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Серные месторождения осадочного генезиса тесно связаны с гипсоан
гидритовыми толщами. Поэтому такая генетическая связь используется 
во всех гипотезах серообразования.

Широко распространенным в настоящее время является представле
ние о метасоматическом образовании серных месторождений. Суть его в 
следующем: гипсы сульфатных толщ редуцируются органическим ве
ществом— при этом образуется углекислый газ, сероводород и кальцит; 
кислородом воздуха (или поверхностных вод) сероводород окисляется до 
серы, которая откладывается совместно с кальцитом.

В связи с обнаружением серы на больших глубинах (более 2000 м) 
процесс окисления сероводорода кислородом для гипотезы метасоматоза 
оказался трудно объяснимым звеном. Поэтому сторонниками этой гипо
тезы ведутся интенсивные поиски процессов, которыми можно было бы 
объяснить окисление сероводорода без участия кислорода. В этом смысле 
больше других привлекает к себе внимание реакция окисления серо
водорода сульфат-ионом.

Для геологических целей возможность протекания такой реакции при 
нормальных температурах исследована Г. Фили и И. Калпом (*). Экспе
рименты были поставлены в условиях контакта реагирующих веществ с 
кислородом воздуха. Для контроля ставились холостые опыты, позволяв
шие выяснить скорость приращения серы при окислении сероводорода 
кислородом воздуха в дистиллированной воде или растворе поваренной со
ли. При скорости образования сероводорода в холостых опытах 3 — 
4 мг/день скорость образования серы в аналогичных опытах с солями 
сульфатов составляла 11 — 26 мг/день. При этом, как указывают иссле
дователи, количество серы увеличивалось с увеличением концентрации 
сульфат-иона в растворе. Из этого был сделан вывод, что приращение 
скорости образования серы связано с дополнительным влиянием реакции 
окисления сероводорода до серы сульфат-ионом.

К сожалению, в этих экспериментах однозначность полученных выво
дов вызывает сомнение. Окисление сероводорода кислородом воздуха за
висит от чрезвычайно большого числа факторов каталитического харак
тера.

Термодинамические расчеты окисления сероводорода сульфат-ионом 
также свидетельствуют не в пользу выводов, полученных Г. Фили и 
И. Калпом. Для кислых и щелочных условий можно написать следующие 
реакции:

3H2S + SOr + 3H+=4S-f-4Н2О, AG=-25,75 ккал; (1)

4S + 5OH-=3HS- + SOr+ Н2О, XG=-37,02 ккал. (2)

Реакция (1), протекающая в кислой среде, направлена в сторону образо
вания серы. В реакции (2), протекающей в щелочной среде, идет обрат
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ный процесс: сера диспропорционирует на сульфат и сероводород. Таким 
образом, даже формальные предпосылки не позволяют предполагать, что 
реакция окисления сероводорода сульфатом протекает во всем диапазоне 
pH. Опыты Г. Фили и И. Калпа проходили в нейтральной среде, и уже 
этот факт вызывает сомнение относительно того, что авторы действитель
но имели дело с восстановлением сульфат-иона сероводородом и что при-

Рис. 1. Поля устойчивости различных форм 
серы при 2S = d О1 мол/л при 25°

ращение серы связано именно 
с этим процессом.

Фактические данные усили
вают это сомнение. Процесс 
образования серы в сильнокис
лой среде по реакции (1) опи
сан в литературе (2). Были по
пытки использования этого 
процесса в промышленных 
целях (3). Влияние восстанов
ления сульфата сероводором 
учитывается в аппарате для 
генерации сероводорода (4).

Вместе с тем, диспропорци
онирование серы в сильно ще
лочной среде также не вызы
вает сомнений (5). При взаимо
действии серы со щелочью об
разуются полисульфидные рас
творы. Это значит, что идет 
реакция образования сероводо
рода и сульфата (или суль
фита) и дальнейшее взаимо
действие сульфидного иона с

Таким образом, мы имеем два крайних случая, соответствующих тео
ретическим представлениям, которые описываются реакциями (1) и (2). 
В соответствии с указанными реакциями можно построить диаграмму 
термодинамических полей устойчивости соединений серы. Диаграмма 
приобретает достаточно наглядный вид, если воспользоваться координа
тами Eh — pH. Для 25° поля устойчивости соединений серы имеют рас
положение, показанное на рис. 1 (6).

В соответствии с этой диаграммой в кислой среде поля устойчивости 
сероводорода и сульфата не контактируют между собой. Между ними на
ходится поле устойчивости серы. В то же время в щелочной среде нет 
места для стабильной серы. Если она и появляется, то вполне допустимо 
ее превращение в сульфат и сероводород.

Задаваясь целью выяснить возможности протекания этих реакций в.

серой с образованием полисульфидов.

зависимости от среды, мы предприняли следующие эксперименты.
Для выяснения количества серы, редуцирующейся из сульфата при 

его взаимодействии с сероводородом, использовался меченный S35 сульфат 
кальция. Через растворы с меченным по сере сульфатом в течение не
скольких часов пропускался сероводород до полного насыщения. Контро
лем служила величина pH, которая при полном насыщении сероводоро
дом опускалась примерно до 4,1. Затем пробы из реакционного сосуда 
переливались в склянки темного цвета и оставлялись на длительное вре
мя. Естественно, при такой постановке опытов мы не старались избегать 
контакта реакционной смеси с воздухом в связи с тем, что мерой редуци
рованной серы окажется только меченая сера. По истечении определен
ного времени выпавшая из раствора сера экстрагировалась бензолом. 
Бензольный экстракт тщательньо промывался водой до того момента, 
пока в промывных водах число импульсов не превышало фонового со- 
деожания.
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Промытый бензольный экстракт высушивался, и сухой остаток иссле
довался на радиоактивность на приборе ПП-16. Количество серы опреде
лялось по градуировочному графику. Для проверки возможности проте
кания реакции изотопного обмена S35O42_ H2S35, равно как и для
оценки влияния сульфатредуцирующих бактерий, была исследована ра
диоактивность осадка CdS, которым связывался остаточный сероводород 
реакционной смеси. Радиоактивность осадка CdS оказалась равной фону, 
что свидетельствует об отсутствии как изотопного обмена, так и участия 
микробиологических сульфатредуцирующих процессов. Отсюда можно было 
сделать заключение, что радиоактивность серы, которая экстрагируется 
бензолом, обусловлена только реакцией (1).

Как показали эксперименты, в течение первого месяца радиоактив
ность серы соответствует фону. За 3 месяца восстанавливается 3,9 -10 5 % 
сульфата; за 6 месяцев 6,2 -10"% сульфата.

Таким образом, если в серной кислоте процесс взаимодействия серо
водорода с сульфатом идет достаточно интенсивно, то с увеличением pH 
до 4,1 скорость этого взаимодействия резко снижается. Экстраполяция 
процесса до нейтральных pH позволяет предполагать еще более резкое 
снижение скорости.

Эксперимент по диспропорционированию серы состоял в том, что тон
комолотую серу квалификации х. ч. кипятили в воде при продувке арго
ном. Отходящие газы проходили через обратный холодильник и поступа
ли в раствор уксуснокислого кадмия. Сероводород, образовавшийся при 
диспропорционировании, связывался в сульфид кадмия, давая оранже
вый осадок.

Постановка эксперимента при 100° обусловливалась следующими 
причинами. Во-первых, при повышении температуры скорость реакции 
увеличивается. Во-вторьтх, термодинамическое поле устойчивости серы с 
повышением температуры сдвигается в кислую область, как это показа
но (6). Поэтому экспериментом при 100° и нейтральной среде мы добива
лись того же эффекта, который должен был бы иметь место при 25° и 
слабощелочной среде. Но в наших условиях скорость реакции диспропор
ционирования значительно возрастала, и окрашивание раствора сульфи
да кадмия наступало уже через несколько часов.

В подтверждение теоретической возможности направления реакций 
по уравнениям (1) и (2) проведенными опытами, по крайней мере ка
чественно, выясняется, что по направлению от сильно кислой и сильно 
щелочной среды к нейтральным условиям скорость обоих процессов резко 
замедляется и вблизи нейтральных условий реакции практически прекра
щаются.

Поэтому попытки объяснения метасоматоза в серных месторождениях 
с применением реакции (1) должны быть ограничены только кислой об
ластью природных сред. Они, следовательно, могут быть приемлемы лишь 
для частных случаев и локальных участков. Возможность, по распростра
ненному мнению, формирования всего серного месторождения при помо
щи окисления сероводорода сульфат-ионом нам кажется нереальной в 
связи с буферным влиянием всегда сопутствующих сере карбонатов каль
ция, благодаря которым нельзя ожидать значительного понижения pH.
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