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Ш'FЛИСЛОВИЩ 

Проблема происхождения природных углеводородов имеет ог­
ромное теоретическое и практическое значение. Особая значимость 
ее определилась, когда поиски и разведка месторождений нефти и 
газа развернулись в небывалых масштабах на многих контиНентах и 
обширных акваториях. Более ста лет ведется дискуссия меж.цу сто­
ронниками "органическоrо" и "неорганического" происхождения неф­
ти. Фундаментальные положения как той, так и другой теорий ока­
зались в противоречии с фактическим материалом, и рамки этих те­
орий стали тесными, не вмещая всего многообразия процессов обра­
зования углеводородов в земной коре. 

Книга, представляемая вниманию читателя, является совершен­
но оригин·альным произведением, не имеющим аналогов в геологичес­
кой литературе. В ее основу положена новая модель природного не­
фтегазообразования, .являнхцаяся серьезной альтернативой современ­
ным теориям происхождения нефти и газа. Эта модель может быть 
названа "механохимической", но вряд ЛИ такое название будет ис­
черпывающим и общепонят:Ным. Сущность новой модели заключается в 
следующем: синтез углеводородов из любых углеродсодержащих при­
родных веществ возможен даже при комнатной температуре и атмос­
ферном давлении в минеральной среде, способной генерировать во­
дород вследствие взаимодействиЯ воды с окисляющимся минеральным 
веществом, причем химические реакции разложения воды и синтеза 
углеводородных соединений обусловлены активацией твердых реаген­
тов механическими силами. Авторы экспериментально доказали влия­
ние механохимической активации на реакционную способность твер­
дых минеральных веществ., показали выделение водорода при взаимо­
действии воды с окисляющимся минеральным веществом, активиро­
ванным механическими силами, и осуществили синтез углеводородов· 
в тонкодисперсных минеральных системах. Цель монографии - обоб­
щить многолетний экспериментальный материал, накопленный в Ин­
ституте геологии и геофизики СО АН СССР, и определить теорети­
ческие основы процесса ме�охимического синтеза углеводородов в 
толще осадочных пород,в сопоставлении с закономерностями природ­
ного нефтегазообразования. В рамках единой научной ·концепции 
расr-матриваются физико-химические и геологические условия гене-
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рации водорода в литогенезе и синтез углеводородов в толще оса­
дочных пород, причем эне�гетичесRой основой синтеза лвляется аR­
:куr,wлированная или непреры�но подводимая механичесRая энергия, 
Rоторая наRапливается · . .  минеральной массой, например, при измель-

. чении горных пород (непрерывно подводимая механичесRая энергия -
энергия сейсмических волн). 

Для доказательства выдвигаемой научной концепции были соз­
даны оригинальные технические средства и разработаны новые мето­
ды исследования физико-хи.мичесRих процессов,. инициироваюшх · ме-. 
ханическими силами. Авторами проведена экспериментальная про­
_верка всех исходных положений развиваемой концепции. Изложенные 
представления об аRтивации минеральных веществ механическими си­
лами при измельчении полностью согласуются с теоретическими раз­
работками в области механохимии и подтверждаются результатами 
экспериментов других исследователей. 

Работа по существу лвляется ответом на массированное нас­
тупление сторонников глубинного неорганического происхождещи 
нефти, отрицакщих возможность нефтегазообразования в толще оса­
дочных пород. Развитие механохимической модели нефтегазообразо­
вания - новый шаг вперед в познании естественных процессов. 

Безусловно, эта монография не ставит точку в решении проб­
лемы природного нефтегазообразования и отдельные положения раз­
виваемой концепции вызовут ожесточенные споры, но нельзя не при­
знать, что механохимическая модель представляет собой новый под­
ход к проблеме и расширяет наши представления о природных процес­
сах. 

ахадемиR 
А.А.Трофиtlук 
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"Проще поэтqrq, - оставить в ст�роне 
эти сложцые построения • • .  и по�ш­
таться понять историю нефти, оста­
ваясь в пределах.�ерхних оболочек 
земной коры, достушшх непосред­
ственноrq. изучению." 

В.И.Вернадский 

ВВJЩЕНИЕ 

Образование нефти И газа - СЛОЖНЫЙ природный фиЗико-химичес­
КИЙ процесс. Нефть и газ могут быть Получены как путем .синтеза 
из СО, со2, н2о и н2, так и-путем дестрУRЦИИ высокомолекулярНJiХ 
органических биогенных соединеНий посредством их декарбоксилиро­
вания, дематаксилирования или креКинга: В любом случае описатiе 
природного процесса нефтегаЗообразования: должно отвечать фунда­
ментальным законам. сохранения вещества и энергии. "В соответс­
твии с этим при решении вопросов генезиса углеводородов главное 
внимание должно быть направлено на решение проблем наличия и ко­
личества исходного· вещества, его состава и состояния, источников 
энергии и энергетическо:rо баланса реакций, влияния температуры, 
давления, катализаторо·в, времени и других внепnrих источников, 
способствукщих или противодействукщих процессам образования при­
родных нефтей и газов" (ТрофИМУJ\ и др., I98За, с.IЗ). 

Модели природного нефте'газообразования, основанные на пред­
ставлениях о протекании·этого процесса в толще осадочных пород, 
должны быть адек�атны природе по физико-химическим услови.irм и 
давать удоВJiетворительные ответы на следУJ!IЦИе вопросы: 

I. Что ЯВJIЯется исходным веществом природного нефтегазооб­
разования, каковы его состав и состояние? 

2 .  Откуда и как берется водород; с присоединением которого 
изменяете.я атомное отношение С:Н исходных веществ на пути их 
превращен.lfЯ в углеводороды? 
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З. Отнуда поступает и RaR реализуется энергия, за счет но­
торой исходное вещество превращается в высононалорийное топливо? 

Проводя исследования, . мы исходили из предста!3J.Iений об обра­
зовании углеводородов в осадочных породах. Цель работы состояла 
в сле.ЦУiаЦем : на основании теоретичесного анализа и физичесного 
моделирования природного процесса определи�ь физино�химичесние 
условия образования углеводородных газов, а таRЖе нефтеподобных 
битумоидов, и результаты опытов сопоставить с природными заноно­
мерностлми для выя:вленил их аденватности . 

Модели природного нефтегазообразования, описанию и анализу 
ноторых посвящена данная работа, основаны на представлениях о 
механохимичесной антивации веществ, т . е .  на уже дожазанных и до­
статочно широжо освещенных в литературе фа.Rтах изменения энерге­
тичесжого состояния, физичесжого строения, химичесжого состава и 
реанционной способности твердых веществ под действием механичес­
RИХ СИЛ . 

Анализируя природное нефтегазообразование в свете идей ан­
тивации веществ под действием механичесжих сил и генерации водо­
рода вследствие взаимодействия воды с ожисл.яющимся минеральным 
веществом, содержащим сульфидную серу и (или) зажисное железо,мы 
считаем возможным выдвинуть единую жонцепцию, в рамжах жоторой 
находят удоВ.летворителъное объяснение все важнейшие вопросы про­
блемы генезиса нефти и углеводородных газов, а танже известные 
природные занономерности территориального распределения залежей 
нефти и газа в ассоциации с горными породами определенных типов 
и приуроченность· их R определенным.геологичесжим стружтурам или 
регионам . 

Главнейший вопрос проблемы нефтегазообразования: - об источ­
нижах энергии при преобразовании исходных углеродсодержащих ве­
ществ в высожожалорийное жиджое и газообразное топливо - решает­
ся в свете развиваемых представлений об а.Ктивации минеральных 
веществ под действием механичесжих сил, например при тонжом дис­
пергиров8.нии . диспергирование горных пород и минералов является 
не простым механич�сжим уменьшением размеров частиц, а сложным 
физино-химичесжим процессом изменения энергетичесжого состояния 
вещества; аннумуляция энергии при диспергировании связана р при­
ростом по'верХНОСТНОЙ энергии И· возрастанием внутренней энергии, 
обусловленным изменением жристал.лткtrА��ого строения и элементногr 
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состава измельчаемого вещества . Дисперсное вещество хара.Rтеризу­
ется высоким энергетическим потенциалом . Поэтому химические ре­
акции, инициированные механическими силами при измельчении, а 
также трении частиц при их относительном перемещении или обус­
ловленные аккумуляцией энергии на стадии предварительного из­
мельчения, протекают без значительного повышения температуры во. 
всем реакционном объеме , но по своим конечным продуЕтам не отли­
чаются от про.цуктов высокотемпературного процесса . 

Многие исследователи вынуждены были признать , что энергети­
ческая сторона превращения органических остатков в нефть не опи­
сывается. термодинамикой низкотемпературных процессов . Совсем 
иначе ВШ'.пядел 6ы: процесс,если 6ы превращение в нефть сопровож­
да.uось притоком энергии высокого поте�щиала (До6рянский, 1961). 
ЛИШЬ при температуре IOO-I50 °с и внше реакции образования: угле­
водородов становятся термодинамически допустимыми . Анализируя 
нефть как равновесцую смесь углеводородов ,исследователи устано­
вили.например, что относительная концентрация изомеров с9-алкил­
бензолов. в. раЗЛИЧНliх нефтях соответствует температуре 450 °с. 
д!залогиЧНЬlе термодинамические расчеты для с8�а.лкил6ензолов , изо­
меров гексаНа и других углеводородов дали для различных нефтей 
равновесцую те.мnературу 500-?ОО 0с и вшпе.Столъ высокие темпера­
туры трудно предполагать в толще осадоЧНЬl.х пород,и формирование 
нефт.юшх залежей при такой температуре,6езусловно,прояви.лось бы 
в метаморфизме нефтематеринских (или нефтевмещаnцих) пород . От­
сутствие признаков нагревания этих пород в сочетании с высоко­
темnературВl:lМИ параметрами равновесных состояний углеводородов, 
входящих в состав нефти.является тем парадоксом,ра.зреmение кото­
рого можно найти только на основе представлений об аккумуляции 
энергии при диспергировании или в процессе непрерывной подкачки 
ме:хави:ческой энергии в реагирупцую систему,например при трении. 
Энергия,аккумулированная минеральной массой во время ее превра­
щения в тонкодисперсное состояние и не выражешtая в повышении 
те.мnературн вещества,прояв.ляется в том, что реа.кцив,термодинами­
чески разрешенные при 200-350 °с,протекают при комнатной темпе­
ратуре .Расчеты показывают ·, что только прирост поверхностной энер­
гии при диспергировании минеральных веществ уже компенсирует то 
�еличение изо6арно-изотермического потеяциала,которое необходимо 
для образования угл?водородов из органических остатков, при этом 
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следу:ет иметь � ВидV_, что прирост свободной энергии измельчае­
мого вещества эа счет исRажения RрИсталличесRой решетRи · (или 
аморфизации) в I0-20 раз больше прироста поверхностной энергии. 
ЛИтифиRация иЛовых осадков сопровождается выделением TaR называ­
. емого литифика.ционного тема, Rоторое выделяется в физИRо-хими­
чесRих проЦессах, идУЩИХ с уменьшением свободной'поверхности и 
уnоI»I.77очением стру-Rтуры. . 

. ·. 
АRтивация механичесRИМИ силами, например, при диспергирова­

нии горных пород, является необходимым условием нефтегазообразо� 
:ва.ния при тех Р-Т-параметра.х, Rоторые имеют место в тотце оса­
дочных пород. ПоВЬIШение реаRционной способности дисперсных твер­
дых реагентов (угля и минералов) объясняет снижение температуры 
химичесRих процессов, увеличение сRоростей реаRЦИИ. 

Не менее важный вопрос об истоЧНИRе водорода, необходимого 
для нефтеrазообразования, решается на основе проведенных иссле­
дований по моделированию процессов генерации водорода в литоге-· 
незе (Молчанов, I98I) . Участие свободного водорода в природном 
органичесRом синтезе углеводородов RaR непременное условие его 
протеRания неоднqRратно отмечалось многими исследователями. Раз­
виваемая Rонцепция Rоренным образом отличается от представлений 
наших предшествеННИRов по следующим приэнаRам: во-первых, орга­
ничесRий синтез в недрах мы представляем RaR процесс, связанный 
с вытеснением водорода воды при-ее-взаимодействии с оRисляющимся 
минеральным веществом в литогенезе, и во-вторых, рассматрив_аем 
нефтегазообразование RaR цепную сопряженно-радиRальную реаRЦИЮ, 
иницииро� водородом в-момент его выделения. РеаRдИИ, ини­
циированные водородом, протеRают на аRтивной поверхности дисnер­
гированных частиц :iэ слое адсорбированной воды и конта!\тируnцего 
с ней органичесRого вещаства, а по своим последствиям они подоб-
ны гидрогеНизациоНноМУ Rрекингу. ' . 

Концепция нефтегазообраэования RaR процесса nрисоединения 
выделюацегося в литогенезе водорода в Rорне меняет представления 
об энергетИRе превращения фосс�аованных остатRов в углеводоро­
ды. НеRоторые реаRЦИИ органичесRих веществ с водородом ЯВJШЮТся 
·эRэотермическими. ЭRзотермичес:кий эqфеRт особенно веЛИR при 
присоединении' атомарного водорода (или "водорода в_ момент его 
выделения"). Например, гидрогенизационный R.РеRинг пентана под 
действием атомарного ·водорода не тольRо термодинамичесRи разре-
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шен в_ста.ндартнЬlх условиях, но· еще порождает а.Rтивные доJП'ож.и:ву­

щие радиRаJШ: 
ДG = -6 , 7 :ккал 

Порожденные свободные радиRалн служат началом нового.оргаНичес;... 
кого син�еза, превращая процесс в ц�пную реакцию. Даже простое 
воссоединение двух радиRалов сн; протекает с mще.ценИем 
55 ккал. 

Участием водорода воды в процессе нефтегазообразования: 
объясняется изотопный состав водорода уrлеводородов, который 6ли­
Же :к изотопно.r.v составу воды, чем к Ta.Roвo.r.v органического ве­
щества растительного или животного.nроисхождения. Это можно рас­
сматривать Ka.R :косвенное подтв·ерж.цение развиваемых представлений 
о мобилизации водорода воды в природном органическом синтезе_ уг­
леводородов, образупцихся в литогенезе. 

Второе косвенное подтверждение � появление глинистого запа­
ха, природа :которого, :как показали специальные исследования,свя- · 
зана с синтезом органических соединений, близких :к углеводородам, 
на поверхности глинистых минералов (Агафонов, Андреева, 1973) . 

Вопрос о гидрогенизации органических остатков :как ведущем 
процессе нефтегазообразования на доJП'ие годы был снят с �бсужде-

1 - / 
ния. Одной из причин этого сле.цует считать принятие гипотезы 
А.Ф.Добрянс:кого о диспропорционировании водорода; Одна.ко иссле­
дования А.Ма.рже:ка �1972) позвоJIИЛИ прийти :к следув:IЦИМ ВЬIВодам: 

1. Процесс диспропорционирования водорода сл.е.цует ис:ключить 
из рассмотрения геоХШЛ!fЧес:ких превращений органического вещества. 

2.  "Результаты работы свидетельствуют о том, что основным. 
геохимическим процессом, приводящим :к.изменению углеводородного 
состава высо:комолеRУJIЯрНой части нефти, вы:кипаnцей вЬIШе 200 °с 
и составляющей 30-65 % массы нефтей, ЯВJIЯется процесс насыщения ' 
в.одородом" (там же, с.176) . 

3. Источник водорода, участвуJОО1его в насыщении ароматичес­
ких углеводородов, находится вне нефти. 

4. Ароматические углеводороды - не единственные :компоненты 
нефтей, подверженные гидри.рованию. 

Итак, обсуждение природного нефтегазообразования позволяет 
:конкретизировать наши представления, нео�ходимые для обоснован­
ного �бора способов и средств моделирования. ИсхоДНЬIМ веществом 
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углеводородногр топлива, синтезированного в недрах, могут быть 
фоссилизированные остатки растительного и животного происхожде­
ния, водорастворимые органические соединения и карбонаты или уг­
лекислота. Процесс образования углеводородов - это насыщение во­
дородом или гидрогенизация, причем большая: роль в этом процессе 
отводится атомарному водороду ("водороду в момент выделения"). 
Генерация водорода обусловлена взаимодействием воды с окисляю­
щимся минеральным веществом, содержащим сульфидную серу и ' (или) 
закисное железо. Важнейшим условием и восстановления водорода 
воды, и гидрогенизации углеродсодержащих веществ является тонкое 
измельчение или непрерывное механическое воздействие на твердые 
реагенты. 

В соответствии с изложенными представлениями о природном 
процессе были выбраны способы и технические средства физичес-
кого моделирования приро,!Ulого нефтегазообразования. Основными 
техниче?КИМИ средствами при моделирqвании процесса были измель-' 
чающие аппараты, представленные либо центробежной планетарной 
мельницей, либо вибрационным устройством. В герметичных

· 
бараба­

нах, установленных в центробежной планетарной мельнице, проводи­
лось тонкое или сверхтонкое дзмельчение твердых реагентов гете­
рофазной системы или в таких же герметичных барабанах, установ­
ленных на вибраторах, инициировались трибохимические реакции, 
обусловленные трением частиц твердых реагентов. Реакционная 
смесь представляла собой водонасыщенную систему, в которой. одни 
твердые реагенты взаимодействовали с водой, вытесняя водород, а 
другие -·углеродсодержащие - гидрогенизировались выделяющимся 
водородом. Обе реакции протекали одновременно во время приложе­
ния механических сИ.л либо выдержки реакцИонной смеси nри комнат­
ной .Сили повышенной) температуре. 

Лабораторные исследования на физических моделях, конечно, 
не могут воспроизвести природный процесс.во всей его полноте и 
сложности, но позволяют выявить главные тенденции развития экс­
периментальной системы и определить те самые общие закономернос­
ти, на основе которых можно подойти·к решению поставлен�х задач. 
С целью максимального приближения экспериментальных систем к 

природным .лабораторные·опыты проводились с соблюдением следую­

щих элемента� подобия: 
I) в эк.спериментах использовались, как правило, горные по­

роды и минералы;. 
IO 



2) концентрации водных растворов л�бораторных систем не от­
лиЧались от концентраций, свойственных природным водам; 

З) степень измельчеНия минеральных веществ в ОПЬ!Тах соот­
ветствовала дисперсности природных иловых осадRов; 

4) силы, прилагаемые к Измельчаемому веществу, не превышали 
силы, действующие в природе, например, при измельчении в волно­
прибойной зоне моря; 

5) температура и давление в опытах не выходили за преде.JШ 
тех величин, которые могут иметь место в то;nце осадочных пород; 

6) в_?ли'ЧИНЫ окислительно-восстановительных потенциальных 
систем лежали в пределах, свойственных природвнм системам. 

Элементы сходства экспериментальных систем с природными по­
зволяют предполагать, что одни и те же минеральные вещества,ока­
завшись в одинаковых условиях, прореагируют в природнЬlх системах 
тоЧ1Jо так же, как они прореагировали в эксперименте. 

Моделирул.при�одный процесс, мы стремились доказать возмож­
ность нефтегазообразованил в условиях, которые могут иметь место 
в то;nце осадочных пород, и, обсуждал· известные ГШiотезы природ­
ного нефтегазообразованил, показать, насколько они удовлетворяют 
тем требованиям,которые определены выше. 

Моделирование пр:Иродного нефтегазообразованил, основанное 
на термодинамических расчетах и привлзанное к условилм.литогене­
за, ранее (до наших исследований, первые публикации о которых 
относлтсл к I966 г-.) не проводилось. 

ПредлаГаемал концепцил нефтегазообразованил в литогенезе в 
тонкодисперсных·минеральных системах, основаннал на представле­
НИIUС о выделении водорода при взаимодействии воды с минеральным 
веществом и насыщении. водородом углеродсодержащих веществ, может 
рассматрйВатьсл как альтернатива представлениям о r.пу6инном (ман­
тийном) происхождении нефти. 
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ТЕОРЕГИЧЕСКОЕ ОБОСНОВАНИЕ ВОЗМОЖНОСТИ НЕФТЕГА30- . 
ОБРА30ВАНИЯ В ТОЛЩЕ ОСАдОЧНЫХ ПОРОД 

I.I. Физижо-хим:ичесние условия органичесного синтеза 

Теоретичесний анализ фиаЩ(о-�есних условий орга.ничесно­
го синтеза представлен графичесни (рис. I.I) в ноординатах pH-Eh. 
Использование диаграммы, составленной по расчетам, относ.ящимс.я: н 
стандартным условиям (25 °с и I атм общего давления) , в дa.R'iOM 
случае·можно считать оправданИем, тан нан фотосинтез в. биосфере 
и образование наустобиолитов в толще .осадоЧIШх пород в первом 
при6лшкении можно рассматривать нан процессы, протенiiющие в у9-
ловиях, 6лизних н стандартным. 

. На д:и:аrрамме (см. рис. I.I) бунвами "а" и "б" определены 
верхнял и нижнлл границы устойчивости воды: выше Линии "а" . вода 
разлагаете.я: с выделением нислорода; ниже линии "6" - с выделени­
ем водорода. Разложение воды при участии хi16рофилла в. онисли­
телъных условиях (вшnе линии "а") цротенает через стадиюперени­
си водорода, ноторал образуете.я: под действием солнечного света в 
зеленом листе фитотрофов. Неснолъно н1Ute верхней границы устой­
чивости воды проведена линия равновесия �о2/о2, ноторал истол: 
кована Сато (sa.to, !960� ·нан лини.я: "необратимого нислородного 
пцтенциала", выше ноторой располагаете.я: поле фотосинтеза. В его 
пределах осущест:Вляютс.я: �анции ассимил.я:ции .уr.ленислоты из воз­
д:гха. Суммарная реанция фотосицтеза из со2 И �О обычно пред­
ставл.я:етс.я: в.следуххцем виде: 

со2 + 2�0 хло��!hл " (С�{)) :::
. + �о + о2, 

где (С�О) :::: - радинал, лежащий в
. 
осноВе болъшшiства биогенных 

орга.ничесних соединений; о2 - RИ().!!Ород воды, ноторый выделяете.я: 
в атмосферу. 

РеакцИ.я: органИчесного синтеза уrлеводов обычно расписывает-
с.я:: 
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Рис. 1.1. Физико-химические ус�овия орrави­

ческоrо синтез а  в прироже (nоясвеВilя см . в 

'l'eKC'l'e') 

1 

одна:ко· учитнвая;что :в6сь RИСЛОрод ВНД0J1Я0ТСЯ ИЗ ВОДЫ, ее ИМИ:­
Ч0СТВО слеДует удвоить :  
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Линия необратимого нислородного потенциала, видимо, является ниж­
ней границей условий фотосинтеза . 

Поле, соотяетствующее условиям устойчивости органичесних 
остатнов и углей, выделено (см .  pиc.I . I) носой частой'штрих:овной . 
Верхней границей поля устойчивости служит линия I равновесия уг­
лерода и �одных растворов н2со3, НСОЗ и CQ�-; нижняя граница сов­
падает с нижней границей поля устойчивости воды . От линии 2 рав­
новесия С/сн4 вертинальной штриховной выделено поле .устойчивос­
ти газообразных углеводородов . В .пределах поля устойчивости уг­
лей, по расчетным данным, располагается лишь поле устойчивости 
метана, и обычная в природе ассоциация метана с наменным углем в 
свете сназанного находит свое объяснение . 

Поле устойчивости углеводородов частично.перенрывает поле 
устойчивости углефицированных остатнов, но большей своей частью 
располагается ниже поля устойчивости воды . Следовательно, прев­
ращения фос·силизированных остатнов . в углеводороды лежат за пре­
делами поля устойчивости воды. Поле устойчивости во'дорода, огра­
ниченное свер:ху полем устойчивости воды, а снизу - полем устой-
чивости ГидРидов, полностью перенрывается полем устойчИвости 
углеводородов, что означает, что условия разложения воды с выде­
лением водорода соответствуют условиям образования углеводородов . 
Сле,цует отметить, что по мере возрастания отрицательного значе­
ния Eh снижае_тся атомное отношение Н:С углеводородов : линия 3 
харантеризует равновесие с2�/С ( Н:С = 3), линия 4 - равновесиА 
с�4/с . ( Н : С  =- 2), линии 5 и 6 - равновесие бензолfУглерод ·и 
ацетилен/углерод ( Н:С = I) . На этом основании можно предполагать, 
что при дальнейmем увеличении отрицательного значения Eh снлады­
ваются условия для образования ароматичесних соединений углерода, 
а приЕh = -I,I25 В водород.образует гидриды . Следовательно, 
нижняя граница поля устойчивости углеводородов лежит вблизи ли­
нии 6 и, снорее всего, определяется линиямИ равновесия Iг;н+ 
(Eh = -I,I25) и IГ/ШГ (Eh = -О,7П - 0,0591 рН) . 

На основе проведенного анализа определены два поля, в пре­
делах ноторых снладываются условия органичесного синтеза, при­
чем в обоих полях·синтез протенает с мобилизацией водорода воды . 
В верхней части диаграммы ( см .  pиc . I . I) в ёжислительннх условиях 
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протекает фотосинтез, в пуоцессе которого вода (через перекись 
водорода) разлагается, выделяя кислород, а ее водород мобилизу­
ется для построения органических веществ, например углеводов. В 
нижней части диаграммы в восстановительных условиях вода вновь 
выступает в роли донора водорода, но его мобилизация: .происходит 
после восстановления водорода воды до атомарного или молекуляр­
ного состояния. Из сказанного следует, что образование органи­
ческих веществ при фотосинтезе и синтез углеводородов в литосфе­
ре Протекает с .мобилизацией водорода воды, но условия и механизм 
его.усвоения отличаются коренным образом: при фотосинтезе вода 
окисляется до перекиси водорода, а·в литосфере идет восстановле-
ние водорода до атомарного или молекулярного; при фотосинтезе 
имеет место образование перекиси водорода из воды под действием 
солнечного света_и биокатализаторов, а в литосфере водород воды 
восст8.навливается и выделяется в газовую фазу при окислении ми­
неральных веществ; при фотосинтезе выделяется свободный кислород 
и водород воды входит в состав синтезирующих соединений, а в ли­
�осфере при взаимодействии воды с окисл.яющимся веществом вытес­
няется свободный водород, который реагирует с органичес:ким ве­
ществом (можно сказать, гидрирует ·его). 

Данные теоретического анализа, представленные на рис. I . I, 
показывают, что.синтез органических соединений возможен при 
25 °с и атмосферном давлении как в сильно окислительной обстанов­
ке, так И в восстановительных·условиях. 

Исходя из .теоретических предriосылок условия образования уг­
леводородов определЯются условиями существования свободного во­
дорода. Этот вывdд под:крепляется всем опытом синтеза углеводоро­
дов: деструктивная· гидрогенизация: органических веществ остается 
самым действенным способом получения углеводородов. Изучение хи­
мизма всех этих сложных превращений непосредственно на угЛях не­
возможно, и потому, начиная с раннИх исследований в области гид­
роr:енизациИ органичес:кого вещества·, этот процесс изучался на мо­
делях с использованием простых соединений. Гидрогенизация: орга­
нического вещества включает реакции насыщения водородом аромати� 
ческих колец, реакции разрыва и насыщения водородом гетеросвязей 
С-0, c-s, c-N, С-С, различные реакции изомеризации, а в усло­
виях недостатка водорода - реакции полимеризации и конденсации. 
Скорости реакции гидрирования ароматических нолец оп:n«.т�:<:>ляЮтся 
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МНОI?ИМИ факторами, среди них вЗжнейmими являютс:я порядок связи :и· 
пространственные .затруднения. Следуе_т подчерitнуть, что в природ­
ных ус.ловиях за:кономерностъ зависимости начальной схорости. гид­
рирования от числа.и хратности уиорочеНШiх связей в по�­
чес:ких углеводородах может в процессе деструктивной гидрогениза-. 
ции ис:ка.жаться термодинамическими или адс·орбционннми ограничени-
ями .  

Одновременно с реа:кдиями деструктивной гидрогенизации холец 
проте:кает реа:кция р8.эрнва гетеросвязейС-N, C-S, С-О с образо­
ванИем сероводорода, вод;ы, а таюtе реа:кции восстановления или 
ЭJIИМИНИрова.ния фующионалышх груп:а. За счет глубо:кого и быст­
рого. превращения неуглеводород:ных соединений (главным образом 
нейтральных соедmiений и асфальтенов) растет общее :коли:ч�ствсr 
угЛеводородов. Из гетероатомов легче всего удаляется сера, затем 
:кислород, и наиболее устойчив азот. 

Сернистые соединения, :как отмечалось выше, в данны х услс­
виях rtодвергаются деструктивной ги.црогенизации быстрее других 
гетероци:кличес:ких соединений, и механизм этих превращений отно­
сительно прост: связи c-s расцеп.пяЮтся гомолитичес:ки, взаимо­
действие ос:кол:ков с водородом дает углеводородные соединения и 
сероводород� 

Спирты и :карбонильные соединения при наличии свободного во­
дорода также.быстро восстанавливаются,.занимаЯ промежуточное по­
ложение в ряду других :кислородных соединений:сложные эфиры --­
:кетоны __... простые Эфиры "'--- спирты ;....-.. феноJШ. V,x превращения 
также проте:кают по ради:калъномУ механизму в условиях дестру:ктив­
ной гидрогенизации, :которые -ж настоящемУ времени достаточно глу­
бо:ко изучеНы и обстоятельно рассмОтрены в спецИалъной литературе. 

·принимая в :качестве основного механизма природноГо процес­
са нефтегазообразования реакции взаимодействия свободного водо-

_рода (или водорода "в момент вццелениЯ") с фоссилизированными 
органич�скИми остат:ками, .мы опираемся на результаты исследовэ.Ний 
процессов присоединения водорода, восстановленного при реа:кциях 
воды с о:кисJШХ1ЦИМся минеральным веществом • 

. , 
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I.2. ГеохимичесRие условия образования 
органичесRих веществ в природе 

Условия образования органичесRих веЩеств в природе, если 
рассматривать их с Гео:химИчеоRих пdзиций, представляются·RаR уз­
JШ пересечения путей миграции углерода и водорода в земной Rope. 
ГеохимичесRие Rруги миграЦиИ этих двух элементов (рис. l.2 и 
l.З} имеют два в�х узла пересечения: в б:Иосфере.и в литосфере. 
Концентрация углеро�а и водорода в биосфере с образован�ем слож­
ных _органичесRих соединений ripoтeRaeт на наших глазах и особых 
ДОRазатеЛЪСТВ Не· тр�бует: ежегодное ПРОИЗВОДСТВО органичесRОЙ 
массы при фотосинтезе составляет, по оценRам.различных авторов, 
от 1 · 1012 т·(Виноградов, 1959) до 0,232·ID12 т (Родин и др., 
1974)� 

·второй узел Пересечения путей миrраЦии углерода и водорода 
лежит в литосфере, точнее - в массе пелитщшх образований. Гли­
нистые породы а:ккумулируют всю массу·рассетiных фоссилизирован­
щ,�х ост�тков, за ис:ключением скоплений каустобиолитов, в залежи 
горюЧих.полезных ископаемых. Масса дисперсно рассеянного орга­
нического вещества, сосредоточенно'Го в глинистых породах, по 
менъш�.мере в .IDDO раз превышает массу каустобиолитов, сконцен­
трированНых в залежах. Общие представления о количестве углерода 
и водорода, связанных ;в природные органические соединения,ИЛJПОС­
трирует табл . l·. I. Рассеянное . органическое вещество, количес.тво 
Rоторого на три.порядка болъше,чем сумма всех других видов орга­
нической массы в прИрод�� аR:кумулировано в глинистых породах; 
та.М же концентрируются рессеянные углеводороды, количество кото­
рых в десятки и сотни раз больше, ·Чем разведа.щше и прогнозные 
запасы нефти и газа • . 

_осадочные породы одновременно являются.главным аR:кумулято­
ром водорода, Rоторый НаRапливаетс.Я там преимущественно в виде 
по�ов�х вод. Осадочные породы, масс� которых в 100 раэ меньше 
массы крИст;;щличесRИХ пород, содержат СТОЛЪ.:КО же Паровой воды, 
с:колъ:ко ее заiлючено � :кристалличес:ких породах (табл. 1.2). 

Среди осадочных пород преобладают пелиты: ГЛИНЪI; глинистке 
сла.Нцы, аргиллиты. Их суммарная масса составляет более половины 
(а по мнещnо некоторых исследователей, даже до ffO.%) общей массы 
осадочных пород. Глинистые породы являются основ:Ным а:к:кумулято-
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Рис . 1.2. Круговорооr- водорода в экзогенных проце ссах 

В карбонатах 
В органическо/уl еещестее 
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Атмосrрера 
О,4·1018г с ( е euiJe СО2) 

гиароссрера 
40·10182 � сте.(бикарбонат} 
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720 
86 
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71,1 
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36 
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123 

1073 

Рис. 1 • З .  Круговоро т уг.11е рожа .в экзоген­
ных процессах (по r.и.войтову , 1986) 
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Носитель 
водорода 
("органИ"-!'.еского") 

ИэверЖенНЪ!е ·породы 

н Гидросфера 
ф 

Биосфера 
Осад.очны� породы, 
в том чи.сле: 
пелиты. 
карбонаты 
горючие ископаемые 

и т о г о: 

Масса в земной коре углерода И.водорода, 
связанных в природные органические соединения 

Масса Содержщfие носителя, углерода, 
т % : 

I6B:roIB 0,0000I 
I,4·I018 -

I·roIЗ IO 
I,8•IOIB 0,52 

s7;ro16 I,O 
8·IOI6 ·O,I 

- -
I72I5·Io18 

Масса.углерода 
("орга.ЕИческого"), 

т . . 
I,B·I015 

-
I·IOI2 

9.roI5 

8,7·I015 

O;B�roI5 

З·rоIЗ 

2rззr.ro12 

Принятое 
отношение 

С: Н 

IOO 
-

7 
8 

8 
8 

ro 

Таблица I.I 

Масса водорода 
("органического" ), 

т 

IB·IOI2 

-
O,I4·I012 

iroз·ro12 

IOOO·I012 

roo.ro12 

3.roI2 

II2I·IOI2 



Таблица 1. 2, 
Масса паровых вод горных пород (по А.Полдерварту,1957) 

.М а с с а  
Тип пород, вмещахIЦИх воду 

пород, 1018 т паровых вод,1015 т 
Кристаллические 
Осадочные 

I68,0 
1,8 

210,0 
202,4 

ром водорода. Он КОIЩентрируется: в них не.только в ВИде паровых 
вод, но и в вИде гидроксил-иона, входя:щего в состав минералов. 
Одновременно глинистые породы коIЩентрируют углерод в ВИде фос­
силизированJШХ остатков. Здесь складрrв.9I0тся: необходиМые предпо­
сылки нефтегазообразования: по коIЩентрации исходвнх веществ.Воз­
никает вопрос, могут ли в толще осадочных пород слqжиться: физи­
ко-химические условия: нефтегазообразования:, описанные выше KaR 
условия: восстановления: водорода при взаимодействии воды с мине­
ральным веществом-восстановителем? 

·1 .З. Восстановление водорода 
KaR. необходимое условие сИнтеза углеводородов 

СИстематИческий обзор проя:влений свободного водорода в ас­
социации с осадочными породами, приведенный в работе В.И.Молча­
нова (1981), позволя:ет сделать определенные :выводЬI. 

1 .  Водород является обЫЧlШМ газом осадочных пород . Он рас­
пространен в ассоциации с разновозрастными толщами следуххцих ти­
пов: а) -соленосными; б) угле-,, нефте-, газоносными; в) .гшrсоан­
г.идритовыми; г) глинисто-мергелевнми отложения:ми различной сте­
пени метаморфизма. 

2. Ха.�терная особенность проя:влений .водорода в ассоциации 
с сош1ми - его приуроченность ИСRJI!Очительно к калийным соля:м, 
даже при самом тонком перес�аивании их с галитом. 

3. В пределах угленосных бассейнов и нефтегазоносных пло­
щадей водород чаще.и в больших количествах проя:вляется во вме­
ша.IООJИХ породах и.значительно реже - в угольных пластах илигори­
зонтах-комект.орах нефти и горючего газа.· 
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4. Наблюдается тендеJПLИЯ увеличения частоты встречаемоети 
водорода и его относительного содержания в газах, приуроченных 
к более глубоким горизонтам разреза и к областям развития мощной 
то.JПЦИ осадочных пород, характерным для центральных областей се­
диментационных бассейнов, предгорным прогибам и межгорным впади­
нщл. 

5 .  Геохимическая обстановка, в которой проявляется· свобод­
ный водород в пластовых водах, характеризуется большими отрица­
тельными значениями.окислительно-восстановительного потенциала 
(Eh·= -300 мВ и более); водород ассоциирует с водами двух типов � сульфидно-углекисщо-метанов� и сульфидно�углекисло�метаново­
азотными. 

6. Водород отмечен в ассоциации с водами областей .наиболее 
глубоких впадин ц платформенных авлакогенов, где картИруются 
очень высокие температуры (более 150 °с) . 

7. Пониженное содержание водорода в породах·, прилегЭющих к 
залежам нефти и газа, позволяет предполагать, что нефть и горю­
чие. газы являются скорее акцептором, нежели донором водорода. 

в.·по совокупности.рассмотренного материала не устанавлива­
ется прямой связи проявлений водорода с возрастом горных пород 
(хотя приуроченность его к более глубоким горизонтам разреза про­
сматривается. довольно отчетливо), но с уверенностью можно гово­
рить об ассоциациях.водорода с определенными типами осадочных 
горных пород и термальных вод; а также о конкретных геохимичес.:. 
ких обстановках, для которых хара.Ктерно·присутствие свободного 
водорода. 

Генерация водорада в литогенезе связана с окислением мине­
ральных веществ, содержащих закисное железо и (или) сульфидную 
серу. Ка.R известно, глинистые породы концентрируют практически 
все железо, постуnа!!IЦее в бассейн седиментации: ни карбонаты (за 
исключением сидерита�), ни пески железо не аккуМулируют,что вид­
но.по :�тар:Кам железа в осадочных породах (Ферсман, 1934) . Гли­
нистые породы, независимо от их происхождения, характеризуются 
ВЪiсоной дисперсностью, а при диспергировании исходных горных по­

род на пути их превращения в глины обязательно происходит разло­
жение минерального вещества с образованием элементарных оксидов, 
в том числе и FeO. Свободный оксид Fe (П) реагирует с водой, об­
разуя снач�:ща гидрат Fe (П) , а затем магнетит. "При общем давле-

' 
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нии.I атм ги.цроз�ись железа в конце концов разложится с образо­
ванием магнетита, причем водород будет пузырьками выделяться из 
системы до тех пор, пока процесс разложения не закончится" (Гар­
релс, Крайст, !968 •. с. I62-I63) • Экспериментальное Исследование 
этого процесса показало, что тонко'диспергированные дунит, ге­
денберrит, оливин и оливинит вытесняют водород воды при выдержке 
в газометрах при комнатной температуре (та�. I.3). 

· 
ВыДеление водорода после измельчения минерального вещества 

обусловлено его разложением с образо1Занием свободног.о оксида Fe 
(П) нарлду с другими оксидами (Sio2, А12о3, Na2o и др.). 

Выделение водорода при окислении сидерита, активированного 
тонким измельчением, 'объясняется очень простой схемой: при из­
мельчении происходит разложение карбоната с :ВЫ.Делением .со2. 
Твердый остаток представлен свежеобразованным оксида� двухва-
лентногр железа, ко.торый гидролизуется и окисляется до магнетита: 

FеСОЗ � FeO + со2 

FeO + н2о _. .  Fe(OH) 2  
3Fe(OH )2  � Fe·3o4 + 2Н2о + н2• 

Точно так же, за счет взаимодействиЯ Feo + н2о, выде.nяется 
водород при' реакциях активированных измельчением других минера­
лов и горных пород, содержащих двухвалентное железо. 

Тонкое диспергирование минерального вещества в воде и в ще­
лочной среде влечет за собой разложение на простые породообразу­
ющие оксиды (Feo, Fe2o3, в102, А12о3 и др.); из них свободный 
о:ксид Fe (П) гидролизуется и окисляется с вы.Целением водорода. 

Тонкое диспергиро:ва.Ние в кислой среде приводит к тому же 
результату, но через гидролиз солей двухвалентного железа, на­
пример, х.лорное·ж€лезо при·подщелачивании раствора выпадает в 
осадок в виде Fe(OH )2• Дальнейшая: трансформация гидроксида Fe. (П) 
описана выше. 

Рассмотренный механизм выделения в.одорода при взаимодействии 
активированного измельчением минерального вещества, содержащего 
двухвалентное железо, мож�т протекать в гипергенезе, на путях 
транспортировRи минеральных масс текучими.водами, при седимента­
цИи осадков и·на ранних стадиях диагенеза. Участие этого водоро­
да в процессах нефтегазообразования не исключается, но маловеро­
ятно. Значительно больший интерес представляет выделение водоро-
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Таблица I.3 
Выделение водорода при окислении минеральных веществ 

в водной среде 

Измельченный 1 Водная среда Объем Содержание 
материал газа,см3 водоро�а в 

газе, • 

Сидерит Раствор Nаон, рН = IO 40 I2,4 
-"- -"- 40 П,7 
-"- -"- 60 8,6 
-".:.. -"- 60 6,3 
-"- -"- 65 5,4 
-"- Буфернн� раствор,рН = 9,I8 50 22,0 

Дунит Вода 60 I7,2 
-"- IN раствор NaOH 50 I,7 
-"- IN раствор нсl 50 I7,0 

Оливинит IN раствор NaOH 50 0;07 
-"- -"- 54 0,)4 
-"- 5% раствор н2sо4 50 I,85 

Геденбергит 5% раствор н2sо4 50 I,93 
Оливин оуферннй раствор,рН = 0,96 50 I_7,6 

-"- -"- 50 27,5 

да. Здесь оно на более поздних стадиях литогенеза обусловлено 
окислением главным образом сидерита и шамозита при их взаимодей­

·СТВИИ со слабощелочшши водами при температуре :вюпе IOO 0с .  Так' 
при авто:кла�зном вюцеJiачивании глинозема. из бокситовых руд,содер­
жащих сидерит,зафиксировано выдеJiение водорода,обусловленное ре­
аRЦИей образования магнетита: 

JFeco3 + бNаОН а Fe3o4 + JNa2co3 + 
_
2Н2о + Н2• 

Данная реакция протекает при температуре :�щщелачивания: глинозема 
(205-220 °с) и приводит. R полноJ.V исчезновению сидерита. 

Из технологии глииоземцого произ:!3одства: можно позаимство:Ва.т:Ь 
и второй пример генераци.и: :водорода при онислении .миНерала оса­
дочного генезиса: при автоклавном :�щщелачивании глинозема из руд, 
содержащих шамозит ( 4FeO� А12о3 • JSi02), последний нацело разла­
гается с образо:Ва.Нием натриевого атомосиликата, МелRодисперс-
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наго магнетита и с выделением водорода в количестве, эквивалент­
ном окислившейся: части FeO (Лайнер, 1961). Сидерит и шамозит ,ми­
н_ералы осадочного генеiзиса, - представители минералов со "свобод­
ной" (реакционноспособной) закисью железа. Минералы магматичес­
кого генезиса (биотит, геденбергит, оливин) не с_одержат свобод­
ной закиси железа, и пря:мое взаимодействие воды с этими минера­
лами исключается:: требуется: nредварительная: операция: - вскрытие 
FeO. Подобно тому, как вскрытие свободного глинозема при дест­
рукции нефелина достигается: его спеканием с содой или обработкой 
соля:ной кислотой, вскрытие FeO производится при деструкции маг­
мато:Генных минералов. В наших опытах оно достигается: сверхтонким 
измельчением, а в оrштах Д.В.Калинина (1967), исследовавшего_ ус­
ловия: гидротермального синтеза андрадита, вскvытие FeO и его 
реакции окисления: с выделением водорода наблюдались при воздейс­
твии на геденбергит водными растворами хлористого кальция: и при 
взаимодействии геденбергита с кальцитом в щелочной среде (Кали-
нин, 1962). · - "' 

·Аналогично вЬlделение водорода при окислении FeO, входя:щего 
в состав биотита, зафиксировали А.И.Цветков и Е.П.Валья:шихина 
(1956). 

Нами экспериментально изучена генераци.я водорода при ·кипя­
чении и нагревании минеральных веществ, содержащих двухвалентное 
железо. Результаты опытов представлены в табл. 1.4. Опыты пока­
зали, что кипячение и нагревание. исхоДIШх веществ, взя:тых в от­
дельности, к .выделению водорода не приводя:т, но кипячение сое­
динений Fet ·(П) в щелочной среде сопровождается: выделением водо­
рода. Особенно показательны в этом отношении опыты по нагреванию 
веществ в ва:кууwtИрованной запаянной ампуле, где :вЬlделение :воды 
свя:зано с разложением кристаллогидратов. Если берется: кристалло­
гидрат с кислотными свойствами, например л12(sо4>3·1вн2о, _ то 
выделение водорода не фиксируется:, но если берется: щелоЧной 
криста.JDiогидрат Ва(ОН)z• sн2о, то выделение водорода имеет мес­
то. То есть необходимой предпосЫЛRой генерации водорода Ю3JI.Яется: 
гидролиз солей �ухвалентного железа, протекацций в щелочной 
среде; дальнейшее окисление гидроксида Fe (П) обеспечит выделе­
ние- водорода (Молчанов, Архипенка·,1966; Голосов и др., 1966). 

Таким образом, на основании приведенных опытов и примеров 
можно сделать вывод о том, что на всех стадия:х литогенеза может 
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.№ 
п/п 

1 .  

2 .  

3 .  

4 .  

5 .  

6 .  

7 .  

8 .  

9 .  

IO . 

п .  
12 . 

13 . 

14 . 

15 . 

16 . 

17 . 

18 . 

19 . 

20 . 

21 . 

22 . 

23 . 

24 . 

Таблица 1 . 4 

Выделение водорода 
при кипячении и нагревании химических веществ и минералов , 

богатых двухвалентным железом 

Реагирующее вещество 

При кипячении 
FeC12  + н2о 
СаСО3 в 5 % р-ре FeC12 
сасо3 в 5 % р-ре Fecl2 (избыт . )  
сасо3 ( избыт . )  в 5 % р-ре Fecl2 
FeC12 + NaOH 0 , 05 

FeC12 + NaOH 0 , 076 
Feso4 + NaOH 0 , 05 

FeC12 + NaOH 0 , 1  

FeO + н2о + Сасо3 0 , 251 
FeO + Н2О + HCl 0 , 377 

Примечание 

Образуется Feco3 " 
-"-

рН = 14 

рН = 12 

рН = I4 

рН = IO 

' рН = 8 , 2  
рН = 6 , 8  

При нагревании в вакуумирqванной пробирке 
FeO 4+ Н2О Пары воды 
Ва (ОН) 2 • 8Н2О -"-
Feso4 + СаСО3 + Н2О -"-
FeO + н2о 0 , 141 -"-
FeO + Al2(so4 ) 3 · 1 ВН2о -"-
FeO + ва (ОН) 2 •8Н20 2 , I? . -"-
FeS04 + NaOH + н2о I, 78 -"-

Fecl.2 + NaOH + Н2О 9 , 25 -"-
Fe04 + Ва (ОН ) 2  • ВН2О 0 , 276 -"-

Геденбергит + А12(sо4 )3 . 1 вн2о -"-
Геденбергит + Ба (он )  2 • вн2о О ,  83 -"-

Геденбергит + са со3 + н2о О , П5 -"-

Оливин + Ва (ОН) 2 · ВН2О 0 , П5 -"-

Биотит + Ва (ОН ) 2 • ВН2О 0 , 188 -"-

иметь место выделение водорода вследствие окисления водой FeO ,  
входящего в состав минеральной массы . Выделение водорода в свете 
изложенного представляе'!·ся как глобальный геохимической про-
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Таблица 1.5 
Изменение валовог.о содержанм оксидов железа 

в процессе превращеНИ!I магматических пород в осадочные 

По Ферсману (1934) По Гарр9лсу , Маккензи (1974) 
Оксиды Средняя Средняя Раз- Средняя сланцы Песча- Раз-
железа извер- осадоч- ность магма- ник и ность 

женная ная по- тичес-
порода рода кая по-

рода 
Fe 2o3 25 , 9  37 , 27 +П , 37 29 36 2 . +9 
Feo 34 , 4  22 , 37 -12 , 03 33 26 2 -5 

цесс , связанный с образованием глинистых пород вообще и особенно 
постседиментационных превращений , отложений сидеритовой , сидерит­
шамозитовой и шамозитовой фаций ( Молчанов и др. , 1968). масштабы 
выделения водорода в свя:зи с окислением железа магматических 
пород при их превращении в осадочные определkются по разности 
кларка закисного ( или  окисного) железа : В табл. 1.5 представлены 
исходные данные для такого расчета. 

В табл . 1.5 показано уменьшение количества FeO и соответ­
ствующее возрас_тание содержания Fe 2o3 в процессе превращения 
магматических пород в осадочные. Расчет выделения водорода можно 
вести iак по приросту количества Fe2o3 , так и по убыли FeO . Об­
разование каждого килограмма средней осадочной породы сопровож­
дается окислением 12 г FeO (Ферсман , 1934). Согласно данным Гар­
релса и Маккензи (1974) , образование 1 кг сланца сопыовождается 
окислением 7 г FeO . Приняв последнее значение , считаем , исходя из 
уравнения · 2Fe0 + н2о = Fe2o3 , что образование I т сланца со­
провождается разложением 1, 8  IСГ воды с выделением 0 , 1 кг водоро­
да . Массу пород , образование которых сопровождалось выделением 
водорода , принимаем по табл. 1 . 6. 

Согласно приведенному выше pactreтy , выделение водорода в 
свя:зи с накоплением сланцев составит 87. 1012 т в докембрии и 
86·1012 - в фанерозое . К этому следует добавить выделение водо­
рода в свя:зи с накоплением вулканогенно-осадочных nород : 
38 ° 1012 т - в докембрии и 48· 1012 т - в фанерозое. 
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Массы осадочных пород , ro14 т 
Таблица I.6 

. (пq Гаррелсу , Ма.I<кензи , I974) 

Известняки СланЦы Песчаники Вулканогенно- Сумма 
осадочные 

ДоRембрий 900 8700 600 3800 I4000 
Фанерозой 2600 8600 2000 4800 I8000 
и т о г  о :  3500 I7300 2600 8600 32000 

Суммарная возможная генерация водорода при формировании 
осадочной оболочки Земли , рассчитанная по сумме осадочных пород , 
не перешедших в ранг метаморфических ( кристаллИческих) сланцев , 
составит 259·I012 1 (из них I34 ·Io12 т - в фанерозое). Количест7 
во разложившейся воды в этом процессе составит 233I·I012 т ,  или , 
приблизительно O,I3 % современной массы гидросферы . 

Вторым по значению элеме'Нтом,  с окисЛением которого в эRзо­
генных условиях связывается восстановление водорода , является 
сульфидная сера . Ее окисление до сульфат-иона в общем виде пред­
ставляется уравнением 

2- 2-s + 4Н2О = so4 + 4Н2 • 

Эта реакция в природном процессе услоЖняется участием воздушного 
кислорода , обменом катионов ( например , окисляется сульфид желе­
за , а образуется сульфат кальция) и другими попутными реакциями , 
но общий смысл от этого не меняется . Участие воздушного Rислоро­
да не меняет существа процесса и рассчитываемых на его основе 

Rоличественных отношений разложения воды и �ыделения водорода , 
так как весь кислород атмосФеры есть продУ}Sт разложения ВОДЬ!. 

Образование сульфат-иона при окислении сульфидов во взаимо­
действии их с водными растворами исследовалось экспериментально 
(Молчанов , Селезнева , I982- ; Смагунов и др . ,  I976). Исследования 

показали , что пирит , активированный сверхтонким измельчением , 
окисляется во взаимодействии с водой . Окисление сопровож,цается 
вытеснением водорода и приводит к образованию сульфа,т-иона , эле­
ментарной серы И Гидросульфатов железа , RОТОрЫе после Гидролиза 
переходят в магнетит с вытеснением водорода по рассмотренной вы­
ше схеме ( табл . I . 7) . 
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Таблица 1 . 7  

Восстановление водорода при окислении сульфидной серы 

Измельчен- Объем Состав газа , % рН С одер-
ный мате- газа , после жание 
риал 

смз Н2 N2 02 со2 Сумма из- 2-
мель- so4 , 
чения мг/мл 

Пирит 49 5 , 65 85 , 0  9 , 25 0 , 0  99 , 9  5 , 6  0 , 0074 
Пирит + 

50 37 , 0  49 , 0  1 , 80 П , 1 98 , 9  8 , 4  2 , 400 кальцит 
Пирит + 

50 32 , 7  51 , 0  магне зит 2 , IO 14 , 0  99 , 8  8 , 6  2 , 120 

Рентгенографические исследования твердых продуктов окисли­
тельной деструкции пирита после его . мтивации сверхтонким из­
мельчением в водной среде показали превращение пирита в рентге­
ноаморфное с остояние и одновременно образование новых фаз . По­
явление сульфатных соединений зафиксировано ИК-спектроскопией . 
Повторный рентгеновский анализ ,  выполненный через полгода; по­
зволил ус тановить образование натрояро зита NaFe3(so4 ) 2 ( oн ) 6 при 
измельчении пирита в растворах NaCl и NaJ:IOЗ ' а при наличии в 
растворе ионов калия образуются ярозиты KFe3 (so4 ) 2 ( oн ) 6 • Ме­
тодами термического анализа ( Корнева , Селезнева , 1983) и · высо­
коте1V1Пературной дифрмтометрии ( Смагунов . и др . ,  1976) установ­
лено , что мтивированный измельчением пирит окисляется при наг­
ревании бе з выделения :>о2 , а прямым перехадо.м в сульфаты желе­
за , которые при дальнейшем повышении те1V1Пературы разлагаются с 
образованием гематита . 

На основании проведенных исследований механизм окисления 
пирита при его измельчении· в воде (или водных раствора:z) пред­
ставляется следующим образом : на первой с тадии выделяется эле­
ментарная сера Fes2-+ Fes + s .  Ве сьма мтивный в момент обра­
зования моносульфид железа немедленно реагирует с водой с обра­
зованием парабутлерита Feso4 (oH)  и вытеснением водорода , а при 
наличии ионов щелочных металлов образуются обычные ярозиты . 

Экспериментальные исследования окисления сульфидов по зволя-
ют подойти к количественному определению масштабов разложения 
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воды. и генерации водорода в процессе образования сульфат-иона по 
масштабам накопления ·сульфатIШх отложений 'И содерw.В:Нию сулъфат­
иона в морской воде. 

В соответствии с уравнением 
2- - 2-s + 4Н2О = so4 + 4Н2 

образование l т сульфат-иона со:Провождается разложением .0,75 т 
воды., восстановлением 0,08 т водорода и ли�ификацией 0,742 т 
жислорода. 

Д7rя дальнейших расчетов восп.олъзуемся данными М.А.Еаркова 
(1978 ) ,  подсчитавшего объемы сульфатIШх пород континентов. Все­
го в отложениях палеозоя содержится 62,9 кмз сульфатных пород, . 
или l6I0,65·I012 т сульфат-иона. Д7rя образования указанного ко­
личества сульфат-иона потребовалось 755,4 ·I012 т кислорода, ко­
торый заимствован у воды. с освобождением 90,2 · 1012 т водорода. 

Аналогичных расчетов масштабов с.ульфатонакопления по мезо­
зою и кайнозою . не имеется , но · следует полагать, что они несколь­
ко ниже, чем в палеозое, поэТОМУ в дальнейшем мы принимаем гене­
рацию водорода на уровне 80 ·1012 т. 

Возможная генерация водорода в связи с образованием сулъфат­
иона морской воды. основана на следукщих величинах. Морская вода 
содержит 2,65 г/л сульфат-иона (Гаррелс, Ма.ккензи, 1974) .  Объем 
морских вод l,5 · 1021 л. Отсюда общее количество сульфат-иона в 
водах Мирового океана составит 4 · I015 т. Образование такого коли­
чества сульфат-иона должно сопровождаться восстановлением водоро-
да в количестве 340 · lo12 т. . 

На.Rонец, обсуждая вопросы разложения воды. в экзогенных 
процессах И мобилизации водорода (или кислорода) в окислительно­
восстановителъных реакциях, ИдуЩИх с участием воды., следует рас­
смотреть масштабы мобилизации водорода в процессе формирования 
кислородной �тмосфе�ы. Масса кислорода современной атмосфер� 
Земли равна I,2 · 10 т. Если считать, что его выделение всецело 
обусловлено фотосинтезом и протекало по схеме 

со2 + 2Н2О ...., (СН2О)::: + о2 + н2о, 

то этот процесс сопровождаЛся разложением I350 · I012 т воды., во­
до

.
род которо� ;в количестве 150 · ro12 т вошел в состав органичес­

ких веществ, синтезированных фитотрофами. 
Следует еще раз подчеркнуть,что во всех приведенных расче� 
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Табтща . 1 . 8  
Сводный расчет разложения воды 

и генерации водорода в эRэогеННЪiх процессах 

П р о ц е с с 

Образование железистых RВарцитов 
в нижнем палео зое 
Формирование сланцев в доRембрии 
Формирование вуЛRаногенно-осадоч­
ных пород в доRембрии 
Формирование глинистых пород 
в фэ.нерозое 
Формирование вуЛRаногенно-осадочных 
пород в фэ.нерозое 
Образование сульфатов палеозоя 
Образование сульфатов мезо-Rайнозоя 
Образование сульфат-иона морсRой воды 
ВЫделение Rислорода атмосферы 

и т о г о :  

Испол:'ьэовано 
воды , 

n• 1 О 1 2 т 

П700 -
783 

342 

774 

432 
845 , 6  
720 

3000 
1350 

19971 , 6  

Восстановлено 
водорода , 

n• 1 О 1 2 т 

1300 , 0  
87 , 0  

38 , 0  

86 , 0  

48 , О  
90 , 2  
80 , 0  

340 , 0  
150 , 0  

2219 , 2  

тах в о  внимание н е  принимается в р е м я действительно протеRав­
шего процесса и действител:Ьный путь оRисления. 0Rисление серы 
могло протеRать в зоне оRисления сульфидных руд с участием атмо­
сферного Rислорода , образованный сульфат-ион сRоль .угр,цно долго 
был в составе морсRой воды и в Ra.Roe-тo время осадился в виде 
гипса . Одна.Rо независимо от этого необходимое Rол:Ичество Rисло­
рода было взято у воды , и эRвивалентное Rоличество водорода вос­
становлено . Восстановленный водород мог войти в состав органи­
чесRих веществ , синтезированных зелеными растениями , или мог 
быть реализован при синтезе битуминозных веществ в недрах� 

В связи с этим интересно сопоставить масштабы генерации во­
дорода в эRзогенных процессах и масштабы его а.RЕУМJЛЯЦИИ в орга­
ничесRом синтезе ( табл . I .8 и I . 9) . 

Расчет Rоличества водорода , связанного в природные органи­
чесRие вещества , был проведен нами (Молчанов , I981) на основе 
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(А) н / 

Таблица 1.9 
Количество . углерода

.
и водорода, связанных в природные органические соединения 

Класс природных 1 органических соединений 

1. Биомасса 
П .  · Нераэложившееся органическое вещество : 

а) водорастворимое 
б) нерастворимое ( торф, сапропель , 

гумус и т . п . ) 
ш. Метаморфизованное органическое вещество : 

а) общие геологические запасы углей 
б)  рассеянное угольное вещество 

lY. Природные углеводороды : 
а) нефть в промышленных залежах 
б) нефть В ПрОМЫ1117lеННЫХ СКОПЛеНИЯХ 
в) рассеянные ·углеводороды 

И т о г о в био- и стратисфере Земли 

Общая 1 Процентное соот-
масса ОН, ношение элемен-

1012Т тов В данном 
классе ОВ 

Уrлерод Водород 

5,0 65,5 9,5? 

1,0 57,0 7,7 

5,0 54,1 6,8? 

16,8 70 5,0 
IOOOO, O  84,2 IO? 

2,0 81,0 15,О 
5,0 81,О 15,0 

77,,5 72,5 8,0 

В с е г о ,  включая рассеянное угольное вещество 

Абсолютная масса 
элементов в дан-
нам классе ов , 

ro10 т 
Углерод Водород 

328,0 47,5 

57,О 7,7 

270,0 34,0 

П76,О 84,0 
842000,0 100000 

162,0 30,0 
405,0 75,0 

5618,8 620,0 
9016 898,2 

О,85·1016 101.1013 



Таблица I . IO 
Количество водорода , 

входюцего в состав природных органических соединений* 

Количество Принятое Количество 
Органические соединения углеgода, отношение водоgода , 

roI т С :Н roI т 

Биосфера 54 , 0  . 6 , 9  7 , 8  
Органическое вещество в 
воде Мирового · о:кеана 286 ,о  7 40 , О  
Органическое вещество 
современных морских и 
пресноводных осад:ков 77 , 0  8 , 2  9 ,4 
Стратисфера ( органическое 
вещество морских и прес-
наводных отложений) 360000 , 0  8 , 4  43000 
Горючие ископаемые : 

уголь 5000,О  I2 , 0  4I8 , 0  
нефть I90, 0  5 , 4  35 , 2  
горючие слающ 35 , 0  9 3 , 9  
газ 300 , 0  3 IOO , O  
и т о г о :  366 · IOIЗ 436II · IOIO 

*Fасчеты сделаны на основании данных Э . М . ГалимоВа ( I967) 
о массе Сорг . 

опубликованных материалов , содержащих сведения о массе органичес­
кого углерода � биосфере и стратисфер� . Расч@т по данным А .П.Ви­
ноградова ( I959) , М.Е.Альтовс:ко:Го и др .  ( I962) , П .П.Лазарева 
( I959) , Н .М .Страхова ( 1954) , Н .Б.Вассоевича и др . ( 1967) привел 
нас :к величине IOIO · IOI2 аккумулированного водорода ( см . табл . I . �. 
В.А . Со:ко.лов ( I948) считает,  что масса "орrаничес:кого водорода" в 
земной :коре составляет IОЗО • roI2 т .  

· · 
Приведем два, :ка:к нам :кажется:, наиболее обоснованных расче- · 

та: один - на о,снове масс органичес:кого углерода, по данным 
Э .М.ГаЛимова ( I967) ( табл . I .IО) , и второй - на основе массовых 
анализов содержания Сорг в породах различного возраста (Ранов , 
I976 ; табл . I·. II) . 

Ка:к видно из приведенных расчетов , :количество водорода в 
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"" 
"" 

Стратиграфический 
интервал 

Кайнозой 
Мезозой 
Палеозой 
Верхний протерозой 

и т о г о :  

Таблица l .  П 
Количество всщоj:юда _ .в осадочных nородах континентов* 

Масса пород, 
rol5 т 

Масса со2 , 
rol5 т 

оса- вулна- общая в :карбо- в карбо-
доч- ноген- натных натных 
Н!:lХ Н!:lХ ПQродах nримеслх 
140 , 0 . 20 , l  160, l  9 , 45 2 , 96 
462 , 5  98 , 2  560 ,7  47 ,80: I0 , 93 
703 , 6  173 , 7  �77 ,3  ПО, 99 16 , 03  
2IO 50 260 35 , 20 1 , 50 

1516 , l  342 ,0  1858 , l  203 ,44 31 ,42 

Среднее Масса Масса 
содержание углеgода, водоро-
углерода в I01 т да 
осадочных шf2 т породах, % 

с орг скарб с орг скарб 

0 ,81 . 2 , 39 1 , 13 3 ,38 134, 5 
о , 66 3 ,43 3· ,05 16 , 0/3 363 , о  
0 , 44 4,84 3 , 09 34, 64 367 , 8  
0 , 26 4,  72 . 0 , 60 I0 ,00 71 ,4  

0 , 52 4, 17 7 ,87 64,04 936 , 7  

*Fасчеты сделаны на основании данных А . Б. Ронова ( 1976) о распределении углерода в 
стратисфере. 



составе природвЬlх органических в�ществ не меньше 436·IО12 · т  и 
вряд JШ значительно бо.1IЬше IOOO · I012 т ;  расчет по восстаНомению 
водорода воды. в природных Процессах ( см .  табл . I . 8) вдвое пере­
крЬIВает указаmшй интервал. Дл.я столь " приб;шзительннх расчетов 
сходимость результатов вполне удовлетворитеЛьная: ско.1IЬко . водо­
рода воды: восстановлено , столько его" содержится в органических 
соединениях, синтезированных в природе , ILJПOC диссипация его в 
космос . Это сопоставление дает _основание предполагать , что меха­
низм органического синтеза в природе за счет водорода воды: может. 

- служить основой при моде;шровании нефтегазообразования. 
В Последние годы: (Орленок , I987) появИJШс:ь 'цифровые данные . 

о масштабах поступления эндогенной воД:ы в земную кору и потерь 
земной гидросферы вследствие разложения воды: в экзогенных про­
цессах , на основании расчета баланса вод по.цучена величина еже-
годного поступления _вод;!l 3 , 6 .ro11 т/год . 

· 
Если_ принять , что ежегодное поступление воды: прибJШзительно 

равно ее ежегодному .Расходу в экзогенных условиях, то баланс вы­
разится след.УIОО!ИМ расчетом: 

П р и х о д :  ежегодное поступление эндогенных вод 3 , 6 • IО11т .  
Р а с х о д :  
I) годовое потребление воды: в органическом синтезе фитотро­

фов , исходя из годовой производительности биосферы ( 36 • Iо10т/год) • • . • • • • • • • . • • .  , • • • • . • . • • • • • • 2 , I6 · I01Iт 
2) расход воды: на окисление rорн:ых пород в объеме годового 

сноса рек с -континентов и абразии морских 6�реrов с образованием 
осадочнЬlх пород в массе 3 ,5 · IOIO т/rод . ." . . . . o ,or2 . roIIт 

3) на�ыщение водой образукщихся осадочных пород 0, I7·ID11т 
4) Фотохимическая диссоциаЦия воды: в верхних слоях атмо-

сферы � • • • • • • • • I ,26 · IOIIт 

И т о г о · • • 3 , 6 · IoII т 
М9.сштабы Фотохимической диссоциации воды: в верхних слоях 

атмосферы и связанные с ними масштабы . диссипации водорода в 
космическое пространство количественно не определены и приняты 
как разность межд;т приходом и расходом воды:. ПриВеденный баланс 
в то же время показывает ,  что относительное :Количество воды:,рас­
ходуемой на окисленце · минеральных масс в седиментоrенезе и в JШ­
тогенезе , не. составляет сотой доJШ воды:, реа;шзуемой в проЦессе 
фотосинтеза растuтельным миром . 
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Можно предполагать, что в настоящее время: сложилось · почти 
равновесное состотше: приход эндогенной воды равен расход,у · ее в 
экзогенных процессах. При экстраполяции расчетных данных на гео­

·логическую - историю Земли qлед,ует , во-первых ,  вычесть массу вод 
гидросферы и литосферы , накопившихся: в земной коре вследс_твие 
превышения: приход� над расходом , а  во-вторых , принять в расчет не 
только окислительные процессы , связанные с формироВанием осадоч­
ной оболо,чки Земли , но и всей литосферЫ . Однако и в · этом с.лучае 
масса эндогенной- воды в IO раз больше суммарного ее расхода на 
окисление и разложение в экзогенных условиях. Видимо , имеI<IЦИХс� 
данных все-таки недостаточно , чтобы подвести глобальный баланс . 

I.4. Энергетические осНQВЫ 
природного_ нефтегазообразования: 

Обычно прИродное нефтегазообразование связывают с подтоком 
энергии из г.лубинных источников или условия: нефтегазообраЗования: 
относят на большие г.лубинн. Не отрицая: су�дество:вания г.луб�х 
источников энергии, мы не будем рассматривать их роль в приро�­
ном нефтегазообразовании: наше Вl:\ИМание_ цели:ком при:ковано к мо­
дел.я:м , , основа.нным на представлениях 06 участии в этом процессе 
аккумулированной энергии, которая: нЭ:.КаIIJПЩается: минераЛьннм ве­
ществом в гипергенезе и разряжается: � литогенезе. -

Новые представления: об энергетике литогенеза , основаннне на 
исследовании мех'аноактивации минеральных веществ при диспергиро­

- вании , получили развитие сравнительно недавно . Методологической 
основой этого направления: служат новейшие достиЖения: механохимии 
неорганических веществ , которая изучает фйзико-химические явле­
ния:, обусловленные механическими силами. Наиболее яркие проявле­

. ния: механохимичвских превращений минерального вещества наблхща­
ются: или при его тонком измельчении ,  или как спонтанные явления: 
в тонкодисперсных минеральных система:х. 

Диспергиро:Вание веществ , каким бы путем оно не происходило', 
- процесс эндотермический. Подводимая: энергия: в виде механичес­
кой , тепловой или химической расходуется: на нарушение оплошности 
твердого тела , увеличение его свободной повер:хНости (соответствен-
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но , увеличение поверхностной энергии) и разлиЧIШе сопутствуrощие 
физико-химические .явления , · такие , :как из.лучение световых и зву­
ковых волн И физико-химиче.с:кие изменения строения: и состава из­
мельченного твердого вещества. Энергия: , затраченная: в процессе 
диспергирования , частично рассеивается: с излучением , а частично 
аккумулируется: дисперсным веществом , ПОВШШJЯ запас �го потен­
циальной энергии. Рассмотрим детальнее изменение свободной энер­
гии и энтальпии вещества при увеличении его свободной поверхнос­
ти. 

· Лю6ое твердое тело характеризуется: величиной удельной по­
верхностной энергии ( 6 эрг/см2) :которая: выраж8.ет максимаJrЬНуЮ 
полезНуЮ работу образования I см

2 
новой поверхности. Работа по 

увеличению свободной поверхности на д s выражается: произведением 
6 .  дs , что равно приросту поверхностной энергии вещества. Макси-

мальная: полезная: работа внешних сил при неизменных давлении и 
температуре равна (по определению) изменению изобарно-изотерми­
чес:кого потенциала ( ЛG ) , следовательно , Л G = � · Л s . 

Изменение свободной энергии ЛG вещества связано с раство-
римостью , упругостью пара , температу:рой фазовых переходов и 
:константой химического равновесия известными уравнениями : 

Рг Д G = RTln'r;:' ; ДG = � ; ДG = RTlnК , 
. ф.п. 

где Рг и Р"""" - равновесная: упругость пара над частицами с :кри­
визной поверхности радиуса г и над плоской поверхностью; сг 
и с"'° - равновесная: растворимость вещества с _:кривизной поверх­
ности радиуса г и плоской поверхностью; ':Сф.п. и Л - тем-
перату:ра и скрытая: теплота фазового перехода; К - :константа 
химического РаJЗНовесия. 

Возрастание свободной энергии д G при диспергировании пе­
реводит минеральное вещество в термодинамически неустойчивое со­
стояние , и оно начинает энерГично взаимодействовать с жидкостями 
и '"Газами , возгоняется: , испаряется: или растворяется:. Если :крис­
таллич�с:кое вещество до диспергирования было устойчиво по отно­
шению :к воздействию внешней среды , то после диспергирования оно 
становится: неустойчивым . 

Образование новой поверхности в изотермическом процессе со­
hровождается: поглощением тепла из окружающей среды , что означает 
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увеличение энтропии системы : Поэтому полная: работа диспергирова­
ния с увеличением свободной поверхНости на Л s . см2 вы�етс� 

л1 = <.Л + q ) Л s ,  

где q, - с:крытая теплота образа� I с� новой поверхности. 
Соответственно изменение энтальпии в процессе .чиспергирования : 

д н  = ( 6' + q) ·  Лs 

Изменение энтальпии: ·в про�ессе превращения вещества, :Ка:к 
известно, не зависит от пути, по -Rоторому проте:кал процесс, и 
однозначно определяется :к� разность начального и :конечного со­
стояний: 

Следовательно, :ка:ким бы путем не образовалась тон:кодисперсная 
минеральная система ( механичес:кое :Перетирание, чисто :�mмичес:кое 
выветривание � оово:куnность механиче.с:кого и ·:х:имичес:кого воз­
действия) , изменение. ее энтальпии ( а:к:кумуляция энергии) · одно­
значно определяется ·разностью начаJiьноГо и :конечного состо.Я:Ний. 
Ростом энтальпии при диспергировании измерЯ:ется иЗменение . энер­
гетичес:кого состоянИя твердых веществ , и в самом общем определе­
нии а:ктивация при дисперги�овании есть изменение запаса ·потен­
циальной энергии вещес1'ва . · 

А:ктивация при диспергировании - слоЖJШй многоступенчатый 
физИ:ко-ХИМИ1Jес1шй процесс изменения физичес:кого состоянИя , эле­
ментного состава и химичес:ких свойств минералов. На основании 
изучения а:ктивации под действием механичес:ких ·сил условно выде­
ляются четыре ступени �тивации , в Идеализированной схеме пред-

· ставленные в вИде табл. I . I2, в :которой приведены расчетные фор­
мулы для вычисления изменения энергетичес:кого состояния. 

Петэа.я студень щsтиваnии имеет место на стадии механичес:ко­
го воздействия , :которая предшествует разрушен:Ию . Механичес:кие . 
силы еще не вызывают разрушения материала , · та:к. :ка:к не 11ревышают 
его предеJtа прочности, но они уже нарушают строение вещества . В 
нем формируются . зоны остаточных напряжений и появ.ляются дефе:кты 
:кристалличес:кой решет:к�. 

�тора.я студень а:ктива.шщ соответствует стадии разрушения . 
Энергия, а:к:кумулированная в зонах остаточных напряжений, разря-
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1 

Ступени механоактивации 
при · механическом воз­

действии 

I 

I .  Формирование зон 
остаточных напряжений , 
обусловленных статичес­
ким сдвигом атомов · из 
своих "нор�х" по­
ложенИй ( нарУV1енность 
параметров кристалли­
ческой решетки или из­
менение межа.томных(меж­
ИО)iНЪIХ) расстояний в 
структуре вещества) , под 
действием сил, не пре­
вышапцих предела проч­
ности . 

Таблица I . I2 
Ступени механоактивации веществ 

Методы :выявления 
механоактивации 

веществ 

2 

Визуально в поляризо­
ванном свете , по изме­
нению ширины и интен­
сивности полос на .ди­
фрактометрах , по по­
:вншению растворимости , 
химич�ской активности 
вещества и т .д .  

Расчет изменения энергии сИстемы 
после активации механическими силами 

3 

Пр!IМЬlе �е7оды : а) по площади петли, гистери­
зиса на диаграмме "деформация-напряжение " ; 
б) по изменению интегральной интенсивности 
линий на дифрактограмме .  
КосвеННЪ!е методы : а) по известным соотноше-' 
ниям изменения изобарно-изотермического по­
тющиала ДG с растворимостью ; упругостью 
пара" температурой и теплотой фазовых пере-
ходов 

Pr Д G = RTlnp:-; 
00 

cr дG = RTlnzr-..!o �·дт G = Т":;" •  
ф . п .  

где Q 00 и  Р00·- равновесная растворимость ве.­
щества и упругость пара , с; и pr - те же ве­
личиНн при Заданных условиях эксперимента , 
.А и тф . п .  - скрытая теплота и температура 
фазового перехода; 6) по соотношению ДG и 
уменьшению энергии активации .1 Е  с констан­
тами равновесия и скорости реа.RЦИЙ 



(,,) ф 

I г-- -- ----2с------ -, 

. �-

Продолжение табл . I . I2 

3 

Л G = RTln �' Д G = RTln �' 
. р(и) ( и) 

где !),(д) и Кр(и) - константы равновесия в 
qистеме "жидкость-твердое "  со ответственно 
для деформированных .( д) и идеальных ( и )  кри­
сталлов , К(д) и К( И) - константы скорости 
реакций деформированных и идеальных кристал-

. лов . 
а) по фор1.Wле Томпсона ДG = � , где 6 -П .  Образование новой 

поверхности и сгущение 
энергии в поверхностном 
слое на границе раздела 
фаз . 

Замером частиц , · изме­
рением свободной по­
верх:н0 с ти ( например , 
методом БЭТ) , �етодами 
дИсперсионного . анали­
за и т . п .  

Ш .  Переход вещества в По изменению ' цвета , 
новую модифинацию без методами рентгеногра­
изменения химического фи.и и др . 

поверхностное натЯжение· (удельная поверх­
ностная энергИя) , v - мольный объем , r -
ради:ус частиц ; б) по В.Д. Кузнецову ( 1954) : 

� Эб' . Из = 
о -

Т
т 

:= 

+ 
q , 

rде Из - увеличение полной энергии системы в 
изотермическом процессе увеличения поверх­
ности раздела mаз на I см2 ; б - работа об­
разования I см2 ШJверх:ности раздела ( удель­
ная поверх:ноотная энергия) ; q = - тjf 

-скрытая теплота образования I см2 новой по­
верхности . 
По изменению ст8.ндартной свободной энергии 
образования: вещества 

Д F0 = Д F.0 метациннаба:рит -- дi' киноварь 



11» 
о 

Продолжение · табл.I.I2 

I 1 - 2 · г-�. -� 
3 

состава , например, ки­
новарь _. метациннабарит, 
РЬОЖЕЭЛТЬIЙ РЬОкрасньtй. ' 
IY. АМорфиэация крис- По исчезновению · полос 
таллического вещества. на дебаеграммах приз-

. без йзменения его хими- наков фазовнх nерехо­
ческого состава (без дав ( например ; J, -­
растворения или возгон- .fi ю�арц) , · по данньtм 

· ки отдельнЫх компонен- ИК-спектроскопии и др .  
тов или вещества в це-
лом) ' наnример,кварц -
аморфньtй кремнезем. 
У а. Изменение коорди- РентгенострукrУрньtй 
наrщонного числа в крИ- а:на.�щз,- ИК�спектроско-. 
стал.цической структу�е ;  пия , метод Мессбауэра 
например, AlIY -- Al I .• · . и .Др.  
У С!.. Ионное . замещение 
без изменения кристал-
лической структуры , на-
пример ; 

Мg2+ на Fe2+ 

Al З+ на FеЗ+� 

а· ---0--. _ - дF РЬО дF = ДF РЬО желтый . Кр$.СньtЙ . 
' ·  

По изменению стандартной свободной энергии 
образования вещества 

о . 
д F s10·2аморф • ._ д Fоs102i\ристал. 

По разности термодина.мИче·ских фунRций твер-
доrо раствора и механической смеси компо-
нентов Т

,
ОГО Же СОСТЮ!а ( XI И. � ·- МОЛЬНI:lе 

доли первого и второго компонентов : 

д �см< хr ,х2) =дG тв.р-р < хr ,х2)  - хr д  G,­

- - Х2 д G2 = . нем - ТдS 
д нсм< хр х2) =; �в.р-р< хr,х2) - xr Нгх2 Н2 

8ci XI,X2) = 8тв.р;-р(ХI,Х2) -ХI SГХ2 82•  
где днем • Л 8см - теплота и энтропия смешения 
соответ.ственно. 
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1I . . Изменение Rристал- По совокупности данных 
личесRой струRт;nш и анализа .твердых про­
·химичесRоrо . состава дуRтов и состава жид­
твердого остатRа , свя- Rой фазы . 
эаннuе с растворением 
(выщелачиванием) от-
дельных Rомпонентов , на-
пример , нефелин-альбит 
или мусковит...:вермиi<улит . 

Приложение табл . I . I2 

3 

Нсм< хр х2)�д u( x1 , x2 ) { uтв . p-p-xruгx2u2 
Етв .р-р-хrЕr-х2Е2 

д Нтв .р-р-хrдНr -

�Н2 , 
где u - энергия решетRи ; Е - энергия атомиза� 
ции ; д Н - . теП.Лота образования или растворе-
ния Rристаллов твердого раствора и 
Rомпонентов . 

д s  = Klnw · см ' 

чистых 

где К - постоянная БоЛьцма.nа ; w - число спо­
собов . распределения замещающих друг друга 
атомов по эRвивалентным по зициям . 

i 
Д G = (U1 - u 2_> ±t Ln, 

где u·1 и u 2 - энергия RристалличесRой решет­
RИ исхо,цfiого и Rонечного RристалличесRих ве� 
ществ ; L - энергия: ги.дра:тации ; n - число 
растворенных RОМПонентов.  
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УП .  Диссоциация веществ , По изменению состава 
например , атмосферы , по анализу 

Mgco3 - мgо + со2 твердого остатка и т. п. 

Yll1 а .  Разрушение крис- По анализу продуктов 
та.л.лической структуры деструкции или визу­
и вещества на элементы , · ально ( капелы<и брома 
например: или металлической рту-

2Nав 2Na + вr2 ти хорошо видны) .  
ИЛИ. HgC12 Hg + С12 

УШ 6 . Разрушение крис- По анализу состава 
таллической решетки с жидкой фазы . 
растворением всех ком-
понентов вещества. 

ЛG 

ЛG = 

Qдис. 
Qдис. 

Qкончание табл . l . 12 
3 

при измельчении всухую ; 
i 

.:t :L Ln при измельчении в жид-. 1 
�ой . среде ; где Qдис. - теплота диссоциации , 
:i. 
:L Ln - суммарная теплота гидратации раство-1 
ренннх компонентов . 

ДG = Е - q ,  
где Е - энергия атомизации ; q - теплота об­
разования молекул вr2 , с12 и т.п . 

i 
G = U 1' L Ln - 1 

где u - энергия кристаллической решетки ве-
щества ; ± Ln - суммарная теплота гидратации 

1 
( сольватации) растворенных компонентов. 

Примечание . Расчетные формулы даютсл на основе работ Р.Фрик , Е .Гвиннер (Fricke , Gwinner, 1 938) , 
В .Д.Кузнецова ( I954) , В .С. Урусова ( 1975) .  



жа.ется на этой стадии . ТоЛЧRом могут быть лю6ые фиэические . воэ­
действия : смачивание , нагрев и.ли охлаждение , не говоря уже об · 
ударах и.ли повторных механических нагруэках. На стадии раэруше­
ния подводимая механическая энергия и потешщальная энергия зон 
остаточных напряжений трансформируется в поверхностную энергию. 
В то же время образование новой поверхности сопровождается 
эмИссией электронов и излучением элеI)тромагнитных волн . 

Третья студень активации - тонкое измельчение . На этой 
стадии прирост свободной поверхности цриобретает лавинный ха­
рак�ер , соответственно стремительно возрастает запас поверхност­
ной энергии . Величи,на ее растет пропорционально твердости мине­
ралов и степени их дисперсности. Прирост поверхностной энергии 
минералов по иmале Мооса при их измельчении от 1 до 100 м2/г от-
раЖает табл. I . IЗ . 

· 
Одновременно с накоплением поверхностной энергии вещества 

происходит изменение . кристаллического строения и.змельчаемых ми­
нералов .  Эти и·зменения. в конечном счете приводят к глубокой пе-

'rа6ЛШJ;а 1 . 13 
Лl<.куМ:/ЛЯЩt!Я. энергии при диспергировании минералов umалы Мооса 

(изменение поверхностной энергии по расчету дб·t:;. S 

б�� Аккумулированная энергия (кал/г) 
. Твер- ·  дj/с при различной степени дисперсное-

Минерал десть ( По ll ; Д .  ти S см2/г по Кузнецову , 
Моосу 1954) 

1 · ro4 / 5 . 104 / 1 · 105 / 5 . ro5 / 1 · 106 
Алмаз IO 10000 2,4 12 24 120 2'10 
Корунд 9 1550 0 , 36 1 ,8  3 , 6  18 36 
Топаз 8 1080 0 , 25 1 , 25 2 , 5  12 , 5  36 ,2 
Кварц 7 780 0 , 18 0 , 9  1 ,8 9 , 0  18 ,6  
Орто:к.лаз 6 360 0 , 09 0 ,45 0 ,81 4 ,5  CJ ,  6 
Апатит 5 190 0 , 04 0 , 20 0 ,45 2 ,0 4 ,54 
Флюорит 4 150 0 , 03 0 , 15 0 ,36 1 , 6  3 , 59 
Кальцит з 80 0 , 02 O , IO 0 , 19 0 , 96 1 , 92 
Гипс 2 40 0 , 01 0 , 05 0 , 50 0 , 5  0 , 96 
Галит 2 33 0 , 008 0 , 04 0 , 08 0 ,4 0 , 79 
Тальк 1 20 0 , 005 0 , 02 0 , 05 0 , 24 0,48 

43 



рестрой:Rе кристаллической решетки , что Позволяет выделить чет� 
вертую стуnень активации . 

Четвертая ступень - сверхтонкое измельчение : На этой стадии 
исходный минерал перестает существо:Вать как таковой : кварц пере� 

. ходит в аморфный кремнезем, доломит и анкерит превращаются в 
механическую смесь простых карбонатов , а сложные алюмосиликаты 
распадаЮтся на породообразующие оксиды . Минеральное вещество ,об­
разо·ванное после сверхтонкоге. измельчения , характеризуется новы­
ми свойствами и ,  как правило , высокой химической активностью , 
обусловленной "избыточно.й" энергией . Изменение энергетического 
состояния вещества (протека.КIЦее на всех стуnенях активации) ,  в 
соответствии с принципом Ле-Шателье , стимулирует превращения , 
среди .которых принято выдел.ять механохимические реакции , имеющие 
место во время действия механических сил ,  и эфf.екты пqследейст­
вия , наблюдающиеся в тонкодисперсных минеральных системах после 
измельчения. 

· к  превращениям, протекающим во время действШJ: диспергирую­
щих сил , относятся : по.диморфные изменения кристаллической струк­
туры без изменения химического состава минерала , изоморфные за­
мещения отдельных элементов без Изменения кристаллической струк­
туры , аморф�з:ация кристаллических т�, гидратация при измельче­
нии в воде и дегидратация при сухом измельчении , диссоциация 
карбонатов с . выделением со2 , разложение сложных карбонатов 
двойных солей на простые , синтез карбонатов при измельчении ок­
сидов металла в атмосфере со2 , изменение структуры кристалла (� 
част�ости координационного· числа) с частичНой потерей (выще -
лачиванием) отдельных коМпонентов , полное разложение минералов 
сложного состава на породообразующие оксиды , крекинг органичес­
ких соединений и синтез новых веществ на свежеобразо:вЭ.нных по­
верхностях минералов . Перечисленные превращения связаны с не-

- прерывным. подводом энергии и протекают при трении частиц или 
измельчении . 

Вещество в тонкодисперсном состо.янии ·проявляет -необычные 
свойства · под влиянием аккумулированной энергии . Сре;ци них сле­
дует отметить :· увеличение теплоты смачиваНия , повышение раст­
воримости , рост сорбционной ·спосgбности , снижение температуры 
плавления и сnекания,�7 �шение теплоты термической диссоциа­
ции , изменение1кинет:Ич� рго фактора химических реакций и ряд 
других проявлений по едействия мехавичесRих сил . . 
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Приведенный перечень физИRо-химических явлений , обусловлен-
ных активацией при диспергировании , свидетельствует о большой 
ее роли в природных процессах . Принимал во внимание масштабы дис� 
пергирования горных пород в природе , следУет предполаrать сущест­
венное геологцческое значение активации минеральных веществ ; дис­
пергирование горных пород , можно сказать , находится в числе ведУ­
щих геологических процессов . По характеру действукщих сил ВЫделя­
ются два способа активации· при диспергировании . Первый - механи­
ческий , при котором химические riревращения минерального вещества 
обусловлены приложением механических сил . Второй - химический, при 
котором формирование тонкодисперсной минеральной систеМl:il есть 
следствие химического разложения: исходных минералов . 

По геологическим условиям образования: можно ВЬ1Делить три 
класса диспергитов : гипергенные , тектоногенные и вулканогенные . 
Примеры. природных диспергитов , классиф�щированных по способам и 
условиям их образования:, представлены в табл . I . I� .  

Образование гипергеflных диспергитов вследствие механическо­
го измельчения наблюдается при физическом выветривании горных 
пород, транспортировке горных масс водой и ветром ;  абразии бере­
гов и перемалывании терригенного материала в волноприбойной зоне 
седиментационных бассейнов . 

Механическое дробление и измельчение , а также обусловленные 
ими :химические превращения: минералов при тектонических движениях 
приводят к образованию катаклазитов , милонитов . и других дисцер­
гитов . Примером механического диспергирования . при вулканизме . 
ЯВJlЯЮТСЯ пеплы . РасПWiение горных пород , как и сухое 
кое диспергирование , дае� активированный материал , 

· зукщийся высоким запасом свободной энергии и большой 
ной способностью. 

механичес­
хар�тери­

реакцион-

Химическое диспергирование также широко развито в гиперге­
незе . Оно наблюдается при формировании кар ВЬ1Ветривани.я: , при вы­
падении из раствора пелитоморфных осадков и коллоидов ,  о6wзо­
ванных как чисто :химическим , так и биохимическим Путем . .Химичес­
кое диспергирование под действием гидротермальных растворов , про­
текающее , вероятно , не .-бе з . участия энергии сейсмических волн или 
механичесRих напряжений , приводит к о6ра:Эованию новых разнооб­
разных пород типа пропилитов , березитов , ЛИственитов .  Наиболее 
отчетливо этот процесс наблюдается при развитии сер�щита по ор­
тоI<лазу . 
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Табтща I . 14 
Примеры природных диспергитов 

Способ 
дисп'Эргирования 

( преимущественный) 

Условия диспергирования 

�·ш.шческий 

В ГJшергенезе При тектони­
ческих дви­
жениях 

Глины 06.ломоч- Ыилониты , 
ные (механичес- ката.I<JIИзиты 
кие) 

Глины оста­
точные ( хи­
мичес1ше) 

Пропилиты , 
березиты" 
листве ниты 

При 
вулканизме 

Пеплы 

I\ вулканогенныrл диспергитам , не связанным с механическим 
измельЧением , относятся вулканические стекла , туфы , игнимбриты и 
другие афанитовые образования . 

Рассмотренные примеры диспергитов различного генезиса по­
казывают многообразие способов и условий их Фор.миро:ваНия в при­
роде . Почти во всех случаях активация предшествует литификации 
дисперг.итов , а энергия , аккумулированная при диспергировании , 
разряжается в постседиментационНЪ!х процессах литогенеза. С про­
цессами постседиментационного превращения минералышх веществ , 
аr\тивированiшх IiЗме.лъчением , связаны выделение "литификационного 
тепла" (в понимании П . Ф . Швецова, I973) и энергетика эндотермичес� 

ких реа!\ДИй
.
превращения низкокалорийных орг8виче6ких остатков в 

высококало�ийное тоruiиво (в нашем понимании энергетики природно­
го нефтегазообразования) . 

В приведенной ранее та6.л . I . IЗ УJ(азана величина поверхност­
ной энергии минералов по шкал� Мооса при различной степени их 
диспергирования . Простое УJ<руnнение частиц ; идущее с уменьшением 
свободной поверхности , сопряжено с выделением некоторого коли­
чества запасенной энергии . 

Если измельчение сопровождалось амоµ:Dизацие.й кристалличес­
кого тела , то выделившаяся при этом энергия будет представлять 
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cyr.'Jtry , состоящую из величин изменения поверхностноii ::энергии . и 
энергии амо�зации . К примеру , если кварц измельчен до ,цисперс­
ности IOO м /г и при этом полностью аморфизован , то при обратном 
процессе кристалли-зации его выделится ( 78 + 105) Дд/г , где 
78 Дж/г - изменение поверхностной энергии при укрупнеюrи час­
тиц от долей микрометра до первых мил;r.иметров , а 105 ).!;к/г -энер­
гия КрИСТ8.11ЛИЗЭ.ЦИИ . 

Если измельчение ортоклаза. доведено до простых а.морg)ных 
оксидов кремнезема. и глинозема. ,  а щелочной металл выDеден в рас­
твор, то обратный процесс-синтеза ортоклаза. должен сопровождаться 
выделением энергии .в количестве не менее 3709 кJJд/моль . 

Рассмотренные примеры пока.зыва.�от , что диспергирование , в си­
лу ка.Rих бы причин оно не происхоДило , не яв.л.я:ется простым физи­
ческим процессом изменения размеров частиц ; это сложный · эндо­
термиЧес1шй физико-химичесиий процесс изменения потенциальной 
энергии вещества, его физического строения:, элем.ентного состава 
и химической а.Rтивности . Изменение за.паса потенциальной энергии 

·вещест1:щ при диспергировании и связанное с этим изменение термо­
дин8.мичесиой устойчивости , структурной стабильности и реа.Rцион­
ной способности называется а.Rтива.Цией, а вещество в новом сос­
тоянии - а.Rтивирова.нным . Активация предшествует на.рушению сплош­
ности твердого тела и сопровождает разрушение на всех. его ста.-· диях. Активация при м�ха.ническом измельчении - непрерыв�о-1'-реры­
вистый процесс ,  в котором условно можно выделить ряд ступеней, и 
для каждой из них ха.ра.Rт.ерно свое · изменение за.па.са. · потенциальной 
энергии , форма ее на.Rопления . Соответственно изменяется и "проч­
ность консервации" а.RRJТМУлИ:ровЭ.Нной энергии , которая на стадии , 
предшествующей разрушению кристаллического тела, может быть сня­
та нагреванием до IOO-IIO 0с с последукщим медленным охлаждением. 
Поверхностна.я энергия, на.Rопленна.я при измельчении , выделится 
при укрупнении частиц в ходе образования оолитов ,конкреций и то­
му подобных ст.яжений вещества. Энергия а.морфиза.ции вещества. вы­
деллется при его обратной криста.л.лиза.ции . Энергия разложения 
слоJitНЫх атомосилика.тов ( на.пример ,  каолинитов) регенерируется в 
процессе серицитиза.ции , т . е .  на стадии образования слюдистых 
сланцев или гнейсов " а энергия разложения нефелина. полевых шпа­
тов и других минералов - в процессе литифииации , при мета.мор%Jиз­
ме или-да.же при а.натексисе горных пород . 

ч-.'1 . 



Активация диспергированием широко развита в природе . Она , 
как правило , предшествует седиментации и во многом определлет 
направление и интенс:и:Вность физико-химических процессов в лито­
генезе . 

Развиваемые представления об антивации минеральных веществ 
при измельчении полностью согласуются: � разработками в . области 
энергетИки гипергенеза. Поток солнечной -энергии ( 75 , 7 · 1015 Dт) 
падает на поверхность 3е!v1ЛИ и расходуется: , совершая работу сози­
дания: и разрушения:, в процессах, сопJ?овоJiЩающихся: аккумуляцией 
энергии . Наиболее интенс_ивно солнечная: энергия: аккумулируется: в 
процессах Ч:отосинтеза органических веществ в биосфере , однако и 
минеральн_ое вещество в состоянии запасать солнечную энергию. Ви­
димо , _впервые понятие о минеральных ак:кумуля:торах солнечной 
энерг� сформулировали И.В.Белов и В.И.Лебедев ( 1952 , 1957) .Сущ­
ность их представлений состоит в оледующем. Алюминий в магма­
тических породах находится: в кислородных тетраэдрах в четвертой 
коордИнации с межионным расстоянием 0 , 16-0 , I75 · I0-9 м, а в ми­
нералах осадочных пород алюминий находится: в кислородных окта­
эд� в шестерной координации с меж:Ионным расстоmшем 0 , 18-0 ,20 ·  
lo-9 м .  Следовательно , при- образовании глинистых минералов - из 
полевых шпатов (или других а;люмосили:катов) изменяется: координа­
ционное число - Al и возрастает межионное расстотше , на что не­
обходимо затратить энергию. Поэтому глинистые минералы земной 
поверхности , по И .В .Белову и В .И.Лебедеву (1957) , обладают боль­
шим запасом внутренней энергии , чем алюмосиликаты магматических 
пород. Изменение запаса внутренней энергии обусловлено в конеч­
ном счете аккумуляцией сrошечной энергии . Полностью разделяя: из­
ложенные ими nредставления, мы обращаем внимание на однУ деталь : 
трансформация: минералов происходила не прямо как фотоХимическая: 
реакцил, а через превращение солнечной энергии в механичес:кую 
( те:кучих вод или волн) и последукщую ак�л.яциiо энергии в про-:­
цессе траНсформации алюмосИЛИRатов под действием меУ.аничес:ких 
сил при измельчении или трении, ибо " . • .  только дезИнтеграция: 
может активно аккуму.лироВа,ть соJmечную энергию . . .  " (ТИмофеев и 
др. , 1981 , c .IO) . 

Обратим внимацие на процессы взаимодействия: тонкодисперс­
ных минеральных частиц с водой. Смачивание ,  с одной- стороны , есть 
процесс связывания: воды , что способствует диспергированию, а с 
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другой - механизм перевода энергии свободной поверхности диспер-. . 
гированного · вещества в тепло, используемое в других процессах:. 
:выделение энергии омачивания обуС.1овлено приращением объема и 
уменьшением · площади свободной поверхности . TeПJio, :выделяемое при 
смачивании и �JIИрованное связанной водой, узэе.личивает Rине­
тичес:кую энергию ее молеI<Ул, �то может привести R выходу частицы 

. с повер:х:В:ости дисперсного вещества либо, напротив ; R связнванию 
воды в стрУJ<туре минерала. Третий в.озможный случай. са-стоит в эR­
вивалентном обмене частицы на протон или ион из раствора. в пер­
вом с.луЧае происходит внщелачива.ние, во втором - гидратация, в 
третьем - гидратация и. метасоматоз . Ка.R видно из изложенного, от 
дисперсности минерального вещества зависит Rоличество связанной 
воды и запас �лированной .энергии . Следовательно, TOJIЬRO дис­
пергирование может, активно Эю<умулировать подвоД1ЩУЮ энергию, а 
другие гипергеннне процессы являются механизм� ее трансформа­
ции из оДного вида в другой, определяя "прочность" ее Rонсерва­
ции . 

РассмотреннЬlй механизм стал действовать с момента формиро­
вания регулярного круговорота вод, обеспечи:вакщего диспергирова­
нИе горннх пород, снос тоНRодисперсного вещества в бассейнн се­
Диментации и н�оПJiение· там осадков, обладак:iцих избытRом свобод­
ной ЭНЕЭРГИИ . Можно сRазВ.ть, что энергия, аRкумулированная мине­
ральным веществом в гипергенезв, является основой энергетики ли­
тогенеза . Глобальным масштабам диспергирования горннх пород в 
гипергенезе должны соответство:iзать аналогИЧНЬ1е по .масштабам гео­
химичесRие процессы в литогенезе, обуСJiовленные аRтиваЦией ве­
ществ . 

Иной механизм активации минеральных веществ принят во вто­
ром варианте модели нефтегазообраз6вания . Механоактивацил может 
протежать не только при диспергировании минерального вещества,но 
и при механичесжом относительном перемещении частиц JНХJШХ гор­
ных пород и трении их друг о друга при прохождении сейсмичесжих 
волн. 

Известно , что сейсмичесжие во.iнн �спространяюТся в жвази­
упругих телах - жристаJIJ1ИЧесжих породах - почти без потерь 
Превращение их энергии в pado1'1 имеет· место в рыхлой толще, где 
затухание жолебаний обуСJiовлено относительным перемещением час­
тиц и трением их друг о друга. Физико-химические явления,в твер-
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ДЪIХ телах обусловлеННЪiе трением , принято называть трибохимичес­
:кими . Та:кие . превращения в тверДЪIХ телах происходят в условиях 
непрерывного подвода энергии , которая может служить основой ( и  
причиной) эндотермических Процессов , в том числе та:ких :ка:к неф­
тегазообразование из угольного вещества . 

Мы не делаем различия между механохимическими и трибохими­
ческими реакциями , протекакщими во время: приложения механических 
сил и обусловленными трением или ударом . Последние рассматриваюТ­
ся нами :как единый способ изменениЯ энергетичес:кого состояния в�­
щества , ка:к способ его а:ктивации . Моделирование нефтегазообразо­
вания , предпринятое нами , основано на представлениях об а:ктива­
ции минеральных веществ посредством механических сил . Аккумули­
рованная веществом энергия , по нашим представлениям , становится 
двШ!\УЩей силой ка:к генерации водорода , та:к и нефтегазообраЭова­
ния на тех стадиях литогенеза , когда происходит раз�а запа­
сенной энергии . 

* * 

I .  Окислительно-восстановительные реа:кции синтеза органи­
ческих соединений могут протекать в стандартны.х условиях (25 . 0G 
и I атм общего давления) , причем на диаграмме в .  координатах 
pH-Eh выделтотся два поля устойчивостИ органических соединений : 
в сильно о:кислительных условиях , :когда синте зируются органиЧес­
кие вещества при участии солнечного света (условия фотосинтеза} , 
и в восстановительных условиях , когда вода метастабильна и имеет ·  
тенденцию разлагаться с выделением водорода и образованием угле­
водородов . 

2. Моделирование нефтегазообразования основывается на реа:к­
циях водорода с углеродом в восстановительных условиях . 

З .  Геохимические условия образования органических веществ в 
природе расс№Э.триваются ка:к узлы пересечения круговоротов угле­
рода и водорода в земной коре ; намечается два узла : в биосфере , 
где проИсходит синте з органических соединений с ассимиляцией со2 
из атмосферы , и в стратисфере , где . концеwrрируются фоссилизиро­
ванНые остатки и вода · (донор водорода) . 

4 .  Восстановление водорода при взаимодействии воДЪI .с · .о:кис­
лтсщимся минеj:Jальным веществом рассматривается как 'непременное 
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условие нефтегазообразования и . считается главной составной час­
тью принятых моделей этого геологического процесса . 

5 .  На основанИи обобщенных геологических данных, а также 
теоретических и экспериментальных исследований установлено, что 
генерация водорода в литогенезе обусловлена окислением минераль­
ных веществ, содержащих двухвалентное железо и (или) 

·
сульфидную ' 

серу. 
6 .  Источником энергии природного нефтегазообразования мы 

считаем энергию минерального вещества, аккумулированную в гипер­
гене.зе при сверхтонком измельчении маrматогенных минералов и ВЬ!­
Делякщуюся в литогенезе, · либо энергию сейсмичес�<их волн. 

7 .  На основании теоретического анализа можно предполагать, 
что сШiтез углеводородов в тозпце осадочных пород возможен, когда 
рН-ЕЬ-условия, кондуктируемые реакциями меж,пу водой и окиСJI.Я1С1ЦИ­

�ся минеральным веществом, обеспечивают восстановление водорода. 
Эти данные положены в основу при моделировании природного нес1"'1'е­
газообразования в литогенезе. 



· Г л  а в а 2 

ТЕХНИКА И МЕТОдикА МОДЕЛйРОВАНИЯ :R:mТЕГАЭООБРАЭОВАНИЯ 

2 . 1 .  Технические средства 
а:ктивации веществ механическими силами 

Исследование
. 

физико-химических п1;юцессов, обуСловленных 
тонким и сверх.тонким измельчением твердых веществ, стало возмож­
ным с 1965 г .  после . создания специальной скоростной измелъчи­
тельной техники, разработанной в ИГиJ' и изготовленной на Опытном 
заводе СО АН СССР (Голосов , Молчанов , 1966) . Основная: масса экс­
периментов с а:ктивацией минеральных веществ измельчением выпол­
нена с применением планетарных центР<Jбежных мельниц (IЩМ) . Прин­
ципиальная схема ПЦМ представлена на · рис . 2 . 1 .  Рабочие барабаны 
IЩМ, содержащие меJDСЩИе тела (дробь ИJШ : сечка) ,  вращаясь вокруг 
собственной оси, одновременно дв�тсЯ по :круговой орбите вокруг 
главной оси планетарного ме:ханизма. Ме.лiощИе тела перемещаются 
внутри рабочего барабана под действием трех сИл : двух центробеж­
ных - от вращения барабана вокруг собственной оси и вокруг �лав­
ной оси , а таRже силы Кориолиса, воз:Никакщей от сложения отно­
сительного и переносного движений • .  Заrружешшй материал измель­
чается посредством ударов, раздавливания: и истирания и протека­
ет в. IЩМ. очень быстро : кварц от :крупности 0,5 ·мм до :крупности, 
измеряемой доЛ.11МИ ми:крометра, измельчается в течение I-2 мин ;  в 
обычной шаровой мельнице на это затрачиваются сотни час о.в . 

В описанных ниже оrштах нами исnолъзовалисъ три мельницы, 
их хара:ктеристики представлены в та6л . 2 . I .  

Результаты сравнительны·х испытаний . планетарной мельницы и 
обычной шаровой мельницы представлеНы графически на рис . 2 . 2 .  Ис­
пытания: проводились с использованием пес:ка р .  Оби . Как видно из 
приведенного графи:ка, планетарная мельница за I МШI иЗмельч:ила · 
Пе СОК ДО Iil:lCOKOЙ ДИСПерСЯОСТИ, Превшпадце

.
й ДИСПерсНОСТЬ , ДОСТИГ­

нутую за 12 ч. помола в обычной шаровой мельнице . Удельная по­
верхность порошков :кварца и топаза,измельченных· в планетарной . 
мельнице ЭИ-2хI50, представлена в та6л . 2 . 2 .  
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Рис . 2 . 1 . Привципиа�ьвая схема п�аве�арвой цев�робеJ1Воl ме�ь� 
яицы 

Та6лица 2 . I  
Техническая характеристика 

использованных ПJ18Нетарных центробежных МеJIЪНИЦ 

Рабочие барабаны Частота З !  Модель '''t5 
в�ени.я , 

Масса, г оС5 мин 0 0  
. � g  i.Q :;! f< 1 1 ! �  о f< Ф Ф  111 о cd f< о 

� � � §l cd  �. "О f< 151 

1 i 8.151 Е-< о 0 0  � о. Ф О �  � f< о �  о ф. :!! н 111 111 
:5i Ji (') 0 151  о Ф f< JI 151 ;:s ·p, 111 "О 

:::f 
о Е-< 

Мел;ьшща М-3 2 600 iIOO ДО 200 425 IOOO 50 

Экстрактор- 2 I50 IOO до 20 600 600 20 
ИЭМ0JIЪЧИТ0JIЪ 800 800 40 ЭИ-2хI50 

IOOO IOOO 60 

АI<тиватор- - 2 I50 IOO ДО 20 600 600 20 
измельчитель 800 800 40 АИ-2:хI50 

lOOO IOOO 60 
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Рис . 2 . 2 .  Резуль таты сравните льных 
испытаний плане тарной центробежной 
и обычной •аровой мельниц . 
Изме ль чение : 1 - в режиме центро­
бежной планетарной мельницы _ ( 2  мин ) ;  
2 - в ре жиме обычн?й •аровой мель­
ницы (5 ч ) ;  3 - в режиме обычной 
иаровой мельницы ( 1 2  ч )  

\ 
\ 

'- - - - -
.50 60 10 

РаJ.мер vастvц,.Мм . 

Для удобства ·работн рабочие ·барабаны мельниц АИ-2хI50 и 
ЭИ-2хI50 бы.ли сде.щiнн по одному Че�>тежу ( рис . 2 .3) . Встроенная 
внутрь крышки резиновая пробка позвОJIЯЛа• отбиратъ пробу .газа на 
хроматограф с помощью iшlpiщa, не вскрывая барабан . Количество 
барабанов поэ:ВОЛJtЛо вести работу сериями опытов с испольЗо:iзанием 
барабанов как автоклавов при выдержке �х в термостатах, если 
температура выдержки ниже IOO 0с .  
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Номер 
пробы 

l 

802/IO 
802/45 
804/2 
804/IO 
804/45 
804/60 
806/2 
806/IO 
806/45 
НОВ/IО 
808/45 
808/60 
8I0/2 
8IO/IO 
810/45 
8I0/60 
812/IO 

80I/IO 
80I/45 
803/2 
803/IO 
803/45 
803/60 
805/2 . 
805/IO 
805/45 

Та� 2 . 2  
Дисперсность некоторых минера.лов 

в зависимости от режима и времен.и измельчения их 
на мельнице ЭИ-2хI50 

Центробежная Среда из- Время из- УдеJiъная 
сила по от- мелъчения мелъчения ; по:мрх-
ношению н мин ностъ , · 
силе ТЮ1t0СТИ м2!г 

2 3 4 5 

К в а р  ц 

20 Воздух IO 3 , 24 
20 -"- 45 3,90 
40 -"- 2 2,30 
40 _.,_ 10 ' 2,81 
40 -"- 45 4,38 
40 -"- 60 6,3? 
60 -"- 2 l,86 
60 -"- 10 2,48 
60 -"- 45 8,50 
20 Дисти.и.вода IO 3,29 
20 -"- 45 6, 14 
20 -"- 60 8,?6 
40 -"- 2 l,26 
40 -"- IO 3,63 
40 -"- 45 ?,30 
40 -"- 60 II,80 
60 -"- ID 6,38 

Т о п а з 
20 Воздух IO 2,86 
20 -"- 45 3,65 
40 . -"- 2 2, 12 
40 -"- !О 4 t00 
40 -"- 45 5,63 
40 -"- 60 ;з, I5 
60 -"- 2 I,89 
60 -"- !О 3 , 79 
60 -"- 45 2,6! 
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Средний 
размер 
част;щ, 

мкм 

6 

0,35 
0 , 29 
0,49 
0,40 
0,26 
0, 18 
0,6I 
0, 46 
0, 13 
0,34 
0, 18 
0, 13 

' 0,90 
0,31 
0, 16 
0,096 
0 ; 18 

0 �31 
0,24 
0,42 
0,22 
0, 16 
0, 28 
0,47 
0,23 
0,34 



l 2 

807/IO 20 
807/45 20 
807/60 20 
809/2 40 
809/IO . 40 
809/45 40 
809/60 40 
8II/IO 60 

Отеерстие 121 5 ВЛ11 ееоаа игльt шп ица 
Шесть олтикое 

мs 

3 

Дистил.вода 
-"-

-"-
-"-

-"-

-"-
-"-

-"-

4 

ro 
45 
60 

2 
IO 
45 
60 
IO 

Окончание табл.2.2  

5 6 

2 , 5I 0 ,35 
4 ,87 о·, 18 
5 , 55 0 , 16 
1 , 84 0 ,48 
3 , 26 0 ,27 
8 , 18 О , П  
4 , 57 0 , 19 
3 , 69 0 , 24 

Рис . 2 . З . Рабочий б ара�ан 
акrива тора-измельчиrеля 
АИ-2 х 1 50 для .исследова­
ния механохимических 
явлений при изме льчении 

МеJООЦИе :rела и стенки рабочих 6ара6ано:iэ , непосредс·твенно 
контактирукщие с измельчаемым материмом и жидкой средой измель­
чения, влияют на (11из·Ико-химические процессы , протекак:Щие при из­
мельчении . Металлы меЛющих тел , контактируя с ЖидRой средой, 
кон.пуRтиру-.ют значение Eh в зависимости от заданного рН иЛи в со-
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Та6.лица 2.3 
Фуmщиональн� зависимость между Eh и рН 

в си�темах "м�таJLП + вода" 

.Э.Лехтродвнй nроцесс 

Al + 3н2о = Al (�H)3 + зн+ + 3e­
Ti + н2о =TiO + 2Н+ + 2e-

Al + 2Н20 = Al02 + 4н+ + 4е-
+ -Cr + 3Н2О = �r(OH)2 + ЗН + Зе 

С'1' + н2о = cro + 2Н+ + 2е-

ЗFе + 4Н2О= Fe3o4 + вн+ + 8e-

2Fe + 3н2о;. Fe2o3 + 6н+ + 6e­
Fe + 2Н2о= Fе (9н_> 2  + 2Н+ + 2e-

2Cr + н2о = cr2o .+ 2н+ + 2e-

Cr +
. 
н2о = Cr.O +2Н+ + 2е -

Cr + 2Н2О= Cr(OH) 2 + 2н+ + 2е-

Eh :ках <ltУНJщия рН 

-,.1 ; 471  - О ,06 рН 
-1 , 306 - 0,06 рН 
-1 , 262 - 0,06 рН 
-о , 654 - 0 ,06 рН 
-0 , 21 3 · - 0,06 рН 
-0, 085 - 0,06 рН 
-о,·051 - 0 ,06 рН 
-0 ,047 - 0 ,06 рН 
+О, 471  - 0,06 рН 
+О, 570 - О ,06 рН 
+О, 609 - О,09 рН 

ответствии с изменением рН вdледствие реакций минерального ве­
щества С JIЩЦКОСТЬю. Учитывая влияние · металла MeJIЫmЦЪI На рН-Еh­
условия в эксперименталь:Ных системах, было предусмотрено осна� 
щение лабо.ра.торНЪiх мельниц ЭИ-2х!50. и АИ-2х!50 набором сменных 
(jара.банов и меJIПЦИХ те.."! из ра.ЗJIИЧJ1ЫХ металлов, а именно ; медь , 

· сталь З ( без ЛегирукЩих добавок) ,  нержавепцая сталь (легирован­
ная JШRеЛеМ И хромом) , аJIШИНИЙ И ТИТан·. Набор барабанов И дРО­
би · поЗВОJIЯеТ варьировать величинами окис.литЕiлъно-восстановителъ-
ного поте�ала в достаточно широких пределах, УJ{азаюшх в 
табл . 2 .3 .  

Аналогичнве опнты по nревращеНщО углистого вещества под 
действием механических сил были постаВленн ·также в Якутске под 
руКоводством Sкадемика Н.В.Черскоrо . Цель их - ра.сшифровна ме­
ханизма образования нефти в прироДНЪ1х условиях на . основе . лабо� 
ра.торного моделирования с использованием технических. средств 
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ме:ханоа.ктивации , но с той разницей, что механическая энергия к 
реакционной системе подводится посредством вибрациоННЬiх механиз­
мов , имитирующих сейсмичесние колебания . 

Н.В.Черский с соавторами ( 1977 , 1979) полагают , что условия 
лабораторных экспериментов бу"дУт подобны природным условиям неф-
тегазообразования, если тождествеffiш : 

-

1) состав исхоДВЬlх орrанических веществ и степень его мета-
морфизма: 

2) температу:рные условия; 
3)  физико-химические особенности минеральной среды ; 
4) степень дисперсности веществ ; 
5) воздействие Постоянных и переменных механических нагру­

зок на частицы органического вещества . 
В соответствии с изложенным· подбирались условия лаборатор­

ных опытов и их техническое воплощение . Использовались вибрацион­
ные устройства. представленные на рис . 2 . 4 .  

ИЗJIУЧатель импульсов обеспечивал частоту колебаний о т  1 до 
30 Гц,  что соответствует сейсмическим частотам . Статическая на-

Рис . 2 . 4 .  Вибрационное у с тройство 
�ля исследования трибохимиче ских 
явлений при ме ханиче ском возжей­
ствии : 
1 - магнитный вибратор , 2 - ста­
кан , 3 - образе ц ,  4 - кры•ка ,  5 -
•ток 
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грузка на образец-!> передаваемая через шток , лежит в пределах от 
0 , 59 до I ,46 Н/с� И деформациЯ сжатия - от ro-5 до I0-8 см. По­
ток энергии сейсмических колебаний в природе - от ro .ro-4 до 
IO · I04 дiE./crJ?..c , но в опытах принято по�а 8,4. ro-3 ДirjcrJ?. . c .  
Отмечено , что без нагрузки на скелет образца и при 20 °с газовы­
делений практически нет ; при нагрузках в несколько ньютон на 
сантиметр квадра.ТШ:lй газовыделение становится заzv1етным , а при 
нагревании до ?О 0с его интенсивность возрастает в десятки раз. 
В серии экспериментов с частотой I , 2  IЦ и амплитудой, составляю­
щей доли миллиметра, с интенсивностью под:вода энергии 8 ,4 ·I0-3 
дll./crJ!..c и температурой образца от 20 до ?О 0с через сутки с 
начала опыта скорость. выделения Газа составJiя.ла 0 , 5  смз/ч. В со­
ставе газов: сн4 - следы , с�6 - O , I4-4 ,6  % .  с3н8 - I , I9-5,?9 % 
и дРуrие предельные и непредельные углеводороды , а также водород 
44-62 % и азот 2? , 9-42 , 5  % (Черский , Царев , I9??) . Следует заме­
тить� чта большое содержание водорода в образующейся смеси газов 
обусловлено механохимическими.реа.кциями разложения воды под дей­
ствием восс�ановИтелей (металл реакционного сосуда) , точно так 
же ,  как и в наших оIШтах • 

. :заканчивая описание технических средств механоактивации ;ис­
пользованных при моделировании природного процесса нефтегазооб­
разования, необходимо отметить , что аналогИЧНЬiе опыты можно про­
водить с применением лю6ого измельчакщего устройства , рассматри­
вая его как механоактиватор , так как и теоретически , и практи­
чески невозможно измельчать вещества без изменения их энергети­
ческого состояния, без увеличения их реакционной способности , 
т.е. без актива.Ции. Но ее можно достичь и без использования из­
мельчаIСЩИх аппаратов , например , тривиальным способом - нагрева­
нием. Однако актШ!8дИЯ нагреванием и активация измельчением су­
щественно раэлич�ш и не взаимозаменяемы , так как конечные про-
дукты :химических реакций не идентИЧIШ. Очень часто реакции , 
инициировашше изме.trьчением , идут в противоположном направлении· 
по отношению к реакциям, инициированным наrреванием . Например , 
реакцию диссоциации карбонатов можно возбудить 

'
как нагреванием , 

так и диспергированием , но реакцию синтеза карбонатов из окси­
дов металлов и со2 нагреванием инициировать не удастся , в то 
время: как при диспергировании оксида металла в среде со2 синтез 
карбонатов имеет место. 
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Более обстоятельно и систематично активация измельчением · 
ИЗJI�на 1В ЮПП'е ::6 .И.Молчанова и др. ( I988) , там же прJфодятся 
сведения о техвичесш средствах мехв.ноактивации . 

2 . 2 .  Методика лабораторНЪiх исследований прироДНЪiх физИRо­
химических процессов, обусловлеНн:ых механоактивацией 

Моделирование природного образо:вани.я _углеводороДНЪiх газов и 
битумоидов сводилось н сле.цуnцему. Подготовна исходного МЭ.терИ­
ала закJIЮЧалась в подборе ноллеIЩИИ минералъНЪiх веществ, _ объеди­
неmшх еДИНЪIМ признаном, например, гумусовых углей, отлича.кщиiся 

.ЛИШЪ степенъю .углефинации . Исхо.ЦНЪIЙ материал измельчался до оди­
наковой нруnности ( обычно 0 , 5  мм) , и в · эксперименте использова­
лась Целином фракция, прошедшая сRВозь сито с ·отверстиями 0 , 5  мм. 
Одинаковые навески исх6дного материма загружались в барабаны 
планетарной мельницы попарно с целью сравнения результатов оriы­
тов при точном соблюдении единства условий Эксперимента (в част­
ности, време·ни активации) • Вместе. с исходным материалом в бара­
баны мельницы, загружались минеральные добавки ; таюке измельчен­
ные предварительно до крупности 0 , 5  мМ ,  и дозирова.нно.е количес­
тво· жидкости, если измелЬчение проводилось в жидкой среде � Физи­
ко-химические условия рН и Eh активации и после.цуnцей выдержки 
определялис� взаимодействи�м жидкости и металла, Из ноторого 
изготовлеНЪI рабочие барабаны и мелпцие тела. Это же взаимодей­
ствие · ответственно за генерацию водорода в о�штах с восстановле­
нием и гидрированием угольного вещества водородом "в момент вы­
деления" . Активированные измелъчением минеральные вещества вы.:.. 
держивЭлись в тех . же· барабанах- мельницы при комнатной температу­
ре или термостате ; длительность выдержки, как правило , составля­
ла 7 суток . Пробы газа для хроматографического анализа отбира­
лись без вскрытия: барабанов шприцем через резиновую пробку в 
кршпке барабанов . Используемые резиновые пробни позволяли прово­
·дить до IO прокалываний, после этого пробни заменялись на новНе . 
После отбора Проб газа _:Рабочие барабаны вскрывались, измельчен-: 
ные вещества и жидкая среда отделялись от ме.nriцИх · тел на сите, 
жидкая фэ.за отфильтровывалась через бумажный фильтр , твердый 
остаток сушИлся �ри комнатной температуре (что неиэмеRНо прив.о-
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дило к потере некоторой части леГkо летучих фракций битумоидов , 
но других способов. cyii!IOI мы не приМеЯЯJIИ). . Дысуmенвнй Qстаток 
отмывался от омwr.яемых. веществ· и разде.люrсл: на с:и.тmагеле с при­
меневием соответствУкщих раС'fВОРИТ8Jiей по известной и широко 
прiзхти'КУ:емой метод:Ике битумноrо а.наJJИЗа горнЬlх пород� 

· Внделешше Фрахции. синтезиро:еашшх битумоидов исследо:ва.Щ!сь 
методами ИК-спектр6скопии и химичесхого ана.пиза. РеэуJIЪтатн опн­
тов СОПОСТавляJIИСЬ M8Jll'Дy содой с Ц8JIЪЮ вwmления ' о6щих тенде!ЩИЙ, 
�ер зависИмости .выхода горюЧих газов или жидких битумоидов 
от степени уrлефи:кации исходноrо вещества, а . также ·с.J?8:внива.лись 
с известными природными закономерностями и технологическими про­
цессами или · с опуб.mmованннми материалами эксперименталыmх ис­
следований . 

Методика ис�едований, проводимых под руховодством Н.В.Чер­
ского , не имеет принциnиалышх оттiчий от вшпео�санной. .  Неприн-· 
ЦИIIИаJIЪШi$. отЛичил состоят в том, что yrOJIЪнoe вещество загружа­
лось ·в реакционнне сосуды в смеси с кварцевым .и.nи �рц-полево­
iппато� песком ( оdычно в .ripoпoptUIИ 40 % Уголъного вещества и 
60 % песка) и вместо не.Цельной выдержки в термостате (что пра.к­
т�оваJ.Щ ·мы) , подогревалось без. . .пре:кращеяия вибрации . · 

Неkоторое 'сущестВенное отличие было внесено в мето,цику ис­
.сЛедоЩ!НИЙ позднее ( 'l'po� . и дР·· • !981 . 198Зб) • с целью . ис:клю­
ЧеJШЛ . миЯния · выделтацегосл в9дорода вследствие взаиМодЕi!йствия 
металлов реакционных сосудов с водой были поставлены .опнтн ,в ко­
торых полНостью отсутство.ВаЛ контакт с металлами реаrирупцих ве- . 
щеьтв . · кроме того , вместо дистил.пиро:ва.нв:ой .воды использовалась 
морс.ка.я . Иначе говоря, вместо сочета.Нил механоRреюшrа с ги.цро­
генизациошшм крекингом уrолъного вещества 9ксперимевтаJIЪно . ис­
следо;валсл: "чистый" механокрекинr , т . е .  изучалось превращение 
органических веществ .в процессе , и.цущем по . схеме : "ме�еска.я 
эпiэргил - активирование · твердого вещества посредством трения и 
измельчения _... триба- и механо:химические рещщии" . СоответстВеи,­
но иэменилсл: состав выделтацихся; газов : упало содержание водоро­
да и выход предельных углеводородов ,  за ис:к.mочением метана. В 
этих условиях оргацическое вещество углей подверга�тся: нарастаю­
щей карбонатизации , сопрово.Ца�ацейся: потерей кислородсодержащих 
фушщиона.i!Ьных групп, а в составе :хлорОформенного битумоИда фиr­
сируется: уМе:въшение асфалътосмолистнх компонентов и ·увеличение 
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уrлеводородной части . В целом процесс протеRает аналогично при­
родному в части деметаRсилирования и деRар6оRсИ:ЛИрования уrля с 
одновременШ:lМ разуRруnнением сложных мегамолекул исходного орга­
:r:rичесRого вещества, ростом разорванНЪiх химичесRих связей и соот­
ветствухщим увеличением числа свобод:r:rых радиRалов • . 

Обсуждая методику моделирования: природноrо процесса нефте­
га�ообразования, основанную на использовании .те:хвическИх средств 
и методов механоаRтИБации, нельзя оставить без внимания: замеча­
ние о том, что исследование �реобразования органичесRих веществ 
при тоНRом диспергиро:ва.Нии , принятое нами , не является моделью 
природно:го процесса . "Процесс помола :r:rесцементированной массы 
при использовании мелпцих тел . из металлов ПраRтичесRи не имее_т 
аналогов в природ:r:rых условиях" (ТрофимуR и др . , 19836 ; c . I46I) . 

Отвечая на это замечание , следует прежде всего отметить ,что 
процессы помола несцементированной массы , дробления, измел:Ьчения 
.и тонхого диспергиро:iэания горных пород вплоть до илоВЬIХ фраRЦИй 
являются ведущими природвнми процессами . Они на6тодаются в 
гипэргенезе при ВЬIВетривании, т�спортировRе горных масс теR,У­
чими водами и ветром, при абразии берегов , леднИRовой эрозии и 
т .п .  К диспергитам гипергенеза добавляются теRтnнодисПергиты. 
представленные RаRИритами , RатаRлазитами , милонитами и прод.УRтами 
регионального и лоRалъного динамометаморфизма (береsиты ,листвени­
ты) • ВуЛRаничесRИе прощэссы добавляют свои массы тоНRодисперсного 
материала, представленного , например , ;вуЛRаничес:кими пеплами .Дис-, 
пергиты различного генезиса слагают более 60 % массы осадочных 
пород, и с ними генетичесRИ связани ·многие полезные ископаемые ,в 
том числе .нефть }{ rаз . Изучение генет�еСRИХ свя:зей нефти и 
rаза с диспергитами и моделирование природ:r:rых процессов, обус­
ловлешшх диспергированием горных пород, стали основными зада­
чами нЭших исследований . 

Прежде всего нами на основе теоQЕЭтичесRИХ рассуждеНий . . об 
· эЦергетИRе и термодинамике диспергироВания было поRазано , что из­
менение Энтальпии (аRтивации) вещества . н е з а в и с и т от 
способа измельчения и однозначно . определяется RaR разность на­
чального и Rонечного состояний вещества • . Следова.телъно , исполь­
зование измеJtьчителъной техники любого тИПа. не проти:вопоRазано , 
если Целью Исёледований iв.ляе1ся механоаRти:вация вещества. Заме­
тим сразу , что замена скоростной иэмелъчителъной те:хншm , ис-
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пользуемой нами, низRочастотными виброистирателями, примененными 
Н.В.Черс:ким и В.П.Ц9.ре:Вым (1977) , не smл.яется Ii . p и н  ц И п и  -
а л ь н о новым подходом R вопросам моделирования геологичес­
ких процессов �а основе механоантивации минераль:Ных веществ тре­
нием иЛи ударом. Правильное решение вопроса о техничес:ких сред­
ствах механщ1хтивации в лабораторных опытах зависит от целей ис­
следовани.Я:: мы ставили своей целью исследование нефтегазообразо­
вания в ·тоНRодисперс:ных минера;n;:ных системах и соответственно 
применяли сRоростную · измельчительную технику. Авторы вышеназван­
ной работы исследовали превращение угольного вещества п_ри механо-
антивации под действием сейсмических ;еолн и поэтому ис-
пользовали низ:кочастотннJ!: виброистиратель, в :котором механичес­
Rая энергия: через трение (и удар) реализуется в _'хиМИчесRих ре­
анциях , точно таи же RaR в namиx опНтах через трение и удар ме­
ханическая энергия при диспергировании. реа.Лизуется · в химичесRих 
реаRЦИЛх , протеRакхцих при· недельной выдержке после измельчения. 

Теперь о мета.ллиЧес:ких меJiицИх телах и рабочих барабанах 
.мелъmщы. Их исnользо:Вание танже обусловлено целями и задачами 
исследований. Исходя из представлений о фациях нефтепроизводящих 
свит по профИJПО оRислителъно-восстановителъного потенциала · (Тео­
дорович, ПолонсRая,1�60; Трофимун, 1963) , мы ставили одной из за­
дач изучение превращений органичесRого вещества в в о с с т а­
н о в и т е л ь н ы х у с л о в и· я х, соответствуюцих усло­
витJI генерации водорода, т.е. исследовали трансформацищ угольно­
го вещества при заданных значениях рН и Eh. Прежде всего мы до­
Rазали, что степень превращения у-rолъного вещества в битумоЦЦЬI 
·зависит от параметров рН и Eh, но н е з а в и с и т о т 
с п о с о б а, Rоторым эти значения заданы. Поскольку отложения 
сульфидных (сероводородных) фаций считаются наиболее благоприят­
ными lf.7IЯ нефтеобразования, мы Пра.RТИRовали в Rачестве потенци­
алопределякщих реанции взаимодействие М!Эталлов (меди и железа) с 
сероводородом , ;п,ля. Rот6рых известна Щун:кционалънал зависимость 
Eh от рН и. заданное нами значение Eh в системе. Естественно, 

.. 
задание рН-Еh-условий ).tруrими способами не возбраняется, но мы 
использовали указанные способы, поскоЛь:ку они обеспечива.nи рас­
четные значения параметров рН и Eh. 

Таним образом , выбор те:хюfчесRих средств и методов модели­
рования всецело определяется целями и задачами исследо·ваний и в 
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кахой:..То мере Зависит от сitпонвости исследоватЕЩЯ, от его при­
верженности к опреде.ленвым стереотипам . 

* 
Нак9пл0ВНЬIЙ опнт экспериментального исследования: тонкодис-

персных минеральных систем с испо.льзованием механоахти:Вации поз­
во.ляет сфорqлировать некоторые методИческие Приемы , которыми 
сле.цует руководствоваться: . 

I .  Предварительно изучаете!{ взаимодействие рабочих частей · 
реах�ора со средой и исхоДНЬIМИ веществами � серии холостых опы­
тов, охватывапцих весь набор жидRостей,, чтобы определить фоновое 
:внде.певие про.цуктов исследуемых реwщий, обусловленных .вза­
имодействием рабочих частей реахтора С жидRОЙ фазой. 

2.  Опыты ве.цутся сериями с целыi> выявления тендеВЦИЙ и.ли 
закономерностей развития экспериментальной системы в зависимости 
от ·парамет:Ров цеханического активирования • 

. з . . исследования осуществляются параJIЛельНЬIМИ сериями опнтов 
с со6Jmдением тождественных условий ахтивации измельчением. На­
пример, параJIЛельные серии опнтов, ВШiолвеюше с испОJIЪзованием 
стаnьных и медНЬIХ барабанов ( соответственно с применением стаnь­
ной и медной дроби) , но при Мизком значениИ рН и .Eh системы , 
позвОJIЯЮТ говорить о том, что превращение изме.лъчаемого уrо.льво­
го вещества зависит от рн-ЕЬ-усл'овий, но не зависит от способа, 
каким они задаНЬl, и мало зависит от катаJIИтического влияния на­
тирапцихся мета.7IJiов. 

4 .  Практиковать комплексное исследование про,цуктов мехаяо­
химических пропессов, вк.mочапцее анализ. газов. фwхьтрата и твеР:­
дых остатков , так ках обоснованный :внвод о процессах, протек�· 
щих в минера.пьяой системе после мехаяоактивации , можно сделать 
то.лько в реЭу.пьтате сопоставления аВализов газа, пдкой среды 
и твеIЩНх остатков. 

5. Следует предусматривать в.пияние материала реаКциоюшх 
сосудов · в изучаемом процессе . Например, исследованиg реахций 
взаимодействия воды с о�tиСJIЯПЦИМся минеральным веществом про­
воД11тся в · ме.цных�барабwШх, так ках натиращаяся меДь не вытес­
�щет водород, а zелезо , напротив , реа.:Гиwет · с · водой и восстЕiна.в­
ливВ.ет водород. Другие опнты , · такие как исс.nедование превращений 
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угольного вещества в восстановительных условиях и в атмосфере 
водорода, следУет nров'одить в ста.лЪнн.х барабанах. "Чистые" оrшты 
по механо:кре:кингу угля. необходимо проводИть в сосудах из инерт­
ных материалов.  Вообще материал .реа:кторов используется в· оrштах 
:ка:к реаrент ,:кон.цу;ктирукхцИЙ значение Eh в э:кспериментальной сис­
теме . т . е .  исследУется цревращение иэмельчаемоrо минерального . 
вещества в определенных о:кислителЪно-восста.Новительных условиях, 
заданных .посредством взаимодейqтвия в9дной среды ·с реагентами , • • • 1 • 
Щ3еденннми в систему ·для обеспечения требукхцихся значений рН и 
Eh. 

6. Необходимо регламентировать приемы: вс:крытия рабочих · ба­
рабанов для ис:к.лючения внезаiiных выбросов , обусловленных высо:ким 
давлением. в барабанах, или интенсивного взаимодействия с воздУ­
хом щ<тивированных веществ . Например, поСле изм8f1'чения ·в алю­
миниевых барабанах вещества в среде .лег:ко :киnящи.JС жид:костей воз-. 1 можен выброс после вс:кр:ытия барабана; обусловлеюшй разогревом 
вследствие интенсивного взаимодействия дисперсного а:ктивирован­
ного алюминия с· :кислородом воздУха. Эти же явления затруднmот 
сбор бензиновых фра.Кций, ·синтезируемых в опытах, т .е .  имеет мес­
то обеднение получаемых уrлеводородов из-за потери лег:ко:киnящих 
Ф!)Э.IЩИй: 

7 "  ИмепЦиеся в ли.тературе :критичес:кие замечания по поводУ 
используемой нами техни:ки и пра:кти:куемой методи:ки для моделиро­
вания природного процесс� нефтегаэообразования не следУет возво­
дить в абсо.лЮт По с�едуIОЩИМ соображениям : 

- ·использование виброистирателя вместо мельницы не является 
принципиальным: для исследования ме:хднохимичес:ких процессов мож­
но применять .лю6ые · мехаво8.Rти:Ва.торв ; 

� использование низкочастотного виброистирателя. имитирует 
механоа:ктива.Цию под действием сейсмичес:ких ·в9JШ ; в наших опытах 
�тируется а:ктивация минеральных веществ на стадиях, предшест­
вупцих седиментации, И разрщща а:кнумулиро!ЩННОЙ механичеС:КОЙ 
энергии в литогенезе . Ка:кой из двух механизмов ( одина:ково стцму­
лирукхцих превраЩение дисперсного угольного вещества в битумоиды) . . 
работает в природе ,и играет более существенв;УJО роль в при.родном 
нефтегазообра.зовании, предстоит еще выяснить ; 

- в своих исследованиях мы: убедительно по:казали, что пре­
вращения орrаничес:ких веществ в минеральной массе определяются 
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фИзцо-:химическими условиями , в частности значениями рН и Eh, и 
не Зависят от способа, Rоторым заданы эти nараметры . Поскольжу 
мы моде.дирова.п:и прев�ение угольного вещества в фиэико-химичес­
RИХ · уС:ЛовиЯх, аденватных природным потеIЩИалъно нефтематеринским 
свитам · . (а таюum свитами признаются отложения с определенными 
восставовителъннми хараRтеристИRами , а именно� первично-сульфИд-. 
ные. , в том . числе се.Роводородные , сидерито--сульфидные ,  сидерито­
:вые и сЙдер:Ит-mамоз:Итовые) ,  постольжу мы в- своих оnнтах задавали 
восстановительные уСJiовия . с  nомощью метал.лов, из которых изго­
то:Р.лены рабочИе барабанЬl и ме.лпцие тела. 

8 ,  При испо.ЛЪsо:ванИи активаторов-измелъчителей необходимо 
вндерживать эксnеримента.л:Ьнне юшера.льн:ы:е· системы при комнатной 
(или повшпецной) температуре в теЧение нecROJIЬRИX суТок ;при . ис­
irОJIЬэовании Wшаратлs , применяемой Н.В.qерсRИМ и В .11.Царе:внм 
(1977) , - т .е �  при длитвльных э:кспериментах, выдержка не требуется . 

9 .  При моделировании природного нефтегаэообразования' необ­
ходимо codJIIOДa'l'ь э.Лемептн подобия лабораторных экспериментальных· 
и- природннх миверапьных систем,_ а 'Именно : 

- в качестве исходных "нефтематеринских" веществ использо­
вать - природные о6раЗования (уголь , -торф, сапропель и т .п. ) ; 

- 9остав и коШJ;ентрации во.цНых растворов лабораторных сис­
тем не доJIЖНЫ отличаться от состава природных вод, участие ко­
·торых в нефтеГаэообJ:)аэованИи нредnоJ.iаrается; 

- степеJП> изме.пьчеНИЯ- минера.лъны:х: веществ в· опытах должна 
соответствощ�ь степеви�дисперсности природных осадков ; 

.;. сИJШ_; _прилагаемце в лабораторных опытах · к  вещест:ЕjЭ.М в ви­
де по�тоянны;х: И переме�х механичесkих нагруэо:к не должнн пре­
вышать сил, действУ'!ацИХ в природе ; 

- температурНЬlе условия в опuтах должны соответствовать 
температурам; с1Зойственным природным нефтеrазопроизвод!ШIИМ сие-. 
темам; ._ ве.n:ичины рН, Eh · и другие физико-:химичес�mе параметры 
эRсперимента.п:ьных систем не долiны ВЮ:Qдить за пределы тех вели­
чин ,  Rоторне свойственвн природным нефтегаэопроиэводящим мине­
ральным системам, однаi<о способ задания �х величин рН и Eh 
не �ТИРУеТСЯ . 

!О . При Подготовке матер:Иалов · R э:кспериментам необходимо 
оnреде.лить содержание битуминозных вещест� в исходных образцах, 
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, 

одшшо предваритв.пьная о6ра.6отка исходннх материа.пов . :кl;U<ИМИ-.ди:-
60 ра.створите.пями не ре:комендуется во иэбеаание · пос.педствиt , ис� 
иажапцих реэуJIЬтатн эксдер:иментов . 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ :ИССЛFЛОВАНИЕ ВОССТАНОВЛЕНИЯ ВОДОРОдА . 
И СИНТЕЗА УГлЕвоДОРОДОВ 

з .  I .  ВзаимодейсТвие _водн 
с ОI<ИСJIЯDЦИМСЯ мивера.пъвшс веществом 

Те_оретическое обоснование По.лучения водорода из водн выте­
кает иЗ анализа диаграммы (рис . З . I) , на :Которой предста.влеIШ 
пом устойчивости соединений водорода. Поле устойчивости водоро-
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Рис . � . 1 . Диаrрамма 
Пурб е для · водород­
кислородных с оеди­
нений . 
Границы у с !ойчивос­
!И воды : а - верх­
няя , б - ви•вяя .  
Цифры в крупах - ·  
положение rравиц по­
лей У С!ОЙЧИВОС!И 
указавных соедине­
ний 



да .ограничено свер:ху нижней границей устойчивости во.цв , а СЮ!IЗУ -
граНицей пОлей устойчивости · Гидридов . С.ЛедоватеJIЪно , Р.1Ш по.луче­
ния водорода ИЗ ВОДЬI требуется Эада!Ь Таюlе. j'СЛОВИЯ , :ЧТМЫ КООр- . 
динатная точха системы лежала в поле устойчивости водорода. Из 
этого сле.цует , что водОР()д восстанdвится и выделится в виде сво- , 
6одного газа при взаимодействии воДЬ1 с мин:ералами, окисление ко­
торых создаст необходимое .значение ·Eh прИ заданном рН СРе.дЬ1 . 

Длк экспериментального изуqения восстановления водорода при 
взаимодействии воДЬI с минеральным веществом, акт:Ивированным из­
мельчением, были взяты горные пороДЬI и минера.лЬI , содержащие 
значительные количест:Ва. FeO . Опыты проводились с испоЛъзованием 
медных барабанов и медн�й дроби на пЛанетарной меJIЪнИце ЭЦ-:-2tl50 . 
3а.rрузка измелЪчаемого материала - от 5 до , 10 г ,  мел.пцих тел -
100 г ,  воДЬ1 · или водного раствоРа. - 50 см8 ; время измеJIЪчения -
от 45 до 60. мин .  3амер :вЬlхода газа и . опред�ение его состава -
сразу после измелъчения · или  после ?-дневной выдержки при ко� 
натной температуре ; Ьпнтн показ:авают , . что ·тонкодисперсная мине­
ральная система., содержащая во,цу и минера.лЬI , }огатне FeO ,  может 
рассматриваться. как :химиЧеский Генератор . водорода, пр�ем его 
выделение , начавшись во время измелъчения, продоJJЖается · доста­
точно долго (рис . 3 .2) • .восстановление водорода обусловлено вза­
имодействием воДЬ1 с окисляпцимся двухвалентнiш железом. Это -яв­
ление можно наблюдать в лабораторных опытах: свежеосаждеНный 
rи.цроксид железа (П) прИ коМнатной температуре превращается в 
магнетит : 

)Fe (OH)2 - Fe3o4· + 2Н2О + н2• 

Пузырьки водорода 1выде.ляются из рыхлого осадка и :всriучивают по­
верхностную пленку на разделе осадка с осветленцой жидкостью. 
АНалогичные ОПЬ\ТЫ по взаимодействию ВОДЬI с гидроксидом желез� (П) 
·проделаны нами . Для {ЭТОГО взяты FeO соЛи двухвалентного желеЗа 
И некоторые МШiералы . Первоначально установлено отсутствие ·он-· 
:клюгированного . водорода в исходных веществах, а затем при кипя­
чении И наrревании В ва,куумировашiой µробирке задавались УСЛОБJЩ 
Р.1Ш образо:ваНия гидроксида железа (П) и его разло�вия в .  щелоч­
ной среде с образованием магнетита. Резулъ.таты охштов представ­
лены в тa6Ji . З . I .  

С.Ле.цует обратить внимание на опнты I5,  20 . 2 I  и 22 .  Геден-
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Ном�р 
опыта 

I 
2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 
1 9 

10 

1 1  

1 2 

1 3  

1 4  

1 5  

1 6 

17 

18 

19 
20 
2I 
22 
23 
24 

Таблшщ З . I  
Генерация во:дорода При кmшчении и нагревании 

.хиМических веществ и минералов , 
богатых ,двухвалентным железом 

Реаrирупцее вещес'l'Во Количество 
�, объем.% Примечание 

Быделение водорода при юmячении 
FeC12 + н2о 

Сасо3 В 5 % р-ре FeC12 

сасо3 в 5 % р-ре Fec12 (избит . )  
сасо3 ( избыт . )  в 5 % р-ре FeC12 

FeCl2 + NaOH (ВОД!ШЙ раствор) 
FeC12 + NaOH 

Feso4 + NaOH 

FeC12 + NaO� 

FeO + н2о + Сасо3 

- " -., 
- ft -

- ft -

.-
0,05 

0 ,076 

О ,05 

о, 1 

О , 251  

FeO + н2о + HCl О , 377 

Нагревание в ва.куумирова.нilой пробирке 
Feso4•н2o 

За(ОН ) ;�•ВН2О 

FeS04 + · саСО3 
FeO + н2о 

FeO + Al2(so4 )3 • 1 8H20 

FeO + ва(ОН) 2•8Н2О 

FeS04 + Nаон + Н2О 

FeCl.2 + NaOH + 1i2o 

Feso4 + Ба(ОН )2•8Н2О 

Геденбергит + А12(sо4)3 • 18н2о 

Геденбергит + ва(ОН)2•8Н2о 

Геденберrит + сасо3 + н2о 

0Jiивин + Ба(ОН) 2•8Н2О 

Биотит + ва(он)2·вн2о 

70 

О , ·141  

2 , 17 

1 , 78 

9, 25 

О , 276 

0,83 
О , П5 
0 , П5 
O , I88 

Образуется 
Feco3 

-"-

-"-
рН = 1 4  

рН = 1 2 

рН = 14  

р Н  '" 10 

рН = 8, 2 

рН = 6 ,8  

Пары воды 

Парi воды 



о 10 

1 

2 0,10 

0,05 

20 JO О 10 
Время t161аержки, сут 

7 

20 . JO 

Рис .  3 .  2 .  Buxo• 8о•оро•а пос_.11е изме .11ъчепя 8 8о•е ·цекоtорых ми­
вера.1108 и ropвux iiopo• , со•ер•а1их з ак:Всвое •е .11_ез о : 

1 - rе •евберrиt , 2 � маrве tиt , 3 - _6ио�и t ,  4 _ - _ о.11и8ивиt , 5 - 6а­
з а.11ы ,  6 .., .11888 в.11к ; Авач0 , -7 - .11888 8.llK .  К.1111че 8окоrо 

бергит И FeO nри наг�е:вании с криста.лЛогидратом сульфата алюми­
ния СВОбОДНОГО водорода на БЫДеЛЯЮТ , Так как В КИСЛОЙ среде не 
со здаются условия для образования Fe (OH)2; те же вещества :в 
щелочной среде генерируют �одород . Выделение водорода в опыте IO 
связано с взаимодействием со.пяНой кис.поты с мета.п.пическим желе­
зом , некоторое ко.iхичество которого ( согласно паспорту) содер­
жится в реактиве РеО . 

Выделение водорода, обусловленное тем же взэ.Имодействием 
Fe (П) · с водой,  но протекаххцее без нагревания вследствие аrtти­
вации минеральных ве�еств при тонRом измельчении , представлено в 
табJi . 3 . 2 .  АRтивиза.ция посредством тонкого измельчения в данном 
случае состоит в разлоХ«Энии исходного минерального вещества, 
"вскрытии" FeO с переводом его в такое состояние , когда Fe · (П) 
становится способным к -Реакции с водой и . образо:ванию Fe (OH)2 •  
В CJJYЧae сидерита ЭТОТ Процесс ОПИСЬl.ВаеТСЛ СЛG,цукщиМ образом: 
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Та6лИца 3 .2  
Выделение . водорода после активации изме.лъчением 

. HeROTO.IJiX rОрНЬ!Х . пород � минералов 

Измельчаемый Среда Выход · СостаБ газа, объем.% 
материал · измельчения газа, ---....... ---.--------

Сидерит · 
Сидерит 
Сидерит 
Си.дери� 
Сидерит 
Сиде�т 

О.i!ивин 
Геденберrит 
Оливинит 
ОлиВинит 
Дунит 
Дунит 
Дунит 
FeO 
FeO 
FeC12 
Примечание . 
ел. - СJiеды . 

"uз Н2 . 1 N 2 
. 1 02 1 . СО2 

Вода 50 2,40 96 ,0 I ,65 0 ,85 
5 % р-р NaCl 5а 8 ,70 74 , 65 I6 ,62 ел .  
IN Р":"Р NВ:ОН 40 I2 ,40 80,0  I ,70 6 ,2.  

-"- 40 I4 ,70 80 ,0 I ,40 6 ,3 
�"- 60 8 ,60 �Pr,!8P-P 50 22 ,00 4I ,O  . I ,60 35 ,О 

Вода 50 27 ,0  не  опр • не опр . 
- Вода 50 . IO , 75 , _ "_ -"-
Бода 50 I7 , 60 --"- -"-
5 % р-р H2S04 50 ·r�85 . -"- -"-
Вода 60 r-7 ,20,. -"- -"-
Р-р нсi , рН=З 50 I , 70 -"- -"� 

IN Р-Р NaOH 50 I7, 0  -"- -"-
5 % p-p Nacl ·r20 2,3  8I ,7 I5 ,8 ел .  
5 % �р :МвС12 73 4 , I  8I ,�5 I4 ,45 - CJI . _"_ 145 7,I . 75, 24 I? , 66 ел. 

::Щесь и - далее в та6лицах: не опр. � не опредЕiJ!яJiось ; 

FеСОз g
спергиромщ\ Fe'O + СО2 

РеО + н2о -. Fe(OH)2 

JFe (OH)2 - Fe3o4 +: 2Н2О + н2• 

Выделения водорода, обуслоВJiеннЬlе взаимодействием сидерита с во­
дой, на6людаемые не только при измельчении , но и при щелоЧной 
автоющ:Вной обработке сидеритсодержащих 6?КСИТОВ (Лайнер, I96I) , 
nсобе}!Но интереснн , eCJIИ принять во внимание У'l'Верадеmш 
Н.М.Страхова (I960) о том,что "все ГJIИНЬI 11opcitoгo происхож.цеиия 
- сидеритовне" .  

На6людаемое в эRсnерименте восстаноВJiение водорода при вэа-
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Рис . J . J . Зависиwос�ь 

we•JY сожер•аmtем FeO 
в пороже и BUXOJON 

вожоро,11;а по ре акции 

2Fe0 + н2о - Fe2o3+ 
+ н2 . 

2 4 5 
Со/hржание Fe0% по еесу поро661 

8 

имодействии воды с окислякщимся минеральным вещест:црм. в природе 
протекает -не столь наглядно , но 06 окислении РеО до . Ре2о3 в про­
цессе формирования осадочных пород свидетельствует изменение ва­
лового содержания оксидов железа при сравнении их содержания в 
средней магматической и средней осадочной породах. Прямая зави­
симость �еж.цу содерiканием FeO в породе . и :выходом водорода пред­
ставлена H5L рис • . 3 .3 . ,  диНамика :выделения водорода после актива­
ции измельчением -. на рис . 3 .4 .  

Сера - другой элемент переменной валентное��. с окислением 
КQторого , по нашим представлениям, связана генерация водорода в 
литогенезе . Глубинная сульфидная сера в экзогенных условиях оки­
сляется до су.лъфэ.тной. В отс7.1'ствие атмосФерного :кислорода этот 
процесс протекает с выделением водорода, например: 

FeS + FeSiO:э + :ЭН2О " Fe2Si04 +. SОз + :ЭН2· 

АктивизированН!lе измельчением сульфиды железа окиСJШЮТся . во 
ВЗВИМОДеЙСТВИИ С ВQДОЙ ПО схеме : 

Fes2 /+ 2Н2О + 02 " Feso4 + S + ·'2Н2 
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Рис . ) . 4 ,  динамик а вы- · 

деления водорода пос­

ле изме льчения 

и далее через гидрОЩiз сульфата Железа (П) : 
Feso4 + Н20 = н2sо4 + Fe ( OH ) 2 

ЗFе {ОН) 2 • Fe3o4 + 2Н2О + Н2• 

Конечные nро.цv:кты. Энсnерименто:В по измельчению пирита в 
водной среде чредставленн магнетитом, серой и водородом , а в 
специально . заданных. условиях вместо Магнетита образуется ярозит 
КFе [(so

4 ) 2( oн) 6J (рис • . З . 5) . Рез�льтаты. анализа газов после �з­
мельчения неноторы.х суЛьфидов представлены в таб:Л . З .З .  

Таним образом,  они·сление минералов;  содержащих Fe
2+ И ( или )  
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Рис·. J .  5 .  Возмопые пути мех авохимическоl "е с трук­
ции су Аьфи"ов •е•е з а  в зависимос ти от рн - ,  Eh- y c-

АОВИЙ : 
- ОКИСА6ВИ6 ,110 Fe2o3 И SO_�- ;  2 - ОКИСА6ВИе "О З 

с пере во.�r;ом :re2 t в раствор ; 3 - рас'!'вореиие пириlfа 
с образо.�авием з2 - • · :re2 t ;  4 ..., вос с '!' авоваевие "о 
:res и :r e  мета••ическоrо ; 5 - "еО'!'�укция пир�та с 
образованием маrве'l'ита _и · з2- . ХАИ зо� - в р а с творе 
(в си•ьно ие�очвых рас'!'ворах - "аАьвей•ая "еструк­
ция ) 
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Ta6Jmцa 3 .3. 
Взаимодействие суJUф!дов с .водой и воДВW111 ре.створами 

Номер Изммь- Масса, ЖИдJ!ая BpellЯ Ко.11-во 
опыта чаемне · Г среда изме.ль- газа, 

матери- чевия, см8 . ILi 8J1Ы n.60 , c  
IU83 Fe8 5 Насшцеюiнй 95 IIO 60 

раствор н� 

М208 . .  Fe8 � -·- 100 78 21 ,5 

М205 Fe8 5 -·- 60 75 27,0 

М209 Fe8 5 -·- 100 II5 58 , 6  

. Мl82 Пирит . 1.2 -·- 100 170 79 
М204 Пирит 5 Вода 60 49 5,65 

Пирит 5 Вода 45 50 37 ,0 . 
и сасо3 
Пирит 5 Вода 45 50 32 ,7 
И МgСО3 

113О3 Сifеперит 5 Вода 45 50 7,2  

Состав газа, % 
N2 1 02 1 СО2 1 � 

35 2 , 1  0,0 ' 99, 2  

..... 
63 14 ,7 0,0 .99,2 

60 12,7. 0,0 99,7 

39,/4 2,0 0,2  99 , 74 
. 

19, 5  . 0,47 0,0 не опр. 

.85 . 9 ,25 0,0 . 99 ,9 

49 . l ,8  II,l 98, 9  

51 2 , 1  14,0 99,8 

рН 
редн по 

ме из-ме.лъчевия 

Проба ва 

502- 1 802-4 3 

Примеча-
вие 

4 , 2  · н е  опр.не опр.Остаток 
возгормся · 

4 , 1  - 0,024 
7 , 6  

н е  опр. не опр.ве. опр.Остаток 
возгормся 

. . -·-
5,6 0,0074 0,032 Llаrнетит + 

сера 

8 , 4  2 , 40 0,092 Мвrнетит 

8 , 6  2 , 12 0 , 10 Магнетит 

не опр. ве опр. ве опр. ве 9пр. киСJiаЯ не опр.не опр. 

Примечание .  · Изммьчение на ЭИ-2хl50, количество пдкости 80 мл. В составе газов прЙ опытах с .каРбонатами обнару�rено 
со в количестве 2·, 1 и О,55 %. 
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может протекать во взаимодействии . с  водой и сопровождаться 
выделе.нием водорода. (Молчанов, Apxrmeннo ;I966 ; Голосов и др . ,  
I966 ; Молчанов, I969) . Этот .процесс может протекать независимо и 
параллельно ·с процессом . окисления кислородом воз,цуха . С учетом 
ТОГО , ЧТО нефrегазообразование протекает В ТОJПЦе ОС8ДОЧНЫХ пород , 

. генера.циа водорода в литогенезе приобретает особо важное значе­
ние . Повщпенное парциальное давление водорода - не только �е6б­
ходИмое условие нефrегазообразования , кан это вытекает из теоре­
тического анализа, но в некоторых случаях действие водорода мо­
�ет рассматриваться кан приЧина превращения органических остат­
ков в жидное ИJШ газообразное топливо·. Прежде всего отметим , что 
разложение . органических веществ во · взаимодействии с водородом -
терМодинамически разрешенный процесс : 

с6�1206 + 4Н2 - 2Н2О + 2С02 + 4СН4 + 130, 25. ккал . 

Дека:рбоRсилирование и выделение метана во вреr.iя литификацИи 
осадRа и уrлефиR8ции фоссилизИрованных осадRов - самый естест­
вен�шй прироДН1:1.й процесс , Rоторый может протеRать· (и протеRает , 
суд;r. по полевым наблюдениям) праRтичесRи во всех с.лучая� н� са­
мых :Ранних ступенях литогенеза , · например в болотах и озерах. 
Синтез более ·сложннх, чем метан , Углеводородов таким путем за-

, труднИтелен : для: их образования требуется высокое значение вос­
становительного потенциала , выходящее за предеJШ устойчивости 
воды , а кроме того , изменение свобоДной энергии в реакциях обра­
зо:ванИ.я этана, пропана, бутана и других быстро снижается и пере­
ходит :к ilоложителышм величинrо4 . Образование углеводородов . из 
органических остатков растите.Лъного происхождения iiJIИ ·их раэло­
Жение с . ВЫ.Делением водорода обязательно сВЯ:зано с поглощением 
энергии , которую неое)ходимо подводить к реагирукхцей системе . Но­
вм'бразование газов под вли.яние.м выделmацегося водорода или вы­
деление водорода при де.струкции угольного вещества хотл И · слабо 
изученн , но достаточно освещены в литературе . 'v"I 

При существукщей технологии отбора и обработюr проб угля 
' создаются условия для: образования не только газоо6разннх веществ 

(водорода, метана, углекислоты) ,  но и ·  жидких углеводородов . При 
исследо:Вании газов природных углей их отбирают из газосборников , 
собирают при свободном выделении из керноприемника и при термова­
:куумной дегаЗации углей . Последний вид дегазации является опреде-
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ляющим по сравнению с другими : здесь выделяете.я наибольшее :коли­
чество газа и происходят значительные изменения в :компонентном 
составе этого газа . Анализ средних значений основных :компонентов 
газа углей Луганс:кой о бласти по:казывает о тсутствие с;ущественного 
различи.я между :количеством свободного и сорбированного газа дл.я 
метана и азота и значительную разницу в :количествах угле:кислого 
газа и ,  особенно , водорода , Та:ка.я :картина наблюдаете.я и при рас­
смотрении :количества выде.л.я100\ИХС.я газовых :компонентов отдельно 
по маркам Д, Г и Ж. Если в случае угле:кислого газа различие · мо-· 
жет быть объяснено высо:кой сорбционной способнuстыо углей по от­
ношению R этомУ газу , десорбирующемус.я в процессе дегазации , то 
по.явление водорода в составе с орбированного газа при газовом оп­
робовании связано с химичес:кими процессами , происходящими в ус­
ловиях термова:куумной дегазации . 

Была проведена специальна.я сери.я опытов ( табл . 3 . 4) по тер-
мообработ:ке разных маро:к гу1JУсовых углей Донбасса пласта m3 
( Погребнов и др . , I983) . 

Предварительно дегазированные угли выдерживались в течение 
IOO ч при температуре 90 °с и давлении IOO мм рт . ст . Полнота де­
газации :контролировалась путем сравнения состава и количества 
газов , полученных после сверхтонкого измельчения в центробежной 
планета:рной ме;u,нице и при термова:куумной обработке . 

• 
После оrштов сравнивались исходные и термоо бработанные угли : 

их элементный состав , выход летучих веществ , содержание гидро­
ксильной группы , содержание хлороформного битумоида и его груп­
IfОВой состав , а та:кже :компонентный состав выделившегося газа . 

При термовануумной о бработке углей зафи:ксировано о бразова­
ние о:киси и двуо:киси углерода , водорода , метана, этана , пропана , 
бутана. Углеводородные газы состоят в основном иЗ метана и этана . 
,11,ля: жирных углей хара:ктерно преобладание этана , в то врем.я как 
при измельчении угля в присутствии N2 , 002 , н2о ,  кроме водорода 
и угле:кислого газа , других газов пра:ктичес:ки не · обнаружено . Судя: 
по составу выделившегося газа ,  ДJi.я· углей низRой стадии углефика­
ции хара:ктерны процессы де:карбо:ксилирова.ния , дл.я углей средних 
марок - процессы дегидрирования и мета:ксилирова.ни.я . Наибольший 
суммарный в�ход новообразованных тяжелых углеводородных газов 
наблюдаете.я при термов�шуумной обработr<е углей средних марок .  Точ­
но таr<же ,но более интенсивно , выдел.тотс.я газы ( рис . 3 .  6) при тер­
мическом разложении горючих сланцев ( Гонцов , Трофимова , I985) � 
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Таблица 3 . 4  

):Э.рактеристИRа углей ( по Погре6нову и др . ,  I983 ) 

iVп 1 gJ 
Элементный состав , % Элементный состав , % 

А с н С/Н С/Н 1 \'/а � N+O s с п N+O s 
Исходные угли Угли после термодегазации 

I Б 5I , 4  6 , 2  40 , 7  I , 8  8 , 3  9 , 9  24 , 0  6I , 7  8 , 2  38 , I  4 , 9  55 , 9  I , O  7 , 7  9 , 6  23 , 7  6I , 7  7 , 2  
2 .Ц 62 , 7  4 , 6  28 , 4  4 , 3  IЗ , 5  з . � 24 , О  66 , 4  5 , о  60 , 6  5 , 0  29 , 3  5 , 1  I2 , l  2 , 9  23 , 6  46 , 7  4 , 9  

3 д* 67 , I  5 , 5  23 , 4  4 , 0  I2 , I  I0 , 5  5 , 3  39 , 9  7 , 4  68 , 6  5 , 7  33 , 0  2 , 7  I2 , 0  '9 , 6  6 , 8 37 , 3  7 , 6  

4 г Ь2 , 6  4 , 9  9 , 9  2 ,4 I6 , 9  I , O  3 , 9 33 , 8  0 , 6  83 ,3 5 , 5  7 , 9  3 , 3  I5 , I  0 , 9  2 , 7  33 , 9  0 , 3  

5 1: 84 , 6  4 ,9 IO , O  I , 5  I9 , I  0 , 7  2 , 2  24 , 0  0 , 4  88 , 4  4 , 2  6 , 2  I , 2  20 , 9  0 , 6  2 , 7  23 , 7  0 , 4  

6 юс !:57 , 2  5 , 6  4 , 9  2 ,3 I5 , 5  0 , 7  I , 2  29 , 9  0 , 1  87 , 5  5 , 6  5 , 5  I , 4  I7 , 3  0 , 7  1 , 5  30 , 0  0 , 1  

7 к 83 , Ь  4 , 7  IO , O  1 , 5  I7 , 7  о , ь· 4 , i:S  24 , 8  0 , 4  86 , 7  5 , I  6 , 2  2 , 0  I7 , I  0 , 5  4 , 4  24 , 7  0 , 3  

8 т Ь7 , 8  3 , 9  6 , 0  2 , 3  22 , 8  I , O  2 , 7  6 , 7  0 , 3  Ь9 , 9  3 , 7  3 , 9  2 , 5  24 , 2  . о , 7  2 , 7  6 , 5  0 , 3  

Примечание ,  I - Александрийское месторо:вдение , 2 - ВоJШнское местороJ!\дение , u1ахта J; 3 - НововоJШнскал , 
пласт n8; 3. :... шахта Jt I "Острый" , пласт m3 ; 4 - �'реет "Красногвардейскуголъ" ,  шахта }f! I2-I3 , пласт m3 ; 
5 - трест "Советскуголь'' , шахта J; 19-20 , пласт m3 ; 6 - шахта "Чайю�но-Глу6окал" К1 I ,  пласт m3 ; 7 -
трест "Советскуголь" ,  шахта li I9-20 , пласт m3 ; 8 - трест "О1tтя6рьуголь" ,  шахта 2-6ис , пласт m3 • 
* Опыты с анализом газов сразу после измельчения . 
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Содержание азота в про бах газов, по.лученных при дегазации 
углей, всегда завышено , та:к :каk ВНЧИТ/iНИе азота в воз,цушном от­
ношении с :кислородом вносит систематичес:кую ошибку вследствие 
частичного расхода :кислорода на о:кислительные реакции . 

Водород выделяется при дегазации всех про б _угля , но наибоЛJ:­
ший выход установлен при о бработ:ке тощего угля . Чтобы выяснить, 
не является ли водород проДVRтом реwщии води со. стальными стен­
:ками авто:клавов, часть опытов била · nроведена с использованием 
медных авто:клавов : водород о бнаружен пра:ктичес:ки в одинаковых 
:количествах, что у:казЫБает на едиl!УlО природу выделившегося водо­
рода . Та:ким о бразом, воnрое об ·источни:ке водорода в природном 
процессе нефтегазоо бразоВания решается однозначно : выделяется он 
при взаимо действии води с окисJШКIЦИМся минеральным веществом .  В 
роли восстановителя водорода могут выступать минераJШ, содерЕа­
щие о:ксид Fe (П) , сульфи,цную серу, а также само угольное вещест­
во , но при вuсо:кой температуре и низ:ком давлении . Соответс.твенно 
этому мо дели 

·
нефтегазообразования строились по принципу исследо­

вания прев�енЮI различных углеродсодержащих веществ в · водород­
генерируnцей минеральной системе., твердые :компоненты :которой ак­
тивированы механичес:кими силами . Воостановление водорода води 
при о:кис�ении ми'неральной части э:ксперl{Ментальной системы рас­
сматривается :ка:к непременное условие и :ка:к причина о бразования 
углеводородов . Разложение води с выде.лением , водорода определяет 
физи:ко-химИчес:кие умовЮI синтеза углеводородов , а механохими­
чес:кая активация твердых ре�э.гентоз существенно ус:коряет реа:кции, 
способс�вуя быстрейшему приближению э:ксперимента.11ьной системы к 

\ 
механо:хишrtrес:кому равновесию, . :которое устанавливается в соответ-. 
ствии с "избыточной" энергие� , аRКУМУЛИрованной твердыми вещест­
вами во время ИЗМЕ!ЛЬЧения или п.одводимой R сиотеме посредством 
механичес:ких сил . 
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. 3 .  2 .  Пре:вращения угольного вещества, 
актюзиро:ванного измеJiьчением , 

в водородгенерирупцих минера.льннх системах 

3 .2 . I .  Теоретическое и геологиЧеское обоснование 
синтеза углеводородов из угольного вещества 

В порядке подкрепления :выдвигаемого на обсуждение те зиса о 
соответствии физико-химиЧеских условий генерации водорода . усло­
виям синтеза углеводородных соединений можно привести целый ряд 
доводов расчетно-теоретического поряд:kа и.ли вытекающих из геоло­

_гических наблюдений. · 
Расчетное обоснование возможности синтеза углеводородов 

представлено ( рис . 3 .7) в виде диаграммы полей устойчивости раз­
личных соединений углерода , которая построена с привлечением ря­
да уравнений М . Пурбэ ( Pourbaix et al . ,  1 963 ) .  Из диаграммы 
следует ,  что синтез углеводородов путем реакций углерода с водо­
родом может протекать при 25 °с и давлении I атм в случае высо­
кого восстановительного потенциала и обогащения эксперименталь­
ной системы водородом . По.следнее достигается частичным и.ли пол­
ным разложением воды в результате окислительно-восстановительных 
реакциЙ , которые , генерирул водород , ОД}!овременно опреДелтот И 
контролируют величину потенциалов Eh и рН. В зависимости от ве­
личины УJ\азанных потенциалов координатная точка системы может 
оказаться в, поле устойчивости углеводородов различного состава . 
Образование метана , судл по диаграмме , может происходить в усло­
виях, соответствующих полю устойчивости воды вблизи ёго нижней 
границы . Чем сильнее во�становительные условиЯ системы , тем раз­
·нообразне е  и сложнее набор углеводородов, в ней синтезируемых. 
Для теоретически изученных углеводородов последовательность их 
синтеза при падении Eh выг�т следукщим образом : -

СН4 - СzНб - С�4 - С6Н6 • . .  Отсюда .следует , что с ростом вос­
становительности среды растет атомное отношение уГлерода к водо­
роду в изучаЕ1МОм ря,ду : I/4 ,  I/3 , I/2 , I/I , • .  Напрашивается вы­
вод о прямой Щункционалъной зависимости меящу величиной Eh сис­
темы и составом синтезируемых в ней углеводородов .  Если учесть , 
что для полуреакций тИпа 
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Рис . 3 , 7 ,  Ди аграмма пояей у с тойчЙвооти веко т�рнi с оеди­
нений углерод а ,  водорода и серн : 
1 - нижняя граница у с fойчивости водн ; . 2 - граница пояей 
у с тойчиво с ти соединений серн ; 3 - граmщw пояей у с той­
чиво с ти соединений у глерода с ВОJ1ородом; 4 - вер·хняя 
граница полей у с тойчиво с 'l'И гидридов 

Cxf!y = хС + yW + уе- , 

характеризующих равновесие сн4/с , с�6/с , с�4/с и с6н6/с , стан-
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дартнне эле:ктродные потенциалы соответственно достигают величин 
+0 , 13 ,  +0 ,06 ,  -0 , 18 ,  -0 , 22_ и -1 , 1  В ,  то становится повятвuм ме­
:ханом о6разоJЩЩШ углеводородов раЗJIИЧНого состава в раЗJIИЧНЪlх 
э:кспериментаnъных и.ли приро.Цных системах . 

Восстановительнне свойства среды :ка:к �:�ео6ходимое условие 
природного нефтео6разо:Вания неодно:кратно отмечалось исследова­
телями . Та:к , в 19П г .  К . В . Харич:ков связывал уСJlовия нефтео6ра­
зования с реа:кциями железа и_ воды . А1щцаwm А .Д .Арханrелъс:кий в 
РJЦе ра6от ( 1926 , 1932, 1954) о6ращался :к вопросам условий неф­
тео6разования , хараI<теризуя их :ка.К восстановительнне сероводо­
ро_@Ше . А:кадеми:к И .М . Гу6:кин в "Учении о )Iефти" ( 1932) о6ращал 
осо6ое внимание на усдовия нахоПJ1ения и диагенеза нефтематерин­
ских пород, отмечая , что только в 6ес:кислородной восстановитель­
ной среде а:к:кумулированное оргШшчес:кое веЩество может превра­
Щаться в нефть . Эту же мыс.иъ излагает В .П . Батурин ( 1945) . Вос­
становительнне свойства среды , в :которой происходит нефтео6разо­
вание , -у:казанн в :книгах И . О . Брода , В .Г . Левинсона ( 1955) и У .Рас­
села ( 1958) . Выделяя фации по профилю о:кислительно-восстанови­
тельного потенциала , Г . И . Теодорович ( 1949) , Г . И . Теодорович и 
Б .Я . Полонс:кая· ( 1960) отмечали , что нефтео6разование связано с 
фацИями ,  хара:ктеризупцимися высо:кими восстановительными свой­
ствами . ОпредеJIЯ,f нефтематеринс:кие свиты и принципы их диагнос­
ти:ки , М . Ф . Двали (1963) уд8ЛЯJI должное внимание восстановитель­
ным свойствам пород . И.А .Юр:кевич ( 1964) , хараI<теризуя среду , со­
ответствукщую у словиям природного нефтео6разования , та:кже о6ра­
тил внимание на восстановителыще свойства на:к необходимое ус­
ловие транс��рма.ции оргавичес:кого вещества в нефть . 

Наи6олее последовательно и о6стоятелъно восстановительнне 
условия среды , выраЖенные :количественно через потенциал Ёh,рас­
смотреНЬI- В . В .Ве6ером ( 1955 , 1959 , 1983) � 

Условия накопления исходных орrаничес:ких веществ в тОJПЦах , 
:которые могут стать нефтепроизво.ЦfПЦИМИ , представ.ленн графически 
на диаграмме pH-Eh (рис . 3 .8) , заимствованной из ра6оты Гаррел­
са, Крайста ( 1968 ; фиг .  П-IО) . На диаграмме УJ<азан верхний пре­
дел устойчивости органического вещества , nо:казl:lВЭnций , что _ поло­
жительнне значения Eh исRЛЮЧают возможность на.:коПJ1ения 6иомассы 
в осадочной породе . Более того , приведенная диаграмма в соче­
тании с рассмотренной ранее ( см .  'рис . 3 .8)  позволяет предпо­
лагать , что условия· превращения захороненного органичес:кого ве-
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щества в нефть лежат ниже границы "окислы·. - .карбонаты железа и 
марганца" .  Иначе Гщюря: , условия накопления сидерит-шамозитовой 
фации , по-видимому, . следует считать тем верхним пределом значе­
ний Eh , выше которых существование нефтематеринских пород не:­
возможно . Описанные условия по pH-Eh-диаграмме очень хорошо сог­
ласуются , с дашшми Г.И .Теодоровича (1960) , а такJtе В .В .Вебера и 
Н .М.Туркельтау6а ( 1960) , приводивших вероятные значения восста­
новительного потенциала в зоне нефтео6разования . 

Второе положение , которое приня�о нами за исходное при мо­
делировании , касается насыщенноqти экспериментальной системы во­
дородом . Этот вопрос точно так Же неоднократно поднимался в ли­
тературе в связи с обсуждением условий природного нефтеобразова­
ния (Стадников , 1931 , 1937 ; Наметкин , 1955 ; Хмелевская , 1947) . 
Наиболее последовательно 'необходимость постуIЦiения водорода · для 
природного нефтеобразования обоснована в работах .В.А.Соколова 
( 1965 , 1972) , 'Еоторый рассматривал природные процессы генерации 
водорода и ,  вслед за Г .JI.Стадюшовым , с·rави.л вопрос о гидрогени­
зации как наиболее вероятном процессе превращения органического 
вещества в нефть . Вопрос о гидрогенизации как о природном процес­
се нефтеобразования поднимался также в ранних работах В .Б. Пор­
фирьева ( 1941 , 1955) . Об источнике водорода для нефтеобра�ования 
писал и И.В.Гринберг ( 1956 , !966) и А.И.Леворсен ( 1958) , причем 
оба связывали генерацию водорода с водой . В.В.Вебер и -Н.М. ТуJJ­
кельтауб в упомянутой выше работе объясняли дефицитом водорода 
низкий выход углеводородов при гниении и.лов , богатых органичеu­
кими остатками . 

А .Н .Снарский '( 1967) , рассматривая происхождение нефти, еще 
раз обращается н вопросу о дефиците водорода как в исходном ОI>-:­
ганическом веществе , т� и в биогенных процессах, ·сопровождакхцих 
П:Ревращение захороненной органической массы . По его Мнению , оса­
дочные породы , udогащенные органическими остатками , при _ тепловом 
воздействии способны про.пуцировать углеводороды при условии по­
стутLЛения свободного водорода. В поСJI.еднее время вопрос об ис­
точнике водорода в природном процессе нефтеобразования развивает­
ся И.И .Нестеровым ( 1969) .  Ссwrаясь на ряд . высказываний предшест­
венников , он отмечает ,  что многие исследователи склоняются к мыс­
ли о реакциях гидрогенизации как наиболее приеrмемых путях о'бра­
зованил нефтz из рассеянного органического вещества в условиях 
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низких температур и давлений , имекщих место в то.тце осадочных . . 
пород . Генерацию водорода И . И . Нестеров с:В.я:зы�ает с процесст�и 
метаморфизма органического вещества . Хавкес ( нawkes ,  1972) скло­
няется к идее гидрированщr органических веществ глубинным водо­
родом , обсуждая модель природного нефтеобразования , тождествен­
ную модели , предложенной Л . М . :ХМелевс.кой ( 1947) . 

Из обзора видно , что принятые нами исходные положения о вос­
становительности системы и обогащении· ее свободным водородом .как 
необходимых условиях битумообразования разделяются многими иссле­
дователями . Собственно говоря , во зможность образования битумоидов 
путем гидрирования органичес.ких веществ ни.когда не ставились под 
сомнение-, и · только вопрос об источни.ке водорода в то.тце . осадоч­
ных пород являлся серье зным препятс твием на пути общего призна­
ния гидрогенизации .каК вероятного пути образования нефти в зем­
ной .коре . _ Вот почему продолжением работ по изучению усло!)ий ге­
нерации водорода в тон.кодисперсных минеральных системах явились 
·экспериментальные исследования битумообразования в водородгене­
рирующих системах, твердые компоненты К?торых о бладают некоторой 
"избыточной" ·энергией , а.к.кумулированной ими во время измельчен:v.я: 
или пощэодимой к системе посредством мехацических сил . 

Для выяснение роли механоактивации в процессах трансформации 
угольного вещества требуется подробное описание строения угля , 
физико-ХИмичес.кой сущности углефикации фоссилизированных остат­
ков биомассы и сопоставление природных процес с ов с процессами в 

модельных системах. Нижеследующие описания химического преобра­
зования органичес.кого вещества гумитов при литогенезе и гиnерге­
неЗе приводятся в соответствии с новейшими представлениями , из­
ложеннымИ т :А .Кухаренко ( 1981) . Гумусовые угли в . самом о бщем ви­
де представляются высо.комолекулярными органическими с оединенияrли , 
связанными слабыми силами взаимодействия с низкомолекулярнш�и 
проду.ктами деструкции . Структурные звенья выс окомолекулярных со­
единений различаются по характеру и размерам , что проявляется в 
процес сах гидрогенолиза ,  окисления и мяг.кого термолиза по конеч­
ным проду.ктам . Основу ма.кромоле:кул гумитов составляют аромати­
ческие ядра невысо.кой степени конденсирова.нности (2-7 ядер) . Они 
соединены_ меж,пу собой .кислородными или метиленовыми мости.ками , 
апици.кличеq.кими и гетероцикличес.кими ядрами и другими связ.ю,ш не­
ароматического характера .Важную роль играют кислородные группы : 



феяолыше ги.црохс:И.ПН , :кар6охс.и.лъНЬ1е и хар60НИJIЪНЬ1е .Влагодаря: спо­со6яост• как прияимать , тах и о т.паэать ЭJiеХ'l'роНьi ; эти r.PYJiilн ; c  од­ной стороны , могут у:ве.личивать размеры систем двойных сопряжен-. 
) ных св:язей ароматических ядер , а .с дРугой - вступать во внутри-, . межмол�I(улярНЬ!е взаимодейств:Ия дРуг с дРуго_м и.ли метаJLЛами , обу-' · слоВЛЩ!аЯ, образование крупных :частШ( : ассоциа�ов , коМПJiексов , .  надммекулярных с труктур и дР . 

Реакционная способность rум;у-совых углей в основном опреде­ляется распможением и формо}t конденсированных и заМещенНЬ1.х аро­ма�ичес:ких ядер , ющлородсодержащих групп , а также свобОДНЬiх ра­дикалов, фиксируемых при исследовании в :аиде парамаrнитНЬl.х цен­тров (ПМЦ) . Исследования: Показали , что g:._qaxтop их б.лиэок к g-фактору свободного электрона и Что свободные радика.ды угольно­го вещества представлены несколькими типами . Одни - арильные -О'буслощrены наличием неспаренНЬl.х электронов мн<JгоядерНЬ!х арома­тических систем, дмокализованных· по всей системе 9l -свяэей .Дру­гие связаны с опреде.:rенными формами кислородных групп , -причем· они ·могут быть локализованы или. лелокалиэованы· на атомах :кисло­рода хиноидных групп Или фенольных гидроксилов . Пропорциональ-
· 

ность содержания: хиНоидных грУпп и 
·
фенольНых гидроксилов коЩ.1ен­трации пмц является в известной мере доказательством наличия 

свободных Радикалов семихинНого и ароксильного типов . 
В седиме'Нтогенеэе происходит вэаимодейС'l:вие угольного ве­щества с минеральной массой и водами , а также биомассой ми:кро­органиэмов и продух.тов их метаболизма . Минеральные вещества мо­

гут обраэо:�швать во взаимодействии с органическими в�ществами 
рЭ.эличные , комnлеRснне с оедиНе:Ния на основ� ионогенн11х , гомеопо­лярных ,  гетерополярннх И водородных связей . Биомасса является третье�, но важной состЭJзляццей ЩiТИфицирукщегося осадка . В раз­лаrапцихся тканях растений содержатся раЭличнЬlе миироорГаниэмы , 
среди :которых С'ледУет о т.метить це.ллюло энне ЮIКсобактериИ . . . ,Их 

· действие , наблюдается еще до разрушенИя: лиrнифицированннх тканей 
и про.является в образовании rумliновых �слот . По этому содержа­
ние углеводов и биТумоидов .nри гумификации органических остат­
ков уменьшается. Взаимодействие всех тре_х состав.ляпцих осадоч­
ной горной породы и воды на стадиях седИМентогенеза при затруд­
ните�ном доступе киСJiорода -' СJiоЖШlЙ процесс раьпада и синтеза 
с преобладанием ОКИСJIИте.цьно-ГидРОJIИТИческих реанций . в реэуль-
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тате образуется многономпонентная полидисперсная система ,.гумино­
ВЪIХ и фулъвонИслот ,  остаточного уrля , низно- и высономоленуляР:­
ннх ПpojJ;yJ(TOB дестрУRЦИИ ИСХОДНЪIХ ОрГанИЧеСRИХ веществ В СМеЬИ 
С ВОДНЪJ.МИ растворами , СВЯЗаiiная В еДИНЪJ.Й ROMI17IeRC ХИМИ'ЧеСRИМИ , 
водороДНЪJ.МИ связями и силами физического притяжения . Торфяная 
стадия уг.Лефика.Ции :характеризуется образованием rуминоВЬiх и 
фульвоксилот , что сопровож.ц�ется повъtinенИем концентр8ции ПМЦ. 

В диагенезе прои0'ходит уплотнение осадка с о_тжиманием вод 
и вслед за этим дегидратация , декарбоксилирование , деметаксили­
роваRие и другие реакции гумифицируюцегося органического вещес­
тва . Вследствие выделения воДЪJ. и газов увеличивается процентное 
содержание углерода , уменьшается соде.ржание гетероатомьв ,  ак­
ТИВНЪJ.Х кисЛЪJ.х групп и ·отношения· Н:С ; одновременно · возрастает 
RОНЦентрШiия СВОбОДНЪIХ радикалов . _(ПМЦ) • На буроугОЛЬНОЙ стадии 
с уплотнением угольной массы имеет место увЕЭличеЩ'Iе содержания 
ароматических стру.кТЛJ . 

У· намен�х у:r!лей продоmкается увеличение ·содеикания и 
RОнденсированНОСТИ ароматичес'ких ядер· И систем ·.yt -СВЯЗей,вслед­
ствИе чего возрастqет концентрация QвобоДНЪJ.х радижалов . Процесс 
протекает · не'равномерно : при переходе от . стадии "газовЫх" углей 
R "жирНЪJ.М" . отмечается снаЧRообразное увеличение .ароматиЧнастИ . и ,  
следовательно , · резко� возрастание нонцентра.Ции свободных ра,ди­
к8.лов • . На этой стадии перехода. н�которые изменения свойств угля 
проходят через максимум . (щ минимум) • . Именно на этом переходе 
измененИй свойств угольного вещества набтодается максималыniй 
выход битуминозНЪJ.х номпонентов . 

На стадиИ _ углей тощих и антрацитов происходит образование 
ароматичесних сеток , обедненНЪJ.х водородом ;  почти наw�сто лишен­
НЪIХ rетероаТОМОВ И неаромаТИЧеСКОГО углерода . 

В приведенном описании превращений органичесного вещества 
в седиментогенезе и литогенезе , заимствованном из статьи Т.А.t\v­
ха.ренно ( !98!) , осо6Ый ин;терес для _ нас � связи. с _ построением мо­
делей природного нефтеrаз.оо6раэования представляют следуКIЦИе по­
ложения : 

· I) реакционная сщ)собность гумусовых· углей: в основном опре­
дешiетсЯ расположением и формой нонДенсированных и замещеННЪJ.х 
ароматичесн�х ядер и кислородсодержащих гpynn ; 

2) углефинация захороненноrо органического вещества - про-
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' цесс неравномерный , и изменение свойств (в том числе реакцион­
ной способности) угля проходит через свои максимумы и минимумы ; 

3) реакционная способность угольного вещества в значитель­
ной мере определяется относительным количеством свобо.nных ради­

. калов , выраженным через кшщентрацию парамагнитных центров ; 
4) в седиментогенезе относительное количество свободных ра­

дикалов во зрастает в ре зультате взаимодействия угольного вещес­
тва с водой и минеральной массой,  а также под воздействием МИR­
роорганизмов (главным образом цеЛЛЮJiозных миксобактерий) ; на тор­
фяной стадии рост ПМЦ обусловлен образованием и выделением гуми­
новых . кислот ; на буроуголъной - концентрация ПМЦ возрастает ( и  
уменьшается ) в процессах дегидратации , декарбоксилирования , де­
ыетаксилирования , вследствие потери функциональных групп и уве-
личения содержания ароматических структур ; у каменных углей про-
доль\ается процесс увеличения содержания и конденсированности 
ароматических ядер и систем fit -связей , вследствие чего во зрас­
тает концентрация свободных радик3.лов ,  причем переход от углей 
маркИ Г к Ж характеризуется скачкообразным увеличением ароматич­
ности и своеобразным скачком в концентрации свободных радикалов ,  
перестроШ<а которых и взаимная аннигиляция переводят угольное 
вещество в инертное состояние - в антрациты , шунгиты , графит ; 

5) выделение метана и других углеводородов , обусловленное 
реакциями радикального типа , связано с эталами глубокой пере­
строШ<и угольного вещества , сопровождающейся ростом концентрации 
свободных радикалов , а именно с переходом тоµря:ника - в бурый 
уголь , бурого угля - в каменный , с ·переходом каменных углей мар­
ки Г в угли марки Ж, превращением каменных углей в антрациты , 
шунгиты и графит . 

Эти важнейшие положения о связи реакционной способности. 
угольного вещества с концентрацией свободных радикалов и зависи­
мости концентрации сво,бодных радикалов от степени углефи:кации 
органического вещества , дополненные результатами эRсперименталь­
ных исследований , показавшими. что концентрация свободных ради­
калов зависит еще ( кроме перечисленных выше причин) от степени 
дисперсности угольного вещества и способов его диспергирования , 
использованы при физическом моделировании природного нефтегазо­
образовании . 
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3 . 2 . 2 . Экспериментальное исследование 
битумообразования из угля 

Экспериментальные исследования превращений угольного вещест­

ва под действием механических сил и синтеза битумоидов в водо­

родгенерирующих минеральных .системах основаны на изложенных вьrше 

представлениях. Тонкое Диспергирование угля повышает его реак­

ционную способность вследствие разрыва химических связей в мак­
ромолекулах и появления свободных радИкалов , причем концентрация 
свободных радикалов определяется как механическим воздействием , 
так и степенью углефикации исходного вещества. Повышенное пар­
циальное давление водорода в системе - не только необходимое ус­
ловие синтеза углеводородов , но в некоторых GЛyЧ5tffX и причина 
превращения твердых углефицированных остатков в жидкие и газооб­
разные углеводороды. Механохимическая активатщя твердьrх компо­
нентов системы , обусловленная предварительным измельчением или 
_неnрерывным подводом механической энергии , снижает значения Р-Т­
условий , необходимых д,ля протекания реакций гидрогенизации , и ус­
коряет .приближение системы к равновесному состоянию . соответству­
ющему термодинамическим условиям. 

Д1rя экспериментального изучения превращения угольного ве­
щества в. тонко.дисперсных системах, обладающих восстановительными 
свойствами , был :взят ряд углей Кузбасса , дополненный бурыми уг­
лями ЧеремховсКОfD бассейна , антрацитом из Горловки , чистым 
бЛочным графитом и активир0ванным углем АК-3. Характеристика 
взятых углей приведена в табл. 3 . 5 . Исходное угольное вещество 
с минеральными добавками подвергало9.ь тонкому измельчению в ба­
рабанах планетарной мельницы ЭИ-2хI50 при режиме , обеспечивающем 
центробежную силу, в 40 раз превышающую силу тяжести. Продолжи­
тельность измельчения I5 мин. После измельчения барабаны выдер­
живались 7-IO суток при комнатной .температуре или в термостате 
при 7�75 °с. 

Состав выдеJШвшегося газа после измельчения каменных и бу­
рых углей , графита и сажи приведен в табл. 3 . 6 .  :из I<оторой вид­
но , ·  что выход углеводородов зависит от степени углефикации ис­
ходного угольного· вещества. и достигает максимальных значений при 
гидрогенизап:ии длиннопл

��
енного и коксового углей. Торф и целлто-

лоэа углеводородных газов не дали. Угольное вещество низкой 
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ТаолИца 3 . 5  
· Характеристика углей , взятЫх для опытов 

Уголь 1 Содержание , % / !iiapRиpyuциe 
nоRазатели 

1 Место · взятия 1 · влаги 1 золы . 1 серы 1 фосфора J 1 У ,мм 1 с 1 н l N 1 ,(2N+O)  1 О 
MapRa v 

Длинно-
ПJ!аМеННьtЙ 

Пласт J[уринский , 
Шахта JifypИНRa 3 

4 , 5  II , 7  О, !8 0 , 02 42 , 4  - 79 , 8  5 , 8  2 , 6  - II , 6  

r:азов:ый пласт СНЯТRОВСRИЙ . 
ш8.хта им.Кирова 

2 , 0  !5,3 0 , 30 0 , 02 42 ,3  !2 82 , 4  5"9 - II , 7  

ф Жирный IY Внут!JЕ!нний пласт , ! , О  I0 , 5  0 , 49 
I
N шахта S:-6 им. Воро-

0 , 03 26 , 5  !9 88 , 6  5 , 5  2 , 6  - 2 , 49 
шилова 

КОRСОВЬIЙ пласт КОRСОВЬIЙ,' I ,3 !3 , 9  0 , 40 0 , 03 
шахта ФИЗRулътурник 

!9 , 8  8 91 , 9  4 , 6  - 3 , 5  

Тощий пласт Мощны.й, шахта 
Красный углеRоn 

0 , 7  7 , 5  0 , 3! 0 , 07 II , 5  ' не сп. 9! , 6  3 , 7  2 , I  - 2 , 2  

Антрацит Горловс:кий I , 2  I , 6  - . - 7 , 6  -"- 92 , 9  3 , I  - 4 , 0  
Бурый Черемхово , шах'l'а , 6 , 0  !8 ,0  - - - -"- 76 , 0  5 ,0 . - !9 ,0  
блестЯЩИЙ Восточная, .YI пласт " 
БУJЖЙ матовый 

там же ,  пласт УП IO , O  20 ,0  - - - -"- 70 ,О  5 ,0  - 25 

Примечание . Не cn . - не сnеRается. 



' Та6.лица 3 . 6  
Состав ·. газов , папучеННЬiх в опнтах при измельЧении углей и г�та в воде 

Исходное � 06щиИ состав газов , · объем. % .  1внход газа, 1 Состав углеводороi-
"' .. з J'" ной части газов , 

вещество 
02 N2 со2 Н2 со сн4 с2н6 с3н cnн2n 

,gvaJ:u .g . .L. • .,, • 
С�4 с2н6 с3н8 cnн2n УВ 

Трафит+ zn 4, 66 4,0 0,0  90 ,0 не опр. 0,0 0 , 0  0 , 0  1 , 28 300 З , 84 .- - - 100 
Антрацит ·

. 1 , 27 2 , 8  0 , 2  95 , О  · О ,63 0 , 0  0 , 1 · 0 ,0  0,0  490 0 , 5  - 100 
Уголь Т 0 , 22 не опр. 0 , 22 65 ,0 не опр • . 0.2 0,0  о.о  0,0  по 0 , 22 ' 100 
Уголь· Т 0 , 94 48 ,2 6 , 22 40 , 7  0 , 0  4 , 45 0 ,0- о , о  . о·, о  80 3 , 70 100 

ф Уголь r . 1 ,93 78 , 2  0 , 10 19 ,.7 о . о  0 , 10 0,0  0 , 0  0 , 0  310 0 ,31 100 ... с.> 
Уголь Г 1 , 62 5,9 1 , 62 90 , 0  0 , 62 0 , 0  0 , 17 O, I 0,0 550 1 , 5  - 67 33 
УгоЛь ff' 2 , 40 75 ,0 2,34 20,3 0,0  0 , 20 0,0  0,0  0,0  320 0,64 100 
УгОJIЬ Б 
6Jiесттций* 2 , 91 54 , 7  1 , 22 40 ,3 0,0 0 , 50 0 , 19 0 , 18 0,0  430 3 , 74 60 19 , 5  20, 5 -
6Jiестmций* 1 , 54 26 ,6 1, 63 69 ,0 0,0 0 , 65 0,39 0 , 18 0,0  900 II,O 53 32 , О  15 , 0  -
6JiестящиА* 1 , 15 9 , 0  0 , 50 88 , О  0 , 0  1 , 75 0,0  0,0  1 ,0  I20 3 ,3 63 , 5  - - 36, 5  
МВ.ТОВЬ\Й 10 ,63 38 , 12 2 , 0  48 , О  0 , 0  0 , 52 0 , 0  о . о  0,0  105 0 , 54 100 

Примечание . Изм8JIЪчение на м8JIЪн.ице М-3 в стальных 6ара6анах стальной .цро6ъю; ПОТеВЦJ18J1ОПреде-
ляпцая реакция Р'е + н2о • .  
* Опнтн с ана.nизом газов сразу ·поме изме.льчения; прочие опнты - с ВЬ1Дерuой в термостате при 70 °с . 



степени углефи.кации (уголь бурый , матовый) · углеводородных га­
зов дает мало . Абсо.mотный максимум выделения горючих газов па­
дает на бурый блестящий уголь. JТзлее вверх по шкале углефикации 
намечается глубокий минимум выхода горючих газов. Второй макси­
мум выделения углеводородных газов падает на коксовый уголь , но 
это газ овыделение значительно меньше , чем На угле Б .  Уголь- то­
щий , и тем более антрацит , углеводородных газов выделяет� мало . 
Следует обратить внимание на образование углеводородных газов 
при измельчении графита с цинковыми опилками (цинк использова.irся 
как метам , вытесняющий водород .. из воды , и взаимодействие с ним 
определяло восстановительный потенциал среды) � n этих . условиях 
графит гидрогенизируется , и выделение углеводородных газов дос­
тигает 3 , 8  см3/г , что з�ачительно превьrmает газ овыделение . при 
измельчении болъшинства углей . Очень высокий выход газ ообразных 
углеводородов отмечен при измельчении керосиновой сажи с топа­
зом ( II см3/г) . Господствующим газом в большинстве опытов явля­
ется метан , однако в некоторых опытах зафиксиррвано присутствие 
гомологов метана , .  а при измельчении графита с цинком образовалисL 
непредельные углеводороды (Молчанов , I967 ; Бондарь , Молчанов , 
I97I) .  

Описанные опыты позволяЮ'r нам уверенно утверждать , что 
угольное вещество и даже графит , ,химическая активность которых 
пов.ышена посредством тонкого измельчения , реагируют, с выдеЛЯ!(}­
щИ:мся водородом , причем эти .реакци:и , _ начавшись во время: измель­
чения, продолжаются достаточно долго при последующей выдержке 
после Измельчения:. 

При проведении опытов по синтезу газообразных углеводородов 
бы.ЛИ обнаружены · признаки присутствия .в жидкой (fазе битумоидов, 
флюоресцирующих в УФ-лучах, однако в заметных щ>личествах биту­
моиды не образовывались. Вопрос 06 условиях гидрогенизации 
угольного вещества с выходом жидких битумоидов обсуждался нами 
специально . При анализе результатов экспериментов с помощью ди­
аграмм полей устойчивости -уrлевqдородов было отмечено , что коор­
динатltая точка ЭксперИментальной системы '( Eh = -О, 44 , рН = 8) 
ложится вблизи нижней граНИЦЬI устойчивости воды и одновременно 
в поле устоЙЧИВости метана.· При заданных условиях трудно ожидать 
образования сложных углеводородов. ,Пдя получения смесей битумои­
дов требовалось Изменить координатную точку системы с таким 
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расчетом , чтобы оказаться в поле устойчивости более слоЖНЬiх уг­
леводородов ,  чем метан . Это может быть достигнуто УJ!еличением 
значения восстановительного потенциала ИЛ.И изменением рН . Ыы ре­
шили , что показательными буд::[Т эксперименты , выполненные :Как без 
изменения значения Eh , но измененном ;значенИи рН , тю< и при УJ!е­
личении Eh и неизменном значении рН . 

Для: первого варианта в качестве потенци:алопределяющих- были 
взяты реакции меди и железа с сероводородом . СтандартныИ элек-' 
тродный потенциал принятых полуреакций - соответственно Eh =-0 , 30 
и Eh = -0 , 36 , что ;�есколько ниже , чем в опытах по получению га­
зообразных уrлеводородов , но зато ;у-частие водного раствора серо­
водорода смещает рН системы в кислую область . При выбранных зна­
чениях рН и Eh ·выполнено две серии опытов ( табл . 3 .  7) .Методикой 
эr<сперимента , как и раньше , предусматривалась недельная выдержка 
после измельчения в герметичных барабана;_ в термос·гате прл 70-
75 _ 0с . После выдержки баРабаны вснрывались , тверда.я фаза отде­
·л.ялась фильтрованием через двоrшой бумrо.:ный фильтр ( '-'синяя лента") 
и сушилась на ф-ильтре при комнатной температуре . Сухой твердый 
остатqк обрабатывался хлорофорrлом при встряхивании в течение 
двух часов . Хлороформеюшй эr<стракт отде.л.я:11ся фильтрованием , за­
тем хлороформ отгонялся на водяной бане . Каждый опыт дублировал­
·ся , и ,  если не было больших расхождений , определялось среднее 
значение выхода :;.оrороформенного экстракта ( битумоида) . Опытам по 
Гидрогенизации предшествовало определение содержания хлороформен­
ного экстракта во взятом нами угольном веществе , но предвари­
тельная экстракция угля , за.Гружаемого в барабан , не практикова­
лась· во избежание I_Iежелательных последствий обработки исходного 
вещества органическим растворителем . 

Результаты опытов показываю·г , что изменение рН среди по-
влекло за собой образование битумоИда , но в заданных условиях ни 
цеЛJООЛоз,а ,  · ни торф :хлороформенноrо · э:кстра.r{та не дают . Точно ·rак 
же ведут. себя антрацит , графит и ·  активированный уголь . Хлорофор­
менный экстракт поЛучен в опытах со всеми углями от бурого до 
тощего , и маl{Симум выхода его приходится на уголь ко:ксовый . Со­
поставление опытов , выпоJIНенных в стальных и медных барабанах , 
давших очень близкие резулы.'аты , позволяет говорить о том ; что 
выход хлороформенного э:кстр8.кта не зависит от способа создания 
восстанощrте.Льных условий, но всецело определяется характерс111 
исходного угольного вещества . 
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Ц) cn 

Превращение уrмьного вещества, акти.вированноrо посредством то11Rого 
иэмельчеНИJl в восстановительных усЛов.tiях 

' Уде.льная по-

Исходное 
:вещество 

Керосиновая cua 
Аrrивировавннй уголь 
Графит 
Аlrrрецит 
YrOJIЬ ТОЩИЙ 

коксовый 
u:I»!Jd 
rliЗoвнll 
дJlllllHO!WllleННЬIЙ 

:верхность пос-
ле иi!М6J1Ьчения, 

�/г 
. 

всу- в 
хую воде 

не опр. не опр. -·- . 
-·- . -·- -"� 

26 , 9  75,3 
IЗ , 8  45,5 

7,76 21,2 
не опр. не .опр • .  

8,73 · 40,7 
6ypdl 6.J!естящиll не опр. не опр. 
6YIJill матовый 8,65 12,3 

Торф не опр •. не. опр. 
ЦеJ1J11111ОЭ8. -·- -·-

Содераание 
6иту11оидов 
в. исходном 
вещее� , 

Г RГ 

не опр. 
0,0 
0 , 0  
0,0 
2 , 8  
6 , 6  
4 , 0  

10,О 
3 , 4 
3 , 4  
2 , 0  
ел. 

. 0,0 

Примечание . иэме.иьчевие на ЭИ-2хI50, 45 №111 . 

выход JОiорофораенного экстре.кта, 
в. г на хг исходного :вещества· 

Сразу после 
изме.льчевия 

всу- 1 в :хую воде 

ПoCJie 7 суток �?� в 
те:181остате при 75 PR= 4"-6) Eh•-0,36 1 Eh.-0 ,30 /Eh•-0 ,95 

не опр. не опр. не опр. не опр. не опр. 
-·- -·- -"� 0 , 0  -·--·- -·- о,р о.о -·--·- -·- 0,0 0,0 0,0 

5 , 4  4 , 0  32,0 33 , 0  4 , 7  
23 , 6  19 , 6  98,1 92,0 40,О 
30,4 26,8 47,I 35·, о 44·, 1  

не опр. не опр • .  46,О 46 , 5  43 , 2  
15,2 10,О . 22,6 35,0, II ,8 

не orip; . не опр. 5,0 не опр. !5 , 6  
6 , 2  4 , З  не опр. 20,0 . I0,4 

не опр. не ·опр. с.п. С.11 . !6 ,4 -·- . 0 , 0  0 , 0  � .4 

Та6.лица 3 . 7  

Выход газоо6�нiiх уrлево-
дородов в см на l ·хг ис� 
ходного вещества 

Сразу после После 7. суток 
измельчения выдержки в 

восстанови-
всу- в ТеJIЬНЬIХ уело-. :хую воде ВИЯХ ПIJ!! Eh : 

-О, 44, рн..в,. 10 

не опр. не· опр. IIOOO . . Э8ОО -·- -·- 2680 
-·- . ЩО 
ел. 0,0 .840 

не с:iпр. не опр. 6380 
0,0 ел. ел. 

не опр. не опр. 300 
0,0 30 . 16000 
0,0 180 !400 

не _ опр. не опр. 500 -·- . не опр. . . 0,0 



В целях выяснения в.лияния В0JIИЧИНЪ\ Eh на процесс битумооб­
разован� была поставлена еще одна сер:ия опытов с теми же угле­
родсодержащими веще.ствами , активированными измельчением в тита-
новых барабанах (рис . 3 .  9) • ' 

Увеличение значения Eh ВСJ!едствие применения полуреахции 
Ti + . н2о = TiO + 2н+ + 2е- (Eh0 = -1 , 75 В) при�одит к тому ,что 

. даже торф и ЦеJµIЮЛоза ( хлопковая вата) вовлекаются � процесс 
битумообразования , а М81(Симум выхода х.лороформенного экстраRта 
снижается по шиале углефикации вниз и приходится на угли марок 
К ,  I и Г .  / 

Результаты исследо.ваний по гидрогенизации угольного вещест­
ва ВОДОрОДОМ В МОМеНТ его выделения ( СМ .  рис·. З .  9) ПОЗВОJIЮОТ СО­
ПОСТаБИТЬ выход хлороформенного битумqида на i>азных ступенях 
процесса . Например,  содержание битумов в исходном угле марки I 
составило

.
4 мr/г ; сразу после измельчения выход х.лороформенного 

зкстраRта- составил уже 30 , 4  мr/г и 26 ,8 мr/г , из них 4 Мг/г -
битумоид , содержащийся в Исходном угле , а остальное есть новооб­
разование в процессе измельчения; в следующей графе отражен вы­
ход хлораформенноrо экстражта после недельной выдержки , он сос­
тавляет 4? , О ,  35 ,0 и 44 , 0  мr/г в зависимости от условий опыта. 
Данная величина является суммой· трех слагаемых: изначальное со­
держание битумоида в угле плюс битумоид , образовавшийся во время 
измелЪЧения , ПJПОС битумоид, образовавшийся во вр'емя недельной 
выдержки . 

Из примера видно , что значительная доля хлороформенного эR­
стра.кта обраЭовалась во время выдержки . Следовательно ,  механохи­
мическая активация вещества , имещая место в процессе. предвари­
тельного · измельчения, обладает длительным периодом последействия , 
оnределяя направле.ние реэ.IЩИЙ ' протекакщих при относительно . низ­
RОЙ температуре . В связи с этим уместно еще раЗ подчеркнуть , · что 
при обсуждении результатов этих опытов сле,цует прШiимать во вни­
мание не ту температуру , которая может развиваться шновенно в 
тоЧRах соприкосновения мелпцих тел во время работы мельницы , а 
ту, при которой выдерживался измельченный материал . ·  Воздействие 
мельницы ЭИ-2х!50 на химическую активность измельчаемых веществ 
тоЖдественно н.аrреванию материалов до · теl\Шературн nорлдка 300 °с , 
но. как видно из рассмотренilого примера, часть битумоидов образу­
ется не во время измельчения, а после него , во время . выдержки_. 
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Ис:rо8ное 
. Умероа-

сооержащее 
qещестео 

Актиеироеriнныti уголь 

Гparpurn . 
Антрацит 
Уголь тощий 

Уголь коксоеый 

Уiоль жирныtl 
Уеоль 2fJЗО8Ый 

Уголь /Jлиннопламенныii 

Уголь dypыti блестящий 

Уголь dурый натовый 
Toprp 
Целлюлоза 

i 
!t� ... 
:::i ;t:� '<Sq:) "  
"' С)  
� \.i'IJ t:j�� �q,(J 

1 • 
li � 
� � 
'Ь � -
� � �  
� � �  ... ,., i!! � � 
"' � � � "' �  �'Ь� '§�"' �и:& � :::;'Ь 

нет 
нет 
нет 
0,0028 ��9 75.9 
0,0066 13,8 �S,5 
.0,0040 7,76 21,2 
�0100 
v,vtJJ4 8,73 40,7 
f.OOU . 
.
0.0020 8,85 12,3 
cлelJt.1 

нет 

iP' \>! 1 !!: � ::.., ;;:; !}t:S ;t; t! � 
���· � � � � "'  �� (J � !S !<: :::; .t:i � 
� "  'Ь f.,j �� !:: � 

� � t:i � "'  '1 "'  "' :J ::: 
�� :' � �  
есу- е :rую eoiJe 

f!,0054 0,0040 

�3'6 �1:.-о ша1 �68 

Bы:roiJ :rлорофор.менноео 91rcmpa1rma е г/!е vcrot7нoeo еещестеа после 
lсуток 961('Jержкv 6 термостате 
npv 70-75°С 8 восстановцr"ельн61:r 

ycЛ06l/RX 

Полуреа1rц11ц, onpeiJeлsuoщve значен11.я 
потенц11алое рН и Eh · 

Fe·�·FeS•2/t'21� �Си•Н.S•Сu,S+2Н:2е" т1+�ТIО• 
Eh".-0,38; Eh0•-0,30; ;/�-;�gi 
DH•4+ в рН•4+ в DH•S+в.s 

нет 

нет нет 

нет нет н'ет 

.__О,0320 _О,0330 .О,0047 

"'� >0.v";,,O u,_", ' -" 
"'-0,0471 �O,OJ"". ...JfJi441 •. . .__,;,f0480 �f-0485 �4J2 

'if152 !io100 �>О,0228 _ 0,0J50· .0,0118 

-0,0� -0,0158 

i0062 f-004J _ 0,0200 • 0,0104 

слеiJы слеiJы . 0,0184 
нет нет 1 0,0.084 

Bы:roiJ еазооdразны:r yмeeo/JopoiJoe 
е с.мl/!1 vcxoiJнo10 вещестеа 

После 7 суток �1 -
Сразу iJержк11 npv 70-75 't' е . 
после еосстано6vтельнь1:r 

113.мельченая ycлoeuя:r;onpet!eЛRe_-
.мь1:r noлypea1rqve11 
fe-.. Fe'' + 2е- ; 

всуrую.в воiJе Eh00-0,44; рН= 87 10 
... 3,8 
._ 2,88 

0, 1  

слеilы нет . 0,84 
G,38 

нет .слеiJы слеiJы 

1
0,3 

нет . O,OJ 160 

нет 1 0,18. 
1111.

4 

1 0,5 
нет 

нет 

Рис . 3 . 9 . Превращение в восстановителъннх условиях угольного вещества, активированного . измельчением 



Таблица 3,8  
Выход хлороформенного э:кстра�tта (мг) 

в пересчете на I г сухой беззольной массы угля 

Содержа- Без ВЬ1Держ- С ВЬ\ДержI<ОЙ В термостате ние · би- :ки ,  после 
Исходный тума в ИЗМАЛЬЧения 
уголь исходном без в рН = 4+6 рН = 8+1 0  угле воды воде 

Eh=-0 , ЗбВ 1 Eh=-0, ЗОВ Eh=-0 ,95B 

ТОЩИЙ 3 , 0  6 , 1 . 4 , 5  3 ,б 3 , ?  5 , 2  
Ко:ксовый ? , ?  21; ,8  24 ,0  . 50 , 0  . 49 , 0  48, 5  
Жирный 4 , 5  35,8 31 ,4  55 ,О  51 , 0  52 ,0  
Газовый п,о  44 , 0  41 ,О  56 , 5  5? , 5  53 , 5  
Длинно-
пламенный 3 , 6  16 , 5  п , о  25 , 2  38 , 4  33 , 6  
Бурый 
блестящий - 2,5  10 ,0  8,0 25 ,О 2Ь ,0  20 ,0  
Бурый 
матовый 2 , 5  П,8  8,2 25 ,о 21; , 0  13 , ?  

Именно в это вpewr энергия , а:к:кумулированная измельчаемым вещест­
вом , про.является в химичес��х реакциях. 

Результаты исследований были пер�считаны на сухую беззоль­
ную массу и сведены в табл . 3 . 8 .  Поq.ле nересчета величины выхо­
да хлороформенноГо э:кстраI<та несколько возроСJIИ , более отчетли­
·во Выделился маRСИЬ\У}/! , КОТОрЬlЙ CMeCTWIC.Я К углю марки Г И рас­
тянулся в сторону ни'зкИх степеней углефикации исходного матери­
ала . 

Битумоиды , полученные опытным путем , исследовались с разде­
лением на силикагеле с применением различных эЛIОаllтов ( табл . 3 .9) . 

как видно из табличных да.ннЪiх, битуМЬI , полученные в резулъ­
те экспериментов с аI<тивацией угля измельчением, существенно от­
личаются по элементном.v и груnцовом.v составу от битумов исходных 
углей,  причем эти отличия в известной мере опредеЛЯются мар:кой 
исходного угля . Общим для всех марок ЯRПЯется возрастание отно­
шения С :Н и выход . асqwrътенов . Снизился выход : масел для · · углей 
марок д и I; спиртобензолышх смол - значителъно .цп.я Углей марок 
К, Ж и Г и. незначительно .цп.я марки Д, а бензоЛьных смол возрос 
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q <D Ф. при 8.l(Тивации углей марок К 
fб <D н и д и .снизился :-- для г и ж .  !::'- � 

Надо заметить , что потеря 

� а: � леrколетучих компонентов 
н � � битум�ИДНЬiх .смесей ( что н N 

обусловлено условиями ис-

q т. !::'- следований} безусловно с ка-
1!) � ..; залась на анализе элемент-
н N 

ного состава получаемых би-

со. <D N тумоидов , Чем и объясняется 
С') С') ..о возрастание отношения С :Н .  
N н 

Описанные выше опыты 

!:':_ а: !:':_ проводились с rумусоВЪIМИ · ·-- <D !::'- уrлями различного генезиса • 
Это затрудняет сопостаме-

N <D <D ние полученных результатов , 
:п � N та:к К81( примесь сапропеле-
::-- !::'-

вого материала может сущее-

� N D. твенно повлиять на ВЪIХОД 
ф т т хлороформенного битумоида. 
н � N 

Для Исключения влияния при-
меси сапропелевого Ма.териа- . 

� <D !::'- ла в слецуццих опытах ис-
!::'- ф r::--" пользовалдсь угли , отобран-N н N � 

ные из одного угольного 
пласта (· m3) Донбасса , ко-

н а: q 
торый характеризуется одно-

D <D ф образием исходного расти-
н н н тельного материала , но от-
� "":. 1!) личается степ�нью уrлефИRа-
1!) 1!) � С') н ци:и , ·что обусловлено глуби-

нами его погружения . В . но-
"":. <.D � вой серии опытов изучалось 
о ф н 
н н :влияНие среды , в которой 
н и: � проводилось измельчение , на 
c-i н 1!) выход и качество хлорофор-ф 'D !::'-

менного экстра:кта, выход и 
lll · н � состав обраэукщихся газов и 
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изменение свойств диспергированного угля . Хара:итеристИЕа исходных 
и измельченных в различной среде каменных углей представлена в 
табл . З . IО .  Анализируя табJiичнне данные , сле.пует отметить возрас­
тание влажности и содержания гидроксильной группы после измель­
чения углей в любой среде , в · том числе и инертно й ,  что позвОJIЯет 
предполагать внутреннюю перестройку молекул органического вещес­
тва под влияIЩем механичес:ких сил . Подобные явления извес'тны по 
опыту исследования механо:химичес:ких превращений минера.Jiъных ве­
ществ . ОдНим из возможных путей образования воды и гидро:ксил-ио-1 
на в процессе тон:кого измельчения угля можно считать дегидрати-
рование ци:кличес:ких :кетонов ._ Вероя•rность та.Кого и.ли подобного 
процесса· приходится предполагать на том основании , что содержа­
ние гидро:кс.ил-иона (в %) во зрастает вне зависимости от среды из­
мельчения и во всех опытах укладывается в определенные интервалы : 
уrоль марки r - от 4 , I до 3 , 4 ;  ж - О'!' 2 , 2  ДО I , 8 ;  к - от 2 , 7  
ДО 2 , 4  и т - от I , 9  ДО I , 5 .  

Состав газов , выделившихся П"DИ и зr�ельчении углей, представ­
лен в табл . З . П .  П9еобладаЮщими газа.ми являются со2 и водород 
( если измельчение проводилось в воде или в среде уг.irеiшслого га­
за) . Выделение со2 объясняют двумя процессiми , идущими одновре­
менно : декарбоксилирование угля и окисление углерода. кислородом 
во з.пуха , содержащимся в барабанах мельницы . Выделение водqрода 
обусловлено взаимодействием желе за , натиракщегося всле�ствие из­
носа мелеющих тел , с водой или iJ!агой угля , а частично и реа:к­
цией с водой , образующейся при деструкции измельчаемых органи­
ческих веществ . Появление углеводородов есть следствие механо­
крекинга угля . _Суммарны,й выход углеводородных газов :коррелирует­
ся с содеряшнием гидроксил-иона в составе твердого остатка , что • 
по зволяет предполагать гидролитическую деструкцию угля . Среди 
углеводородных газов пра:ктически отсутствует метан , что следует 
рассматривать ка:к подтверждение предположения о гидролитической 
схеме механокре:кинга. угольного вещества . 

Выход газообразных продуктов мех8.но:химической деструкции 
угля· приводит :к изменению элементного состава . твердого остат:ка . 
Химический анатrз сухой беззольной массы исходных и измельченных 
в воде углей маро:к Г, Ж и К представлен в табл . 3 . 12 .  

В измелъчеющх углях наблюдается снижение относи.тельного ко­
личества углерода и небольшое повышение содержания воцород,а ,. что 
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Таблица 3 . IO 
ХарактеристИRа исходных и измельченных гумусовых 

углей мароR Г ,  Ж, К, Т из пласта m3 (Донбасс) 

Степень Содержание , % :элементный состав , % daf 
дисперс-

летучих с н N+O он ности ' влаги ЗОJШ 
,/-/г ( за 8ум-

МОЙ 
ИСХОДНЫЕ УГЛИ 

I , 8  I ,O � . 9  33 , 8  82 , 6  4 , 9  9 , 9  0 , 6  
5 , 4  0 , 7  2 , 2  24 ,0 84, 6 4 , 9  IO,O 0 , 4  
5 , 2  0 , 7  I , 2  �9 ,9 87 ,2  5 , 6  4 , 9  0 , 0  
I , 4  I , 0  2 , 7  6 ,7 87 ,8  6 , 0  6, 0 0,3  

ИЗАЕЛЬЧЕННЫЕ УГЛИ 
В атмосфере азота 

I2, 6  2 , 6  4 , 5  30 ,6 3 , 8 . 
8 , 2  2 , 8  3 , 3  23 , 5  2 , 2  
7 ,8 2,0  2 .�  27 , 3  2 , 4  

I8 , 3  3 , 6  3., 0 8 , 6  I , 5  
В воде 

29 , 3  2 , 6  8 , 6  27 ,9  72 , 0  5 , 3  I9 , 5  3 , 4  
3I ,O I , 5  3 , 7  23 , 9  82 ,7  5 , 3  I0 , 4  I , 9  
29,8 I ,8 5 , 5  28 ,2 80 , 7  5 , 3  П ,9 2 , 5  
65,5 2 , 9  5 , 4  9,8 I , 2  

. в I 5  %- м растворе Fec13 
25 ,4  2 ,6  7 , 0  30 , I  4 , I  
22 ,7  I , 5  2 , I  23 , 6  I , 8  

. 54 , 0  I ,8 3 , 8 25 , 9  2 , 4  
43 , 0  . 2 , 7  5 , 0  9 , 9  2 , I  

В атмосфере со2 
9 , 6  2 , I  4 ,6  3I ,8 4 , 0  
9 , 9  I , 3  I , 6  2З ,_5 .  I , 2  

I3 , 0  I , 8  4 , 2  27 ,8 2 , 7  
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Таблица 3 . П  
, Выход газа при измельчении углей 

( смз на кг горючей массы) , 

Марка Количество выделившихся газов Суммар-
нilй ВЫ-

угля Нz 1 со2 1 СН4 1 С2% 1 С3Нs 1 C4Hro ход га-
""'' 

Измельчение в атмосфере азота 
г 1 , 1  II6I ,9  0 ,0  0 , 0  402 ,3 ел . 1565,3  
ж 6 , 7  410 , 6  0 , 0  ·о , о 0 , 0  0 ,0  417 ,3 
к 2 , 1  621 ,4  0 ,0  0 ,0  28211 256,З  II6I ,9  
т 3 , 2  5!35 , 5  0 , 0  о . о 0 , 0  0 , 0  588 ,6 

Измельчение в воде 
г 76 , 7  ел . 0 , 0  159 ,2  ПО6 , 0  663 ,8  2005 ,7  
ж 99 , 5  233 , 7  · ел . 56 , 5  0 ,0  о . о  3!39,8  
к 12 ,9  644 , 5  0 ,0  101 ,3  0 ,0  545 ,4  1304 , l  
т I7 ,9  I49 ,7  0 , 0  0 , 0  0 ,0  0 ,0  167 , 6  

Измельчение в 15 %- м растворе 
. 

хлорного железа 
г 48 ,9  148 ,7  ел . 7 ,9  621, 7  0 , 0  827 ,2 
ж 26 ,7  856 , 6  ел . ел . 0 ,0  0 , 0  892 ,3 
к 28 , 4  2239 ,4  ел. П6 ,7  314 ,7  . ел . 2699,3. 
т 37 , 2  1213 , 2  ел . 0 ,0  0 ,0  0 , 0  1250 ,4 

Измельчение в атмосфере со2 
1500 ,'7* г fj20 ,4 0,0 57 , 7  622 , 6  0 , 0  

ж 455 , 0  0 , 0  0 ,0  .о .о 0,0  455 ,О* 

к 546 ,9  0 ,0  56 ,8  294 ,4  0 ,0  898 , 1* 

· * 3а :вы'четом со2 . 

"отражается на изменении отношения С :Н. Некоторое ·возрастание со­
держания кислорода связано с окислением угля за .счет кислорода 
воз.духа. Повышение процентного содержания серы сле,nует обЪSiснить 
уменьшением общей .массы угля вследствие потери углерода . 

ГлубоRие изменения химичесRого состава угольиого вещества , 
подвергнутого тонRому измельчению в водородrенерирукщей среде , 
БЪlЯВJIЯЮтся при экстракции битуминозных Rомnонентов . Если в ис­
ходном угле содержание хлороформных эRстра�<тов не превшi�ает З % ,  
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Таблица З . !2 
Элементный состав исходны:< и измельченных в оде углей 

м�роI< Г ,  1L и К 

i.1арка угля С :Н 
Содержание элементов , % 

1 1 с н N + о 

Исходные угл:л 
84, t:$  5 , 0  9 ,6  r · I6 ,8  
88 ,8 5 , 2  9 ,5  ж !7 ,2 
90 , G  5 , 8  6 , 9  к 15 ,6  

Измельченные уГли 
74 , 2  5 ,4 !8 ,8 L IЗ , 7  
67 ,0  5 ,6  9 , 9  ж 15 ,6  
84 , 0  5 , 5 II ,4  К I5 ,3 

то после измельчения ВЬiход битумоидов составляет д.JIЯ углей марок 
Г, Ж и К более !О % , достигая в МЭJ\СИI•tvме 36 , 4 % • Выход битуми­
нозных веществ и их групповой состав показанu в табл . З . IЗ .  Как 
и в предыдущих опытах, максшла.льный ВЬiход х.лороформенного экст­
ракта приходится на угли марок Г, � и  К и резко падает при дес­
трУJЩИи угля марки Т .  Сопоставляя вы.ход х.лороформенного экстрак­
та , по.'fУЧенноrо при 

·
измельчении углей в различных средах, нет­

рудно видет�,_ , что ма.ксима.лЪный ВЪ1ход экс!!'ракта из углей Г и Ji; 
получен после их измельчения в растворе хлорного железа , а угуя 
К - в атмосфэре углекислого газа; при измельчении угм Т в  .любой 
среде выход х.лороформенного битумоида ( ХБ) составляет около I % .  

Максимальный выход масляной фракции получен при измельчении 
угля К в кислой окислительной среде - в атмосi8ре углекислого 
газа и раствора Fec13• Деструкция углей · в та.кой среде способст­
вует образованию повышенных количеств смол и асфалътенов . Уве­
личение количества спиртобензольных . смол и асфалътенов приводит 
к снижению процентного содержания масел .  Элементный состав полу­
Ченных битумоидов ,  выделенных из углей Ж и К ,  представлен в 

табл . З . 14 .  
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Та6лица · З . IЗ 
· Групповой состав хлорефо!JмевнЫх экстрактов 

1."У1СУСОВЫХ уrлей до и после измельчения 

выход 6и-
тумоида, 

%* 

I ,З 
2,3 
I , 3  
0 , 9  

26 ,4 
II ,9 
I5 ,9 
1 , 0  

15 ,7  
15 ,8  
18 ,4  
I , 2  

27,4  
2I ,O  
24 , 5  
0 , 7  

24 ,3 
18 ,4  
36 ,4  

Содержание фракций,, % ' . . 
БензоJIЬные . Сrшрто"7' 

Масла CMOJIЬ\ 6еНЗОJIЪ-
ньtе CMOJIЬ\ 

:ИСХО.ЩШ УГЛИ 
Без измельчения 

46 ,3 I0 ,6  . I7 , I  
3I ,I  20 ,2  2I ,5  
35,8 I5,4 30 , I  
34 ,4  7 ,9  26 ,5  

ШIШЬчmвнЕ· УГ.IИ 
В атмосфере азота 

20 ,7 . 7 , 6  22 ,8  
ел .  I7 ,4 30 , 5  
I2 ,8 I7 ,4  IO , l  
17,2  16 ,6  . 19 ,2 . 

В воде 
20 ,0  I8 ,З п ,  7 
5 ,2  32 ,7  1 , 7  

25,0  13 ,5  6 ,6  
45 , 5  28 ,7  17 ,8 

в Ui %� • растВоре Е'ес13 
13 ,2 19 , I  I0 ,3 
3 ,9  29 ,4 17 ,6  

27,9 24 ,4  16 ,3 
· 49 ,2  20 ,О 23,0  

В атмосфере со2 
24 , 6  13 ,О  !3 ,0 

1 , 5  27 ,5  20 ,3 
I7, 6  16 ,2 14 ,2 

Ассiаль--
тенн 

26 ,О  
26 ,4  
I8,7  
ЗI ,2  

48 ,9 
52 , I  
59 ;6  
45 , 1  

50 , 0  
60 ,3 
54 ,9 
7 ,9  -

57 ,4 
49 ,О 
31 ,4  

7 ,7  

49 ,3 
50,7 
50, 1  

* В  рас�ете на сухую 6еззо:льную массу ·уr.л.я ,  
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ГГабтща 3 . 14 
Состав хлороформеННI:lх экстрэ.Rтов 

из углей марок Ж и К, измельченных. в воде 

Марка Содержание элементов , % 
С :Н угля с 1 н 1 s 1 N+O 

ж 81 ,3  7 , 8  1 , 3  9 , 6  I0 , 4  
к 79 , 2  6 , 7  l , l  13 , 0  , П , 7  

Химический анализ полученных битуминозных веществ показыва­
ет , что в процессе механокрекинга угля в присутствии свободного 
водорода имела место гидрогенизация , в результате которой отно­
шение С :Н снизилось , но битумоиды все еще содерЖат значительное 
количество азота и кисЛорода . Химический анализ синтезированных 
веществ , растворенных в хлороформе , показывает тенденциЮ превра­
щения угольного вещества в битуминозное . Подтверждением сказан­
ному служат данные ИI{-спектроскопии (рис . 3 . 10) . На спектрограм­
ме фрэ.Rции , выделенной поср�дством петролейного эфира , выделяют­
ся полосы поглощения в интервалах 1380-1370 и 1480-1470 см-1 , 
характерНЬiе для метановых углеводородов . 

Насколько глубоко изменяется угольное вещество после меха­
ноактивации измельчением , можно видеть , сопоставляя дериватограм­
МЫ исходНых .n измельченных в воде углей Т ,  Ж и Г (рис . 3 . П) . Сле­
дует отметить снижение на десятки градусов всех максимумов и · ми-

. .1 нимумов на дериватограмме . Это снижение температуры ооусловлено 
ак:кумv.ляцией энергии в процессе диспергирования . Появление новых 
эсiфэктов обусловлено , скорее всего , гидратацией угольного вещес­
тва (Молчанов ,  1972 а , б ;  1973 , 1976) . 

Резюмируя , отметим, что активация измельчением меняет физи­
ческое состояние угольного вещества, позиции атомов углерода и 
характер связей функциональных групп в макромолекулах Угля (Гон­
цов и. др . •  1974) . 

�,В результате активации угля измельчением меняется количест­
венный и качественный состав выдеЛЯI<ХЦИхся газообразных продуктов 
и :щстрагируемых веществ , что в самом общем случае объя:сня:ется 
механохимической .деструкцией (Андреева и др . , 1976 ; Молчанов , 1976) . 
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Графит и сажа , к8меннне и бурые угли , "торФ и це.л.лю.ло:Эа , бу­
дучи активированы измельчением , меняют физическое ( энергетичес­
кое ) состояние -и реа.кционнУю способность настолько , "что взаимо­
действуют со свободным водородом при комнатной темnературе и ат­
мосферном д�ении . · 

ДестрУRЦИЯ макромолекул орrанirческой Массы угЛей при из-
мельчении может протекать раЭJПfчннми путями в зависимости от . 
степени углефЮ<ации исходного вещества , среды измельчения: и ин­
тенсивности механического воздействия: . При измельчении в воде и 

\ . . водных растворах окислителей происходит окислительно�гидролити-
ческая деструкция ; при измельчении в воздухе ( при недостатке кис­
лорода) - окислителЬный крекинг ; пр:И измельчении в среде угле­
кислого газа - деrидрирование и ( или) деметаксилирование ; в вод­
ной среде , генерирукщей водород , - гидрогенизационный крекИ!П' . 

3 .2 . 3 . Сопоставление наших исследований с опытами 
предшественников и аналогичными исследования.ми 
активации угольного вещества посредством 
приложения механических сил . 

Обсуждая результаты экспериментов по гидрогенизации цел.лю-­
лозы с предварительным диспергированием в п:данетарной мельнице , 
нельзя не вспомнить опыты Берля по гидролизу целлюло зы . Для это­
го он брал хлопковое волокно и обрабатывал его водным раствором 
щелочи при IB0-200 атм и 300-330 °с . При обработке слабым рас­
твором щелочи происходит углефикация целлюлозы , причем Образую­
щиеся угли мацутся бла.годаря присутствию битуминозного вещества. 
При поВЬ!Шении концентрации щелочи образуется мазеподобное безуг­
.imстое вещество , которое при гидрогенизации водородом _ в Присут­
qтвии железа образует масла со всеми признаками нефти . В одном 
c.iiyчae из по.лученных nродуRтов выделен парафин � 

Сопоставляя опыты Берля с нашими экспериментами по гидро-_ 
генизации :JОiопковой· ваты в титановых барабанах, следует отметить , 
что первый этап ( обработка щелочью под,давлением при 300 °с) со­
ответствует измельчению ваты в барабане , где щелочная среда об­
разуется вследствие реакций титана с водой ,  а меХанохимическая 
актива.Ция в планетарной мельнице 

_
сооrветствует нагреванию до 

300 °с . . 3з.тем в наших опытах, как и у Бе.Рля, начинается, этап гид-
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рогенизации, проте:каХIЦей во. время выдерж:Ки барабанов :в .термос�а­
те . Иначе гОворя, наши ·опыты с ХJiоп:ковой ватой в известной мере 
подобНЪI опнтам Берля, но ,цля болъmего сходства СJiедовело бы ме­
ханохимичес:кую. а:ктивацию провести в си.л:ьно щмоч!iой среде , а пе­
ред вццержi<ой в термостате - рас:кис.лить раствор ,цля усиления: rе­
нерации водорода , :которого , ·судя по iЗИа.iщЗУ газовой �зы , явно . 
недостаточно ,цля ГидРиро:ваюш подготовленн�го промеzуточвого. 
продухта . 

Коснемся э:кспериментов по · ги.цро:кре:кингу уголъного · вещества • . 
БерлЬ считал , что источни:ком водорода в природньiх ) 1ефт'еобразую­
щих системах могут с.лужит:ъ реа:кции вод;ы с соединенит.m: эакисного , . 
железа: 

или 

FeC03 + Н2О - со2. +  Fe (ЩI) 2 � 

Fe ( OH) 2 + н2·о - Fe (OH) J + t- н2 

Fe + H;iO -. FeO + ):!2 

FeO + 2Н2О .._ Fе ( ОН)з + � Н2· 

В . э:кспериментах. Бер:ля использовался водород , образупцИйся 
при взаимодействии воды с · мета/L]IИ:Чес:ким 1teJieЗoм. 

В .Б.Порфирьев ( I956), долгие годы руцоводивmий э:ксперимен-: 
талышми. исследованиями процессов rи.црировашЩ уrольно1ю вещест:с­
ва с целью Изучения природного нефтеобраsо:вания , . отмечал: что 
вода является донором водорода при · гидрировании в железном авто­

·:маве . В наших экспериментах генерацию водорода обеспечивали ме­
таллы : ' железо и титан во взаимодействии с �водой. и · же.пезо и медь 
во вэаимоде�ств� с . водным раствором сероводорода . Но это сов­
сем не - означает , что генерация водорода .в эксперименте , а тем 
более в природе , обяЗател:ьно свЯзана с �:кисле!Ц!еl<! мета.пзi:ов . Рас-: 
смотренн:ые ранее условия генерации, водорода при взаимодействии 
минер�ыщх веществ . с· �одой или водными раст:ворами . раскрывают ·· 

пmрокие во зможности варьирования водо:роЩ'енерирупцш.ш системами ,· 
предоставЛяя э'Rспериментатору право .вЬlбора. наксsолее подходmцего 
восстановит1ЭJIЯ . При моделировании природного нефтео6разоваНия 
наиболее целесообразно использо�ть реа.КциИ окислеюtя сидерита 
или шамо зита, а также суnфидов . Но это не иМеет принцИпиальноrо 
значеНИя , та:к как физико.-хиМические уСJiовия биТумообразования: 
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определяет значение Eh , а не способ,  посредством которого оно 
задано . Перед нами на данном этапе исследований стояли задачи по 
определению физико-химических условий, в которых тонкодисперсное 
уго.JIЬное вещество вступает в реакции с водородом. Эксперименты 
показывают прИIЩЮiиалъное решение задачи , причем реmение найдено 
путем введения в минеральную среду тонкодисперсных металлов-вос­
становителей . Эта подмена затрудняет г.е·ологическую интерпретацию 
опытов , но не ЯВJJЯется непреодолимым препятствием, так ка.:к зна­
чение восстанов11телъного потенциала определено величиной Eh. 

Результаты наших исследований следует сопоставить с резуль­
татамИ аналогичных исследований , выполненных вслед за нами глав­
ным образом ,в Институте горючих ископаемых с применением в ка­
честве механоаr<.тиваторов дезинтегратора УДД и вибромелъницы . · 
Изучая влияние диспергирования на реакционную . способность угля , 
В .В .Лебедев и др .  ( I985) , Т.М.Хрею<ова и др .  ( I977; I984 а , б ;  
I986) приmли к выводу , что в процессе образования новой поверх­
ности имеет месТQ разрыв химических связей .и образование свобод­
ных радикалов ,  инициирующих химические процессы по радикальному 
ме:хсi.низму . В результате механо�еской актив� угля при из­
мельчении проИ<?Ходит модификация вещества с перераспределением 
содержания углерода в различных структурных группах ( табл .З . I5) . 

Дезинтегратор УДД , кВ.К Известно , не относится . к  числу вы­
соноэнергонапряженных механоактЩJаторов, и тем не менее после 
аКтивации угля путем пропускания через дезинтегратор фиксируются 
глубокие изменения .структуры угольного вещества : заметно сокра­
щается· содерЖание углерода, входmцего в состав конденсированных 
ароматических стр;iктур , возрастает число С-ОН-групп, . а также ме­
тиленовых и ароматических групп . Заметим, что гидрогенизация: , не­
смотря на присутс�вие катализатора, проявляется не очень эФI>ек­
тивно , что объясняете.я: низкой активностью молекулярного водоро-, 
да в стандартных условиях. Повышение реакционной спософюсти при 
гидрогенИзации угля Ирша-Бородинского месторождения после акти­
вации измельчением в дезинтеграторе и в вибромелънице изучалось 
Т .М.Хренковой и др. ( !986) в табл. 3 . 16 и З . I7 . 

Та6.11ичвне данные показывают , что активация измельчением бу­
рого угля совместно с молибденово-кислнм аммонием в сочетанИ;И с 
сернокисл�щ железом (0 , 2  % Мо и I % Fe3+ на сухую беззольную 
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Образец 

Таблица 3 . I5 
Механо:Химичеснал модифиRа.ци.я угля 

(По В .В .Лебедеву и др . ,  I985) 

Со.ЦержанИе , 
{{, на ОМУ 

Содержание С в стрУЖтурНЪiх группах , 
% на ОМУ 

с Н СН3 с� сRОНД С-ОН С=О аром 

Исходный уголь 78 , 80 5 , 30 3 ,3 30 ,2  53 ,9 2 , I  2 , 3  8 , 2  
Измельченный : 1 

в воз.пухе 77 , 89 6 , 51 9 , I  27 ,2  42 , 7  6 ,3  2 , 5  I2 ,2  
в аргоне 79 ,8  6 , 62 8 , 2  30 ,2  44 ,2 4 , 4  2 , 9  IO , I  
в водороде 
в присутствии 

78 , 24 5 ,88 5 ,3  36 ,4  35 ,6 8 , 0  I , 2  IЗ , 5  натализатора 

Примечание . Здесь и далее в таблицах ОМУ - органическая 
масса угля. . 

Ji 
п/п 

l 
2 
3 
4 
5 . 
6 

Гранулометрический состав угля, 
активированного измельчением (по Т.М.Хренковой и др . ,  

(процентное содержание частиц ·По массам, мкм) 

Режим активации 

4-р!ЩННЙ Уд;.., 8000 об/мин 
12000 

6-PffДllllЙ Уд;... 12000 
18000 

" " " 
То же· в магнитном -поле 
Ви6ромелъница 

< 5  &-10 

29 , 9  23 , 9  
44 , 9  23 ,3 
39 , 7  19 ,8 
49 ,8 27 , 0  
5 1 , l  25 ,9 
34 ,0 30 , 0  

10-20 2�30 30-40 

22 ! 2  12 , 0  7 , 8  
1 5 , 3  10 , 5  5 , 7  
22 , 4  ·п , 3  5 , 8  
II , 4  5 , 9  3 , 0  
13 , 8  7 , 5  0 , 5  
26 , 6  6 , 4  2 , 7  

Таблица 3 . 16 

1986) 

>40 rmin r мх 

4 , 2  2 , 3  56 
0,3 2;2 44 
l , O  2 ,  7 46 
2 , 9  2 , l  60 
l , 2  2 , 2  ьО 

l , 7  42 

массу угля) приводит к глубокому изменению . структуры угольного 
вещества : уменьшается содержание углерода в конденсированных аро­
матических я.црах и возуастает в алифатических, алициклических и 
С�-группах . Изменен�е структурных параметров по зволяет предпола­
гать присоедИнение водорода к конденсированным ароматическим яд­
рам с образованием алифатических соединений . Степень превращения 
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Измевевве состава угля, активвроваввого изu:�чевием . 
. (по т .11.Х�ВRОВОЙ и дР" I986) 

Т86тща Э.I7 

. Образец; Распредмение .уrлерода по группам, % Степе 
Н;с 

въ 
'D0Dlol аrtиВации с н 

с�ром СНз по тa6Ji.3.I6 

Исходюdt yrOJIЬ ?2 , 0  . 4 , 6  О,?? 6,0 I0.,5 
I 69 , ? ·  5,0 0,86 4 ,.I ? , I  
2 , 70, I  5,0· 0,86 4,3 ?,8 
з ?0,9 4,·9 0 ,84 II , 6  2 , 9  
4 ?0 , 8  4 , 9  0,83 6 � 6  8 , I  
5 69,9 4 ,8 0,83 5,? 3 ,0 
6 73 ; !  5,! 0,84 ?,9 4 , 6  

с� С-ОН 

I5,Э ?,9 
26 , I  8 , 3  

. 24,О 10 , 6  
27,4 I0 , 5  
IO_,? IO,? 
28 , ?  I0,8 
24 , ?  IO,O 

С=О сRОВД 
аром 

3 , ?  56 , 6  
6,0 •48,4 
? , 6  45 ,? 
I,3 46,3 
3 , ?  50,2 
2,3 49 , 5  
4 , 2· 48 , 6  

1 

· превра 

� щевия 
на О 

RQВД с аром 

. 0 , 2? . . 59 ,2 
0 , 54  ?? , 2  
0 , 52 '70 , 8  
0 , 59 ?9,3 
0,4! ?2 , 2  
0 , 58  B I , I  
0 , 5! ?3 , �  

-yrJIЯ пр.в: rи.цроrеви88ЦIDI пoCJie активации измеJIЬчением возрастает 
с · б9 ,2 % до 81 , l  % (шах) , при ЭТОМ еще раз отметим, что цеэин­
теrратор Уд.А не JIУЧ111ИЙ аппарат в ряду- механоактиваторов ., о чем 
свидетеJ,[Ьствует rрану.пометричесm СОСТЩi ( та6.п . З . 16) . Мшiи­
ММЬВНЙ pa,Wc Час'l'ИЦ ИЗМ8JIЬчевноrо. -уrля пре:вшпа.е� 2 мкм ,  а сум­
марное хо.пичество частиЦ меНыпе 5 мкм не достиrает 50 % , в то 
время как поС.пе · ; изме.пъЧеиИя 'frJIJI в ПJiаНетарной мельнице 6о.пее 
пОJiовивн чаетиц составляет :к.пасс М8JIЬЧе · l мкм . · 

РезуJIЬтатн rидроrеilизации ирпа�ородивскоrо -уrл.я, активиро­
вавноrо в деsивтеrраторе Уд.А, оцу6Jцmо:ваин ·Е� С- � ЗимиНой и дР ·  
(i985) • '0пнтн прово№IИСI> в.  соответствmi е ·  nрiвятой техиОJiоrией 
сивтеза . DдRоrо топ.пива _ из -уrля , то есть измел:ьченннй troJIЬ. сме­
шивается с природв:wlИ нефrявнми продухтами и ката.пизаторами · до 
ПОJJУЧеВИЯ одио:Ро.Цвой пастн, :которая rи.црируется водородом при 

'""400 °с и ,.., 200 атм (та6.п . З . 18) . 
-

БаводЬl исс.педоватеJJ:ей сводятся к СJiедупцему : l) активация 
измеJIЬ'lfевием свпает темПературу rидроl'8визации на 20-40 °с "'и 
увевчивает СRОроСТЬ раЗJIОJtеНИЯ YrJIЯ; 2) увеJIИЧИВа.8ТСЯ r.лу6ияа 
прев�еНия ом:! 11 среднем на 18 %, поmmщ�тся :внход ццких про­
;оj}(тов rи.цро�ииз8цИ:и на I0-19 . % ,  уменьmаетс.я rазо:вцце.пение и 
св:uается отвосите.пь:внй расход водорода . 

Хотя описаивьiе исСJiедоваВия проводИJIИсь в ИнститУТе rорючих . 
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Результаты гидрогенизаЦии угля , активированного измельчением 
(по Е . С . Зиминой и др . ,  I985) 

Число Выход жидRих веществ , % на O!i!!r* 
О б р а з е ц  обора-

тов Киnящие Не прев-
оотора liидRие Газ Вода ращен-- Уд;\. ДО О выше0 ная ОМУ 

300 с 300 с 

Паста, приготовленная 
60 , I  28 , I  3I , 9  I9 , 8  4 , ?  I9 ,3 без активации -

]ГОЛЬ , ПРОЯf\еННЫЙ через 4000 63 , 6  23 , 8  39, 8  I4 , 5  . ?,О I6 ,9 4-рядный У с пастообра- 8000. ?9 ,2  39 ,4  39 ,8  8 , 9  3 ,8 I0 , 7  зователем 
I6000 57,2 t 33 ,3 23 , 9 24 , 4  6 , 8  I4 , 8  

Паста , пропущенная через 
Уд.А ДБаJЩЫ 8000 77 ,8 26 , 9  50 , 8  3 , 6  5 ,7  I5 , I  
УгОJIЪ , измельченный на 
воздухе с последу1ОО1ИЫ 
смешением с пастоо6ра-

8000 68 ,4 ЗI , 9  36 , 5  I6 ,0 7 ,8  I0 , 8  зователем / 
* Oi.!II - органичесRая масса пасты, 

Таблица 3 . I8 

Глубина Расход н2 , npeвgwe-
ния м ' . % от ШiП 

% 

59 ,2  3 ,8  

64 , ?  2 ,0  
76 , 9  2 , 6  
66 , 9  3 , 2  

67 , З  2 ,2  

77, 2  3 ,0 



ископаемых (Мое.ква) с другими целями , но сопоставление их ре­
зультатов и ·наших предста.:в.ля:ет определенНЪiй интерес . Прежде все­
го следует отметить , что активация посредством измельчения на 
других механоактиваторах , точно так же как и в планетарных мель� 
ницах , ЯВJIЯетс.я: причиной глубоких изменений в структУIJе и строе­
нии угол�ного вещества . Эти изменения проявляютс.я: ,в частности , в 
повышении реакционной сnособности угольного вещества в процессе 
гидрогенизации . Гидрогенизация угольно�о вещества, активироВанного 
в планетарных мельницах . несравненно сИJlЬнее ,в наших опытах осно­
вана на использовании водороде: "в момент выделения•: что сущест­
венно сказываете.я: на параметрах процесса ,но выход битумоидов у 
нас значительно ниже , чем в оrштах ИГИ .  Это обмснлется: цiэлями и · 
задачами исследований : нам нужно было выя:вить т е н д е н ц .и и 
в развитии Процесса , а сотрудникам .ИГИ - п о  I< а з  а т ь  в о · з­
м о ж н с с т и усовершенствования способов получения жидкого 
топлива из угля . Нам не требовался: ВЪ1сокий выход проду1Щ11и ,  но 
требовалось максимальное при6.лижецие I< условилм природного про­
цесса и даже снижение Р-Т-условий до стандартНЪiх, в то время: как 
в природе этот процесс. идет при достаточно высоком давлении и 
при температуре· не 25 °с , а  значительно выше . Высокое дав.Ление в 
системе , как известно , способствует <Jбразованию жидких продуRтов 
гидрогенизации , а высокая: температура - более noлнor.v превраще­
нию угля в жидкое и газообразное топливо . На этом основаны про­
МЪ111lЛеННЬ1е способы синтеза жидкого топлива из угля . 

З . 2 . 5 .  Сопоставление ме:ханохимического и термокаталити­
ческого превращений угольного вещества 

На основании многочислеННЪIХ исследований превращений мине­
ра.пьных веществ при сверхтонком и;змелъчении можнq утверждать , что 
реакции , протека.I<IЦИе при нагревании веществ до 300-400 °с , ини­
циируются: посредством тонкого измельчения . Это дает право на со­
поставление экспериментов по битУJ.ю- и газообразованшq при тон­
ком измельчении угля . с оrштами по нагреванию горНЬ1х пород , со­
держащих органическое вещество . 

Известно , что при нагревании горных пород выделяется: водо­
род вследствие взаимодействия воДЪI (влаги) с окиСJ1ЯI0ЩИМс.я: мине­
ральным или угольным вещество� .  При наличии угольного вещества 
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и воды , наряду с выделением водорсща , образуется метан , причем 
в интервале температур 400-500 °с оба газа присутствуют в рав­
ных количествах . Выделение водорода и метана влечет за собой из­
менение состава и_ содержщшЯ битуминозных веществ , что было 
прослежено в нижеописанных 0ПЬ1тах по термовакуумной обработке 
углей Донбасса. 

-

Экстракция хлороформом является одним из немногих способов 
получения части органической _ массы угля в почти неизменном сос­
тоянии . В весовом количестве хлороформенного битумоида в иссле­
дуемых гумусоВЬ1х угJIЯХ наблюдается определенная закономерность , 
а именно : для средних марок углей - Т, Ж и К - характерное поВЬl­
шение содерЖания с максимумом для жирного угля ( табл . З . 19) . Вы­
ход хлороформенного экстракта в термообработанных углях ниже , чем 
в исходных, особенно значительное уменьшение характерно для га­
зового и жирного углей . Несмотря на небольшую долю битумоида в 
балансе органической массы угля , с ним связаны значительные из­

·менения при термо:вакуумной обработке углей . 
Согласно данным элементного анализа, битумоид является на­

иболее вьсстановленной частью углЯ ; и степень восстановленности 
(ко эqфициент W ) возрастает в ряду метамоР.Физма каменных углей 
от д до К .  После термовакуумной дегазации восстановленность би­
тумоидов возрастает для углей Марок д, К и Т и остается неизмен­
ной для rазовqго и жирного углей . Наряду с этим происходит обу­
глероживание и самого угля . 

Связанные с битумной частью углей значительные изменения , 
претерпеваемые углем в процессе термовакуумной дегазации , осо­
бенно ярко вытэлЯЮтся при сравнении группового состава хлорофор­
менных экстрактоВ- . :КОЛичество масляной фракции в битумах всех 
без исключения углей уменьшается после обработки , и это уменьше­
ние тем заметнее , чем больше масел содержит исходный битум . Мак­
симум выхода масел в исходных биту'ма.х приходится на газовые угли , 
а в термообработанных - на длиннопламенный . Количество асqальте­
нов в основном возросло в битумоидах термообработанных углей ; 
уменьшеЮJе замечено лишь у д.линнопламенного угля . 

Согласно экспериментальным данНЬIМ , изменения массы выхода 
масел и ассiальтенов с возрастанием степени углефикации как в ис­
хоДНЬ1х углях, так и в углях , подвергшихся термовакуумной дегаза­
ции , взаимозависимы и противоположны по направлению : максимумы 
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Таблица 3 . 19 
.характеристина 6итумоидов углей 

ivJapIШ Выход Групповой состав , % Э.чементный состав , % 
С+Н � угля биту-

мо,а ,  Бензощ,- Спирто6ен- Ас фа.ль- N-i-G+S 
Масла ные СМОЛЬ! зольные тенн с н N+O s С,:Н 

СМОЛЬ! 

Б 1 , 6  9 , 4  IO , l  23 , 6  56 , 9  75 , 8  I0 , 4  II , l  2 , 7  7 , 3  6 , 3  
д I , 7  22 ,3  18 , 7  24 , 8  34 , 2  86 , 7  9 , 1  2 , 9  1 ,2 9 , 5  23 , l  ф д* 1 ,2 24 , 7  7 , 7  12 , 5  45 , l  77 , 0  7 , 9  12 , 6  2 ,4 9 , 7  5 , 7  ! г 1 ,3 46 ,3  10 , 6  17 , l  26 , 0  bl , 9  9 , 1  7 , 3  1 , 6  9 , 0  I0 , 2  � ж 2 , 3  31 ,8  20 ,3 21 , 5  26 , 4  80 , I  8 , 9  9 , 7  I , 3  9 , 0  8 , 0 ' н � н юк I ,3  35 ,8  !5, 4  30 , I  !8 ,7  8! ,9  9 , 0  8 ,0 1 , 0  8 , 9  IO , I  С'1 
к 0 , 6  24 ,2  9 , 0  19 ,4  47 ,4  81 , 8  I0 , 4  6 , 2  1 , 7  7 , 9  П , 7  
т 0 , 9  З4 , 4  7 , 9  26 , 6  31 , 2  7 5 , 4  I0 , 7  п , о  2 , 9  7 , 0  6 , 2 

Б 2 , 1  6 ,8 П ,2 23 , 6  58 , 5  78:,3 П , 2  8 , 4  2 , I  7 , 0  8 , 1  
1 д I , 5  �2 ,3  19 , 1  26 , 9  31 , 8  81 , l  9 , 1  · 8 , 0  1 ,8 8 , 9  9 ,3 i� -д* I , I  24 , 5 ' 25 ,3  23 , 1  27 , 1  80 ;4  9 , 4  7 , 7  2 , 6  8 , 6  8 , 7  

Q (Q  г 0 , 8  22 , 4  20 , О  23 , I  34 , 6  82 , 8  8 , 8  6
"
, 7 . 1 , 7  9 , 4  I0 , 9  ::;;: (\j Р.н Ф Ф  ж 1 , 5  !8 , 0  12 , 9  20 , I  49., 0  78 ,8  I0 ,9  9 , I  1 , 3  7 , 4  8 , 0  E-t �  

кж 2 , 0  !9 , 0  - 27 , 2  20 , 7  33 , 2  80 , 2  12 , 8  6 , 8  0 , 2  6 , 3  ID , O  Ф О:S: 
а о  к 1 , 0  I0 , 8  25 , 5  18 , 1  45 , 6  82 ,7  п , о  5 , 5 0 , 7  7 , 5  15 , 3  о �  1=1 ::-, т 0 , 2  17 , 4  I0 , 7  28 , 2  43 , 8  77 , 2  10 ,3 I0 ,3 2 , 2  ? , 5  7 , 0  

* .П.ЛИннопламенный сапропелевый уголь . 



· выхода асфалътенов приходятся на МИНИМУМЫ выхода маСJIЯНой фрщ<­
циИ. Однако в случае бИ:тумоидов исхоДНЬiх уrлей :Колебания в веJIИ­
чине _ выхода внутри каждой фраюnш более резкие , чем в бИтумоидах · 
термообработwnшх yrлel. Так , если выход масел в первом случае · 
колеблется от 9 ,4  до �6 ,3 % ,  то во . втором - от 6 ,8  до 24 , 5  % ,  а 
асфзльтенов соответственно � от 26 ,4 �о 56 , 9  %- и от ЗI ,8  до 
58 ,  5 % • Разница же в выходе масел , ·извлечещшх из исходного и 
обработанного уrлей, ДОСТШ'ает !7 % ,  а асфзльтеНОВ - 22 %.  

Четкая картина изменения качественного . состава :хлороформен-
ного · битумоида видна и на примере бензольных смол, :Внхqд их в 
термодегазиро:вашшх уrлях повсеместнq . уве.личивается, т . е .  состав 
битумоидов становится более нейтральным. Что касается более ":кис­
JIЬIХ" спиртобензольных смол, то в, ;vглях средних стадий метамо�:хJ]из­
ма выход их уменьшается , а в осталЬннх случаях увеличивается, од­
нако разница в выходе невеJi:lща. 

Таким образом, ана.л:Из экспериментальных данных µо;казыв8ет ,  
что в первую очередь Жесткой деструю:J;ИИ подвергается масляная 
фракция битумоидов гумусовых уrлей. , .Цл.я длинноплаыенного угля 
характерно интенсивное разложение асфзльтенов . 

Результаты сопоста:Вления :ИК-спектров масляной фраюiии· биту­
моидов газового уrля_ поЛноtтью подтверждают этот вывод. в спект­
рах масел углей после термо�ой обработки отчетливо . выде­
ляются изменения интен�ности полос поглощения в областях 7�0-
760 , 870-820, 960 , I200 см-I . Усиление интенсивности полосы пог­
лощения в област'И 790-760 см-I свидетельствует об удаJiении аро""'­
матических структур из qостава масляной части битумоида. 

Выход летучих веществ незначителЪно уме�ьшае�ся д.ля всех 
марок термооdработанных уrлей. Заметно с.нiutение содержания гидро­
ксильных групп . Имеется тенденция понижения общей серы � уrлях и 
битумоида nосле термо:ваКуумной дегазации . . 

Кроме rумусо:вюr камеННЪl.х Углей, .б� подвергну?-'ы термо:ваRУ­
умной обработке земnис�нй бурый уrолъ Александрийского месторож­
дения и сапропелитовый уrолъ ( богхед) дливнопламенной стадии ме­
тамо�:хJ]изма, а также арrиллит ,  органическое вещество которого 
охарактеризовано уrлепетрогра.фичесющ методом как сапропелитовое 
длиннопламенной стадии метамо�:хJJизма • .Цл.я сравнения был iщят гли­
нистый сланец из пласта Ir cR13 . ГI635 , r.nубина 767 м (плас� Су­
'таrан полоrий) , содержащий rу�совое органическое вещество • . 
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При термовакуумной обработRе сапропелитового углЯ. картина 
преобразования вещества иная: , чем у гущусовых углей : эдесь наря,пу· 
с уменьшением RоличестВа. углерода в угольном веществе заметно по­
нижается :количество его в битумоиде . Учитывая �т умеНьшения :вЬl­
хода летучих веществ после опыта , можно предположить , что преоб­
разование сапропелитового угля идет по пути дестрУЕЦИИ полимеров .  

Несомненно отличается от всех углей при термовануумной об­
рабоТI<е и бурый уголь , где при :карбонизации битумоида происходит 
де:карбониэаци.я угольного вещества, а выход битумоида увеличивает­
ся . Для этого угля заметно умен:Ьшение содержания гидронсилъннх 
груnп , а в составе газа отмечено присутствие оксида углерсда , об­
раэовавшегося при термоваRУУМНой обработне . 

Нами была .таRже поставлена задача · определения направленнос­
ти процессов превращения различного типа рассеянного органичес­
ного вещества И масляной части битумоида при термовакуумной де� 
газации пород . Глинистый сланец предварите:ЛЪНО был уже подверг­
нут термоваRУУМНой дегаЗации в производственной лаборатории . · 
Низ:кое содержание углерода и аномально высо:кое содержание гете­
роэлементов УЕаэывает на ожислительную дестрJ7ЕЦИIО полимерлипид­
ных :компонентов в исходном образце ( табл . 3 . 20) . 

Значительное возрастание :количества битумоида и мас.л.яilой 
части в рассеянном органическом веществе пород при термова.RУУМ-. 1 
ной дегазации подтверждает предположение о генерации углеводоро-
дов нефтяного ряда при ниэ:котемпературных :каталитических процес­
сах .В нашем qлучае r.ш наблюдаем увеличение выхода битумоида в 
образцах пород, подвергmихся термовэ.RУУМНОЙ дегаэации , почти на 
порядо:к .После обработки 6итумоид гумусовсirо органического вещес­
тва по элементноМу составу сближаются с саnропелевнм органичес­
RИМ веществом . 

В битумоидах обраоотанных пород по сравнению с исходными 
увеличивается содержание серы , происходтцее , вероятно , за счет 
о:кисления сульфидов до элементарной с еры , извле:каемой хлорофор­
мом. 

В газовой фазе эафи:ксировано наличие угле:кислого гаэа, водо­
рода и метана, а для глинистого сланца - таюке заметного I\ОЛИ­
чества тrокеЛЬ!х углеводородов - суммарно более 2 объем .% . 

Та:ким образом , проведенные исследования по:каэывают , что из­
мененил , происходящие в органичес:коИ массе углей и пород при 

П8 



1 !SJ 
О Ф  < E-t  
1 :з:: CQ ф 

� "О Ф  

�51 � � !§ � о 
•:S: 

о :s о CQ о о � о � 1 1 ,д о  "'/ :;; 0 0  н CQ :з:: ф 
$ ii! �  

ctl "'/ о 
� 

1 · 1:::( 0* о :s :>< р., . :zs E-t ctl  
i:i:i � � 

о 
+ 

� 
CQ 

� С/} 
gj 

o:S: ;zi :з:: :r:: E-t .:з:: ф :s ф 
J3 о 

6.Ф 1 6  � 
Ф IS; ctl Ф O ctl  l:::( � н � н � о Р. о 1 о о :з:: :ж; �  

g} о Р. о 
1:::::: 

1� С\1 С\1 
н С\1 

�1 ": 
со <.D C\l C\l 

�

со

. со 

�i � С-- С\1 
""' ""' 
�
�

со о н  
0 0  

�� � m н 

1
1

3 
��

со н C\l 
N C\l 
н н 

�1 ф <.D m 
C\l m 
со со 

1

0 
""' ""'  
С\1 C\l н н 

E-t � 
� ...: 

�
i
r:--· 

с-- со C\l , 

н 

�
м
. 

. м ""'  

�
i
m· 

м <.D 
н 

l

m
· r:-- м С\1 ""' 

�� � 0 0  

�
1 

со <.D н 
""' с--
м 

1

m 
о <.D 
н н 

�� 

<.D 
m m 

со о н 

�1

н 
с-- <.D 
m o  
m со 

1

0 
с-- с--
m m 

� 
:zs E-t o ::r  

� 1  

. 
:si 
:.; E-t о 
"О 
ctl 
Р. 
"О о 
ф "'/ о о 
� 
1 

� о 
E-t Р. ф 1>' 
1:::( о � 

. ф 
� о :>< 
о 

· 151 
1 

� о E-t Р. ф 1>' 
- � 

:з:: 
:zs 
.3: 
§ 

. ф 
:si 
� -1>' ф 
Sij 
g. 

II9 

термо:ва.Rуумной дегазации , 
вызва�ш нарушениями струн-
rурных элементов угля. , при-
чем наблюда.Iациесл изменения 
подобны тем , :которые проис-
ходлт при сверхтонком из-
мелъчении . 

Было проведено сравни-
тельное исследование терми-
чесной деструкции горючих 
сланц�в разЛИЧН!:IХ месторож-
дений '  0.ТЛИЧа.I(!ЦИХСЯ геол о-
гичес:ким возрастом, хими-
чес:ким составом , стадией 
:катагенеза (Гонцов и др . , 
I985) . Хара:ктеристи:ка ис-
ходных проб приведена в 
табл . 3 . 2I .  Установлено ,что 
начальный период до 300-
350 °с характеризуется в 
большинстве случаев незна-
чительной с:коростью :sыделе-
ни.я летучих веществ , :коли-
чество :которых, выделяющее-
ся в ·  этот период:по-видимо-
му ,  зависит от содержания 
:кислорода в органичес:ком 
веществе сланцев и возрас-
тает с увеличением послед-
него до IO- I5 % .  .3аметное 
выделение газа, вначале в ви-
де СJiедов ,начивается при 300 
-320 °с·;в газоВ!:lх смеслх бы-
ли обнаружены н2 , со2 , со, 
СН4 ' Cz� · С3Нв ·  C4Hro ,H2 s .  

Результаты по:казали, что вы-
деление газоВЬ1х :компонентов 



Таб.лица З .21 
Техническая харахтеристиха и элементный состав горючих сJiаIЩев. '1' 

С л а н е ц  Ad (СО2 )� 
'd sa sa s? d ,элементный состав на daf 

твк t s о 8so 1 Н · 1 N1 S 1 4 с od 

Перелю6-Б.лагода.товсхий 5I ,O 18 ,2  I0 , 7  4 , 7  0 , 9  3 , 5  0,3 69 ,8 8 ; 6  0 , 9  7 ,,8 12 , 9  
Чаrанский s:t ,6  14 ,3 9 , 8  3 , 2  .0 , 9  2 , l  0 , 2  72, 5  8 ,4  0 ,8  8 ,3  10 ,О 
Кашnирский 

\ 
55 ,7  16 , 7  I0 ,6  4 ,3 2 , 4  1 , 6  0,3 62 ,9 8 , l  l ,3  9 ,3  18 ,4  

'· 
Ба.йсунсхий 54 ,2  4 ,8  21 ,2 5 ,2  3 , 0  2 , 0  0 ,2  65 ,7  7 , 7  2 , 1 · l , 6  22, 9  

1--4 Черноэатонсхий 45, 2  5 , 2  I5 , 2  6 , l  0 , 5  5 , I  0,, 5 60 ,6  5 , 5  0 ,8  II , O  22 , l  
f3 Сысолъский . 60 , 9  П , 5  8 , 6  2 ,5 I , O  l , l  0 ,4  71 , 9  9 , I  0 ,8  6 , 7  · II , 5  

Менилито:вый '83., 5  0 , 2  3 ,4 2 ,4· l , 8  0 , 5  O, l 64 ,8 6 , 9  l , l  6 ,8  20 ,4  
Баженовсхий 81 ,3 рл. 3 , 2  2 , 6  l , 9  0 , 5  0 ,2  66 ; ·2 6 ,4  l , 4  2 , 9  22 , l  
Эстонский (д:Иктионемщ1р1й) 80,8 ' 2 , l  4 ,8  2 ,5  l ,8  0 ,4  Q ,3  74 ,8 7,4 l ,8 3 , l  12 , 9  
Эстонсiий (куRерсит) · · ЗВ , 9  I0 , 2  33 ,4  l ,7  1 , 0  0 , 6  о , !  79 , 7  9,3 0�5 l ,3  . _9 , 2  
Болтшnсхий 58 ;4 0�2 ' II ,8 l ,O 0 ,3 0 , 5  0 , 2  69 ,2 ' 9 ,3 .0 ,7  l ,O  19 ,8  
Кендерлыксхий 45 , 6  0 , 2  25 ,3 0 ,8  о ,3  · о ,_2 0 ,3  75 ,0  В , В · 2,0  0 ,4  13, 8  
Дмитровский 29 , 7  O , l  32, 5  1 ,4 0 ,4  0 ,8  0 ,2  82 ,3 7 , 9  0 , 4  0 , 9  8 , 5  
Новодмитровский 62 ,4 5 ,4  7 ,8  l ,4  0 , 7  0 , 6. .O , l  69 ,5  7 ,5  l ,8  l , 5  19, 7  
Олене:кс:кий 64,2 7 ,5  8 ,6  0 ,9  0,3 0 , 5  0 , 1  73 ,О  8 , I  l ,2  I , 8  151,9  \ 
Туапсинский 69 ; 6  O , l  7 J5  l , 6  0 , 9  0 ,4  0 ,3  70 , 1  6 , 9  0 ,8  0 ,8  21 , 7  



меняется неоднозначно . В их составе щ>еобладает водород , :концен­
трация :которого с ростом температуры рез:ко . возрастает .  Специаль­
НЪ!МИ оrштами установлено , что термичес:кое разложение горючих 
сланцев после механической а:ктивации увеличивается , а температу­
ра растворения снижается . 

Обсуждая результаты эRсnериментов по термичес:кой дестру:к­
ции горючих сланцев , сле.пует заметить . что :каталитические . ре� . 
имеюцие место при нагревании 6итумино зНЪ1х пород . исследовались 
еще в !936 г .  В . Н . ИnатЪе:вым .Проведенные нами исследования по 6и­
тумоо6разованию при термичес:кой дестр� органичес:кого вещес­
тва в минеральной массе не толь:ко не противореча'!' описаниым опы­
там по термо:ката.nитичес:кому превращению дисперсного органичес:ко­
го вещества . но находятся в строгом соотв�тствии с ними . дополняя 
и под:крепляя их представлениями о роли минеральной массы и воды , 
а также объе:ктивными показателями процесса � параметрами рН и Eh. 

Известнне ранее и проведенные нами исследования по терми­
ческой дестру:кции Горючих сланцев по:казали , что в интервале 400-
500 °с имеет место интенсивное выделение водорода и метана . Со­
поставляя эти наблюдения с опытами Чемберлена по нагрева.Нию гор­
ных Пород раз.личного генезиса и рассматривая теоретический рав­
новесный состав водяного газа , получаемого при взаимодействии 
рас:ка.ленного угля с пара.ми воды , нетрудно за.метить , что в у:ка­
занном интервале температур равновесная смесь га.зов состоит · на 
25 % из со2 , содержит по 20 % водорода. и метана и 35 % - паров 
воды . Дальнейшее повшnение теr.mературы влечет за собой снижение 
доли со2 , н2о и сн4 на фоне непрерывного возрастания содержания 
водорода и СО . Та:ким образом , термолиз горючих сланцев подтвер­
ж.цает описанные выше за:кономерности взаимодействия воды с мине­
ральным веществом и выде.л.mацегося водорода с углефицированными 
остат:ками . 

З .2 . 6 .  Сопоставление лабораторного и nроМЫ11.LЛ.енного 
способов синтеза жид:кого топлива из угля 

При обсуждении результатов исследований по механо:химическо­
му превращению угольного вещества под влиянием а:ктивации при из­
мельчении след,ует сопоставить их с промышленными способами полу­
чения синтетического жид:кого тоПJIИВа из угля . Сущность опытов 
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Бергиуса и основанной на них технологии бергенизации угля · с  це­
лью получения жидкого и газообразного тоILЛИВа состоит в гиДроге­
низации угля. Для бергенизации берутся угли выше средней стадии 
углефикации или полуRокс , тонко измельчаются и смешиваются с жид­
кими нефтепродуRтами до получения однородной пасты , которЩI под­
вергается гидРогенизации при нагревании до 400 °с и давлении во­
дорода около 200 атм . Отмечено , что бергенизация протекает зна­
чительно лучше , если исходное угольное вещество тонко измельчено . 
Такое измельченное сырье носит специальное название -jv1 -Kohle -
микронный уголь . Специальными исследованиями показано , что jt1 -
Kohle гидрогенизируется при более низкой температуре . 

Нефтяной кризис вызвал значительное оживление в области ис­
следовавий по синтезу жидкого топлива из угля. . Способ бергениза­
ции значительно усовершенствован и видоизменен , хотя его основа 
( гидрогенизация пасты) осталась почти без измен_ений . Существенно 
расширен список используемых катализаторов , испытаны различные _ 
ВИДЬ! пастообразователей, усовершенствованы ,аппараты , вместо чис­
того водорода пытаются применить синтез-газ ( О , 75 н2 : 1СО) и др .  
Из большого числа различных усовершенствований здесь уместно от­
метить одно (Патент США Ш 3909390) ,  отличия которого состоят в 
следУЮщем : очень тонко измельченный уголь ( измельчение до 260 меш) 
нагревают с в о д о й в среде восстановительного газа, например 
водорода , до 150-375 °с при давлении 10-300 атм в п р и с у т � 
с т в и и с у л ь ф и д о в ;  процесс ведут во вращающемся авто­
клаве . Этот способ очень бл..v�зок I< нашим э1<спериментам , поскоЛЫ<У 
в реаl\Торе протекают реа�<ции сульфидов с водой и выделяется во­
дород . 

Итак , сходство наших опытов с известными способа!'11И nраИзвод­
ства жидного тоruщва из углей состоит в общности :химизма , сущ­
ность которого заключается в гидрогенизации измельченного угля 
свободным водородом , но , в отличие от пра�<тикуемых способ-ов , нами 
в одном реакторе совмещены· три процесса: l) тонкое измельчение 
исходного угольного вещества; 2) выработ:на водорода и 3) гидроге­
низация микронного угля вЦцеляющимсЯ водородом . В результате сов­
мещения: трех операций в одном реакторе , являющемся барабаном пла­
нетарной мельницы , резко снижаются параметры процесса , что обу­
словлено высокой активностью а�омарного водорода , с одной стороны , 
и высокой реакционной способностыо угольного вещества , активиро­
ванного посредством сверхтонкого измельчения - с другой .  
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Следует более детально осветить значение отдельных операций 
в общем процессе гидрогенизации угольного вещества, активирован­
ного измельчением перед смешением или при диспергировании в сре­
де пастообразователя. 

Процесс измельчения угля сопровождается интенсивной элеRтри­
зацией . Она связана с разрушением угольного вещества и обуслов­
лена разрывом хиМичесRих связей , перестроЙRой стрУRтуры моле­
Rул , появлением свободных радиRалов, Rоторые фиRсируются Rак па­
рамагнитные центры . с ростом rrщ наблюдается рост положительного 
значения удельной напряженности электростатичесRого поля уголь­
но-воздушного аэрозоля ( табл. 3 .22 - 3 .24) . · 

В пода.IЩЮОЩем большинстве случаев в углях более тонRого из­
мельчения фи:ксируется большее Rоличество парамагнитных центров . 
Удивительно высоRая их ионцентра.ция фиRсируется в продуI<тах бу­
рения: ППlуров,  особенно в углях мароR К ,  ОС и Т .  Авторы исследо­
вания: (Саранчу!\ и дp . , I98I) отмечают , что способность элеRтризо­
ваться тесно связана с количеством парамагнитных центров, кон­
центрация которых зависит от степени дисперсности , марки у'rля, 
способа и среды измельчения. В дополнение R выводам авторов от­
метим , что концентрация ШvЩ в значительной мере определяет ре­
аr<ционную способность угля. Повышение реакционной способности 

За.висимо'стъ удеJ!ЪНОЙ Нап.Рf!Jitенности nо.лл ОТ ко�щентрацИи m.щ 
(по .В .И.Саранчук и др . ,  I98I) 

Место взятия пробы : 
п�изводственное 
о ъединение, шахта 

Первоыа.йскуголъ, ЗоJ!отое 
Арте�о.ль , 
им. зержинскоrо 
Доне�оJIЪ , 
ИМ .  СЯДЪКО 
СтахановугОJIЪ , 
им. Чеснокова 
Артеt1rоолъ , 
им .  эотова 
Артемуrмъ , 
им. Артема 

Технический анализ уг.лл Удельная 
II.паст 

�1 

А
с 
1 

у
Г 
1 

t;r ,% напряжен-
sc ностъ по-

общ fJмJмr.м8 
13 I , IO 7 , 40 ЗЗ , I  3 , 50 85,3 I , 08 
" 0 , 90 6 , 40 3I , 6/ I , 34 85,9 I , I6 
" 0 , 90  7 , 80 33 , 4  2,60 86 , I  I , 29 
" I , 20  I , 90  28 , 6  I , 02 87 , 6  I , 92 

m2 I , IЗ 6 , 84 28 , I  3 , 20 85 , 7  I , 94 

m3� 0 , 99 4 , 16 31 , 4  I , 00  85,8 2 , 68  

I23 

Таблица 3 . 22 

Концентрация ш.щ, 
rо-I8спин/r 

I2 , 9  

I4 , 6  

I6 , I  

27 , ?  

27 , 4  

38 , 3  



Ко�щентрацил Ш.Щ в пробах угля , N . rо-I8спин/г 
Таблица 3 . 23 

(по В .И.Саранчуl< и др. , I98I) 

Фракция, /,\ а р  R И У Г JI Я  
мм д r 1 i К ·  

0 , 25-0 , 5  I0,8 . !6 , 2 .  7 , 2  ! 6 , 9  20 , 6  !8 , 3  9 , 7  !9 ,8 20 , 8  20 , 3  !9 , 5  -о .о -0 , 2  I5 , I  !7 , 2  9 , 2  !8 , 7  27 , 7  !9 , 0  !2 , 2  23 ,3 20 , 6  2! , 4  28 , 2  

Фракция, М а р  R И у г J1 я 

мм ос . 1 т А 
0 , 25-0 , 5  23 , 5  34 ,4 29 ,0 26 , 4  19 ,о 20 , 3  29 ,0 3! ,2 37, 8  32 , I  43 , 2  3 8 , I  
о .о -0 , 2  33 ,9 43 , 2  29 , 2  27 ,3 2! , 7  23 , 2  82 , 7  3!,2 4! , 6  33 , 5  4 5 , 9  49 ,2 

угольной пыли протзJЩетс.я в ее взрывоопасности . При измельчении 
угля в жидкой среде , например в воде , те же процессы разрыва хи­
мической связи и образования свободных ра,щшалов .являются началь­
ной стадией трансформации органичес:кой массы угля . МеханодестрУJ<­
ция о;,� сопрово)!Щаетс.я образованием жидких и газообразных про­
дуктов , выход :которых приводит :к изменению отношения С :  Н остаточ -
ной органической массы . 

Изменение органичес:кой массы угля при его диспергировании в 
среде нефтепродуктов проте:кает нес:коль:ко иначе . Молекулы жид:ких 
продуктов , сорбированные на ювенильной поверхнос'J.'И угольных час­
тиц , ориентируЮтс.я в эле.ктричес:ком пo.ire и частично дифf?ундируют 
вовнутрь угольных частиц . Диqфузия значительно облегчаете.я де­
феkтами стрУJ<туры разрушаемого угоgrьного веще'ства. ВысоRая сма­
чивающая способность керосиновых фракций нефти также способству­
ет глубокой ди@узии . При гидрогенизации угля , активированного 
измельчением в среде нефтепродуктов , последние выступают в роли 
доноров водорода , о чем свидетельствует уменьшение расхода водо­
рода . Получающиеся жидкие продукты при гидрогенизации угольно­
несIJrяной пасты , как правило , отличаются повышенным содержан�ем , 
ароматических .и непредельных углеводородов по сравнению с про­
дуктами гидрогенизации пасты , приготовленной смешиванием уг­
ля с не�тепродуктами без ее механохимической активации . 
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Таблица 3 .24 
· Парамагнитные харm<теристики угля в зависимости 

от условий измельчения (по В .И.Саранчук и др .  , I98I) 

И з м е л ъ ч е н Внбурен 
Место взЯ:тия MapRa в азоте на воздухе в nшуре 

llласт пробы , угля 
шахта 

.№ IO д · Ка 
№ I д 3 
Jj 42 д Ка 
.i 42 д 3 
Тоши:овсRая г 3 
им. Мельникова г к ·  8 
Се.лидовсRая г t<s 
им. А6аRУМова г 3 
КировсRая ж ro 
им. Артема :i 2 
им. Изотова ж 2 
им. �а 
(А.ртемуrоль к 5 
им. Калинина 
(ДонеЦRуrоль) к IO 

" ос 8 
" ос 7 

УглегорсRая т I 
" т 3 
" т 3 
" 'f ro 

N . ro-J.ts , / н,г6 сnин/г 
N .:ш-J.ts , , 
сnин/г 

п ,о 
6",3 

I6 ,3 
I2 , I  

I0 , 5  3 , 5  25 , 7  
I4 , 8  3 , 5  25, 7. 
I3 , 8  3 , 8  22 , 5  
22 , I  2 ,8  42 ,2 
32, 0  2 , 5  45 ,0 
25 , 6  2 , 9  45,3 
22 , I  3 , 0  53 , I  

I9,4 3 , 2  27 ,9 

i4 ,6 3 , 3  I8 , 2  
23 ,0 3,3 П , 2  
I9 , 5  3 , 2  9 , 5  
38 , I  ·2 , 9  37 , 2  
30 , 5  2 , 5  34, I  
26,3 2,9  58 ,3 

н,гс 

4 , I  · 
4 , 2  
4 , 0  
3 , 9  
4 , 8  
4 , I  
4 ,3 . 
З ,8  
3 , 0  
3 , I  
3 , 3  

3 , 5. 

3 , 6  
3 ,3 
3 , 8 
3 , 0  
2 , 9  
3 ; 3  

N . ro-lts ,, Н ,Г 
сnин/г с 

24 , I  3 , 6  
36 , 4  3 , 8  
25 , 6 4 , 7  
I8, 0  3 , 9 
I0 , 5  3 , .7  
I7 ,0 2,3 

7,2 3 ,3  
, I3 ,2 3 , 7  
30 , 5  I , 7  
32, 2  2 , 6  
40 ,0 . .  3 ,  7 

50 , I  3 ,0  

77 , q 3 , 6  
65, 3  3 , I  
65, 8  3 , 4  
26 ,3 3 , 7  
97 , 9  3 , З  
8I ,8 3 , I  
8I , O  3 , I  

З .2 . 7 .  Геологическая интерпретация исследований 
по синтезу углеводородов из угля. 

СЩнты показали , что в минеральной массе , о6ладакщей высоким 
восстановительным потенциалом., вода разлагается с выделением во-
дорода • . а органическое вещество присоединяет видеJIЯIОО\Ийся вода-
род . Обсуждал результаты битумообразования из дисперсного орга-
нического вещества путем его гидрогенизации в минеральной среде , 
нельзя обойти вопрос о роли минеральной массы в этом процессе . 
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О том , что преобразование захороненного органического вещества в 
нефть происходит в глинистой массе вследствие естественных про­
цессов , протекающих ускоренно под влиянием каталитической актив­
ности глинистых минералов ,  писалось неодно.нратно , и это положе­
ние бЪ1Ло и остается краеугольным намнем гипоте зы нефтематеринс­
них свит . Роль глин при образовании нефти и газа специально рас­
смотрена в работе А .В.Фроста ( I947) и в его совместной статье с 
Л .К . Осницной ( I95I) . Указанные авторы развивают предстаЁ.ления о 
пассивной роли глинистых минералов ,  выполнякхцих функции катали- . 
заторов, но не изментощихся в процессе нефтеобразования . Пример­
но такую же точку зрения высказал Р.Грим ( Grim, 1953) . Позднее 
И.д. З:хус ( I962 , 1972) говорит об актйвной роли гЛинистых минера­
лов в процессе нефтеобраЗования . По его мнению, органическое ве­
щество в результате гидрогенизации в восстановительных условиях 
трансформируется в нефrь и одновременно с этим _монтмориллонит . 
трансформируется в гидросJПОдУ . Уклонившись от обсуждения вопроса 
о трансформации монтмориллонита в гидрослюдУ , мы заостряем внима­
ние на приведенном высказыван:И:и , связывая его с нашими представ-· 1  
лениями о том , что минеральная среда определяет величину восста-
новительного потенциала и генерирует водород , необходимый д,ля. 
гидрогенизации органического вещества. По нашему мнению , форми­
�ование минерального состава нефтематеринсной породы протекает 
п�раллельно с процессом преобразования исходного органического 
вещества , причем его восстановление и насыщение водородом обуслов­
лено окислением исходного минерального вещества на пути его прев­
ращения в глинистые минералы . В соответствии с этим в наших экс­
периментах не используютсЯ "готовые " глиНЬl , но используются , на­
пример , тоннодисперсные базальты , которые превращаются в г:ЛИну 
во вре!v!Я опыта , особенно при длительной выдержне . · 

Второй весьма важный пункт в геологической интерпретации 
лабораторных исследований и промышленного синтеза углеводородов 
ИЗ угля ОТНОСИТСЯ R ЗавИСИМОСТИ ПрИрОДНОГО битумообразования ОТ 
степени дисщэрсности органического вещества. Эта зависимость .,вы­
текакщая из всего опыта исследований и используемая· промышлен­
ностью , изучалась В.А.Успенским ( I962) на природных объектах. На 
основании этого сформулировано правило Успенского : .  "Чем больше 
степень дисперсности и рассеЯнности органического вещества, тем 
выше qтеnенъ его превращения в сторону битуминиэации" . 
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Вышеиsложеннне материа.лн эксперименталь�х исследований-да­
ют основание утверждать , Что избранная: система моделирования , ос­
нова.Еная: на механоактивации веществ , достаточно адекватно отра­
жает природный процесс бит.умообразования за счет дисперсно-рас­
сеянного угольного вещества . · 

3а.канчивая обсуждение битУмообразования из тонкодисперсннх 
углистых материалов в восстановительных условиях, можно сформу­
лировать следующие выводы : 

I .  Исследования доказали возможность образования углеводо­
родных газов и битумоидов из рассеянноrо в .минеральной массе 
тонкодисперсного угольного вещества. 

2 .  Основным механизмом превраiценил органического ·вещест:Ва в 
битумоиды является механокрекинг при измельчении и насыщение ра­
зорванных связей выделяющимся водородом.  

3.  Генерация водорода ·в экспериментах обусловлена реакциями 
металлов с водой - и.zш водныы раствором .сероводорода, но ,как это 
показано . ранее ; генерация водорода таким же успехом может обес­
печиваться взаимодействием воды с окислякхцимся углем или мине­
ральннм веществом,  например , сульфидами, сидеритом или шамозитом. 

4 .  Успех гидрогенизационного крекинга при невысокой темпе­
ратуре (ниже IOO 0с) обусловлен , с одной сторонн , Высокой актив­
ностью атомарного водорода и с другой · - повышением реа.Кционной -
способности угоЛьного вещества вследствие его активациИ при из­
мельчении . 

5 .  Физико-.химические условил битуМообразо:вания за счет 
предварительно активированного органического вещества соответ­
ствуют условиям восстановленил водорода воды при ее взаимодейст­
вии с восстановите.лями . -

6 .  Минеральная: среда , в которой трансформируется органическое 
вещество , является не только катализатором, но и активно участ­
вует в процессе ,  ВЬ!ПОЛНЯЯ роль генератора водорода и конд.УКтиру.:! 
физико-химические параметры (в первую очередь рН и Eh ) процесса, 
приводящего к синтезу углеводородов йэ рассеянного органического 
вещества. 

7 .  Тонкое измельчение (активация измельчением) . уголъного 
вещества является одним из важнейших условий процесса превраще­
ния твердого топлива в жидкие 6итУмоиды и газообразнне углево­
дороды . 
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8 .  Механодес.трУJЩИЯ угольного вещества подобна его разложе-
нию при термов8.:куумной дегазации , причем состав выделmощихся 
газов соот�етствует сос�аву водяного газа , . а превращения уголь­
ного · вещества протекают в соответствии с I<рекинг-процессом , уп­
равляемым окислительными или .восстановительными условиями . 

Превращения растворенных в воде органических веществ 
под влиянием активированных измельчением· минеральных веществ 

Известно , что подземные воды содержат большое количество 
растворенных органических веществ , представленных преимуществен­
но со.Лями органических кисло т .  Превращение их при взаимодействии 
с тонкодисперсным активированным минеральным веществом представ­
ляет немаловажный интерес , особенно · в связи с про/:5лемой проис­
ХОJl\дения и миграции нефти . Для выяснооия некоторых частных воп- · 

росов сложной проблемы трансформации органичес1<ИХ веществ , миг­
рирующих с пластовыми водами , были предприняты эксперименты , на­
правленные на изучение условий гидрогенизации водорастворимых 
органических веществ . Для исследования были взяты I-процентrше 
водные растворы солей гуминовых , жирных и нафтеновых кислот .  В 
количестве 50-IOO 1.ш они заливались в бараба.IШ планетарной мель­
ницы ЭИ-2хI50 , и в их среде , 6уферирующей рН-Еh-условия. , прово­
дилось измельчение минеральrшх веществ . Для со здания восстанови­
тельных условий и генерации водорода использовались соединения 
оксида железа (11) , входящ:ее в состав базальта , или сульфиды ; в 
большинстве опытов генерация водорода связана с реакцией натира­
ющегося железа и воды . 

Для стабилизации щелочной среды в состав .измельчаемой ших�ы 
вводился кальцит , а для стабИJш:эации кислой среды , о6раэУJ<IЦейся 
При измельчении сульфидов , применялся бентонит . 3агруженнЫе ве­
щества измельчались в течение зо

'
мин ,  т . е .  доводились до разме­

ров I , O..,.O·, I мнм ;  что соответствует размер� частиц природных илов . 
Для интенсификации процессов и с целью накопления достаточного 
количества продуJ<тов реакций барабаны с реагирующими веществами 
выдерживали при 75 °с 7-IO сут . • После отбора проб г�а на · хро­
матограф барабаны вскрывались ,  твердый остаток обе звоживался , и 
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продукты гидрирования экстрагировались :хлороформом. После удале­
ния: омыляемых веществ экстракт разделЯ.ли хроматографически на 
силиRаrеле на 3 фракции ( ЭЛ10аЦИ.Я петролейным эфиром ,  бензолом и 
спиртобензолом) • Полученные фракции ис�едовали методом ИI<-спек­
троскопии. Сразу отметим , что ИК-спектры полученных соединений 
близки к· спектрам органических веществ , выделенных ·и.А . Петер­
силье ( 1960) из горных пород Кольского по.луострова, и сопостави­
мы с ИI<-спектром сахалинской нeqrrи (рис . 3 . 12) . Выход :х.лорофор­
менного экстракта в процентах по отношению к исходному . органи­
ческому веществу п.Редставлен в табл . 3 . 25 . наиболее удачные оПЪl­
ты , давшие выход. хлороформенного экстракта более 20 % к весу ис­
ходного органического вещества : опыт 17с ( нафтенат калия и же­
лезо как восстановитель) ,  опыт· I4c ( олеат натрия и _ желе'зо как 
восстановитель) , опыт IЗм ( олеат натрия: и медь в водном раство­

.ре сероводорода как восстановитель) , опыт I6c ( нафтенат калия и 
железо как восстановитель) ,  опыт 12м ( олеат натрия и базальт 
как восстановитель) .  

� 

',.) J � -

/ 

r-.... ' - -

Рис . i. 1 2 .  ИК-спектры вефтей :  мо�ожой с аха�ивс­

кой ( 1 ) и искусственной ( 2 ) 



Таб.шща 3 .  25 
Результаты опытов по гидрированию водорастворимых органических соедин�ний 

Номер Теоретические ЭамеРвюше Количество Выход хлора-
Исходное ОВ Навеска, Реагенты , опре- значения Буферные и эначеl!l!Л форменного 

опыта г дешmцие каталитиче<r 
гаэа , см3 

в том экстракта в 
pH-Eh- условия рН Eh кие добавки , рН Eh числе %• к исходно-

г Н2 , см3 Му ов 

1 2 3 4 5 6 7 в 9 10 II 12 

lc* Гумат калин 0 , 5  Fe � н2о 7 -0 , 005 Бентонит 10 - 9 , 2  0 , 468 60 
2с · - " - 0 , 5  -.\ - 7 -0 , 085 - " - 5 9 , 2  0, 468 не опр . - ел . 
3с " - 0 , 5  - " - 7 -0 , 005 " 5 9 ; 2  0 , 488 " " - - - - -
4с " 0 , 5  - " - 7 -0 , 085 Базальт 5 9 , 2  0 , 468 60 I8 - - -
5м - " - 0 , 5  Базальт + н2о 7 -0 , 057 Базальт 5 9 , 2  0 , 468 25 - 5 
6с Гуминовые 

6 , 3  кислоты 0 , 5  F e  + н2о 7 -0 , 085 Кальцит IO 0 , 58 I5 - 0 , 0  
7м - "· :_ 0 , 5  Cu + н2о _.7. +0, 570 Кальцит IO 6 , 3  0 , 58 не опр . 0 , 0  

..... 8с Гумат калия 0 , 5  FeS +. н2о 7 -0 , 4  Бентонит 6 , 5  0 ,57I I50 48 ел .  uч о 9м - n - 0 , 5  C u  + н2s 7 -0 , 30 - n - 6 , 5  0 , 57I 62 3I " 
lOc Олеат натрия I , O  Fes +Н2О 7 -0 , 4  Кальцит 10 6 , 0  0 , 59 не опр , - _.,_ 
Пс Qлеат кальщщ I , 0  Fes + Н2О 7 -0 , 4  Кальцит IO 6 , 0  0 , 59 n - .о .о 
12м Олеат натрия 1 , 0  Базальт + �о 7 -0 , 057 Бентонит 5 6 , 9  0 , 490 70 I7 22 
13м - " - 1 , 0  Cu + н2s 7 -0 , Зо - n - 5 6 , 9  0 , 490 - 50,3 23 , 5  
I4c - " - I , O  Fe + н2о 7 -0, 087 - n - 5 6 , 9  0 , 490 I30 80 25 
I5c Нафтеновые кислош 1, О Fe + н2s 7 -0,36 - " - 5 6 , 3  - 105 68 I8 
Iбс Нафтенат калия 1 , 0  F e  + н2о 7 -0 , 087 - " - 3 Б ;9 - не .опр . 6I 22 
I7c - n - I , O  Fe + н2о 7 -0 , 087 Бентонит 5 6 , 9  0 , 59 75 52 35 
I8м - " I , O  c u  +' н2s 7 -0 , 30 SiO ** 5 5 , 4  0, 628 не замер·. 52 ел .  
I9c - " - ' I , O  F e  + н2о 7 -0 , 087 SiO� 5 5 , 4  0, 628 80 66 -" 
20с С.теарат натрия I , O  F e  + н2s 7 -о,з6 Бентонит 6 , 2  0 , 591 205 72 - n 
21с - " - 1 ,о - Fe + н2s 7 -0 ,36 - n - 6,2 0 , 59I 50 32 не обн. 
22с Пальмитиновая 

кислота I , 0  Fe + н2о 7 -0 , 087 - " - - - 90 74 0 , 0  

* Бухва при номере оПЬiта о значает материал барабана и мелющих Те.Р, : с - с :rаль 3 , м - медь ; 
**Аморфный кре11!1Jезем марки ХЧ. 



Опыт I2м представляет особый интерес , та.к ка.к в нем восста­
новительные условия и генерация водорода связаны исключительно с 
окислением базальта. В этом опыте , можно сказать , в чистом виде 
воспроизведены условия , :ко.торые могут сложиться в природе : и 
восстановление , и гидрирование органичес:кого вещес�ва произошли 
вследствие о:кисления очень распространенной в природе горной по- . 
роДЬI , предварительно а:ктивированной посредством тон:кого . измельче­
ния .В результате 22 % от веса исходного органичес:кого вещест:ВЭ. 

превратилось в битумоид .В порядке ·пояснения та.6личных данных 
следует датt описание не:которых других опытов . Опыт Ic проводился 
с rуматом :калия .Еа.ра6анн вс:крыты сразу после 30 мин измельчения . 
В составе газов·,:кроме водорода . горючих :комnонентов не · о:казалdсь ,­
и в :хлороформенном э:кстра:кте битуминозНЪ1х веществ не обнаружено . 
Опыт 2с лв.л.яетс.я дублирухяцим , но в отличие от Ic измельчение за­
груженных материалов проводилось по 5 мин в течение 6 дней . В 
продуктах реющий зафи:ксировано по.явление 6итуминозНЪ1х веществ . 
В дальнейшем стала пра:кти:коватьс.я описанная выше методика,_ в:к.лю­
чающая '7-дневную выдержку при температуре _'70-'75 °с .  В результате 
выход битуминозНЪ1х :компонентов повьюился, достигая в ма:ксимуме 
35 % от веса исходного органичесRого вещества ( опыт I'7c ) . 

Как видим, в составе образукщихс.я газов господствует водо­
род ( более 90 %) , в отдельНЪlх ОШfтах зафиксировано наличие мета­
на (менее 2 %)_ и слеДЬI тяжеJШх углеводородов .  

Результаты исследования: фра:кций ,  выделенных и з  :хлороформен­
ного эRстра:кта , представлены ИК-спектрами на ри6 .3 . I3 ,  3 . I4 , 
З . I5 .  На спе:ктроr�е метанофтеновой фра:кции отчетливо выдеЛЯIОТ­
с.я полосы поглощения в интервалах I3GO-I370 и I4'70-I480 см-1 , 

, 

хара:ктерные для: метановых углеводородов ,  а также полоса поглоще­
ния._ в области I3IO см-1 , - обусловленная наличием деформациоННЬ!Х 
внешнИх Rолебаний групп СН:з . Полосы поглощения в области 730-
'720 см-I обусловлены маятни:ковыми Rолебани.ями метиленовых групп 
при n > 4 .  -СлабЬl.е nолосн поглощения П60 и 970 см-I , по-ви­
димому , .являются Rолебательными спектРами нафтеновых углеводоро­
дов . В области I'730-I'7IO см-I отмечаются полосы валентннх Rоле­
баний С = О .  В целом ИК-спе:ктр петролейной фра:кции подобен спек­
трам аналогичных фракций , выделенных из природных битумов . 

Учитывая сказанное ,  следует прежде всего отметить , 'fто об­
разование слоЖIШх соединений , во многом подобных нефтяным биту-
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Рис . З . 13 .  ИК-спектры метанонафтеновых фракций уг.11е во,11;оро-

иов , синтезированных в минер а.11ьных сис темах с.11е ,11;ую•еrо сос­
тава : 
1 - оле ат натрия + сасо3 + н2 о + бентони т ;  2 нефтенат 
к аJIИЯ + ВО,ll;НЫЙ р аствор H2 S t FeS ; 3 - O Jl e a т  аатрия + ВО,1\НЫЙ 
рас твор н2 s + F e S ; 4 - ва�rеяат калия + баз аJ1ьт + н2 о ;  5 -
яафтенат к аJ1ия + базальт + PeS t бентонит + н2о 

мам , протеRало достаточно быстро при невысокой те�.mературе . Вос­
становительные условия , заданные оrшслением желе за, его сульфи­
дов или FeO базальта , оказались достаточными ;п,ля образования 
битумоидов .  ВысоRая аRтивность тонкодисперсных твердых веществ 
немало способствовала снижению параметров битумообразованил . Ин­
тенсивность процесса преобразования солей· органичесRих Rислот на 
пути. их Превращения в битумоиды зависит · не только от заданных 
параммров , но и от состава исходного органического вещества. Е 
частности , соли олеиновой и нg.фтеновой Rислот в тех же условиях 
дают 'больший выход хлороформенного эRстракта , нежели rуматы Rа­
лия, с·теарат натрия или пальмитиновая кислота. 

Обсуждая . ре зультаты наших опытов по взаимодействию солей 
органических кислот со свободным водородом , следует сопоставить 
их с опубликоваюшми материалами преДЫдуЩИх исследований . Начало 
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Рис .  З . 1 4 .  ИК-спек­
тры бензольных фрак­
ций угле водородов , 
сивте зированныJ в 
минеральных · систе­
мах следу ю•его сос­
тава : 

� оле ат натрия + 
+ сасо3 + бентонит+ 
+ н2

о в с т альном 
барабане ; 2 
нафтенат калия � 

ВОДНЫЙ р а с твор H2S+ 
бентонит в с т альном 
б араб ане ; З - о л е а т  
на трия + водный 
рас твор н2

s в сталь­
ном барабане ; А -
нафтенат кал�я + 
базальт i н2о в 

!100 1500 · 1.JOO 1100 

J 

$00 Р.с.и-1 ! 
стальном бараба·не ; 5 .,. �афтенат 
+ н2о в медном dарабане 

к алия + базальт · + Fes + бентонит 

опытов положено в прош.лом столетии . К.Энглером, получившим смесь 
предельных и непредельных газообра3ннх и жидких углеводородов 
при нагревании ворвани до · 420 °с .Продолжа.я работу, К . ЭНrлер по:ка­
зал ,что жировое вещество животного происхожде!Ц!Я и богатый жира­
ми И беЛI<ОВЫМ ВеЩеСТВОМ фитОПJiа.Н:КТОН при 400 ОС И 20-30 атм ПОЧ­
ТИ нацело превращаются в углеводороднuе компоненты . сред.и которых 
значительную часть составляют соединения, характерные для нефтей 
(Юркевич , .1964) . Аналогичные опыты К.Кобаяши и К .Ямомото показа­
ли , что из рыбьего жира при сравнительно невысокой температуре 
образуются углеводороды , прею.wщественно нафrено�е (Соколов ,  
1972) . В 1927-1931 rг .  ана.Цемик Н.Д. 3елинский получал нефтепо­
добные· вещества из холестерина, пальмитиновой,  олеиновой и сте­
ариновой кислот ,  пчелиного воска и каучука ( Эелинский; Лавров-
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Рис . З . 1 5 .  ИК-спектры спиртобензольных фракций 

уrле водоро1ов , синтезиров �нных в мине ральны х  сис­

тема х · сле ду юще rо с о с т ав а :  

1 - о л е а т  натрия + сасо3 t бентонит +н2о в с т аль­

ном барабане ; 2 - нафтен а т  к алия + водный р а с
-
твор 

н2s t бентонит в с т альном б араб ане ; З оле а т  

натрия. + водный р а с твор н2 s t F e S  в стальном бара­

б ане ; 4 - нафтенат к алия + б а з ал ь т  + н2о в �тель­

ном барабане ; 5 - н афтен а т  -калия + б а з а л ь т  + FeS+ 
t бентонит + н2о в медном бараб ане 

с:кий, I94I) . Базируясь на идеях н;д. 3елинс:кого , А .В.Фрост ( I947) 
энспериментально до:каза.л возмолwость получения: углеводородов при 
температуре поря:дRа 90-I50 °с из различных органических веществ , 
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используя в качестве катализаторов СlХИе природные глины . Иьсле­
дования А �ll .Фрос'та привели к выводу- , что большинство нефтеИ: об­
разовалось при температурах, лежащих в интервале 90-300 °с . 
В.Бруке , продолжая: работы Фроста, оnустИ:л температурный предел 
нефтеобразования до 65 °с (Брод, ЕремеНRо , 1957) . У . Э "Хансон от­
ме:чал образование ароматических и нафrеновых углеводородов из 
жирrшх кислот при температуре 260 °с (llышемирс:кий , 1963) . 
А.А.Петров с соавторами ( I964) исследовал получение неtI1тяных уг­
леводородов из жирных :кислот . термонаталитическим путем . Анало­
гичные исследования по термо:каталитичес:кому превращению олеи­
новой :кислоты и хлоп:кового масла при нагревании в сте�шянных 
трубRах проводил А .К.  1\аримов ( I967) . Им отмечено , что в присут­
ствии аRТивной глиНЬI (:как :катализатора) исходные вещества пре­
вращались в гуминовые :кислоты , хлороформенный и спиртобензольный 
битумоиды . 

В работах А.И.Богомолова и его соавторов ( I960а , б ; I96I , 
1963 , I969 , I974) оnубли:кованы результаты исследований превра­
Jцения над глинами стеариновой кислоты и олеиновой :кислоты , поли­
ци:кличес:ких нафтеновых углеводородов и нaqrreнonыx :кислот . Имп 
установлено , что в присутствии аRтивированной глины при атмос­
ферном Давлении и нагревании до 150-250 °с указанные вещества 
претерпевают глубокие изменения, выражающиеся в появлении более 
лег:ких моле:кул на одном полюсе и обедненного водородом смолисто­
го остатка - на другом . В составе _отделюощихсл газов большую до­
то составляют у:гле:кислота и окись углерода . 

В I948-I965 гг . вопрос о термо:каталитичес:ком превращении 
органических веществ зкспериментально исследовалсл В .Л .Соколовым 
с соавторами ( I9G8) . Оrшты заключались в сле.JJУЮЩем: образцы мор­
ского и пресноводного ила, содержащего органичесное вещество ,на­
греваЛись до I00-300 °с . При этом на�алось образование угле­
водородов СгС4 и более тяжелых. Снорость их о6рщювания была 
заметной при 200-300 °с и резко уменьшалась при снижении темпе­
ратуры . Эти работы . ?со6енно интересны тем , что объектом исследо­
ваний является подготовлеIµIал природой тоНЕодисперснал смесь ор­
ганичесни::с и минеральных веществ , взаимодействующих при темnера­
туJ;Jах, соответствУJQ!ДИХ условиmл I{атагенеза. 

В опытах Т .В. Тихомоловой при термокатагенезе ол_еиновой кис­
лоты , а также сме,си 

_
стеариновой и

, 
олеиновой кислот были получены 
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бензшювые фраКции , :которые по распределению изомеров гептана и 
оRтана соответствуют бензинам парафинистых нефтей . Состав газов 
( табл • .  З . 26) nоRазшзает,  ЧТО Важней!iJаЯ реакция термоRаталитичес­
RОГО процесса - де:карбоRсмированИе � поэтому в пpo,iiyRтax реа.IЩИЙ 
много углеRислоты ( Тихомолова и др. ,1968; ЦVстилъшШова и др. , 
196� ,. 1972 ; Петров и др .  ,1964) . 

Таблица З . 26 
·состав газа, :выделившегося' при термоRатализе на бентоните 

некоторых органичесRих кислот (по Т .В.ТИхомоловой, 19.72) 

Исходнне · Продол- Состав газа, объем . % житель-
КИСЛОТЬ\ ность со2 СН4 СzНб СзНе 1 C4Ifro Нz опытов , 

ч 
Гуминовые 100 83 , 26 15, 00 0 , 46 0 , 53 O, IO 0 , 65: 
0,деиновая 100 74 ,83 0 , 43 0 , 32 0 , 28  24 , 14 
Стеарина-

100 6! , IO 0 , 33 0 , 72 26 , 90 П , 00 :вая 
Па.льмити-

0 , 10 новая IOO 83, 70 0 , 10 16, IO . 
Нафrеновые IOO 78 , 90 не обн . не· обн . 20 , IO 

' 
Выше бЫJiо показано ,  что механо�еская активация веществ 

в . планетарной мельнице ; подQбно нагреванию, ус:ко,ряет реакции , 
приводящие к образованию .углеводородов . На этом основании ОПВ'!ЪI 
по термокаталитичесхому _ превращению жирНнх Rислот и их солей со­
поставимы с опuтами по диспергированию минера.лов в среде водо­
растворимых органических веществ . Общими в данном с.лучае ЯВJШ!О'Х­
ся и ооъекты исследования; и механизмы превращения; отличаюТся 
только средства инициирования wшщий. Общность химизма превра­
щений при термокатализе И в наших опuтах подтверждается и с_ход­
ством экстрагируеNЫХ продухтов ,и сходством газовых компонентов . 
Основной реакцией превращения оргавичес:ких веществ при 
взаимодействии с дисперГИJ2Уе18В1 мияералъНЬIМ веществом , 
так же как · это устано:в.пено Т .В.  ТИхомоловой ДJIЯ термо­
каталитических превращений стеариновой и· олеmrовой кислот ,  явля­
ется реакция декарб.оксилирования. Второй важной реакцией, по на-
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. шему мнению, Я1ЗЛЯетс.я реакция ги.црировани.я свободным водородом ,, 
избыток которого фиксируете.я во всех опытах. Образование водоро­
да в наших опыт{э.х обусловлено прежде всего ресiКцией минерального 
вещества ( например , базальта) с водой . Во многих случа.ях .п.л..я ге­
нерации водорода используется реакция железа с водой . Большинство 
опытов по термокаталитическому превращению выполнялось в сталь­
ных автоклавах . Такие опыты особенно блиЭки к нашим , так кю< в 
реакции

. 
вовлекаете.я водор6д , образукщийся·. при взаимодействии сте­

нок реактора с парами воды . Гидрирование таким водородом·  · будет 
протекать при повышенной те11Шературе в автоклаве точно так же , 
как и в барабане мельницы при невысокой температуре . 

Сопоставл.я.я эксперименты , проведенные в автоклавах при по­
вышенном давлеЦИИ � ДОС'l'аТОЧНО ВЫСQ.К'ой Те11Шера

.
туре , С НаШИМИ 

опытами , в которых химическа.я актдвность. веществ повышена · пос­
редством тонкого измельчщш.я , следует напомнить о . синтезе угле­
водородов в процессе бурени.я скважин • .  Условия на забое снва.жины . ,-
под работающим долотом , с одной стороны , подобны условиям низко-_ 
температурных гидротермальных процессов , а с ·  другой - очень · 
близки к условиnм наших опытов , в I<оторых на передний план 'выд­
вигаютс.я меУ.анохимические явления . Действительно , при глубине 
скважины более. 1000 м гидростатическое давление на за.бое ·Превы­
шает IOO атм и темпера.тура.. часто выше IOO 0с .  Эти условия отв�­
чают обычным параметрам низкотемпературных гидротерм и достаточ­
но. близки к условиям описанных опытов, проводимых в автонлавах . 
Одновременно имеет место меУ.анохимическа.л акт�ва.ция веществ 
вследствие их разрушения работюацим долотом , причем ,  как пока­
зали опыты (Печорин , 19?1) , темпера.тура нагрева работа.нщих час­
тей долота достигает 310:300 °с ( более низкие температуры ука.зан-

- ного интервала. свойственны шарошечным долотам , а более высокие -
режущим долотам типа РХ) ·• Естественно , совокупность действия 

. температуры , давления и механохимической активации .со здает бла­
гоприятные условия .iля. термока.та.литических реакций , приводящих к 
синтезу углеводородов в скважине в процессе ее бурения . Условия 
синтеза. углеводородов и наблюдения за их генерацией в скважине 
описаны О ,М.Печориным �-1971) . 

· 
Проведенное сопоставление позвол.яет говорить о том, . что · в . 

барабанах планетарной мельницн • .  где минеральное вещество ·активи­
ровано посредством тонкого измельчени.я, инициируютс.я р�акции 
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термокаталитического превращiэнйk органических веществ , имеющие 
место в автоклавах nри температуре 300-400 °с . 

Заканчивая обс�ение б�тумообразования при взаимодейсrвии 
водорастворимых органических соединений с дисперсной минеральной 
массой , с7Iещrет еще раз обратить внимание на изменение минера­
лов , rюнтактирующих,. например с солями гумусовых кислот .  Специ­
альное изучение воздействия водорастворимых про,дуктов выветрива­
ния гумусовых углей и отдельных его компонентов на такие минера­
лы ,  как биотит , 1'\fсковит , роговые обманки , ортоклаз , хлорит и 
тальк , показали высокую агрессивность гуминовых и других органи­
ческих кислот и их солей . Разбавленные растворы органических 
кислот _вызывают интенсивное разрушение минералов , вследствие . ко­
торого железо и· алюминий выщелачиваются и приобретают способ­
ность к миграции в виде комплексных соединений (Молчанов , Юсупов , 
I98I ; Фундаментальные исследования . • •  , 1977) . Нетрудно представить, 
что при повышении щелочности среды комплексные соединения железа 
(П) гидролизуются: , образуя Fе (он) 2 , с превращением которого в 
:v�агнетит связана Генерация водорода . Как следствие окисления: Fe 2+ 
проявится восстановление водорода воды и органического вещества, 
J.<оторое в поле устойчивости во�орода должно трансформироваться: в 
углеводородные соединения . 

На основании изучения превращений водорастворимых орг1µfи­
ческих соединений во взаимодействии с окисляr0щимся: минеральНЬ!М 
веЩеотвом можно сделать следующие выводы : 

I .  Экспе.рименталыше исследования по гидрированию :выделяю­
щимся: водородом солей жирных, нафтеновых и гуминовых кислот в 
присутствии минеральных веществ , ЯВJ!ЯК!ЦИхся: восстановителями и 
катализаторами , показали , что конечные продУКты реакций . сходны 6 
продУКтами термокаталитических превращений тех же веществ . 

2 .  Черты: сходства усиливаются:, если процесс термокатализа 
протекает в атмосфере водорода, образую:цегося: вследствие реакций 
воды с минеральным веществом или металлом реактора. 

3 .  Эксперименты цо гидрированию водорастворимых органичес­
ких соединений при температуре ниже IOO 0с и не выше 300 °с . в 
Присутствии естественных восстановителей - катализаторов . ( таких,  
как тонкодисперсннй базальт) ,  слещrет рассматривать как подтвер­
J1Щение существующего мнения о том , что водорастворимые органи­
ческие соединения могут служить исходным веществом в природном 
процессе нефтегаэоо6разования (!llолчанов , Гонцов , 1970) . 
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Взаимодействие Rарбонатного углерода с водородом 
в момент его :Выделения 

Приуроченность месторождений нефти R Rарбонатным то;nцам, Rа­
вернозность нефтеносных пластов из:iзестшmа и своеобразюiй состав 
га.зов пл.астовых вод натолюrули нас на идею нефтегазообраэования 
за счет Rарбонатного углерода . Вероятность природного нефтегазо­
образования , берущего начало от со2 , вряд ли мoirno поставить под 
сомнение : органичесRий синтез в биосфере основан на ассимщляци:и · 
со2 -из воздуха (происхождение со2 возДуха мо;::ет быть связано с 
разложением Rарбона�ов) , а известные технологичесRие процессы 
синтеза углеводородов из СО и н2 отличаются тольRо тем , что с 
целью .снижения расхода . водорода из процесса исмючена ПJ?едвари­
телъная стадия CQ2 + н2· = СО + н2о .  

Вопрос о 1шр6онатах I<aR нефтематеринсRих породах не  являет­
ся новым : .  впервые Jего вынес на обсуждение А.Д.Архангельс1шй , 1<0-
торый в статье "Где и KaR исRать новые нефтеносные области в 

·ссСР" писал о необходимости изучения " . • •  огромных то.mц юрских 
черных известНЯRов, I<OTO,t>Ыe могут , говоря теоретичесRи , оказать­
ся нефТеnроизводящими породами" ( I954 , с . 496) . В .В .ТатарсRий( I939) 
четRо сформулировал ряд принципиальных положений, позволтощих 
рассматривать Rарбонаты RaR потенциально возможные нефтематерин-· с:Кие породы , и подчерннул связь нефти с доломитами . Д.В.НаливRин 
в "Учении о фа.Циях" ( I955) писал об образовании нефти в доломи­
тах и доломитизированных известнЯRах. Н.Б.Ва.ссоевич ( I955 , c . 8I) 
О'l'Мечал : "Нельзя , одна!{о , пройти мимо :карбонатных пород KaR 
во_змо.жно нефтематеринских, из Rоторы.х в настоюцее вр.емя получа­
ют . более 25. % мИрово:ij: добычи .Нефти , · причем цифра эта из года в 
год возрастает . Во многих случаях Rарбонатные породы явл11ются 
лишь ·ноллеRторами . ОднаRо в ряде случаев нельзя , по-видимому, 
исRЛЮчить возможность отнесения неRоторuх Rарбонатных пород R 
числу нефтепроизводюцих" . И.А. КудРявцев ( I959) писал , что извес­
тнЯRи принимают .за нефтематеринсRУJО породу в Венесуэле ,на Ближ­
нем ВостоRе , Мид:контин.енте 'И обращал внР"мание на интересную за­
Rономерность , подмеченнуiо В.В.Вебером: нефтепроявление в доломи­
те приурочено R полосам развития nесчано.-глинистых фраRций, при­
чем нефть присутствует в неэqхреRтивных порах. Последнее обета-
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телъство говорит в пользу предположения об образовании нефти 
in situ. Э .В .ЧайRовс:кая ( 1960а,б) 1Приводит многочисленные убе­

дительные дока·зательства миграции битуминозного вещества 1ШU1Ш 
карбонатного неФтепроизводmцего п.ласта. в молекулярной форме и 
что битумы перемещаются по бесчислеmшм трещинам и кавернам , ко­
торые образуются в реЭулътате циркуляции подземных вод . Некото­
рые из нарбонатннх формаций характеризуются :вНсоким содержанием 
битумов . "Эти битумы образовались во вмеmа111чих их �sар6онатннх 

породах и нecisoльiso перераспределились по мел�sим �sавернам, порам 
и трещинам" ( ЧайRовс�sая . 19606) . (ПоДчер:кнуто нами - В.М. ) .  
Обращая внимание . на неу�sлонный рост доли мировой добычи нефти из 
:карбонатннх пород, заметил М.Ф .ЛвалИ ( 1963) , что из 236 �sрупней­
ших нефтяНых месторождений, даnцих суммарно 30 % миро.вой добычи 
�sэi!Италистичес�sих стрщI , 2/5 нефти добывается из �sарбонатннх от­
ложений . Гехман ( Gehman, 1962) , изучая органическое вещество из­
вестНЯRов , по:казал , что в :карбонатных породах, на:'_JИсто лишенных 
дq.же . призн�ов �иогеННЬ!х остат�sов , .нереДISо обнаруживаются орга­
ничес�sие соединения, большая часть которых представлена углево­
дородами . Вопрос о природе этих углеводородов он оставляет от­
�sрытым, толъ�sо заостряет внимание на том фа.ISте , , что обнаруженные 
органические соединения не могут быть проду�sтами трансформации 
растительннх :ми животннх о.стат�sов . На основании деталъннх пет­
рографичес�sих исследований А.И.Осшхова ( 1964) приводит до:каза­
телъства метасоматичес�sо.го развития доломита по известняку и об­
ращает внимание на тот фа.Rт , что Многие из зерен доломита росли 
на МИISро:каnель:ках нефти ; следовательно , о� о6разоЩ1.11Ись не ра­
нее прони:кновения нефти . Но с учетом данных в. статье доводов ,�sа­
тегоричес:ки исRJDОЧаnцих миграцию нефти извне , можно предположить , 
что образование и нефти, и доломита проте:кало синхронно в едином 
процессе метасоматоза. После обстоятельного рассмотрения геологи-
чес:ких :концеш.щй о :карбонатных нефте�теринс�sих породах Овен 
( oWen, . 1964) пришел :к выводу, ч.то , суд.я по стратиrрафичес:ко1q и 
СТрухтурному Положению МНОГИХ НефтЯНЬIХ Й Га30ВЬIХ залежей В Кар­
боНаТНЬIХ ПОродах, входящие в их состав углеводороды дОJDПШ обра­
зоваться in situ. Байе и Вексей ( вaillie " vecsey, 196?) де­
тально изучили разрез через ядро среднедевонс:кого рифового :ком­
Плекса 6.лиз о з . Эви для оriреде.цения постседиментациоННЬiх измене­
ний nород ._Нижняя часть рифового КОМWiе:кса, Представленная из- · 
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. вестняком с промастками скелетного детритового материала, изби­
рательно доломитизирована. Перовое простра.нство · в  доломитах за­
поЛНено битумами . Кварц, пирит , сфа.лер:vrт и кальцит ( вториЧны:й) 
сопутствуют доломитизации , И их внесение объясняется гидротер.­
малышми процесса.мИ , явившимися причиной доломитизации и образо­
вания битумов . Еще один убедит_ельный пример образования нефти · в 
карбонатах in situ nриведен в работе· Двгенса н др . ( !967) . Опи­
сан случай образования нефти в н у т р и карбонатной конкреции 
миоценовых пресноводных 6тложен:Ий . ОболоЧRа ее с остоит :в · бснов-

. нем из микрокристаллического кальцита . Внутренняя часть - слоис­
тая : · кальцит переслаивается с глинистыми образgва.ниями . Кою(ре-

. ция имеет два куполообразных выступа, и слоистость конформно от­
ражает ее морфологию : в .куполах слои изгибаются и утончаются , а 
в основа.нии куполообразных выступ9в - скопления нефти . Конкреция 
на 90-95 % состоит из ка.Ji9цита ,  имеется халцедон j  среди глинис­
тцх минералов господствует иллит ,  в небольшом количестве присут­
ствуют барит , целестин и гипс . Поступление нефти извне исключа­
ется . 

Число подобных примеров нетрудно приумножить ;  но дело не в 
этом . Несомненно одно : геологический материал дает основание ут­
ВеРJ!\Цать , ЧТО нефть И газ МОГУТ образовываться В карбонатах, не 
содержащих органических остатков , в процессах постседиментацион­
ных превращен.ий : доломитизации, замещения сульфатами и т .п .  

Однако следует отметить , что существует другая тоЧRа зрения, 
которая в настоящее время доминирует .  Считается, что карбонатные 
то.тци являются лишь коллектором для нефти и газа, образУJощихся в 
терригенных отложениях, и процессы постседиментационных преобра­

. .  зова.нмд известняков рассматриваются исключительно как процессы 
подготовки коллектора ; са!ла известняковая . толща как нефтепроИз­
водящая не рассматривается . 

к . Ф .Родiонова ( !965)  прИl!lЛа к выводу , что основная масса 
нефти Волго-Уральского бассейна образовалась в . кар6онатно-гли­
��?тых толщах. Э .Е . Брей и Э .Д. Эва.нс ( !967) также предполагают , 
что образование нефти протекало в глинистой толще , а затем нефть 
i�грировала в рифовый r.iэвестняк . Эти представления о карбонатах 
как пассивных коллекторах разделяют А .К.Каримов ( I967) , А . Г . Баба­
ев и А .М .Акрамходжа.ев ( I954) и большинство других геологов-нефтя­
ников , что нашло свое отражение-в ряде фунДаментальных работ 
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( "Карбонатные отло.аения • • •  , I982 ; "I\ар6онатные формации • • .  , I982 ; 
"Критерии и методиRа . • .  , I986) . 

Представления о роли Rароонатных толщ тольRо RaR о ROJI,JieR­
тopax не лшnены оснований . но нам думается , харбонаТ!l не .пассив­
ные резеl?вуары нефти , а мтивные участниюr нефтеобра,зовани.я . 
Ру1<овод�твуясь этими предполо�енилми , нами был поставлен ряд 
опытов для: решения одной задачи : поназать , в нмих условиях вы­
деЛЯJОщийся водород способен реагировать с углеродом ,  входящЮ.1 в 
состав угленислоты или Rарбонатов , и определить , могут ли при 
этом образовываться углеводороды � 

1'еоретичесI<и условия равновесия неRоторых соединений угле­
рода и серы представлены на рис . З . I6 . Их анализ по зволяет пред­
полагать образование метана ( и ,  может быть , этана) при окислении 
сульфидной с еры во взаимодействии с карбона•rами или угле.кислотой . 
Действительно , поле устойчивости иона сульфидной серы в растворе 
располагается в области высокой щелочности и больших значений 
во сстановительного потенциала . Напротив , поле устоti-чивости уголь­
ной r<ислоты распо.Лагаетсл в левой верХRей части диаграммы pH-Eh, 

т . е .  в области повышенной кислотности и высоRИХ значений · окис-
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лительного потеmтиала . Естественно , можно предполагать , что · nро­
дуктами взаиrлодействия I\арбонатов с- рас•rворами , несущш.ш суль­
([:идну10 с еру , бущт : элементарная ( сшлородная) сера , сероводород 
и метан . Если . при этом восстановителышй потенциал системы будет 
увеличен 1шюш-либо образом , то кроме метана ( или вместо· метана) 
будут синтезироваться более сложные углеводороды. . 

Учитывая отмеченную ранее возможность имитации природных 
процессов при сверхтонком из1лельчении , было решено пробные экс­
перименты провести в барабанах мельницы , полагая , что это позво­
лит выявить во взаимодействии общие тенденции превращения этих 
веществ . 

Для экспериментов бЬlли взяты природные карбонаты и химичес­
ки чистые соли угольной кислоты , а также товарная углекислота 
( "сухой лед" ) . Опыты проводились на мельнице ЭИ-2хI50 с · примене­
нием чугунной , стальной и медной дроби и барабанов из соответ­
ствующего металла . Результаты эr<спериментов , время измельчения и 
выдержки УI<аэаны в табл . 3 . 27 . n порядке пояснения табличных 
·даннь!х слещет обосновать выбор объектов исследования и расска­
зать замысел некоторых опытов . 

твердая углекислота в onытax . ISI-207 была взята длл: доказа­
тельства принципиальной возможности восстановления углерода под 
действием атомарного водорода в условиях , со здаваемых в бараба­
нах мельницы вследствие реаI<ций железа с угольной кислотой ; вос­
становительный Потенциал определялся реакцией металлического же­
ле за с угольной кислотой-: 

2- . -
Fe + со3 = Feco3 + 2е , �h = -О ,756 ; 

образование сидерита установлено методами рентгенострУI<турного 
анализа . Горная порода ариежит , сло:'{енная прею�ественно пирон­
сенами (диаллаг и бронзит ) и содержащая полевой nшат , шпинель и 

гранат , введена как абразив для интенсифИRации Износа меЛJ<IЦИх 
тел и как средство увеличения поверхности , на Rоторой протеRают 
реакции . 

В опытах 206 и 207 в качестве дополнительного донора углеро­
да применены активированный и бурый уголь . 

В опыте 223 вместо технической углекислоты взята со2 , обра­
зуюцая в . герметичном барабане при реакции бинарбоната натрия с 
соляной Rислотой , введенной с помощью nшр}ща через резиновую 
пробку !( RрЫШI<е барабана . 
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· Та6.лица 3 . 2? 
РезуJIЪтатн опытов по восстановлению и ги.црированию карбонатного углерода 

Номер 
ИсхоДЮ1е 

Время 
опыта 

ИЗМеJIЪ-
чения, 
n °60,c  

I8Iн со2 ( сухой лед) и 
н?о ( ?О мл) 

I9?ч со2 ( сухой· лед) и 
Н20 ( 75 мл) 

I98н со2 ( сухой лед)+ 
+Н20(75 №I) + 
+ ариепт ( IO г) 

I99н . со2 ( сухой лед) + 
+Н20 ( 75 мл) + 

топаз ( IO г) 
\ 

284ч Nal!C03 ( IO г) + 
;i.Fe s (3 г) + 
+lJ20 ( 70 мл) . 

285ч NaHC03 ( IO г) + 
+Fes2 .(4 r) + 
+fl20 (70 МII) 

45 

45 

55 

55 

45 

45 

286ч Магнезит МgСО1 I , 6г)+45 
+ Fea5 г)+Н20( 70 мл) 

выдержки ,  
сут 

3 

5 

? 

7 

7 

7 

7 

С2 

22 , 4  

0 , 0  

0 , 0  

0 , 0  

Состав газов , объем . % 

со 02 N2 Н2 сн4 С�б С3Н5 CnH2zi � 

0,0  O , I4 8 , IO 69 , О . O , I  ел .  0 , 0  99 , ?4 

0 , 0  I , 60  9 , 20 88 ,0 0 , 0. 0 ,3 0 , 25 0 , 0  99 ,35 

0 , 0  0 , 8? 4 ,35 94 , 0  ел .  ел .  0 , 0  0 ,0 99 ,22 

0,0  I , 08 3 , 8  95 ,0 ел .  ел .  0 , 0  0 , 0  99 , 88  

н е  onp . I4 , 9  0 , 0  0 , 0  0 , 0  0 , 0  
' 

- " - 46 , 5  0 , 76 0 ,015 ел .  О , ОЗI 

- " - 55 , 0  0 , 0  0 , 0  0 , 0  а·,о  



н .i>-U1 

287ч Магнезит МgСО�3 г ) +  45 
Fes2 ( 5  г)+Н2о 70 мл) 

288ч Кальцит СаСО3( 5  г) + 45 
+Fes(3 г) +�О (70 мл) 

289ч �т Сасо3( 5  г) + 45 
+Fes2(4 г) +Н2О(70 мл) 

29iliL Na2C03 (3 г) + 45 
+FeS (3 г) + 

29Iч 

296ч 

297ч 

206ч 

207ч 

22Зч 

+�0( 70 №I) 
Na2CO

i
( 5  г) + 45 

+F.eS2: ( Г) + 
+!120(70 №I) 
Nа2с�( 5·.г) +нае . р-р 45 

..н2s < мл) 
Магнезит Мgсо�5 г) + 45 

+нае .р-р н2s ( мл) 
со2( еухой лед) +Н2о 60 
( 80  №I) +ариежит( 5  г)+ 
+аКТИВ .угОJIЪ( О , 5  r) 
со2( еухой лед) + 60 

+�0(80 мл) + 
+ариежит( 5  г) +Оурый 
уголъ ( 0 , 5  г) 
NaHC03( 5  г)  + 30 

+�О (80 №I) + . 
+НС1(2 мл) +ш<тив .уголъ( I г)  

7 не onpeдeJIЯJioeъ 

7 - " -

7 - " -

7 - " -

7 � " -

7 - " -

7 - " -

7 0,0  0 , 0  0 , 70 2 ,8 

7 0,0  о:о 0 , 45 5 , 3  

7 I ,34 0 , 0  0 , 90 14 , 4  

32, 7  0 , 7  'О , 08 CJl .  0 , 5  
" 

58 , О  0 , 0  0,0  0 , 0  0 , 0  

37 , 0  I , 05 O , I3 CJl .  0 , 67 

2I ,3 0,0  0 , 0  0 ,0 0 , 0  
' 

2 , 5  0 , 0  о , о  0 , 0  0 , 24 

4 , I  0 , 0  0 , 0  0 , 0  0 , 0  

IS ,8 0 , 24 CJl .  ел. ел . 

96 ,0 о;о 0 , 25 0 , I  CJl .  

_ 94 ,0 0 , 0  0 , 06 0 , 08 0 , 0  

е2 ,6 0,7  ел .  ел . 0 , 0  



Опыты 284�297 представлтот единую серию, в ноторой исследо­
валось взаимодействие �арбонатов с сульфИдами в процессе их сов­
местного измельчения. Замысел опытов состоял в сопряжении ряда 
реанций: 

или суммарно : 

FeS2 + бн2о + 202 __. Fe ( ОН)2 + 2H2so4 + .3If2 

H2S04 + СаСО3 --- caS04 + й2О + СО 2 

3Fe ( OH) 2 -- Fe3o4 + 2Н2О + н2 

со2 + Н2 .... со + Н2О 

СО + 3Н2 -- сн4 + н2о 

' 
ЗFes 2 + 6�асо3 + 1 2Н2О --- Fe3o 4 + бсаsо4 + �сн4 + СО2 + 2Н2 • 

Предполагалось , что взаимодействие со2_ и н2 будет протенать в 
момент их выделения . 

Как видно из табл . 3 . 27, при совместном измельчении нарбона­
тов с пиритом образуются различные газообразIШе углеводороды , 
финсируемые с помощью л1юматографа . По-вИдИМому-, при этом обра­
зуюте;я и ЖИДRИе битумоиДы , тан RaR фильтрат отчетливо люминесци­
рует в УФ-лучах, В серии энспериментов обращает на себя внимание 
следуЮщал занономерность : измельчение нарбонатов с пиритом все­
гда приводит R образованию .углеводородов , но те же нарбонаты при 
измель -rении с сернистым железом углеводородных газов не образуют . 
Параллельные опыты с двумя: сульфИдами требуют своего объя:снения. · 
Предположительное объяснение этой занономерности вытекает из 
представлений о схеме процесса: пирИ'J.' содержит больше серы , чем 
сернистое железо и ,  соответственно , дает больше серной нислоты 
при окислении . Уменьшение значения рН смещает равновесие в поле 
устойчивости углеводородов (Молчанов , 1982) . 

На основании исследований можно уверенно определить условия , 
в ноторых нарбонатный углерод liюжет ·вступать в реанцию с водоро­
дом , образуя углеводородные соединения . Эти условш1 ,  RaR и в 
предыдущих . опытах, опредеЛЯIОтся условиями восстановления водорода 
, воды . Значение восстановительного потенциала, необходимое и дос­
•rаточное для. восстановления водорода воды при данном значении рН , 
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одновременно удовлетворяет условиям образования углеводорода . В 
основе э:кспериментов по синтезу углеводородов из :карбонатов · ле­
жит потешuшлопреде.л.mа:цад реаRция: о:кисления пирита во взаимодей­
ствии с водой,  восстановительны:й потенциал которой , , согласно ис­
следованиям И.Б.Дь.ячRовой и И.Л.Ходаковс1юго ( 1968) , изменяется 
в зависимости от температуры : Eh25°

= -o , 07s в ,  Eh1 5°0 
= -0 , 279 в , 

Eh3000 = -0 , 474 в·. 
· 

Это позволяет утверждать , что его значения при 300 °с впол­
не достаточно )I)IЯ протеRания реаюJ;Ий , приводmцих R образованию 
Углеводородов . Ранее неодноRратно показано , что активация: ве­
ществ посредством сверхтонRого измельчения сопост�има с актива­
цией нагреванием, и углеводороды , ·полученные в результате выдеr 
жки тоннодисперсной минеральной системы месо3 - Fes 2 - н2о ,  
есть неизбежное следствие окислительно-восстановительных реа;щий , 
инициированных измельченщэм. Естественно , наши результаты сле­
дует сопоставить· с. резу-льтатами эRспериментов других ученых. 

ИсследоваНия: по синтезу углеводородов из неорганичесRих са- · 
единени:й и прежде всего из со2 ( а  ТаRЖе :карбонатов) и воды ·бwш 
продолжеIШ в ЯRутсне с применением других техничесних средств 
механоаRтивации (Черсний , и др . , 1986) . Схемы использованных уста­
новоR )I)IЯ иссл0дования генерации углеводородов вследствие реаR-:­
ЦИЙ, инициированных механичесним воздей�твием , представлены на 
рис . 3 . 17 и 3 . 18 .  В первом случае механичесRое во здействие на 
реагенты обусловлено магнитостршщиощшм излучателем ,  работакщим 
во время опыта, а во втором - аRтивация механическими силами 
предшеqтвовала опыту и состояла в механичесRом пересыпании мине­
ральных веществ в сте:клянной ампуле ; враща1<IЦейся со сноростыо 
1 с-1 . Результаты опытов Н.В .ЧерсRого и В .П .Царева ( 1984) пред­
ставлены в табл . 3 . 28 и 3 . 29 ,  из Rоторых следует ,  что изменениЯ 
способа механичесRой активации твердых реагентов и условий про­
ведения опытов существенно ВЛИЯIОт· на выход .. углеводородов , но в 
целом подтверждают результаты наших опытов . Это позволяет утвеr 
ждать , что возможен синтез углеводородов с участием .:карбонатного 
углерода . Необходимое условие ыштеза - восстановление водорода 
при взаимодействии воды с восстановителем. 

Авторы ВЬl.Шеназванной работы утверждают , что синтез иде.т и 
в отсутствие восстановителей , но это не подтверждается анализом 
газов : присутствие свободного водорода однозначно гов.орит об его 
восстановлении . 
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Рис . 3 . 1 7 .  Схема у с тановки ж.яя йзу­

чения в.яияния с.яабых упругих дефор­

маций н а  физико-химиче ские про цессы 

в г орных порожах : 

1 - обра з е ц  порожы ; 2 - стек��нный 

корпу с рабочей каме ры ; 3 - фарфоро­

вый пор•ень , пережаю•ий с т а тиче скую 

нагрузку ; 4 - груз ; 5 - с тек.яянные 

бу синки , пережаю•ие нагрузку на об-

разе ц ;  6 

прок.яадк а ;  
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1 4  - резиновый о тражатель ; 1 5  
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холодильник ; 8 - кр ан ; 9 

сосуд с подпираю•ей 

жидко с т ь ю ;  10 - у с трой ст­

во д.яя о тбора г а з а  



Номер 
опнта 

238 

239 н .i:. С-21 (!) 

229 

2П 

501 

207 

Таблица. 3 .28 
Опнты по СШfтезу углеводородов из карбонатов 

(по Н.В.  Черскому , В .П.Цареву ; 1984) 
· 

ИСХОДНЫЙ образец 

состав, мае .% 

-
F�3o4+Feco3 , 
52 
Fes2 1 27 
SiO�� · 

мин , l 

влажность , . 
мае . % 

Воз�о-
сухо 
0 , 6  
Водная: 
среда. 

sio2, 90 _ Воз�о-
сухо в Fe304+Feo , 10 среде СО2 

s102 , 75 1 , 2  
СаС� , 15 
Fe3 4+Feo , 1 0  

Воз�о-
Si02 сухо в 

среде со2 
Si02, 70 1 , 2  
СаСО3 ,3О 

Механическое активиР,Ование 

сцособ длительность, 
сут 

Вращение 200 
ампулы 

-"- 200 
Упругое дефор- 20 
мирование под 
статич .наrрузкой 
Вращение 40 
ампулы 

Вращение 200 
ампулы 

-··- 30 

-"- 43 

КонтактИрование активированной 
пробы с водой 

способ /длительность1 1 т , Qс 
сут . 

Без циркуля- .16 20 
ции 

�"- о 20 
- "- 20 60-90 

При циiкуляции l 6�70 
морско 

Без циркуляции 2 20 

При циркуляции IO. 70 

Без циркуляции о 20 



Таблица 3 . 29 
Состав газов после опыта 

(по Н .В.Черско� , В.П.Ца.реву , I984) 

Номер Генерированные углеводороды Прочие газы Сумма 
опыта l непре-

сн4 с�б C3Hs i-c4 n:...c4 i-c5 дельные N2 02 со2 Н2 
УВ ' 

н , 
� 238 0 , 43 0 , 88 0 , 50 0 , 02 0 , 2I не обн . 0 , 54 74 , 00 5 , 00 I7 , 90 0 , 52 I00 , 00 

239 O , I2 0 , 2I 0 , 60 I , 07 67 , 40 I0 ,30 I9 , 90 0 , 40 I00 , 00 
C-2I 48 , 57 . 4 , 89 I , 82 I , 12 0 , 08 не обн . не обн . 34 , 93 6 , 38 2 , 07 0 , 14 I00 , 00 
229* 15 , 57 9 , 46 ' 7 , 22 0 , 46 0 , 32 I , 54 не об� . 0 , 94 O , I3 4 , 4I 54 , 53 95 , 59 
2П П , 55 I4 , 76 3 , 93 O , I9 I , 5I о , п  не обн . 44 , 55 8 , 50 ел . I5 , 00 I00 , 00 
50I 0 , 05 D , 06 0 , 2I не обн . не обн . не обн . не обн . 82; 59 I6 ,3I 0 , 78 не обн . I00 , 00 
207 I , 08 0 , 05 0 , 07 не- обн . не обн . не обн . не обн . · 77 , I7 0 ,89 0 , 24 20 , 50 I00 , 00 -
* Обнаружены n-c5 - o , J 1  % и n-ch - 0 , 10 %. 



ОбсуJIЩа.я: реэультаты опытов по восстановлению карбонатного 
углерода водородом "в момент выделения•• , следует вспомнить опыты 
Бертоло , который , действуя углекислотой на щелочные метал.JШ , по­
.лучал ацетиленовые кислот!;l . Последние в присутствии водяного па­
ра превращаются в ацетилен , углеводороды и смолистые вещества 
(Добря:нский , 196I)- . У Бертоло восстановление со2 и гидрирование 
протекали в восстановительной обстановке , обусловленной реакцией 
щелочного металла с водяным паром . Биассон нагревал смесь серо­
водорода , углекислоты , воды и железа (там же) , но в отличие от 
Бертоло в :качестве восстановителя испольэовал железо , что значи­
тельно ближе :к нашим опытам , где восстанови·телышй потенциал 
т8.:кже определяется реа:кцией железа с водой , углекислотой или се­
роводородом. Н.Ю.И:корни:кова ( 1960) , исследуя системУ Сасо3 + Nac1+ 

+ Fe + н2о , получила при температуре 450 °с метан , водород и 
магнетит . Об аналогичных опытах сообщает М .К.Ка.лин:ко ( 1968) со 
ссЫЛRой на М.Г .Гур.евwжа , обнаружившего метан и другие газообраэ­
ные углеводороДы в количестве до 17 , 7  % и водород (70 , 8  %) в 
автоклаве (вероятно , желеэном) , в котором в течение трех суто:к 
поддерживалась температура 450 °с и давление около 2000 атм • 
. Автоклав бWI эагружен угле:кислым кальцием и залит 2 , 5-процент-. 
ным водным раствором хлористого кальция . Различие оi:Iытов 
Н.Ю.И:корни:ковой и М .Г.Гуревича состоит лишъ · в  использовании ми­
нералиэатора (сас12 вместо NaCl ) ;  прочие условия поJШостью тож­
дественны . 

Описанные опыты отличаются от наших толькd параметрами про­
цесса, причем следует отметить , что температура 450 °с требуется 
д,uя обеспечения диссоциации карбоната и ускорения реакции желеэа 
с водой . Поскольку нами берется готовая углекислота или диссоци­
ация карбонатов проте:кает под ;влиянием киqлоты , а реа:кция железа 
с водой инициируется посредством тон:кого измельчения, постО:Льку 
параметры механохимического процесса существенно снижаются . 

Проведенный нами синтеэ углеводородов иэ углекислоты или 
карбонатов путем восста.Новления и гидРировЭния водородом следует 
сопоставить с широко иэвестным синтезом по Фишеру-Тропшу иэ оки­
си углерода и водорода . Открытый ка:к реакция в 1926 г .  Фишером , 

. разработанный ка:к технологический процесс Фmпероiл И Троnmем .в 
1934 г . , этот синтеэ был реализован в крупном масштабе . В СССР 
проМЬIПLЛенное производство алифатических углеводородов синтезом 
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из СО и н2 осуществляется на Новочеркассиом заводе синтетических 
продуктов , где . исходную газовую смесь получают конверсией при- . 
родного газа Ставропольского месторождения . В Томском политехни­
ческом институте в течение ряда лет ведутся исследования по син­
тезу углеводородов из окиси угЛерода и водяного пара. Сущность 
синтеза, по Фишеру-�ропщу , состоит. в реакциях газообразных окси­
дов углерода и водорода на катализаторах в условиях :внсокой тем­
пературы и давления . Одно из ·направлений исследований процесса 
�ишера-Тропша состоит в изучении синтеза углеводородов из СО и 
н2 на природных катализаторах с целью приложения полученных ре­
зультатов к решению проблемы происхождения нефти.. Как правило , 
эти исследования используются ддя обоснования. г.лубинного проис­
хожде�ия нефТи (Пиковский ,. и др .  , I965) . Обычно берется смесь 
СО:Н2 = I : I  при давлении 30 атм и температуре 470 °с .  В резуль­
тате реакций между. ними образуются предельные и непредельные 
углеводороды . 

Сопоставляя эти опыты с нашими , где исходным веществом бы­
ло газообразное со2 , необходимо подчеркнуть два существенных 
отличия . Во-первых, синтез (по Фишеру-Тропшу , в опытах Ю . И .  Пи­
ковского и других исследователей) берет наЧало от оксида угле­
рода , что значительно проще , так как отпадает стадия восстанов­
ления углекислоты до СО . Во-вторых, ддя синтеза по Фишеру-Т�оп­
шу водород вырабатывается на отдельной установке и поступает в 
реактор в виде н2 , что значительно усложняет процесс , так как 
требуется за:рата энергии на диссоциацию молекул н2 ; в наших 
опытах водород вырабатывается в том же реакторе и данная затра­
та энергии отпадает , чт� является, · веролтно , rлавной причиной 
снижения температуры . 

Значительно ближе наши опыты подходят к синтезу по . КольбеJПО 
и Энгельгардту ( Kohlbel ,  Engelhard t , I952) , в котором · донором 
углерода · остается оксид углерода, но донором водорода, как и в 
наших опытах, является вода. Синтез по Кольбелю-Энгельгардту вы­
ражается обычно суммарной реакцией 

3IiCO + н2о � (СН2 ( )n + 2nC02 , 

где символ (С� ::_ ) n обозначает присутствие в продуктах реак­
ции углеводородов , состоящих из связанных между собой радикалов 
сн2 . Указанная схема отражает лишь· суть процесса, то есть исход-
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ные и конечные проду:кты реаRции . И . Ф . Богданов " ( I962) справед.ливо 
отмечает , что даннал реаRция четвертого порядRа юшетически не­
во змоЖна . Несомненно , она состоит из ряда элементарных реакций . 
Одной из первых, можно предполагать ,  является конверсия оксида 
углерода : 

СО + н2о _... н2 + со2 • 

ОбразовавшиДся водород сразу же �ступает в реакцию синтеза. 
Дальнейшее течение процесса представляется в следуюIЦем виде . 

Адсорбированные на катализаторе оксид углерода и водород реаги­
руют между собой с образованием оксиметиленовой груnпн СНОН, 
таRже сорбируемой на катализаторе . Эта группа в свою очередь ре� 
агирует с адсорбированным водородом, образуя метиленовую группу : 

СН - ОН + � ..,. СН2 < + н2о . 

Следук:щий этап синтеза - рост углеродной цепи на основе двухва­
лентного радикала С� . Лог.ично допустить , что он начинается пу­
тем соединения двух радиRало;�3 сн2 с образованием этилена . TaR 
описывается И . Ф .Богдановым синтез уг.деводородов из СО и н.,р. 

Сопоставим приведенное описание с нашими данными . Основу 
процесса по Кольбелю-Энг.ельгардту сост8.в.ляет реаRЦИЯ конверсии 
СО , дающал водород . В наших опытах генерация водорода связана с 
реакцией железа с водой или угольной кислотой.  И только в этом , 
пожалуй , состоит отличие , TaR каR дальнейшее течение n,r>oцecca 
укладЬiвается в существующие представления о меУ.анизме синтеза 
углеводородов по Фишеру-Троnшу или Кольбелrо-Энгелъгардту . 

Имеет смысл сопоставить наши опыты с опытами Э . Б .  Чекалюr<а 
( I972) ,  который проводил синтез угл.еводородов из _ углекислоты и 
воды , разлагаемой меташшческим магнием: 

Мg + 2H20 - Mg( OH ) 2 + н2 

ИЛИ (Mg + н2со3 - MgCOJ + Н2) 

и далее со2 +31� .._ СО + �? 

СО + н2 -- СН4 + н2о 

Схема синтеза в опытах Э .Б . Чекалюка подобна нашей ,  но мы ·вместо 
магния использовали железо , аRтивированное посредством тонкого· 
измельчения . 
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Как известно , нормальный потенциал при окислении магния - 2+ Мg - 2е - Mg равен - 2 , 34 13 ,  в 'l'O время как окисление железа 
Fe - 2е - Fe 2+ обеспечивает ЛИШЬ -0 , 44 В .  ЕстествеННО , СТОЛЪ 

существенное различие в величине Eh СИС'l'емы не может не сказать­

ся КЕШ на скорости реакций , Ta.I< и на конечных продуRтах восста­

новления углекислоты . Тем не менее сопоставление наших опытов с 

опытами Э .Б.Чекалюка позволяет утверждать , что для синтеза угле­
водородов из. со2 не требуются исключительные физико-хиМические 

условия ( которые можно предполагать лишь в мантии) ,достаточно 

умеренных значений Eh , вполне возможннх в толще осадочных пород . 

Заканчивая обсJ')!Щение синтеза углеводородов в опытах по 

восстановлению и гrщрированию .карбонатного углерода, отметим , 

что наш результат (углеводороды на основе карбонатного углерода) 

не является необъяснимым феноменом ; в той или иной мере возмож­

ность синтеза углеводородов из С О ,  со2 или карбоната изучена и 

доказана другш,ш исследователями . нами использован механохими­

чесюrй способ инициирования реакций диссоциации карбонатов, вы­

тесненил водорода и гидрирования , но это не меняет химической 

сущности процесса . 
Сопоставление с э:кспериментами предшественников доказывает 

возможность образованил углеводородов в результате взаимодейст­

вия сульфидов с карбонатами , а.I<тиш1рованными посредством тонкого 

измельченил, причем восстановление нарбонатного углерода в при­

роде может быть обусловлено окислением сульфида. Взаимодействие 

сульфида с водой может явитьсл потенциалопределтощей полуреа:к­

цией ( например , 300 °с ) и обеспечить генерацию водорода , необхо­

димого для гидрирования . 

Сопоставление резуЛьтатов механохимичес:кого синтеза углево­

дородов с известными опытами и синтезом жидкого топлива по спо­

собу Ф:ишера-Троnша и Кольбеля-Энгельгардта показывает общность 

процессов и тождественность условий образования углеводородов .  

:Заметим , что окисление сульфидов при взаимодействии с во­

дой (или нарбонатом) проходит через стадию элементной серы , :ко­

торал, :как известно , растворяется в битумои.Цах, что следует 

иметь в ВИду при о бъяснении генезиса высо:косернМ't:тых нефтей . 

I .  А:ктивацил минеральных веществ посредством механических 
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сил ,  например при диспергировании , изменяет кинетический фаRтор 
реакций твердых реагентов с жидкостями и газами , ускоряет при­
ближение гетерофазной системы к равновесию, свойственному вза­
имодействию всех реагентов системы в заданных условиях . 

2 .  Поскольку термодинамичеdкие I<онста�rты большинства ве­
ществ в стандартных условиях известЮl и сведены в таблицы , по­
стольку вероятное протекание реакций и равновесное состояние 
гетеро�дзной системы поддается теоретическому расчету . 

3 .  Исследования . на модельных системах подтверждают теоре­
тически расчетные равновесные состояния гетерофазных систем, в 
том чисЛе главно е  положение , принятое\ за основу при •.юделирова­
нии природного нефтегазообразования : синтез углеводородов может 
протекать при 25 °с и I атм общего давления в восстановительных 
системах, где вода метастабильна и имеет тенденцию разлагаться с 
выделением водорода. 

4 .  Экспериментально установлено , что в стандартных условиях 
синтез газообразнЬlх и ЖИДI\ИХ Углеводородов, а таюtе нефтеподоб­
ных битумов протекает при взаимодействии выделяющегосл водорода 
с различными углеродсодержащими природными веществами , а именно : 
каменный и блы.й уголь , торф , цeJIЛIOJioзa, соли жирных, нафтеновых 
и гуминовых кислот ,  углекислота , окись углерода и др . 

5 .  Результаты. опытов не противоречат Щу'ндаментальны.м зако­
нам природы и согласуются с данными других исследователей ,  отли­
чаясь от них способом инициирования физико-химических процессов 
и объяснимым изменением параметров . 

6 .  Моделирование природных процессов , протекакщих в тонко­
дисперсных минеральных системах, mшолняемое с применени·ем меха­
нохимической активации и разработанной методики , имеет хорошие 
перспекти:вы . 
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Г л а в а  4 

Rтi'ГЕОБРАЭОВАНИЕ 
ll СDЕГЕ ЭКСПЕРИiЛЕНТАЛЬНЫХ ИССJЩДОВАIП1.Й 

4 . 1 .  Гипотеза нефтематер1Ц1ских свит 

Эксперименталыше исследования:· по получению углеводородных 
газов и битумоидщэ Из тонно�сперсноrо угольного вещества рас­
сматрива.ютсл нами каR модель классической: гипотезы нефтематерин­
сних св:ит , основанной на представлениях о нефтегазоо6разовании 
из дисперсного угольного вещества , рассеянного в пелитовой мине­
ральной массе . � свете проведенных исследований получают сущест­
венное уточнение некоторые составные части· гипотезы .нефтемате­
ринских свит . 

. ПреJ!\11.е всего следует отметить влияние активации при диспер­
гировании IШI< угольного вещества , . так и минеральной массы . Акти­
вированная измельчением минеральная масса выс'l'уnает I<ак потен­
циалопредеЛЯIС1цая среда, как химический генератор водорода и как 
катализатор- , а диспергированно е  угольное вещество , вследствие 
повышения химической активности , реагирует с выде.лякщимся водо­
родом при невысокой температуре . 

Вторая деталь , уточненная экспериментально , относится к оп­
ределению физиI<о-химических условий нефтегазоо:бразования и преж­
де всего потеащиалов Eh-pH. В . свое время Г . И  •. Теодорович ПО про­
филю Eh выделил ряд по'Ренциально нефтематеринских фаций : суль­
фидная , сидеритосульфИдная , сульфидно-сидеритовая, .Лептохлори­
тосидеритовая и .сидеритолептохлоритовая . ( Теодорович , По.irонская, 
1960) -. 0(5щая их характеристика определяется присутствием либо 

f ' . . 
сульфидов , либо сидерита, т . е .  теми минералами , которые приняты 
в экспериментах как восстановители , о тветственные за выделение 
водорода , и кондуктирующие значение pH-Eh - системы . 

Третье уточнение относится к качеству исходного угольного 
вещества , выраженНО/\\У через степень углефикации . Бол:Ьшая группа 
сотруднmюв , ра6отакщая с 13.Д.НаливI<иным ( 1969) , собрали обшир­
ный материал, характеризующий генерацию газоо6разованных углево-
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дородов и нейтрального (:хлороформенного) битумоида в зависимости 
от вида угольного вещества (гумусоВЬ1й или сапроПелевы.й) и степе­
ни его углефи:кации . Графичес:кое · сопоставление наших э:ксперимен­
тальннх данных С: геологичес:кими данными груШш В.Д.НаЛив:кина 
представлено на рис . 4 . I .  СовпадеI01е :крИВЬIХ нельзя считать слу­
чайностью : следует признать , что вы.бранный нами способ моделиро­
вания нефтегазообразования достаточно аде:кватно отражает природ­
ную закономерность данного проц�сса. 

Следующая деталь , выявленная при моделировании , определяет 
нижнюю границv температурного интервала нефтегаэообразования . 
Э:ксперименталъно До:казано , что теорет-ичес:ки рассчитаннНй нижний 
температурный предел физи:ко-химичес:ких условий нефтегазообразова­
ния лежит о:коло- 25 °с , · одна:ко при этом следует

. 
иметь в виду, что 

минеральные вещества (в том числе . и  уголь) ,  аRтивированные из­
мельчением , реагируют при :комнатной температуре примерно так ,:как 
они реагирУют при нагревании до 200-300 °с . В связи с этим умес­
тно обсудить один из . парадоксов нефтяной геологии . Рассматривая . . 
нефть ка:к естественную смесь углеводородов ,  иссл�ователи опре� 
деляют ее :как равновесную при температуре порядRа 300-500 -0с , в 
�о время :как объе:ктивные геологичес:кие данные по:казывают ,что вме­
щающие горные породы не по�ергались сущест�енному нагреванию. 
;данный парадокс сним8.ется , если принять во внимание особенности 
химичес:ких реакций, обусловлеНных активацией веществ при ·изме.ЛЬ­
чении : действительно , температура, обусловленная глубиной погру- . 
женил или другими причина.ми , может не превышать 200-30_0 °с , но 
химичес:кие реа.:кЦии , обусловленные активацией веЩеств при ДИспер­
l'Иро.вании, и соответствующие им термодинамичес:кие �навесил 
систем адекватнн тю<овым, формИровавшимся. при температурах 300-
500 °с .  

. . 
Далее следует отметить выявленное на модели особое влияние 

дисперсности твердых реагентов , участвующих в процессе . Высо:ка.я 
дисперсность минерал:Ьных веществ :как необходимое .условие природ­
ного нефтеrаЭообразь:ва.Нил nросма.тривается в JЩЦе аспектов . 
Во-первых� высо:кая дисперсностр минеральной массы означает высо-
1шй энергети�ес:кий поте.Нциа.л: вещества; Вне зависимости от про- · 
исхождения: тон:кодисперсн_ой минеральной массы , она обладает "из­
быточной" энергией. Последняя аккумулируется дисперсным вещест­
вом в виде поверхностной энергии , энерГии дислокаций , наруmения 
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и изменения Rриста.лличесRой стрУJ\туры , энергии аморфизации Rрис­
та.лличесrшх тел и энергии , затраченной на дестру!ЩИЮ исходного 
минiэралъного вещества и превращения его в новые минералы ( Мол­
чанов и др . , I98В) . В силу УRазанных глубоRих изменений физичес­
Rого строения RристалличеСRИХ веществ действительное (фа.Rтичес- ­
Rое) изменение энергетичесRого потеmщала в ДесятRи и сотни раз 
превышает теоретичесRое значение прироста энтальпии вещества за 
счет у:величения поверхностной энергии . В табл . 4 . I  дается сопо­
ставление величин теоретической .удельной поверхностной энерrии 
(удельная поверхностная энергия равна энерго затратам на образо­
вание единицы НОВОЙ поверхности) И фа.RТИЧеСRОГО увеличе_НИЯ ЭН­
ТалЬПИИ ве�ества при увеличении свободной поверхности на I . см2 . 

Отличие теоретического и фа.RтичесRого значений удельной по­
верхностной энергии объясняется тем • . что , наряду с затратами 
энергии на образо_вание новой поверХности вещества1 совершается 
значительно более энергоеМRая работа по перестроЙRе измельченно­
го вещества. Для примера : измельчение Rварца до значений удель­
ной поверхности IOO Nf/г по затратам энергии ·равно превращению

' 

I г Rварца в аморфный Rремне зем . Как поRазали исследования ( Ис­
томин и др . , 198�) , при тонRом измельчении Rварца на его поверх­
ности образуются долгожИвущие центры типа Е-деqJеRтов с элеRтро­
ном на "разорванной " . Rремн:йевой связи , и дырочные центры ( О- -
десJ.18RТЫ) с потерей электрона на. "возмущенных" атомах Rислорода . 
АналогИчные изменения стрУJ\туры приповерхностного слоя измель­
чаемых минеральных веществ происходят -всегда • . 

Второе значение дисперсности - в увеличении свободной по­
верхности , КО'l'орая в данном случае · рассматривается Rак увеличе­
ние поверхности реа.ктора . '  Известно , что в пристеночном слое ре­
актора реакции протекают интенсивнее , поэтому увеличение сум­
марной поверхности реа.ктора способствует ускорению химических 
процессов , особенно если имеет место радикальный механизм ' хими­
чесRих реакций . 

Отмечая влияние дисперсности на протеRание нефтегазообра­
зования , нельзя не обратить внимания на _,Rаталитическую актив­
ность. минерального вещ�ства с развитой поверхностью . Действие 
Rатализатора требует непосредственного конта.кта реагирукщих ве­
ществ с поверхностью катЭ.лизатора, и чем больше свободная по­
верхность катализатора , тем эффективнее · его действие . Алюмосили-
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.Материал 

Кварцевый 
пес он 

-"-
-"-
-"-
-"-

Кальцит 
-"-

Каменный 
уголь 

Сопоставление теоретической (физической) 
и фактической (механической) величин 

удельной поверхностной . энергии 
( по Д.ГенДзи , I968) 

Удельная: поверхностная: энергия ; . 
эрг/см2 

теоретическая: 
(физическая:) 

780 

78 

40+50 

от 

56000 

I74000 
I07000 

3700 
16200 ДО 
ЗIООО 
IЗGOO 
9;;щоо 
IOOOO 

Таблица 4 .I 

Гросс и др . 
Пиретт и др .  
Шеллингер 
Эелены-Пиретт 
Д.Гендзи и др .  

Гросс и др .  
Пиретт и др .  
Хиорнс и др . 

каты и силикаты ( например , трепел) отнdсятся к числу действенных 
катализаторов гидрогенизации органических веществ , а их высокая: 
дисперсность - одно из условий каталитической активности . АRтив­
ность катализатора почти . .ис:ключительно определяется свойства.ми 
его поверхности . Возmпmовение в кристаллических телах дефектов 
и дислокаций кристаллической решетки во время тонкого дисперг:И- -
рова.ния и их исчезновение в после.цуххцих процессах раскристалли­
зации и.ли перекристаллизации минералов в литогенезе протекает с 
выделением энергии , .эмитируемой . с поверхности в виде потоков 
электронов и.ли генерации . свободных радикалов .  Способность к ге­
нерации свободных радикалов за.впсит от нарушенности структуры 
кристалла в целом,  от числа структурных дефектов и дислокаций, 
наличия элементов-приме.сей, зщшма�сщих не свое место в структуре 
и т .п .  РазрЯДRа энергии , связанная: с перекриста.л.лИзациеИ дис­
персного минерального вещества, явля:кщегося одновременно :катали-
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. затором, - явление , не свойственное обычным ката.лизаторам, · кото­
рые остаются неизменными в простом ката.литичес:ком процессе . Это 
своеоdраЗие природного каталитического процесса нефтегазообразо­
вания зас.лужи:вает пристального внимания и сnециалъногЬ исследо­
вания. 

Рассматривая поверхность твердых. ре�ентов как стенки ре­
акционных сосудов , сле.цует отметить , что в момент удара двшву­
щейся частицы о стенку посЛедня."!: испытывает удвоенный импульс . 
Это является одной из причин повышенной хт.шческой активности 
тонкодисперсных веществ , взаимодействушцих с газами или жидкое-
тями . 

В-третьих, высокая дисперсность уrольного . вещества, участ­
вукщего в . общем процессе , является необходимым условием его ак­
тивности как твердого реагента. Активность обусЛовлена большой 
обнаженной поверхностью, энергетически экстремальным положением 
большего числа атомов, выведенных в ребра и вершины углов , обра­
зованнЬlх пересечением .поверхностей скола и особым состоянием по­
верхностного слоя. 

Глубокие изменения структуры· угольного вещест:еа, обуслов­
ленные приложением мехсщических c:iµi и выраженные через . разрыв 
:химических связей как свобqдные радикалн (qщксируемые методом 
ЭШ' как парамагнитные Центры) , ЯВJIЯЮТся :важнейшей причина� по­
вышенной реакционной способности дисперсно-рассеянных фоссилий • 
. При этом сле.цует заметить , ·что генерация свободных радикалов 
зависит не только от механических сил , но и от степени уrлефика-
ции органических остатков . 

Современные представ.ления о структуре уrля как полимерного 
образования и механизме ero деполимериза.rщи основаны на том, что 
крупные стабильные фрагменты аро�тического или г:ИдроЕроматичес­
кого характ.ера связаны между собой относительно слабыми метиле­
новыми , эфирными или тиоэфирными связями. ТЭJ(ая . двойственная 
связь , сильная вНутрЙ фрагмента и относительно . слабая между фраr- ­
ментамя , характерна д,ля углей всех марок ,  хотя Rоличествешюе .. со­
отношение этих ·свяэей существенно изменяется по шкале метаморфиз­
ма. .  Тем не менее , все уГли · содержат некоторое количество соедине� 
ний, которые экстраrируюJся органичесRими растворит� 

·
( хлоро­

форм, фенол" тетралин, пиридин) или  горячими водными растворами 
щелочей. Так , . термическая обработка в тетралине (З-IО , мин nри 
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400-425 °с) приводит :к почти полному растворен:що угля в пиридине , 
причем моле:кулярный· вес фрагментов 2000 (Четина , Исагуля�щ , I986) . 
Ожижение угля ( так называется в технологии операция перевода уг­
ля в жидкое состояние) является предметом специального исследо­
вания . Особый интерес для нас представляет :каталитическое ожи­
жение с Использованием природных минеральных веществ . Установ­
лено ( там же ) ,  что минераЛ:ьные· :ко�mоненты углей хотя и ВЬ1Стуnают 
в роли :катализаторов ожижения, но имеют слиnшом -низкую актив-
ность ; более а.I<ТИВНЬI оксиды ве , Ni , zn , v .  Высокую активность 
проЯВJIЯЮт сульфиды железа (пирит) ,  молибдена и вольфрама . Силь­
нодейqтвующие :кислотно-основные :ка�ализаторы (Alc13 , sпс1 2 и 
znc1 2 ) по свое�,\У составу близки :к nрироДНЬIМ "хлоридам , содержа­

щимся в термалъНЬ1х водах. 
Извлечение растворимых :компонентов из бурого угля эле:ктро .­

нодонорнw.m растворителями (Nаон , КОН )  интенсифицировали с по­
мощью механоактиваторов различного типа. :Влитше способа пред­
варительного измельчения угля на степень извлечения растворИМЬ1х 
органических соединений представлено в табл . 4 . 2 .  

Если э:кстрщщия растворшлых :компонентов сопровоJУ.,цается ме­
У.аничес:ким воздействием , то степе�ь извлечения (или :коэq:фициент 
испольiования ОМУ) зависит о� способа обработки суспензии 
( табл . 4 .3 ) . 

Ка:к видно из таблиц 4 . 2  и 4 . 3, растворение органического ве­
щества бурого угля в щелочах зависит не столько от удеJIЬяой по­
верхности из�ельченного угля (степени его дисперсности) , с:коль:ко 
от способа измельчения ( измельчакщего аппарата и режима его ра­
боты) . -Однако главное це в этом. Для 9бсуждаемых в�просов нефте·­
газообразо:вания за счет органических веществ главное состоит в 
том , что дисперсное угольное вещество на 70-80 % может быть пе­
реведено в водные растворы . Превращение водорастворимых органи­
ческих веществ в нефть путем гидрогенизации предст.авлено нашими 
опЬlтами , описанными вшnе , а также исСJiедовано экспериментально 
(Е:катеринина и дp . , I9�I) . Результаты гидрогенизации исходного 
иршабородинс:кого бурого угля , продуктов его восстановления snc1 2 
и твердого остатка после экстракции диметилформалъдегидом· пред­
ставленн в табл . 4 . 4 .  

Такшп обра:;юм, на основании :как наших, т ак  и других резуль­
татов отчетливо вырисовывается возможность преобразования уголь-
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Таблица 4 . 2  
Влияние предварительной активации на ко эqфициент использования 

органической массы угля ( по Л . В .Гириной и др . ,  1985) 

Измельчающий 
зшrарат 

Реж.им активации 

Стр�йная мельни- 10 кг/ч , 2 , 8 атм , 
ца епропетров- скорость вфаще-
ского горного ния класси ика-
института тора 500 и 800 

об/мин 

Уд.А Таллиннского 
ОКТБ "Дезинте-
гратор" 

Шаровая мель- I ч 
ница 5 ч 

5 ч 

Экстрактор- I мин 
измельчитель 3 мин ЭИ-2хI50 

5 мин 

Дифfхэренциаль-
ная. мельница 
ГидРоцветмета 
( аналог ЭИ-2хl50) 

Vдельная Раство- Коэсr,фициент 
доверх-2 ритель использов�-
ность ,м ния , o;,r1 , о 

1 , 29 кон 61 , 6  
2 , 05 кон 56 , 6  
1 , 29 · NaOH 66 , 8  
2 , 05 NaOH 57 , 6  

0 , 71 кон 72 , 8  
1 , 37 кон 7 5 , 3  

, 0 , 72 кон 73 , 4  
1 , 42 KOIJ 72 , 7  
0 , 85 кон 72 , 8  
0 , 71 NaOH 74 , 7 
0 , 99 NaOH 76 , 7 

I , 00 кон 74 , 4  
I , 36 кон 77 , 7  
I , 36 NaOH 8I , I  

1 , 24 кон 80 , 9  
I , 58 КОН ' 82 , 7  
2 , IO кон 87 , 6  

I , 73 кон· 84 , 7  
I , 38 кон 83 , 4 
I , 86 кон 85 , 0  

наго вещества в углеводородное топливо путем перевода органичес­
кого · вещества угля в водорастворимое состояние (или элюат орга­
нических растворителей) с последующей гидрогенизацией растворен­
ногь вещества , причем процесс транс!l-ормации дисперсного уголь­
ного вещества в углеводороды протекает при невысокой температуре , 
ЧТО согласуется С натурными наблюдеНИЯМИ . В литературе ПО ГеОJШ­
МИИ органическоrо вещества имеются многочисленные сведения по 
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Таблица 4.3  
Влияние способа обра�отки уrлещелочной (с  КОН) 

суспензии на коэ�ент использованиЯ ОМУ 
(по Л.В.Гириной и др . ,  I985) 

Тйп экстракта- -
ра-измелъчите-

Условия обработки КонцентрЕiция Коэqфщйен� 
т 1 / t ,0c· 1 rумияовых 

ИОПОJIЬЗО,-JШ : время кислот в сус- ния ОМУ, 
пензии, . % 

Мешалка Гершберга I 8 IOO I ч 6 ,2I 
Экстрактор- I IO 30 I мин 3 , 07 
измельчитель 40 3 мин 4 ,I7 ЭИ:-2хI50 

50 5 мин 5 , 65 
60 9 мин 5 , 75 

ДифlJереНЩiалъная I IO 25 3 , 63 
МельЩ!Ца - 40 3 ,88 Ги.цроЦветмета 

35 3 , 85 
50 3 , 6I 

Реэу.лътатн гидрогенизации (по J!.Н.Екатеринивоj! и др. , !98!) 

1 � 

74 , I  
45 , I  
6I , 2  
83 , 0 . 
84 , 5  
56 ,4 
62 , 7  
62 , 9  
7I ,5 1 

Та6J!ица: 4 • 4 

� -51 Выход продуктов гидрогенизации ф Состав газа, % 
!:! � • "{о!О Iидкие УВ ф !>! � 

� 8. � =  
I 
2 
Б 

i:l irl iO 
� �  "' с.> "1  " 

46 , 6  
55 , I  
40 , О .  

� �"' " ""'" о! О  , р.. � 

0 , 9  
! , О  
0 , 7  

L ДО 300 Ос 300 Ос 

56,6 37,3 !9 , 3  
68,9 30,4 38 , 5  
62 , 7  33 , I  29 , 6  

Вода газ 
СН4 С:zНб С3% со со2 

0 , 8  !8 , I  !2 , 7  !2 ,2 6 , 0  30,0 39 , 0  
l , I  9 , 7  17 , 2  . 21,8 . 6,9 5,8 48 ,3 
0 , 9  7 , 5  16 ,3 6,9 4,7 2 , 3  69,8 

низкотемпературному катализу ра.ЭJIИчннх органических веществ , ко­
торые убедите.11Ъ1iо доказывают , что процессы новообразования идут 
прИ· температурах порядка. 90-IОQ -0С (Вассое:вич , I972; Соколов, I972) � 
Следовательно , гипотеза нефтематеринсхих свИт ках система пред­
ставлений о низхотемnера.турном хаталитиЧеском преобразовании 
дисперсного органического вещества в литоrенезе имеет под собой 
прочное осно:ВЭ.Ние . -

. По материалам наших экспериментов щэфтематеринская свита 
характеризуется рядом признаков : наличием органичесхого вещества 
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соответс�вукщей степени углефикации ( марки) ;  высокой дисперснос­
тью как у:Гольного вещества , так и минеральной массы ;  присутстви­
ем ( или поступлением) восстановителей ( например , сульфидов или 
соединений закисного железа) ; каталитической активностью ,а глав­
ное - такими физико-химическими условит.щ , в которых вода мета­
стабильна и пролв.ляет · тенденцию R разложению с выделением водо­
рода , 

В свете экспериментальных исследований , выполненных под ру­
ковод__ством А.А . Трофимука и Н.В. Черсного , гипотеза нефтематеринских 
свит предстаБJIЯется: в нескольно ином ракурсе . Дисперсно-рассея:н7 
_ное ор;ганическое вещество вместе с вмещаnцей его минеральной 
массой находится: под непрерывным воздействием механической энер­
гии , подводимой при помощи сейсмических волн. СИЛЬ\ Jтрения: между 
частицами рыхлой -породы инициируют трибохимические реакции (Тро­
фиму-к и др . , !98! ,' I98Зб) .  

Эти реакции , детально исследованные немецкими учёными и 
оI_Iищшные :в книге Г .Хайнике ( !987) , отличаются: Рядом особеннос­
тей . Для осуществления: трибо�ческих реакций при переменном 
механическом воздействии _ с нщ-рузками , не превышаnцими предела 
упругости твердого тела , чрезвычайно важным является: процесс ре­
лаксации упругой энергии , при котором возникают коротноживущие 
колебательно-возбужденные состояния: , расположенные по уровню 
энергии гораздо БЬl!lle состояний равновесного теплового 1�олеба­
тельного спектра , характеризуЮщего температурные условия: данного 
процесса. Благодаря: флУк�уация:м создаются: условия: локального 
протекания: высокотемпературных реакций , теоретически "невозмож­
ных" при заданно_й температуре , причем вероятность трибо:химичес­
кой реакции тем больше , чем больше времн , в - течение которого хи­
мическая: связь находится: в колебательно-возбужденном состоmши . 
При разрыве участков цепей , находящихся: в указанном состоя:н�ш , 
возникают макрорадика;ш , что особенно свойственно трибохимическим 
процессам в полимерах, к числу которых относят ископаемые угли и 
фоссилизированные органические остатки . ПоЛуЧенные в трибо:хими­
ческих процессах макрорадикалы характеризуются: поВЬiшенной внут­
ре1щей энергией и поэтому мory•r вступать в химические реа�щии 
при низких температурах , когда обычные термические реакции за­
торможены . 

Наиболее вероятной реакцией "трибохимических" возбужденных 
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радикалов лв.ляется: оdразоваnие низкомолекуля:рных соединений . Не­
коr.mенсированние химичес1ше свя:зи раДикалов -замыкаются сорбиро­
ваюшыи на поверхности атомами водорода и.ли кислорода в зависи­
мос·rи от условий процесса, причем развитая свободная поверхность 
твердых реагентов (угольного и минерального веществ} играет на 
этом этапе процесса решакщую роль . 

:лежt;::азовый слой на границе твердое тело - газ по своим 
свойствам всегда отличается от тех объемных фаз ,- которые он раз­
деля:ет : Он может отличаться не только химическими , но и физи-
ческшли , электрическими , 0магнитными , термодинамическими и ме-
ханическими свойствами , но в первую очередь все-та.ни ХИМическими . 
Сорбированный на угле кислород при десорбции выделяется в виде 
о:ксидов углерода , сорбированная на кварце вода. - в виде водорода 
и 1· . д .  Энергия а:ктивации хемосорбции водорода на свежеобразован-:­
них поверхностях металлов близ:ка к нулю , а на оксидах металлов , 
ЯВ.Juпсщихся · ката.лизаторами процессов гидрогенизации , составля:ет 
всего 5-20 ккал/моль ( iУ!ежфазовая Граница . • .  , I970) . Отсюда выте­
кае т ·  объяснение последнего этапа нефтегазо образования в моделя:х 
трибохим.ического синтеза углеводородов - интенсивное 
газообразных углеводородов и ж:ид1<их · битумоидо'в при 
реа.I<ционной массы ( !оlолчанов , , 1990) .' 

выделение 
подогреве 

Б свете кратко изложенных представ.лений о трибохимических 
реа.I<ЦИЛХ, обусловлеюшх периодическими упругими колебаниями , рас­
смотрим гипотезу нефтематеринских свит в связи с тектоносейсми­
ческими процессами в земной кqре ( Открытие № 326) , открытым.и 
а:кад . А .А . ТрофимуRом , а:кад . Н . В . Черским , д . р . -м . н .  В .П .Царевым , 
н . х . н .  Т . И . С оро:ко-, которые установили , " • . .  что при упру­
гих и пластических деформациях горных пород ·в усльвиях естест­
венного залегания происходит их механическая активация , в ре­
зультате которой осуществляется широкая гамма физико-химических 
процессов . К их числу относятся механохимические реа:кциИ , термо­
динамичесI(Ие параметры которых пра:ктичес:ки не зависят от темпе­
ратуры среды . Поэтоr,.w в деформируемых горНЬIХ породах при низ:ких 
температурах (менее IOO 0с) осуществляются высо:котемпературные 
реакции , в том числе и реакции не{k'Тегазообраэования:" ( Конюiпая , 
l98U , с .  121) . На основании ЭI(СПери.ментал:�;,но установленных данIШх 
и в соответствии с ОорN�улой названного открытия: гипотеза неф­
·1·ема·rеринских свит дополняется и существенно уточняется , приоб-
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ретая такие характеристики , которые можно использовать при nрог­

но зе перспектив несfоТегазоносности регионов . I3озмоFJюсть с.ип1·еза 

углеводородов при темпераТЛJе ниже IOO 0с , но при механичесrшх 

во здействиях на породу. , во-первых,  повторно объясняет пр.отиворе­

чие межцу геологическими материалами , УJ:Шзываrощими на низкие 

температуры природного нефтегазообразования , и данными экспери-
ментальных лабораторНl:lх исследований , при ВЬIПолнении наторю: 

процессы генерации нефти удавалось реализовать лишь при темпера­

турах выше 200-250 °с ; во-вторых , доказывает ,  что в природных 
условиях тектоносейсмические процессы контролируют неq�егазооd­
разование в земной коре . На этом основании утвер;;щаетс.я , что не­

фтегазообразование во зможно на любых глубинах погружения нефrе­

материнсю�х отложений и что предгорные и межгорные впадцны , а 

также зоны шельфа и другие высоr{о.мобильные участки суши и океа­

нических областей являются перспективными региона.ми вне зависи­

мости от мощности осадочных пород ( Геолого-гео хюлические крите­

рии . • •  , 1976) . 
Второй вариант гипотезы нефтема1•еринских свит отличаете.я от 

первого только с п о с о б о м механохюлической ак•1•ивации : ес­

ли в первом варианте механохимическая антиваци.я п р е д ш е с -
т в у е т процессу нефтегазообразования и заключается в пред­

:еарительном свер;х:тонком измельчении , то во втором - меха.но :хш1ш­

ческая а.Rтивация действует во в р е м я превращения q:осси.лизи­

рованных остатков в углеводороды путем инициирования трибоУ-R.ми­

ческих реакций . Если в первом варианте двю1'11Щей силой эндотерми­

ческого процесса является механическая энергия , аКI{�лированная 

минеральюiм веществом во время: и змельчения , то во втором - это 

механическая энергия сейсмических вdлн , которая непрерывно пита­
ет реакционную систещv . 

Эти различия в способах пита.ни.я реакционной системы механи­
ческой энергией не принципиальны , так как основой процесса 
превращения угольного вещества в нефть .является гидро­

генизация с�ободным водородом , генерируемым при разложении воды 

в восстановительных условиях . 
Третий вариант гипотезы нефтематеринских свит отличаете.я 

от рассмотрщ1ных -выше способом питания реа,1щионной системы сво­

бодным водородом . 
Вблизи нижней границы земной норы предполагаете.я зона дега-
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зации мантии , куда поступают мантийнне (ювенильные ) газы , а так­
же .газы , образукхциеся на границе "кора-мантия" .  В геохимическом 
смысле нижняя границ� земной коры совпадает с нижней границ�й 
устойчивости воДЬI . !Ложно полагать ,  что в зоне дегазащtи мантии 
госnодству�ацими газами будут водород , СО и ,  вероятно , метан : 
первый - :Как про,цукт разложения воДЬI и поступления ювенильного · 
водорода за сче':t' окисления гидридов , а второй - как про,цукт глу­
бокого разложения угольного вещества, карбонатов и углеводо}>одов ,  
а также пос'tУПJiений вместе с метаном ювенильного СО из мантии. 

Выше зоны дегазации мантии ·располагается зона, в пределах 
I<оторо� протекает синтез углеводородов .  Она рассматривается 
как открытая каталитическая система , проницаемая � газовых 
струй (Руденко , Куланова·, !986) . Синте;зированные углеводороды , 
растворенные в избытке водорода и (или) метана , эвакуируются из 
зоны реакции в зону накопления , где формируют залежи нефти и 
( пли) газа. Синтез углеводородов в реакционной зоне может проте­
кать по известным схемам Фишера-Тропша , Кольбеля-Энгельгардта из 
СО и -н4 или по другим схемам из водно-метанольных смесей, в ко­
торых метанол образован из СО и н2 i� со2 и .  н2 на nредццущей 
стадии процесса. Эти схемы достаточно детально обоснованы в ра­
ботах сторонников "неорганического" генезиса нефти . Не отрицая 
возможности синтеза углеводородов из СО и водорода , отметим' не 
менее вероятный процесс гидрогенизации органических остатков 
синтез-газом (смесью н2 и СО) . В таком варианте ГШiотеза нефте­
материнских с:вит сливается с представлениями о неорганическом 
синтеzе углеводородов. в недрах в единую "гибриднУЮ" гипотезу. 

В cxe!l\Y "гибридной" гипотезы ума,цываются наши представле­
ния о неq,теобРа.зовании за счет карбонатного углерода , с той лишь 
разницей ,  что нижней зоне придается значение питаiаЦей исходными 
веществами ( СО и Н2) не только за счет дегазации мантии , но и за 
счет глубокого rлетаморфизма осадочных пород . При высокой степени 
метаморфизма не только все органические оств.тки , но и дИсперги­
рованные карбонаты разлагаются , с  выделением со2 ( Молчанов и др. , 
I97I) . В водородгенерируnцей системе синтез. углеводородов из со2 
вполне возl'.10жен . Энергетической основой раЗложения карбонатов и 
генерациИ водорода может быть механическая энергия , ак�лиро­
ванная при диспергировании горных пород , ме:r.аническая энергия 
се.:iсыических колебаний и тектонических двШtений , · а также гл:уб�ш­
ное тепло :3е.мли . 
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Ита!\ , физическое моделирование природного процесса нефтега­
зообразования , описанного RлассичесRой гипотезой нефтематеринс- · 
RИХ свит , показало сле,цуКIЦее :  

а) образование углеводородов и битумоццов за счет / дисперс­
но-расqеянного угольного вещества может протеRать в тонкодиспер­
сно:й минеральной среде , если последняя RОНдУRтирует физИRо-хими­
чесRие условия , В · ;tоторых вода метастабильна и разлагается с вы­
делением водорода ; 

б) образование уr·леводОрОДНЫХ газов � ЖИДI<ИХ битумоидОВ 
возможно при невысоrrnх ( ниже IOO 0с )  температурах в результате 
механохимического преобразования органичесRого вещества осадоч­
ных пород под действием 8.1\1\УМУЛИрованной энергии в тоЫRодисперс­
ных минералЪш,�х системах или теRтоносейсмичесRих процессов в 
земной Rope ; 

в) в свете излагаемой Rонцепции намечается перспеRтива Rон­
вергенции гиnотеэ "органичесRого " и "неорганичесRого" происхож­
дения: нефти ; 

г) модельные исследования позволили вылвИ:ть и утоЧIШть . не­
Rоторые детали пр?цесса нефтеrазообразо:ваНия в дисnерсннх мине­
ральных системах , оставаясь в рамRах гипот.езы nефтематеринсRих 
свит , Rоторая может быть представлена рядом вариантов ; 

д) избранный способ моделирования , основанный на применении 
8.1\Тивации минеральных (в том чИсле и уголышх) веществ· посред­
ством приложения �еханичесRих сил , в достаточной мере адеRватно 
отражает природный процесс и может использоваться в лабора'iорннх 
исследованиях. 

4 .2 .  ГидрогеологичесRал гипотеза 

В основе гидрогеологичесRой Гиnотезн лежат представления 06 
образовании нефти и газа в процессе миграции . водорастворимых 
органичесRих веществ по водопроницаеr.шм гориэонтам . в пределах 
артезиансrшх бассейнов . Подмеченная И . М . ГубRиным приуроченность 
нефтлных· месторо'1\дений R предгорным прогибам , межгорным впадинам 
и платформенным погружениям с гидрогеологичесRой тоЧRи · зрения: 
заr<JПОЧается в прямой связи Qалежей нефти и газа с артезианс:кими 
бассейнами . Понятие о нефтегазаносных бассейнах лвля:е�ся обобща-

169 



ющим выражением природной заI<ономерности размещения залежей неф­
ти и газа. 

Рассмотрим эту гипотезу с учн.том э:ксперименталъных данных . 
На их основе доказано , что . взаимодействие минералов-восстанови- . 
телей с водой , несущей растворенное органичесI<ое вещество , соп­
ровощцается восстановлением и гидрогенизацией nодорастворимых 
солей гуминовых, жирных и нафтеновых I<ислот . � результате э того 
взаимодействия образуются углевод'ородные газы и нефтеподобные 
смеси битумоидов , обособлтсщиеся в отдельную газообразную 
::..идI<ую (i.а.зу, I<Оторая не смешивается с водой . VJНаче говоря ,  

или 
про-

веденные нами опыты мож110 рассматривать I<al< эI<спер:иментальное 
подтверщцение существу�:ощего r,шения о том , что водорастворимые ор­
ганические с оединения могут служить исходным веществом в природ­
ных процессах нефтеобразова.ния . В арте зианских бассейнах при ми- · 
грации вод от областей питания I< областям г.луб61<ого погружения 
могут сло1itИться физи:ко-химичесI<ие условия , соответствующие ус­
ловиям превращения водорастворимых орI'аничес1шх с оединений в 
нефть' и горючие газы . Породы пласта-I<оллеI<тора в данном случае 
играют роль проточного эI<зоклава или о ткрытой I<аталитической си­
стемы , а тонкодисперсные минеральные массы водоупорных пластов -
активную роль реагентов-восстановителей , I<он,пу:ктирующих рН-Еh ­
условия процесса . Схематично процесс представлен на рис . 4 . 2 ,  за- . 
имствованном из работы Е . Ы .Алътовского и др. ( 1962) . 

Экспериментальные исследования по превращению гуминовых 
щелочных экстра}(тов из бурого угля и торфэ. в нефтеподобные биту­
моиды при взаимодействии водных растворов с сульфидами следует 
привлечь при обсущцении . известной приУроченности битумов к суль­
фидным месторощценилм гидротермального генезис а .  О приУроченнос­
ти битумоидов к гидротермальным образованиям вообще и сульфидным 
месторож,цениЯм в частности имеется масса .сообщений в геологичес­
кой литературе , что ·дало основание поставить . вопрос о ведуЩем 
значении гидротермальных процессов при формировании залежей неф­
ти и газа ( Флоровс;<ая , ПиковсI<ий , 1971 ; Флоровская и др . ,  1986) . 
СистемУ тm<их взглядов на природу нефти и углеводородных газов 
можно назвать гипотезой гидротермального происхощцения нефти . 
Она достаточн9 аргументирована геологическими наблюденилми , 060-
снована физиI<о-химическ:ими · расчета.ми и подтверщцена эксперимен­
тальными данными . НефтепроЯDЛения в ассоциации с рудаrли гидра-
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Рис . 4 , 2 .  Схема нефте обра­

зов ания по гидроге ологиче с ­

кой модели М . Е . Аль товского . 

Пласты : 1 - проницаемые , 2 -

г.-;-;-, 1 � 

водоупорные пе литовых пород , вз аимодействуюаих с пластовыми водами 

термального генезиса и приуроченнне I< I{альдерным структурruл вул­
I<аничесного происхощения известны во многих местах; име1отся и 
достаточно нрупные нефтяные месторождения ( например ;_(имрrш и 
Оушеюш в КалиСI-ХJрнии) . Это дает основание гипотезу гидротермаль­
ного генезиса нефти рассматривать I<ан геологичесную задачу- боль­

. шого прантичесного значениiI . Но в ней имеется одна деталь , по 
поводу ноторой возможна диснуссия , - это вопрос об источНИЕе уг­
лерода . Можно предполагать (RaI< это дела�от неноторые авторы ги­
потезы) , что углерод , нан и другие номnоненты гидротермальной 
системы , является эндогенным образованием . Поступление глубинно­
го углерода в виде нарбонилов и.ли цианидов отрицать нельзя , од­
наI<о нами на основании полевых наблюдений и опытов с водными эн­
страктами гуминоБЬ1.х веществ выдвинуто на обсуждение альтернатиn­
ное предположение , по I<отороlЩ процесс гидротермального нефтеоб­
разования обусловлен встречей глубинных сульфидоносных гидротерм 
с энзогенными растворами , несущими растворенное органичесное ве­
щество , например ,  в виде энстраI<та из тоµI:а . Условия образования 
нефтеподобНых битумоидов силадываются , по нашему мнению , там ,где 
встреча�отся глубинные ( восстанов�тельные) сульфидоносные гидро­
термы с биогенными растительными или животными о статнами , пред­
ставленными водорастворимыми органичесними сое.п.инениями . Взаим..., 
ная нейтрализация и онислительно-восстановительное взаимодейст­
вие приводят 1{ формированию суль<):1идrшх рудны_х тел , с одной сто-
роны , и нефтеподобных веществ .- с другой , причем СБSIЗЬ этих 
образований - парагенетичесная . Взаимодействие глубинного вос­
становителя с энзогенными растворами органичесних веществ при­
водит н образованию ЖИДRИХ или твердых оитумоидов ,  при:урочен­
ных н сульфидным рудным телам . 
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Для вн.ясненил этого были проведены полевые исследоВЭJIИЯ в 
областях современного ВУЛRЭ.НИЗМа , где Процессы формировалия: суль­
фи,цНЪIХ тел и сопутствукщие · им нефтепро.явления доступны .п;7I.Я не­
посредственного наблюдения . Работы проводились в кальдере Узон: 
(Камчатка) , где признаки нефтепро.явлений установлены рЮrее · С .И.Набоко , И .С .Бескровным и .цругими . По их набтодениям,"."нефть 
в виде маслянистых зелеЕЪiх ( без запrоса) и бесцветных ( с  запахом 
керосина) пятен и капель всплывает на поверхность воды в зако­
пуmках "вблизи. грифонов и грязевых котлов. Эмульсия нефrи в ассо­
циацИи с реальгаром и .цругими сульфидами скапливается непосред­
ственно под nоверхностной глинистой покрШШ\ой в пористых, гидро­
термально измененны� пемзовых гравелитах . Зеленая нефть концен­
трируется в области изотерм 60-80 °с ,· бесцветная: - 40-60 °с .  

В самих гриФонах неФтъ не обнаруживается (подчерКнУТО нами -
В .М . , А .Г.), так же как и в удалении от них, где температура 
ниже 35 °с .  Шурфами до · I , 5  м вскрыты еще ,прослои окрашенных гра­
велитов , экранированных гидротермальными глина.ми, содержащие 
нефть и реальгар, приЧем там, где температура выше 60 °с ,  при­
сутствует только зеленая: нефть11 (Бескровный и .цр .  , I970) . Ав­
торы. связывают нефтепро.явления с грйфон8.ми, то есть предполагают 
поступление. нефти из глубин и накопление ее в экранированных по­
ристых пропластках гравелитов в непосредственной близости от 
жерла глубинного источника. Однако в воде грифонов и испарениях 
на термальных площадках никаких признаков углеводородов не _ об-
наружено . Остается необъяс:Нимой локализация нефтепро.явлени:й в 
некотором удалении от кипящих котлов в области изотерм 60-8О . 0с 
и ниже . 

Исходя из описанных представлений нами предприняты по-
пы.тки обнаружения нефтепро.явления вдали от грнфонов и бурлящих 
источников , но в области формирования сульфидной жилки , где со"" 
прикасrоотся глубинны.е сульфидные струи с · поверхностны.ми водами , 
богаты.ми органическим веществом . Такую область нам . показала 
Г.Ф.Пилипенко в русле и пойме ручЪя _Мишина , где прослеживается 
nиритоносэая: жилка , и при отбива.нии образцов от нее по воде раз­
бегаются нефтяные радужные пленки . 3а.ко:пушки на берегу ручья 
гзiубиной .около 40 см прорезают почвенный слой и nодпочвенны.й 
торфюiик ; в них наблюдаJОтся нефтеnроявления, значительно более 
обильные , чем вблизи вы.ходов глубинных источников . Нефть в виде 
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Рис . 4 , 3 ,  Нефтепроявление в пой­

ме руч . Ми11ина :  

· 1 - почвенно-торфян?й покров ; 2 - выход с у льфидной ЖИJ!КИ , пере ­

секаемой ручьем ; 3 зеркало 

грунтовых вод ; 4 - гидротер­

маль но-измененные граве литы 

Место tJыtJе.ления неtртц 

- - - . 
� ' 11f111ТГI 2 1-·-. •  1 з 1 -.�Ч.4 

маслянистых бурых пятен непрерывно потз.ля:ется на поверхности во­
ды ,  заполняющей закопушну (рис . 4 .3) . Детальное исследование 
узонской нефти из этого нефтепроявления выполнено з �ТУ , и ре­
зультаты приведены. в работах В . И .Флоровской и И.И. IIи:kовского 
( I97I) . ОтметиМ талыш , что узонскм нефть характеризуется высо­
RОй оптичесRой активностью, и это следует считать признаком ; RО­
торый говорит в пользу предлоЖенной нами модели , но отнюдь не в 
дользу глубинного неорганического ее происхождения . 

В свете изложенной идеи нефт.еобразование об'Ыiсiшется взаимо­
действием глубинНых .сульфидоносных растворов с водами торфяников . 
Углубление закопушеR не приводит R интенсификации нефтевыделения, 
которое отчетливо приурочено R зерRалу грунтовых вод. Можно про­
следить закономерность : в грифонах, где Rипит Iiостуnакхцм из 
глубин вода, но нет органических веществ биоса , нефтепроявлений 
не обнаружИвается ;

. 
в области изотерм· 60-80 °с на6л!Одаются биоло­

гичесRм деятельность · и зеленм ж.идность без запаха нефти ; при 
40-60 °с налицо активнм жизнедеятельность и появление керосино­
подобной фраIЩИИ ; и в областях , :удалешшх от грифонов , где тем­
пература ниже 40 °с ,  но в изобилии растительные остатки , �ожно 
собирать в отделышх ЗaI{onymкax по 0 , 5 · л в день бурой жидкости 
со всеми характерными признанами нефтИ . Эта закономерность ·· поз­
воляет поставить под сомнение теорmо "глубинной нефти" Н .С  . Ьес­

кровного и Б.А .Лебедева ( I97I) и СRлониться н гипотезе (гидро­

термальной нефти" В .Н.ФлоровсRОЙ И И.:И .Пиковсного ( 1971) , .  при­

чем считать (в  с о.ответствии с · предложенной нами моделью) , что 

поверхностные и особенно тоjфя:iше воды несут водорастворимые 
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органические вещества , выступающие в :качестве донора углерода в 
процессе неg/rеобразования . -3а. глубинными рас творами остается 
лишь роль восстановителей , .  создающих условия для не([Уrео6разова­
ния. 

Летом I988 г .  нами ( Молчанов и др . , I990) детально изучалось 
нефтепроявление на у-уаст:ке "Тростниковый" в :кальдере Узон . Обиль­
ное всплывание нефтяных пятен здесь наблюдалось �ри нарушении 
I<арбонатной строматолитовой построЙI<И , перекрывающей слой тон:ко­
дисперсного илового осадI<а с сульфидами Jj(елеза . Нижняя поверх­
ность r<ар6онатной по:крыш:ки , под rюторой снапливается "неф�·ь " , 
носит все призна:ки травления , а газовыделения из илового осадна 
coдep;itaT сероводород и угленисJШй Газ . Физическая модель этого 
процесса была построена следующим образом ( рис . 4 .4) . В про­
зрачную нолонну из оргстекла , имеющую ввод снизу и ловушr<у для 
газов сверху, uшrи загружены ( снизу вверх) : I) проналенный нруn­
ный песен , служащий фильтром и пoд,YiiIRo й ;  4)  сернистое железо 
(.ХЧ) нусоч:ками для генерации сероводорода ; 3) :карбонат :кальция 
( мрамор) ,  не содержащий приsнанов битуминозного вещества . Снизу 
по трубке из делительной воронки подавалась соляная :кислота 
( рН z 4 , 5) . При взаимодействии с оляной кисло ты с сернистым желе­
зом выделялся сероводород , ноторый , поднимаясь вверх по r<олон:ке , 
реагировал с мрамор?м · ПродуJ<тами реа:кции :карбоната :кальция с 
сероводородом являются углеводородные газы и со2 , :которые соби-
раются в ловушr<у . Проявлений жидких углеводородов в опыте не 
зарегистрировано , НО ВОДНЫЙ раствор ОТЧеТЛИВО люминесцирует В 
УФ-лучах . 

Сопоставим оnисанну:ю модель с условиями ·нефтепроявлений на 
участке "Тростниковый" в :кальдере Узон . Строматолитовая построй­
на· из :карбоната :кальция и :кремне зема переr<рывает иловатую массу 
тон:кодисперсных сульфидов желе за , находящуюся в зоне потоr<а :кис­
лых термальных вод { рН ;:::: 4 , 5 ;  Т = ?о 0с ) . Нетрудно предст�:-1шть 
8.налогию с описанной лабораторной моделью . В природном процессе , 
'l'а:к же :каr< и в лабораторной модели , генерация с ероводорода обу­
словлена взаимодействием сульфидов железа с :кислыми водт.ш . Вы­
деляющийся сероводород взаимодействует с :карбонатом :кальция , об­
разуя углеводороды . В данном слуЧае нефтегазообразования усмат­
ривается причинно-следственная связь геологиче сних процессов , 
имеющих различную прироДV . Формирование илового осадI<а сульфидов 
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железа связано с вуЛRанической. (или 
поствулканической) деятельностью , на-· 
копление известняка с вулнанической 
деятельностью не связано ; выделение 
сероводорода при действии на сульфиды 
кис.JШх растворов связано с гидротер­
мальной деятельностью , однако синтез 
углеводородов при взаимодействии 
сероводорода с карбонатами уже не от­
носится к гидротермальному процессу , 
но причинно с . ним связан . Талую пос­
ледовательность процессов мы (Молча­
нов и др . , 1990) предлагаем именовать 
сопр.яженннм парагенезисом . Он отлича­
ется от обычного тем , что накопление 
минеральной массы первого типа и фор­
мирование минеральных масс второго · 
типа связаны с различными геологичес­
кими процессами , но оба геологических 
процесса протекают последовательно в 
одном месте , поэтону сонахождение 
двух (и более)  минеральны� образова­
ний различного типа ( генезиса) пред­
определено не единством условий со­
образования , а причинно-с4едственНШvш 
связями , определившими · их (минераль-
ных образований) сонахождение . Видимо, 
ассоциацшо нефти с сульфидными рудами 

- - - -

Рис . 4 . 4 .  Схема прибора 

для моделирования про­

цесса вз аимодействия 
сероводородных вод с 
изве с тняком ( пояснения 
см . в тек с те ) 

следУет пересмотреть в свете представлений о сопряженном параге-
н.езисе . 

Рассмотренные выше процессы ожижения угля и экстракции · и<J 
него растворИМЬ!Х компонентов позволяют расширить рамки гидрогео­
логической гипотезы , включив в круг обсуццаеМЬ1х возможных спосо­
бов природного нефтегазообраз

.
ования вариант , связывакщий углена­

копление и нефтеобразованuе в сопряженный парагенезис . Формиро­
вание угольного пласта сопровождается отжиманием пластовых вод , 
уносящих с собой всю массу растворимых органических компонентов . 
При миграции такие пластовые воды могут оказаться в восстанови-
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тельной обстанЬвке , войти в соприкосновение с водородгенер�рую­
щими · породными тотцаМи � Естественно , в соответствующих ·

физико­
химичэских условиях раствореЮiое органическое вещество гидроге­
низируется с образованием нефти или газа , которые обособятся и 
скопятся в ловуmRе , образуя залежь . 

При обсуждении этого варианта с
.
опряженнс"го па:рагенезиса не­

обходимо коснуться растворимости органического вещества в при­
родных водах, используя материалы -экспериментальных исследований 
и промЬluшенных способов переработки твердого топлива . 

В качестве примера приведе� результаТы исследований по тер­
мической деструкции бурого уrля � присутствии неорганических со­
единений различных классов · (Саранчук , Тамко , _ I986) : Природный 
бурый угОJ!ь фракции О ,  5 мм обрабатывали 3-процентным водншд рас­
твором веществ , указанных в табл � 4 . 5 ,и затем подвергали дест­
рукции в автоклаве при Т =· 350-750 °с .  

· 

Как видно из приведеННЪ1х данных, деструкция органического ­
вещества бурого угля протекает достаточно интенсивно даже в при­
сутствии воды и значительно усиливается при добавлении как кис­
лот , так и щелочей (действие нейтральных солей также усиливает 
деструкцию органической массы угля, но в меньшей степени , чем 
нислоты и щелочи , однако выход пределЬных углеводородов в опыте 
с Na2so4 почти такой же , как в опыте с 5 % КОН) • 

Та6лица 4 . 5  
Термическая дестру:кцил �yporo угля в nрисУтствии миверальннх веществ 

(по В.И.Саранчук , В.А.Тамко , I986) 

дооа:В.ляемое Выход n�тов Стеnенъ Состав г_
аэообраэннх nро,цуктов, % на О , 

химическое nревра-
газ о об- Щel!Иli Н2 02. 

· п2 со СО2+С:!114 cnн2n+'2 вещество Ц!\КИХ раэннх ОМУ, % 

Н2О I3 , 06 . 23 , 96 37 , 02 7 , 64 I , 94 I0,42 0 , 40 42,92 36 , 68 
NaOH 23 , 71 34,48 58 , I9 IO , I  0 ,70 4 , I2 I , 60  . 47 , 90 35 , 58  
кон ( 5  %) 26,94 44,93, 7I,87 9 ,2 0 , 78 .  3 , 85 0,62 45;07 40,5I 
нс:�. 22,63 42,03 64,66 9 , 69 I , 90 . 9 , 26 0 ; 48 . 4I , 47 37,2 
Нг804 2I,55 40,95 62 , 50 7 , 58  2,80 I2,8I 3 , 06  38 ,43 35,32 
IOI03 26,94 33,4I 60,35 ·7,93 I , I8 4,9I 0 , 69 48,04 37,25 
NaCl I8,32 28·,02 46,34 I2 , I2 2, 07 I0,06 3 ,33 38 , 92 33 , 50 
Na2so4 : 10 н2о . .22, 63 33,4I 56,04 , I2 , 26 I , 23 5,79 0,45 . .  40,37 39 , IO 
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Из многочислен:Ных оПЬ!тов известно , что сульqnт аммония и 
сера уменьшают выход про.цу:ктов терм.ччесRой деструкции бурых .уг- · 
лей , а· обрабо�ка гидроксидами щелочно-земельных элементов значи­
тещ.но снижает температурУ: термичесР:ой деструкции и способствует 
увеличе.нию выхода низ:комолекУлярных соединений . Французским па­
тентом .№ 264ЗI76 ( опубл. 27 .03 .SI) защищен способ :конверсИи 
твердого топлива в газообразные углеводороды путем нагревании 
угЛя (до 50-450 °с) в присутствии воды и гидросульфида или суль­
фида щелочного металла .  

Детальные исследования действия щелочей на органическое ве­
щество углей показали, что имеет место корреляция: ме;�щу образо­
ванием n�рамагнитных центров , кот�рые · отождествляются . со сво­
боДНЬIМИ радиналами, и ГJIJГбиной превращения. органической массы 
угля в жидкие и газообразные про.цу:кты (Бутузова и др . , I985) . 
По .их исследованиям , маRсИмум ПМЦ фиксируется в интервале те�mе­
ратур 350-650 °с . п:ри доба.В:ке 5-процейт.ного водного раствора NaOH 
и в этих же условиях наблюдается максимум превращения угJШ в 
жидкие и газообразные продуI(ТЫ . 

Таким образом , гипотеза гидротермального генезиса нефти в 
связи с угленакоплением может рассматриваться в оригинальном �­
рианте , когда щелочные перегретые воды прорабатывают дисперсно­
,рассеянное угольное вещество и полученные экстракты гидрогенизи­
рjются в смежных областях, слагаемых водородгенерирукщими гор­
ными породами. В этих областях водные. экстракты , несущИе раст­
воренное органичесr<ое вещество , будут питать природный процесс 
нефтегазообразования, протекающий под :влиянием выделяющегося во­
.дорода . 

Исследование превРащений солей жирных :кислот под влиянием 
выделяющегося водорода получило еще одно продолжение ;  относяще­
еся :к мигwции и аккумуляции нефти . Известно ;что соли жирных 
кислот могут способствовать миграции нефти , образуя устойчивые 
коллоиды..  Образов8.ние нефти путем скопления .углеводородов , моби-. 
лизуемы.е из осадоЧIШХ. пород ·их ":вымыванием", рассмотрено , 
налример, в работе Е.Г .Бей�\ер ( I960) . Латеральная мИграция нефти 
в растворенном состоянии и :концентрация ее в залежи вслdдствие 
и:зменения растворЮОО1ей спос.обности агента-носителя рассма�рива- . 
ется :как о,щm из возможных природных механизмов формироваНия 
месторождений . 
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Было проведено исследопание растворимости не(пи в воде при 
различной те11mературе и поназано резное увеличение несущей спо­
собности воды , с одер;;;ащей вещества ,  стимулирующие образование 
СТОЙRИХ КОJLЛОИДОВ (Гонцов , I969) . в I970 г .  В . С . Вьuuемирским , 
А .А .Гонцовым , В . И . Крымовой смоделирована латеральная миграция: 
рассеянных битумоидов в водном потоке ;ранее Г .Л .Поспеловым и дР ·  
( I967) рассмотрены возможные механизмы образования залежей из 
водонефтяных растворов.При рассмотрении возможных механизмов об­
разования залежей среди прочих причин разрушения коллоидного рас­
твора отмечен ме;:.анизм выделения нефти пз водного раствора с олей 
жирнuх 1шслот в ре зультате их г1щрогепизации . Суть rле;:анизма со­
стоит в следУЫщеrл . Предположим , что не([1Ть мигрирует в водном 
растворе солей жирных нисло'l' . ,l.!,ля: обос обления ее в самостоятель­
ПJ'lО (.азу требуется разруnш'rь достаточво с тойкий ноллоидный рас­
твор. Его разрушение r.южет быть обусловлено изменениеrл соленос'J.'И 
вод , теr,шературы или другими причинами , но в тобом случае такого 
распа,;�а вонруг залежи нефти должны снапливаться 1с оли :::прню: rшс­
лот , причем их количество должно соответств01зать разr.юрам зале­
жи , т . е .  6uть соизмеримо с массоИ накопившейсн не(:тп . Этого в 
природе не набтодается . Следовательно ,  имеется rлеханизr.1 утилиза­
ции агентов-носителей , выполнивших свою ми:ссию в период транс­
пор'l.'Ировии нефти . 

Почему не пре.п;положить , что с оли жирных нислот , игравшие 
роль агента-носителн , утратили свою способность повышать раст­
воримо сть нефти в воде в ре зультате собс твенного превращения в 
нефть? Возможность тВЕого превращения подтвер;т.дена эЕсперимента­
ми , показавшими , что в восстановительных условиях соли жирных 
нислот переходнт в битумоиды в результате термо1штат1тических 
реакций , ка!( это поназано опытами: А . И . Богомолова и вашими , в 
:которых имитировался процесс низнотемпературной ги.црогени:зации . 
Обратившись в не<f-ть , с оли жирных кислdт потеряют свою несущ7ю 
способность , что повлечет за с обой обособление нефти в самостоя­
тельную фазу ,а эти с оли бесследно исчезнут .Вероятность таЕого 
процесса в природе вряд ли можно отрицать .и трудно предположить 

другой механизм "утилизации" мыльных растворов , способствовавших 
о бразованию не<I;тяных залежей и бесследно исче·знувших после фор­
мирования месторо�;щения . 

3ананчивая обсу:щение гипотезы гидроге ологического или гид-

I78 



ротерr,1а;1ьного нвс]!теобразоnания , отr;1етим следующее :  
а) образование углеводородоn за счет водораствориrлLI;: орга­

нических веществ поJГучает подтвер!щение в энспериr.1ен1·ах; • б) физико-химичесrше условия трансфорrлаци:и водорастворимых 
органичесrшх с оединени� в углеводороды описываются теми же зна­
ченитли параметров Eh-pH, что и рассмотренные выше условия гид­
рогенизации дисперсного угольного вещества ; 

в) геологичесrше процессы нефтегазообразования за счет во­
дораствори1ш1х органических соединении могут ю1.1еть 1лесто в арте­
зианских бассе:iна;: , в гидротермальных системах, а таю:tе в лито­
генезе в связи с угленаr1оплением . 

11 . з . Гипотеза нефтео6разоваюш 
за счет 11ар6онатного углерода 

Вопрос об усiастии rшрбонатного углерода в природном про-
цессе не�тегазо о6разоваr-1ия назрел . Запасы нефти , приуроченные 
к карбонатным r;олле11торам , соста.вл,тот значителыr.fЮ часть ее об­
щих запасов в недрах . В них отчетливо вьщелтотся сернистые и 
6ессернистые нефти ; нервые встречаются в ассоциации с карбонат­
но-сульфидными отложениями , вторые приурочены R доломитизирован­
ным известнm1аrл . ГеологичесRие материалы по звошпот RатегоричесRи 
отрицать проникновение нефти извне после образоваюm Rаверн и 
полостей . 

Выше приведены описания неq�епротзлений в ассоциации с кар-
бонатами . n них со всей определенностью вырисовывается связь 
неф<rегазоо6разования с преобразованием известковых ТОJШ\ в эпи-
генезе - доломитизацией и сульфатизаци:ей . ЫетасоматичесRое зшле­
щение Rар6оната Rальцrm доломитом нередко сопровождается образо­
ванием сидеритовых и магнетитовых руд , т .  е .  протеrшет с участием 
( привносом) не тольRо магния , но и двухвалентного ;;;сле за, а та.Е­
же его частичным оRислением . КаR поrшзано выше , онисление двух­
валентного железа во взаш.юдействш1 с водой с оздает условия ге­
нерации водорода и образованиЯ углеводородов .  

ОЧитается , что метасоматичесRо е развитие г1шса по нар6она­

там. ( главным образом - извес1•шшам) свлзано с во здеiiс1·13иеи суль;_ 

q.а1·ных ( rшслых) вод . Однако то'r ;::е э@:еr<т суль('а:rоо6ро.зовrо1!IЛ 
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имеет место �рИ взаимодейс"ЦВии :карбоната :кальция с сульфидами , 
:которое сопровождается' выделением углеводородных газов . В про­
стейшем случае можно представить образование метана и серы _ :ка:к 
следствие воздействия раствора сероводорода на :карбщiат :кальция : 

- /. 1 СаСОЗ + 2Н2s + � 02 + 2Н2О = СаSО4 • 2Н2О + S + сн4 

Д G  = -I58 � 5  :ккал 

,1..Lанная реакция хорошо воспроизводится в простейшем опыте , 
не связанном с активацией измельчением и с;шисанном выше . КолоншЗ: 
из - оргстекла (см .  рис . 4 . 4 . )  заполняется (снизу вВерх) чистым 
прокаленным песком , затем дробленным сернистым железом , снова 
песка� и перемежаrшцимися , слоями известн.rmа и песка. Снизу к ко­
лонке подводится слабый раствор соляной кислоты (рН = 4 , 5) , Се­
роводород, выделmощийся При взаимодействии сернистого железа с 
соляной I\Ислотой , поднимается в растворе вверх ·по колонке и воз­
действуВ'l' на известн.rm � Образующиесi газы сна.п.лиJ3аЮтся под :кол­
паком, ОТI\Уда их извлекают шприцем для хроматогр�ичес:кого аНа­
лиза. В составе газов полностью отсутствует сероводород и фи:к­
сируе:rся ряд пиков углеводородНых газов . Жидкость отчетливо ЛD­
минесцирует в УФ-лучах. В более сложных вариантах окисления 
сульфидов во взаимодействии с :карбонатами образуются различные 
углеводородные газы . Изменения :карбонатов кальция (доломитизация 
и сульфатизация) сопровождаrотся увеличением плотности и ,  соот­
ветственно ; образованием пус•rот , каверн и треЩШI , что благопри­
ятствует ·  сш)плению залежей углеводородов .  

Второй важный момент синтеза углеводородов из оксидов угле­
рода. и водорода заr\ЛЮчается в восстановителях (донорах электро­
нов) , необходимых для процесса . Мы используем реагенты-восста­
новители из числа природных соединений : сульфиды , соединения 
Ре

2+ и тому подобные ; Н.В.Черский и В.П.Царев ( I984) делают 
ставку на 'трибохиzлические реакции : "ВысокоЭФРентИ.вным процессом 
генерации ион-ради':калов и свобо.Дны.х электронов является трение 
при смещении и взаимодействии твердых· поверхностей" ( с .  731) . 

Паяонец , третий ва��цшй вопрос , I\оторый неизбежно должен 
возюшнуть пр:И обсуждении гипотезы нефтегазообразования с учас­
тием :карбонатного углерода., 1 связан . с формированием I\оллектора 
в :карбонатной толще в постседиментационный период . В моделях 
Черс:кого-Царева решение этого вопроса ве предусмотрено . Мы в 
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своих рассуждениях и при устройстве моделей исходим из предiiоло­
.женИf! , что постседиментационные преобразования карбонатов Rальция 
в суЛ1!_фат кальция под действием сульфидов (например сероводоро­
да) являются тем единым процессом,Rоторьtй одновременно обеспечи­
вает синтез углеводородов и форМирование Rоллектора . Образование 
доломитов и ангидрит3в по кальциту сопровождается увеличением 
плотности горных пород И , соответственно , появлением свободного 
пространства . 

Проведенные исследования убеждают нас в справед.ливости ут­
верждений В.Б.ТатарсRого (1939) , что устойчивая ассоциацИf! неф­
ти с доломитами и о'ульфатами обусловлена единым процессом пост­
седиментационных преобразований :\'fЗВестняков , связанных с ГидРо­
термальн·ой деятельностью . Экспериментальное подтверждение наблю­
дений Э .В . Чай:Rовокой ( 1960б) и других упомянутых выше исследова­
ний позволяет определить два главных положения : а) карбонатный 
углерод может участвовать в природном процессе с�нтеза углевода­
.родов в недрах; б) синтез углеводородов и формиров8.ние Rоллекто­
ра обусловлены единым процессом постседиментационного преобразо­
вания известняков . В справе.п.ливости этих положений не может нас 
поколебать обзорная работа Дж.Ханта ( 1971) . Разделяя господству­
ющее мнение о том, что исходным веществом для нефтеобразования в 

. Rар6онатннх породах послужили остатки биогенных органических ве­
ществ , он обращает внимание на следующие обстоятельства : 

1 .  Парафины , нафтены и ароматичесRие углеводороды , содержа­
щие не более 9 атомов Углерода ( за исключением метана) ,' живыми 
организмами не синтезируются и в современных осадках отсутству­
ют , следовательно , они должны генерироваться в литогенезе . 

2 .  Понижение содержания тяжелых углеводородов в современных 
осадках по сравнению с древними (миоцен и ниже ) наталкивает на 
ту же мысль : часть углеводородов , обнаруженных в древних породах, 
синтезирована в литогенезе . 

з "  НизRая RаталитичесRая активность Rар6онатов по сравнению 
с глинистыми породами позволяет предполагать , что генерация неф­
ти в Rар6онатах происходила на больших глубинах в течение более 
.п.лительного времени , то .есть на поздних стадиях литогенеза после 
Rонсолидации Rар6онатного ила. 

4 .  Битумы не могут выделяться в оRруЖакщИе породы в резуль­
тате ранней литификации Rарбонатных илов , а· в молеRулярной ФОР-: 
ме передвигаются в пределах карбонатного нефтематеринского пла-

181 



ста по трещинам и :кавернам , образованным в результате цир:куJJ.ЯЦИи 
подземных вод . Do многих случаях можно уверенно говорить о нахо-

ждении: нeifvr.и на месте ее образования (подчер:кнуто нами - В .М . , 
А .Г . ) . 

5 . . Имеется огромное :количество гJТ..инистых известня:ков и из-
вестково-глинистых сланцев .  Не:которые из них :кан по химичес:кому 
составу , та:к и по условиям залегания приходится рассматривать 
:ка:к нефтепроизводящие породы . 

6 .  Известняки в ассоциации с эвапоритами образуются в усло­
ви;rх, благоприятных для генерации и а.�шумуJJ.ЯЦИи нефти . 

Эти выводы Дж.Jiанта ника:к не противоречат представлениям о 
возможном (и вероятном) участии карбонатного углерода в природ,.. 
ном Процессе нефтегазообразования . 

дов : 
3а.канчивая обсуждение гипотезы , следует сделать ряд выво-

а) образование углеводородов с участием :карбонатного угле­
рода ( и.ли со2) ,  выявленное на осно1:1е э:кспериментов,  не противо­
речит геологическим фантам и за:конам термодинамиRи ; 

б) физи:ко-химичес:кие условия нефтегазообразования с участи­
ем :карбонатного углерода определяются двумя фа.:кторами : о:кисли..:. 
тельно-восстановительной реа:кцией воды , обеспечивающей выделение 
водорода , и взаимодействием :карбоната с реагентом, разлагающим 
карбонат с выделением со2 ; 

в) геологичес:кие условия нефтегазообразованИл в карбонатной 
тоJDЦе опредеЛЯJОтся ка:к постседиментационные превращения извест­
няка в _доло111Ит или гипс под .воздействием гидротермальных раство­
ров; 

г) доломитизация � или  гипсообразование по известня:ку) соп­
ровождается , во-первых, изменением плотности породы , что влечет 
за собой развитие· парового пространства, и ,  во-вторых, выделени­
ем . со2 , необходимого для нефтегазообразования; 

д) формирование коллектора и заполнение его нефтью проте:ка­
ет синхронно ; 

е )  образование углеводородов с участием :карбонатного угле­
рода и ассоциация нефти с карбонатными кОJIЛекторами требует спе­
циального исследования. 
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Г л а в а  5 

. ПРИВЛЕЧЕНИЕ ЭКСlШРИМЕНТАЛЬ!lliХ ДАIШЫХ 
ПРИ ОБСУ-ЖДЕНИИ Ш'ИРОДНЫХ 3АКОНОiv!ЕРНОСТ:ЕЙ 

5 . 1 .  Региональность размещения залежей нефти и газа 
в свете экспериментальных данных 

Образование .жидкого и газообразного топлива - проблема хи­
мии и физической химии . Нефть и газ могут быть Получены из раз­
личных исходных веществ . методами органического синтеза ( налример , 
из СО и Н2) либо за счет крекинг-процесса из сложных органичес­
ких соединений ( наnример из угля) . Привлечение экспериментальных 
данных для обсудщения генезиса нефrи и газа усложнено рядом 
принципиальных положений , изложенных А .А . Трофимуком и др .  ( 198За). 
Главными среди принцИпов обоснования теорий нефтеrазообразований 
названы , во-первых, соблюдение законов термодинамики , во-вторых, 
объяснение природных закономерностей . и , в  частности , региональ­
ности размещения месторождений нефти и газа . 

Энергетика о6ра.зования углеводородов в nроведен�щм нами ис­
следованиях обоснована выше , и их синтез согласуется с . законами 
термодинамики . Обсудим соответствие развиваемой концепции выяв­
ленным природным закономерностям . 

Регионалъность размещения нефrяных и газовых месторождений 
в пределах одного нефтегазоносного . бассейна рЕ!,ссмотрим на приме­
ре · 3аnа.цной Сибири . Районирование залежей неQ..'ТИ и газа одноимен­
ного нефтегазоносного бассейна , насколько нам известно , впервые 
было проведено сотрудню�ами снииrгиыса ( Гурари и др . , 1963) . к 
периферийным областям бассейна приурочены месторождения газа; .  
нефr.янне же тяготеют- к более прогнутым его час•rям, а в .централь­
ных частях , где осадочные толщи претерпели ИЭ1ленения, связанные 
с глубоким погружением, вновь локализуются газовые и газоконден­
сатные месторождения . �qфэренциация размещения нефrяных и газа- . 
вых залежей 3аnадной: Сибири позже рассмотрена Ф .Г.Гурари и др .  

( 1967 , 1968) . Показано , ·что газовые залежи группируются в облас­
ти температур 13-70 °с и давлений 65-190 атм, нефтяные - отдель-
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но в области 5�130 °с и давлений 150-290 атм , причем · довольно 
отчетливо выделяется еще вер:хня:я часть в области 80-130 °с и 
давлений 220-290 атм , характеризующая условия локализации легких 
нефтей и газоrюнденсатНЪiх месторождений . · 

Sа.кономерность ло:кализации нефтяных и газовых месторождений 
теснейшиМ образом сплетается с другой хорошо известной законо­
мерностью. И.И .Аммосов ( 1961 , I967) , применив методы угленетро­
графии к рассеянному веществу нефтематеринс:ких пород , сделал вы­
вод о :корреляционной связи между нефтегазоносностью и степенью . 
углефикации угольного вещества пород. Согласно ВЬIЯВЛенной mл за­
кономерности , месторождения природного газа, ассоциируют с поро­
дами , рассеянное органическое вещество :которых находится на низ­
ких степенях углефи:кации или , наоборот , достиrло высоких степе.ней , 
в то время как нефтеносность свойqтвенна отлоЖениям ,угольное ве­
щество которых не перешло стадии жирных .углей ;но ни нефть , ни газ 
не ассоциируют с породами , органическое вещество которых мета­
морфизовано до антрацитов ( Аммосо:В, Горшков , 1966 , 1968 ; Аммосов , 
Еремин , 1971) . 

Эти положения в известной мере соответствуют высttазываниям 
Д.Уайта относительно carbon ratio - углеродного :коэфJ?ициента . 
Нефти редко образуют или сов�ем не образуют с:коплений_ на пЛоща­
дях ,  где углеродIШй коэффициент бол�е 70 , что соответствует пе­
реходУ угольного вещества к стадии жирIШх углей .  Газовые залежи , 
как правило ; приУрочены к площадям с. более высоким углероДНЪIМ 
коэфfмциенто� (Аммосов , Горшков , 1968) . 

Связь скоплений нефти с породами определенIШх зон катагене-· 
за, выделяемых по . степени углефикации рассеяшюго органического 
вещества , - подтверждается примерами по многим крутпшм нефтегазо7 
носНЪIМ областям . Н.Б .Вассоевич и Г.А �Амосов:- ( 1967) от�ечали" что 
правило углеродного Rо эффициента Д.Уайта - веская "yJIИRa" био­
генно..,-осадочного ( по определению Вассоевича) или осадочво-миrра­
ционного прdисхождения нефти . Различи.я в составе исходного орга­
ничес:кого вещества (сапропелевый или гумусовый ряд) · и геологи­
чес:кие условия также с:казываются на проявлении УJ(азанвой законо­
мерности . Так , на молодых платформах миниМум нефтеобразования в 
сапропелевом органичесRом веществе приходится на переходцую �та­
дию Б-д, а в rу�совом - на более поздние Г или Ж (НаливRин , и др. , 
1969) . Состав газовой фазы рассеянного органич�с:кого вещества на 



раЗНЪIХ СТ.адияХ Rатагенеза На Примере арГИЛ.ЛИТОВ ТутЛеЙМСRОЙ , ПаЧ­
RИ Зз.падн6-Си6ирс:кой низменности рассмотрен Е . А . Рогозиной ( I967) . 
Ею установлено , что ма:ксиМальная. газоотдача аргиллитов , содержа­
щих более 5 % органичес:кого вещества сапропелевого типа , , наб� 
дается . при мезо:катагенезе 1 где органичес:кое вещество _ отвечает 
мар:кам Д-Г ; 

. В .Д. Налив:киннм и. др .  ( I969) по:казано , что генерация: газооб­
разных углеводородов в зависимости от степени изменения органи­
чес:кого вещества · гуминового . типа имеет два ма:ксимума : один . при­
ходится на отложеюи , где органичес:кое вещество достигло стадии 
д2 , а второй - на � · НейтральНЪiй ( х.лороформенный) битумоид · об­
разуется чаще всего в отложениях, где органичес:кое вещество до­
стигло. степени r2 • 

. Ита:к , по на6.людениям многих исследователей установлено , что 
генерация газообраsНЪiх углеводородов имеет два мажсимума : один 
приходится на стадию д,. а второй - на Ж ;  генерацИЯ хлорофGрменно­
го 'б�тумоида имеет один ма:ксимум , приходящийся на стадию Г .  

Графичес:кое сопоставление результатов наШих опытов с дан­
ными: В .Д.Налив:кина и др .  ,( I969) приведено на рис . 4 . I .  Конечно , ' 
наивно было бы ожидать хорошей :корреляции между э:кспериментом и 
природой ,  но нельзя не видеть элементов сходства , особенно в 
�<ривых, отражакщих выход углеводородных газов . Действительно , в 
наших э:кспериментах отчетливо вшrвилось два ма:ксиr.wма генерации 
углеводородных газов : на. стадИИ Д и К .  Точно та:кже, два ма.Ксиму­
МS. генерации углеводородных газа� 'приведены в ВЪ1mеназванной " ра­
боте для сапропелитового вещества, толь:ко второй ма:ксимум прихо­
дится на стадию· Ж, _ а  первый имеет тенденцшо сместиться на стадию 
дr .· Для смешанного типа органичесноrо вещества отчетливо виден 
толь:ко НИжний м�симум , приходящийся, на стадию � · а второй ма:к­
с}ЩуМ, как отмечают . сами- исследователи , тОЛЬRо наметился опя:ть­
таки , ка:к и в наших oriblтa.x , вблизи стадии к . ' 

Как . наши опыты , та:к и на6люДения В .Д.Н8.лив:кина и его :кол.лег . . . ' 
позволяют четно выделить резное возрастание выхода нейтрального 
6итУМэ. на �та,циях Д-Г и Г .  
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5 . 2 .  Главная фаза нефтеобразования 

Рассматриваемая .зональность размещения нефтяных и газоВЬiх 
месторождений в зависимости от степени изменения Ра.ссеянного ор­
ганичесI<ого вещества тесно сплетается с зэ.Rонщлерностью, извест­
ной I<ак главная фаза нефтеобразования в ·I<атагенезе осадочной 
то.mци . И.И.Аммосов и В .И.Горшков ( I966) предприняли поrшт:ку со­
поставления изменения рассеянного органИчесI<ого вещества с неl}­
теносностью осадочных пород. ·главная· фаза предполагаемого нефте­
образования, по их мнению , связана с низI<ой степенью метаморфиз­
ма органичесI<ого вещества , охватывающего стадии от Б до Г в:клю­
чителъно � Со стадиями газовых и жирных у!'лей связывается вт'оро­
степенная фаза,  а с осадочными породами , где органичесдое вещес­
тво nерепщо стадию · коксоВЬiх углей, нефтяные месторождения' обычно 
не ассоциируют . 

Годом позднее А .Э .Конторович , Г.М.Парпарова и П .А .Трушков 
( I967) на примере мезозойсRих отложений 3а.падной СИ6ири выделили 
главную зону процессов нефтегазообразования, имея в виду зону 
катаrенеза пород ; рассеянное органическое вещество которых дос­
тигло степени углефикации , соот:sетствукхцей маркам Д-Г. Рассмат­
ривая параллельно степень изменения органического вещества в ка­
тагенезе и интенсивность нефтео6разования, авторы отмечают , что 
нефтеобразование начинается , когда органическое вещество дости­
гает стадии Бз-д, а главная зона· соответствует стадиям Д-Г. Да­
лее , по .мере роста уrлефикации органического вещества, процесс 
нефтео6разования затухает ,  но гене�ация метана продолжается . 
Осадочные породы , где органическое вещество перепщо стадию К, 
нефти не про.пуцируют ; с ними генетичесжи связан только метан . 

В I969 г .  ВЩ11Ла работа, в которой на основании обобщения 
обширного материала показано , что газообразование предшествует ,  
сопутствует и завершает нефтеобразо�ие (llассоевич и др . , I969) . 

Как следует из изло;кеююго • все рассмотренные �атериалы , 
I<асак.щиеся зональности размещения нефтR:ных и газовых месторожде­
ний в пределах одного бассейна или относящиеся к вопросу о глав­
ной фазе нефтео6разованил , позволяют отметить общую закономер­
ность : газовые месторождения ассоциируют с отложениями , в кото­
рых органическое вещество достигло степеней, соответствукхцих мар­
кам угля Бз и д, иЛи переnщо стадию Г .  Одновременно эти отложе-
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ния отличаются способностью к интенсивной генерации углеводород­
ных газов . И именно опыты с угольными вещест:вамИ соответствуrGЦИх 
стадий показали . максимальные выходы углеводородных газов . 

Ассоциация нефтяных месторождений с породами , где ор1·ани­
чесное вещество перешло стадии Бз-д, но не перешло с+адии К, оп­
ределяется юш главная фаза нефтеобразования в катагенезе оса­
дочных пород , что совпадает с экспериментальными данными , кота:... 
рые показали возрастание вЫхода . хлороформенного экстракта при 
переходе от опытов с углями марки Д к опытам с углями Г ,  · Ж и К 
и ре:;шое падение при переходе к опытам с углями марок Т ,  А и 
графитом . Это совnадение экспериментальных данНых с природной 
закономерностью также нельзя считать случайностью . 

5 . 3 . Приуроченность нефтяных и газовых месторождений 
к прибрежным отложениям , шельфу , дельтам 

и nалеодельтам рек 

Сле,цующая Закономерность , которую можНо объяснить , оставаясь 
с рамках развиваемой коIЩеrщии , касается приуроченности нефтяных 
и газовых месторождений к �ельфу современных и палеоморей , к сов­
ременным дельтам и палеодельтам . Промышленные скопления углево-• дородов определенно тяготеют к. побережью морских бассейнов , к 
ше.JIЬфам и широним отмелям . Приуроченность нефтяных месторождений 
к береговой линии во многих местах земного шара отмеча,�ась 
У . Л . Расселом ( 1958) . Современный выход нефтепоисковых скважин на 
шельф и развитие морских промыслов · - яркое проявление отмеченной 
закономерности , на фоне которой Н . И .Марковский ( I965 , I970, I973) 
отмечает частную , но очень важную особенность : круnные и круп­
нейшие месторождения нефти приурочены к дельтам ( или  палеодель­
там) рек или к аллювиально-русловым осадкам прибрежных зон .  

n С:Е1ете развиваемой концепции данная закономерность нахо­
дит простое и естественное объяснение . Седиментационные бассей1ш 
питаются террИi'енным материалом ,  причем реки являются главными 
транспортными артериями·. Пресные воды - значительно лучшие рас­
творители органических �еществ , нежели морская вода . в составе 
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речных вод растворенного органичес:кого вещества в 5 раз больше , 
чем минерального , и · ежегоДIШй сто:к составляет 720 млн т (.А.iе:кин , 
БражнИRова , 1963) . Геохимичесний барьер , представленный перехо-. 
дом пресIШх вод � солеIШМ , предопределяет выпадение сносимых с 
Rонтинента водорастворимых органичесRИх соединений , Rоторые 
обогащают дельтовые отложения . 

В прибрежных отмелях и шЕЭJIЬфа.х накапливаются фоссили-зирован­
. нЬl.е ОСТаТRИ , TaR , I\aI\ В ЭТИХ областях МОрЯ очень .ИНТеНСИВНО . раз­
вивается жизнь , что и создает условия д.л.я обогащения уrлероДом 
с}{)рмирующихсл отложений . 

В другой форму.лировне та же За,Rономерность выражена RaR ха­
раRтеристИRа нефтепроизводящих отложений . По профилю оRислитель­
но-восстановительного потеIЩИала выделяется ряд ФЗ.ЦИй . потеIЩИ­
ально нефтепроизводящих пород, а именно :  сульфидная , сидерита- , 
сульфидная, сульфидно-сидеритовая , лепто:х.лорито-сидеритовая и 
сидеритолепто:х.лоритоБа.f! . Все они отно.сятся R .  группе прибрежных 
отложений , и все их породы хараRтеризуются отрицательными зна­
чениями Eh , что обусловлено оRислением двухвалентного железа и 
(или) сульфидной серы . 

Сносимые с нонтинента горIШе породы либо не успевают оRис­
литься , либо переработr\а тер�:игенного материала в субаRвальI01х 
условиях исRлючает воздействие атмосферного Rислорода , но при­
брежные отложения являются относительно восстановленными , о чем 
свидетельствует профиль , представленный на рис . 5 . 1 .  

Вновь образующиеся железистые минералы Rонцентрируются в 
глинистых породах. "Подавляющее большинство

_
морсRих глин - сиде­

ритовые , и тольRо сравнительно редние черIШе илы ,  углистые сланцы 
и горючие· cлarrцbl образуют типичную n.и:ритную фацию" (Страхов , 1959 , 
с .  96) . Концентрация двухвалентного железа в определенных фациях 
осадочных пород повышена настолЬRо , что это находит свое о траже­
ние в названии фаций - сидеритовая , сидерит-шамо зитовая ; шамози­
товая и пиритная . При проведении вышеописанных эRспериментов 
сульфиды и минералы , содержащие Fe (П) (в том числе" сидерит) ,  ис­
пользовались _в Rачестве .потеIЩИалопределяющих минеральных ве­
ществ , с о:кислением :которы:х мы связываем :ВосстановительнЬlе усло­
вия среды . ОRИсление сульфидной серы и эаRисного железа Rонду:кти­
рует восстановиtельные условия , в :которых вода разлагается с вы­
делением водорода; а выдеЛЯI<IЦИйся водород реагирует с органичес-

188 



н 
с:о ф 

5000 tвооо 
7000 
8000 
9000 
10000 
11000 

м 

� 1  

�2 

wmmJ 

5о 

Абuссаль 

�4 

�5 

!IIIIПillв 

во 
·зпuпелогиоль 

80 

Рис . 5 . I .  Распределение осадков в бассейне седиментациИ : 
I - гравий ; 2 - детритовый песо:к и алеврОJШты ; ? - восстановленная гJШна; 4, -
о:кисленная глина; 5 - :кремнистый ил (диатомо:вые водоросли и радиолярии) ;  6 -

извест:ковый ил (по Охеанографичес:кой энцик.nоnедии, Л . , 1974) 



ким веществом , -превращая его в битуминозное . и.ли в смесь углево­
дородов . Прибрежные морские осадRи ; обогащенНЬJе фоссилизирован-. . . НЬIМИ органическими остатками и характеризующиеся восстановитель-
ными свойствами , естественно , становятся нефтепроизводлщими от­
ложениями в глобальных масштабах, а дельтовые отложения выделя­
ются на их фоне как особо про,цуктивнне . 

В связи с этим необходимо отметить , что трансгрессии моря 
с развитием шельфовых отложений явллются периодом , благоприятным 
;п.лл_ нефтенакопления , а трансгрессивное залегание морских отложе­
ний- используется как поисковый признак при нефтеразведочfшх ра­
ботах ( ТрофимуI< , 196.З) . · 

5 . 4 .  Две генетические линии нефтеобразования 

В непосредственной связи t: уассматриваемой закономерностью 
лежи� следу!ОО\ал ,  которая в свете эксперимент1:1Льннх данных нахо­
дит логическое объяснение . Давно иЭвестно , что среди нефтей ми­
ра существует два класса: сернистые . ( содержанце серн > l , 5 %) ' и 
бессернистые ( с  содержанием серы < О ,  5 %) . Частота встречае­
мости тех . и ,других нефтей примерно одИнакова, но поразительно 
практически полное отсутствие нефтей со средним содержанием серы 
О ,  5 % < s < l ,  5 % • .  Обычное объяснение - -обогащение нефти рас­
творенной серой в процессе миграции - не выдерживает критики . так 
кiк при этом не может быть четкого делен_ия на два класса. Это 
давно признано многими исследователями и определено как две ге­
нетические линии нефТеобразования в природе ( Успенский , Радчен­
ко , 194 7 ;  Радченко , 1965, 1967) • Предс'l'авления о двух генетичес1шх 
линиях нефтеобразованил вытекают из экспериментальных данных. 
Действительно , есЛи считать , что генерация водорода связана с 
окислением оксида железа (П) , то образующаяся при этом нефть , 
естественно , будет бедна серой , .но относительно богата такими 
элементами-спутниками же.ЛеЗа, как никель , ванадий и др . 

В другом случае , если Генерация водорода связана с окисле­
нием сульфидов , то образуюцался нефть будет обогащаться серой, 
так как окисление сульфида до_ сульфата происходит через стадию 
элементарной серы , которая достаточно хорошо растворяется в неф­
ти или реагирует с органическими вещества.ми . 
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Если предложенное объяснение отвечает действительности , то 
сле,пует ожидать заиономерной приуроченности высоRосернИстнх неф- .. 
тей и гипсоносным тотцам . Имеется ли тwая заиономерность в при­
роде? В поисRах ответа на этот вопрос следiет обратит·ься опять­
таии R работе · ,О .А .РадченRо ( I965 , с . 265) : "Распространенность 
сернистых нефтей в платформенных нефтеносных областях набJПОдает­
ся в условиях сочетания Rарбонатных и сульфатных пород . При на­
личии мощных гидро:химиЧесRих осацRов содержание серы в нефтях , 
RaR правило , превышает I , 5  %" . Далее в ней отмечается гармони-' 
ческая согласованность между обогащением нефти _ серой и развитием 
гипсов в соответствукщие геологические эпохи и обращается внима­
ние на тот фа.Rт , что при залегании нефти в Rарбонатных коллеRто­
рах аналогичный параллелизм имеет место тоЛьRо в случае сочета­
ния карбонатов с сульфатами . Видимо , ассоциация высо;�<осернистых 
нефтей с сульфз.тами является ЗаRономерной . Мы далеRи от мысли , что 
предложенное объяснение УJ(азанной зависимости является единст­
венно Правильным . Известно еще ,по крайней мере . два объяснения 
причин образования высоRосернистых нефтей в природе , и не счи� 
таться с ними нет нИRа.них оснований . Так , В . А . Успенский и О . А .  
Радченко ( 1947) , рассматривая вопросы генезиса тШiов нефтей , 
считают , что повышение с од�ржания: серы - процесс вторичный , свя­
занный с миграцией н-ефТи .  Во время прохождения нефти no породам , 
богатым серой, нефть эRстрагировала последнюю . Имеется и · второе 
объяснение образования: высоRосернистых нефтей . Ка:к известно , ор­
ганичесние вещества по отношению :к сульфатам являются восстано­
вителями , и их взаимодействие может в определенных термодина­
мичесRих условиях привести н · образованию элементарной серы . 

· в . А . Успенсний ( 1962) писал, что захороненное органичесRое вещес­
тво в целом подвергается оRислению и в оRислительных ,  и в восста­
новительных фациях, и чем больше оRислено органичесRое вещество , 
тем больше восстановлен МИНералъНЫЙ RОМП.ЛеRС ПОрод . . Жизнедеятель­
НОСТЬ сульфат-восстанавливающих бактерий , в частности , · основана 
на реа:кци.ях оRисления органичесRих веществ . 

Нет Нужды полемиз�ровать по вопросу , Rакое из предлоокенных 
объяснений является првiэильным; для ответа требуется тоНRий ана­
лиз R?Ннретных условий и ,  в силу Rонвергенции , господствующей в 
природе , может ОRазаться , что в одном случае справедливо одно 
объяснение , в _  другом - другое .  Однако , анализируя RОНRретную об-
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ставовку, следует иметь в ви,цу все возможные пути образования, 
чтобы вьtбрать из них наиболее вероятный . 

5 . 5 .  Потенциальная нефтеносность 
артезианских бассейнов 

Следующая закономерность , которую следует обсудИть с при­
влечением экспериментальных давных, изложенных выmе , остносится 
к вопросу о поте�щиальной нефтеносности артезианских бассейнов . 
Подме'{енная И.М.Губкиным ( I932) общая закономерность распрост­
ранения нефтяных месторождений , вьtраженная в том , что они при­
урочены к мепорным, предгорным и.ли платформенным впадинам п.ер­
вого порядка, с гидРогеологической точки зренИл позволяет рас­
сматривать их как залежи , сформировавшиеся в условиях развития 
артезиавских бассейнов . Изложенная точка зрения: сформулирована 
М .Е .АльтовсRим ( I958) , который считал, что понятие о нефтегазо­
носных _ бассейнах является выражением мысли о приуроченности �ес­
торождений нефти и газа к артезианским бассейнам, Развитие пред­
ставлений о ГидРогеологической гm:_�отезе происхождения нефти ос­
новаво на калитальных исследо.вавиях трансформации органического 
вещества подземных вод артезианских,.,бассейнов. М .Е;Альтовский и 
др . ( I962) проследили изменение органических ·веществ ,  мигрйрую- · 
щих по пластам артезианских бассейнов от областей питания до об­
ластей разгрУ.зки , и установили ряд закономерностей , говорящих о 
возможности образования углеводородов из органических веществ , 
растворимых в воде . 

В доnолненИе к ранее изложенным результатам исследования 
изменения состава органических веществ , растворенных в водах 
Якутского бассейна, описаны в работе А .И .Косолалова и дp . t I966) . 
Следует сказать , что органические кислоты и их соли , растворимые 
в воде , как возможные источнИRи углерода в природном нефтеобразо­
вании издавна привлекали внимание исследователей,  и процессы пре­
вращения та:rшх веществ в. нефть неоднократно служиЛи объектами 
исследовавия. В СССР начало этим исследованиям еще в I9З6 · г .  по� 
ложил а.I<адемиR Н.В.3елинский,которнй изложwr представления · об 
олеиновой, пальljШтиновой и стеариновой кислотах к8.к материнских 
веществах нефти . Вопроса о роли водорастворимых органических ве-

'· 
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ществ в нефrеобразоВании касались таюке В.М.Сенюков и П.Н.Тэ.Jfцы­
кина ( !964 , !967) . Обстоятельно процессы низкотемпераТурного ка� 
тали.тического превращения органических кислот и их солей рас­
' смо:rреш ( А ,  И.  Богомоловы.м ; и значение этих процессов в природном 
нефтеобразовании освещено им достаточно полно .Роль :гуминовых 
кислот

.
в земной коре подчеркнута А .Салаи ( !964) , который, в 

частности , оценивает содержа.Ние в земн'ой коре углерода с орга­
нической· связЬю С-С и отм�чает , что только в виде гуминовых :кис­
лот его колИчество составляет около 60 · IО10т ,  то есть примерно 
в IO раз больше , чем в живых организмах. 

На основании экспериментов по генерации водорода в тонко­
дисперсных минеральных системах и по гидрированию иЗ водораство­
римых солей органических кислот вопрос об их роли в природном 
нефтеобразовании нами ст8.вился несколько иначе (Мо.цчанов ,Гонцов , 
!970) . Если пелитовые породы. , являкхциеся водоуnором, рассматри­
вать как химичещшй генератор водорода, .то естественно предпола­
гать , что выделюощийся водород будет непрерывно поступать · в 
пласт-коллектор , по которому движется вода, несущая растворенное 
органическое вещество , и реагировать с поi::ледним . Та.ним образом, 
вопрос о роли природных органических веществ , мигрирухщих с ПЛl?-­
стовыми водами , в процессах нефтеобразования сводится к их тран­
сформации под :влиянием выдеЛЯ1С1Цегося водоро':ца. Проведешше опыТы 
по превращению водорастворЩ.Шх органических веществ в восстано­
вительных условиях,. отвечакщих услав� генерации водорода, под­
твердили существупцее мнение о том, что соли жирных, нафтеновых, 
:гуминовы;х: и ,  надо поЛагать , дРугих органических кислот могут слу­
жить исходным веще·ством в природных процессах нефтеобразовани.il . 

Результаты исследования взаимодействия водорода с указанными 
веществами показывают

.
возможность .превращения их в битумоиды , . . 

близкие к природной нефти . Fеологичес:пе условия, в которых 
возможна такая: трацсформация, рассмотрены, в частности , в- рабо­
тах М.Е .Альтовскоrо . Действительно , если о6J.iасть питания арте­
зианского бассейна расположена в поясе степей :и;щ саванн*,

· 
то 

* Степи .и савашШ отличаются ис:ключительно высо:кой продук­
тивностью гуминовых и других органических веществ , выносимых ме­
теорныыи водами . · 
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пластовые воды будут обогащаться растворимыми органическими сое­
динениями . Мигрируя вместе · с водой по пласту из областей питания 
в область глубокого погружения артезианского бассейна, органичес­
кие вещества должны претерпевать изменения в соответствии с из­
менениями температуры и давления . Одновременно пластовые воды , 
реагируя с минеральным веществом пласта-коллектора или водоупор­
ных пластов ( в  соответствии с ·рассмотренными ранее представления­
ми об окислительной роли воды) могут генерировать свободный во­
�ород. Иначе говоря , пластовы!;! воды , обогащенные органическим 
веществом , в процессе миграции могут оказаться в таких физИRо-хи­
мических условиях, в которых вода метастабильна и имеет тенден­
цию раз.лагаться с выделением водорода. В этих условиях, как по­
называют расчетные данные , устойчивыми формами органических сое­
динений являются углеводороды . То есть физико-химические услав� . 
в которых вода раз.лагается с выделением свободного водорода, от­
вечают условиям образования углеводородов ,  в том числе более тя­
жеJШх, чем метан , по.ля устойчивости которо:rо , как показано на 
ранее' рассмотренных диа.t;'раммах, частично перекрывают поле ус-
тойчивости воды и ,  следовательно ,  метан может образоваться за 
счет разложения сложных органических соединений . Соответственно , 
на определенном этапе миграции подземных вод, несущих растворен­
ные органические вещества, будет образовываться пре�ественно 
метан , затем в областях более глубокого погружения артезианско­
го бассейна могут сложиться условия для генерации других углево­
дородов , образование которых· протекает с мобилизацией водорода 
из воды . . 

Именно та.Itой процесс образования углеводородов за счет 
взаимодействия с водородом, вытесняемым из воды при ее реакциях 
с ·окис.л.тацимся минеральным веществом , воспроизводился нами в 
экспериментах. В качестве минеральных веществ , вытеснюацих во­
дород, l'!сполъзовался базальт , сульфиды железа или металлическое 
железо , натиракщееся вследствие износа мелющих тел или стенок 
барабанов . Для ИНТеНСИфИRации Процессов минеральные вещества 
подвергались тонкомУ измельчению в водНой среде , содержащей рас­
творенное органическое вещество . Тем самым созд�сь идеалыше 
условия и для. каталитических процессов на свежеобразованных (Ш<­
тивных! )  поверхностях минеральных зерен , и  для реакций атомар­
ного ( весьма активного ! )  водорода с органичес1tим веществом, под­
лежащим гидрированию . 
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Ранее . нами показано , что активизация измельченных веществ в 
планетарной мельнице стимулирует такие . реакции , которые подобны 
реакциЯм, называе!IШМ в геологической литературе "термо1\аталити­
ческими" . И результаты опытов по окислению минеральных веществ в 
в.одной среде , содержащей растворенные органические вещества ; 
тождественны результатам опытов no термокаталитическому пре13ра­
щению тех же органических веществ при наrреваНии их в автоклавах . 

Рассмgтривая геологические данные , например по Эападно-Си­
бирской равнине , можно видеть стадийвость изменения органических 
веществ пластовых вод, которая прослеживается в направлении 
превращения органического вещества в нефть и горючv..:й: газ . Нефти 
и газы накапливаются ( а  с учетом проведенных исследований , можно 
сказать образуются) в зонах . распространения отложений с повышен­
ным содержанием оксида жмеза (П) , то есть в областях высокого 
восстановJс'!тельного потенциала, значение которого определяется 
взаимодействием воды с окисляющимся минеральным веществом . Из из­
ложенного :выше следует ,  что природная закономерность трансформа­
ции органического вещества пластовых вод находит удовлетвори­
тельное объяснение на основе экспериментальных данных. 

5 . 6 .  О связи угленосных и нефтеносных бассейнов 

Результаты экспериментов по превращению водорастворимых ор­
ганических соединений в среде тон:кодисперсного МШiерального ве­
щества моr�ут быть использованы также при обсуждении вопросов ге­
нетичес:кой связи нефтmшх месторождений с угленосными бассейнами . 

Если принять ,  что формирование. угленосных пластов происходит 
путем уплотнения исходной массы и выжимания воды , то уходmцие во­
ды ,  естественно , будут насыщены растворимыми органическими ве­
ществами . В процессе миграции по пласту обогащенные органическим 
веществом воды могут попасть в 06.ласть интенсивной генерации во­
дорода. Гидрогенизация органических веществ приведет к образова­
нию нефти , ее обосо6.лению в с�остоятельную фазу и накоплению в 
сводовых поднятиях. Примером геологической ситуации , в рамках 
которой, возможно , осуществлялся рассмотренный механизм не��еоб­
разования , может служить нефтеносная провинция Цинциннатс:кого 
свода . Нефтяные и газовые месторождения Огайо , Индианы . I\ентукки , 
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ТеШiеси , Алаба.Мы: и Миссисипи приуроченн R обширной геоавтИ1\лИна­
ли ,  известной под названием свода Цишщннати, ось Rоторого про­
ходит через центр штатов КенТj'I(Rи , Теннеси , по северо-западной 
oR�e штата Алабама R северо-восточной части штата .Миссисипи • . 
Свод Цишщннати отделяет Аппалачс:кую геосшmлиналь от Вост�Чного 
внутреннего Rаменноугольного бассейна . Месторождения нефти рас­
полагаютЬя: в зоне , где . пологопадаццие· пласты на своде принимают 
Rрутое падение на северной и северо-западной сторонах; оnусR8.ю­
щихсл в МиссисипсRИй басс.ейн (Апресов , ЯRубов , I948) . Угленос­
ность МиссисипсRого бассейна свлзана с отложенит..ш систем · от 
ордовиксRой до пенси.ц:ьвансRой ,  и с этими же отложения:ми свлзана 
нефтегазоносность , Rоторал Rонтролируетсл пористостью пород�Rол­
леRторов . То есть преДположение · о пара.ллелИзме процессов углена­
Rоnленил и нефrеобразования, неодноRратно отмечавшееся в трудах 
ведущих нефтя:нИRов и литологов, подтвеJ))J\Цаетсл приведенным при­
мером, а объяснение механизма синхронности этих процессов выте­
Rает из геологичесRой интерпретацИи эRспериментов по гидрогени-. . . 
зации водорастворимых органичесRих веществ . 

5 . 7 .  Ассоциачия: ":карбонаты и нефть" 

Устойчивая ассоциация: :карбонатов С Нефтью издавна nривлеRа­
ет внимание геологов-нефтЛНИRов. Вшnеприведенннй RратRий обзор 
литературы ШJ данному вопросу вылвил две. тоЧRи зреНШI на ассоци­
ацию "Rарбонаты - нефть;, • Одни полагают , что трещиноватые и .Rа­
вернозные известняки - тольRо лишь RОЛЛеRторы нефти и

_ 
газа; . по 

· нашему мнению, Rарбонатннй углерод - участни:к природного процес­
са нефтегазообразо:ва.ни.я: . СледУет заметить , что не'rто подобное 
усматривается: и при обсуж,цении. роли глинистых пород в природном 
нефтегаэообразовании : по tШению одних, глина - пассивный участ­
ник процесса и в лучшем случае Rатализатор , по мнению других, 
процессы "созревания"

.
глин и. нефте:Гаэообразования протеRают па­

раллельно и синхронно . Поэтому существование двух точе:к зрения 
на роль Rарбонатов в Природном нефтегазообразовании не может 
ВЫЗЬIВаТЬ удивленил. В то же время сложившаяся: ситуация: та:кова ,  · 
что более · половиНЬI мировой до6ы'Щ нефти связано с э:ксПJJУатацией 
месторождений , приуроченных R Rар6онатннм толщам , и потребности 
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ра.звития нефтепоисЕовых работ динтуют необходимость решения за­
дач генезиса нефти , ассоциирукхцей с карбонатами . . 

Вероятность природного синтеза углеводородов из окиси угле­
рода и водорода неоднократно обсуJ!\далась в геологической литера­
туре , но , Ka.R правило , в связи с гипотезами глубинного происхож­
денИя нефти (Дубровин , 1960 ; Петерсилье и др . , 1965 ; Пиковс:кий и 

др . , 1965 ; Руданов , Ни1юнов,  1966 ; Бойне , Чека.Люк , 1966 ; Qсмчий , 
Чекалюк , 1966 ; Че:калюк , !971 , 1978 ; Краюшкин , 1986) . 'nмест0 с теr,1 , 
фа.жтический материал говорит отнюдь не в пользу гiубинного гене­
зиса углеводородов . Это особенно ярко демонстрируется на примере . 
взаимодействия водорода с со и со2 ' которое приводит !\ обра�ова­
нию метана ( и  толь:ко метана) при температуре свыше 500 °с ,  а при 
с н и ж е н и и температуры в составе продунтов реанции появля­
ются тяжелые углеводороды ( Руданов , Itiшонов , 1966) . РавновесIШй 
состав газов при 550 °с содержит 22 % метана и 5 % водорода , а 
при более' высоких температурах доля водорода возрастает за счет 
уменьшения содержания паров воды и углеводородов .  Vшаче · говоря, 
синтез углеводородов из СО,  СО2 и ·воды или· водорода протекает 
успешно при температуре 300 °с и прантически невозможен при тем­
пературе выше 800 °с .  Но синтез углеводородов протекает лишь в 
восстановительIШх условиях, когда вода метастабильна . Таним об­
разом ; вопрос об условиях образования углеводородов в карбонатной 
то.тце сводится :к вопросам о природе восстановителя , разлагающе­
го воду, и процессах травления известня:ка с выделением углекисло­
ты . Ответы на . эти вопросы (в частном случае) данн В . Б .Татарски.м 
( I939) на примере формирования нефтеносных доломитов Ферганы , :ко­
торые образовались в слабокислой среде в восстановительных ус­
ловиях при поступлении глубинных ра9творов , выносящих сульфи­
ды .  Ферганс:кая впадина харантеризуется кан зона развития суль­
фидно-углекисло-метановнх перегретых вод . Состав их - х.лоридный 
натриево-кальциевый , минерализация от 83 до ·164 г/л . Геохимичес­
кая среда имеет следующие показатели : Eh - от -300 до -400 мВ ,  
рН - от 5 , 3  до 5 , 6 ,  температура 2Q0-350 °с ( Распределение га-
зов . • .  , 1972) . Описанные условия отвечают всем требованиям по 
обэспечению образования углеводородов . из карбонатного углерода. 
Возможность генерации углекислоты при умеренно высо:ких темпе­
ратурах до:казана прямыми опытами (Киссин , Пахомов ,  1967) . Ими 
исследовано взаимодействие карбонатных пород с водой в интервале 
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температур от 75 до 250 °с и установлено , что выделение углеRис­
лоты· в заметных количествах начиНается при 100-150 °с .  Наиболее 
вероятным процессом , приводтцим к генерации со2 в данных _усло­
виях, является гидролиз . Количество со2 , образующейся при гидро­
лизе , увеличивалось с ростом температуры и повышением содержания 
оксида магния в породе . Например , при обработке 170 г доломити­
зированного известНЯЕа 850 мл дисти.л.Лированной воды выделилось 
1242 см3 со2 . Наши опыты по активации карбонатов измельчением 
показывают , что выделение со2 в результате деструкции доломита и 
магнезита может протекать при еще более НИЗI�ой температуре (Мол­
чанов и др . , 1971 ) . Эпигенетические преобразо-1?8.НИЯ карбонатов , 
идущие с замещением известНЯRа доломитом (или гипсом) и сопро­
вождающиеся выделением углекислоты , рассмотрены Г .И . Теодоровичем 
( 1949 , 1954 , 1965) . Конкретно генезис ангидрита и гипса не�'Те­
носно-й формации Блейн ( Оклахома) рассмотрен Мьюром ( мuir ,  1934) . 

На основании изложенного вопрос о генерации со2 при преоб� 
разевании известняков в эпигенезе можно считать решенным . Для 
решения второго вопроса - о вос�тановительных условиях, необхо­
димых для синтеза уrлеводородов и обеспечивающих синхронную с 
выделением со2 генерацию водорода , - имеются все необходml!Ьlе 
данные . Термальные воды , под действием которых протекает превра­
щение и_звестняка, выносят сульфид-ион и рудные компоненты . Эво­
люция рудообразующих растворов , поступающих в осадочную толщу и 
встречающих такой геохимический барьер , как карбонатная толща , 
изучена достаточно детально , а непосредственные наблюдения рудо­
образования в нефтегазоносном регионе проводятся на п-ове Иa.н­
ГbllllЛaI\ .  В таком сложном процессе нас интересует одна :деталь : 
окисление сульфид-иона во взаимодействии с известНJШом . Это вза­
имодействие сводится к окислению сульфидной серы с образованием 
элементарной серЫ или суль<I:ат-иона.  Параллельно идет выделение 
СО2 и образование метана . Окисление сульфидной серы обеспечивает 
восстановительный потенциал системы . В результате сI:юрмируется 
указанный выше состав вод ( сульфиДно-углекисло-метановых) и со­
путствующих газов , представленных угJiеки:::.--:ым газом , ме:rаном и 
водородом ( Молчанов , 1982) . 

Итак , · образование битумоидов в карбонатной толще сводится к 
объяснению формирующейся в эпигенеэе ассоциации горных пород : 
известняк (уже в значительной части детритовый) , доломит , гипс 
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или ангидрит (может . быть , еще соль и сера) . Именно в та!\ой ассо­
циации установлены нефтепроявления в карбонатных то.mцах различно­
го возраста от докембрия до мезозоя. Описанный процесс является 
·одщJвременно и процессом tl'Ормирования RОJLЛентора , и процессом 
нефтегазообразования , и процессом а!\I{J'муляции углеводородов в 
залежи . 

5 .8 .  Приуроченность месторождений нефти и газа 
I\ эвапоритовым бассейнам 

3аRономерная пр:иуроЧенность нефтяных и газовых месторождений 
R эвапорито:Вым отложениям хорошо известна и не один раз служила 
предметом обсуждения на совещаниях самого раэличног_о ранга ( см . , 
например , · Осадочные бассейны • • .  , 1981 ; Соленосные qюрмации • • •  , 
1979 ; Происхождение нефти . • .  , 1972 и д� . ) . Одна!\о на всех совеща­
ниях и семинарах пространственная пр:иурочеНilость месторождений 
нефти и газа н солеродным бассейнам рассматривалась Ra.I\ следствие 
особых свойств соленосных отложений, способствующих qюрмированию 
месторождений нефти и газа . Во внимание принимались : свойства со­
ляных пластов Ra.I\ идеальных понрЬIШеR нефтяных и газовых месторож­
дений , особенности соляной тентон.ики , способствующей формированию 
ловушек и дРугие . Вопрос о парагенезисе со.леньсных и неФтеносшр: 
отложений в конкретной mорме впервые определил М.А.Жарнов ( 1971) ; 
отдельные высказывания по этому вопросу его предшественников не 
выходили за :рамки предположений . 

В работах М.Л.Жарнова (1971 , 1975 , 1981) рассматриваются ге­
нетические связи нефтеобразования и солена!\оn.леnия . На основе 
детального палеогеографичесного анализа им установлено , что со­
леродные лагуны сообщались с_ открытым морем через промежуточные 
бассейны , отшнурованные от моря цепью островов , банок и (или) 
рифовых построен . В пределах промежуточных бассейнов возникала 
исключительно благоприятная обстановка для скопления органичес­
кого материала. Здесь формировались мощные рифогенные карбонат­
ные толщи, оитуминозно-сланцевые карбонатные серии , а вокруг 
островов - разнообразные терригенные грубозернистые и пелитовые 
отложения . Многие битуминозно-нарбонатные серии доманИRового ти­
па осаждались в промежуточных бассейнах, и их формирование свя-
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зане с накоплением солей в соседних, тесно примы:кающих эвапори­
товых бассейнах. Значение Этих отложений каr< нефтепроизводящих 
хорошо известно . Анаэробная восстановительная обстанов:ка способ­
ствует хорошей сохранности ·органического вещества, большие сно-

. рости оса,ц:конакоплен:ия и недостато:к :кислорода в водах повЬIШенной 
солености обеспечивают фоссилизацшо орrаничес:ких остат:ков в не­
о:кисленном состоянии , а исходно� вещество - остат1ш прешщщест­
венно низших организмов - характеризуется наличием алифатичес:ких 
структур и повышенным содержа.чием водорода , что рассматривается 
RaR q�штор ,  ОПредеЛЯ!ОЩИЙ приуроЧеННОСТЬ залежей углеводородов :К 
бассейнам солена:копления (Кулибакина , 1982) . 

Условия оса,ц:конакоцления и 1<онеЧНЬiе ассоциации минералов в 
У . .имичес:ких оса,цнах вод повышенной солености представлены на 
рис . 3 .8 в виде ди!'ll'рашш в координатах pH-Eh ( Гаррелс , 1962) • 
Эта щ1агра.мма составл�на ня. основе обобщения огромного фактичес­
:кого материала . Конечю,�е :химические . осад:ки из вод повышенной со­
лености , взятые на диаграмме в :квадратные ско6:ки , соответствуют 
эваriоритоВЬIМ_ оса,ц:кам солеродных бассейнов . Из приведенной диаг­
раммы видно , в  о:кислителышх условиях ВШiадают сульфаты :кальция, 
галит и доломит , но осаждения и накопления органичес:кого вещест-
ва не происходит ;  органичес:кое вещество аккумулируется . . ТОЛЪRО 
в отложен�..ях, У.арактеризующихся восстановительJШМИ условиями , 
свойственными рассмотреннъuл выше бассейнам соленаr<опления. Даль­
нейшая история фосшLЛИзированных остат:ков может рассматриваться 
в свете проведенных э:кспериментов в двух вариантах: либо прямым 
превращением захоронешrых органичес:ких веществ в угл�водороды 
под влиянием выДеллющегосл водорода и аккумуляция нефти и газа 
в рифовых сооружениях и.r.и в терригеюшх грубозернистых отложе­
ниях, либо длинным путем ; через сульфатредукцию ( :каr( биогенную, 
Та!( и абиогенную) при взаимодействии органичесного вещества с 
сульфатами и последУЮЩем травлении извеотня:ка выделяющимся серо­
водородом с одновременным образоваюrем углеводородов и формирова­
нием :коллектора в :карбонатной толще . 

При о6сУЛ\Цении первого _варианта - образование бессернистых 
не1�ей за счет фоссилизированных органичес:�mх остат:ков - встает 

· вопрос об источни:ке водорода. Приуроченность водорода I< :калий­
ны..� солям - факт общеизвестный ; о генезисе этого водорода выс:ка-
зываются различнuе предположения , рассмотренные В .И .Молча-
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новым, ( 1982) . Путем экспериrлентов показано , что чисто хиr.mческое 

выделение водорода имеет место при нагревании в вшсуумирова.нноЯ 

пробирке любых минеральных веществ , содержащих двухвалентное же­

лезо , если состав водной среды характеризуется щелочной решщиеti . 

Следовательно , выделение водорода при гидролизе с олей Fe 2+ 
мо­

Жет иметь место в природе ; необходимое условие Для протекания 

данного процесса - слабощелочная среда , а необходимая предпосыл­

ка - совместное осаждение солей Fe2+ 
с хлоридом калия . Известно , 

что растворимость Fec1 2 близщ1 к растворшv�ости кс1 и значитель­

но выше , чем NaCl , поэто� Fec12 будет всегда осаждаться только 

совместно с кс1 . ПроведенНЪiе опыты позволяют связывать генерацию 

водорода и происхождение крщ::ной окраски калийных солей в один 

процесс гидролиза и окисления солей двухвалентного �еле за в плас­

те калийной соли в постседиментационное время ( Молчанов ,  1982) . 

Появившиеся в последнее время материалы позволяют вынести 

на обсiждение еще один меJЩНизм обраЗования водорода в толще ка­
лийных солей . По наблюдениям В .Н .Апполонова ( 1979) , в минералах 

калия содержится . большое количество включений газа , где до 90 % ' 
азота и повышеш�ое содержание водорода и углеводородных газов . 

Замечено , что и в свободных газах калийных месторождений азот 

является ведущим компоненто м .  Отмечено также , что количество мик­
ровк.точений газа в сильвине повышается от его красных разновид­

ностей к пе�трым и что в галите и карналлите объем газа в десят­

ки раз ниже . И наконец , главное в и:сследова.ниях В . Н.Аnполонова -

выявлена тесная связь меi!ЩУ содержанием примеси . аммония в калий­

ных .минералах и газонасыщенностью пород . Отсюда делается вывод , 

что основным источником азота является аммоний . Уместно поставить 

вопрос о парагенезисе азота и водорода (а таiже углеводородных 

газов) на основе .исследований В .• Н .А
l
lполонова . Лредставляется сле­

дуRIЦИй механизм одновременного образования азота и водорода при 

окислении солей . �ммония . 

Радио�тивный изотоп 
4Dr<, превращаясь в 40Ar излучает элек­

троны . Под действием потока электронов аммоний разлагается до 

элементарных газов азота и водорода , а при наличии со2 или орга­

НИ'tj'еских соединений выделяющийся водород . образует углеводородные 

газы . Таким · образом , отложения rшлийнЬlх солей могут расqматри­

ваться как ХИ11шческий генератор водорода , где его выделение . обу-

словлено окислением солей Fe (П)  или аммония . 

. 
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Вторым источнИRом водорода в эвалоритовых отложениях . могут 
быть сульфатные породы , а точнее - процесс  пос'r·седиментационного 
превращения :карбонатов может сопровождаться выделением вода.рода , 
если имеет место онисление сулъфдц-иона во взаимодействии с :кар­
бонатом . :Замещение известюшов доломитом или гипсом может· про­
теRать в эПигенезе под действием сульфидных термальных вод ,  на­
пример по схемам : 

2Сасо3 + MgS + 4Н2О = Caso4 + CaMg (co3 ) 2  + 4Н2 

или 

то же при участии nолисульф}ща аммония : 

6Сасо3 + 1 4Н2О + (NH4 ) 2s6 =· бсаsо4 + N2 + 2СН4 + 4СО2 + 1 4Н2 • 

Последние два уравнения приводят к составу газов , типичному 
дщI эвалоритовых отложений, местороJiщений самородной серы и J'а­
зового состава вод областей современного развития 11.редгорных 
впадин . 

'l'аr<им' образом , выделение водорода и образование углеводоро­
дов связывается: с nостседиментационными процессами , протека.тощими 
в то.тце эвалоритовых отложений . Сингенетичностъ углеводородных 
газов в�лещающим порода.VI отмечае'l'СЯ А.А . Обориным и др .. ( I979) . 
Сингене'l'ичность жиДRих битумов и ,  видимо , ::шШ'енетичных доломитов 
протзля:ется , в частности в · том , что криста.л.лИRи доломита растут 
по налелькам нефти ( Осипова , I964 ) . На ролъ постседшлентаu,ионных 
преобразований i(арбонатных пород в связи с ю: :нофтегазоносностыо 
у:казывает ряд исследователей , в  том числе З .Я . Сердюн И др .  ( I982) . 

При этом особо отмечается долоr-штизация под влияниеr11 магния , по-
ступающего .с гидротермальными раствора.ми . Считается , что этот 
процесс приводит н формированию колле:ктора , но  сле,пует предпола­
гать , что приуроченность месторо11_цений нефти и газа н доломити-· 
зирова:нныы и сульфатизированным известнянам обусловлена сингене­
тичностью двух процессов : формирование :коJLЛе:ктора и образование 
нефти и газа , заполняющих I<оJLЛектор . 

Правомерность вынесения на о бсулщение второго . варианта не<}­
тегазообразования в соленосных то.тцах вследствие постседимента­
ционных 11р�образова.Ни;1 опирается не тольно на ЭI(спериrленталъные 
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дашше по взаимодействию сероводородных вод с нарбоната.ми , но и 
на геологические исследова.чия . 1-!..аиболее обстоятельно геологичес­
ние материалы изложены в раоотах А . И . Поливановой ( 1979 , 1982) . 
·отмечая , что с оассейнruд,и соленакопления связано почти 60 % 
мировых залас ов газа и что только половина из них ( 31 %) распо­
лагается под солевыми п oнpblllllia.ми , а вторая половина ( точнее , 
28 %) с:концентрирована в 01\оло- и надсолевuх отложениях , где со­
левая покрЫШRа отсутствует ,  А . И . Поливанова совершенно справедли­
во заключает :  "В формировании зон нруnномасштабного газонаяопле­
ния в бассейнах , характеризующихся распространением соленосных 
пород , :играет роль . . .  не стол№о экранирующая способность с оля­
ню:: 'l'ОЛЩ , снол№о особые условия , .приводящие I< образованию под 
солями крупных объемов газа" ( там же , с .  128) . Это заюIIОчение 
явилось и постановr<ой вопроса о генезисе метана и сероводорода . 
Одновременное образование метана и сероводорода , по мнению А . И .  
Поливановой,  обусловлено термонаталитичесrшм превращением за­
хороненного орrаниЧес:кого вещества . Образуя единый пото:к , оба 
газа приобретают способность :к струйной миграции . 

Нет необходимости о трrщать изложенные представления о ге­
незисе метана и сероводорода , но в свете развиваемой нами I<он.,., 
цеmщи следует сделать зruлеча�:ия , которые cr<bpee надо рассмат- · 
ривать км перспективу дальнейших исследований . Вполне вероятно , 
что во зникнут определенные трудности при сведении баланса : ге­
нерация сероводорода за счет разложения белков и других биоген­
ных серо органичесrшх соединений может оказаться недоnустю.ю низ­
кой в сравнении с генерацией метана при термокаталитичесном раз­
ложении органичес:ких остатков . Тем бvлее что , нарццу с серово­
дородом , в этих условиях формируются высоr<осернис'l'Ые нефти и са­
мородная сера , не говоря УЖЕ о вторичных (эпигенетичесrшх) суль­
фатах . В связи с этим нам . представляется более вероятным процесс , 
в :ко1'9ром сероводород является первичным по отношению к метану . 

Как показано на диаграмме ( см . рис . 3 . 8 ) , образование аутиген­
ных сущ�фатов желе за в ассоциации с другими минералruли ( гипс , 
галит , известит< ) эвапоритового . осадr\она:копления вполне вероят­
но и наблюдается в природе . Разложение сульфидов в щелочной сре­
де при повышенной температуре приводит к их деструкции с пере­
ходом _ сульфид-иона в раствор ( Молчанов , Юсуnов , 1981) ,  в котором 
он является агрессивным реагентом и по мере оI<исления и подююле-
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ния. раствора ( при его движении вверх по разрезу) претерпевает 
следу:кщие превращения : 8

2
- -- 8° -- ·34+ - 36+ , то есть от 

сульфидной серы через элемЕЭнтарную ( самородную) до сульфитной и 
сульфатной � Сульфидные гидротермалыше воды характерIШ для об­
ластей глубо:кого погружения осадочных пород ; сульфатные воды 
суть поверхностные воды . Взаимодействие сульфидных вод с о:Кис­
лп'I'еляrv!И ( например , :карбоната.ми) приводит :к обраЗованию элемен­
тарной серы или сульфатов . �ероводородные воды являются частным 
случаем сульфидных термальных вод и достаточно широ:ко распрост­
ранены в природе вне связи с органичес:ким веществом . Поэтому ас­
социацию "метан - сероводород" ; видимо , правильнее рассматривать 
:ка.:к прод,у:кт взаимодействия сульфидных термальIШх вод с :карбона­
тами в эпиг·енезе , а пространственную приуроченность месторожде­
ний нефти и газа :к соленосным отложениям - ка.:к парагенетичес:кую . 
Зажанчивая обсуждение за.:кономерной �риуроченности месторождений 
нефти и га.за к эвапоритовым отложениям , следует сказать о тер­
мических условиях развития указанных то.тц . Существующая тоЧRа. 
зрениЯ связывает повышЕЭние темпера.туры с быстрым погружением 
эвапоритовых толщ , а аномальный геотермичес:кий градиент с 
приуроченностью их к рифтовым зонам . В свете развиваемой кон­
цепции · можно вынести на обсуждени� альтернативную точ:ку зрения , 
согласно :которой повышение температуры объясняется не толь:ко 
погружением осадочных пород, но и э:кзотермичес:кими процесса.ми , 
протю<а.Iощими в погружающихся . толщах . РассмотренIШе выше про­
цессы доломитизации и сулъфатиза.ции известнявов , реа.:кции обра­
зования метана � сероводорода., углекислого га9а. и азота при вза­
имодействии термальных вод с карбонатами кальция есть экзотер­
мические процессы . Энергия , выделяющаяся при литогенезе осадка, 
в частности при :кристаллизации солей, плюс энергия э:кзотерми­
чес:ких превращений в ·эпигенезе могут слу�i(ить причиной тепловой 
а.Еомалии . Эта энер:Гия :может быть движущей силой процессов неф­
wеобра.зования , то есть синтеза более слоЖНЬ1х, чем. метан , угле-

-водородных соединений . 

5 . 9 .  Ассоциация "нефть и гелий" 

Пода.в.л.юощая масса r'еJШЯ добывается попутно с нефтью и угле­
водородными газами . Ассоциация1•нефть11 и  гелий11 очень постоmшая , 
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ее даже пытаются представить в Rачестве доRаэательства гJfубшшо­
го. происхождения нефrи·, почему-то по.да.гая, что гелий - г.луби:шmй . 
газ , RОТОРЪIЙ не · может выдеJШТЬСЯ в ЭRЗОГенных условиях. 

Образование гелиЯ В земной ROpe связано ИCRJIIOCПIITeЛЬHO С ра-
ДИОаI<ТИБНЫМ распадом элементов . Более распространенный изотоп 
4не образуется при распаде . урана и тория: . . 

238u -- 206рь + но<--ч�стИц или 8 атомов 4не 
239u --

20? РЬ + ?J- -частиц или 7 �томов 4не 
232 

Th � 208 :Рь + 6гt -частиц или 6 атомов 4не . 
Третий с периодом .цолурасnада !2 , 46 лет переходИт в ста­

бильный, НО очень реДRИЙ ИЗОТОП 3Не , RОЛИЧеСТВО. RОТОроГО В При­
роде ничтожно мало . Пространственная свлЭь между- :Концентрациями 
урана и лоRализацией гелийсодержащих углеводороднЬlх газов про­
сматривается Достаточно отчетJIИБо : на Фоне повшпенной уранонос­
ности горных пород о6mирннх территорий -США на6.inодается по:вЬlшен'-. 
нал гелиеносность природных газо:а э�ой страны , .а отдельные мес­
торождения гелия соседствуют с месторождениями урана. На основа­
юш всестороннего анализа геологии и генезиса гелия .и детщного 
обсуждения ассоциации гелия с углеводородными газами � битумами 
В .П.Януцени припша н след,ующему заюпечению : ·. "Выявленная;. законо­
мерность в геотектоничесRоМ распределеюш гелиевых залежей . iпз­
лл�тся результирующей наложения в пространстве д;Вух зон размеще� 
НИЛ месторождений полезных ИСRОПаемых, не свлаанных друг С дру_;_ 
гом , - нефтлных и радиоВ:l<тивных" (ЯRуцени , 1963 , с � 94) . Далее 

· еще раз подчерRивается: "ТаRим образом, с RaRoй: бы стороны мы. 
не рассматривали общие за:кономерности форМированил rелиеносннх 
газов , до сих пор постоянно сталRИВались с раЭJIИЧНЫМИ формами 
проявления в природе одно.го и того же фа.Rтора - совмещение в 
пространстве и во времени зон расiiространения в земНой . Rope 
двух совершенно генетичесRи не связанных друг с другом групп по­
лезных иснопаемых - тяжелых радиоаRтивных металлов и природных 
горючих газов" ( там же.;. с . 96} . 

Этим высназыванием В,П ;ЯRуцени , нрУпнейшего специалиста в 
области геологии гелия и R тому же сотруднюш ВНИГРИ,можно было 
бы ЗаRончить обсуждение природной ассоциации "нефть и гелий" , но ,  
вероятно , iiеноторые допошште'.льные данные не будут лишюtми .  
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Прежде всеrо следует отметить рпосо6ность органичесного ве­
щества I\онцентри�овать уран . "Эта Jонцентрация: урана �рганичес­
ким веществом - g_:a:l\т . исключительнш1 в его геологическои ис1•0-
рии . . .  11 (Вернадский , 1934 ,  с . 257) . 1 

Первичные ( изначальные )  с онак9п.ления органического вещества 
и урана , ·обусловленные геохимичес:кими процессами 111играции и ar-:-1 
кумулшщн элементов в земной KGpe , 1предопределтот все последующее: 
образование нефти и газа из органиfеского вещества и параллельное 
образование г�ия при рациоаr\тивншf распаде уране. . Явлюотся ли 
эти процеGсы только параллельными r� синхронными или рад;иаr.щя: rrг­
pae'r rшкую-то роль в трансфорr·.юции органического вещество. ? Дан­
ны!1 вопрос обсу)r,дался в геологиче<еной литературе в двух асnен­
тах: rсак радиационное разложение .воды с выделением водорода и 
Еан радиационно-химичесrшй синтез hлеподородов . Одна.Ее ответа 
нет ,  имеются только предположения й догадЕи . 

Второе замечание относится н �енезису · урановых r.юстороrщений 
и основам прогнозирования ура.ново-рудных провинций и районов ( Ос­
новы прогноза . . .  , 1986) . В схеме сдстематини эr,зогенных месторож­
дений урана обратим внимание на ГP;tlli'1Y В - инфильтрационные ( эпи­
генетичесние) месторождений урана , ! образовашше подземными водами . 
В этой группе выделяется нласс пл�стово-инфилы·рационных месторож- · 
дений в артезиансrшх бассейнах. Роlлловый тrm ураrювых , селен-ура­
новых и ванадий-ур�овых мес'rороР.�ений формируе1·ся в песчани:ках 
угленосных отложении и приурочен ,  �ан правило , н рыхлым о'rложениям 
предгорных и ме-жгорных впадин . :Кан видно из приведенного описания , 
геологr1чесние условия формированиJ урановых месторождени�i ро.тr.ло­
вого типа вполне совпадают с услоJиями формирования нефттшх 
месторождений В . СООТВеТСТВИИ С гиriотезой ГидрОГеОЛОГИЧеСI\ОГО о б­
разования сr\оплений нефти и газа · / Рассулщая от обратного , I<он­
статируем : посr\ольну данные урано.� ые месторождения относятся н 
:руппе эпигенет1;ческих , постолы'у l связанные � ними по условиям 
gJормирования нщ;_;тяные месторождения ТаJ\Же должны рассматриваться 
юш эnигенет111Jес1ше . 

Последнее зшлечание относится к ассоциации "нефть и гелий" . 
Ее можно рассматривать 1щн парагенетичесiqю ассоциацию, имея в 
виду отдаленное родство : нонцентрщ.�;ия урана связана с аrшуму.ля-1 ' 
циеИ органичесного вещества . Органичесное вещество трансфорrш1ру-, . 1 . 
ется в нефть и углеводорощше газJ ; параллельно и независимо 
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идет радиоаr,тивный гаспад урана с выделением гелия . Гелий с угле­
водородными газwди образует о б�цу-t0 газовую залежь . Пара.гене зис ус­
матривается в причинно-следственной связи , определяющей с овr.1ест­
ную юшумуляцию углеводородов и гелия , хотя процессы их образова­
ния имеют различную природУ . 

5 . IO .  Ассоциация " серпентинптн и нефть " 

Ассоциация "несiль и серпентиниты" не от�iо сится к числу рас-
пространенных и хорошо изученню:, Она упоминается JJ статье Кро� 
потюша , Ша.хварстовой ( I959) и в неI(О'rорю: других публ:шшциях , 
главншл образом в связи с обсу.JУ,цением глубинного ( r,1аплатичесI(ого ) 
генезиса нефти . 

Серпентинизация - широко распространенный в природе процесс 
постмагматичесr\ого изменения гипер6азитов , не имеющий прямой свя­

зи с магмати змом и .  тем более серпент�nштовой магмой ( Хесс , I95? ) . 
Сущность серпентинизации состоит в замещении первичных магмати­
ческих бе зводных железисто-магне зиа.тrьных силикатов ( главншл обра­
зом оливина и ром6ичес!\ого пиро1'сена) водным силинатоrл магния -
серпентином, общая формула ноторого мg6 [(OH )8si4o 10J .  В про­
цессе ' замещения оливина серпентином желе зо (П)  выделяется и ,  час­
тично окисляясь ,  превращается в серпентинизационный магнетпт , на.­
стольно тонко распределенный в серпентините , что разделение маг­
не'l'ИТа и серпентина в о•rдельные мономинера.льные франции пра.ити­
чвсни нево зможно . Серпентинизация: - процесс гидротермальный , лро ­
исходи1: в интервале 200-400 °с под во здействиегл воды и угле:кисло­
ты , затрагивает прешлущественно а.льпинотипные гипербазиты га.6бро-
перидотит_овой формации , превращая в 
гарцбургитов и дунитов . 

Серпентипизация за.интересовала. 

серпентиниты целые массивы 

нас прежде всего каи пост-
магма.тичесr\и:l-I процесс , в лотором двухвалентное желе зо , входящее 
в состав о"JИвина , частично 01шсляясь , превращается в магнетит . 
Это оrшсление , происходящее под влияние�.1 гидротермальных раство­
ров , дoJТ_Ji'JJO протенать с выделением водорода. . 

Специальные исследования ·пос'l'rлагма.·1·11чесни;: изменени;:i ( в  тоr,1 
число серпентинизации ) гипербазитовых горных пород были проведе­
ны Л . В .Агафоновыrл и Т . А .Андреевой ( I973 ) с использованием раз-
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работанной в ИГиГ метоДИRИ -вскрытия газоВЪ1х компонентов горных 
п9род (Андреева, МолЧанов , I978) и газоавалИзат�ра* специальной 
:конструкции , изготовленного в Институте :катализа СО АН СССР . Ре­
зультаты проведенных исследовавий с необходимыми . пояснениями 
предста:ещены в табл·. 5 .  I ,  данные :которой показывают , что газы 
альпинотшшых гипербазитов 4!:ВЛЯЮтсл водородно.;.углеводО'ро,ruшми ; 
преиr�ественно метавоВЪlми . В серпентинизированных породах угле­
водородных газов не обнаружено ;  в них содержите.я: толь:ко водород . 
Авторы о бращают внимание· на закономерное уменьшение водорода в 
ряДу- П<Jрод ( в  сri3/кг) : альпинотипные гипербазиты (Н2 � · 0 , 63) -
породы толеит-6азальтовой формации (Н2 ,..,.. _ 0 , 17) - вуЛRавиты ав­
дезит-базальтовой формации (Н2 < O , I5) • .  Это набтодение доста­
точнь хорошо согласуете.я: с закономерным уменьшением содержания 
оливина ( его фа.я:.литовой с.оста:влтацей - Fe 2 (§io;] и ЭЕОJПОЦИей 
изоморфных рядов пиро:ксенов в сторону относительно�о уменьшения 
содержаНия Fe (П) • Ее.ли .п.Ля норитов И чарно:китов характерны эв­
лит и .ферросилит , содержащие ·до IOO мол .% Fe (П) , то д,JИ толеи� 
тов И базальтов характерен авгит - · са (Мg,F€ (П) ,Al ) 2• [(si ,Al ) 2o6] 
а д,JИ ЭliДезитов ·. более характерны амфиболы , чем пироRсены . 

Нарлду с газообразными углеводородами в альпинотипных ги­
пербазита;х: . обнаружены ЖИДRИе , причем ИК-спе:ктры ВЪ1Деленных би­
тумоидов близки R спектрам ·битумоидов , выделенных из ультраос­
новных пород КаJЧ>схого п-ва, и очень 6лизRи к спектру 
"петрихор" - · экстракту , несущемУ глинистый запах : На основании 
проведенных исследований авторы достаточно обоснованно делают 
вывод , что образование углеводородов ( кроме метава) · обусловлено 
" : • •  более по здними низRо�емriературным..тi процiэсс8ми , наложившимис.iI 
на уже сформированные у.ir:ьтраосновные породы" - · (Ага.фонов , Андрее­
ва, I97.3 , с . 692) .  Среди · этих постмагматических превращений пер­
вое � разложение ·0.ливина и пироксенов с окислением Rомпонентов , 
бо:щтых FeO , IJ: выДелением водорода . Дальнейшее взаимодействие 
водорода � со2 , приводит R синте�у углеводородов ,  кото:Рые фИRси­
руютс.я: в породах ка:к Кольс�<ого п-ва .(Пе,терсилье , I960) , та:к _ и 
альпинотипных гl'l.Пербазитах Чу:котЮr (Агафонов , Андреева , I97З) . 
Сле,цуе.т отметить , что серпентинизаци.я: , .я:в.д.я:.я:сь процессом , и,цу-

*. Все авалитичесRие работы по определению состава газа и 
газосодержани.я: горных пород выполнены Т . А ;Андреевой . 
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Номер 
образца 

506 

3266 

3!0 

326в 

4!5а 

4!7а 

327 

109 

507-3 

I90в 

32Ie· 

4!Зе 

?О 

825 

:В-607 

!85 

Компонентный состав газов ультраосновных и основных · пород ЧуRотки 
(по Л.В .Агафонову и Т;А .Андреевой ,  !973) 

Компонентный состав, см3/:kг , % 
Горная Порода 

Дунит - интрузивная г .п . ,  сос-
таящая из оливина со значитель-
ной ( !О %) ф;J.нлитовой . состав-ЛЯХ1Ц8Й . . 

Тот же дуНИт , затронутый вто-
ричными процессами · 

·� 
I.40 

24,80 

_ыg 
24 ,0 

r.35 
20,80 
Q.Jlli 
I , 3  

Гарц6ургит - г.лу6шшая ультраос- Q...11 
новная порода , сложенная оJIИви-
нам и ·ромоическим пироксеном 6 , 5  

Q...Q§ 
2,80 

Вер.лит - эФWзивная щелочная 0,0 
6азальтоидная порода , почти не 
содержащая полевых пmатов , сло-
женная преимущественно оливи-
нам и диопсидом 
Серпентинизированный вер.лит 0.38 

37 , 60 
ЭНстатитит - пироксенит , сос- 0.87 
таящий почти из одного энста- 32, О  тита 

. 0.94 
25 , 70 

Ве6стерит - пироксенит , содер- 0,79 'жащий как МОНОКЛИJIНЬIЙ, так и 47, 20 ромбический пироксены 
Диоnсидит - пироксенит , ело- 0 , 0  
женный почти ИCRJIJDЧl!Ti>JIЬHO 
диопсидом-пироксеном 
Гранат - пироксеновая порода 4,56 

9I , 60 
Га66ро-норит - интрузивная по- . O.IB 
рода , сложенная основными пла- 47,40 гиоклазами и ром6ич.пир�ксеном-
эВJШтом, содержащим Ре П) 
Серпентиi�изированный троктОлит - 5.62 
лснокристаJIJШЧеская JIOpoдa, со- 98, 80 стоящая из основного плагио-
клаза и оливина', окруженного на 
контакте с плагиоклазом венцом 
из прод.УКтов распада 
Серпентинит - про.пукт гидротер- 0.3! 
мально-метасоматического изме- !00 ненил ультраосновной по·роды . 
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СН4 Cil6 С3На СО2+02 

� Q.m 0,0  0 , 0  
7!,80 3 , 40 

3.52 Q..ш ел .  QJШ 
69,30 6 , IO 0 , 6  

5.IO • Q...Q1 0,0  0 ,0  
78,60 0 , 60 

3,23 � Q..Q2 Q..l§ 
84,80 8 , 90 0 ,80 4 , 2  
...о...и bl.§ QЛ 0 , 0  
84 , IO 7 , 50 I , 90 

2.66 Q.Л .QJШ 0 , 0  
92 , 70 2 , 80 I , 70 
2...ZQ � Q..10 о, о 
87,40 7,40 5 , 20 

0.62 0 , 0  0 , 0  Q..Ш 
6!,40 -,.. I , 00  

3.!8 о.п 0 , 0  0 , 0  
65 , 60 2 , 40 

2.72 0 , 0  0 , 0  0 , 0  
74,30 
Q...Q2 - I.08. 0 ,0  0.22 
2 , 80 34,60 I5,40 

-ЬQQ .Jl..:ш Q.Jlli ддi 
63,70 I6 , 90 I , 60 !7, 80 

Q.d§ Q..11 0,0  0 , 0  
5 ,00 3 ,40 
0.20 · а .о  0 , 0  0 , 0  

52,60 

ел. 0 , 0  0 , 0  о . о  

0,0 0 , 0  0 , 0  о .о  

Таблица 5 . I  

Газа со-
держание ,  

см3/кг 

7 , 70 

5,08 

6 , 49 

3 ,8! 

7,30 

2 ,87 

3 ,09 

I , OI 

4 , 17 

3 , 66 

2 , I8 

4 , 52 

4 , 98 

Ь,38 

5 ,  70 

0 ,3! 



щим с выделением :водорода , ,.одновременно способствует эвалуации 
) . 

углевGдородов , и ассоциацил "серпентшrиты - не<}'Ть" ,  по-видимому , 
является: заr\ономерной по причинно-следственным свлзяr.1 , т .  е .  мо­
;:;ет рассыатриваться :Каl\ парагенеэ . Серпентинизация ультраосirов­
ню: пород :кал процесс генерации водорода является прнчиной _ нес}­
теобразования в вышеле;;i2щих тоJПЦах, содержащих рассеянное орга­
ничес:кое вещество , или в пластах-:коJLЛекторах, питаемых органи­
чесrш�.1 веществом с пластовыми водами . 

Этому парагенезу до сих пор не уделялось должного внимания , 
:;.:отя сведенил: о ло:кализации нефттmх и газовых с:коплений над мас­
сивами серпентинитов или прямо в серпентинитах неодно:кратно от­
ыечались исследоватеЛями . Тан , например , Н . В . Ыизинов ( 1967) опи­
сал рдц неОтёгазопроявлений на юге Тrоменс:кой о бласти , _определенно 
связалных с серпентинизацией ультраосновных пород , с.�rагающих фун­
дамент , и с сf.изичес:кшли явлениями : уменьшением плотности и разви­
тием трещиноватости , что выра;r.ается воздыманием поверУJiости фун­

дамента , и одновременно с химичес:кими явлениями : выделением водо­
рода · и синтезом углеводородов при участии угле:кислоты подзем1шх 
вод или рассеянного органичес:кого вiэществв. в вышележащих осадоч­
ных породах . Воздымание фундамента :конформно отражается в осадоч­
ноrл чоУ.ле Iial\ антИI\JШгальные 

_
стру:ктуры , причем их формирование 

связано с разломт.ш , по которым выделяющийся при серпентиниэации 
водород беспрепятственно пронш\ает в толщу осадочных пород , рас­
теrшется по проющаемнм пластаr11 и гидрогенизирует фоссилизирован­
НLJе органичесюю остатки , превращая их в углеводороды . Синтез уг­
леводородов и ()армирование их залежей проте:кают во всей тоJПЦе 
осадочного чехла от фундаr1•1ента включительно до уровня грунтовых 
вод . 

Генетическая связь месторождений углеводородов с серпентини­
зацией пород Q;'У'Ндамента, хорошо вЬlявляемой геофи зячесrшми метода-
ми , может ( должна ! )  использоваться: IШI\ поисковый критерий при 
поисках и развед:ке на нефть и газ . 

Следует отметить еще одно важное обстоятельство . В рассмот­
ренном пара.генезе , I\81\ и. в случае синт

,
е за углеводородов при до­

ломитизации известНЯI\ОВ , прослеживается еДиная цепь геологических 

процессов , связанные звенья Rоторой суть генезис углеводородов -

синхронное форн�рование трещинного коллеr\тора или положительных 

стру:ктур - снопление нефти и газа в залежах. Образование место-
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рождений нефти и газа возможво лишь при благоприятном сложенюi 
неg/rегазоматеринскоИ геологической �итуации . 

* 

В свете единой I\онцепции и на основе результю.'ОВ rщп:ельны:: 
исследований рассмотрены главные закономерности размещения или 
проявления углеводородных газов , нефти и битумоидов , и;� харр.к­
терные а_ссоциации с I\ОМIJЛе:ксами (или фор�1ациями) горных пород , 
их приуроченность к определенным геологическим структурам . Сис­
тематический обзор природных заколомерностей , характерных ассо­
циаций и парагенетических связей по зволяет сделать ряд выводов , 
и первым среди них будет утверJJЩение , что происхождение . нефти и 
углеводородных газов не связано напрямую с глубинными , ман1'ийнu­
ми и да;;:е магматическими процессами , что неQтеоuразование проте­
кает в тоJIЩе осадочных пород n процессе литогене-за и.ли эnигенеза . 

Фиюшо-химические условия не(JТег.р.зообразования , изученные 
на моделях и описанные Rак условия разложения поды в восстанови­
телышх процессах, и.пущих с выделением nодорода , предопределяют 
закономерные ассоциации нефти и газа, приуроченность их меС'l'О­
рождениЙ !\ седиментационным и артезианс!\ИМ бассейнам , простран­
ственное располоr.tение и глубинное распределение зон нес)1'егазооu­
разования в пределах не<IУl'егазоносных бассейнов . 

Рассмо·rрепные За.Rономерности позволmот несколы(о расширить 
сложившиеся представления о главнНх зонах ( или  �Jазах) не(:тегазо­
образовапия , дополнив их представлениями о зона;; ( илп ('азах) ге­
нерации водорода (или сероводорода) в лито- (или эпи-) генезе . 
Ге6 .1сгичес!\ая С}iтуация ; D 1юторой реализуются потенциалыше rо::;­
r:южност� нефтегазообразования, опредешrется услошшм!f наяош1епип 
осадочных пород, содержащих исходное углеродсодерJ?.гщее вещество , 
и сонахол�енил в ассоциации с ними водородгенерирующих горны;: 
пород сидеритовой, с1щерит-шамозитовой или сульфидной (•зr.пи . 
Отсюда - приуроченность месторо'?Lений нeqrrи и газа к дельтаы реи , 
к прибрежным отложеюти I\a.I\ современных, так и палеоrлореil . 

Две генетичесние линии нес}'Теобразованил объяснmотся двуr:�я: 
главными в природе реагентами , онисление поторых обеспечивает 
генерацюо водорода ; восстановление водорода при онислении сое­
динений за:кисного Ji\елеза ( сидерита, шамо зита и TOIJ\Y подобны�с� яв-

2П 



щлется причиной образования бессернистых нефтей ,  а генерадия во­
дорода при окислении сульфидной серы приводит к образованию" сер­
нистых. нефтей. 

Большое значен�е в природном нефтегазообразовании играют 
водорастворимые органичесюю соединения. Их· участие в синтезе · 
углеводородов предопределяет потешщальную нефтегазоносность ар­
тезианских бассейнов . 

Ситуация, складывающаяся при превращении карбонатmrх пород 
в эnиrенезе под влиянием. сульфИдных и маrнийпривносящих термаль­
ных· вод , может привести к нефтегазообразованию с участием карбо­
натного углерода или со2 . . 

Приуроченность месторождений нефти и газа к эвапоритовым 
6ассt:Jйнам и ассоциация "нефть , газ - соленосные толщи" представ­
лтот природную закономерность , основанную на параrенезисе . 

Ассоциация "нефть , углеводоро.шше газы - гелий" не я:в.л.я­
ется параrенетической, но представляет устойчивую природную за­
кономерность , обусловленную ·совпад�ние.м во времени и простран­
стве двух связанных друг с другом процессов накопления органи­
ческих веществ и тяжелых радиоактивных элементов . 

Ассоциация "серпентиниты - нефть" может иметь место в при­
роде потому, что серпентинизация - nостмаrматический нию\отем­
ператугный ( 200-400 °с)  процесс , идущий с выделением водорода . 
Такая ассоциация, надо полагать , не является пара.генетической, 
но закономерна . 
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Исследов�ие природного · нефтеrазообразования на физИчесRих 
моделях nозволило уточнить и RОНRретизировать главные допущения , 
положенные в основу новой R0нцеrщии . · 

I .  Исход1шм веществом ПР>_!РОДНОГО нефтегазообразования могут 
бытъ JII06ыe углеродсодержащие вещества , в достаточном Rоличестве 
сR01щетрированные ИJШ поступающие в реакционную зону , а име:Нно : 
.,. дисперсн:ые фоссилизироваiпше

'
"остатRи биогенНых веществ в широ­

Rом диапазоне стадий углефиRации от торфа до графита; 
- водорастворимые органические соединения; 
- карбонаты и произвqдные от них со2 , со�- . нсо3 , НzСО3 и. со ; 
- карбиды железа , . марганца и других метал.лов , встречающиеся: в 
земной Rope ; 
- карбонилы , rщаниды , рода.Iцщы и СО,  поступа.I<IЦие в толщу оса,цоч-­
но-вушщногенных пород из очагов вулканизма (в эRспериментах не 
использовались , ·  но вRЛЮчены в перечень Ra.I< возможные исходные 
вещества нефтегазообразо:Ва.ни.я на основе натурных наблюдений в 
кальдере Узон на :ктАчатке) . 

Донором . водорода во всех э1<сперименталышх системах высту­
пала вода или водный раствор сероводорода . 2. Физико-ХиМические условия нефтегазообразования опреде­
люотся условиями генерации водорода при .взаимодействии воды с 
окисляющимся минераЛьным веществом. Решюацим фа:r<тором Rак вос­
стЭ.НовЛения в.одорода, так и преобразования исходных углеродсо­
дер.жащих веществ В углеводороды ЯВЛЮОТСЯ Eh-pH -УСЛОВИЯ системы , 
которые кондуктируются взаимодействием минеральной массы и под­
земных вод . Образование углеводородов возможно в минеральных си­
стемвХ при QТандартн:ых условиях (25 °с и I атм общего давления) , . . 
а также пр.И повыщенных значениях ·температУры и давления, но 
т о л ь к о п р и у С · Л о в и и о б ·О г а щ е н и я 
с и с· т е м ы в о д .о р о д  о �· Акт�ацил .минеральной системы 
механической энергией ,  а�шумулированной при предваритеJIЬном из­
мельчении или непрерывно · подводимой .к системе , например , посред­
ством вибра�wи, способствует СЮL'КеНИЮ те11mературы и ускорению 
реакций синтеза углеводородов . Повыmе:ние давлениЯ в _системе спо­
собстDует образованmо жидких углеводородов . 
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ФизиRо-:х:Им:ичео�ще условия синтеза углеводородов , исследован-
ные на эRспер}!Менталышх системах , · вполне .могут иметь место в 
природ!i! в тоJПЦе осадочных пород .и благоприятно с:кладываются в 
отложениях сульфидной, сидеритовой ,  сидерит-шамо зитовой и шамо-

. зитовой фаций , где оRислит�но-восстановите.цьный потенциал обу­
словлен оRислением сульфидов ,  сидерита и шамозита. 

' З • .С rеохимичесRой тоЧIµI зрения условия орга.rrичесRого · син­
теза обусловлены Rруговоротами углерода и водорода в земной Rope , 
Rоторые пересеRаются дваЖ.цЫ :  в · биосфере , где синтез органичесRих 
веществ протеRает при участии солнечНого света, и в · осадоЧЮ:lх 
пелитовых породах , где Rонцентрируются углеродсодержащие вещества 
и содержится "избЫточный" запас солнQчной энергии , аккумулирован­
ной тоНRодисперсным веществом при его измельченИи в г.1ш�ргенезе . 
донором . водорода в обоих случаях является вода, но мобилизация 
водорода воды в природном органичесRом синтезе протеRает различ­
ными путями : при фотосинтезе - через оRисление воды до переRиси 
водорода , а при синтезе углеводородов в недрах .- чере з восста­
новление воды с ВЬIД�ением свободНого водорода. 

4. ЭнергетичесRой основой химичесRих реа.rm;ий восстановления 
водорода и синтеза углеводородов служит механичесRая энергия , 
а.I<RумулИрованная тоНRодисперснЬlм минеральным (в том числе уголь­
ным) :веществом , :и.ли энергия сейсмичесRих волн , совершахщширабо­
ту трения . Ta.R или иначе процесс нефтез:'азообразования свя:зан с 
механохимичесRой аRтивацией твердых реагентов ,  то есть с изме­
нением энергетичесRого состояния , физичесRОГ9 строения и хими­
че.СRИХ свойств вещестщ,t под действием механичесRИх сил , тольRо 
В Первом случае механОаRТ-ИВа.ЦИЯ обусловлена работой ИЗМВЛЬЧеНИЯ , 
а во втором - ·работой сил трения . 

5 .  ГлавIШе . �есRие процессы в экспериментальных системах 
берут начало от восстановления водорода в ре8.Rциях воды с оRис­
л.юацимся минеральным веществом . После.цующие процессы зависят ·ат 
исходного· вещества и моrrт .быть дредставлены : 
- ги.црогенизационным креRингом при взаимодействии атомарного во­
дорода с .  высокомолекулщшюли соединенитm ; 
- насыщением водородом свободных радихалов , образованных меха­
нохимичесRим nутем при трении :или измельчении угольных частиц ; 
- оRислительно-восстановительными реа.Rциями водорода и оRсидами 
углерода ( СО2 , СО) . · 
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Несколько обособленно стоят реакции карбидов с водой ; они 
одновременно обеспечивают и восстановление водорода прИ окисле­
нии карбидов , ц взаимодействие кар6ИдНого уrлерода с выделяющим­
ся водородом . 

В эксперименталышх системах все вы.шеперечислеmше процессы 
осуществлялись при комнатной (или повы.шенной до 70 °с) температу­
ре и давлении , блищюм к атмосферному. Выделякщийся водород даже 
в этих ;условиях реагирует с люб!Щ вещsством от цеЛ.люлозы до гра-
фита включительно , а также со2 и карбонатами:, не говоря уже о 
карбидах. . , · · · 

Процессы , исследовашше на экспериментальных системах, впол­
не могут протекать в природных условиях , свойс.твеmшх осадоЧIШМ 
породам. На основании иможенного нефть представляется как. естес­
твенный продукт одного из . главнейших геологичесRих процессов -
образования осадочных дород. "Нефть - дитя. ли.тогенеза" . 

Изложенная концепция :вЬlдерживает .исiштание на непротиворе­
чивость фm{тическому: �атериалу • .  Оставаясь в ее рамках, можно 
удовлетворительно объяснить вертИЕ8JiьiIУю И ПЛОЩаднУЮ ЗОНальНОСТЬ 
размещения нефтяных и газовых месторождений в Пределах · одного 
бассейна, приуроченность нефтегазопроявлений к отложеffi!ЯМ опре­
деленной стадии \ катагенеза, локализацию их в связи с фа.циальной 
измеНЧЩ3остью г9рных пЬрод� тяготение месторождений к шельфу и 
дельтовым отлож�ниям , образование по двум генетическим линиям 
. сернистых -и бес ернистых нефтей, связь нефтеносных и угленосных 
бассейнов , асса иацию гелия с углеводородными. газами, .генетичес­
кую связь нефте�зообразования с серпентинизацией и другие заrщ­
номерности , уст овленные эмпирически . Концепция нефтегазообра-

. зованил , основаr ная на пр.едста.Влениях об активации минеральных 
веществ механич скими силами , находится в соответствии с основ­
rш.ми законами щ1ироды и удометворительно объЯсняет энергетику: 
.органического си!нтеза в литогенезе , не прибегая к гипотетичес:ким 1 • 
источнИRам тепла. Принимая во внимание механоактивацию; можно 
объяснить известный па_радокс о несоответствии состава нефти 'тем­
пературным условиям ее .образования : вещества, антивироватше ме­
ханИческими силами , реагируют при. I<омнатно:й · температуре так ,как 
они реагируют при температуре 200-300 °с .  Соответственно , меха­
но;шмическое равно�есие ·при 25 °с адекватно термодинамическому 
равновесию .при температуре порядка 200-300 °с . Особенн9 :важно 
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учитывать образование свобоДIШх радикалов вследствие механичесR.о­
го воздействия на фоссилизированное биогенное вещество . Есл'и на 
первых стадиях литогенеза разрушение лигнифидированннх тRане:й 
протеRает преимущественно при воздействии целлюлозных МИRсобаI<­
терий , то уже на тор:!lяной стадии происходит образование гумино­
вых rшслот с резRим повы:шением Rо�щентрации парамагнитных центров . 
отражакщих наличие свобоДIШх радиRалов . 

На стадии Rаменных углей продолжается процесс увеличендя . 
содержания и нонденсированности ароматичесRих ядер и сис?ем f!i­
связей , всл�дствие чего вновь возрастает RоIЩентрация свобоДIШх 
радиRмов . Этот процесс эндотермиче_СI<Ий, и источником энерr·ии 
.п,л.я его протеRания может с.лужить тольRо энергия минеральной мас­
сы , I\оторая определяется механичесюrм воздействием на нее . 

Проблема происхо;�щения нефти представляет огромный интерес 
в научном и nраI<тичесRом отношении , а ее гносеологические аспеR­
ты привле:кли внимание философов-естествоисПытателей , рассматри­
вающих методологичесRие' вопросы геологии . ОднаRо авторы философ� 
сно-методологичесRих ра,бот ,  очев:идно , зачарованные острыми деба­
тами меж.цу сторонниRами глубинного ·(неорганичесr<ого ) синтеза 
нефrи и сторонниШ<Ш .. "органичесRого " образования ее в литогенезе 
ИЗ фОССИЛИЗИрОваНННХ бИОГеНННХ OCTaTROB , демонстрируют ошибочные 
методы подхода R проблеме . в

'
самом начале позн�ательного про­

цесса они а priori принимают однУ из RОНI<Урирукщих гипотез .  
дальше все развивается в соответствии с принятой тоЧRой зрения : 
привле:каются доводы ЗА ,  :критикуются аргументы ПРОТИВ и Rонечннй 
результат :ВЫ.Дается за гносеологИчесний анализ . 

Попробуем подойти к ответу на вопрос о природе нефти по­
следовательным Приближением, не прин�ая ничего без достат_очной · 
аргументации . 

I .  Нефть состоит почти целиком из соединений углерода и во­
дорода , поэтому первые вопросы доJ!ЖНЬl звучать примерно Ta.R . Из 
чего образуется нефть? Ка.кие вещества являлись исходными в при­
родном процессе нефтеобразования? 

Относительно. водорода ответ ПраI<тически однозна,чrшй : в ро­
ли донора водорода в пределах земной коры . скорее всего выступает 
вода Ка!\ самое распространенное вещество , богатое водородом.·  

Относитель�о - углерода списоR возможных исходНых веществ 
значительно длиннее : фоссилизированнне остат:ки биогенню: веществ , 
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органичес:кие . хисло·ты и их соли ,  Rарбонаты , со2 подземных газов , 
Rарб.иды , :карбонилы , синильная :кислота и- ее Производные , СО • .  Все 
перечисленные вещества встречаются в пределах земной Rоры и даже 
'фи:ксируютс� на дневной поверхности . 

2 � Углеводороды суть :ковал�нтные соединения углерода и во­
дорода , почти нацело лишенные гетероатомов и прежде всего :кисло­
рода , что свидетельствует о восстановителышх условиях синтеза . 
Отсюда следуккцая группа вопросов . I\а.:к образуется свобоДНЬ1й водо­
род, готовый :к образованию Rовалентных связей с углеродом? Ка:к 
мигрирует свободный водород? Г е пересеRаются пути миграции сво­
бодного водорода с углеродом? В Rа:ком виде поступает углерод в 
реа:кционную зону? 

СвободНый водород образуется в раэлиЧНЬ!х физи:ко-химичес:ких 
процессах раэлоiкения водЬl . Известен Глубинщ,rй водород :ка:к про­
дУЕТ высо:котемпературного · раэложения воды · в маrматичесRих оча­
гах; возможен юв�нилышй водород , Rоторы.й образуется. при о:кисле­
нии гидридов ; ради.огенный водород выделяется :ка:к побоЧIШй про­
дуRт ра,циоа:ктивноГо раепада ; в работе В . И . МоЛ'Чанова ( I98I) об­
суждается .выделение водорода в о:кислительно-восстановительных 
реа:кциях ВОДЬ! с минеральным веществом в литогене зе . 

Водород обладает ( в  масштабах геологичес:кого времени) бес­
предельной проницаемостью и может мигрироваrь с:квозь любые поро­
ДЬI .  

Углерод в :ковалентных связях при
.
сутствует в биогеННЬ1х орга­

ничес:ких с оединениях и захороняется с осадочными породами в этой 
форме , готовой для нефтегазообразования . 

Карбонатона:ко'ПЛение И образование со2 в недрах та:кже связа­
но с формированием осадоЧIШ пород . 

Карбиды , RарбонИЛЫ , сал синильной :кислоты - эндогенIШе об-
разования , и их поступление толщу осадочных пород связано с 
глубинными э:ксгаллци.ями в в е термальных вод , пневматолитовых 
возгонов и т . п .  Образование · лерода , с;:пособного . вступать в ко­
валентные соединения с водор дом , свя·зано с окислением исходных 
веществ . Например , окисление :карбидов железа привод:Ит напрямую :к 
образованию метана , при окислении карбидов марганца образуется 
целая гамма углеводородов в виде газов и жидкостей, оче� похо­
жих на нефть . 

З .  Казалось ·бы ,  ответы на вторую группу вопросов ставят нас 
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перед :выбором: · или  принять за исхоДНЬ1е вещества органические ос­
татюi: и карбонаты и пойти по линии "экзогенного" происхождения 
нефrи , или принять г.лубшmьlе вещества (карб.идн и др . )  за исход-
ные и пойти по .линии эндогенного нефrегазообразования . Однако 
подождем с· внбором пути до ответа на следуl!IЦИЙ вопрос : :каковы 
физико-химические -условия превращения исходн:Ых веществ в углево-

. дороды? 
, 

Если считать исхоДНЬ1МИ биогешше остатRИ, то нефrегазообра-
зование происходит ( на  основании проведешшх экспериментов) в 
восстановительных условиях, когда вода метастабилвна и разлагает-:-. 

. ся с внделевием водорода • 
. Если считать исходными глубинные вещества - карбиды , то ус-. � . . 

. 
ловия нефrегаэообразования опреде.пяютс� опять-таки условиями 
раЭJiоЖения воды ( с  внделением .свободного водорода) при ее взаи­
модействии с карбидами . Оба пути сошлись и четко очертили фиэи-

. ко-химиЧеские условия нефrегазообраэования как условия раЭJiоже­
иия воДы с внделением водорода. Границы условий синтеза углево­
дородов совершенно точно определ.яются термодинамическими расче­
�ами как нижняя граница устойчивости воды и как верХНffЯ граница 
устойчивости карбидов .  Пример такого расчета для системы при 
25. 0с и I атм общего дав.пения приведен на рис . 3 .7 в виде диаг­
раммы полей устойчивdсти в координатах pH-Eh. Поле уст9йчивос­
ти углеводородов (хроме метана) ПОJlНостью совпадает· с поЛем ус­
тойчивости водорода вне зависимости от того , какие углеродсодер­
жащие вещества принимаются за .исходm;Iе . 

· 4 .  Сле.цупцая: группа вопросов направлена на вняснение энер­
гетических основ нефтегазообразования. Если исходными -веществами 
считаем карб.идн , · то вопрос об источнике энергии не стоит : обра­
зование углеводородов при окислении карбидов во вЗаимодействии с 
водой - процесс экзотермический. Если же в качест.ве исхоДНЬ1х 
веществ принимаются: фоссилизированные органические остатки, то 
встает вопрос 06 источнике энергии ; необходимой для превращеН!JЯ · низкока.D:орийного топлива ( органиче(щие · углефициро:вашше остатки) 
в внсоко:калорийное топливо (нефrь и газ) . В поисках ответа рас­
сматривались раэличНые гипотетически возможные источники Энер­
гии : г.лубИНное тепло Зewm , радиогенное тепло :Выещадцих парад" 
газогенераторное тепло , БНдеJШПЦееся при окислении органических 
остатков и др. В описанной модели нефrега36образования энергети-
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ческой основой процесса является механохимическал .активация: ми­
нерального вещества, вьrраженнал ' в  изменении запаса свободной 
энергии минеральных веществ без измененил их температуры , обус­
лоВJiеннал диспергированием горных пород или трением частиц рых­
лых пород при прохождении сейсмических волн .  И в том и в другом 
случае энергетика нефтегазообразования: свлзывается с механичес­
кими силами следующей цепочкой: механические сИJШ посредством 
трения: или удара вьrзывают механохимические превращенил веществ , 
идущие с аккумуллцией свободной энергии , которал в свою очередь 
становится двШl\УIЦей силой эндотермических реакЦИЙ раэложенИJI во­
ды с выделением водорода и гидрогенизацией органических остатков 
или других процессов синтеза углеводородов .  

Вот только теперь , после :�шя:снения вышепостаВJiенных вопро­
сов, можно переходить к обсуждению концептуальной базы нефТега­
зообразования: как системы предстаВJiений о генезисе углеводородов . 
Переводя на геологический язык противостоSIНие двух концепций 
{ "органического" и "неорганического" генези_са , :как их принято 
называть) , следует сфор�лировать последние вопросы . Где образу­
ется нефть? В каких геологических процессах складываются физшсо­
:хиМические условия, необходимые для синтеза углеводородов? С эн­
догенными или экзогенными процессами свлзано образование нефти? 

Отвэты на них должны опираться на геологические данные , но 
материалы полевьrх исследований далеко не всегда позволяют отве-

_тить на вопросы о генезисе месторождений даже тогда;когда речь 
идет о твердых полезных ископаемых. С чем свлзать , например , об­
разование рудных залежей. в осадочно-вулканоrенных толщах или 
nластовьrе залежи магнетитовьrх руд? Тем более трудно отвечать , 
когда это относится к Легкоподвижным газообразным или жидким по­
лезным ископаемым. 

Дополнительные трудности обусловлены за.Rонами конвергенции , 
которая господствует в природе и приводит к образованию продУRтов 
сходного типа из раз.личных источников и раэличннми путями . На.;.. 
пример, парагнейсы , образованные в результате глубокого метамор­

_физма осадочных пород , и орто�нейсы , образованные из вулканичес-
ки� пород, нераЭJШчимые в образце , произоШJIИ различными путями 
из раз.личных исходных веществ . КонверГенция в отношении нефтега­
зообразования: весьма вероятна: физико-химические условия: синтеза 
углеводородов в недрах не опредещrются характером исходных веществ , 
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конечный пpo.IJYJ(т и форма залежей тоже не могут служить пока�ате­
лем Генезиса. Единственный признак генетической связи нефти с 
биогенннм веществом 7 оптическая активность , однако и ее не все 
считают бесспорной "уликой" · родственНости . 

В . пользу представлений о связи нефти с эндогенными процес­
сами выдвигается немало аргументов , среди которых наиболее весо­
мыми следует признать экспериментальные данные по неорганичесно­
мУ синтезу углеводородов ,  например из СО и н2; однако и они не 
имеют однозначного толкования в геологии . Нет н1mаних оснований 
относить синтез жидких углеводородов из СО и н2 к мантийныМ про­
цессам . Генерация.исходных веществ (со2 , СО,  н2) вполне может 
иметь место в тотце осадочных пород как обусловленная реакциями , 
свойственными катагенезу. По физико-химКчесним ·условиям процессы 
Фишера-Тропша или Колъбеля-Энгелъгардта соответствуют условиям, 
которые могут сложиться в толще осадочных пород без всЯI<ого воз­
действия (или при косвенном воздействии) эндогенных факторо:1;3 . 
Физико-химическая модель абиогенного синтеза углеводородов в 
природных условиях , представленная А .П.РудеНI<о и И.И.Кулановой 
( I986) , и каталитические синтезы . из СО и н2, описанные А .Л . Лапи­
дусом и С .М.Локтевым ( I986)-, значительно ближе к анализу нефте­
газообразования в осадочной толще , чем к эндогенным процессам, 
хотя бы потомУ , что осадочные породы "насыщены" катализаторами , 
антивирова.нными тонким измельчением, а осадочные тоJПЦИ ближе н 
открытым каталитическим системам, чем кристаллические породы ( к  
этомУ выводу, надо сказать , приходят и с а.ми  авторы , относя место­
рождения углеводородов к самым верхним горизонтам земной норы 
выше границы вода-пар , т . е .  ниже 427 °с ) . При внима.те.льном . а.на­
лизе геологических представлений исследователей о процессе не!lr­
тегазообразования и его месте в земной коре невольно склоняешься 
к вwзоду : месторожцение неФти - есть место рожцения неФти . То , 
что мигрирует - еще не нефть , а то , что уже нефть , - образова­
лось на месте ее скопления. В свет.е этого предположения рассмот­
рим геологические процессы , в ходе которых могут сложиться физи­
ко-химические условия нефтегазообразования . Начнем с представле­
ний о глубинном генезисе исходных веществ . Безусловно , в мантии 
есть все , вн.точая неоднородность распределенИJ?: элементов . У.аран­
тер глубинных веществ , . выносимых из мантии , в настоящее время 
достаточно хорошо изучен и ноличественно определен :  разгрузна 
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мантийного водорода · составляет оI<оло I ,3 млрд м3/год , не считая 
ювенильной воды в I<оличестве З , 6 · IО11 т/год , образова.Ние I<оторой, 
надо полагать , связано с оI<ислением гидридов на границе1 земная 
I<opa - мантия , вынос глубинного метана 160 млн м3/год. Обнаруже­
ние в глубинных породах, вынесеННЬ1х, например , в тру6I<ах взрыва 
из мантии , самородных элементов : железа , хрома , НИI<еля, а та.Кже 
карбидов , карбони.цов , цианидов и роданидов - все это свидетель­
ствует о существовании там восстановительной обстаноВI<И, соответ­
ствУ1<ХЦей полю устойчивости металлического железа. Только в поле 
устойчивости железа возможна криста.л.лизацИя магнезиальных оливи­
нов и ортопироксенов - хараI<терных минералов основных и ультра­
основных глубинных пород. О1щсление глубинных углеродсодержащих 
веществ Или �заимодействие СО с водородом при соответствующих 
Р-Т-условиях при наличии I<атализаторов и I<оллекторов может при­
вести к синтезу углеводородов на каI<ой угодно глубине и вне за­
висимости от типа вмещающих пород. Промыmленные скопления угле­
водородов описанно�о генезиса тяготеюТ к глубинным разломам и 
зонам брекчирования горных пород. Иногда в качестве "неоспор;имо­
го доказательства" г.лубинного происхождения залежей газа привле­
I<ают ано1J1ально высоI<ие пластовые давления (АВПД) , по своей вели­
чине близI<ие I< литостатичесI<ому. Рассмотрим критичесни это дока­
зательство. Во-первых, нам неизвестны те давления , I<оторые су­
ществуют на неведомой глубине , пре:вшпаiщей IOO I<М; может быть , 
сферическое строение оболочек Зе�ши срабатывает KaI< разгрузочный 
свод , и давление вышележащих пород не возрастает с глубиной до 
бесI<онечности? Во-вторых,  сколь угодно высокое давление может 
развиваться на любой глубине , е с л и т а м п р о и с х о -
д и т о б р а з о в а н и е г а з а и л и п а р а .  
Следовательно , это "неоспоримое доI<.азательство" глубинного гене­
зиса, и поступление газа из мантии может рассматриваться в I<а­
честве доI<азательства газообразов.;щия на месте его нахождения. 

Условия, благоприятные )1)IЯ сШiтеза углеводородов , могут 
сложиться при гидротермальных процессах. ТеоретичесRая связь би­
тумов (антраI<солитов) с сульфидными рудами неоднократно обсужда­
лась в литературе. Роль гидротермальных факторов в эво.J!ЮЦИИ угле­
родных веществ и формировании сI<оплений нефти и газа рассмотрена 
В .Н.ФлоровсI<ой с соавторами ( 1986 , с.567) : "ВедуЩая роль ги.цро­
термального процесса в формировании нефтsшнх СRоплений сама по 
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себе не у:казывает на источни:к углеродных веществ в гидротермаль­
ных системах" ( подчерю�уто нами - В .М. , А . Г. ) . Поэтоr.w умест­
но предположить , что гидротермальная: система лишь создает физи:ко­
химичес:кие условия превращения водорастворимых биогенны� веществ 
в углеводороды . Сам процесс лредставляется :ка:к взаимодействие 
глубинных восстановителей (щелочного состаВа) с органичес:кими 
:кислотами при те№Iературах ниже 400 °с .  Его вряд ли можно считать 
глубинным энДqгенным и.ли мантийным . Следует заметить , что рас­
смотренный механизм достаточно близо:к :к замещению нарбонатов в 
эпигенезе под влиянием сульфидных гидротермальных растворов ,  и 
вообще гидротермальная: деятельность , основанная: на глубитшх 
1Jа.створах , тесно сМЬ1Rается с гидрогео,логичес:клми процессами , 
и,nущими в осадочных бассейнах , и зачастую прод.УRТЪI та:ких различ­
ных процессов аераэличимы . 

Постмагматичес:кие процессы , та:кие , например , :ка:к серпентини­
зация оливина ультраосновных горНЬ!Х пород , рассматриваются :ка:к 
процес9ы генерации водорода , не связанные с магматичес:кой дея­
тельностью , но обеспечиваюцие условия превращения: углеродсодер­
жащих веществ (даже со2) в углеводороды . 

В дальнейшем мы должны рассмотреть условия нефтегазообразо­
вания в ·литогенезе , что .l!ВJЦ!ется предметом · обсуждения в данной 
работе , и по:казать , что и они могут иметь неодно значное то;шова­
ние , например , есJШ принять , что донором углерода является рас­
сеянное органичес:кое вещество , а водород поступает из глубин , из 
мантии . 

На:конец, �е надо забывать о биогеШiом метане и ,  соответст­
венно , Предполагать ВОЗМОЖНОСТь СИНТеЗа СЛОЖНЫХ углеВОДОрОДОВ В 
недРах на основе биогенного метана . 

Можно бЬIЛо бы продолжить рассмотрение ге·ологичес:ких процес­
сов , в ходе :которых с1\Ладываются условия синтеза_углеводородов , 
но и приведенных примеров достаточно ;п,ля. того , чтобы убедиться в 
неодно значности толкования геологичес:ких набтодений, природных. 
за:кономерностей,- геохимич�сkИх явлений . На основании иэложеШiого 
следует сформулировать вывод по вопросам методи:ки геологичес1шх 
исследований и гносеологии проблемы гене.зиса нефти и r:аза: пока 
вопросы лежа.т · в  плоскости точных нау:к , мы можем найти либо одно­
значный ответ , либо его альтернативу , но :ка:к

�
толь:ко вопросы пере-
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ходя:т в область геологии , мы вынуждены довольствоваться предполо­
жениями , :концеrщиями, гипотезами , · та:к · .Ка:к НВJ.! остает.ся толъ:ко до­
гадыВатъся о геологичес:ких процессах, проте:кавших в дале:ком прош­
лом даже в тех толщах, - .которые доступны непосредственно!\\V наблю­
дению и :Изучению . Поэта� в геологии господствуют .гипотезы и вы­
ра6отшш свои методы провер:ки гипотетичес:ких концеnций с целью 

· разра6от:ки теории , основанной на ди8.ле:ктичес:кой логи:ке . 
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