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ГЕОХИМИЯ

Л. А. ГУЛЯЕВА и Е. С. ИТКИНА

К ВОПРОСУ ОБ ОПРЕДЕЛЕНИИ ОКИСЛИТЕЛЬНО- 
ВОССТАНОВИТЕЛЬНОГО ПОТЕНЦИАЛА КАУСТОБИОЛИТОВ

(Представлено академиком С. И. Мироновым 22 VIII 1951)

Рассмотрение химического состава каустобиолитов нефтяного и 
■угольного рядов неизбежно приводит к заключению о большей восста­
новленное™ первых по сравнению со вторыми. Отсюда, естественно, 
вытекает и вывод о том, что среда, в которой происходит образование 
нефтяных каустобиолитов, должна характеризоваться большей интенсив­
ностью восстановительных процессов, а сами нефтяные каустобиолиты — 
более отрицательным окислительно-восстановительным потенциалом, 
нежели угли и среда образования последних.

Подтверждением этих выводов явилось бы измерение окислительно- 
восстановительного потенциала нефтей и углей. Однако непосредствен­
ное измерение окислительно-восстановительного потенциала каустобио­
литов является весьма трудной задачей. Наши попытки получить раз­
ность потенциалов при обычных приемах измерения окислительно-вос­
становительного потенциала, путем введения платинового электрода не­
посредственно в нефть, как и следовало ожидать, ни к чему не приве­
ли—-ток не был получен.

В. Э. Левинсон определял величину гН в водах и брекчиях грязевых 
вулканов, как содержащих нефть, так и лишенных ее. Он пришел к вы­
воду, что уровень гН образцов с нефтью не представляет характерных 
отличий от образцов, не содержащих нефти. В то же время он нашел, 
что воды и брекчии, содержащие сероводород, характеризуются значи­
тельно более низкими величинами гН, нежели воды и брекчии, содер­
жащие нефть, но лишенные сероводорода (7). Работы по определению 
гН или Eh углей, насколько нам известно, не производились.

Мы попытались подойти к определению окислительно-восстановитель­
ного потенциала каустобиолитов, определяя воздействие, которое ока­
зывает каустобиолит на выбранную обратимую окислительно-восстано­
вительную систему с определенным потенциалом, с которой каустобио­
лит приводится во взаимодействие. Повышение или понижение потен­
циала системы должно отражать окислительное или восстановительное 
воздействие каустобиолита. Подбирая ряд систем с постепенно повыша­
ющимся потенциалом и заставляя эти системы взаимодействовать с кау­
стобиолитом в стандартных условиях, можно приближенно установить 
место каустобиолита в этой окислительно-восстановительной шкале. По­
нятно, что при этом мы будем получать представление об окислительно- 
восстановительном потенциале лишь тех веществ, содержащихся в кау- 
•стобиолите,* которые способны вступать во взаимодействие с компонен­
тами избираемой для опыта рабочей системы. Содержание этих ве-
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ществ в каустобиолите может быть очень невелико, однако наличие их 
даже и в незначительном количестве будет указывать на уровень окис­
лительно-восстановительной интенсивности, необходимой для их образо­
вания.

Для того чтобы уловить наличие в каустобиолите небольших коли­
честв реагирующих с рабочей окислительно-восстановительной системой 
веществ, необходимо работать с системами малой емкости, т. е. слабых 
концентраций.

В качестве таких систем были взяты .дестиллированная вода и сла­
бые концентрации обратимых систем, образуемых различными форма­
ми серы. Последние изготовлялись из сернистого натра (образующего 
при растворении систему S2~ S и др.) и сернистокислого натрия 
(система SO32^ SO42~) растворением их в дестиллированной воде. Опы­
ты производились следующим образом: 20 г угля (свежеизмельченного) 
или нефти помещались в промытую азотом склянку, куда приливалось 
200 г рабочего раствора (Н2О, раствор Na2S или Na2SO3, приготовлен­
ные на дважды перегнанной и прокипяченной в токе азота дестиллиро­
ванной воде). Склянки герметически закрывались и встряхивались на 
трясучке в течение 3 час., после чего в склянку вставлялись электроды 
и под током азота производилось измерение Eh и pH по сурьмяному элек­
троду. Всегда ставилось два параллельных опыта и, кроме того, контроль 
(тот же рабочий раствор без каустобиолита). Особое внимание обра­
щалось на удаление кислорода из воды, а также из применявшегося 
азота.

Результаты взаимодействия углей с дестиллированной водой и рабо­
чими растворами приведены в табл. 1. Оказалось, что каменный уголь 
заметно окисляет все системы с Eh от —101 до 4- 207 мв, так же ведет 
себя и бурый уголь. Антрацит остается инертным по отношению к 
0,01 N раствору Na2S (Eh— 156—161 мв). Графит заметно восстанавли­
вает раствор Na2S с отрицательным Eh (—264—156 мв). Наконец, са­
пропелит остается совершенно инертным по отношению к растворам 
как с отрицательным, так и с положительным Eh в пределах Eh от 
—168 до 4-382 мв.

Таким образом, оказалось, что каменный и бурый угли сдвигают 
окислительно-восстановительный потенциал применяемых нами рабочих 
растворов в положительную сторону, в некоторых случаях до 4-300 мв. 
Это означает, что в этих углях содержатся сильно окисленные и доволь­
но подвижные вещества, вступающие во взаимодействие с растворами 
соединений серы. Сапропелит, антрацит и графит таких веществ не со­
держат

Результаты взаимодействия нефтей с дестиллированной водой и ра­
бочими растворами приведены в табл. 2. При измерении pH водных 
вытяжек из нефтей оказалось, что все они сдвигают pH воды в кислую 
сторону. В наименьшей степени этот сдвиг заметен в водной вытяжке из 
нефти Саратовского Поволжья, где pH снижается только на 0,1. 
В вытяжках из других нефтей pH понижается более чем на единицу 
по сравнению с pH воды, а нефть Прикамья понижает pH воды с 7,19 
до 3,2.

Eh воды изменяется под влиянием нефтей в гораздо меньшей степе­
ни. Большинство исследованных нефтей почти не сдвигают Eh воды 
(табл. 2), только нефти Саратовского Поволжья и Прикамья изменили 
Eh воды на 20—40 мв.

С рабочими растворами взаимодействуют все нефти, окисляя одни 
из них и восстанавливая другие. Башкирские нефти и нефти Среднего 
Поволжья окисляют растворы с Eh —212—179 мв и восстанавливают' 
растворы с Eh 4-243 -J-445 мв. Нефти Саратовского Поволжья и При­
камья отличаются своим длительно сказывающимся окислительным воз­
действием. Они окисляют не только растворы с отрицательными вели- 
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чинами окислительно-восстановительного потенциала, но и растворы с 
положительным потенциалом.

Для решения вопроса о том, что является причиной изменения оки­
слительно-восстановительного потенциала при взаимодействии нефтей с 
системами серы,— окисление или восстановление одного из компонентов 
системы или химическое взаимодействие соединений серы с компонен­
тами нефти, сопровождающееся удалением из раствора или дополни­
тельным поступлением в раствор одной из форм серы,— было произве­
дено определение содержания общей серы в растворе Na2S до и после 
взаимодействия его с нефтями. Определение содержания общей серы в 
растворах проводилось по методу Люнге окислением царской водкой.

В результате анализа были получены следующие данные: общее 
содержание S в растворе Na2S до взаимодействия с нефтью 0,089, 
0,093%; после взаимодействия: с нефтью Среднего Поволжья (угленос­
ная свита) 0,089%, с нефтью Среднего Поволжья гор. А2 0,090, 0,093%.

Как видно из приведенных данных, общее содержание серы в рас­
творе не изменилось. Таким образом, не произошло ни поглощения, ни 
выделения серы в раствор, и изменение Eh раствора следует связывать 
с окислительно-восстановительным процессом.

Полученные данные показывают, что нефти являются достаточно 
активными веществами и легко вступают во взаимодействие с окисли­
тельно-восстановительными системами, образуемыми серой в различных 
степенях окисления. Все нефти окисляют растворы Na2S с величиной Eh 
от —143 до —212 мв; другими словами, эти растворы восстанавливают 
какие-то компоненты нефти, окисляясь за их счет. Восстановительное 
действие растворов Na2S прекращается, повидимому, в интервале Eh 
около —40 —70 мв. При еще более положительных Eh начинается оки­
сление нефтей или восстановление рабочих растворов. Весьма интересное 
отклонение от этого правила дают нефти Саратовского Поволжья и 
Прикамья: они продолжают окислять растворы и с положительным Eh, 
т. е. они восстанавливаются этими растворами. Быть может, с этим 
свойством связана малая смолистость и низкие удельные веса этих 
нефтей. Отсюда можно сделать также вывод, что для этих нефтей среда 
с величиной Eh в пределах до —250 мв не является окислительной.
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