав оснований ДНК у сульфатвосстанавливающих бактерий не
давно пересчитан Скайрингом и Джонсом (Skyring, Jones, 1972).

Сульфатвосстаиавлпвающие бактерии характеризуются разно
образием типов энергетического обмена. (Обмен будет рассматри
ваться для этой Iруппы бактерий в целом.) Можно выделить сле
дующие типы обмена: анаэробное дыхание и анаэробное сбражи
вание органических субстратов в отсутствие S042- (сопряженное 
окисление — восстановление).

В процессы анаэробного дыхания вовлекаются неоргацпческий 
субстрат — водород и органические субстраты. Акцептором элек
тронов в этих процессах является сульфат. В некоторых случаях 
акцепторами могут служить фумаровая кислота и ацетилен (Bar
ton, Peck, 1971; Sekiguchi, Yoshiaki, 1973). Из органических ве
ществ донорами электронов в процессах сульфатредукцни могут 
служить кислоты — молочная, ппровпноградиая, яблочная, му
равьиная, щавелевая и некоторые спирты — этанол, бутанол, гли
церин, пзобутаиол (Postgate, 1959; Campbell et ab, 1966; Сорокин, 
1966a, б; и др.). Окисление лактата, пирувата, этанола, а также, 
по-видимому, и других веществ происходит с выходом ацетата. 
По Сеиезу (Senez, 1953):

2СН3СНОНСООН +  2НзО -> 2СНзСООН +  2СО-3 +  8И;
4СНзСОСООН +  4Н20 — 4СНзСООН +  4СОз +  8Н;

SI-I +  8H3SO4 -* HsS +  4Н»0.

Изобутанол окисляется до изомасляной кислоты (Mechalas, Rit- 
tonberg, 1960), оксамат — до оксалата, который далее превращает
ся в формиат (Postgate, 1963). Формиат в свою очередь под 
воздействием гпдрогеилиазы расщепляется до водорода и угле
кислоты:

НСООН — На +  СОз.
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В ходе окисления формпата окисляется выделившийся водород. 
В процессе восстановления сульфат превращается в сульфид:

4На +  SO®- — S2- +  4НаО.

Клетки Desulfovibrio desulfuricans, окисляя молекулярный водород, 
способны превращать в сульфид сульфат, сульфпт, тиосульфат, 
тетратиоиат (Postgate, 1951).

Скайринг и Трудпнгер (Skyring, Trudinger, 1973) пишут, что 
в восстановление сульфата вовлекаются по крайней мере три реак
ции:

1) S0.1 -г АТФ —> АФС +  ФФ (пирофосфат) (ФФ +  НаО —» 2Фмеорг) ,

2) АФС +  2ё SO®- +  АМФ,

3) Сульфит +  Вё —» Сульфид,

где АФС — адеиозинфосфосульфат.
Биохимию превращения сульфата в сульфит изучал Пек 

(Peck, 1960). Первая реакция катализируется АТФ-сульфурила- 
зой, вторая — АФС-редуктазой. Пирофосфат расщепляется пиро
фосфатазой. Для процесса восстановления сульфита D. vulgaris 
Кобаяши с соавторами предложили следующую схему (Kobayashi 
et ab, 1972):

Промежуточными продуктами восстановления сульфита явля
ются тритионат (S3Og2-) и тиосульфат (S20 32-). Финдлей и Акаги 
(Findley, Akagi, 1970), использовавшие радиоактивный по сере 
субстрат, показали, что оба атома серы тиосульфата произошли из 
сульфита. Внешний атом серы тиосульфата восстанавливается до 
сульфида, а внутренний рециклизуется через сульфитный цикл 
(Haschke, Campbell, 1971). Как предполагают Кобаяши с соавто
рами, у D. vulgaris весь путь восстановления сульфита до сульфи
да катализируется единственной системой сульфитредуктазы, ко
торая является десульфовиридином.

По данным Скайринга и Трудингера (Skyring, Trudinger, 
1973), сульфитредуктаза штаммов Desulfovibrio (кроме D. desul
furicans) была электрофоретически идентична с десульфовириди-

X — !2*_-. у  S2-
+2S02'  I + S02- I *

3 1 3 1 :_ _ Н-2ё +2С :
-O3S - S - S O 3 - ? —> -S-SO-

Тритиопат- Тиосульфат-
редуктаза редуктаза
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ном, а у штаммов Desnlfotomaculum — с коричневым протеиновым 
пигментом. Пигмент П-582 был выделен из клеток D. uigrificans, 
и получены данные, свидетельствующие об участии его в реакци
ях восстановления сульфита, нитрата и гндроксиламнна (Trudin- 
ger, Chambers, 1973).

В цепи переноса электронов с субстрата на сульфитредуктаз- 
ную систему участвуют цнтохром с3, флаводоксии и др. Последова
тельность ферментов не уточнена. Поглощение водорода с участи
ем дегидрогеназы, вызывающее восстановление водорода, зависело 
от цитохрома с3 (Ігіе et ah, 1973).

Как показал Пек (Peck, 1960), в процессе восстановления суль
фата происходит его активация с затратой энергии, которая, по- 
видимому, покрывается субстратным фосфорилированием в слу
чае окисления водорода (Milchaud, 1956). Выход энергии организ
мы получают от окислительного фосфорилирования в цепи перено
са электронов (Vojan, 1970). Восстановление фумарата лактатом 
также сопровождается окислительным фосфорилированием (Bar
ton, Peck, 1971).

Анаэробному сбраживанию могут подвергаться холин (Desul- 
lovibi'io desulfuricans) и пируват (D. desulfuricans, Desulfotomacu- 
lum uigrificans, D. orientis, см. диагностическую таблицу). Энергия 
поступает от фосфокластической реакции (Akagi, 1964)

СНзСОСООН +  Рпеорг -  СНзСОО со Р +  СО-. +  н-..

По-видимому, основным ключевым соединением, участвую
щим в превращениях конструктивного обмАга, служит трехугле
родный компонент типа пирувата. Можно рассматривать следую
щие варианты обмена:

1) пируват присутствует в среде как субстрат пли образуется 
как промежуточный продукт окисления субстрата — лактата. По 
данным Сорокина (19666), при использовании D. desulfuricans 
СНзСНОНСООН 34,6% углерода бактерий было усвоено из цепоч
ки С — С — СООН (вероятно, пирувата);

2) пируват отсутствует, но может синтезироваться в клетке из 
экзогенного ацетата и бикарбоната. Ацетат образуется в процессе 
окисления энергетического субстрата. Такими субстратами явля
ются этанол и, по-видимому, некоторые другие спирты и кислоты. 
Энергетический и конструктивный обмены у сульфатвосстанав- 
ливающих бактерий разобщены (Mechalas, Rittenberg, 1960; Соро
кин 1966в), поэтому ацетат и углекислота, образующиеся в про
цессе энергетического обмена, должны выделиться в среду прежде, 
чем включиться в конструктивный обмен. По данным Сорокина 
(19666), при развитии на этаноле углерод тела строится на 70% 
из экзогенного ацетата и на 30% из экзогенного бикарбоната. Од
нако во время роста на этаноле (заражение отмытыми клетками) 
никаких добавок ацетата извне не требуется. По-видимому, бак-
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терпп имеют некоторый исходный запас ацетил-КоА для начала 
развития;

3) в процессе окисления энергетического субстрата ни пиру- 
ват, ии ацетат ие образуется. Такими субстратами служат моле
кулярный водород и формиат. Для развития бактерий на этих 
субстратах необходимо внесение в среду ацетата и бикарбоната 
пли органических соединений, в процессе распада которых может 
образоваться пируват или ацетат. По Сорокину (19666), органи
ческими соединениями, заменяющими ацетат и пируват, служат 
маннит, аланин, аспарагин, глюкоза, масляная кислота, дрожже
вой экстракт, не являющиеся энергетическими субстратами. Обра
зование ацетата и С02 из глюкозы и аминокислот дрожжевого 
экстракта культурой D. nigrificans было показано Акаги и Джек
соном (Akagi, Jackson, 1967).

В комплексе с другими организмами сульфатвосстанавливаю- 
щие бактерии могут использовать большое число разнообразных 
субстратов. О комменсализме сульфатвосстанавливающпх и дру
гих гетеротрофных групп бактерий пишет Тезука (Tezuka, 1966).

В связи с широким распространением сульфатвосстанавливаю- 
щих бактерий в нефтяных пластах вопрос о возможности их раз
вития за счет использования углеводородов нефти является одной 
из основных проблем нефтяной микробиологии. Этот вопрос имеет 
большую предысторию. На первом этапе изучения процесса суль- 
фатредукции, когда еще не было точных данных о физиологии 
организмов, некоторые исследователи писали об использовании 
углеводородов сульфатвосстанавливающими бактериями (Таусом, 
Алешина, 1932; Zo Bell, 1946b; п др.). Позднее па основании изу
чения чистых культур был сделан вывод, что процесс сульфатре- 
дукции в присутствии нефти вызывается комплексом микроорга
низмов, а не одними сульфатвосстанавливающими бактериями 
(Штурм, 1951; Updegraff, Wren, 1954; Fuhs, 1961). Кузнецова и 
Горленко (19656; Горленко, Кузнецова, 1966), специально исследо
вавшие этот вопрос, пришли к заключению, что чистые культуры 
бактерий, восстанавливающих сульфаты, ие способны использо
вать нефть и развиваться на углеводородах. В комплексе с угле- 
водородокисляющими бактериями в микроаэрофильных условиях 
развитие процессов сульфатредукцпи было показано неоднократ
но. Более подробно об этом будет рассказано в следующей главе.

В настоящее время исследователи ие оставляют попыток уточ
нить отношение сульфатвосстанавливающих бактерий к углеводо
родам. Так, Дэвис и Ярборо (Davis, 1967; Davis, Yarbrough, 1966) 
провели измерения радиоактивности клеток сульфатвосстаиавли- 
вающих бактерий, в культуру которых добавляли радиоактивные 
по углероду метан, этан, октадекан. Во всех случаях была обна
ружена радиоактивная углекислота. Клетки бактерий также ста
новились радиоактивными в присутствии метана и этана. Однако 
рост был очень слабым, радиоактивность клеток была низкой и 
значительно увеличивалась в присутствии лактата. В этих экспе
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риментах несколько настораживает факт окисления глюкозы клет
ками использованных авторами культур, который указывает на 
возможность их загрязнения спутниками. Кроме того, по расчетам 
Сорокина (1957), использование метана в процессах редукции 
сульфатов не может иметь места вследствие энергетической невы
годности.

По нашему мнению, перспективным подходом к разрешению 
вопроса о воздействии сульфатвосстанавливающих бактерий на 
углеводороды может быть изучение использования последних в 
смеси с другими органическими соединениями. Основой для тако
го подхода служит предположение о том, что углеводород может 
являться для сульфатвосстанавливающих бактерий тем энергети
ческим субстратом, в процессе разрушения которого не образуют
ся вещества, необходимые для конструктивного обмена. Эти веще
ства, типа пирувата или ацетата и углекислоты, надо добавлять 
извне. Окисление же углеводорода может идти только до стадии 
олефина путем дегидрирования. Отнятый от углеводорода таким 
путем водород далее участвует в восстановлении сульфата, подоб
но тому как это наблюдается для формиата:

R—СІ-Ь—СНз — R—С Н =СЫ 2 +  2 Н; 41+ +  SO*" —  41+0 +  S2-.

Восстановление метиленовой сини в присутствии гексадекапа и 
гексадецена и отмытых клеток Desulfovibrio наблюдал Розенфельд 
(Rosenfeld, 1947). Результаты были подтверждены с октадеканом. 
При добавлении FeS04 автор отмечал почернение в опытных со
судах, содержащих октадекан и глюкозу, и сделал вывод о'дегид
рировании углеводородов в процессе дыхани^.

Дегидрирование углеводородов, вызываемое углеводородокпс- 
ляющими бактериями, было рассмотрено выше в соответствующем 
разделе. Авторы, изучавшие этот процесс, отмечали, что он тре
бует активации с затратой АТФ.

Начальная затрата энергии на окисление субстрата может быть 
восполнена в ходе дальнейшего переноса электронов п протонов 
по дыхательной цепи. Теоретические аспекты участия сульфата в 
качестве акцептора электронов прн дегидрировании углеводородов 
никто ранее не рассматривал.

Пределы параметров окислительно-восстановительных условий 
и диапазон их колебаний в средах местообитания сульфатвосста- 
иавлпвающпх и других бактерий приводят Баас-Беккипг с соавто
рами (1963):

Диапазон Eh,
Организмы Пределы pH Диапазон pH Пределы Eh, мв мв

Десульфурирующие . 4 ,15—9,92 5,77 +115—450 565
Денитрифицирующие 6,20—10,20 4,00 +665—205 870
Метапобразугащие . . 7 ,0—7,8 0,8 +100—300 400

Постгейт и Кемпбелл (Postgate, Campbell, 1966) указывают, 
что Desulfovibrio desulfuricans требуют для развития начального
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Eh =  —100 m b , а для роста D. gigas наиболее благоприятен Eh =  
=  + 80  m b . Последний может развиваться при Eh =  +100 mb 
(Postgate, 1966). Сульфатвосстанавливающие бактерии сохраня
ются на поверхности агаровой среды под слоем бактерий-спутни
ков, поглощающих кислород. Именно этим явлением можно объ
яснить выживаемость первых на косяках агара (Штурм, 1950а). 
Клетки сульфатвосстанавлнвающих бактерий некоторое время со
храняют жизнеспособность, попадая в окислительную обстановку. 
По нашим данным, жизнеспособные сульфатвосстанавливающие 
бактерии обнаруживались в пробах воды из аэролифтовых сква
жин (см. табл. 9). Уэйр и Постгейт (Ware, Postgate, 1971) обна
ружили свойство неорганической пирофосфатазы из клеток Desul- 
fovibrio desulfuricans активироваться восстановителем после воз
действия кислорода. Указанные авторы считают, что этот процесс 
является частью механизма выживания видов Desulfovibrio и De- 
sulfotomaciüum в аэробных условиях, позволяющего им сохранять 
АТФ. По обобщающим данным 3. И. Кузнецовой (1966; Кузне
цова, Швец, 19706), сульфатвосстанавливающие бактерии распро
странены главным образом в подземных водах, где гН2 колеблется 
от 5 до 12 (см. табл. 9). Нами были найдены сульфатвосстанавлн- 
вающие бактерии в пластах, обогащенных растворенным желе
зом, где гН2=  16,1 (Розанова, 1971а).

Баас-Бекннг с соавторами указывают, что пределами pH для 
развития сульфатвосстанавлпвающнх бактерий служат 4,15—9,92. 
Однако чистые культуры обычно развиваются в границах pH 5,0— 
9,5 (Jones, 1971а; Slezâcek, Rosypalova, 1972). Эксперименты, 
проведенные В. А. Кузнецовой (1960) с культурами сульфатвос- 
станавливающпх бактерий из нефтяных пластов, показали, что 
изменение pH среды в пределах 5,7—7,2 не препятствовало про
цессам десульфуризации в разбавленной пластовой воде.

Данные о влиянии pH на развитие сульфатвосстанавлнвающих 
бактерий (инкубация семь суток при 25°) в средах с разным про
центом пластовой воды (по В. А. Кузнецовой, 1960) приводятся 
ниже:

Содержание в средах воды, % Образование I-bS, мг'л
пластовой пресной при pH 5,75 при pH 7,2

89 И 224 160
66 34 42 7

Согласно сводке Зобелла (Zo Bell, 1958), должны существо
вать сульфатвосстанавливающие бактерии, способные перено
сить до 30% солей в средах. К ним относятся обитатели лиманов 
и эстуарий.

В. А. Кузнецова (1960) обнаружила сульфатвосстаиавливаю- 
щие бактерии в хлоркальциевых пластовых рассолах с минерали
зацией 250—270 г/л, однако эти бактерии, по-видимому, не были 
аборигенными и не развивались в пласте. На случайный харак-
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тер распространения бактерий указывал рост их в среде с 2% 
NaCl.

Некоторые исследователи, изучавшие микрофлору пластовых 
рассолов (Гинзбург-Карагичева, 1936; Колесник, 19556; Штурм, 
1961), отмечали, что максимальной величиной содержания NaCl, 
допускающей развитие сульфатвосстанавлпвающих бактерий 
в питательных средах, являются 18—20%. Пластовые рассолы, 
по-видимому, оказывают отрицательное влияние на развитие

Рис. 4. Влияние катионного состава среды на развитие сульфатвосстанавлп
вающих бактерии при различном содержании хлора (в %-экв)
1 — 5,5; 2 — 6,1; 3 — 6,7

сульфатвосстанавлпвающих бактерий не только вследствие высо
кой величины общей минерализации, но также в результате осо
бенностей солевого состава. Ранее указывалось, что с повышени
ем минерализации увеличивается степень Ъіетаморфпзации пла
стовых рассолов, растет содержание Са2+, Mg2+, Br", J", воды 
обогащаются ионами различных металлов. В. А. Кузнецова 
(1960), изучавшая палеозойские отложения Куйбышевской обла
сти, пришла к выводу, что при высокой минерализации распро
странение бактерий в пластовых водах ограничивается высоким 
содержанием Са++ и Mg++. Сульфатвосстанавлпвающие бактерии 
встречались только в тех водах, где значения катионного коэф-
фициента — —^  + Na+— мг-экв — не превышали 0,ob —
0,40. Как полагает Кузнецова (1960; Кузнецова, Панцхава, 1962), 
полученные данные подтверждаются результатами лабораторных 
опытов по развитию культур в средах разного состава (рис. 4). 
Минеральной основой сред служил набор солей или пластовая во
да, разбавленная пресной. Недостатком работы, выполненной 
Кузнецовой, является то, что (по ее личному сообщению) исполь
зованная в опытах культура не являлась аборигеном рассолов.

Культура, выделенная нами из заводняемого пласта башкир
ского яруса среднего карбона нефтяного месторождения Перм
ской области, могла слабо развиваться в среде с содержанием со
лей пластового рассола 200 г/л, где катионный коэффициент ра-
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вей 0,36 (рис. 5). Этп данные показывают, что влияние катион
ного коэффициента проявляется лишь при высокой общей мине
рализации среды (выше 200 г/л).

Отрицательному влиянию высокой концентрации Са2+ и Mgä+ 
на пеаборпгепные бактерии можно найти объяснение, рассматри
вая ряды катионов и анпопов, составленные Ларсеном (Larsen,
1962). Порядок расположения ионов в этих рядах указывает па 
ослабление способности заменять Na+ или С1- в средах для Наіо-

Рис. 5. Разшітие галофпль- 
иоіі культуры в среде с лак
татом натрия при различ
ном содержании
1 — солей рассола,
2 — NaCl

П 15 30 60 іго 150 ZOO ZW ;
Минерализация, г/л

bacterium, развивающихся при 25—30% NaCl. Ионы, расположен
ные в конце рядов, оказывают вредное лизирующее воздействие.

Анионы: CI“ , СНзСОСГ, SO*- , NO- , Br- , СЮ- , Г ,  CNS- , ССІ“-

Катноны: Na+, К+, Mg2+, Са2+, Mn2+, Sr2+, Li2+, NH3+, Zh2+, Cd2+-

Этп ряды близки к последовательности, отражающей способность 
связывания ионов белками.

По данным 3. И. Кузнецовой (1959а), Колесппк (1955а) н 
Абдуллаева (1969), высокая температура в нефтяных пластах не 
является препятствием для распространения сульфатвосстанавли- 
вающпх бактерий. Так, сульфатвосстанавливающие бактерии об
наруживались в пробах вод нефтяных пластов продуктивной тол
щи Апшерона, где температура достигала 85—91° (Абдуллаев,
1969). Поэтому отсутствие их в пластах ряда месторождений 
(Кузнецова, і959а) с высокой температурой объясняется други
ми причинами.

По данным Колесник (1955а), бактерии, восстанавливающие 
сульфаты, выделенные из пластов нефтяных месторождений 
Грозненской области с высокой температурой — до 84—96°, ин
тенсивнее развивались при 60—62°, чем при более низких темпе
ратурах.

Устойчивость к высокой температуре может быть связана с 
повышенным давлением в недрах. Согласно Зобеллу (Zo Bell, 
1958), одна из культур сульфатвосстанавливающих бактерий об
разовывала H2S при 104° и давлении 1000 атм.

Нами были выделены термофильные сульфатвосстанавливаю
щие бактерии из нефтяных пластов месторождений острова Пес
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чаного иа Апшероие с температурой 80—90°. Образование серо
водорода при различных температурах показано иа рис. 6.

Описание культуры приводится ниже.
3. И. Кузнецовой была выявлена взаимосвязь наличия раство

ренного органического вещества в пластовой воде и распростра
нения сульфатвосстапавливающих бактерий (Альтовскпй и др., 
1958, 1962; Кузнецова, 1959а; 1963). На нефтяных месторожде-

Нг 5,мг//7

Рис. 6. Развитие культур 
с у л ь ф а т в о с с т а и а в- 

ливающпх бактерии при 
разных температурах за 
семь суток
1 — термофильная в среде с

лактатом натрия и 0,5% 
NaCl;

2 — галофнлыіая в среде с
лактатом натрия и 12% 
солей рассола

ниях Грозненско-Дагестанской нефтеносной области развитие 
сульфатвосстапавливающих бактерий наблюдалось Кузнецовой 
при среднем содержании органического углерода в пластовой во
де от 9 до 33 мг/л. В водах, содержащих меньшее количество ор
ганического вещества, бактерии не были обнаружены. Растворен
ное органическое вещество может иметь разную природу. Оно 
состоит из углеводородов, Дасел, азотсодержащих веществ, кисло
родсодержащих соединений типа нафтеновых, жирных кислот, 
смол, гуматов. Наличие в пластовых водах растворенных углеводо
родов и других компонентов зависит от типа нефти и от состояния 
ее окислеппостп. Окисленное органическое вещество может не 
только способствовать развитию сульфатвосстапавливающих бак
терий, т. е. служить субстратом, по и быть продуктом преобразова
ния нефти бактериальным биоценозом.

В благоприятной экологической обстановке нефтяных и газо
вых месторождений развитие сульфатвосстанавливающих бакте
рий обусловливается присутствием сульфатов. Отсутствие суль
фатов ограничивает развитие сульфатвосстанавливающих бакте
рий в нефтяных пластах (Альтовскпй и др., 1958, 1962; Мехтиева, 
1962; Розанова, 1971а). Наличие даже незначительных количеств 
сульфатов (табл. 15) ведет к распространению сульфатвосстанав
ливающих бактерий (Розанова, 1971а; Колесник, 1955а). В этих 
случаях число сульфатвосстанавливающих бактерий бывает неве
лико. Отсутствие сульфатов в воде может быть вызвано их по
треблением по мере поступления из пород или из нагнетаемой 
воды. При этом число присутствующих в водах бактерий может 
быть большим. В табл. 16 приводятся данные, указывающие на
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потребление сульфатов, поступающих с пластовой водой, в про
цессе бактериальной сульфатредукции.

И:з известняковых коллекторов нефти Зобелл (Zo Bell, 1946b) 
выделил два вида сульфатредуцирующпх бактерий, которые ои 
считал вариантами Desulfovibrio desulfuricans. Оба вида, по его 
данным, могли использовать нефть в качестве источника органп-

Т  а о л и if а 15. Наличие сульфатов и распространение 
сулъфатвосстаиачливающих бактерий и нефтяных пластах месторождений 

.1 пшерона (сероводород отсутствует)

Синга Пласт Скваииша
Темпера

тура
пласта,

°С

Минера
лизации, 

г, л

SCV-, 
м г, л

Количество 
сульфатиос- 

станавлнваю- 
щнх бактерий 

в 1 мл

Сураханская с 653 31 143,5 0 0

Сабунчшіская II 508 38 127,1 0 0
IV 766 41 126,2 0 0
ІѴб 615 42 113,1 0 0
ІѴд 1475 44 70,0 0,5 194
IVe 1184 44 117,5 0 0

Балаханская V 1285 45 62,6 0,5 0
VI 110 45 42,6 4,8 52

VII 499 47 43,7 0,5 355

НКП-1 — 91 66 11,5 2102,0 55

ческого вещества. Бактерии получили названия Desulfovibrio 
hydrocarbonoclsaticus и D. halohydrocarbonociasticus, по-видпмо- 
му, культуры содержали спутников, окисляющих углеводороды.

Попытка определить видовой состав сульфатредуцирующпх 
бактерий нз месторождений нефти была проведена Штурм 
(1952). Культура Desulfovibrio desulfuricans, полученная ею из 
нижнекамепноугольных отложений, морфологически отличалась 
от культуры, выделенной из третичных отложений, по своей спо
собности давать более длинные, нитевидные, слабопзогиутые фор
мы, длинные спирали со многими витками. Подобные формы 
Штурм наблюдала и при непосредственном мпкроскоппроваппи 
пластовой воды из нижиепермских отложений. Культура была ею 
идентифицирована как Desulfovibrio desulfuricans var. granularis. 
Изучение роста культуры этого организма в питательной среде 
показало, что она дает нитевидные формы, образующие завитки 
и клубки нитей разного размера. Внутри нитей были обнаружены 
черные включения. Подобные морфологические формы Штурм 
(19506) обнаружила в сероводородных пластовых водах Сызран- 
ского, Краснокамского и Ишимбаевского месторождений. Штурм

80



(1957) показала способность культуры D. desulluricans, выделен
ной из нефтяных пластов, расти за счет окисления водорода. 
В. А. Кузнецова (1965) выделила чистую культуру Desulfovibrio 
desulfuricans var. aestuarii из заводняемого девонского нефтяного 
пласта Ромашкпнского месторождения.

Нами были выделепы культуры сульфатвосстаиавливагощпх 
бактерий, распространенных в заводняемых пластах Бпиагадии- 
скоіі складки Апшерона. Для их выделения мы использовали сре-

Т а б л и !(. а 16. Потребление сульфатов в процессах сулъфатредукции 
в ваводияемо.ч пласте Сураханской складки Апшерона

Исследованная проба воды Минерализа
ция, °Ве

SO«s-,
ЫГ/Л

Количество сульфат* 
восстанавливающих 

бактерий в і мл
H2S, мг/л

Закачпраемая 1 ,45 3360 М О2 0
Пластовая 13,20 0 0 0
Разбавленная пластовая 2,83 0 1 .1 0 1 408

3,33 0 М О 5 68
6,82 0 м о > 25

ду Сорокина с молочнокислым кальцием (Кузнецов, Романенко,
1963). Культивирование сульфатвосстанавливающих бактерий 
проводили на средах Постгейта, В, С (PostgE^e, 1966). Бактерии 
выделяли из проб воды продуктивной толщи подкпрмакпнской 
свиты. Температура пласта не превышала 34°. Исходная пласто
вая вода свиты относилась к гпдрокарбонатно-натриевому типу 
с минерализацией 23 г/л. Нагнетаемая в пласты вода из озера 
Беюк-Шор была сульфатно-натриевого типа и содержала 40— 
50 г/л солей в разные сезоны года. Одна из культур (штамм 2198) 
была выделена из пластовой воды, не содержащей примеси озер
ной воды. Эта культура, по-видимому, явилась аборигеном пласта 
и определена как Desulfovibrio desulfuricans (Postgate, Campbell, 
1966). От типового штамма Desulfovibrio desulfuricans культура 
отличается несколько меньшими размерами клеток: 1,5—2,0X 0,6— 
0,75 мк (рис. 7).

Использование субстратов описываемой культурой (штамм 
2198) дано ниже:

Прирост биомассы сульфат- Прирост биомассы сул ьфат
Субстрат восстанавливающих бактерий, Субстрат восстанавливающих бакте- 

мг/л риіі, мг/л
штамм 2372 штамм 2198 штамм 2372 штамм 2198

Лактат Na . 174,2 160,4 Малат Na . . 13,2 16,7
Пиру ват Na 88,4 75,8 Бутанол . . 13,2 15,2
Этанол . . . 18,5 20,4 Формиат NIU 4,0  . 10,0
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Па среде с ппруватом без сульфата рост отсутствовал, что не 
характерно для D. desulfuricans. Использование малата культурой 
позволило все же отнести ее к разновидности вида Desuli'ovibvio 
desulfuricans. Оптимальный рост наблюдался при температуре 
20° (рис. 8) и солености 2% (рис. 9).

Другая культура (штамм 2372) была выделена пз пробы, 
представляющей смесь вод — пластовой н нагнетаемой озерной, 
с соленостью 37 г/л. Морфологически сходные культуры наблю

V  . ,  '  N

Г  • і
Рис. 7. Микрофотография суль- 
фатвосстанавливающих бакте
рий D. desulfuricans, выделен

V— 1 ных из нефтяных пластов.
ч * Фазовый контраст, X 1300

1 S

дались в озере Беюк-Шор. Поэтому культура нз нефтяного пла
ста, видимо, была заносной. По форме клеток культура близка к 
Desulfovibrio africanus (Postgate, Campbell, 1966). Однако полно
го сходства нет, тем более что типовая культура D. africanus бы
ла пересмотрена Джонсом (Jones, 1971b).

Рис. 8. Развитие культур D. desulfuricans var. aestuarii (1)  и варианта 
D. africanus (2)  в средах при различной температуре

Рис. 9. Накопление биомассы (по сухому весу) культурами D. desulfuricans 
var. aestuarii (1 ) и варианта D. africanus (2) в средах с различной соленостью

Изученная нами культура (штамм 2372) красится по Граму 
отрицательно, клетки в массе сигмовидные, реже серповидные 
(рис. 10, 11), величиной 3—5X0,6—0,75 мк. Встречаются удли
ненные клетки до 10 мк. Культура склонна к образованию нитей, 
не расчлененных на клетки, длиной 15—20 мк и более (рис. 10). 
Нити, как правило, группируются у частичек осадка. Клетки ие-
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сут жгутик. Примерно иа сотню клеток с одним жгутиком встре
чается одна клетка с двумя жгутиками (рис. 11).

Культура способна развиваться в средах без дрожжевого авто- 
лпзата или витаминов при пяти и более пересевах в присутствии 
сульфатов и солей кислот — молочной, ппровиноградной, яблоч-

Рпс. 10. Микрофотография 
сульфатвосстанавлпвающп.х 
бактерий варианта D. afri- 
canus, выделенных нз неф
тяных пластов. Фазовый 
контраст, X 1300

• V  гл -

J  А ‘

I

1

ной, а также этанола или бутанола, накапливая за неделю 13— 
180 мг биомассы по сухому весу в 1 л среды (см. стр. 81, штамм 
2372). Незначительный прирост клеток (4 мг/л) наблюдался в 
присутствии формиата. Рост отсутствовал, если в качестве суб
стратов использовали глюкозу, лактозу, соли уксусной, проппоно- 
вой, масляной и щавелевой кислот.

Бактерии использовали водород, развиваясь на минеральной 
среде Сорокина в атмосфере С02+ Н 2. При внесении 1 мл культу
ры со среды Постгейта С ( —130 мкг биомассы) в 10 мл МПБ в 
пробирках с ватными пробками через 4—5 дней обнаруживалось 
равномерное помутнение МПБ и образование осадка. Бактерии 
способны быстро развиваться в средах при pH 7,0 с аскорбатом 
в качестве восстановителя.

Культура солетолерантпа: в присутствии 1—10% NaCl выход 
клеток за неделю составлял 116—139 мг в 1 л среды по сухому 
весу. В отсутствие NaCl биомасса снижалась до 30 мг/л (см. 
рис. 9).

Развитие культуры наблюдалось при 30—45° п отсутствовало 
при 20 п 50°. Оптимальное развитие этих сульфатвосстанавлпваю- 
щих бактерий было при 30—40° (рис. 8).

По видимому, штамм 2372 можно рассматривать как один из но
вых видов Desulfovibrio, переходных от видов с морфологией типа 
D. desulfuricans к видам D. africanus и D. gigas. Характерно, что 
физиологические свойства обеих выделенных культур соответст
вуют особенностям экологической обстановки среды обитания в 
разных участках нефтяного пласта.

Кроме того, нами были выделены еще две чистые куль
туры сульфатвосстанавлпвающих бактерий.

Штамм 91 (УППН), представляющий галофильную культу
ру, выделен из пластового рассола карбонатного коллектора
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Л

! Ярпно-Камсилоложского месторож- 
деішя Пермской области. Коллектор 

! относятся к пласту башкирского яру- 
I ^ с а среднего карбона, хлоркаль-

цпевыіі пластовый рассол со
держал 260—270 г/л солей. Тем
пература пласта не превышала 30°.. 
Катпоппый коэффициент состав
лял 0,36—0,40. Культура представле
на подвижными палочками варьи
рующей длины, шириной 0,7 мк, спо
ры отсутствуют (рис. 12). Клетки в 
парах также имеют разную длину. 
Бактерии могли развиваться па сре
дах с лактатом в присутствии 180 г/л 
солей рассола (для опытов пластовую 
воду разводили водопроводной водой 
п добавляли KüHPO/,—0,5 г/л; 
(NH«)sSOt — 4 г/л; FeSO«-7H.O — 
1 г/л; лактат Na — 3 г/л, а также вос
становитель в виде Na2S ). Оптималь
ной являлась среда, содержащая 
120 г/л  солей рассола. Близкие ре
зультаты получены в средах с NaCl 
(см. рис. 5). Оптимальная темпера
тура для развития бактерий состав
ляла 30° (см. рпс. 6). Помимо лакта
та культура может развиваться в при
сутствии сульфатов па ппрувате, 
а также формиате п водороде при 
палпчпп дрожжевого автолпзата.

Термофильная культура штамм 
7 выделена из воды иезаводыяемого 
пласта НКП-свпты продуктивной тол
щи месторождения острова Песчаного 
иа Апшероне. Температура пласта 
достигала 80—90°. Соленость воды 
гидрокарбонатно-натрпевого типа со
ставляла 15 г/л. При мнкроскоппро- 
вании культуры обнаруживаются 
подвижные палочки разной длины — 
1,4—2,4X 0,5—0,6 мк, попадаются 
клетки почти округлой формы (рис. 
13). Округлые клетки часто сдвоены. 
Встречаются цепочки из нескольких 

клеток, причем в одной цепочке можно обнаружить клетки разной 
длины. Такая картина возппкает, по-видимому, в результате не
равномерного деления. Между клетками видны протоплазменные

Рпс. 11. Клетки культуры, от
носящейся к варианту D. afri- 
canns. Электронный микроскоп, 
а, б —  X  8000, в — X 3000
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тяжи. Клеткп несут один жгутик. В разных условиях культивиро
вания споры не были найдены. Культура развивается при 50—85°, 
оптимальной является температура 65° (см. рис. 6). Очень медлен
ный рост происходил при 45°. Рост культуры ускоряется при до
бавке к средам пластовой воды 3—5 мл/л, или 0,5—1,0% NaCl. 
Культура развивается в средах с сульфатами, обогащенных лакта-

^  4M»

ч

том, пируватом, формиатом и водородом. В последних двух случа
ях добавляли ацетат из расчета 100 мг/л. Культура отиесена к но
вому виду Desulfovibrio thermophilus и. sp.

Рис. 12. Клетки галофильиой 
культуры сульфат восстана
вливающих бактерии из неф 
тяных пластов. Микрофото
графия. Фазовый контраст, 
X 4000

Ч
N

\  4■Зм-
»О

Рис. 13. Клетки термофильной культуры сульфатвосстаиавлнвающих бак
терий из нефтяных пластов. Электронный микроскоп, Х20 800
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Тионовые бактерии, их физиология 
и распространение в глубинных водах

Среди микроорганизмов, окисляющих соединения серы, в неф
тяных пластах наиболее вероятно распространение тпоновых 
бактерий, использующих энергию этого окисления для жизнедея
тельности. Реакции, приводящие к выделению энергии, показа
ны ниже:
H.S +  1/2О2 — S° -I- НоО, A F =  — 41 000 кал,
S° +  НоО +  1 і/аОа -> I-I2SO4, AF  =  — 118 000 кал,
3NaaSa03 +  21/аОа -о NaoSjOo +  2NaaSOj,
NaaSaO.i +  20-2 +  И2О -> NaaSOi +  HaSOj,
NHjCNS +  20a +  2II0O -> (NHj)aSOi +  CO2, ДF =  — 220 000 кал,
5NaaSa0s +  8KNO3 -(- 2NaHC03 -> 6NaaS04 +  4KaS04 +  4Na +  2COa +  H2O,

ДF  =  — 179 000 кал,
5S° +  6KNO3 -i- 4NaHCOs -> 3KaS04 +  2NaaS04 +  4COa +  3Na +  2HaO,
4FeS04 +  2II0SO.1 +  O2 -> 2Fe2(SO.,)3 - f  2HaO, Д F — 41000 кал.

Группа тпоновых бактерии представлена родом Thiobacillus, 
внутри которого характерные морфологические признаки куль
тур сходны с таковыми семейства Pseudomonadaceae, а также 
недавно открытыми новыми видами типа спирилл (Киеиен, Veld
kamp, 1972). Единой общепринятой систематики тпоновых бак
терий в настоящее время не существует (Каравайко и др., 1972; 
Заварзин, 1972; Hutchinson et ah, l966). Разная выживаемость 
клеток при различных значениях pH позволяет разделить тионо
вые бактерпи на две группы — развивающиеся в нейтральной и 
щелочной средах и развивающиеся в кислой среде. Воды месторо
ждений битумов нефтяного ряда относятся главным образом к 
гидрокарбопатно-патрневому, хлормагнпевому пли хлоркальцне- 
вому типу, где pH колеблется от 10 до 5, в связи с чем в этих во
дах можно ожидать распространение видов, развивающихся в 
нейтральной и щелочной средах. Среди инх различают строго 
автотрофные бактерии и бактерпи, способные использовать орга
нические вещества.

Приводим ключ Заварзина (1972) к определению видов Thio
bacillus, развивающихся в нейтральной и щелочной средах.

А. Строго автотрофные
1. Способные к денитрификации с образованием свободного

а з о т а ...................................................................«Т. denitrificans»
2. Не способные к денитрификации с образованием свободного 

азота
а. Снижают pH среды не ниже 3,5 . . .  ,Т. thioparus

б. Снижают pH среды до 2,8. . . .Т. neapolitanus 
Б. Способные к использованию органических веществ
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1. Способные к денитрификации с образованием свободного
азота .................................«Т. denitrificans», Thiobacillus А-2

2. Не способные к денитрификации с образованием свободпого 
азота
а. Мпксотрофные, растут и на органических и на неоргани

ческих средах, кислотоустойчивые ........................ Т. novellus
б. Литогетеротрофиые, конечные значения pH сред 2,8. При 

этой кислотности культуры могут отмирать. Потребность 
в органическом веществе при росте иа тиосульфате обли
гатная (Т. perometabolis) или же органическое вещество 
значительно усиливает рост иа средах с тиосульфатом 
(Т. intermedius)

В раздел А2а можно отнести новый организм — Thiomicrospi- 
га pelophila gen. n., sp. n. (Kuenen, Veldkamp, 1972), характери
зующийся морфологией спириллы и термофилией. Близок к 
Т. Ihioparus Т. thyocyanoxidans, использующий тиоцианат. По 
поводу таксономического положения последнего нет единого мне
ния (Заварзин, 1972; Каравайко и др., 1972; Hutchinson et ah, 
1965).

Как видно из приведенных ключевых данных, существуют 
разные организмы под одним названием «Т. denitrificans» — ав
тотрофные и способные к использованию органических веществ. 
Облигатно-хемолитотрофный Т. denitrificans был вновь выделен 
недавно Тейлором и Хоаром (Taylor, Ноаге, 1971), изучившими 
его физиологию.

Существуют гетеротрофные бактерии типа Т. trauLweinii, 
окисляющие неорганический субстрат в ходе побочной реакции. 
Такой же обмен свойствен, по-видпмому, Pseudomonas sp., вы
деленному Каравайко (Каравайко и др., 1972) из биоценоза,, 
осуществляющего денитрификацию на средах с тиосульфатом,. 
Pseudomonas stützen и другим подобным организмам (Hutchin
son et ah, 1965). Характеристика отдельных видов дана у Кара
вайко с соавторами (1972). Тейлором и Хибом (Taylor, Heeb,.
1972) обнаружены факультативно-автотрофные Thiobacillus, рас
щепляющие ядро ароматических кислот — /гара-окспбеизоі'шой и 
протокатеховой.

Способность к включению небольшого количества некоторых 
органических веществ в состав тела показана и у литоавтотроф
ных (облигатно-автотрофных) тионовых бактерий (Johnson,. 
Vishniak, 1970; Taylor, Ноаге, 1971, и др.). При этом доля этих 
веществ в углеродном балансе тела невелика и включаемые ве
щества типа аминокислот практически не подвергаются превра
щению.

Обзор организмов, развивающихся при нейтральной и щелоч
ной реакциях среды, показывает, что для бактерий разных видов 
условия культивирования могут совпадать. В книге Каравайко и 
соавторов (1972) показано, какие виды тионовых бактерий раз-
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впваются па обычно применяющихся средах Бейеринка и Баал- 
сруда.

Ниже дается характеристика основных групп тиоповых бакте
рий, развивающихся иа средах Бейериика и Баалсруда (по Ка- 
равайко и др., 1972):

Характеристика основных Видовой состав групп
групп

Среды Беперинка, Баал- Окисляющие восстановлен- i’hiobaciüus thioparus, Т. neapo- 
сруда и др. в аэробных ные соединения серы при lilamis, Т. Ihyocyanoxidans, Т. 
условиях начальной нейтральной и clcnitrificans, Т. perometabolis,

слабощелочной реакциях Т. interm edins и др. 
среды

Среда Баалсруда в ана- Окисляющие восстановлен- Th. deni tri fican* (автотроф) ii 
•эробных условиях ные соединения серы за счет группа факультатнвно-авто-

кпслорода нитратов трофиых тноновых бактерии,
способных к денитрификации

Вышеуказанные авторы считают, что делать заключение о 
развитии того или иного вида в природной среде можно, только 
выделяя и изучая чистые культуры.

Среди тпоновых бактерий встречаются галофильные (Иса
ченко, Салпмовская, 1928; Заславский, 1952) и термофильные 
(Кузнецов, 1955; Заварзин, Жилина, 1964) виды.

Биохимия соединений серы тионовыми бактериями недоста
точно изучена. Трудности изучения связаны с химическим пре
образованием продуктов обмена, реагирующих с субстратами и 
конечными продуктами. Процессы химического превращения со
единений серы в нейтральных условиях протекают по схеме 

S2- -  SJT -  S2CT-- -  SO2,-  s m0 2- -  SO2-,

где п — от 2 до 5, a m  — от 2 до 6. В кислых условиях реакции 
химического окисления соответствуют схеме

S3- ^  S0 —> S02-

(Лпстова, Бондаренко, 1969). Путп химического окисления еще 
недостаточно выяснены.

Конечным продуктом биогенного превращения соединений се
ры является сульфат. К наиболее важным продуктам обмепэ от
носятся сульфид (S2-) , тиосульфат (S20 32_), тетратионат 
(S4O02-), сульфат (SO/,2-). Предшественником сульфата, по-види
мому, является сульфит (S032-) , который служит первым ста
бильным продуктом окисления элементарной серы. Обобщенная 
схема обмена соединений серы у тиоповых бактерий предло?кена 
Трудингером (цит. по Заварзину, 1972):

S.2O30--

RSSO3 <------ (S«Ö 3)
J.

(R S . . . S . .. S03") 
i

CNS“ --------> S2- -------- > RSSn- -------- »SO3- ' ---- >АФС---- >S042~
T
sä
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Вещество RSS„~ может представлять полисульфид глутатиона.
Сорокин (1970) отмечает, что Т. thioparus не используют суль

фиды. Сульфиды натрия и кальция химическим путем окисляют
ся до S20 32-, который окисляется до серы, подвергающейся затем 
микробиологическому воздействию. Эти выводы требуют под
тверждения.

Схема бактериального окисления тиосульфата, разработан
ная японскими исследователями, приведена Заварзиным (1972),

1
S—SO:r- .._____ _~ri-0:tS - S - S - S 0 :r -

\  /
2 \  /  з

S" +  ScV - 
I I

4 \ 1 6  *-АМФ
SOir“ АФС 

\  /
5 \ /  7-------> АД И)

SCV--

где АФС — аденозинфосфосульфат. Отдельные реакции этой схе
мы, выполняемые энзиматическими системами, выявлены у раз
ных микроорганизмов. Приводим описание процессов приведен
ной схемы по книге Заварзина (1972).

При низкой концентрации тиосульфата идет прямое расщеп
ление его до серы и сульфита (путь 2); возможно участие рода- 
назы в этом процессе. При высоком содержании тиосульфата 
может идти образование тетратионата (путь»1). Последний гид
ролизуется с восстановлением в тиосульфат, серу и сульфит 
(путь 3). Сера превращается в сульфит (путь 4), по-впднмому,. 
образуя полисульфид глютатиоиа. Продуктом окисления серы 
был сульфит; кроме того, вероятно, может происходить побочная 
химическая и биогенная конденсация сульфита и серы с образо
ванием тиосульфата.

Сульфит превращается в сульфат двумя путями — посред
ством цитохром-С-оксидоредуктазы (путь 5) или при участии 
АФС-редуктазы, сходной с аналогичным ферментом сульфатвос- 
станавливающнх бактерий (пути 6—7). Оба фермента присут
ствуют у Т. thioparus. В процессах переноса электронов’ по ды
хательной цепи к кислороду и нитрату участвуют НАД-Н, фла- 
вопротепды, цитохромы Ъ, с, а, о. Ассимиляция углекислоты 
обеспечивается обратным АТФ-зависимым переносом электронов 
для формирования НАДИ (Aleem, 1969) .Фиксация углекислоты 
протекает путем рибулозодифосфатного цикла. Кроме того, у 
Т. thiooxidans 10—30% ее фиксируется при карбоксилированіи 
трехуглеродного соединения — фосфоенолпировиноградной кис
лоты.

В нефтяных пластах, где развивается сульфатредукция, вода 
может быть обогащена соединениями серы разной степени вос-
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становлеипостп, как это следует нз приведенного выше механизма 
сульфатредукцип. Среди этих соединений могут встречаться суль
фиды п сероводород, политиоиаты, тиосульфат, сульфит. Все этп 
продукты используются тпоновыми бактериями при наличии 
растворенного кислорода или нитратов. Последние обычно в глу
бинных пластовых водах отсутствуют (см. главу I). Кислород 
при определенных условиях (главы IV, V) проникает в пласты 
п может сосуществовать с сероводородом при невысоких концен
трациях последнего (Стащук, 1968). Обычно поступающий кисло
род поглощается п практически определить его присутствие пли 
поступление не удается. Исследования показывают, что наличие 
тпоновых бактерий, развивающихся на среде Бейеринка в аэроб
ных условиях, может служить индикатором повышенного водооб
мена, способствующего проникновению кислорода в коллекторы 
(Соколова, 1961; Кузнецова, 1963). В месторождениях, располо
женных в зонах затрудненного и застойного водообмена (Волго- 
Уральская область, девонские и каменноугольные отложения), 
тпоновые бактерии, Th. thioparus, появляются там, где в пласты 
закачивается пресная вода (Соколова, 1961; табл. 17). В высоко- 
мпнералпзованных хлоркальциевых рассолах с удельным весом 
1,17—1,18 тпоновые бактерии обнаруживаются редко. В пластах, 
расположенных в зонах более активного водообмена — па место
рождениях Западной Туркмении, Грузии, Ферганы, Грозненской 
и Дагестанской областей, бактерпи, развивающиеся в минераль
ных средах с тиосульфатом, в аэробных условиях встречаются 
чаще. Прп этом их распространепие приурочено к нефтяным место
рождениям и зонам разгрузки, в зоне областей питания они, как 
правило, не встречаются (Альтовскпй и др., 1958, 1962; Кузнецо
ва, Швец, 1970а). В пластовых водах месторождений указанных 
областей сероводород может отсутствовать; тем не менее сульфат- 
восстанавлпвающпе п тноповые бактерии обнаруживаются. Это 
указывает иа возможность мпкрозоналыюго образования серово
дорода в пластах, потребляющегося тпоновыми бактериями.

3. И. Кузнецова (1963) отмечает более высокое содержание 
сульфатов в воде тех родников областей разгрузки Копет-Дага, 
где присутствуют тпоновые бактерии. Мы наблюдали развитие 
тионовых бактерий иа среде Бейеринка при внесении воды завод
няемых пластов месторождений Апшерона.

В табл. 13 приведены данные Кузнецовой и Швеца (19706) 
по интенсивности развития тионовых бактерий В' зависимости от 
окислительно-восстановительных условий в пластах. Из таблицы 
видно, что максимальная интенсивность наблюдается в тех зонах, 
где величина гН2 составляет 14—16, т. е. прп условиях, совпада
ющих с оптимальными для развития чистых культур Т. thiopa
rus (Соколова, Каравайко, 1964).

Соколовой (1961) из заводняемых нефтяных пластов место
рождений Волго-Уральской области были выделены облигатио- 
галофильпые культуры Т. thioparus, способные выдерживать
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до 150 г/л NaCl, что, по мнению автора, свидетельствует о развитии 
их в пласте. Минерализация пробы воды, откуда была выделена 
культура, составляла 76 г/л, а исходный рассол содержал 270— 
280 г/л солен. Тпоповые бактерии, развивающиеся на среде 
с тиосульфатом в аэробных условиях, 3. И. Кузнецова выделила 
из пластов нефтяных месторождений Западной Туркмении с тем
пературой 55° (Альтовскпй и др., 1962). Ценность работ Кузнецо
вой по распространению тпоновых бактерий несколько снижается 
в связи с тем, что автор ие определяла их видовой состав. Выше 
было показано, что функцию окисления тиосульфата выполняют 
пе только тпоповые, но и гетеротрофные бактерии.

Распростраиеппе в нефтяных пластовых водах группы тионовых 
бактерий, развивающихся на средах с тиосульфатом без доступа 
воздуха в присутствии нитратов, изучали Дутова (1964), Поме- 
ранц (1966) и другие авторы. Определенных выводов о распро
странении Т. denitrificans иа основании этих работ сделать нельзя. 
В книге Каравайко с соавторами (1972) приводится пример, когда 
образование азота и потребление гипосульфата иа среде Баалсру- 
да происходили под воздействием комплекса организмов и денит
рификацию осуществлял гетеротроф, близкий к Pseudomonas 
denitrificans. По-видимому, функция денитрификации, распро
страненная у гетеротрофных бактерии, среди которых встречают
ся углеводородокпсляющие (см. работу Кузнецовой, 1969), 
не проявляется в пластовых водах, где нитраты отсутствуют 
(глава I). Таким образом, денитрификация часто является ком
плексным процессом. Организмы типа автотрофных Т. denitrifi
cans, способные расти в аэробных условиях, в глубинпых пласто
вых водах при отсутствии нитратов могут развиваться за счет 
растворенного молекулярного кислорода. Аналогичные выводы 
можно сделать относительно всей группы денитрифпкаторов, вы
явленных иа органических средах из пластовых вод (Гнизбург- 
Карагичева, 1936; Крамаренко, 1956; Альтовскпй и др., 1962, 
и ДР-)-

Пурпурные бактерии, их физиология 
и распространение

Из фотосинтезирующих микроорганизмов' в нефтяных пластах 
могут быть распространены те формы, которые способны разви
ваться в темноте. В настоящее время установлено, что такими 
свойствами обладают представители несерпых пурпурных бакте
рий.

В 1972 г. Ханзеном и ван Джемердепом (Hansen, van Gemer- 
den, 1972) было установлено, что так называемые несерпые пур
пурные бактерии — Rhodopseudomonas capsulata, Rh. spliaeroides, 
Rh. palustris, Rhodospirillum rubrum — окисляют сульфид, однако в 
значительно меньших концентрациях, чем серные пурпурные. 
При этом вышеперечисленные организмы, кроме Rh. palustris,
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окисляют сульфид до внеклеточной элементарной серы, а послед
ний — до серной кислоты без промежуточного образования серы. 
Сделано предположенпе, что сульфид используется как донор 
электронов при фотосинтезе. Отметим, что окисление тиосульфата 
Rh. palustris было известно ранее (Rolls, Lindstrom, 1967; Hashwa, 
Pfennig, 1972). Кроме того, установлено, что нспользованне ор
ганических соединений как доноров восстановителя, а также в ка
честве источников углерода свойственно многим так называемым 
серным пурпурным бактериям (Thiele, 1968, и др.).

Таким образом, основные качественные различия между сер
ными и несерными пурпурными бактериями исчезают. В 1971 г. 
Пфеннингом и Трюпером (Pfennig, Тгирег, 1971) предложена 
новая классификация фототрофпых бактерий. Согласно этому 
предложению, пурпурные бактерии должны быть включены в под
порядок Rhodospirülinae и разделены на два семейства — Rhodos • 
pirillaceae и Chromaliaceae, включающие в качестве типовых ро
дов Rhodospirillum и Chromatium.

Ряд пурпурных бактерий, которые ранее рассматривали как 
несерные (Bergey’s Manual, 1957), способны использовать орга
нические вещества в темноте, окисляя их молекулярным кисло
родом для извлечения энергии. Таким образом в темноте они пере
ключаются иа процессы дыхания. К числу таких факультативных 
аэробов относятся Rliodospirillum rubrum, Rhodopseudomonas pa
lustris, Rh. capsulata, Rh. sphaeroides, Rh. acidophila и некоторые 
другие организмы (Кондратьева, 1972). При этом разные виды 
развиваются при различных концентрациях кислорода — от 0,3 
до 3 мг/л (Гусев и др., 1970). Ectothiorhodospir*a shaposlmikovii — 
организм, относящийся к серным пурпурным бактериям, способ
ный переключаться на органические вещества, также может расти 
в темноте в микроаэрофильных условиях (Успенская, Кондратьева, 
1972). Кроме того, в последнее время показано, что некоторые 
пурпурные бактерии могут развиваться в темноте в анаэробных 
условиях. Rliodospirillum rubrum растет за счет сбраживания 
пирувата или фруктозы (Schön, Beiderman, 1973). К медленному 
росту в темноте на пептониом агаре с дрожжевым экстрактом 
способны Rh. palustris, Rh. viridis, Rh. sphaeroides, Rh. rubrum, 
рост стимулировался добавлением этилового спирта, ацетата или 
пирувата (Uffen et ah, 1971).

Разнообразие путей обмена у пурпурных фотосинтезирующих 
бактерий позволяет предположить возможность переключения их 
на процессы дыхания в темноте при окислении восстановленных 
соединений серы. Ферментная система, способная окислять тио
сульфат за счет кислорода, обнаружена Киоблохом (Knobloch, 
1972).

В 1935 г. Володин и Малышек с соавторами (Володин, 1935; 
Малышек и др., 1935) выявили пурпурные бактерии в розовой 
пластовой воде, извлеченной эксплуатационными скважинами из 
НКП-свиты Сураханской нефтеносной складки Апшерона. Вода
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Т а б л и ц а 1S. Характеристика гидрохимического состава,
водй , содержащих

Номер
скважины

Расстояние 
по радиусу 
от нагнета

тельных 
скважин, м

Пласт, 
глубина 
забоя, м

Минера
лизация, 

Г (Л
SCV-,

М Г/'Л pH гН*

Сураханскаяскладка, IX горизонт балахаиской свиты, пласт 
726 I — I ИЗО 1 39,8 I 254 | 7,5 | 27 |

Балахано-Сабупчпно-Рамапшіская складка, подкирмакшіекая свита,
1524 450 Верхний,

2283
22,4 1562 7,8 22,6

2788 1500 Верхний,
2125

18,8 564 7,5 21,8

2096 2000 Верхний,
2087

17,9 215 8 ,2 —

1328 2100 Ннжпнй,
2480

16,8 109 8,2 23,0

Плюс означает развитие бактерии, наблюдающееся в виде образования пурпурного

с розовой окраской была распространена в сводовой части склад
ки, там, где присутствовала нефть. Соленость розовой пластовой 
воды составляла 4,4—5,1° Be, вода была обогащена сульфатами. 
Позднее Исаченко (1939) отнес выделенные пз розовой воды 
культуры к Chromatium и Rhodopseudomonas. В дальнейшем одну 
нз культур исследовала Осппцкая (1954), описавшая ее как но
вый впд Rhodopseudomonas issatchenkoi. В конце 60-х годов в воде 
одной пз скважин нефтяного пласта той же Сураханской складки 
пурпурные бактерпп были обнаружены нами (Розанова, Худяко
ва, 1970). Вода принадлежала IX горизонту балахапской свиты 
продуктивной толщи. В нижележащем пласте падкирмакинской пес
чаной евпты (НКП-1), где в 1932 г. происходило массовое разви
тие пурпурных бактерий, они найдены не были. Кроме того, пур
пурные бактерии были выявлены в пластовой воде из ряда скважин 
нефтеносной ПК-свиты Балахапо-Сабунчпно-Рамаиинской склад
ки, куда нагнетали смеси морской, пластовой и поверхностной воды. 
Вода обеих свит относилась к щелочному гпдрокарбопатио-натрие- 
вому типу и была обогащена сульфатами, что является исключени
ем среди пластовых вод свит продуктивной толщи. Пластам свой
ственна относительно невысокая температура (30—40°). Гидро
химическая и бактериологическая характеристики этих вод при
ведены в табл. 18. Пурпурные бактерии обнаруживались в пробах 
воды, извлеченной именно компрессорными аэролифтовыми сква
жинами. Несерныс пурпурные бактерии были найдены нами
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физико-химических условий и бактериального населения проб 
пурпурные бактерии

Число бактерий в 1 мл воды

пурпурных фотосинтезирую
щих, на средах

сульфат-
редуци
рующих

углеводо-
родокне-
ляющих

ОЛІІГО-
карбо-
фплов

гетеро- 
трофов 

(на МПА)
тноновых плотной

органиче
ской

плотной
минераль

ной

пластовой
воде

с нефтью

не подвергается заводнению, скважины компрессорные 
) 277 I 8000 I — I 15 200 | Сотни | Десятки | Единицы | 0

пласты подвергались заводнению, скважины компрессорные

8 360 Тысячи 64 000 3 600 Десятки Сотни 0

19 600 » 9 800 17 800 » Ü 0

1088 Сотни — 69 000 » 0 0

676 » — 40 000 » 0 0

налета н нзвесн в пробирках на еноту, минус — определения не проводились.

в близлежащем озере Беюк-Шор. На основании полученных ре
зультатов мы составили схему распространения^ пурпурных бакте
рий в пластах, согласно которой они проникают с закачиваемой 
водой или буровым раствором и развиваются в призабойных зонах 
аэролифтовых скважин, куда при перепадах давления, возможно, 
проникает кислород. Аналогичное объяснение можно привести 
для распространения пурпурных бактерий в НКП-свите Сура
ханской складки в 1933 г. Очевидно, развитие пурпурных бакте
рий происходило в пласте НКП-свиты после ее разбуривания, так 
как первые обводненные порции воды, извлекаемые из эксплуа
тационных скважин вместе с нефтью, в 1932 г. не были розовыми. 
Окрашенные воды появились в 1933 г. О проникновении бурового 
раствора по пустотам в пласты упоминают Володин (19351 и 
Малышек с сотрудниками (1935).

Определение морфологии и некоторых физиологических свойств 
выделенных нами пурпурных бактерий показало, что одна из 
культур принадлежит к виду Rhodopseudomonas palustris (Bergey’s 
Manual, 1957). Клетки этой культуры (рис. 14) имеют характер
ные выросты, описанные Виттенбери и Мак Ли (Whittenbury, 
McLee, 1967), свидетельствующие о почковании, а также образу
ют мицелевидные структуры в старой культуре. Другая культура, 
не определенная до вида, имеет вибриоидную форму клеток, 
реже — еппрнллоидную, размер вибрионов 2,3—2,5X0,7—0,8 мк.- 
Клетки несут пучок жгутиков, скрученных во вторичную спираль
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Рис. 14. Клетки культуры Rliodopseudomonas palustris, выделенной из неф
тяного пласта, а — г  — последовательные стадии почкования. Электронный 
микроскоп, X 12 000

(рис. 15). Культуры описаны в работе Розановой (19716). Организ
мы способны развиваться фотогетеротрофно на средах с бикарбо
натом натрия и органическими кислотами (уксусной, яблочной, 
янтарной) в анаэробных условиях при pH 6,6—8,0, а также в при
сутствии воздуха в темноте. Организм рода Pseudomonas мог расти 
при атмосферном давлении кислорода, организм типа спирилл яв
лялся мпкроаэрофильным. Развитие культур наблюдалось в средах 
как без NaCl, так и в присутствии 1—3% NaCl. Культура Rh. palust
ris не требовала добавок витаминов к органическим средам. Рост 
спирилл происходил только в присутствии смеси витаминов. Аб
сорбционные спектры указывали на наличие в клетках бактерио- 
хлорофилла а и каротиноидов группы спириллоксантпна. Добав
ление к средам с органическими кислотами тиосульфата способ
ствовало увеличению скорости роста и накоплению клеточного 
материала, что согласуется с наблюдениями других авторов. 
В средах минерального состава с сульфидом патрпя или тиосуль
фатом в концентрации 1 г/л, бикарбонатом и витаминными добав
ками (или небольшим количеством дрожжевого экстракта) рост 
в осадке был очень медленным и слабым, практически неизмери
мым. Отложений серы внутри или вне клеток не наблюдалось. 
Возможно, что испытанные концентрации сульфида высоки для 
изученных культур (Hansen, van Gemerden, 1972). Этим объяс
няется отсутствие измеримого роста. Выделенная нами культура 
спирилл во всех отношениях близка к культуре Осиицкой Rh. is- 
satchenkoi (1954).

Мы полагаем, что изученный нами организм типа спирилл 
нельзя отнести к роду Ectothiorhodospira. Скорее ои является од
ним из представителей Athiorhodaceae или того типа бактерий, 
которые не развиваются в присутствии высокой концентрации 
сульфида.

Возможно, что в нефтяных пластах изученные организмы раз
виваются за счет продуктов неполного окисления углеводородов
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Рис. 15. Клетки культуры Rhodospirillum sp., выделенной из нефтяных пла
стов. Электронный микроскоп, Х І 2  000

типа жирных спиртов и кислот, продуцируемых углеводородокис- 
ляющими бактериями в призабойных зонах аэролифтовых скважин. 
Органическим субстратом для Rh. palustris могут служить некото
рые ароматические кислоты — яара-оксибензоат и протокатехатг 
окисляющиеся этим организмом в аэробных условиях (Dutton,. 
Evans, 1969). Интересно, что пурпурные бактерии распространены 
именно в тех нефтяных пластах, где воды обогащены сульфатами.. 
Сульфаты могут служить донорами серы для построения белка 
пурпурных бактерий (Кондратьева, 1972). Наличие сульфатвосста- 
навливающих бактерий в этих же пробах вод указывает на присут
ствие в пластах восстановленных соединений серы, возможно ока
зывающих влияние на распространение пурпурных бактерий. Ис
ходные культуры накопления пурпурных бактерий были получены 
нами в пробирках, доверху заполненных пластовой водой и нефтью» 
и выдержанных при дневном свете. Пересев чистых культур в ми
неральную среду Пфеннига с нефтью и витаминами не дал роста 
этих бактерий. Таким образом, развитие бактерий в исходных: 
культурах накопления, по-видимому, происходило в биоценозе с. 
другими организмами за счет веществ, растворенных в пластовой 
воде.

М ет а п о б  р а з  у  ю щ ие б а к т е р и и ,  
гіх  ф и зи ологи я  и  р а с п р о с т р а н е н и е

Бактерии образуют метай для получения энергии, использу
емой на конструктивные нужды. Известные в настоящее время 
чистые культуры этих организмов указаны в табл. 19 (Wolfe, 1971). 
В процессах образования метана в качестве субстратов они исполь
зуют главным образом водород и углекислоту и отдельные их 
виды — формиат, метапол и ацетат. В дополнение к перечисленным 
видам приводим недавно открытый новый термофильный орга-
4 Е. П. Розанова, С. И. Кузнецов 97
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ніізм — Methanobacterium thermoaulotrophicus (Zeikus, Wolfe,
1972) , бесклеточные экстракты которого образовывали метан толь
ко из Н2 и С02. Описана также новая термофильная культура ме- 
танобразующих бактерий, развивающаяся на метаноле. При воз
действии бесклеточных экстрактов на метанол образованию мета
на предшествовал синтез уксусной кислоты (Панцхава и др.,
1973) .

В книге Заварзина (1972) перечислены неочищенные культуры 
метанобразующих бактерий, которые могли использовать другие 
кислоты и спирты: Methanobacterium propionicum — пропионо- 
вую; Methanobacterium snboxidans — ряд жирных кислот с чет
ным и нечетным числом атомов углерода — масляную, валериано
вую и др.; Methanosarcina methanica и Melhanococcus mazei — кро
ме водорода и углекислоты — уксусную кислоту. Культура Metha- 
nobacillus omelianskii, использующая водород и углекислоту, а 
также этанол, оказалась смесью двух организмов, из которых один 
окисляет этанол до ацетата и водорода, другой — метанобразую- 
щий — использует водород (Bryant et ah, 1967). Исследователи 
предполагают, что использование спиртов и кислот иных, чем ме
танол, формиат и ацетат, в культурах неочищенных метанобразую
щих бактерий осуществляется при участии спутников.

Механизм образования метана недостаточно выяснен. Опреде
ленное экспериментальное подтверждение нашла схема Баркера. 
(Barker, 1956), согласно которой последовательному восстановле
нию в клетке подвергаются продукты, связанные с ферментами- 
переносчиками:

СО
Формиат,

ацетат,
пропионат

С02 +  RH RCOOH

I +2Н
RCHO

СНзОН +  RH-----------

Этанол, ]
пропионат, 1 —>СНзС00Н +  RH 

бутират j

I
RCHüOH 
I +2Н

RCHs +  C02

I +2H
RH +  СШ

В этой схеме восстановителем является газообразный водород- 
или водород органического субстрата.

Экспериментально установлено взаимопревращение производ
ных уровня формиата, формальдегида и метанола при участии 
производных тетрагидрофолата (Wolfe et ah, 1966). (He совсем 
ясно, участвуют ли эти реакции в синтезе метана). Переносчиком, 
метилыюй группы являются производные витамина В12, в частности 
метплкобаламин (Blaylock, Stadtman, 1966). Все реакции требуют 
затрат АТФ. Энзиматический механизм образования АТФ у этих
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бактерпіі неизвестен. Помимо перечисленных производных в число 
субстратов, из которых образуется метан под действием клеточных 
экстрактов, входят шіруват (карбоксильный у г л е р о д С Н 4) , се
рин, формиат, формальдегид, метанол (Wolfe, 1971).

Окисление водорода протекает по реакции 
41-Іа -I- СОз -» CH i -I- 2НзО.

Формиат превращается в углекислоту и молекулярный водород: 
НСО О Н-» На +  СОз.

Общее уравнение окисления формиата у Methanobacterium mobilis 
(Painter, Hungate, 1968) сответствует

4HCOOH -> CH4 +  ЗСОа +  2НзО.

При использовании метанола и ацетата метильные группы пре
вращаются в метан. Согласно Пайну и Баркеру (Pine, Barker, 
1956), реакции протекали следующим образом:

СНаСООН -» СН4 +  СОа; AF =  — 28,4 ккал/моль СН4;

CDaCOOH — CD3H +  СОз;

CHaCOOD — -» CH3D +  СОз;

4CH30D D*°— > 3CHaD +  СОа +  НзО +  DaO.

Пайн и Вишняк (Pine, Vishniac, 1957) полагают, что последова
тельность реакций при использовании метанола соответствует 
уравнениям:

СНзОН +  СНзОН -» СН4 +  НСООН +  На,
НСООН - » На +  СОа,
2СН3ОН +  2Нз - » 2СН4 +  2НаО,

4СН3ОН —» ЗСН4 -|- СОз +  2НзО, AF =  — 12,1 ккал/моль СН4.

Заварзин (1972) приводит следующие сведения относительно 
конструктивного обмена метанобразующих бактерий (по данным 
ряда авторов). Рибулозодифосфатный цикл, по-видимому, не при
нимает участия в конструктивном обмене. Продуктами фиксации 
меченой углекислоты являются меченые органические кислоты и 
аминокислоты. Обнаружено, что углеродные скелеты ряда амино
кислот Metlianobacillus omelianskii образовались из пирувата, воз
никающего путем Сі — С2-конденсацип; 3% углерода биомассы 
произошли из углекислоты. Заварзин предполагает, что некоторые 
метанобразующие бактерии осуществляют литогетеротрофный об
мен, подобно сульфатвосстанавливающпм. Это предположение под
тверждается наличием у метанобразующих бактерий ппруватскнта- 
зы и необходимостью присутствия в средах ацетата для развития 
многих видов бактерий (табл. 19).

Оптимальными условиями для роста известных метаиобразую- 
щих бактерий являются соленость среды не выше 4 г/л (Barker, 
1956), pH от 6,4 до 7,2. В среде, где значения pH ниже 6 и выше 8,
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скорость роста метанобразующих бактерий снижается; для видов, 
развивающихся на формиате, оптимальной является величина 
pH 8,9 (Barker, 1956; Ffeffer, 1966); начальный потенциал от 
—300 до —400 m b  (Me Carty, 1963); азот в среде — аммонийный, 
но некоторые виды фиксируют газообразный азот (Barker, 1956). 
Метанобразующне бактерии развиваются при температуре от 
0 до 55° (Barker, 1956); для термофильного штамма Methanobac- 
terium thermoautotrophicus оптимум культивирования составляет 
65—70° (Zeikus, Wolfe, 1972).

На примере изучения нефтяных и газовых месторождений Да
гестана, Грозненской области 3. И. Кузнецовой было выяснено 
(Альтовский и др., 1958; Кузнецова, 1963), что метанобразующне 
бактерии, использующие водород и углекислоту, распространены в 
разных областях водоносного пласта: в зоне инфильтрации, содер
жащей органические вещества поверхностного происхождения, в 
глубинных зонах, обогащенных углеводородами, а также в областях 
разгрузки нефтяных пластов. Метанобразующне бактерии, исполь
зующие ацетат кальция, не были обнаружены в упомянутых выше 
газовых месторождениях и слабо развивались в нефтяных пластах. 
Вместе с тем Голубович с соавторами (1970) нашли, что метан- 
образующие бактерии, выделяемые на среде Баркера с этиловым 
спиртом из вод месторождений Бухаро-Хивинской нефтегазонос
ной провинции (Газлп), характерны для подземных вод исключи
тельно в контуре газоносности. Ниже приведена средняя интен
сивность развития метанобразующих бактерий (в баллах) в подзем
ных водах этой области. 3. И. Кузнецова (1963} отмечает влияние 
pH воды на распространение группы бактерий, образующих метан 
из Н. и С02. Так, если в водах Грозненско-Дагестанской области 
при pH 6,9—7,9 метанобразующне бактерии развивались с интен
сивностью до двух баллов, то в Подмосковном бассейне при более 
щелочной реакции воды, pH 7,6—8,0, интенсивность развития па
дала до одного балла, а в Восточной Грузии при величине pH, до
стигающей 9,6, эти бактерии не развивались совсем.
Область распростра- На среде На среде 

нения подземных с зтанолом с Н 2+С О | 
вод

Нисходящие род
ники области пи
тания ..................... —
Подземные воды 
в контуре готовых 
месторождений. . 4
То же, за конту
ром ......................... 0
Подземные воды 
негазоноспых пла
стов на газовых 
месторождениях . 0
Подземные воды 
«пустых структур» 0

3

3

2

2

П р и м е ч а и и е. Приведены данные- р аз
вития бактерий, обнаруженных более чем 
в 50% исследованных проб. Основанием 
для оценки служило время появления за
метных признаков развития в накопи
тельных культурах (Кузнецова, 1963):

Время появления 
признаков раз
вития бактерий, 

дни
До 5 

С- 10 
10—20 
21-30 
31-60

Интенсивность,
баллы

5
4
3
2
1
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Метанобразующие бактерии влияют на газовый состав пласто
вой воды. 3. И. Кузнецова (Альтовскпй и др., 1962) отмечает, что 
в воде восходящих родников области разгрузки нефтяных пластов 
в районе Копет-Дага (Западная Туркмения) увеличение пптенсив- 
постп развития метанобразующих бактерий коррелирует с повы
шенным содержанием метана. Согласно тем же авторам, в водах 
нисходящих родников зоны инфильтрации, являющейся областью 
питания подземных горизонтов Западной Туркмении, были выяв
лены строго анаэробные метанобразующие бактерии, требующие 
для развития потенциала —400, —500 m b  (McCarty, 1963), и 
аэробные метанокисляющие микроорганизмы. Содержание метана в

Т а б л и ц а  20.  Влияние микрофлоры осадочных пород на распад природной 
нефти до газообразных продуктов (по Экзерцеву, Кузнецову, 1954)

Геологический 
возраст вмещаю

щих пород

Нефть без керна Нефть с керном

обследо
вано

образцов

число
образцов,

выделивших
газ

%
обследо

вано
образцов

число
образцов,

выделивших
газ

%

Пермь 9 4 44,4 12 и 91,7
Карбон 28 13 46,4 32 25 79,1
Девоп 11 8 72,7 12 И 91,7

Всего образцов 48 25 52,1 56 47 83,9

пластовой воде зависело от преимущественного развития той или 
иной группы. Отметим, что сочетание аэробных и анаэробных орга
низмов в пробах воды, извлекаемых из пластов, не является случай
ным. Это явление распространено и, по-вндимому, объясняется 
микрозональным развитием отдельных представителей биоценоза в 
породах пластов, пропитанных пластовой жидкостью. Мы выявили 
разнообразных представителей в пробах вод из насосных и даже 
аэролифтовых скважин нефтяных пластов Ашперона, где сочета
лись анаэробные бактерии, образующие метан из Н2 и С02, сульфат- 
восстанавливающие и аэробные — углеводородокисляющие, сапро
фитные, тионовые бактерии (см. табл. 9 и работу Розановой, 
1971а).

В нефтяных пластах девона, карбона и перми Волго-Уральской 
области метанобразующие бактерии, развивающиеся на Н2, С02 и 
ацетате, были выявлены Экзерцевым и Кузнецовым (1954). Дан
ные анализов этих авторов (Экзерцев, 1958, 1960) показывают, что 
обогащенность газами нефтяных пластов может быть связана с 
распространением анаэробных процессов преобразования нефти до 
газообразных продуктов—СН4, N2, С02. Приводим табл. 20 по дан
ным этих авторов, где показано распространение бактерий, образу
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ющих газ из нефти, в пластах Волго-Уральской области, относя
щихся к разным стратиграфическим горизонтам. В нефтяных плас
тах с высокой температурой, по-видимому, могут развиваться тер
мофильные метанобразующпе бактерии. Образование метана из 
Н2 и С02 было обнаружено прн внесении в минеральную среду Бар
кера воды из Октябрьского нефтяного месторождения Грозненской 
области с температурой пластов 55—69°. Метанобразующпе бакте
рии были найдены также в пластовой воде месторождения Терна- 
нр Дагестанской области с температурой пласта 60° (Альтовскпй 
и др., 1962).

По данным 3. И. Кузнецовой (19596), приведенным ниже, на
копительные культуры метанобразующих бактерий, выделенные из 
пластовых нефтеносных районов Челекена с повышенной темпе
ратурой, развивалась более интенсивно при 45°, чем при 20°.

Интенсивность развития Температура воды
Место отбора пробы в баллах * 

туре
20°

при темпера- 
опыта 

45°

в скважине, °С

К изйл-Т епе..................... 1 1 59
Б а к у л ь д ж а ..................... 0 1 42
Большой Солончак . . 0 2 42
Дагаджнк.........................

* См. примечание на стр.
4

101.
4 20

Не'ясно, существуют ли" галофильные формы метанобразующих 
бактерий. В литературе упоминание о таких видах не встречается. 
Тем не менее нет оснований думать, что »галофильные виды не мо
гут развиваться в природе. Как видно из изложенного материала 
по экологии и физиологии метанобразующих и сульфатвосстанавли- 
вающих бактерий, обе группы занимают сходные экологические 
ниши, где являются конкурентами за субстрат. Возможно, 
что при высоком содержании сульфатов в пластовых во
дах сульфатвосстанавливающпе бактерии получают преиму
щество в связи с большей устойчивостью к сероводороду. 
По данным Внкена (Wiken; 1957), 80—90 мг/л H2S угнетают рост 
метанобразующих бактерий в средах, где pH =  6, 8; при этом влия
ние оказывает недиссоциированная молекула H2S. При более вы
соких значениях рН =  7,6—7,8—в забуференной среде (1,0—1,5 % 
К2Н Р04) наличие 78—118 мг/л сероводорода не оказывало тормо
зящего действия. ’



Глава четвертая

Использование углеводородов микроорганизмами 
в искусственно заводняемых нефтяных пластах 

и в лабораторных экспериментах

Р а з в и т и е  би о ген н ы х  процессов  
в н е ф т я н ы х  п л а с т а х ,  

п о д вер га ю щ и х ся  и с к у с с т в е н н о м у  заводн ению
В этом разделе будут описаны те нефтяные месторождения, в. 

которых процессы окисления нефти и сульфатредукция отсутст
вовали до заводнения из-за неблагоприятного состава вод (Волго- 
Уральская область) или вследствие бедности их сульфатами 
(Апшерон).

В нефтяных пластах, подвергающихся искусственному завод
нению, биогенные процессы развиваются в двух направлениях. 
Первое направление — преимущественное распространение ана
эробного восстановления сульфатов, второе — преобладание аэроб
ных процессов окисления нефти. Развитие того или иного направ
ления зависит от скорости водообмена, которая обусловливается 
определенной проницаемостью пластов, объемом закачиваемой во
ды, интенсивностью эксплуатации.

Рассмотрим распространение процессов, приводящих к суль- 
фатредукции. Намечаются два варианта развития сульфатредук- 
ции, проявляющейся в нефтяных коллекторах разного типа. В кол
лекторах терригенного типа, свободных от сероводорода, на пер
вых этапах в окислении нефти участвует аэробный биоценоз, 
использующий кислород, растворенный в закачиваемой воде. 
Изучение заводняемых терригенных нефтяных пластов девона 
Ді Ромашкинского месторождения было предпринято В. И. Кузне
цовой с соавторами (Кузнецова, Панцхава, 1962; Кузнецова и др., 
1963; Ли, Кузнецова, 1963; Кузнецова, 1964; Кузнецова, Ли, 1964). 
Высокоминерализованные рассолы этого пласта не содержали ни 
сероводорода, ни сульфатвосстанавливающих бактерий, отсутство
вали также аэробные бактерии. Общая минерализация воды дости
гала 250—270 г/л. Вода характеризовалась кислой реакцией 
(рН =  5,2—6,3) и небольшим содержанием сульфатов, не выше 
24 мг/л (Кузнецова и др., 1963).

В месторождепие посредством впутриконтурных и законтурных 
нагнетательных скважин закачивали пресную речную воду, обога-

104 ’



тценную сульфатами в количестве 100—300 мг/л. В воде присутст
вовали сульфатвосстанавливающие бактерии, сапрофиты, разви
вающиеся на МПА, и углеводородокисляющие бактерии, относя
щиеся к роду Pseudomonas. Вместе с нагнетаемой водой микрофло
ра проникала в пласт. Процесс сульфатредукции начинал прояв
ляться по прошествии определенного срока заводнения в призабой
ных зонах внутрпкоитурных нагнетательных скважин и отсутство
вал в призабойных зонах законтурных нагнетательных скважин.

Данные о распространении сероводорода в пластовой воде из 
призабойных зон нагнетательных скважин разного тппа приводятся
ниже:

Скважина Общее число обследованных Число скважин, в которых
скважин обнаружен сероводород

Внутрикоптурііая . . . 137 НО
Законтурная..................... 15 0

В с е г о ................................  152 110

Изучение опресненной воды, извлеченной самоизливающимися 
внутрпконтуриымн нагнетательными скважинами, показало, что в 
пласте развивается биоценоз аэробных углеводородокисляющих и 
анаэробных сульфатвосстанавливающих бактерий (рис. 16). Разви
тие подобного биоценоза было обнаружено также нами в яснопо
лянской терригенной толще визейского яруса, в каменноугольных 
отложениях Троельжанского месторождения Пермской области 
(Розанова и др., 1971). В дальнейшем В. А». Кузнецовой и В. М. Гор
ленко (1965а, б; Горленко, Кузнецова, 1966) была разработана ги
потеза механизма последовательного развития биогенных процессов 
в призабойных зонах нагнетательных скважин заводняемых нефтя- 
пых пластов. Согласно этой гипотезе, начальное воздействие на 
углеводороды нефти оказывают аэробные углеводородокисляющие 
бактерии, использующие молекулярный кислород, поступающий с 
закачиваемой водой. При этом образуются промежуточные продук
ты неполного окисления, которые могут потребляться далее в ана
эробных условиях сульфатвосстанавлңвающими бактепиями. Кроме }С. 
того, использование молекулярного &Söf^fl^yfneBOflopofloiOTcnHio- р 
щими бактериями способствует развитию сульфатредукции в пла
стах вследствие снижения окислительно-восстановительного потен
циала.

Гипотеза была подтверждена лабораторными экспериментами 
по окислению нефти биоценозом микроорганизмов, выделенным из 
заводняемого нефтяного пласта (рис. 17). Было показано, что раз
витию сульфатвосстанавливающих бактерий и появлению серово
дорода действительно предшествовало развитие биоценоза углеводо
родокисляющих бактерий, причем максимальное образование 
сероводорода наблюдалось в условиях ограниченного доступа ки
слорода. Результаты могут быть объяснены тем, что именно при 
недостатке кислорода в культурах углеводородокисляющих бакте-
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рий накапливаются промежуточные окисленные продукты типа 
спиртов и кислот (см. главу III). Эти продукты являются субстра
тами, доступными сульфатвосстанавлпвающим бактериям.

Накопление связывающихся йодом веществ было показано при 
развитии бактерий, использующих нефть в мпкроаэрофильных

Коничестбо м1 боды, извлеченной из скбажин

Рис. 16. Изменение солености среды, показателен активности бактерий и 
их содержания в процессе излпва из нагнетательных скважин воды, добы
вавшей в пласте (по Кузнецовой, Ли, 1964)
А  — внутриконтурная скважина; Б  — законтурная скважина; а, б: 1 — сульфатвос- 
станавливающие бактерии, 2 — аэробы на МЦА, 3 — углеводородокпслягащие бакте
рии; в, г: 1 — H 2S, 2 — SO ;“ , 3 — Cl ", 4  — Н С О Г; 3, е :  1 — О., 2  — гН2 а о

условиях. Кузнецова и Горленко (19656) считали, что в опытных 
колбах соблюдался анаэробиоз, однако повышение величины Eh с 
+ 40  до +270 мв в конце опыта в контрольных колбах без нефти 
указывало на проникновение воздуха.
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Развитие биоценоза микроорганизмов с участием аэробных 
бактерий в призабойных зонах нагнетательных скважин является 
одпим из вариантов начального этапа распространения сульфат- 
редукции в нефтяных пластах. Другой вариант обнаружен нами 
(Розанова, Быков и др., 1972, 1973а) в карбонатных коллекторах

Рис. 17. Развитие различных групп микроорганизмов в комплексе, окисляю
щем нефть, с образованием сероводорода
1 — прирост HjS в среде; 2 — сульфатредуцирующие бактерии; 3 — углеводо'родокис- 
ляющие бактерии; 4 — бактерии из рода Pseudomonas; 5 — сапрофиты на МПА; б — 
организмы, развивающиеся па лактате кальция в анаэробных условиях

башкирского яруса каменноугольных отЛожений Пермской обла
сти, содержащих рассолы, обогащенные сероводородом. Бактерии 
в рассолах не развивались, и сероводород этот рассматривался как 
реликтовый.

При нагнетании пресной воды внутрь контура нефтеносности 
в призабойных зонах пластов быстро распространялась биогенная 
сульфатредукция. Аэробный биоценоз, по-видимому, не принимал 
участия в окислении нефти, поскольку в воде, извлеченной из 
призабойной нагнетательной скважины карбонатного коллектора 
Ярипо-Камеиноложского месторождения, эти микроорганизмы 
отсутствовали. В пробах воды из самоизливающихся нагнетатель
ных скважин терригенных коллекторов яснополянской толщи ви- 
зейского яруса того же месторождения помимо сульфатвосстанав- 
ливающих бактерий присутствовали аэробные бактерии, окисляю
щие нефть и развивающиеся на МПА.

Основным отличным фактором пластовых рассолов карбонат
ных коллекторов являлся сероводород, отсутствующий в воде 
терригенной яснополянской толщи. На этом основании было 
сделано предположение, что в карбонатных коллекторах раство
ренный кислород, поступающий с закачиваемой водой, поглощает
ся сероводородом. Это обстоятельство способствует понижению 
окислительно-восстановительного потенциала и развитию суль- 
фатредукции. Таким образом, необходимость участия аэробного
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биоценоза в окислении нефти для снижения потенциала здесь 
отпадает. В призабойной зоне нагнетательной скважины карбонат
ного коллектора величина гН2 близка к 11 и является значитель
но более низкой, чем в терригенной толще, где гН2~21.

Предположение о роли исходного реликтового сероводорода 
в снижении потенциала в зонах нагнетания подтвердилось при 
исследовании пробы воды, извлеченной нагнетательными скважи
нами разного типа из карбонатных коллекторов.

Характеристика воды, извлеченной из призабойных зон раз
личных нагнетательных скважин карбонатной толщи Ярино- 
Каменноложского месторождения, приведена ниже:

Тип и номер скважины
1-536 11-447 11-380

Мппералпздцня, г/л . . . . 2,74 1,19 1,87
SO°“- 4, м г /л ......................... 1348,1 746,5 1175,2

Исходный EfeS, мг/л . . . 16,0 0,92 0,7
Прирост HaS в сутки 

(в изолированной пробе),
м г/л * ..................................... 0,023 0 0,082

E h  в исходной пробе, мв . - 2 5 -1-325 +235
Количество бактерий исход
ной пробы в 1 мл . . . .  

сульфатвосстана вливаю
щих па средах с 2% со-
лей рассола ..................... Сотни Сотни Тысячи

окисляющих иефть, X Ю3 . 0 1,30 17,0
растущих на МПА, X ІО3 . 0 4,10 1,20

Прирост HaS измеряли по радиоактивпости сульфидной серы в изолированных 
пробах пластовой воды, нуда добавляли Naa^SO*. В пробы из скважин 447 и 380 
вносили NaaS нз расчета 50 мг/л.

Внутриконтурная скважина первого типа — скв. 536 — служила 
для нагнетаиия воды в обводненную рассолом часть пласта. 
Внутриконтурные скважины второго типа — скв. 447 и 380 — 
использовали для иагиетапия воды непосредственно в нефтегазо- 
насыщенные зоны. Отбор проб из скважин производился через 
сутки самоизлива. (Проба из скв. 380 была отобрана после 
трех месяцев самоизлива.) Анализы показали, что, несмотря на 
присутствие сульфатвосстанавливающих бактерий во всех иссле
дованных пробах, сероводород обнаруживался только в пробе воды 
из скв. 536 в количестве 16 мг/л. Этот сероводород являлся вторич
ным, образовавшимся в результате современных биогенных про
цессов.

Сопоставление типов исследованных скважин позволило прий
ти к заключению, что развитию сульфатредукции в призабойных 
зонах способствовало смешение закачиваемой воды с пластовым 
рассолом в контуре нефтеносности, как это имело место в зоне
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скв. 536. Именно здесь вода характеризовалась низкой величиной 
окислительно-восстановительного потенциала. В изолированной 
пробе этой воды с добавлением Na235SO/, был обнаружен прирост 
H2S в количестве 0,023 мг/л в сутки. Полученные данные дают 
возможность рассмотреть механизм развития сульфатредукцпи с 
новой точки зрения.

При отсутствии аэробного биоценоза большое количество окис
ленного органического вещества не может появиться в пластах. 
Как было показано выше, химическое окисление углеводородов 
затруднено. Результаты наших исследований позволили предполо
жить, что сульфатвосстанавливающие бактерии, развиваясь в 
нефтяных пластах, могут довольствоваться небольшим количест
вом окисленного органического вещества. Возможно, что нрн этом 
оно используется на построение тела, а в энергетическом процессе 
потребляется водород, извлекаемый при дегидрировании углеводо
родов (см. главу III, стр. 75). Небольшие количества окисленного 
органического вещества, по-видимому, все же могут возникать при 
каталитическом окислении углеводородов кислородом воздуха с 
участием металлов, растворенных в пластовой воде (глава III, 
стр. 62).

Другим возможным вариантом появления добавочного количе
ства окисленного органического вещества в пластовой воде при 
искусственном заводнении является вымывание его из пород кол
лектора, а также подстилающих водоупоров. Известно, что вме
щающие породы всегда содержат некоторое количество первич
ного фоссилизированного органического вещества (Зобелл, 1972). 
Согласно современным теориям образования залежей, нефть ми
грирует в ловушки коллекторских пород и является, таким обра
зом, вторичным органическим веществом по отношению к вме
щающим породам. Коллекторскими породами изученных нами 
пластов башкирского яруса служат органогенные известня
ки. В раковинах органические вещества типа аминокислот могут 
сохраняться в течение длительного времени. По устному сообще
нию Барс, многократная водная экстракция коллекторских пород 
и глин способствует вымыванию значительного количества окис
ленного органического вещества (до 100 мг/кг). Извлечение окис
ленного органического вещества из горных пород слабоми
нерализованной водой наблюдали Альтовский с соавторами 
(1962).

Предложенный нами механизм использования углеводородов 
в комплексе с окисленной органикой, несомненно, нуждается в 
проверке. Однако на правах гипотезы его можно применить для 
объяснения сульфатредукцпи на участках заводняемых пластов, 
удаленных от зон нагнетания.

Некоторыми авторами (Гасанов, 1961; Сазонова и др., 1965) 
показано, что сероводород постепенно распространяется от зон на
гнетания в глубь пластов. Кузнецова и Ли (1964) считали, что 
сероводород, обнаруживающийся на участках с эксплуатацпонны-
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ми скважинами, является миграционным. Можно было предпола
гать, что окисленное органическое вещество, образующееся в зо
нах нагнетания, здесь и потребляется в процессе сульфатредук- 
цин. Однако наши исследования показали, что в тех зонах место
рождения, где расположены эксплуатационные скважины, H2S 
образуется на месте. Доказательством служил H23r’S, обнаружи
вающийся при внесении в изолированные пробы пластовой воды

Т  а 6 л и ц а 21. Характеристика воды разной минерализации ч 
извлеченной эксплуатационными скважинами из карбонатных толщ

Сква
жина

Минера
лизация,

г/л
ы 2з,
мг/л

Количество сульфатвосста- 
иавлпвающнх бактерий 

в 1 мл на средах с солями 
рассола

Прирост H2“ S, мг.л

2% 8-12% в сутки
макси

мальный 
(30 суток)

максималь
ный в при
сутствии 
лактата 

(30 суток)

64 18,49 9,5 Сотни 0 0,158 _ 249
25 31,25 49,9 Сотни тысяч Десятки 0,130 0,312 221
74* 55,11 90,0 Десятки 0 0,138 4,575 275

599 ** 57,30 517,7 — Десятки тысяч 0,150 — —
68 72,20 67,2 Сотни То же 0,146 0,292 149

516 ** 109,20 207,1 — » 0 — —

38 285,96 21,2 0 0 0 0 0
91 ** 252,22 149,80 0 Сотни

•
0 — —

* Скважина Полазнепского месторождения, где Бода отличается малым содержанием 
бактерий вследствие влияния недавней соляно-кислотной обработки призабойной 
зоны.

** Скважина Ярино-Каменноложского месторождения, остальные — Полазнепского 
месторождения.

Na235S0 4  (Розанова и др., 1969). По мере удаления от зон на
гнетания суточный прирост H,2S падал, оставаясь величиной по
рядка десятых долей миллиграмма на литр (рис. 18, табл. 21). 
Отметим, что повышенная соленость проб воды не препятствовала 
развитию сульфатвосстаиавливающих бактерий в исследованных 
пластах Апшеропа и Пермской области (Розанова, Худякова, 
1973; Розанова, Быков и др., 1973; Розанова, Талыблы, Лебедева, 
1973), так как здесь были распространены галофильные и солетоле
рантные формы этих микроорганизмов (глава III, стр. 84). Законо
мерности развития биогенной сульфатредукции в разных зонах 
заводняемого пласта башкирского яруса Ярино-Каменноложского 
месторождения, обогащенного исходным реликтовым сероводоро
дом, показаны па рис. 19. Ниже даны содержание рассола и состав
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сероводорода в воде разных зон заводняемого иефтянного пласта 
башкирского яруса:

Скважина Минерализа
ции воды, г/л

Исходный 
рассол, %

Общий H2S, 
ыг/л

Доля исходно
го HjS нз рас

сола, мг/л
64 0 ,2 0 0 0

536 2,7 1 16,0 1,5
12 13,8 5 291,1 7,3

108 2 0 ,8 — 222 ,6 _
599 57,3 30 517,8 49,0
516 109,2 41 207,1 60,2
272 256,2 100 114,5 114,5
431 261,9 100 146,9 146,9

Биоценоз аэробных углеводородокисляющих бактерий здесь от
сутствовал.

Развитие сульфатредукции в зонах эксплуатационных скважин 
может быть объяснено неполным потреблением окисленного орга
нического вещества в зонах нагнетания и миграцией части его 
вместе с водой по пласту. Кроме того, как было указано выше, 
возможно вымывание органических компонентов пород.

Известно, что сульфатвосстанавливающие бактерии могут ис
пользовать водород в качестве энергетического субстрата (глава 
III, стр. 71). Однако в исследованных пластах водород в составе 
газа отсутствует. Количество ионного водорода, образующегося в 
результате катодной деполяризации на металлическом оборудова
нии скважин, по-виднмому, не столь велпко, чтобы вызывать мас
совое развитие сульфатвосстанавливающих бактерий в заводняе
мых пластах. Есть данные, что водород не используется на энерге
тические нужды, если в среде присутствует доступный окислен
ный органический субстрат (Chosrovi et al., 1971).

Итак, мы рассмотрели развитие биогенных процессов, приводя
щих к сульфатредукции в заводняемых пластах. Перейдем к опи
санию другого типа биогенных процессов, где преобладает аэроб-

Т  а 6 л и ц а  22. Характеристика воды из заводняемого

Проба воды, номер 
скважины

Минера
лизация,

°Ве
Тип воды S04s- ,  мг/л pH гН2

Закачиваемая (озерная) 5,07 Сульфатно- натрие
вый 1115 8,6 19,2

Из пласта, на участке, где 
пластовая вода замещена 
озерной,963

5,54 То же 3648 7,7 18,8

Из пласта, смесь озерной 
и  законтурной вод, 1293

2,63 Гидрока рбонатно- 
натриевый

1248 7,7 18,1
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пое окисление нефти. Этот тип процессов был изучен в заводняе
мом коллекторе подкирмакинской свиты продуктивной толщи 
открытой Чахнагларской структуры Апшерона. Данные представ
лены в табл. 22.

Пласты сложены песчаниками и характеризуются высокой про
ницаемостью пород. На отдельных участках пластов закачиваемая 
озерная вода практически полностью вытеснила пластовую. Одна
ко нам удалось найти эксплуатационные скважины, извлекающие 
нефть с водой разной минерализации, соответствующей смесям 
закачиваемой и пластовой вод. Вода характеризовалась высоким 
окислительно-восстановительным потенциалом, сероводород отсут
ствовал.

В пробах в большом количестве присутствовали аэробные 
углеводородокисляющие сапрофитные и тиоповые бактерии, а 
также анаэробные сульфатвосстанавливающие. Общее количество 
бактерий исчислялось десятками миллионов клеток в 1 мл. В изо
лированной пробе воды (из скв. 963) в присутствии восстановите
ля (20 мг/л Na2S) прирост сероводорода за восемь суток инкуба
ции составил 47 мг/л.

■ При добавлении Na2S и Na2S0 4  к пробе той же пластовой воды 
выход H2S увеличился незначительно. В присутствии тех же до
бавок и 0,5 г/л лактата натрия выход H2S составил 102 мг/л. Полу
ченные данные показывают, что вследствие высокого водообмена 
в пласте присутствует растворенный кислород, обусловливающий 
высокий потенциал извлекаемой воды. Это способствует распро
странению процессов биогенного окисления нефти. С закачивае
мой водой в пласт поступают сульфаты, тем не менее сероводород 
в воде не накапливается вследствие высокого потенциала среды. 
Прирост H2S в изолированной пробе показывает, что сульфатре- 
дукция, по-видимому, все же развивается в отдельных микрозонах 
пласта, поставляя восстановленные соединения серы для развития 
тпоновых бактерий.

нефтяного пласта Чахнаглара ( Апшерон)

Число бактерий в 1 мл

сульфат-
восстанавли-

вающих
окисляющих

нефть
развивающих

ся на МПА
олигокарбо-

фіілов
тпоновых на 
среде Беііе- 

рннка
общее число, 
млн. в 1 мл

Десятки 860 I960 400 Единицы 12

Сотни 430 630 1000 Десятки
тысяч

22

Тысячи 9860 26 000 200 Тысячи 33
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П р е о б р а зо в а н и е  н еф т ей  м и к р о о р га н и зм а м и  
в л а б о р а т о р н ы х  э к с п е р и м е н т а х

Преобразование нефтей разного типа биоценозами микроорга
низмов, выделенными из залежей, изучали Симакова с соавторами 
(Преобразование нефтей микроорганизмами, 1970). В составе био

ценозов ими были обнаружены бактерии рода Pseudomonas — 
Ps. fluorescens, Ps. desmolyticum, Ps. scissa и др., а также организ
мы рода Bacterium — Bact. aliphaticum, Achromobacter agile.

Т а б л и ц а  23. Элементарный состав осадков, выделенных из культуральной 
среды с нефтью, окисленной микроорганизмами (в %)

Тип нефти Выделено из Зола с н N S о

Высокопарафннпстая, Эмульсии 14,47 57,25 8 ,6 3 6,91 2 ,29 24,87
метановая

Метаново-пафтеновая Эмульсин 21 ,48 46 ,8 9 7 ,45 9,21 3 ,11 3 3 ,3 4
среды — 44 ,2 9 7,01 6 ,8 2 0 ,4 6 41 ,4 2

Нафтеновая То же 18,03 47 ,92 7 ,56 8 ,5 8 3 ,0 3 32,81
— 47,03 7 ,76 5 ,69 1,31 38,21

Нафтеново-ароматиче- » 18,33 50,51 7,21 10,17 3 ,4 8 28,92
с к а я — 44,08 6 ,96 8 ,0 1 1 ,9 8 38 ,94

Кроме того, в биоценозах окисленных разрушающихся нефтей са
халинских месторождений были обнаружены микобактерии — 
Mycobacterium mucosum, Mb. rubrum, Mb. luteum и др. В опытах 
по разрушению нефти в так называемых анаэробных условиях на
ряду с описанными выше микроорганизмами принимали участие 
сульфатвосстанавливающие бактерии. Для создания анаэробных 
условий в опытных бутылях, на две трети заполненных средой с 
нефтью и закрытых резиновыми пробками, воздух удаляли вытес
нением, путем длительного продувания азота, пропущенного через 
щелочной раствор пирогаллола. Ясно, что условия в опытах скорее 
соответствовали микроаэрофильпым, чем анаэробным. Поэтому при 
дальнейшем изложении материала этого раздела вместо термина 
«анаэробные» будет применяться термин «микроаэрофильные ус
ловия». Авторы получили сходные изменения среды при микро- 
аэрофилыюм и аэробном бактериальном распаде, в последнем ва
рианте эти изменения были выражены значительно сильнее.

В экспериментах использовали следующие типы нефти: а — 
метановые, высокопарафинистые, б — метаново-нафтеновую, в — 
нафтеновую, г — нафтеново-ароматическую.
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Использование нефти бактериями приводило к накоплению' 
белково-углеводной массы, водорастворимых веществ и изменению 
состава нефти.

Белково-углеводная масса, представляющая, по-видимому, 
бактериальные тела, по элементарному составу была сходна во 
всех вариантах опытов (табл. 23). В аэробных условиях в куль
туральной среде были обнаружены аминокислоты и оксикислоты.

Т а б л и ц а  25. Изменение содержания метановых углеводородов 
в высоконарафинистых нефтях после воздсйстия микроорганизмов (по книге 

«Преобразование нефтей микроорганизмами», 1970)

Условия
Твердые парафины Углеводороды нормаль

ного строения
Углеводороды

изостроенпп
опыта и 
образец %К

нефти
температура

плавления,
°С

% К 
нефти

температура
плавления,

°С
% к 

нефти
темпера

тура плав- 
леппп,°С

Месторождение Зимняя Ставка
Анаэробные * 

контроль 24,3 55,5 34,3 56,1 9,7
опыт 19,3 56,0 33,1 51,9 7,4

Месторождение Озексуат
Аэробные

контроль 26,0 54,0 32,1 44,2 9,9
опыт 16,5 64,5 2,9 65,5 12,3

* По нашему мнению, при недостатке кислорода. Объяснения в тексте.

По нашим данным, после развития микроорганизмов на нефти в 
гидролизованных культуральных средах, отфильтрованных от бак
терий, были обнаружены цистин, лизин, гистидии, аргинин, серии, 
гликокол, треонин, аланин, пролин, тирозин и другие аминокисло
ты, составляющие белок биомассы (Розанова, Штурм, 1960). 
Растворенные жирные кислоты и нейтральные соединения в куль
туральных средах были обнаружены в опытах Симаковой с соав
торами (Преобразование нефтей микроорганизмами, 1970) в нич
тожных количествах. Напомним, что при окислении индивидуаль
ных углеводородов микроорганизмами в средах могут накапли
ваться самые разнообразные продукты окисления и синтеза 
(глава III).

Изменения качества и состава нефтей разного типа, по данным 
Симаковой с соавторами, проявлялись прежде всего в повышении 
их удельного веса, вязкости, содержания асфальтово-смолистых 
веществ (табл. 24, рис. 20). При окислении всех типов нефтей ис
пользовались метановые углеводороды. Указанные авторы наблю
дали также потребление метановых углеводородов изостроения
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при использовании нефтей определенного типа (табл. 25). Как 
полагают эти авторы, доступность изометановых углеводородов 
бактериальному воздействию зависела от их строения.

При окислении нафтеновой и нафтеново-ароматической неф
тей уменьшалось количество нафтеновых углеводородов.

Изменение группового углеводородного состава нафтеново-аро
матической нефти месторождения Эхаби под воздействием микро-

fl 5
Ж г ш

ЖXXX

£82,1= =70,7=

II 
**§

xjË ш
X X X 

X X

=Z5l=

Контроль Рпыт Контроль Опыт

6  г

Контроль Опыт Конт роль Опыт

Рис. 20. Изменение группового химического состава нефти под влиянием 
биогенного фактора (в %)
а — вьгсокопарафшшстая метановая нефть (Озексуат); б — метапо-нафтеновая (Таш- 
кала); в — нафтеновая (Доссор); г — нафтеново-ароматическая нефть (восточное 
Эхаби); 1 — асфальтово-смолистые компоненты; 2 — ароматические; з — метановые и 
нафтеновые углеводороды

организмов в аэробных условиях (в вес. % па нефть, отбензинен
ную при 200°) выражалось таким образом:

Углеиоцороды Исходная
нефть Контроль Опыт

Фракция 200—350°
ароматические . . . . 13,8 12.5 7,1
наф теновы е................ 24,9 22,7 11,5
метановы е................... 1,7 2,1 Нет

Масла, кипящие выше 
350°

ароматические . . . .  
нафтеновые и метано-

29,5 — 33,2

в ы е ................................. СО — 18,0
Нефтяные

ароматические . . . .  
нафтеновые и метано-

43,3 — 40,3

в ы е ................................. 40,8 — 29,5
смолы и асфальтены . 15,9 18,4 30,2

Ароматические углеводороды нефтей активно окислялись микро
организмами. Количество их в составе керосиновых фракций ме
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тановой, метаново-нафтеновой и нафтеново-ароматической нефтей 
уменьшалось, а в той же фракции нафтеновой нефти увеличилось. 
Последнее Симакова с соавторами связывают с перераспределе
нием в содержании ароматических углеводородов при окислении 
с образованием более легкой ароматики. Такое перераспределение 
было выявлено при анализе ароматических углеводородов, входя
щих в состав масел нафтеновой нефти. В маслах этой нефти после 
бактериального воздействия было отмечено повышение содержа
ния моноцпклпческой и полициклической ароматики и снижение 
бициклической.

Изменение группового углеводородного состава масел, кипя
щих выше 350°, доссорской нафтеновой нефти под действием ми
кроорганизмов (в вес.%) (по книге «Преобразование нефтей ми
кроорганизмами», 1970) следующее:

Компоненты масел Опыт Контроль
Метаново-нафтеновые углеводороды . 
Фракціпі ароматических углеводоро-

63,3 82,4

дов:
моноцпклпч'еская ароматика с /ф°
от 1,48 до 1 , 5 4 .................................
бнцпклнческая ароматика с /ф° от

7,8 4,7

1,54 до 1 , 5 9 ......................................... 2 ,9 4,7
сумма тяжелой полициклической 
ароматики с п^° > 1 ,5 9  и смол . . 26,0 8,2

Авторы объяснили это явление бактериальным окислением 
бициклическпх ароматических углеводородов с конденсацией их в 
тяжелые полициклические углеводороды и смолы. Кроме того, ос
новываясь на увеличении не только относительного, но и абсолют
ного содержания моноцпклпческнх ароматических углеводородов, 
эти авторы предполагают, что это может быть вызвано раскрытием 
одного кольца бициклических соединений или окислительным де
гидрированием нафтеновых колец. Однако, как видно из данных, 
изложенных в главе III, раскрытие колец би- и полициклических 
ароматических углеводородов ведет к образованию окисленных 
продуктов типа ароматических спиртов и кислот, а не углеводоро
дов. При окислении нафтеново-ароматической нефти Симаковой 
с сотрудниками наблюдалось обратное явление — уменьшение ко
личества моиоциклической ароматики и увеличение би- и поли
циклической. По-видимому, избирательное воздействие микроор
ганизмов на ароматические соединения той или иной группы за
висит от конфигурации этих соединений и состава бактериального 
биоценоза. Наряду с изменением углеводородного состава изме
нялся качественный и количественный состав асфальтово-смоли
стых компонентов. Осмоление высокопарафинистой иефти про
изошло за счет остаточного накопления асфальтово-смолистых ве
ществ. В нефтях метаново-нафтеновой, нафтеновой и нафтеново
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ароматической, при использовании которой микроорганизмы 
окисляли не только парафиновые, но также нафтеновые и арома
тические углеводороды, получено новообразование асфальтово- 
смолистых веществ (стр. 115, табл. 24). В элементарном составе 
смол и асфальтенов нефтей всех типов уменьшилось содержание 
углерода, повысилось содержание кислорода (табл. 26), увеличи
лось количество кислот после омыления (табл. 24). Инфракрасные

Т а б л и ц а  26. Изменение элементарного состава (в %) асфальтово- 
смолистых вещаете метаново-нафтеновой нефти в анаэробных * условиях под 

воздействием- микроорганизмов (по книге «77реобразование нефтей 
мик роо рганизмами », 1970)

Смолы бензольные Смолы спирто-беи- 
зольные Асфальтены

Условия опыта
с н S N 4-0 С н S N0 С Н S N+O

Контроль 86,43 10,39 0.89 2,29 83,16 10,32 3,0 3,52 87,07 8,34 0,88 3,71
Опыт с биоцено
зом микроорганиз
мов при участии 
сульфатвосстаиав- 
ливагощих бакте
рий

83,38 983 0,87 5,92 81,85 9,79 3,26 5,10 85,15 7,94 1,10

О*'
СОІО

Опыт с чистой 
культурой Pseu
domonas fluoros- 
cens

84,84 10,16 1,02 3,98 81,30 9,75 2,90 6,05 83,43 7,68 0,85 8,04

* По нашему мнению, при недостатке кислорода. Объяснения в тексте.

спектры поглощения показали увеличение содержания алифати
ческих эфиров и уменьшение доли ароматических структур фрак
ций асфальтово-смолистых веществ. В составе асфальтово-смоли
стых соединений обнаружены карбоновые кислоты, в том числе 
ароматические, предполагается наличие структур фенольного ти
па. В ряде фракций асфальтово-смолистых компонентов в резуль
тате жизнедеятельности бактерий понизилась концентрация аро
матических соединений. Новообразование смол происходило, как 
полагают Симакова с соавторами, за счет окислительной конден
сации бициклических и. полициклических ароматических углево
дородов.

Мы предполагаем, что микроорганизмы могут способство
вать процессам взаимопревращения углеводородов и смолообра
зованию следующим образом. Известно, что при бактериальном 
воздействии на парафины образуются олефины (глава III). Не
смотря на то что Симакова с соавторами не наблюдали образова
ния непредельных углеводородов при бактериальном окислении 
нефтей, соединения такого типа, вероятно, могли возникать на
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определенных этапах окисления и затем преобразовываться в 
другие. Тенденцию олефинов к циклизации отмечают Успенский 
•с соавторами (1961). Установлено также, что продуктам дегид
рирования углеводородов свойственно образование углеродных 
связей С—С. Таким образом, углеводороды типа олефинов, 
по-видимому, могут служить субстратом при образовании наф- 
тепов пли полпмеризованных соединений.

Одним из биогенных механизмов уплотнения молекул окисляе
мых углеводородов может быть полимеризация с участием перок- 
сидаз. По данным Мезона (Mason, 1957), активность ферментов 
такого типа вызывает полимеризацию производных н-крезола.

СНз СН.1 СПз

Уплотнение может также иметь место при формировании слож
ных эфиров из продуктов преобразования циклоалканов и фенил- 
алканов, окисляющихся в алифатических цепях.

Затем смолообразованию может способствовать накопление 
кислород-, азот- и серусодержащнх соединений, образующихся в 
процессах биогенного окисления нефти.

Из данных рпс. 20, где показано изменение группового хими
ческого состава нефтей под влиянием биогенного фактора по Си
маковой с соавторами, видно, что преобразование нефтей любого 
типа приводит к уменьшению доли в первую очередь метановых 
и затем нафтеновых углеводородов и накоплению асфальто
во-смолистых соединений. Сравнение данных, полученных в экс
периментах бактериального окисления нефтей, с данными хими
ческих превращений углеводородов (глава III) позволяет отме
тить соответствие общего направления этих процессов. Однако для 
химического окисления требуются высокие температура и давле
ние. Поэтому в условиях залежей нефти, где температура ниже 
70—80°, большее значение в процессах окисления должно иметь 
биогенное окисление. Тем не менее не исключается возможность 
того, что окисление нефтей при доступе молекулярного кислорода 
является комплексным процессом, где принимают участие биоген
ный и химический факторы. При этом бактериальные процессы 
могут играть роль инициаторов ряда химических преобразований. 
Отметим, что при совпадении общего направления химического и 
биогенного окисления нефти имеют место определенные отличия, 
указанные в главе III.

По данным Симаковой с соавторами, асфальтово-смолистые сое
динения, новообразующиеся в процессах биогенного окисления 
нефтей, отличаются от таковых, содержащихся в неокисленных 
нефтях, большей обогащенностыо кислородом. На этом основании 
указанные авторы считают, что одним из характерных признаков

120



окислепности нефти в залежи является наличие кислородсодержа
щих соединений. Характер этих соединений зависит от типа окис
ляемой нефти. При окислении высокопарафннистых нефтей обра
зуются кислородсодержащие соединения, за счет которых повыша
ется только эфирное число. Если биогенному окислению подвер
гается нефть нафтенового типа, увеличивается только кислотное 
число. Можно предполагать, что в первом случае эффект связан с 
появлением алифатических эфиров, которые как раз и были обнару
жены, а во втором — с нафтеновыми кислотами. При окислении 
нафтеново-ароматической нефти число омыления возрастает за 
счет как кислотного, так и эфирного числа. Вторым признаком 
окислепности может служить повышенное содержание кислорода 
и меньшее содержание углерода в асфальтово-смолистой части, 
третьим — наличие растворенных в пластовых водах оксикнслог 
и аминокислот.

Рассмотренные в этом разделе материалы вместе с данными, 
представленными в разделе главы III по окислению индивидуаль
ных углеводородов микроорганизмами, позволяют наметить пути 
преобразования одних нефтей в другие и превращения нефтей в 
асфальты. Преимущественное использование парафиновых струк
тур в микробиологических процессах окисления и возможность 
преобразования парафинов в пафтены должны привести к накоп
лению нафтеново-ароматических соединений. Остаток парафино
вой части будет состоять главным образом из разветвленных струк
тур с четвертичными атомами углерода (изобутильные группиров
ки). Такие же структуры будут преобладать в остатке от исполь
зованных фенилалканов и циклоалканов.^Нафтеновые углеводороды 
трудно поддаютсяюкислению и должны накапливаться. Часть наф- 
тенов в процессе^окислення с парафинами превратится в нафтено
вые кислоты или продукты окисления колец—спирты и кетоны. 
Из ароматических соединений в остатке будут концентрироваться 
соединения с орго-расположением заместителей и г£ис-структуры. 
Накопление и преобразование смол приведут к превращению ма
лосмолистой нефти в смолистую, а образование сероводорода в 
процессе сульфатредукции вызовет осернение нефти. Общая схе
ма комплексного превращения нефтей при участии биологиче
ских, химических и физико-химических факторов, по нашему мне
нию, должна выглядеть следующим образом:
Метаново-нафтеновая, малоссршістая, малосмолкстая нефть----- >■ Нафтеново-
ароматическая, сернистая, смолистая нефть----- ► Разнообразные вариации
асфальтов

Успенский с соавторами (1961) считают, что преобразование 
углеводородов в природе идет по схеме:
Масла (углеводороды с температурой кипения гвышо {500°)----- » Бензоль
ные смолы----- > Сппртобеизолыіые смолы (соединения кислого характера)-^
----- > Асфальтены----- > Карбопды----- * Карбены----- » Гумус
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И зм ен ен и е  сост ава  о з о к е р и т а  
под воздейст вием  м и к р о о р га н и зм о в

Для исследования возможности участия микроорганизмов в 
разложении озокерита были проведены опыты в лабораторных ус
ловиях. С этой целью использовали борпславскнй жильный озоке
рит, состоящий из твердых углеводородов и смолистых компонен
тов. Озокерит полностью растворялся в петролейном эфире с тем
пературой кипения 70—100°. Образцы озокерита, помещенные в 
перколаторы с минеральной средой, заражали культурами

Т а б л и ц а  27. Изпользование озокерита микроорганизмами 
(средние данные двух анализов)

Образец озокерита
Н ачаль
ная на

веска, г 
<10U%)

Остаток Убыль
Осадшг из петро- 
лейно-эфпрного 

раствора

Г % Г 1 % Г . %

Исходный 1,0038 1,0013 99,75 0,0025 0,25 _ _
Контрольный 1,0510 0,9351 88,97 0,1159 11,03 — ■ —

Подвергавшпйся
воздействию мнк-
рооргапизмов
Candida sp. 1,1763 0,5258 44,70 0,6505 55,30 0,0433 , 3,60
Brevibact. maris 1,0892 0,3704 34,00 0,7188 66,00 0,0442- 4,06
Mycobact. mucosum 1,1964 0,3810 31,85 0,8154 68,15 0,0462 3,87
Proactin., corallinus 1,2141 0,3356 27,64 0,8785 72,36 0,0380 3,13

Proactinomyces corallinus, Mycobacterium mucosum, Brevibacteriiim 
mails, Candida sp., выделенными из озокернтовых месторождений 
Борислава и Шор-Су. Каждую культуру вносили в два параллель
ных перколатора. Один из контрольных перколаторов оставался 
стерильным. Опыт длился год.

Остатки озокерита анализировали методом хроматографиче
ского разделения иа силикагелевой колонке (Павлова идр.,1955). 
Результаты представлены в табл. 27 и иа рис. 21.

После воздействия микроорганизмов оставалось 27—44% от 
начального веса озокерита (с учетом убыли в контроле). Наибо
лее активной оказалась культура Proactin. corallinus, в результате 
воздействия которой было окислено 73% озокерита. Культуры 
Mycobact. mucosum и Brevibact. mails использовали 69 и 66% озо
керита соответственно. Наименее активны были дрожжи, они ис
пользовали 56% озокерита (табл. 27). Убыль в контроле,, возника
ющая в ходе извлечения озокерита, составляла 11%.

В образцах остаточного озокерита изменилось абсолютное со
держание углеводородов различных классов. Под воздействием 
микроорганизмов содержание парафино-нафтеновых углеводородов
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озокерита уменьшалось на 52—/2%. Чем активнее культура 
(т. е. нем больше общая убыль озокерита), тем меньше остается 
парафино-нафтеновых углеводородов. Количества углеводородов 
смешанного строения и ароматических углеводородов в сумме ос
таются близкими к количеству их в исходном образце. Содержа
ние смол не изменяется за исключением образца, подвергавшегося 
воздействию культуры Proactin. corallinus, где количество смол 
в остатке увеличилось на 2% (рис. 21, Б).

Рис. 21. Воздействие микроорганизмов на озокерит
А — изменение состава парафино-нафтеновых компонентов озокерита: а — п^°— 
= 1,4500—1,4600; б — n^? = 1,4600—1,4700; в — п-°= 1,4700—1,4800; Б  — изменение ком- 
понентного состава озокерита; а — парафино-нафтеновые углеводороды, б — углево
дороды смешанного строения, в — углеводороды ароматического строения, г — смо
лы; В — состав остатков озокерита, подвергавшегося воздействию микроорганизмов, 
(сумма компонентов остатка принята за 100%). Обозначения а—г  — те же, что для 
Б. 1 — исходный образец; 2 — контрольный образец; 3— 6 — образцы озокерита, под
вергавшиеся воздействию микроорганизмов: 3 — Candida sp.; 4 — Brevibact. m aris; 
5 — Mycobact. mucosum; 6 — Proactin. corallinus

В составе отдельных фракций парафино-нафтеновых углеводо
родов также наблюдаются определенные изменения, которые про
являются в следующем: резко падает содержание углеводородов, 
характеризующихся коэффициентами преломления 1,4500—1,4700. 
Чем активнее культура, тем меньше остается этих фракций. Это 
показывает, что в первую очередь разрушаются, по-видимому, 
сравнительно низкомолекулярные углеводороды прямой цепи. 
Наряду с этим во всех образцах остаточного озокерита возрастает 
содержание фракций с коэффициентами преломления 1,4700— 
1,4800, характеризующими главным образом углеводороды пара
финового ряда изостроения, смешанного строения и полинафте- 
ны (рис. 21, А).

Если принять общую сумму компонентов остаточного озокери
та за 100%, то процентное содержание отдельных компонентов бу
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дет различаться от содержания их в исходном образце тем силь
нее, чем меньше остаток (рис. 21, В). За счет потребления парафи
но-нафтеновых компонентов содержание смолистых компонентов 
возрастает с 6 до 13—29%. Несколько увеличивается также со
держание промежуточных парафиио-нафтеново-ароматическпх 
фракций (рис. 21, В).

Потребление озокерита сопровождается накоплением тел 
микроорганизмов и веществ неуглеводородпого характера, не
растворимых в петролейном эфире. Они состоят из 53, 89% С, 
8,27% Н, 0,42% S, 8,63 % N и 28,87 % О. Эти вещества могли воз
никнуть при автолизе бактериальных тел, а также как продукты 
взаимодействия первых с промежуточными продуктами окисления 
углеводородов. Таким образом, при воздействии микроорганизмов 
общее количество озокерита уменьшается, изменяется состав 
углеводородной части, происходит осмолешіе остатка и накопле
ние окисленных азотсодержащих веществ.

Биогенное образован и е  го р ю ч и х  газов  
и  а з о т а

Образование метана, как было показано в главе III, может 
происходить за счет использования водорода и углекислоты, ■ ме
танола, формиата, ацетата. Бесклеточные экстракты метанобразу- 
ющих бактерий восстанавливали до метана также карбоксильную 
группу пирувата. В нефтяных пластах эти соединения могут быть 
образованы при использовании углеводородов окисляющими их 
аэробными бактериями. Вполне возможно, что при проникновении 
кислорода в пластовых водах нефтяных месторождений может 
происходить комплексное использование углеводородов с участием 
метанобразующих бактерий на конечных этапах. Однако некото
рые авторы показали биогенное образование метана в лаборатор
ных экспериментах, в процессе анаэробного разложения нефти 
(Бакова, 1953; Экзерцев, 1958, 1960; Богданова, 1961). При окис

лении нефти в микроаэрофильных условиях образование метана и 
его гомологов вплоть до пентана наблюдали Симакова с соавтора
ми (Преобразование нефтей микроорганизмами, 1970). Появление 
газообразных гомологов метана при разложении органического 
вещества в биогенных процессах отмечали также Дэвис и Родни 
(Davis, Rodney, 1954). Состав газа, образовавшегося при разло
жении нефти в минеральной среде Баркера в опытах Экзерцева 
(1958, 1960), приведен в табл. 28.

Из культур накопления Экзерцев (1958) выделил чистые 
культуры бактерий, которые были способны образовывать газ при 
развитии в среде Баркера с нефтью, среди них — Methanococcus 
mazei, Sarcina methanica и несколько видов Bacillus. Отметим, 
что газ, полученный в опытах Экзерцева (см. табл. 28), по соста
ву близок к газу, растворенному в пластовых водах ряда место
рождений (стр. 23).
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Если принять за реальность существование анаэробного бакте
риального превращения нефтп с образованием метана, то нужно 
признать действие неких механизмов анаэробного распада углево
дородов. Единственным, определенно выявленным этапом этого 
распада в настоящее время является дегидрирование парафинов 
(гл. III). Учитывая это обстоятельство, можно предположить с 
некоторой долей вероятности, что метаиобразующие бактерии 
осуществляют процесс дегидрирования, используя отщепленный 
водород для восстановления углекислоты. Энергетические ас
пекты процесса дегидрирования обсуждались в главе III при опи
сании физиологии и экологии углеводородокисляющих и

Т а б л и ц а  28. Химический анализ газов (в об. % ), образовавшихся при 
бактериальном распаде нефти (по Экзерцеву, 1958)

Место отбора пробы 
пефтн Условия опыта CHS н. со. N,

Соколова гора Культура накопления бактерий 35 0 3,0 62
То же 32,5 0 2,8 64,7
Чистая культура 20,6 0 2,9 76,5
То же 23,5 0 1,9 74,6

Новостепаповское Культура накопления бактерий 33,4 0 2,3 64,3
Чистая культура 27,0 0 4,9 68,1

Арчеда Культура накопления бактерий 35,0 0 3,2 61,8
Елшапка Чистая культура 25,1 0 2,3 72,6

То же * 20,0 5,0 5,0 70,0

сульфатвосстанавливающих бактерий. Отмеченная Экзерцевым 
стимуляция бактериального образования метана в присутствии 
нефти и кернового материала может быть вызвана либо обогаще
нием среды бактериями из кернов, либо поступлением окисленного 
органического вещества, используемого па нужды конструктив
ного обмена. Необходимость добавления ацетата при образовании 
метана в присутствии водорода и углекислоты излагалась в главе 
III  (см. стр. 100).

Выделение метана при анаэробном распаде нефти может проис
ходить в процессах комплексного анаэробного использования аро
матических кислот, бензойной в частности, о чем также сообща
лось в главе III.

В процессах образования метана из окисленных органических 
соединений могут принимать участие сульфатвосстанавлпвающпо 
бактерии и гнилостные. Постгейт (Postgate, 1966) сообщил о син
тезе небольших количеств метана экстрактами Desulfovibrio, 
Desulfotomaculum, Clostridium pasteurianum из пирувата. Пред
шественником метана является метальная группа (Wolfe, 1971). 
Мак Брайд (цит. по Wolfe, 1971) полагает, что метан может вы-
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долиться в результате взаимодействия между активированными 
мотальными группами и SH-группами экстрактов сульфатвосста- 
навливающпх бактерий. По-видимому, аналогичный механизм 
действует в случае гнилостного брожения белковых сред с образо
ванием метана (Никитин, 1968).

В экспериментах Боковой, Богдановой, Экзерцева по разло
жению нефти с образованием метана в составе газов всегда при
сутствовали азот, углекислота и иногда водород.

Т  а б л и ц а  2 9 . О б р а з о в а н и е  м е т а н а  и а з о т а  п р и  м ет а н о во м , б р о ж ен и и  
р а з л и ч н ы х  с у б с т р а т о в  ( с р е д н и е  д а н н ы е  и з  т р е х  о п р е д е л е н и й )

СуСстрат Добавление источников 
азота и бикарбоната

Содержание газов в мл 
на 1 мл пробы N.. % от 

СН4 по объе
мусн 4 N.

Б ен зо ат NHjCl 0,3096 0,0262 8,46
А ц етат NHiCl, NaHCOs 0,2886 0,0171 5,92

NH4CI 0,3525 0,0110 3,14
1 1 ІС Т Н Д Ш І — 0,4188 0,0218 5,25

NH4CI 0,3709 0,0295 7,94
NHjCl, NaHCOs 0,2750 0,0268 9,76

Серин — 0,4785 0,0108 2,25
NH4CI, NaHCOs 0,3864 0,0214 5,53

На основании лабораторных экспериментов Кузнецовым (1957) 
было сделано предположение, что биогенный азот в нефтяных 
месторождениях образуется в процессах метанового брожения.. 
Выделение биогенного азота в нефтяных пластах действительно 
имеет место. Увеличение его содержания наблюдала Белякова 
(1956) в заводняемых нефтяных пластах на участках проникно
вения нагнетаемой воды, где развивались биогенные процессы.

Известно, что все азотсодержащие органические соединения 
распадаются с образованием аммиака (Баркер, 1963). Мы наблю
дали образование метана и прирост свободного азота при развитии 
накопительной культуры метанобразующих бактерий на среде 
Баркера с органическими веществами в виде бензойной кислоты 
пли ацетата, не содержащими иного источника азота, кроме 
NH4C1 (Розанова, Кузнецов, 1972; табл. 29). Количество азота 
по отношению к метану колебалось в среднем от 2 до 9 % • В каче
стве рабочей гипотезы мы предположили вариант происхождения 
газообразного азота из аммонийного, а в случае аминокислот — 
из аминного. Количество обнаруживающегося газообразного азота 
было большим, чем могло бы образоваться в результате распада 
биомассы. Было сделано предположение, что газообразный азот 
образуется из аммонийного в процессе метанового брожения. 
Выделение азота за счет процессов прямой или косвенной денит
рификации исключалось, так как нитраты в питательной среде-
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отсутствовали, и процесс образования газа подавлялся полностью 
прп добавлении к средам 0,5 г/л KN03. Сульфатвосстанавлпвающие 
бактерии, присутствующие в составе биоценоза, не могли участ
вовать в образовании газов вследствие отсутствия сульфатов, 
необходимых для их жизнедеятельности. Общее количество азота, 
содержащегося в образовавшемся газе в средах с бензоатом и ги
стидином, в ряде случаев было близким илп превышало макси
мальное количество газообразного азота, которое могло бы быть 
растворено во всем первоначальном объеме среды (объем среды 
17 мл; объем образовавшегося газа 10 мл). Газ анализировали 
на хроматографе ХЛ-4 с наполнителем NaX, в токе гелия.

Рассмотрение путей высвобождения азота из аммонийных со
лей в процессе метанового брожения показывает следующее.

Использование аммонийного водорода в энергетическом про
цессе восстановления углекислоты до метана невозможно вслед
ствие того, что сопровождалось бы большим поглощением энергии:

8NH+ +  861- -I- ЗСО-2 — ЗСЩ +  6Н,0 +  4N2 +  8Н+ +  ЭСИ,

ДГ =  +  107 ккал/моль.

Можно предположить прямое или косвенное участие водорода 
аммония в образовании метана из органических субстратов или 
даже из Н2 и С02. Робертон и Вольф (Roberton, Wolfe, 1970) пока
зали, что на 1 моль метана, образованного Methanobacterium 
formicicum из С02, потреблялось только около 3,8 моля водорода. 
При использовании такого субстрата, как уксусная кислота, водо
род присутствует в самом субстрате. Как показано в главе III,

СНзСООН -^СН4 +  С02- ,
при этом

CD3C02H — С І Э з Н  +  СОз .

Одним из предположительных путей может быть использование 
водорода аммония с освобождением свободного азота в процессах 
формирования донаторов водорода в конструктивном обмене, если 
допустить, что водород аммиака восстанавливает углекислоту 
до клеточного уровня. Это допущение позволило бы объяснить 
образование больших количеств свободного азота в процессах ме
танового брожения.

Однако Миллер с соавторами (1973), использовавшие культуру 
метаносарцины с сульфатвосстанавливающим спутником, разви
вающуюся на метаноле в присутствии 15NEL+, не обнаружили 
прироста газообразного азота с тяжелым изотопом.

Таким образом, происхождение газообразного азота, обнару
живающегося вместе с метаном в накопительных культурах ме- 
танобразующих бактерий, нельзя считать выясненным.
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Р о л ь  м и к р о о р га н и зм о в  
в п р е о б р а з о в а н и и  вм ещ аю щ и х пород  

и  п одзем н ы х вод

Принцип комплексного исследования подземных вод вытекает 
из учения В. И. Вернадского о подземных водах как о химически 
и физически чрезвычайно активном теле, меняющемся при сопри
косновении с окружающей средой. Вернадский (1933) писал: «То, 
что явления водной жизни не входят обычно в характеристику 
природных вод... изучаемых с точки зрения их химического со
става, основано не на каких-нибудь объективных основаниях, 
а на привычке к научной рутине».

Из учения Вернадского вытекал принцип широкого изучения 
подземных вод с точки зрения химии, физики, геологии, микро
биологии и других наук. В результате проведенных исследований 
был получен большой фактический материал, который позволил 
сделать ряд обобщений. Большую роль в преобразовании состава 
подземных вод играют биохимические реакции окисления и вос
становления, приводящие к частичной перегруппировке атомов, 
к появлению новых соединений. Широко распространенным про
цессом является восстановление сульфатов, за счет которого об
разуется сероводород. Генезис сероводорода в нефтяных место
рождениях оставался спорным. Многие из геологов допускали 
возможность химических процессов восстановления сульфатов 
пластовых вод путем их взаимодействия с органическими веще
ствами нефти. Известно, однако, что химическое восстановление 
сульфатов может происходить только при температуре, значитель
но превышающей 100° С. В нефтяных пластах температура выше 
100е встречается редко.

Вопрос происхождения сероводорода был окончательно решен 
Ивановым (1964) в пользу биологического восстановления суль
фата. В пластовую воду вносили меченный по сере сульфат натрия 
Na235S04, воду инкубировали в замкнутом объеме при температуре 
пласта от одних до нескольких суток и по радиоактивности обра
зовавшегося сульфида определяли интенсивность процесса редук
ции сульфатов за счет естественной микрофлоры самого место
рождения.

Опыты Иванова и Горленко (1966) с внесением антисептика 
показали, что химического восстановления сульфата в пластовой 
воде не происходит.

В процессе образования сероводорода по мере использования 
растворенных сульфат-ионов в раствор должны переходить новые 
их порции из сульфатсодержащих пород, при этом сульфатные 
минералы будут растворяться. Такое явление имеет место в неф
тяных месторождениях, как будет видно из следующей главы. 
Растворение гипса в процессе сульфатредукции в экспериментах 
было показано неоднократно. Гипс используется в промышленных 
устс'новках для получения серы. Путем биогенной сульфатредук
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ции из гипса получают сероводород, а последний окисляют до 
серы (Corrick et al., 1970).

Сульфатвосстаиавливающие бактерии используют самые разно
образные сульфатные минералы, участвуя в их преобразовании,— 
гипс, целестин, барит, потребляются сульфат железа, цинка, меди 
(Römer, Schwartz, 1965). Если в пластовой воде имеются ионы 
тяжелых металлов, они осаждаются с образованием соответствую
щих сульфидов (Silverman, Ehrlich, 1964). Черный осадок суль
фидов железа наблюдался нами в пробах воды заводняемых пла
стов Ашперона. Вода извлекалась из тех зон, где происходило

Рис. 22. Изменение содер
жания сероводорода, суль
фатов, бикарбонатов и хло
ридов в воде самоизливаю
щейся нагнетательной сква
жины
I — H.S; 2 — SO?- ; 3 — С1-;* ' 4
4 — НСО "

смешение закачиваемой воды с пластовой, обогащенной железом, 
и сульфатредукция только начинала проявляться (см. рис. 19). 
Образующийся аморфный сульфид, по-видимому, является гидро- 
троиллитом, который постепенно уплотняется и кристаллизуется 
с образованием пирита, отлагающегося во вмещающих породах. 
В том случае, когда в пластах активно развиваются тионовые бак
терии, содержание сульфатов в пластовой воде может повышаться. 
Таким образом, сульфатредукция приводит к преобразованию 
вмещающих пород, растворяя сульфатные минералы и осаждая 
сульфиды.

В главе III показано, что в процессах биогенного окисления 
углеводороды разрушаются до углекислоты и воды или промежу
точных продуктов и превращаются в вещества микробной биомас
сы. Промежуточные продукты окисления, используемые в про
цессах восстановления сульфатов, в свою очередь окисляются до 
углекислоты. Таким образом, бактериальная жизнедеятельность 
в нефтяных пластах должна приводить к выделению углекислоты. 
Накопление бикарбонатов было показано Ли и Кузнецовой (1963) 
в призабойной зоне нагнетательной скважины, где развивался 
биоценоз углеводородокисляющих и сульфатвосстанавливающих 
бактерий (рис. 22).

Если пластовые воды богаты сульфатами кальция, то исполь
зование этих сульфатов в процессе редукции протекает согласно 
следующему упрощенному уравнению:

CaSÜ4 +  2 «С» — CaS +  2СОг, 

5 Е. П. Розанова, С. И. Кузнецов 229



где «С» условно обозначает органическое вещество нефти. При 
этом CaS, реагируя с более сильной угольной кислотой, может вы
падать в виде вторичного кальцита, который запечатывает нефтя
ную залежь:

CaS -I- СО2 +  І-ЬО - *  СаСОз +  HsS.

Направление реакции в сторону осаждения или растворения 
карбоната кальция может быть определено на основании уравне
ния Кольтгофа (Kolthoff, 1922), которое имеет следующий вид:

[НСОд Ѵ2с?[Са2+
[СОз =  А' =  1,13-10-',

где концентрации [Са2+] и [НС03_] выражены в г-экв, а [С02] — 
в г-мол.; а — степень диссоциации, близкая к единице. Если для 
исследуемых пластовых вод константа К0Ксѵ меньше константы

Т а б л  и ц а 30. Условия карбонатного равновесия в пластовых водах 
Шор-Су и Гаурдака (по Иванову, 1961)

Место отбора проб, степень
со2 НСОз- Сумма

к оксп
минерализации поды

мг-экв на 1 л
^эксп ^кольтг

Шор-Су
слабомішералпзоваи-
и ая

1 ,0 5,4 218,8 6,5.10-J 5,75

сильномпнераллзо-
ваішая

Гаурдак

2,37 7,0 2298,2 16,82-10-1 14,9

сильномпиералнзо-
ванная

2,50 3,2 7789,8 62,81-ІО-1 55,6

Кольтгофа К  =  1,13 • 10-1, то раствор содержит агрессивную угле
кислоту и при соприкосновении с кальцитом будет его растворять. 
Если же .ЙТэксп больше К  Кольтгофа, то данный раствор пересыщен 
карбонатом кальция и склонен к осаждению вторичного кальцита. 
В данном случае поступление в раствор углекислоты за счет био
генных процессов при активной реакции пластовых вод, близкой 
к pH =  7, только повышает концентрацию НС03- и способствует 
осаждению вторичного кальцита. Особенно энергично этот про
цесс происходит, если пластовые воды богаты сульфатами или 
хлоридами кальция. Из табл. 30 видно, что в нефтяных водах 
Шор-Су и Гаурдака соотношения таковы, что благоприятствуют 
выпадению вторичного кальцита.

Для подтверждения биогенной природы вторичного кальцита 
Ашировым и Сазоновой (1962; Аширов, 1961) были проведены 
соответствующие лабораторные исследования. Опыты проводили 
в стеклянных трубках диаметром 4 см, с обеих сторон закрытых
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пробками с отводными стеклянными трубками (рис. 23). В сере
дине трубки была впаяна дырчатая стеклянная пластинка, па ко
торую помещался керн песчаника, обработанный 10%-ной соляной 
кислотой, промытый водой до нейтральной реакции и насыщенный 
нефтью. Трубки заливались минеральной средой Таусоиа длясуль- 
фатредуцирующих бактерий с добавкой сульфатов кальция и би
карбоната натрия. В ряд опытных трубок вносилась культура на
копления сульфатредуцирующих бактерий. Температура опыта 
составляла 25—27°, продолжительность — 80 дней. В остальных 
опытах в качестве донаторов водорода в среду Таусоиа добавлялся 
лактат или над нефтью создавалась атмосфера из молекулярного 
водорода. Просмотр под микроскопом выпавшего осадка (табл. 31)

Рис. 23. Схема постановки 
опыта по образованию вто
ричного кальцита в процес
се сульфатредукции
1 — нефть;
2 — кристаллы кальцита;
3 — песок;
4 — кварцевая проницаемая

перегородка;
5 — жидкая минеральная

среда

показал, что он состоит из мелких призматических кристаллов- 
кальцита с размерами частиц 0,001 мм и меньше. Кристаллы были 
идентичны тем, которые обнаруживаются в подошве нефтяных 
залежей с карбонатными коллекторами.

Опыты Аширова и Сазоновой показали, что выпадение вторич
ного кальцита является следствием процесса восстановления суль
фатов в среде в присутствии нефти. Нами было отмечено (Розанова 
и др., 1969), что отложение вторичного кальцита на фильтрах 
скважины в заводняемом нефтяном пласте Апшерона проявлялось 
в тех зонах, где активно начинала развиваться сульфатредукция 
и появлялся сероводород, связывающийся ионами железа с обра
зованием сульфида. Таким образом, нам удалось наблюдать реаль
ное проявление процесса выпадения кальцита в нефтяном пласте 
в связи с биогенным восстановлением сульфатов.

Преобразование вмещающих пород под влиянием биогенных 
процессов сопровождается изменением состава пластовых вод.
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Последовательность протекающих при этом процессов представ
лена Сулнным (1948). Сульфаты натрия при участии Desulfovibrio 
aestuarii или другого вида сульфатредуцирующих бактерий вос
станавливаются до сульфидов. При этом образуется бикарбонат 
натрия:

NaaSOi +  2«С»орг +  2ШО -> 2NaHCOs +  H2S.

Бикарбонаты натрия взаимодействуют со щелочноземельными 
солями сильных кислот. При этом карбонаты кальция и магния 
выпадают из воды и обогащают породы, а хлорид натрия накап
ливается в воде

2NaHC03 +  СаСЬ -> 2NaCl +  СаСОз +  НаСОз.

Тин воды из сульфатно-хлоридно-кальциевого превращается 
в гидрокарбонатно-хлоридпо-натриевый. Подобные реакции будут 
продолжаться до тех пор, пока не будут израсходованы сульфаты 
и хлориды щелочных земель. В случае вод хлорцдно-магниевого 
типа морского происхождения, содержащих хлориды натрия 
и магния и сульфаты магния и кальция, в процессе редукции 
сульфатов последние выпадают в виде карбонатов кальция и маг
ния и эти воды переходят в тип хлоридно-натриевых.

Т а б л и ц а  3 1 . Б а к т е р и а л ь н о е  о б р а зо в а н и е  к а р б о н а т а  к а л ь ц и я  к у л ь т у р о й  
с у л ь ф а т р е д у ц и р у ю щ и х  б а к т е р и й  (п о  А ш и р о в у , С а зо н о во й , 1 9 6 2 )

Вариант опыта (донатор 
водорода)

При постановке 
опыта При снятии опыта

Вес образо
вавшегося 
СаСОз, г

pH внесение
культуры pH

наличие
сульфатре-

дуцирующнх
бактерий

Газообразный водород 7,9 + 7,75 + + 0,5043
8,35 — 8,30 — 0,0788

Нефть 8,09 + 7,83 Н—1—ь 0,4665
8,19 — 8,09 — 0,0889

Лактат и ацетат Са 7,29 + 7,32 + + 0,4253
7,62 — 7,40 — 0

Помимо исчезновения ионов кальция и сульфатов из раствора 
в результате биогенной сульфатредукцил удаляются тяжелые 
металлы, связывающиеся сероводородом. Ионы закисного железа 
в значительных количествах присутствуют в воде терригенных 
нефтяных коллекторов, свободных от сероводорода. По мере за
воднения этих коллекторов и образования сероводорода железо 
исчезает из воды. Эта закономерность прослежена нами для за
водняемого пласта Бинагадинской складки Апшерона (Розанова 
и др., 1969) и других нефтяных пластов. Несомненно, биохими
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ческие процессы должны оказывать влияние на содержание био
генных элементов в пластовых водах.

Данные об образовании сероводорода, содержании растворен
ного железа и окислительно-восстановительный потенциал в воде 
разных зон заводняемого нефтяного пласта Бинагадииской склад
ки приводятся ниже:

HjS, мг/л Геобщ, мг,л Eh,  мв

0 37,69 —

9* 8,14 — 10
17* 11,61 —50
37 5,56 —

680 1,16 — 120

‘Высвобождающийся из суль
фидов.

Полученные нами данные по изменению содержания сероводо
рода, фосфатов, аммонийного азота, углекислоты в заводняемом 
карбонатном коллекторе, где протекают биогенные процессы вос-
Т а б л и ц а  3 2 . И з м е н е н и е  ги д р о х и м и ч е с к и х  п а р а м е т р о в  в п л а с т е  п о м е р е  

р а з б а в л е н и я  р а с с о л а  за к а ч и в а е м о й  водой  ( П о л а з н е н с к о е  м е с т о р о ж д е н и е )

Проба воды, 
помер сква- 

жнпы

Минера
лизация,

г/л
H 2S, мг/л SO.2- ,

мг/л
НРСѴ-

мг/л
N H +,
мг/л

СО„
своб.,
мг/л

Сульфат- 
восстанавлн- 

вагощие 
бактерии, 
в і мл

Закачиваемая 
Из пласта

0,3 0 108
0

0,16 0,32 45,9 Единицы

66
64

10,0
19,4

1,5
26,0

816
1136

0,24
0,21

18,0
14,4 60,5

Десятки
Десятки

тысяч

74 45,4 147,1 1732 0,35 36,0 193,1 Сотни

25 53,9 62,7 473 0,48 43,2 73,0 Десятки

26 62,4 195,6 1763 0,47 32,4 197,7 —
38 260,5 168,2* 555 0,33 122,4 36,3 0

Сероводород реликтовый, в остальных пробах — примесь современного, биогенного.

становления сульфатов, дают представление об изменении состава 
биогенов (табл. 32).

Имеющиеся в литературе данные об уменьшении количества 
азотсодержащих соединений нефти с одновременным увеличением 
аммонийного азота в воде разрушающихся нефтяных месторож
дений (Александрова, Барс, 1968; глава I), а также данные об 
увеличении биогенного азота в составе газов заводняемых нефтя
ных пластов (Белякова, 1956) позволяют наметить следующую 
схему круговорота соединений азота в нефтяных месторождениях
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с участием биогенных процессов:
Азотсодержащие компоненты нефти «-----Азот белка бактериальных тел

Аммонийный а зо т --------------------------------

І [?]
Газообразный а зо т -------------------------------------

Т а б л и ц а  3 3 . Ф и зи к о -х и м и ч е с к а я  х а р а к т е р и с т и к а  и и зо т о п н ы й  со ст а в  
н е ф т е й  и т в е р д ы х  б и т у м о в  м е с т о р о ж д е н и й  К у й б ы ш евск о го  П о во л ж ья  

(п о  А ш и р о в у ,  1 9 6 5 )

Содержание, D ec. %
Месторожде

ние
Ярус или горизонт, 

индекс пласта

У
де

ль
ны

й
ве

с

се
ра

об
щ

ая

ем
бл

ы

ас
ф

ал
ь

те
ны

па
ра

ф
ин

ы Is*аО. ві£ НWjj-
О  щи 8

Покровское Верейский, Аз 0,815 0,57 2,45 0,25 4,13 0,0254
Башкирский, A4 0,805 0,56 3,73 0,17 3,65 0,0250
Окский, Оз 0,873 1,63 9,08 0,96 4,80 0,0250'
Тульский, Бо 0,851 0,94 6,23 0,63 6,38 0,0247
Бобриковскпй, Ба 0,855 1,07 6,80 2,39 5,47 0,0247
Кизеловский, Ві 0,824 0,58 3,07 0,78 5,41 0,0254
Упинскнй, Вз 0,834 0,67 3,25 0,85 7,24 0,0250
Данково-Лебедянский,
ДЛ

0,863 1,08 6,75 2,01 7,15 0,0254

Зольненское Батский битум — 4,41 — 38,11 — 0,0225
Верейский, Аа 0,865 1,19 — — 2,0 0,0235
Бобриковскпй, Ба 0,839 1,38 4,34 0,52 4,65 0,0235
Турнейский, Ві 0,837 1,31 4,58 0,55 5,00 0,0235
Данково-Лебедянский, 
ДЛ

0,802 0,73 3,20 0,29 3,40 0,0230

Пашийский, Д г 0,812 0,60 2,52 0,37 3,50 0,0230
Пашийский, Д п 0,807 0,52 8,36 0,86 2,49 0,0235

Муханов- Бобриковскпй, I 0,844 1,69 8,03 0,84 7,52 0,0235
ское Турнейскнй, I 0,863 1,61 5,07 0,95 8,75 0,0235

Турнейский, IV 0,865 1,68 8,24 1,71 7,85 0,0225
Жпветский, Д ш 0,818 0,38 3,48 0,06 5,90 0,0225

Калинов- Калиновский, КС 0,887 3,29 11,40 1,87 3,86 0,0235
ское Турнейский, Ві 0,881 1,95 — — — 0,0230
Яблоиев- Кунгурский, II 0,859 2,40 10,61 1,21 2,09 0,0240
ское
Якуткпн- Бобриковскпй, Ба 0,825 2,82 13,80 1,10 6,80 0,0242
ское
Радаевское То же 0,897 3,05 11,44 2,69 7,90 0,0265
Садкинское Пермь,асфальт жильный 7,08 І й -  

22 , 7
51,9— 
68,5

0,0242
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Фосфаты по мере заводнения (см. табл. 32) и увеличения водо
обмена, по-видимому, так же как и сульфаты, вымываются из по
род коллектора и далее используются в биогенных процессах. Вы
мывание сульфатов из пород при заводнении нефтяного пласта 
пресной поверхностной водой можно видеть на рпс. 19. Прирост 
биогенного сероводорода в нефтяных пластах, очевидно, может про
исходить не только за счет восстановления сульфатов, но п при 
использовании серы серусодержащих компонентов нефти — тио
фена, 1-бутаитиола (Kuruta et al., 1971).

Общая схема биогенного преобразования соедипеппй серы при 
увеличении водообмена в нефтяных пластах представляется сле
дующим образом:

Сульфатсодержащие породы

I (физико-химический процесс)

Растворенные сульф аты ---------------------------

Серусодержащие компоненты нефти / т~
і
HsS, сера белка



Глава пятая

Геохимическая деятельность микроорганизмов 
в месторождениях 

битумов нефтяного ряда

Вопрос о происхождении месторождений нефти, как было по
казано в главе I , остается спорным. Гипотезы участия микроорга
низмов в процессах формирования нефтей из органического ма
териала были рассмотрены ранее (Бирштехер, 1957; Кузнецов и 
др., 1963; Davis, 1967). Вклад в проблему происхождения газовых 
месторождений внесли исследования изотопного состава углерода 
метана. Данные этих исследований освещены Алексеевым с соав
торами (1973). В бактериальных процессах превращения — орга
ническое в е щ е с т в о ---------- >-С02 ---------- »-метан — избирательно
используются молекулы с легким изотопом 12С. Химическое пре
вращение С02 в метан идет лишь в термокаталитических условиях, 
значительно меньше способствующих фракционированию углеро
да, чем биогенное превращение. На этом основании степень обога- 
щенности углерода метана тяжелым изотопом С13 (б15 С,°/оо) ис
пользуется в качестве критерия для определения генезиса место
рождений газа. Установлено, что метан горячих источников, фу- 
марол, магматических пород характеризуются величинами б|3С 
(—0,5) — (—3,0) %о; метан нефтегазовых месторождений имеет 

эти величины порядка (—3,0) — (—5,5) Ѵоо! для метана биохими
ческого происхождения величины 613С соответствуют (—5,0) — 
(—9,7) °/оо. Указанные выше авторы полагают, что залежи 
азотно-метановых и углекисло-метановых газов, не содержащих го
мологов метана, залегающие в неоген-палеогеиовых и четвертичных 
отложениях, имеют биохимический генезис. Примером служат 
газовые месторождения Японии и хадумских отложений Северо- 
ставрополья. б13 С метана в таком газе колеблется в пределах 
(—5,0) — (—9,7) °/оо- В более глубоких зонах, где возможны и 
биохимические и начальные термокаталитические процессы, воз
никают чисто газовые месторождения, где б|3С метана составляет 
(—5,8) — (—7,0)°/оо. Такой двусторонний метаморфизм расти
тельного органического вещества, как полагают Алексеев с соав
торами (1973), происходил при формировании залежей газа сено
манских отложений Западной Сибири. В погруженных осадках
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термокаталитической зоны формировались основные нефтегазо
вые н нефтяные месторождения, где б13С метана (—3,0) — 
■(—5,5) %о.

Д е я т е л ь н о с т ь  м и кр о о р га н и зм о в  
в м ест орож ден иях н еф т и  и  га за

Если принять гипотезу биогенного происхождения нефти, то 
нужно согласиться с тем, что преобразование захороненных орга
нических соединений происходило за счет комплекса биологиче
ских и физико-химических процессов.

После того как произошло захоронение нефтематеринского ор
ганического вещества в слабопроницаемых окремнелых глинисто
карбонатных породах, можно допустить, что до момента отдачи 
этими породами нефти, т. е. до появления в них условий для водо
обмена, бактериальная жизнь в них должна была затухнуть. Аши
ров (1965) считает, что условия для новой вспышки жизни в мате
ринских осадках, как и во всем разрезе осадочных пород, могли 
возникнуть лишь при следующей интенсивной фазе тектогеиеза. 
Например, когда в нефтеносном районе Среднего Поволжья в поро
дах палеозоя, в том числе и в нефтеобразующих породах, появи
лись разветвленная сеть трещин и разломов, области стока и раз
грузки, а следовательно, возник водообмен, вызвавший вспышку 
жизнедеятельности микрофлоры глубинных недр. В результате этой 
жизнедеятельности происходило относительно быстрое залечива
ние кальцитом трещин и разломов, прекращение водообмена и 
повторное отмирание микрофлоры. Иными словами, мы должны 
допустить, что жизнедеятельность пластовой микрофлоры харак
теризуется цикличностью, строго соответствующей циклам круп
ных фаз тектогеиеза..

Как видно из табл. 33, нефти разных залежей значительно раз
личаются по составу. Для выяснения вопроса о том, идут ли изме
нения состава нефти после того, как произошло формирование 
нефтяной залежи, необходимо было рассмотреть характер нефтей 
тех месторождений, которые образовались из одной нефтематерин
ской свиты. К нефтеносным районам, обогащенным нефтями тако
го типа, Аширов относит Среднее Поволжье.

Идентичность происхождения нефтей разных месторождений па
леозоя подтверждается данными по споровому анализу и данными 
Каримова (1955) и других авторов, основанных на близости соста
ва циклических и ароматических углеводородов разновозрастных 
нефтей. Одним из важных критериев является также изотопный 
состав водорода нефтей и битумов.

Оказалось, что в многопластовых месторождениях Куйбышев
ской области (см. табл. 33), Зольненского, Мухановского, Покров
ского и Калиновского районов (Мжачих, Аширов, 1961), содержа
ние дейтерия в нефтях и твердых битумах не зависит от стратигра
фического возраста вмещающих пород, что подтверждает их 
генетическую связь. Приведенные цифры указывают на единство
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исходных нефтей и, следовательно, на единую для всех месторож
дений нефтеобразующую толщу. Различное содержание дейтерия 
в нефтях различных месторождений отражает, по-впдимому, неко
торые фациальные различия нефтеобразующнх осадков вследствие 
разных условий их седиментации. Разница в содержании серы 
силикагельных смол асфальтенов и парафинов в нефтях единого

Т а б л  и ц  а 3 4 . О б щ ее  к о л и ч е с т в о  б а к т е р и й  в п л а с т о в ы х  во д а х  и  п о р о д а х  
н е ф т я н ы х  м е с т о р о ж д е н и й  В о л го -У р а л ь с к о й  о б л а с т и

Бактерии

Система, ярус Месторождение в воде, в кернах, Автор
1 .см3 тыс. на г

Пермская
кунгурский В районе Сарато

ва — Бугуруслана
— 151 200 Кузнецов, 1950

артішский ІІшпмбайское 125 — Штурм, 195ІІ&
нпжпяя пермь Краснокамское 42 — То же

Каменноугольная
намюрский В районе Сарато

ва — Бугуруслана
25 — І>

впзейскпй, сер
пуховской над-

То же 8 — Кузнецов, 1950

горизонт 
визейскпй, угле- » 15 То же
иоспая свита

» ___ 237 600 »
Сызранское 24-333 — Штурм, 195CKJ-
Туймазппское 313 — То же

турпепскпй В районе Сарато
ва — Бугуруслана

— 86 400 Кузнецов, 1950

Девонская Ардатовское 606 — Штурм, 195UG
средний девон В районе Сарато

ва — Бугуруслана
129 600 Кузнецов, 1950

происхождения указывает на наличие процессов преобразования 
нефти уже в сформировавшейся залежи.

Материалы, изложенные в главе IV, показывают, что биоген
ное окисление нефтей может служить одним из основных факто
ров преобразования залежей. Проявлением процессов окисления и 
разрушения залежей можно считать накопление биогенных газов — 
азота, сероводорода, углекислоты, метана, изменение катионного и 
анионного состава вод с накоплением хлоридов натрия, осернение 
и осмоление нефти, отложение кальцита и иприта во вмещающих 
породах. Бактериальная деятельность в нефтяных пластах зависит 
от наличия окислителей — растворенного в воде кислорода и суль
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фатов. Изучение искусственно заводняемых нефтяных пластов, ко
торые можно рассматривать как модели коллекторов с нарушен
ной изоляцией, показало, что активность поступления окислителей 
в пласты тесно связана с величиной водообмена. Эти данные поз
воляют заключить, что основным фактором, обусловливающим тот 
пли иной уровень жизнедеятельности микроорганизмов в нефтя
ных пластах, является активность водообмена. Участие микроор
ганизмов в преобразовании нефти в месторождениях подтвержда
ется данными прямого подсчета количества бактерий в пластовых 
водах и  породах.

Штурм (19506) и Кузнецовым (1950) были обнаружены десят
ки п сотни тысяч бактерий в водах и сотни миллионов клеток в 
кернах из нефтяных пластов месторождений Волго-Уральской об
ласти (табл. 34). Экзерцев н Кузнецов (1954), исследовавшие рас
пространение бактерий в кернах, отмечают приуроченность бакте
риальной микрофлоры к продуктивным толщам.

Рассмотрим несколько примеров, наглядно демонстрирующих 
влияние водообмена на состояние нефти в залежах.

Выявлено, что в пластах одного возраста наиболее утяжелённые 
и осернеииые нефти приурочены к наиболее высокорасположен
ным структурам по сравнению с другими в одном и том же районе. 
Районом с подобным распределением залежей является Пермская 
область, изученная Пьянковым (1966).

Некоторые исследователи отмечают увеличение окпсленности 
нефти к водонефтяному контакту. Подтверждение увеличения со
держания углекислоты в зоне контакта,нефти с водой получено 
Козиным и Мжачих (1958). Данные этих авторов об изменении 
газового фактора и содержания С02 в разных зонах нефтяного 
пласта приведены ниже:

Девон Карбон, Ба
В  к о н т у р е  н е ф т е н о с н о с т и

газовый фактор, м3/м3 . . . . . . 0,469 1 ,6 3 3 -1 ,7 3 8
содержание С03, об.% . . . . . . 6 ,1—13,1 7 ,5 -1 1 ,2

В  а а к о й т у р т й  зон е

газовый фактор, м3/м3 . . . . . . 0,298 0 ,248 -0 ,392
содержание СОз, об.% . . . . 4 ,9 3 ,3 6 -4 ,2

Установлено, что окисленность нефти в залежи определяется 
•объемом нефти, приходящимся на единицу площади водонефтяного 
контакта. При детальном изучении тектоники пластов девона Золь- 
ненского месторождения Волго-Уральской области Аширов (1965) 
установил, что залежи пласта Д2, относящиеся к отложениям 
единого пашийского горизонта и сформированные за счет единой 
нефтеобразующей толщи, не монолитны, а образуют поля, приуро
ченные к изолированным тектоническим блокам.

Залежь пласта Дг одного из блоков (скв. 104) на половину 
своей площади подстилается водой, а исключительно маломощная

139



залежь другого блока (скв. 79) полностью плавающая. Оказалось, 
что нефть в залежах разных блоков различается. Ашировым был 
сделан вывод, что большая активность водообмена в маломощной 
залежи по сравнению с мощной обусловила большую скорость 
процессов разрушения нефти. Сопоставление общей характери
стики этих нефтей, представленное ниже, дало возможность Аши
рову (1965) проследить, в каком направлении шел процесс распа
да нефти непосредственно в открытом нефтяном пласте Д2 место
рождения Зольного Оврага.
Показатели нефти Маломощ

ный учас
ток, скв. 79

Мощный 
участок, 
скв. 104

Показатели
нефти

Маломощ
ный учас
ток, СКВ.79

Мощный 
участок,, 
скв. iCk

Плотность, 
г/см8 . . • . 0,86 0,81

Ф р а к ц и о н н ы й
со ст а в

Содержащіе, % Начало кипе
смол акцизных 22 8,00 ния, °С . . . 40,0 34,0'
серы . . . . 1,45 0,85 до 150 . . . 22,2 28,4
парафина . . 

Кинетическая
3,5 3,2 до 200 . . . 31,5 39,2.

вязкость при до 250 . .  . 41,8 51,2.
20°, сст . . . 9,2 3,1 до 300 . . . 61,0 63,5

Из этих данных видно, что разрушение нефтяной залежи в блоке 
пласта, вскрытого в скв. 79, происходило в основном за счет фрак
ций, кипящих ниже 250° включительно, т. е. за счет легких компо
нентов нефти. Характерно, что в геохимически более разрушенной 
залежи нефти по сравнению с нефтью основной залежи содержалось 
смол в 3 раза больше, серы в 1,7 раза больше и вязкость нефти была 
выше в 3 раза.

На примере залежи участка скв. 79 можно было проследить и 
направление изменений группового углеводородного состава нефти 
при ее разрушении. Данные по содержанию углеводородов раз
ных классов в дистиллятной части нефти, выкипающей до 550°, 
представлены ниже (по Аширову, 1965):

Содержание В основной залежи В залежи из сив. 79 (маломощная)
углеводородов, % пласта Д і (мощная)

Ароматических . . 23,3 27,0
Нафтеновых . . .  9,1 17,5
Метановых . . .  - 67,6 55,5

Таким образом, при разрушении нефти окислялись углеводо
роды легкой фракции, главным образом метановые углеводороды, 
за счет чего и возрастало содержание ароматических и нафтено
вых углеводородов.

Ряд исследователей (Белякова, 1956; Мптгарц, 1956) отмечают, 
что наибольшие концентрации таких биогенных газов, как серово
дород и углекислота, приурочены к приконтуриой зоне. Этому фак
ту можно найти объяснение, исходя из данных развития биогеп-
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ных процессов в заводняемых пластах. В главе II было показано, 
ито наибольшая активность биохимических процессов сосредото
чивается в том участке залежей, куда поступает вода, несущая 
окислители. В пластах с ненарушеиной изоляцией таким участ
ком можно считать приконтактную зону со стороны области пи
тания.

В главе III указывалось, что Экзерцевым и Кузнецовым (1954; 
Экзерцев, 1958, 1960) было обнаружено распространение метан- 
образующих бактерий в воде и породах нефтеносной Волго-Ураль
ской области. Изучение месторождений показало, что анаэробный

Рис. 24. Схематический по
перечный профиль Кали- 
новско - Новостепаповского 
месторождения нефти
1 — нефтяная залежь;
2 — нефтенасыщенпе по круто

му крылу;
3 — нефтяной останец;
4 — газовая залежь;
5 — апгидритовая пачка;
6 — подошвенпая вода

распад нефти с выделением метана принимает участие в процессах 
разрушения нефтяных залежей. Как полагает Аширов (1965), та
кие процессы имели место в Калиновском месторождении Волго- 
Уральской области. Образование этцго месторождения нефти 
(Аширов, 1965) произошло благодаря тому, что в своде структур
ного купола Калиновской свиты создались благоприятные условия 
для скопления нефти. Впоследствии, в связи с благоприятной об
становкой для развития пластовой микрофлоры, в осадках верхней 
перми нефть начала подвергаться разрушению до газообразных 
продуктов, выделяющийся газ стал отжимать нефть по направле
нию к южному крылу. Нефть, отступая, смачивала коллектор и 
оставляла ряд запечатанных останцов, как это видно на рис. 24. 
Состав отдельных фракций нефти (в %) в разных райо
нах Калиновского месторождения (по Аширову, 1965) приводим 
ниже.

Место отбора образца для Легшіе франции Смолистые фракции Асфальтены
анализа

Нефть свободных остан
цев ................................. 80 10 ,

Нефтяная залежь . . . 60—70 2 0 -3 0 —
Приконтурный слой неф

ти ..................................... 30—40 60—70 3

Из этих данных видно, что в запечатанных останцах, где не 
было микрофлоры, нефть оставалась легкой. В нефтяной залежи, 
подвергшейся воздействию микрофлоры, смолистость возросла до
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Т а б л и ц а  3 3 . Г и д р о х и м и ч е с к и е , га зовы е п а р а м е т р ы  и
В о .іг о -У р а л

Груп
па вод

Ярус, свита, 
горизонт Система

М
ин

ер
ал

из
а

ци
я,

 Г
/Л

CU

--A
с.

Г

оот

ьГ
Е

Й

я
с
Е
ОТ
Д

I Уфимская * Пермь 133,8 7,6 3000 0
Кунгурский +  
артппскпн

» 258 6,1 200 — 0

Яснополянский Карбон 269 5,5 604 — 0
Папптпская Девон 233 4,0 9,6 1000,4 0

II Кунгурский +  

артппскпн
Пермь 230 8,6 650 34,8 397,2

Башкирский Карбон 92 6,0 3360 21,3 7,5
» » 49 7,2 9120 20,7 196,8
» » 266 5,7 680 — 147

Яснополянский » 264 6,0 256 126 16,5
Углепосная » 284 *** — — — 308

-III Казапскпй Пермь 8,0 7,3 25 000 45 4200,0
* ч- » » 98 7,3 7000 9,6 922,7
У Уфимская * » 134 7,8 5000 11,0 891
- Кунгурский - | -  ар- 

тпп ск ий
» 76 7,0 4991 54 400

Башкирский Карбон 47 7,4 9700 10,4 373,8
» » 16—108 ____ ____ 63—379

Яснополянский » 159-162 — — — 135—264

* Газовые залежи.
** Аэробные гетеротрофные и углеводородокпсляющне бактерии не обнаружены. 

Вода с низким катионным коэффициентом.

20—30%. Наиболее разрушена была нефть в приконтурном слое, 
где смолистость ее достигала 60—70% и в составе нефти было обна
ружено 3% асфальтенов. Газ из месторождения длительно исполь
зовался для производства сажи на сажевом заводе, и, несмотря на 
то что количество газа, извлеченного из месторождения, далекР 
превосходило величину расчетных запасов, он продолжал выделять
ся. Это также служило косвенным указанием на наличие процессов 
распада Калиновской нефти с образованием горючих газов. Как 
видно из анализов Аширова (см. выше), в самом месторождении 
при большой водообмениости в первую очередь распаду подверга
лись более легкие фракции нефти, иными словами, в раскрытом
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0,8 3,8 21,2 57,8 63,0 76,3 0 Крамаренко, 1956
0 — — 72,8 9,6 17,6 44,7 0 То же

___ _ ___ ___ ___ ___ — 0 Розанова н др., 1971

0 1,5 0 48,7 8,4 46,4 93,4 0 Крамаренко, 1956

0 1,9 12,5 19,7 60,3 5,7 62,5 0 То же

0 3,7 2,0 8,5 3,1 82,7 89,1 0 »

0,5 2,4 1,0 7,6 19,0 63,8 78,1 0 »
о Розапова, Быков

и д р ., 1973
___ — — — — — — 0 Наши данные

— — — — — — — + Кузнецова, I960

8,0 9,0 6,4 60,8 5,5 18,1 87,7 + Крамаренко, 1956

1,6 13,3 13,2 23,5 43,8 6,1 72,6 + То же

1,1 0,6 ___ 17,9 4,7 78,8 59,6 + ]>

— — — — — _• Тысячи Наши данные ■■

3,1 25,7 10,4 12,3 21,8 29,8 65,8 + Крамаренко, 1956
___ ___ ___ — — — — + Кузнецова, 1960

— — — — — — + То же

месторождении происходило преобразование легких нефтей в смо
листые, более тяжелые.

Все рассмотренные примеры изменения нефтей в условиях ак
тивного водообмена несомненно связаны с деятельностью пласто
вой микрофлоры, поскольку химическое окисление нефтей могло 
происходить лишь в термокаталитических условиях. В залежах 
Волго-Уральской области пластовая температура вполне благопри
ятствует биогенному окислению углеводородов.

Перейдем к рассмотрению конкретных данных по распределе
нию микроорганизмов в месторождениях, различающихся актив
ностью водообмена.
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По распределению микрофлоры выделяются три типа нефтя
ных залежей: 1) залежи, где микроорганизмы, как правило, отсут
ствуют, минерализация пластовых рассолов в них превышает 
200 г/л; 2) залежи, где развиваются сульфатвосстанавливающие 
бактерии; пластовые воды этих коллекторов с минерализацией 
менее 200 г/л в случае обогащения сульфатами могут содержать 
H2S; 3) залежи, где распространены аэробные и анаэробные мик
роорганизмы; минерализация вод в пластах этих залежей колеб
лется, чаще составляя менее 10 г/л, вода также может быть обо
гащена H2S. По-видимому, такое деление залежей по распрост
ранению микрофлоры в значительной мере соответствует делению 
по степени активности водообмена. Насколько нам известно, в гео
логии четкие критерии для определения степени активности водо
обмена не выработаны.

Чрезвычайно затрудненным водообменом характеризуется ряд 
месторождений Волго-Уральской области, Ферганы, Предкарпатья.

Распространение нефтеносности в пределах Волго-Уральской 
области обусловлено наличием регионального водоупорного пла
ща в разрезе палеозоя, обеспечивающего закрытость недр (Кро
това, 1957). Таким плащом служит гипсово-ангидритовая толща 
кунгура, а на юге области — галогенная толща казанского яруса 
верхней перми.

Разрез толщи палеозойских отложений области показан на 
рис. 25. Материалы гидрохимических и микробиологических ис
следований представлены в табл. 35. Гипсово-ангидритовые поро
ды приобретают водоупорные свойства, будучи погружены на глу
бину более 200 м, и обеспечивают низкий водообмен и хорошую 
сохранность залежей в девонских, каменноугольных и пермских 
отложениях ряда структур.

Там, где гипсово-ангидритовая толща отсутствует полностью, 
разрушена или подходит близко к дневной поверхности, залежи 
нефти в недрах не сохранились или в значительной степени окис
лены вследствие активного водообмена в недрах этих районов.

Распространением высокоминерализованных хлоркальциевых 
рассолов с соленостью, превышающей 200 г/л (Кротова, 1957), 
чаще всего характеризуются отложения каменноугольной и де
вонской систем (см. рис. 25, табл. 35, I и II группы вод).

Во многих пробах рассолов сульфатвосстанавливающие бакте
рии отсутствуют. Указанные отложения практически можно рас
сматривать как зону весьма затрудненного водообмена, не под
вергающуюся в настоящее время процессам биохимического окис
ления. В эту зону включаются также пласты с меньшей минера
лизацией вод, не содержащие сульфатвосстанавливающих бакте
рий, и минерализованные рассолы пермской системы. Однако 
месторождения этой зоны характеризуются наличием тех или 
иных признаков окисления и разрушения. Более ярко выражены 
эти признаки в залежах, пластовые воды которых отнесены в 

табл. 35 ко II группе. Этим водам свойственна обогащенность
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Рис. 25. Схематический раз
рез палеозоя Второго Баку 
(Самарская Лука) (по Бе
ляковой, 1956)
1 — кристаллический фунда

мент;
2 — известняки;
3 — доломиты;
4 — доломитизпроваиные из

вестняки;
5  — сланцы;
6 — песчаники;
7 — глины;
8 — аргиллиты; 
о — алевролиты;

10 — гипс, ангидрит;
11 — каменная соль;
12 — мергель;
1 3  — уголь;
и  — сульфатизацпя пород;
1 5  — нефтеносность; 
іо  — газоносность
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сероводородом, биогенным азотом, углекислотой, аммонийными со
лями, нафтеновыми кислотами.

Как указывает Белякова (1956), перечисленные признаки 
окисления наиболее часто встречаются в карбонатных коллекто
рах турнейского и башкирского ярусов и нижнеартинского подъя
руса, подвергавшихся размыву, или в коллекторах угленосной 
свиты и уфимского яруса, сложенных обломочными терригенны- 
ми осадками. Аширов (1965) связывает накопление сероводорода 
в нефтяных пластах с периодами тектогепеза. Таким образом, 
прослеживается связь между наличием признаков окисленности 
и разрушенности залежи и характером палеогидрогеологической 
обстановки, обусловливающей активизацию водообмена и соответ
ственно биохимических процессов окисления. По мере накопле
ния вышележащих отложений активный гидродинамический ре
жим сменялся застойным и замедленным. В результате процессов 
метаморфизации состав вод менялся в направлении, неблагопри
ятном для жизнедеятельности бактерий, приобретая современный 
облик.

Некоторые отложения нижией зоны, не содержащие бактерий 
в пластовых водах, характеризуются отсутствием сероводорода и 
большей части других признаков разрушения залежи. Пластовые 
воды этих отложений выделяются в первую группу, представлен
ную главным образом рассолами терригенных коллекторов дево
на (см. табл. 35). Отдельные признаки окисленности проявляют
ся в залежах, где распространены рассолы I группы. Нефти дево
на обогащены биогенным азотом (наиболее стойким продуктом к 
действию разрушающих факторов), в водах много аммония. В поро
дах рассеяны вторичные кристаллы пирита. По нашим наблюде
ниям, пирит часто попадается в керп&х яснополянской терригенной 
толщи. Пластовые воды терригенных коллекторов обычно обога
щены растворенным железом, которое связывает сероводород. По- 
видимому, геохимическая обстановка менее способствовала сохра
нению признаков окисления в терригенных коллекторах, чем 
в карбонатных.

Таким образом, признавая отсутствие биогенных процессов в 
настоящее время в нефтяных пластах, характеризующихся рас
пространением вод II и I групп (см. табл. 35), мы приходим к вы
воду, что все признаки разрушения и окисления залежей, которые 
наблюдаются в этих пластах, являются реликтовыми, сохранивши
мися до наших дней.

Как было указано выше, в ряде месторождений со II группой 
вод зоны весьма затрудненного водообмена обнаруживается серо
водород. Коллекторы, пластовые воды и газ которых содержат 
H2S, как правило, характеризуются наличием вторичного каль
цита. Вторичный кальцит откладывается в подошве залежей и мо
жет полностью изолировать ее от пластовых вод. Такие залежи 
называют запечатанными. Запечатанные залежи встречаются в 
трещиноватых карбонатных коллекторах башкирского яруса
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Покровского месторождения и ряда месторождений Пермской об
ласти, а также в пласте калпновской свиты Калиновского место
рождения. Описание этих коллекторов приведено Ашировым 
(1965), который наблюдал также вкрапления вторичного кальци
та в кернах терригетшых коллекторов, обогащенных сероводо
родом.
Т а б л и ц а  3 6 . О бщ ее к о л и ч ест в о  б а к т е р и й  в п л а с т о в ы х  в е д а х  з а п е ч а т а н н ы х  

и о т к р ы т ы х  н е ф т я н ы х  м е с т о р о ж д е н и й  В о л г о -У р а л ь с к о й  о б л а ст и  
(по М е ш к о в у , 195S )

Система отложений и 
месторождение

Глубина залега
ния нефти, м

Характеристика
месторождения

Общее число 
бактерии, 

тыс/мл

П е р м с к а я 354—380 Запечатанное 172
Красноярское 362—366 316

522—533 158
Яблоиевское 532-561 217

567—582 88
241—255 Открытое 288Калнновскос 238—248 334

К а м е н н о у го л ь н а я

Красноярское 1601—1604 Запечатанное 39
1600—1611 64
1589—1607 165
1604—1611 ИЗ

Султангуловское 1615-1630 Открытое 558
1630—1640 263

Д е в о н с к а я

Красноярское 2315—2320 Запечатанное 72
2256—2265 74

Султангуловское 2290—2296 Открытое 271
2285—2290 239
2265-2280 441

Результаты модельных опытов по использованию нефти в про
цессах сульфатредукции, приведенные в главе IV, позволили свя
зать отложение кальцита в нефтяных коллекторах с процессами 
биогенного восстановления сульфатов, обусловившими наруше
ние карбонатного равновесия в пластовых водах. В настоящее 
время высокая минерализация пластовых вод запечатанных кол
лекторов неблагоприятна для жизнедеятельности микроорганиз
мов. Как показали исследования общего количества бактерий в 
пластовых водах, проведенные Мешковым (1958), микрофлора в 
запечатанной залежи значительно беднее, чем в открытой 
(табл. 36). Сульфатвосстанавлпвающие и другие группы бактерии
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не обнаруживаются (Розанова п др., 1972). Выявляемые в отдель
ных пробах сульфатвосстанавливающие бактерии являются за
носными.

Аширов (1965) относит образование сероводорода и вторично
го кальцита к периодам благоприятной палеогпдрогеологической 
обстановки, обусловленной активизацией тектонической деятель
ности. В это время образовывались трещины в кровле и подошве 
пород, поверхностные воды приходили в контакт с глубинными, 
нефть обсеменялась поверхностной микрофлорой. Сульфатредук- 
ция, в процессе которой использовались органические вещества 
нефти, развивалась на контакте нефти с водой, в трещинах кров
ли и в самом коллекторе. Вторичный кальцит залечивал трещины 
и изолировал залежь от пластовых вод. Снижение водообмена 
обусловило повышение минерализации пластовых вод и затуха
ние бактериальной жизни.

Таким образом, сероводород запечатанных карбонатных кол
лекторов является реликтовым. Среди геологов распространено 
мнение, что реликтовый сероводород нефтяных залежей не. мо
жет служить признаком процессов преобразования соединений 
серы, происходящих в нефтяных и газовых залежах, а является 
глубинным, мигрирующим из недр по разломам "'земной коры. 
В связи с этим представляется интересным рассмотреть вопрос об 
изотопном составе соединений серы в нефтегазовых месторож
дениях. Известно, что в процессах превращения сульфатов до 
серы происходит избирательное использование изотопа S32 и 
остаточный сульфат обогащается S34. Фракционирование изото
пов серы подчиняется законам термодинамики и свойственно 
как химическим, так и биологическим процессам. Однако хими
ческие процессы восстановления сульфатов протекают лишь при 
высоких температурах.

Одним из принятых выражений изотопного состава серы яв
ляется величина SS34, обозначающая отклонение изотопного со
става образца (в промплях) от изотопного состава стандартов.

6S3̂ =
53г/5 с% дарта — S32/ образца

е 3 2 /о 3 4
°  /0 стандарта

х іо о о .

öS34 со знаком ( +  ) обозначает обогащение образца S34, со зна
ком (—) — обогащение S32 по отношению к стандарту. S32/S34 
стандарта равно 22,2.

Закономерности фракционирования изотопов серы с участи
ем биогенных процессов рассмотрены у Иванова (1964), Мехти- 
евой с соавторами (1964), Цуру и Караскевича (Tsuru, Karas- 
kiewicz, 1969). Одной из этих закономерностей является утяже
ление серы H2S при ограниченном доступе сульфатов в связи с 
тем, что практически весь SOs2_ переходит в S2-.

По данным Белого и Виноградова (1972), изучавших изо
топный состав серы различных соединений в месторождениях
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нефтегазоносной Амударьиискоіі области, величины öS34 сульфа
тов пластовых вод близки к таковым сульфатных минералов 
вмещающих пород и колеблются от +10,1 до +25,1%о, чаще все
го составляя около +15%о, а öS34 концентрированных сероводо
родных нефтяных газов изменяется в пределах (+13) — 
(_[_18,2) ° / оо,  при наиболее частой встречаемости величин (+12) — 
( +  14)%о. Отдельные данные этих авторов приведены в табл. 37. 
Величины ÖS34 сероводорода биогенного происхождения в приро-

Т  а б  л и ц а  3 8 . И зо т о п н ы й  со ст а в  сер ы  н е ф т е й , га зо в  и  с у л ь ф а т о в  
вод  В о л г о -У р а л ь с к о й  о б л а с т и  (по  П а н к и н о й , М е х т и е в о й , 1 9 6 4 )

Месторождение

BS“ , %о
Содержание 
SO**- , мг/лнефть rijS, растворен

ный в нефти
SO«8- плас

товых вод

Карлово-Сытовское + 4 ,7 + 5 ,6 Следы

Яблоновый Овраг — + 2 ,0 + 2 7 ,8 613
Зольный Овраг + 5 ,5 + 5 ,3 + 1 2 ,9 Следы

Красный Яр + 4 ,3 —5,8 — 1265
Белозсрское — - 6 , 4 -1-20 1003
Мухановское + 5 ,3 - 2 , 0 — 1286
Радаевское + 3 ,5 —5,5 — 94
Тар ханское + 5 ,8 - 1 , 5 — 134

де колеблются в больших масштабах (Иванов, 1964). Измене
ния ÖS34 сероводорода газов Амударьинской области остаются в 
пределах öS34 сульфатов. Основываясь на этом, Белый и Вино
градов делают вывод, что сероводород образовался в процессе рас
творения и последующего восстановления сульфатов за счет 
органического вещества, т. е. является эпигенным. Верхняя гра
ница öS34 сероводорода понижена по сравнению с сульфатами, 
что указывает на наличие процессов фракционирования, однако 
большого сдвига в сторону облегчения серы H2S нет. Поэтому 
Белый и Виноградов полагают, что наиболее вероятный режим 
восстановления приближался к условиям «ограниченного запа
са» сульфатов, т. е. к условиям, когда скорость восстановления 
сульфата превышала скорость его растворения. Указанные ав
торы предполагают, что отмеченные ими особенности изотопно
го состава серы для Амударьинской нефтегазоносной области 
могут оказаться типичными для высококонцентрированных 
газов.

Изучение изотопного состава серы H2S попутных газов в 
пластах бобриковского горизонта нефтяных месторождений 
Волго-Уральской области провели Панкина и Мехтиева (1964) 
(табл. 38). К сожалению, эти авторы не указывают, какие воды 
отбирали для анализа сульфатов. Наличие больших количеств
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сульфатов — более 1000 мг в 1 л — позволяет заключить, что ряд 
проб был отобран из пластов, подвергающихся искусственному 
заводнению. Таким образом, пробы вполне могли представлять 
разбавленные воды, где сероводород образуется в настоящее 
время явно биогенным путем (глава IV ). К тому же терриген- 
ные коллекторы бобриковского горизонта, как правило, не содер
жат реликтового сероводорода. По данным Панкиной и Мехтие- 
вой, сероводород нефтяных газов всюду был менее обогащен 
изотопом S34, чем сульфаты и сера нефти, что свидетельствовало 
о фракционировании серы в процессах превращения серы нефти 
п сульфатов в серу сероводорода (см. табл. 38).

Обогащение сероводорода S34 менялось в зависимости от со
держания сульфатов в пластовых водах. Данные этих авторов 
подтверждают известные закономерности фракционирования, свя
занные с условиями поступления сульфатов.

Нами были собраны образцы пластовых рассолов башкирского 
яруса среднего карбона из нефтяных месторождении Пермской 
области. Данные изотопного состава серы сульфатов и реликтового 
сероводорода из этих образцов, полученные в лаборатории 
М. В. Иванова (Институт физиологии и биохимии микроорганиз
мов АН СССР), представлены в табл. 37. Из таблицы следует, что 
изотопный состав сульфатов и сероводорода наших образцов бли
зок таковым, определенным Белым и Виноградовым в газах. Мы 
полагаем, что реликтовый сероводород, обнаруживающийся в 
нефтяных газах и пластовых водах, является эпигенным, а не глу
бинным и имеет биологическую природу, т. е. образовал
ся в условиях температур, не превышающих 80°. Как было пока
зано в главе IV, H2S активно образуется в настоящее время в раз
бавленных водах пластов, возникших в результате искусственно
го заводнения.

Таким образом, мы приходим к выводу, что высокомипералн- 
зованиые рассолы каменноугольной п девонской систем Волго- 
Уральской области, характерные для месторождений зоны чрез
вычайно затрудненного водообмена, даже в случае обогащения 
их сероводородом, как правило, не содержат бактерий. Однако 
Штурм (19506), Экзерцев, Кузнецов (1954), В. А. Кузнецова 
(1960) и Колесник (19556) обнаружили сульфатвосстанавливаю- 
щие и другие бактерии в пластовых рассолах и кернах месторож
дений каменноугольных и девонских отложений района Жигулев
ской дислокации в пределах Самарской Луки — Сызранской, Гу- 
бписком, Стрельном Овраге, Березовском, Яблоновом Овраге, Золь
ном Овраге (табл. 39).

Рассолы некоторых из этих структур при общей высокой мине
рализации содержали значительно меньше ионов кальция и маг
ния, чем обычно (Кузнецова, 1960). Этот факт является показа
телем подтока посторонних вод в пласты. Кротова (1957) отме
чает, что многие геологи признают наличие глубокого тектони
ческого разрыва в области крутого купола Жигулевского вала.
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Ряд данных свидетельствует о том, что в структурах Самар
ской Луки имеет место разгрузка минерализованных вод ниже
лежащих горизонтов в вышележащие и переток более опреснен
ных вод в структуры из вышележащих горизонтов через нару
шения, располагающиеся в крутых крыльях (рис. 26). При экс
плуатации подток вод из других горизонтов через нарушения,

Т а б л и ц а  3 9 . Р а с п р о с т р а н е н и е  б а к т е р и й  в п р о б а х  п л а ст о во й  воды  
й о б во д н ен н о й  н е ф т и  и з  н е ф т я н ы х  м е с т о р о ж д е н и й  С а м а р с к о й  Л у к и

Минера-

Сульфат-
посстаиав-
ливающис
бактерии

Отложения, H,S, ,
АвторМесторождение индекс

пласта
лизация,

г/л мг/л »g. S a l  “ и о 
" g ,

g s
о Ш fto

0 3 SS
° о !5 с .

а с. С ьо -н

Сызранское Карбон, Бі 137—230 Есть 3 2 Кузнецова, I960

Карбон — — 3 3 Колесник, 195Ьб-

Карбон, б 2 120—126 214—422 3 2 Кузнецова, I960

Карбон, 
Бі, Бг

Во, — — 4 3 Экзерцев, 
Кузнецов, 1954

Губпнское Карбон, Бг 159-165 135—264 3 3 Кузнецова. I960'

Отдельный Овраг » 239 Есть 2 1 Тот же

Зольный Овраг » 249—271 195-І-434 8 8 »

Карбон — — 2 2 Колесник, 19555
Девон — — 3 1 Тот же

Березовское Карбон — — 3 3

Яблоновый Овраг » — — 1 1 »

Девон — — 4 2 »

имеющиеся в структурах, увеличивается, способствуя проникно
вению бактерий.

Эти данные позволяют сделать вывод, что обнаруживающие
ся в рассолах месторождений Жигулевского вала сульфатвос- 
станавливающие бактерии являются заносными. Вывод подтвер
ждается исследованиями Колесник (19556), обнаружившей, что 
сульфатвосстанавлпвающпе бактерии развивались в среде с со
держанием NaCl не более 3—5%.

Таким образом, результаты микробиологических анализов 
могут служить показателем внешнего подтока вод в пласты. Мы 
также обнаружили сульфатвосстанавлпвающпе бактерии в от
дельных пробах рассола с минерализацией 260—270 г/л из об- ' 
водНившихся участков пластов башкирского яруса месторожде-
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ппй Пермской области. Эти факты объясняются проникновением 
микрофлоры из других пластов в результате усиления эксплуа
тации (Розанова, Быков и ДР-, 1973).

К зоне с чрезвычайно затрудненным водообменом нами отне
сены нефтяные залежи озокеритопоспой Бориславской складки 
Предкарпатья. Нефтью обогащен ряд пластов третичного возра
ста — соленосная формация, поляницкая, меиилитовая, попель- 
ская и иероглифовая свиты, бориславскпй песчаник (верхний и

Рис. 26. Возможные пути 
водообмена через крутое 
крыло структуры (по Кро
товой, 1957)
1 — пути водообмена; г  — неф
тяной коллектор; з — пере
крывающие и подстилающие 
пласты

нижний эоцен), а также ямненский песчаник мелового возраста 
(рис. 27). Нефти всех слоев сходны по химическому составу и 
относятся к типу малосернистых, высокосмолистых, высокопара
финовых со средним удельным весом 0,84. Пластовые воды при
надлежат к типу высокоминералпзованных хлоркальциевых рас
солов хлоридной группы натриевой подгруппы. В пробах с глу
бины 900—1620 м, с минерализацией 208—320 г/л и величина
ми pH 5,45—6,10, содержащих 197—309 мг/л сульфатов, суль- 
фатвосстанавлпвающие, углеводородокисляющие и гетеротроф
ные микроорганизмы не были нами обнаружены (Розанова,
1964). Величины коэффициента (Са2+ +  Mg2+) / (К+ +  Na+) 
(в мг-экв) в этих водах колебались от 0,22 до 0,38.

Данные Митгарц (1956), Крамаренко (1956), Кузнецовой и 
Швеца (1970а, б), изучавших контурные воды нефтеносных па
леогеновых и меловых отложений Ферганы, позволяют считать, 
что закрытые нефтеносные структуры, залегающие на глубинах 
500—700 м, характеризуются чрезвычайно затрудненным водо
обменом. Ряд пластов этих структур экранирован сбросами 
(рис. 28). Эти структуры отличаются высокой минерализацией 
пластовых вод (100—200 г/л), высокими величинами отношения 
Не:Аг в водах (это отношение находится в прямой зависимости 
от степени закрытости недр) и низкими значениями показате
лей окисления и разрушения залежей. К последним относится 
содержание нафтеновых кислот, биогенных газов — H2S, С02, а
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Рис. 27. Поперечный разрез Бориславской складки

также величины отношения % -эквивалентов S042- и суммы С02 -+- 
+  H2S к сумме С„Н,„+2. Залежи закрытых структур наиболее обога
щены метановыми углеводородами (МитГарц, 1956; табл. 40). За
крытой структурой является месторождение Палванташ. Рассолы 
III, V и VII пластов этого месторождения содержат 105—246 г/л
Т а б л и ц а  ІО . С олеасй  и  га зо вы й  со ст а в  п о д о ш ве н н ы х  вод н е ф т е н о с н ы х  

с т р у к т у р  Ф е р г а н ы  ( с р е д н и е  д а н н ы е , п о  М и т г а р ц ,  1 9 5 6 )

Геохимические показатели
Тип структуры

открытая полузакрытая закрытая

Минерализация, г/л 10,9 79,8 202,8
(CI- -  Na+): Mg2+ 0,73 2,39 2,7
Ие : Ar 0,0065 0,0039 0,108
Нафтеновые кислоты, мг/л 3,6 0,5 Не О б и .

(SO.i2-) % экв. : 2  С„Нап+2, об. % 0,12 0,0014 0,0012
(СОа +  Ib S ): 2  CnH'2n+2, об. % 1,76 0,18 0,007
S042-, %-экв 2,74 0,08 0,12
СОа +  HaS, об. % 41,81 10,46 0,66
Бактерии, образующие HaS Есть Есть Не обн.
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солей. Микроорганизмы в этих водах 
ые обнаруживаются (табл. 41).

Перейдем к характеристике зале
жей, относящихся к зоне слабого 
(затрудненного) водообмена.

В Волго-Уральской области к этой 
зоне относятся нефтеносные пласты 
пермских отложений (ІП группа вод, 
табл. 35). В этих водах распростра
нены главным образом сульфатвос- 
станавливающпе бактерии; аэробные 
углеводородокисляющие бактерии, ге
теротрофные, использующие жирные 
кислоты, а также анаэробные денит
рифицирующие бактерии в проанали
зированных образцах воды отсутство
вали. Месторождения пермских 'отло
жений характеризуются наличием 
больших количеств сероводорода, 
биогенного азота, углекислоты в со
ставе газов, а в водном растворе — 
аммонийных солей, а также раство
ренного органического вещества типа 
нафтеновых кислот, что свидетельст
вует о процессах микробиологическо
го разрушения нефти. Таким образом, 
наличие перечисленных показателей 
вместе с распространением бактерий 
позволяет заключить, что в пермских 
отложениях бпогеппые процессы раз
виваются и в настоящее время. Иеф 
тп месторождений с соответствующи
ми показателями окисления утяжеле
ны, осмолены и обогащены серой.

В Фергане к зоне слабого водооб
мена можно отнести полузакрытые 
структуры (см. рис. 28). В полузак
рытых структурах глубина залегания 
нефтеносного комплекса находится в 
пределах 400—500 м, палеогеновые 

породы перекрыты толщей песчано-глинистых пород 
пеоген-четвертичного возраста, откуда возможно проникновение 
вод в продуктивные горизонты. Данные табл. 40 показывают, что 
в пластовых водах полузакрытых структур по сравнению с закры
тыми уменьшается минерализация, снижаются величины отноше
ния гелия к аргону, параллельно этому растут величины показа
телей окисления и разрушения залежей, падает содержание мета
новых углеводородов. В полузакрытых структурах, где наиболее

Рис. 28. Типы нефтеносных 
структур Ферганы по степе
ни их гидрогеологической 
раскрытости (по Митгард, 
1956)
а — открытая, б — полузакры
тая, в — закрытая; 1 — чет
вертичные отложения, 2 — 
ігеогеповые, 3 — палеогеновые, 
4 — меловые
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активно протекают процессы биогенного восстановления сульфа
тов, содержание этих ионов наименьшее. Изменение показателей 
окисления и разрушения в залежах разного типа соответствует 
данным об активности микрофлоры. Основной группой микроор
ганизмов, распространенных в водах полузакрытых структур, яв
ляются сульфатвосстаиавлпвающие бактерии (табл. 41).
Т а б л и ц а  4 1 . М и к р о ф л о р а  п р и к о п т у р н ы х  вод н е ф т я н ы х  м е с т о р о ж д е н и й  

Ф е р га н ы  (п о  К у з н е ц о в о й  и Ш в е ц у , 1 9 7 0 а )

Минера
лизация,

г/л

Интенсивность развития 
бактерий, баллы *

Месторождение,
пласт сорг,

мг/л И со ч Іа
су

ль
ф

ат
-

во
сс

та
-

на
вл

и-
ва

ю
іц

их тионо-
вых

ге
пт

ан
-

ок
ис

ля
ю

-
щ

их

нафта-
ДШІ-

окис-
ляю-
щих

Открытые структуры

Андижан II Южный 
Аламышнк, XXI н 
XXII

2 0 -4 5 3 - 9 0 0 4—3 1—5

Избаскент, V, VII 30—60 17—45 0—10 1 4 2
Чангырташ, V 13 35 Много 3 0 1

Полузакрытые структуры
Андижан, V, VII 100-120 I 8—181 До 1500 I 4 0 О

Закрытые структуры
Палванташ, III, V, I 105—246 I 6—12І 0 * | 0 I 0 ] 0 I 0
VII I I I

Высший балл — 5; основанием для оценки развития в баллах служили сроки появле
ния характерных признаков (см. Кузнецова, 1963).

К группе залежей со слабым водообменом можно отнести неф
теносный пласт «/г» IV антиклинали Шор-Су (табл. 42), обследо
ванный Ивановым (1964). Нефть в пласте парафинистая, мало
сернистая, в воде обнаруживаются сульфатвосстанавливающие 
бактерии и H2S. Общая минерализация воды хлоркальциевого типа 
близка к 110 г/л, содержание сульфатов составляет 118 мг/л. 
Интенсивность образования H2S В' изолированной пробе составила 
0,027 мг/л в сутки. Величина интенсивности образования H2S, 
по-видимому, может служить лишь показателем наличия того или 
иного количества доступного сульфатвосстанавливающим бакте
риям органического вещества и не отражает скорость процессов 
сульфатредукции в залежи. В породах пласта микроорганизмы 
распределяются микрозонально, поэтому интенсивность процесса, 
очевидно, будет ниже, чем в пробе воды.

К зоне слабого водообмена приурочиваются нефтеносные тол
щи третичных отложений Апшеронского полуострова с пнверсион-
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ным типом зональности пластовых вод. Изучением микрофлоры 
месторождений Апшеронского полуострова занимались Гинзбург- 
Карагичева (1926, 1936), Рейнфельд (1935а, б), Малышек с соав
торами (1935), Рыбакова (1957), Абдуллаев (1971) и Гасанов 
(1961).

Нами было исследовано распространение бактерий в пластовых 
водах структур Сураханской и острова Песчаного (Розанова, 
197 Іа ) . Данные представлены в табл. 43, 44. Структуры входят

Т а б л и ц а  4 2 . С о с т а в  п л а с т о в ы х  вод  и  и н т е н с и в н о с т ь  о б р а з о в а н и я  HaS 
в и зо л и р о в а н н ы х  п р о б а х  воды  и з  I V  а н т и к л и н а л и  Ш о р -С у  (п о  И в а н о в у , 1 9 6 4 )

Мине- 5.
Бактерии 

в 1 мл
СОЛц?н Д о _ д

l a g
Горизонт,

ярус
ралн-
зация,

Г/Л Г
осо

Р?
S
СО

S
Г
ои
Д

pH гН 2
сульфат-
восстанав-

ливающне

ти
он

ов
ы

е 2 в— Я оо п д о я

В § й

Нефть в пласте

п,
Риштанский

1 1 0 , 1 0 118 95 593 7 ,2 9 ,9 Единицы 1 0 0 ,0 2 7 Легкая, парафинис
тая, малосернистая, 
малосмолистая

1
Алайский

114 ,64 543 972 942 6 , 8 7 ,6 » 0 0 ,1 7 9 Тяжелая, сернистая, 
смолистая

в единую систему складок полуострова (рис. 29). Сураханская 
структура представляет собой брахиантнклиналь. Складка сложе
на породами третичного возраста. Нефть залегает в песчаниках 
продуктивной толщи третичных отложений, состоящей из ряда 
чередующихся нефтеносных свит.

Поперечные и продольные ступенчатые разломы — сбросы и 
взбросы — делят складку на отдельные тектонические поля — 
блоки, где нефтяные пласты отграничены линиями разломов (Ов- 
натанов, 1962). Мы обследовали насосные скважины, подающие 
нефть с водой из сураханской, сабунчинской и балаханской свит 
верхнего отдела продуктивной толщи центрального и сброшенного 
тектонических полей. Последнее отличается значительной трещи
новатостью пластов. Залежи указанных свит располагаются в сво
довой и присводовой частях складки. Нефть в исследованных 
пластах мало различается, ее можно охарактеризовать как легкую, 
с удельным весом 0,763—0,879, малосмолпстуго (смол содержится 
не более 8% ), малосернистую, парафинистую, с содержанием до 
4,4% парафина и до 35% бензина. В составе газа преобладают 
метан и углекислота, азот и водород отсутствуют. Пластовые воды 
изменяются с глубиной. Все пласты в- результате длительной 
эксплуатации обводнены законтурной водой, которая, однако, не 
отличается по гидрохимическому составу от исходной. Нефтяные 
залежи складки начали эксплуатировать с 20—30-х годов нашего 
столетия. Исследованные горизонты центрального и сброшенного
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тектонических блоков искусственному заводнению не подверга
лись.

Морскую нефтяную структуру острова Песчаного начали экс
плуатировать несколько лет назад. Здесь были обследованы пла
стовые воды из надкпрмакинской песчаной свиты (НКП) и под- 
кирмакинской свиты (ПК) нижнего отдела продуктивной толщи, 
образцы вод взяты из фонтанирующей и газолифтовой скважин 
(в трубу последней нагнетают газ, выделяющийся из тех же пла
стов).

В сураханской и сабунчинской свитах воды жесткие, бессуль- 
фатпые, содержат значительные количества железа (скв. 653, 
1173, 508, 615, 1475 —центрального поля и скв. 1184 — сброшен
ного). Сверху вниз по пластам жесткость вод уменьшается, ми
нерализация в исследованных горизонтах снижается с 143 до 
70 г/л солей. Воды характеризуются слабокислой реакцией, 
pH 6,1 — 6,4. Величины окпслптелыто-восстановительного потен
циала, соответствующие значениям гН2 =  14,1—16,6, относительно 
высоки, что объясняется наличием в воде больших количеств же
леза. Кислород, сероводород и сульфиды в воде отсутствуют, азо
тистые соединения представлены аммонийными солями. Темпера
тура пластов 31—44,5° (см. табл. 43).

Гидрохимический состав и минерализация, а также физико-хи
мические условия в жесткой воде сураханской и сабунчинской свит 
не являются ограничительными для развития бактерий. Отсутст
вие аэробных и анаэробных бактерий (см. табл. 44) связано, по-ви
димому, с низким водообменом в пластах. Отсутствие сульфатвос- 
станавливающпх бактерий обусловливается недостатком сульфатов, 
однако даже небольшое количество сульфатов способствует распро
странению первых, как это видно из данных анализа воды 
из скв. 1475.

В более глубоких пластах Сураханской складки с менее мине
рализованной щелочной водой, где водообмен более активен, ус
ловия способствуют распространению аэробных форм. Скважины 
1285 и 710 расположены на трещиноватом сброшенном поле, где 
возможен увеличенный водообмен в пластах за счет подтока вод по 
трещинам, о чем свидетельствует присутствие следов сульфатов 
в пробах. Несомненно, водообмен несколько активизировался в 
толще отложений Сураханской складки и в результате длительной 
эксплуатации. Небольшие величины общего количества микроорга
низмов в водах свидетельствуют об относительно слабой активно
сти микрофлоры.

Интересно отметить, что на больших глубинах в нефтяных 
пластах структуры острова Песчаного, где температура достига
ла 90°, были найдены сероводород и термофильные сульфатвосста- 
навливающие бактерии (см. табл. 44). Приспособленность бакте
рий к высокой температуре позволяет считать их аборигенами 
пластов. Гидрокарбонатно-натриевые воды этих пластов обога
щены сульфатами (см. табл. 43), что и привело к развитию
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сульфатредукции. Однако малое содержание сероводорода пока
зывает, что сульфатредукцпя здесь развивается слабо.

К зоне со слабым водообменом нами отнесены иефтяпые место
рождения шаимской группы Западной Сибири. Подробная і ооло
гическая характеристика этих месторождений приведена в- книге 
Нестерова с соавторами (1971).

В Шанмском районе нефтеносность приурочена к песчаникам 
■гсррнгенпых отложений вогулкпиской толщи (пласт «П») верхней 
юры, а местами также к тюменской свите и коре вывет
ривают фундамента, гидродинамически связанным с вогулкпи
ской толщей.

Водонефтеносный комплекс разобщен на отдельные поля вы
ступами глинистых сланцев. На большей части территории Шапм- 
ского района в нефтеносных структурах распространены гпдро- 
карбопатно-натриевые воды, па отдельных участках встречены 
воды хлоркальциевого типа.

Минерализация вод по району повышается в восточном и юго- 
восточном направлениях от 10—15 до 19—29 г/л. Воды обеднены 
сульфатами, в отдельных пробах несколько большее количество 
сульфатов (до нескольких десятков миллиграмм на литр) содер
жится в хлоркальциевых водах, сероводород отсутствует. Гидро- 
карбопатно-натрпевые воды обогащены ионом НС03~. Газонасы
щенность этих вод выше по сравнению с хлоркальциевымн и дости
гает в отдельных случаях 12 500—18 000 см3/л. Растворенный 
газ — углекислый. С ростом концентрации углекислоты содержа
ние метана и тяжелых углеводородов надает до 77%. Температура 
пластов 76—87°.

В' отдельных пробах пластовых вод разного типа с глу
бины около 1600 м нами были обнаружены термофильные бактерии 
(единицы— десятки в 1 мл), развивающиеся при 60°, при 40° ро
ста не было. Мы полагаем, что наличие двух типов вод может быть 
связано с переходом хлоркальциевых вод в гпдрокарбонатно-нат- 
рневые в результате процессов биогенной сульфатредукции, про
исходивших в благоприятной палеогидрогеологической обстановке. 
Это обусловило исчезновение сульфатов и накопление гидрокарбо
натов. Сероводород мог связаться железом, которое, как правило, 
в избытке содержится в водах терригенных коллекторов. В поль
зу этой гипотезы свидетельствует присутствие аборигенных суль- 
фатвосстаиавливающих бактерий.

Область активного водообмена включает ряд месторождений 
палеозоя Волго-Уральской нефтеносной области, Ферганы и Гру
зин.

В целом по разрезу толщ палеозоя Волго-Уральской области 
минерализация пластовых вод резко снижается под гппсово-аигид- 
рптовой толщей кунгура. Однако там, где эта толща разрушена, 
наблюдается аномально глубокое распространение относительно 
слабоминерализованных сульфатно-натриевых вод вплоть до баш
кирского яруса среднего карбона. Такое явление имеет место в
Ѵа 6 Е. П. Розанова, С. И. Кузнецов JßJ



структурах Татарского и Башкирского сводов. В сохранившихся 
залежах нефти водообмен активизирован, и залежи переживают 
стадию своего разрушения. Типичным примером служит нефтя
ной пласт башкирского яруса месторождения Байтугаи, где мине
рализация сульфатно-натриевой пластовой воды составляет всего 
151 — 290 мг-экв на 100 г. Вода обогащена сероводородом. Нефть в 
залежи тяжелая, смолистая (табл. 45).

В среднем карбоне газы состоят из 30—44% азота, 34—42% 
(по объему) метана и тяжелых углеводородов’, 13—32% IBS и С02.

Т а б л и ц а  4 5 . Х а р а к т е р и с т и к а  воды  и н е ф т и  
в п л а с т а х  м е іт о р сж д еп и .ч  Б а й т у г а и  (п о  д а н н ы м  К р о п и  et іі, 1 9 5 7 )

Вода Нефть

Отложения, горизонт 2 солей,
ЫГ OKU

на іии г
Na+
Gl-

S O ^  • 100

c i-
H r ,  

M г. Jl
удель

ный
вес

содержа
нке

серы, %

логине 
фрак

ции, %

Башкирский ярус, 
С-

2 0 2 1,09 2 1 , 0 72 0,910 2,46 41

Угленосная свита, 
Г2Ь
Ч

630 0,91 0,7 316 0,892 2,26 44

Туриепскпй ярус 510 0,84 2,4 240 0,899 2,15 44

В составе газа из ряда скважпи обнаружено 0,2—2,4% кислорода. 
В породах найдены вкрапления кальцита. В структуре тяжелые 
нефти встречаются не только в карбоне, по и в девоне. В пробах 
обводненных нефтей из карбона месторождений Шугурова, Байту- 
гапа, Радаевкн, Сериоводска, расположенных па Татарском своде 
н В’ прилегающих районах, Симаковой, Ломовой (1958) и Колес
ник (19556) найдены разнообразные группы бактерий — еульфат- 
восстанавливающне, денитрифицирующие, расщепляющие жир
ные кислоты, развивающиеся на нефти и белковых средах. Харак
теристика месторождения Байтугаи, составленная по данным Кро
товой (1957), приведена в табл. 45. Эти данные показывают, что 
в разрушении залежей нефти Татарского свода принимают уча
стие микроорганизмы.

Нарушениость гппсово-аигпдритовой толщи куигурскпх отло
жений в ряде структур Татарского свода может быть результатом 
биогенных процессов сульфатредукцнп. В главе III было показано, 
что бактериальное восстановление сульфатов’ вызывает растворе
ние гипса. На примере Радаевской структуры Татарского свода 
видно, что нефть залегает в угленосной свите нижнего карбона 
н в девоне. Купольная часть структуры совпадает с наиболее высо
кой частью плато и является местной областью питания (Крото
ва, 1957). Нефти В’ пластах вязкие, сернистые, в составе газа об
наруживается (в % по объему): сероводород — 0,4, углекислый
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газ — 3, кислород— 1,2, азот — 52,6. Микробиологическими ана
лизами в пластовых водах нижнего карбона Радаевской структу
ры Татарского свода выявлены сульфатвосстанавлнвагощпе, де
нитрифицирующие, расщепляющие жирные кислоты, окисляю
щие нефть группы бактерии (Симакова, Ломова, 1957; Колес
ник, 19556). Приведенные данные позволяют предположить, что 
отсутствие нефтей в вышележащих отложениях каменноугольной 
и пермской систем рассматриваемой структуры связано с их раз
рушением. В настоящее время активность водообмена в пределах 
Радаевской структуры высока, соответственно пластовые воды 
слабоминерализованные и относятся к сульфатно-натриевому 
тппу.

Таким образом, нарушениость гипсово-ангидритовой толщи п 
отсутствие залежей нефти и пермских отложениях структур Та
тарского свода можпо рассматривать как взаимосвязанные явле
ния, обусловленные влиянием биогенных факторов.

Открытые структуры Ферганы (см. рис. 28) залегают на глу
бине 200—300 м, нефтеносные породы палеогенового возраста 
здесь выходят па поверхность пли залегают под водопроницаемой 
толщей четвертичных отложений. Пластовые воды открытых струк
тур характеризуются относительно невысокой минерализацией и 
наиболее высокими показателями окнслеииости (см. табл. 40). 
Сероводород в большинстве вод отсутствует, и в составе микро
флоры преобладают аэробные микроорганизмы (см. табл. 41). Тпо- 
новые бактерии, по-видимому, окисляют сероводород, образующий
ся сульфатвосстаиавлпвающпмн бактериями в отдельных микрозо
нах пластов, поэтому II:S не накапливается. Эти залежп пережи
вают стадию накопления окисленного органического вещества, 
продуцируемого углеводородокпсляющнмн бактерпямп. В про
бах воды месторождения Пзбаскент было обнаружено до 
1400 мг/л жирных кислот (Кузнецова, Швец, 1970а). В отдель
ных пластах, где вода обогащена сероводородом, преобладают суль- 
фатвосстаиавлнвающне бактерии. Здесь стадия накопления окис
ленного органического вещества перешла в стадию его потребле
ния сульфатвосстаиавлпвающпмн бактериями, что вызвало при
рост биогенного сероводорода.

Активным водообменом характеризуется также изученный 
Ивановым (1964) пласт I IV антиклинали Шор-Су, отличающий
ся высоким содержанием сульфатов п сероводорода в составе вод 
и тяжелой окисленной, осерненной и осмоленной нефтью (см. 
табл. 42). По данным Иванова (1964), интенсивность процессов 
сульфатредукцпп в изолированной пробе воды из пласта I высока 
и составляет 0,179 мг/л H2S в сутки. Водообмен повышен в пла
сте I за счет подтока сульфатных вод из вышележащих гори
зонтов.

Типичным примером нефтяных горизонтов, где преобладают 
процессы окисления без сколько-нибудь значительного участия 
процессов сульфатредукцпп, являются пласты структур Норно и
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Міфзаппп в восточной Грузии. По данным Альтовского с соавто
рами (1962), эти структуры относятся к раскрытым, продуктив
ные отложения выходят на поверхность земли и питание атмос
ферными осадками осуществляется в районе самих месторожде
ний. Здесь будут рассмотрены горизонты шнракской толщи сред
него плиоцена структуры Мпрзаанп и среднего миоцена третич
ных отложений месторождения Норію. Продуктивные песчаники 
этих толщ характеризуются хорошими коллекторскими свойства
ми: в-шнракской толще средняя пористость пород составляет 20%, 
повышаясь максимально до 40%.

Характеристика пластовой воды и растворенного газа нефтя
ных месторождений Восточной Грузии (по Альтовскому и др., 
1962) дана ниже:

Характерные
показатели

Месторожде
ние Норію, 

снв. 17. сред
ний міюцеи

Месторожде
ние Мирза- 

пни, сип. 18, 
шнракскан 

тол ща, 
X L -X II

Глубина, м 1000 949
Минерализация,

г/л 35,0 0 .S -1 .1
SOjj- , мг/л 9,0 1,0

Содержанію р ас
творенного газа, 
мл 'л

Оо
С Оз
Из
СН4
Хз

0
93,0
0,5
2,88
0

1,25
0
1,38

16,88
13,0

Пластовая вода горизонтов шнракской толщи имеет хлорпдно- 
гпдрокарбопатпо-натрпево-кальцпевый состав и соленость 
0,8—1 г/л, в среднем миоцене вода имеет хлоридно-натрневый со
став и минерализацию около 35 г/л. Сульфатов в этих водах нет 
пли их содержание очень мало. В составе растворенного газа шн
ракской толщи присутствует кислород, чему соответствует высокий 
окпслптелыю-востаиовнтельпый потенциал воды. Газ, раство
ренный в пластовой воде среднего миоцена, обогащен углекис
лотой .

В газах обеих толщ присутствует метан н небольшое количест
во водорода.

Данные, представленные выше, показывают, что распростране
ние в водах бактерий разных групп полностью соответствует окис- 
лптелыіо-восстановптелыюй обстановке, обусловленной составом 
растворенного газа.

Бактериальный состав пластовых вод нефтяных месторождений 
Восточной Грузни (по Альтовскому и др., 1962) приводится ниже:
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Место рожде- Месторожде-
Характерные показатели ние Норио, 

скв. 17
нпе Мнрза- 

ани, скв. 13

р п ............................. 7 , 4 -  7,7 Ооо1оІд-

г Н г ............................. 8 ,9—13,7 21,0
Общее количество бактерий па 1 мл 
воды, тыс.................................................... 41,3 49,0
Живые клетки, • ............................. 77 99
Количество клеток сапрофитов в 1 мл 
Интенсивность развития бактерий,

88 2337

баллы*
денитрифицирующие......................... 5 5
десульфурирую щ ие......................... 2 0
клетчатковые..................................... 5 5
тионовые ............................................. 4 5
метанобразующ не............................. 1 0
окисляющие

На ............................ 0 3
нафталин ............................. 5 3
толуол, б е н з о л ..................... 3 0
гептан ..................................... 2 3

'  Расшифровка баллов дана 3. И. Кузнецовой (1963). Оптимальная интен
сивность — 5 баллов.

Большое распространение в пластах получили группы аэробных 
бактерии, окисляющих углеводороды. Анаэробные сульфатвосста- 
навлпвающпе и метанобразующне бактерии, использующие водо
род, найдены только в пластах среднего миоцена структуры Норио, 
где свободный кислород в воде не обнаруживается и присутствуют 
следы сульфатов. Интенсивно развивающиеся тионовые бактерии, 
по-вндпмому, потребляют восстановленные соединения серы, 
микрозоиалыто образующиеся в процессах сульфатредукцип. 
В прпконтурпых водах указанных толщ найдено большое количе
ство нафтеновых кислот — в среднем 1230 мг/л. Среднее содержание 
органического углерода в воде соответствует 50 мг/л, отношение 
С„рГ к Nopr составляет 319,2. В 65% проб воды структуры Мирзаани 
п 30 % проб Норио встречены кислые смолы. Растворенные углево
дороды найдены только в половине проб приконтурных вод шн- 
ракскоп толщи н отсутствуют в таковых среднего миоцена. Все 
эти данные показывают, что нефть в структурах Мирзаани и Норио 
активно разрушается с участием биогенных окислительных про
цессов.

Представляет интерес вопрос о том, насколько отличается ак
тивность микрофлоры в газовых месторождениях от активности в 
нефтяных месторождениях. Голубович, Латушкин и Швец (1970) 
исследовали микрофлору глубинных вод нефтегазоносной Бухаро- 
Хивинской области. Они представили данные анализов микрофло
ры, относящейся к газонефтяной и газовой залежам XII и XI го
ризонтов нижнего мела месторождения Газли с глубины 1080—

165



1150 м. Пласты характеризуются высокой температурой — до 70°, 
однако, как указывалось в главе ПТ, такая температура не препят
ствует жизнедеятельности бактерий. Характеристика виутрпкон- 
турных вод отложений нижнего мела газового месторождения Газ- 
лн (по Голубович и др., 1070) дана ниже:

Характерные показатели
Газонефтяной Газовый

горизонт. 
ХІГ, і 60-70°

горизонт, 
ХЕ, 1 68°

p H ................................. 7,0 7,7
гН з................................. — 14,5

Минерализация воды, г/л . . . . З і,1 16,2
II-iS, м с /л ......................... 10 (1

SO®~, м г /л .................... •
Интенсивность развития бактерий- 
баллы*

сульфатвосстанавливающнс,

(570 460

среда о Нз -j- С О з.........................
метанобразующне, среда Нз -|-

— 3

+  С О з ............................................. 5 О

Т1І01ЮІ1Ы0..................................... о 1
денитрифицирующій1 ................

окисляющие
оО 3

ог е п т а н ......................................... 4
подород ..................................... 1 и

Число клеток сапрофитов в 1 мл 
Общее количество бактерий п

50 1

1 мл, тыс.......................................... — 36S

* Вы сш ий б а л л  Ъ.

В обоих горизонтах распространены анаэробные и аэробные 
бактерии разных групп. Кузнецова п Швец (10706) отмечают, что 
сульфатвосстанавливающпе бактерии реже встречаются в газовых 
месторождениях, чем в нефтяных. По данным Голубович с соавто
рами (1070), газонефтяной горизонт месторождения Газлп в от
личие от газового обогащен сероводородом, однако сульфатвосста- 
навлпватощпе бактерии распространены в обоих случаях. Газ ис
следованных залежей относится к числу жирных, т. е. обогащен 
метаном п высшими углеводородами, и его происхождение связано 
с нефтью. В месторождениях газа такого плана распространение н 
активность жизнедеятельности микрофлоры, но-внднмому, будут 
обусловливаться темп же причинами, что и в нсфтяпом. Окисление 
газовых месторождений не должно сопровождаться накоплением 
новообразованных асфальтово-смолистых соединений, поскольку 
газ практически не содержит циклических углеводородов, которые 
могут преобразовываться в смолы. В настоящее время нет данных 
относительно активности микрофлоры в залежах «сухого газа», где 
гомологи метана отсутствуют. В связи с большей устойчивостью 
метана к микробиологическому воздействию можно предполагать
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об иных закономерностях распространения микробиологических 
процессов в залежах последнего типа.

Нами были обнаружены термофильные сульфатвосстапавлпваю- 
щпе бактерии в пластовой воде Игрпмского газового месторожде
ния Западной Сибири с глубины 1600 м. Месторождение приуро
чено к пласту «П» вогулкпиской песчаной толщи верхней юры. 
Пластовые воды хлоркальцпевого типа содержали 14—15 гол со
лей; сульфаты и сероводород отсутствовали. Газ на 90—97% обо
гащен метаном, остальная доля приходится на высшие углеводоро
ды, N2, СО-.. Отмечается присутствие в газе долей процента Н2 
(Нестеров и др., 1971). Небольшая примесь конденсата состоит из 
бензиновой фракции метановых и нафтеновых углеводородов. 
Температура в пласте 59°. Мы полагаем, что бессульфатность вод 
может быть последствием деятельности сульфатвосстанавливаю- 
щпх бактерий.

О к и сл ен и е  углеводородны х газов  
в п о д п о ч ве іп іы х о т л о ж е н и я х  

зо н ы  свободного водообмена

Многочисленными исследованиями Могилевского с соавторами 
(1958, 1964; Могилевский и др., 1970; и др.) было установлено, что 
грунтовые воды и подпочвенные отложения ряда районов обога
щены углеводородными газами различного происхождения. Метан 
активно генерируется почвенной микрофлорой из продуктов распа
да органического материала. Высшие углеводороды в районах, лп- 
лишеиных нефтсиостиостп, как правило, отсутствуют.

Другим источником углеводородных газов поверхностных от
ложений являются нефтяные и газовые месторождения. В углево
дородных залежах газ в зиачптельиой мере растворен в нефти и 
воде, поскольку пластовое давление достигает нескольких сот ат
мосфер. Свободная миграция газа может происходить лишь при ус
ловии пересыщения глубинных вод растворенным газом и при 
сильном перепаде пластового давления. В этих случаях газ стре
мится диффундировать из области большего давления к земной 
поверхности по трещинам и тектоническим разломам осадочного 
чехла. Одной из форм проявления современной миграции газов из 
газонефтяных месторождений служат многочисленные так назы
ваемые газовые аномалии, обнаруживающиеся в грунтовых водах 
и подпочвенных горизонтах над залежами. Влияние залежей ска
зывается в увеличении числа компонентов в составе углеводород
ных газов, их концентрации и в увеличении доли тяжелых 
углеводородов по сравнению с метаном в направлении от перифе
рии к центру продуктивных площадей. В пробах грунтовых вод, 
отобранных над Леляковским нефтяным месторождением в Бело
руссии, метана было в 2 раза, этана в 8 раз и пропана в 1,8 раза 
больше, чем в пробах из периферийных скважин.
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Концентрация углеводородных газов в воздухе в надпочвен
ных слоях над нефтяным месторождением обычно не превышает 
0,001 %. В более глубоких пластах над месторождением количество 
углеводородных газов обычно увеличивается неравномерно и зави
сит от интенсивности его диффузии через осадочные породы. Не
которое представление о величппе рассеяния газов из месторож
дения за счет процессов диффузии дает Соколов (1948). На 
основании обработки большого количества газовых анализов под
почвенного воздуха нефтяных месторождении и проведения соот
ветствующих расчетов он приходит к выводу, что всякое скопление 
газа, обладающее давлением, близким к гидростатическому, на 
глубине его залегания теряет за 1 млн. лет с площади 1 км2 коли
чество газа порядка 100 тыс. т. Иными словами, над нефтяными 
месторождениями ежегодно с I км2 диффундирует около 100 кг, 
или 150 м3 углеводородных газов в пересчете па метан. 
Отсутствие заметных количеств углеводородных газов в воздухе, 
таким образом, должно быть вызвано их потреблением. В подпоч
венных отложениях зоны свободного водообмена, куда проникает 
растворенный кислород, активными потребителями углеводород
ных газов являются микроорганизмы.

Могилевским с соавторами (1970) подобраны многочисленные 
факты, свидетельствующие о том, что количество и состав микро
флоры, обнаруживающейся в грунтовых водах подпочвенных отло
жений, коррелируют с количеством и составом содержащихся га
зов. Подпочвенные отложения продуктивных (по нефти и газу) 
и непродуктивных площадей характеризуются различным ком
плексом углеводородной микрофлоры. Наибольшая встречаемость 
микрофлоры, окисляющей этан, пропан, бутан, наблюдается в кон
туре газонефтяных залежей. В подземных водах величины отно
шений интенсивности развития бактерий, окисляющих метан, к 
бактериям, окисляющим бутан и пропан, распределяются анало
гично газам: они меньше в контуре, чем за контуром обследован
ных месторождений. Зоны распространения бактерий, утилизиру
ющих гексан и гептан, приурочены к площади над нефтяным 
месторождением.

По водоисточникам над Леляковским месторождением нефти 
наплучшая корреляция была выявлена между содержанием тя
желых углеводородов и развитием бактерий, окисляющих гексап 
и пентан: коэффициент корреляции составлял соответственно 0,51 
и 0,43.

По скважинам над этой площадью тесная корреляция обнару
жилась для суммы тяжелых углеводородов и гептанокнеляющпх 
бактерий. Отмечено также, что показателем нефтеносности слу
жит повышенная встречаемость октан-, нонан- и деканокпеляю- 
щих бактерий. Газоносные районы отличаются от нефтеносных 
меньшим содержанием пропан- и бутапокисляющих бактерий. Для 
Ефремовского газового месторождения наилучшая корреляция бы
ла установлена для метана и метанокисляющих бактерий. Таким
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образом, между углеводородными газами и микрофлорой в преде
лах контура газоиефтеносности месторождений отмечалась доста
точно тесная корреляция, чего не наблюдалось за его пре
делами.

Корреляция между количеством и составом газов в подпочвен
ных отложениях и микрофлорой служит доказательством непосред
ственного участия микроорганизмов в окислении газообразных уг
леводородов. Как полагает Славнпна (1970), микроорганизмы

Рис. 30. Диффузия нефтяных газов из месторождения и окисление их бак
териями в почвах и водах над Серафимовскпм нефтяным месторождением, 
расположенным в верхнепермских горизонтах (по Могилевскому, 1961)
1 — обследованные водопуннты; г  — распространение пропанокисляющих бактерий; 
3 — то же, метанокисляющих; 4 — зона распространения углеводородных газов; 5 — 
контур нефтеносности; 6 — скважины, вскрывающие новую нефтяную залеж ь в де
воне

участвуют также в окислении диффундирующих ароматических 
углеводородов, насчитывающих на некоторых газонефтяных место
рождениях 15—20% от общего углеводородного состава.

Данные Могилевского (1961) по апробации распределения га
зов и углеводородокисляющих бактерий в Серафимовском районе 
на территории западной Башкирии приведены на рис. 30. На схе
ме представлены контуры нефтеносности по пласту Ді, а различ
ной штриховкой — распределение газов и бактерий, окисляющих 
газообразные углеводороды в поверхностных водах.

Участие микроорганизмов в процессах окисления углеводоро
дов в подпочвенной зоне активного водообмена подтверждается 
модельными опытами с естественными образцами грунтов и почв
7 Е. П. Розанова, С. И. Кузнецов 169



(табл. 46), через которые пропускали углеводородные газы (Куз
нецов и др., 1947; Могилевский и др., 1970). Могилевским с соав
торами (1970) были вычислены эквивалентные соотношения меж
ду интенсивностью развития бактерии и концентрацией газов. Их 
значения колебались от 2 X ІО-3 до 3 X ІО-4 см3/л метана на одну 
условную единицу (одна условная единица соответствовала наи
меньшей интенсивности развития бактерий) для водных проб и от 
1,2 X ІО-4 до 4 Х І0 -5 см3/дм3 метана на одну условную единицу для

Т а б л и ц а  46. Использование минимальных концентраций метана 
и пропана углеводородокисляющими бактериями (по Кузнецову и д р ., 1947)

Протягивание воздуха через

Содержание, об. %
Длитель-

Содержание бакте
рий в 1 г почвы или 

1 мл среды, млн.

метан пропан

ность 
опыта, час начало

опыта
конец
опыта

Почву, обогащенную куль
турой Bact. methanicum

0,0099 — 72 0,1 10

То же 0,0443 — 30 0,1 10
Жпдкую культуру пропан- 
окпсляющих бактерий

— 0 72 6 7,0

То жѳ — 0,0007 72 8 17,2
» — 0,04 72 8 191,5

грунтов. Для пропана эквивалентные соотношения были на один 
порядок ниже.

Распространение процессов биогенного окисления углеводород
ных газов в подпочвенных отложениях находит подтверждение в 
изотопном составе метана, обогащенного13 С (Алексеев и др., 
1973).

На основе указанных корреляций в Советском Союзе разработан 
микробиологический метод разведки на нефть и газ. Сводка ино
странных работ по микробиологическим методам разведки нефти 
приведена у Дэвиса (Davis, 1967).

Приведенные выше расчеты Соколова позволяют увидеть зна
чительную геохимическую роль микроорганизмов в окислении 
углеводородных газов, диффундирующих к поверхностным слоям 
из глубинных залежей. В зоне свободного водообмена и на поверх
ности земли микробиологическому окислению подвергаются угле
водороды, выработанные тканями высших организмов и микроор
ганизмов (Jones, Williams, 1968).
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Р о л ь  м и к р о о р га н и зм о в  
в о б р а зо в а н и и  о з о к е р и т е  подобны х б и т у м о в  

и  о к и с л е н и и  залеж ей о з о к е р и т а

В некоторых районах на обнажениях нефтепоспых пород встре
чаются натечные образования, описанные под разными названия
ми. В прибрежной равнине Мексиканского залива и на других 
месторождениях Северной Америки в местах выходов горючих га
зов найдены скопления в виде желто-бурой роговидной массы, на
званные «парафиновая земля». Дэвис (Davis, 1952, 1967) и другие 
авторы считали их смесыо продуктов окисления газов и накопле
ния биомассы бактерий.

Сходные натечные массы, названные альгаритоподобными 
веществами, закированиями или озокеритоподобными битумами, 
встречаются в различных районах Советского Союза. Успенский с 
соавторами (1947, 1961, 1964) предполагали, что образование по
добных битумов связано с разложением парафиновых нефтей в 
анаэробных условиях при участии сульфатредуцпрующих бакте
рий и последующим синтезом веществ углеводно-белкового харак
тера. Работами Соколовой с соавторами (1962а, б), Штурм и Роза
новой (1961; Штурм, 1961) было показано, что озокеритоподобные 
битумы Минусы, встречающиеся в виде примазок к скальным по
родам, приурочены к выходам минусинской парафиновой нефти. 
Их можно отнести к разновидности мумиё. Обогащение разностей 
неуглеводородными компонентами'— кислородом, азотом, серой — 
связано с преобразованием углеводородов.. микроорганизмами на 
поверхности земли.

Изучение озокеритовых залежей, генетически связанных с неф
тяными, имело целью выяснить возможность участия микробио
логических процессов в происхождении и преобразовании озокери
та. Материалы приведены в работах Розановой (1964), Розановой 
и Штурм (1964, 1965, 1966; Штурм, Розанова, 1963).

Известію, что верхние пласты озокеритовых залежей, выходя
щие на поверхность, обычно представлены выветренными разно
стями озокеритопосиых пород — харсаиами. Харсаны обеднены 
озокеритом, отличающимся повышенной смолистостью (Петрова, 
Касаткина, 1951).

Исследования проводили на двух месторождениях озокерита — 
Бориславском (западная Украина, северо-восточные отроги Кар
пат) и Шор-Суйском (Ферганская депрессия, система гор Алай
ского хребта). Бориславское месторождение изолировано от по
верхности 50-метровой толщей четвертичных отложений и разра
батывается шахтным способом. Озокеритоносные пласты место
рождения Шор-Су выходят на поверхность. Верхние слои были 
представлены харсаиами, которые к настоящему времени вырабо
таны.' Залежь разрабатывается открытым способом в карьере.

Изучение микрофлоры озокеритоносных пластов Бориславско- 
го месторождения озокерита показало, что обогащенные озокери
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том породы различного литологического состава, жильный озоке
рит и мазеобразная нефть не содержат десульфурирующих и дени
трифицирующих микроорганизмов. Микроорганизмы, окисляющие 
компоненты нефти и озокерита, встречаются редко и главным об
разом в образцах пород из старых загрязненных выработок. На 
МПА вырастает не более 180 колоний пз 1 г породы, чаще микро
организмы не встречаются. Отсутствуют микроорганизмы и в лин
зах высокоминерализованпоп воды с нефтью, запечатанных в по
родах, представляющих собой остатки материала материнского 
нефтяного пласта. Микроорганизмы проникают в залежь в резуль
тате нарушения изоляции ее разработками. Распространение 
микроорганизмов в залежи ограничивается участками, куда про
никают грунтовые воды из поверхностных слоев. Поэтому микро
флору залежи следует считать вторичной. Наиболее часто встре
чаются Mycobacterium mucosum, М. lacticolum, Brevibacterium 
maris, Pseudomonas fluorescens, Candida lipolytica (см. табл. 10).

В нефтеносных слоях Бориславской складки, залегающих ниже 
месторождения озокерита (см. рис. 27), однотипных по составу 
вод и нефтей с линзовой водой и нефтью, десульфурирующие и 
углеводородокисляющне микроорганизмы также не были найдены. 
Характеристика нефтей и пластовых вод Бориславской складки 
была приведена в главе V (стр. 152). •

Все показатели химического состава и физико-химического 
состояния линзовой воды помещаются внутри параметров, харак
теризующих пластовые воды Бориславской складки. Экологиче
ские условия этих вод неблагоприятны для развития микроорга
низмов, и отсутствие в них бактерий указывает на то, что в процес
сах выпадения озокерита из нефти в Бориславской складке микро
организмы не принимали участия.

. В месторождении Шор-Gy озокерит залегает в пласте «т». Ха
рактер озокерита соответствует типу нефти горизонта «т» сосед
ней нефтеносной антиклинали. Насыщенные озокеритом известня
ки цласта «т» — «горючий» и «восковой» камни — содержат сотни 
и тысячи микроорганизмов в 1 г породы. Наибольшее количество 
микроорганизмов приурочено к скоплениям углеводородного суб
страта —: примазкам и прожилкам озокерита. Содержание угле- 
водородоксиляющих микроорганизмов в примазках озокерита 
достигало 1 млн. в 1 г.

Биоценоз микроорганизмов, распространенных в озокеритовой 
валежи Шор-Су, представлен микобактериями, бревибактериями и 
организмами рода Pseudomonas. Наиболее распространены 
Brevibacterium maris. Эксперименты показали, что мико- и бреви- 
бактерни активно окисляют озокерит (глава IV). Организмы рода 
Pseudomonas использовали жидкие ароматические фракции и не 
развивались на твердых парафинах озокерита. Таким образом, в 
разрушении озокерита основное участие принимали мико- и бре- 
вибактерии. Данные анализа остатков озокерита, подвергавшихся 
воздействию. этих микроорганизмов, показали, что окисление озо
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керита под влиянием микрофлоры приводит к разрушению его, 
осмоленшо остатка и накоплению окисленных веществ (глава IV). 
Эти преобразования соответствуют направлению изменений, воз
никающих в составе озокерита при выветривании озокеритовых 
залежей в природе, ведущих к образованию харсанов. Соотношение 
компонентов (в %) в озокерите и харсапе из различных образцов 
пород ферганского месторождения, по данным Петровой и Касат
киной (1951), приведено ниже:

Выход
битума, Твердые Шпдкпе Асфальтово-

% на углеводороды углеводороды
породу

Озокерит из песчаника 
То же, из охарсаненного

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

песчаника ..................... 2 ,1 9,5 4 ,2 8 6 ,3

Вещества, обогащенные серой, азотом и кислородом, были получе
ны из нерастворимых в петролейном эфире осадков, извлеченных 
из культуральных сред с озокеритом, подвергавшимся воздейст
вию микроорганизмов. Элементарный состав этих осадков следую
щий (в %): углерод — 62,57; водород — 9,3; сера — 0,53; азот — 
4,70 и кислород — 22,81.

Полученные результаты позволили сделать вывод об участии 
микробиологических процессов окисления в преобразовании озоке
рита в харсан в залежах, выходящих на поверхность земли.

Р о л ь  м и к р о о р га н и зм о в  
в генезисе м ест орож ден ий  асф альт  ов

В главе I сообщалось, что асфальтовые битумы имеют разный 
характер залегания. Изучение отложений гудронпстых песчаников, 
асфальтитов и других разновидностей асфальтов Волго-Уральской 
области показало, что их происхождение несомненно связано с 
преобразованием материнских месторождений йефти, залегающих 
в зоне окисления (Кротова, 1957; Аширов, 1965). Роль мшфоорга- 
чпзмов в генезисе месторождений асфальта заключается в том, что 
их деятельность способствует накоплению асфальтово-смолистых 
веществ в исходных материнских нефтях в условиях окислитель
ной обстановки. В главе IV были представлены материалы, показы
вающие, что микроорганизмы участвуют не только в накоплении, 
но и в новообразовании асфальтово-смолистых компонентов.

Изучением микрофлоры, разрушающей асфальт, занимались 
Тракслер с соавторами (Traxler et al., 1965, 1966; Traxler, 1966). 
Ими было установлено, что на асфальты могут воздействовать 
микроорганизмы различных родов — Pseudomonas, Achromobacter, 
Micrococcus, Flavobacterium, Bacillus и др. Наиболее активно раз
рушали асфальты Mycobacterium и Nocardia, за неделю уничтожая 
до 25% субстрата. Вязкость остаточного асфальта увеличивалась.
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Микроорганизмы использовали петролены — фракцию, раствори
мую в пентане, и не развивались на асфальтенах, тем самым спо
собствуя накоплению последних.

Рассмотрим условия залегания битумов в толщах палеозоя 
Волго-Уральской нефтеносной области. В начале этой главы упо
миналось, что на значительной части Татарского, Башкирского,. 
Жигулевско-Пугачевского сводов и в Мелекесской впадине водо
упорная гипсово-ангидрптовая толща кунгурского яруса или отсут
ствует, илп сильно разрушена. Это обстоятельство обусловило вы
сокий водообмен и распространение окислительных процессов на 
большую глубину в толще нефтеносных палеозойских отложений. 
В пределах указанных структур в перми и верхней части карбона 
значительные залежи нефти не сохранились, однако указанные 
толщи обогащены окисленными битумами. В ряде структур Татар
ского свода в уфимской свите имеются залежи гудронистых песча
ников или песчаников, насыщенных густой, смолистой нефтью. 
Такие же проявления имеются в казанских отложениях, где песча
ники, содержащие битум резко окисленного характера, выходят на 
поверхность. В Байтугаие и Камышлине наблюдаются многочис
ленные поверхностные выходы гудронистых песчаников уфимской 
свиты и жидкого битума с удельным весом 0,967 и содержанием 
серы 2,44% и парафина 2,57%. Обильные битумопроявления от
ложений нижней перми и верхнего карбона вдоль южного края 
Самарской Луки — гудронистые песчаники, асфальтиты, гарь, 
серно-асфальтовые месторождения, как считают геологи (Кротова, 
1957), имеют общее происхождение. Их генезис связан с мигра
цией нефти по разломам в горизонты верхней перми и преобразо
ванием в зоне окисления. Предполагают, что жила асфальтита в 
Садках, залегающая в верхнепермских отложениях, генетически 
связана с тяжелыми окисленными нефтями кунгурскнх отложений 
с удельным весом 0,914 и содержанием серы 2,75%.

По-видимому, в преобразовании жильных залежей большое зна
чение принадлежит физико-химическим процессам, обусловливаю
щим выпадение асфальтовых компонентов из мигрирующей по 
трещинам нефти.



Заключение
Нефтяную микробиологию можно рассматривать как одну из 

ветвей геохимии или, правильнее, бпогеохимии. Основоположником 
этой науки у нас в стране был В. И. Вернадский. Он придавал 
большое значение живым организмам во всех геохимических про
цессах. С его точки зрения живые организмы не являются случай
ным фактором в химической организованности земной коры, а об
разуют ее наиболее существенную и неотделимую часть. Они не
разрывно связаны с косной материей земной коры, с минералами 
и горными породами.

В. И. Вернадский упрекал биологов в том, что они в своих ра
ботах не учитывали неразрывной связи, существующей между ок
ружающей средой и живым организмом. «Ясно сознавая структуру 
и функции организма, они совершенно не учитывают среды, в ко
торой живет организм, т. е. биосферы. Эта среда представляется 
им инертной, от организма не зависимой — «космической». Так, 
изучая организм, они изучают не природное тело, а идеальный 
продукт своей мысли» ( В е р н а д с к и й  В. И. Очерки геохи
мии, 1934,стр. 38).

В. И. Вернадский считал, что понять жизнедеятельность мик
роорганизма в природе возможно только при одновременном изу
чении среды его местообитания. На этом принципе был основан 
наш подход к изучению микроорганизмов нефтяных месторожде
ний. Мы полагаем, что такой подход способствует реальному ре
шению вопросов о роли микроорганизмов g преобразовании место
рождений нефти и битумов.

Проблема происхождения горючих ископаемых до сих пор ос
тается дискуссионной. Поэтому мы не остановились на вопросах 
участия микроорганизмов в образовании нефти и газа. Более конк
ретные материалы о бактериях и их деятельности относятся к 
сформировавшимся месторождениям. Мы сосредоточили наше вни
мание на тех процессах, которые протекали в толще нефтеносных 
недр ранее и распространены в настоящее время.

Мы пытались показать на примере различных месторождений, 
что развитие отдельных видов микроорганизмов и интенсивность 
их жизнедеятельности в полной мере зависят от экологических ус
ловий окружающей среды. Определяющими факторами экологи
ческих условий в залежах являются состав углеводородов нефти, 
солевой состав пластовых вод, температура, но, пожалуй, главней
ший фактор — интенсивность водообмена в условиях пласта. 
С последней тесно связан и химический состав пластовых вод. Как 
показали многочисленные исследования, в большинстве случаев 
наиболее легкие нефти залегают в месторождениях зоны чрезвы
чайно затрудненного водообмена, где пластовые воды, в основном 
хлоркальциевые, высокоминерализованные. Практически в таких
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месторождениях биологические процессы в настоящее время отсут
ствуют и геохимического изменения нефтей и вмещающих пород 
не происходит.

Как показали исследования стабильных изотопов, реликтовый 
сероводород запечатанных месторождений более обогащен легким 
изотопом серы (S32) по сравнению с сульфатами вмещающих по
род, что говорит о его биологическом происхождении, возможно, в 
период формирования месторождения.

В месторождениях с затрудненным или слабым водообменом, 
характеризующихся строго анаэробными условиями, пластовые 
воды зачастую содержат большее пли меньшее количество суль
фатов и сероводорода. Здесь встречаются почти исключительно 
сульфатредуцирующие и метанобразующпе бактерии. Опыты с 
использованием радиоактивных изотопов серы показали, что про
цессы редукцпн сульфатов идут здесь и в настоящее время. В пла
стах зоны слабого водообмена с высокой температурой были обна
ружены аборигенные термофильные сульфатвосстанавливающие 
бактерии нового вида. Общая численность бактерий в пластовых 
водах месторождений зоны слабого водообмена не превышает 10— 
40 тыс. в 1 мл.

Наиболее активно процессы преобразования нефти и редукции 
сульфатов идут в открытых месторождениях с большой водооб- 
менностыо. Однако и здесь признаки окисленности накапливаются 
медленно — за геологические периоды времени. Моделью пластов 
с нарушенной изоляцией служат искусственно заводняемые неф
тяные коллекторы. Общее число бактерий здесь возрастает до не
скольких миллионов в 1 мл. На примере искусственно заводняе
мых нефтяных пластов разобран механизм комплексного исполь
зования углеводородов биоценозом аэробных и анаэробных микро
организмов. Сопоставление данных о видовом составе микроорга
низмов, встречающихся в нефтяных пластах, с их физиологией 
и изменением химического состава ингредиентов, происходящим 
в пластовых водах при закачке поверхностной воды в пласт, поз
волило решить ряд вопросов о динамике биологических процессов, 
протекающих в заводняемом месторождении.

Различные искусственно заводняемые нефтяные пласты и их 
участки характеризуются разной скоростью водообмена. Это об
стоятельство позволило нам провести аналогию между направлен
ностью и интенсивностью биогенных процессов в заводняемых неф
тяных пластах и в месторождениях нефти, залегающих в естест
венных условиях в зонах с различной активностью водообмена.

Проведенные исследования дают возможность прогнозировать 
сроки и интенсивность развития биогенной сульфатредукции и 
связанных с пей процессов коррозии нефтепромыслового обору
дования в заводняемых пластах.

Изучение углеводородокисляющей микрофлоры грунтовых вод 
привело к разработке методов газо-бактериальной разведки неф
тяных и газовых месторождений.
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Так, в изученной области нефтяной микробиологии стали воз
можными практические решения, основу которых составили теоре
тические исследования.

Из изложенного материала следует, что микроорганизмы, окис
ляющие углеводороды нефти, участвуют в образовании генетиче
ского ряда нефтей разного типа и асфальтов.

Микроорганизмы, развивающиеся в зоне свободного водообме
на, разрушают твердые углеводороды озокерита и окисляют газы, 
диффундирующие по разломам из нефтяных и газовых месторож
дений. Как правило, массовое развитие бактерий, окисляющих га
зы, бывает приурочено к контурам нефтяного или газового место
рождения.

Таким образом, мы пытались показать, что все процессы пре
образования углеводородного материала в недрах земной коры свя
заны с жизнедеятельностью микроорганизмов.
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