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ПРИРОДА СЕРЫ В ГОРЮЧИХ СЛАНЦАХ

В СССР в промышленных масштабах, кроме прибалтийских горючих

сланцев, перерабатываются кашпирские сланцы Волжского слан-

ценосного бассейна, территориально самого крупного в европейской
части СССР. Как и сланцы значительной части других месторождений
СССР, они генетически связаны с осадочными отложениями верхней
юры и характеризуются высоким содержанием серы (6—12%) в орга-
ническом веществе (ОВ). Использование этих сланцев в качестве топ-

лива невозможно без их обессеривания. Разработка способов обессери-
вания требует знания форм серы в сланцах, а характер сернистых

структур сланцев непосредственно связан с их генезисом. Следова-
тельно, вопросы генезиса серы в горючих сланцах и их обессеривания
не могут решаться изолированно.

В недалеком еще прошлом [l] было высказано мнение, что органи-
ческая сера в углях и других каустобиолитах берет начало от исход-

ной биопродукции. Но сера встречается в живых организмах как со-

ставная часть белков только в небольшом количестве (0,1—0,2%) [2],
а кроме того, основная ее часть выделяется из ОВ уже на первых
стадиях седиментации. Сейчас общее мнение исследователей таково:

преобладающая часть серы в фоссильном ОВ имеет вторичное проис-
хождение, она образуется в результате восстановления сульфатов в

анаэробных условиях; основную роль в этом процессе играют бакте-

puu tumna Desulfovibrio desulfuricans.
По содержанию общей серы горючие сланцы разделяются на три

группы: малосернистые lO 2%, сернистые 2—4% и высокосер-
нистые свыше 4% [3]. В нефтях серы обычно меныше 2%, а неф-
ти, содержащие более 2% серы, уже считаются высокосернистыми.

Как известно, нефти и фоссилизированное ОВ сапропелевого, аква-

генного типа (в том числе и горючие сланцы) генетически связа-

ны в природе нефтъь образуется из сапропелевого ОВ под влиянием

повышенной температуры (55—190°С). Подобный процесс (искусст-
венный катагенез) осуществляется и в промышленных установках по-

лукоксования горючих сланцев, но для уменьшения его продолжи-
тельности при температурах 400—500°С. Гетероатомные структу-

ры термически нестабильны, и значительная часть гетероатомов выде-

ляется в виде Н,B, М№Н, и Н,О, поэтому по содержанию S, N u O

сланцевые смолы более близки к нефти, чем к исходному ОВ.

В твердых топливах сера находится в сульфатной форме (обычно
менее 0,1%), а также в виде органической и сульфидной серы в раз-
ных соотношениях. Большие колебания содержания серы и соотноше-

ния ее отдельных форм показывают, что процесс осернения сланцев
зависит от многих факторов.

Хотя вопросы осернения керогенов в`литературе почти не обсужда-
лись, можно предположить, что характер этих процессов в общих
чертах такой же, как и при осернении других каустобиолитов гу-
митов и нефтей. Осернение каменных углей (среднее содержание се-
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ры 1,5—2%) рассматривалось в целом ряде работ, например
[4—lo]. С нефтями дело обстоит сложнее: сера могла включиться

в материнское ОВ, образующее нефть, уже в ходе диагенетических

процессов (при литификации при температуре не выше 55°С), и в

этом случае при катагенезе образовалась уже сернистая нефть. Одна-
KO большинство исследователей [ll—l4] предполагает, что осернение
нефти происходило только после того, как нефть мигрировала в при-
родный резервуар. -

Восстановление сульфата,
образование пирита и осернение керогена

Химический состав фоссилизированного ОВ зависит главным образом
от состава исходного биологического материала, которым в случае
горючих сланцев являются водоросли (синезеленые, бурые, диатомо-

вые), состоящие в основной массе из углеводов и белков. Отмершее
ОВ подвергается в верхних слоях воды переработке и минерализации
аэробными бактериями, которые в первую очередь расходуют самые

реакционноспособные соединения, содержащие много функциональ-
ных групп, т. е. углеводы и белки. Стадии фоссилизации в анаэроб-
ных условиях в иловой фазе достигает в среднем 2% водорослевого

вещества, состоящего уже из самых стабильных его составляю-

щих липидов. Дальнейший диагенез и литификация ОВ в анаэроб-
ных условиях в настоящее время относительно хорошо изучены, этим

занимаются многие учреждения гидрогеологического и микробиологи-
ческого профиля.

Мы, как и большинство других исследователей, предполагаем, что

сернистые структуры ОВ горючих сланцев, а также присутствующие
в сланцах аутигенные пириты образовались в результате микробиоло-
гического восстановления сульфатов. Сульфатвосстанавливающие
бактерии являются строго анаэробными. Чтобы получить энергию для

жизнедеятельности, они, окисляют ОВ седиментов, используя в качест-

ве окислителя кислород сульфатов. Сера сульфатов восстанавливается

до сероводорода, при наличии соединений железа образуется пирит.
Если железа нет, сероводородатакует ОВ и переходит в его структуру.
В упрощенном виде этот процесс можно описать так:

2CH,O+4-CaSO,—~H,S+Ca(HCO,),.

В действительности он гораздо сложнее. Помимо сероводорода обра-
зуются другие соединения серы, в том числе и элементная сера; ВОос-

станавливается трехвалентное железо; в процессе могут участвовать
и другие компоненты минерального вещества [(ls]. Частично эту

сложную реакцию описывает комплексное уравнение [ls]

15CH,0+48CaS0,+2Fe,0,+7TMgSiO,—
—>4FeS,+BCaCO,+T7MgCO;+7SiO,+ISH,O.

В этой реакции восстановления——-окисления участвуют углерод, се-

ра и железо, глубина ее зависит от фациальных условий и количества

присутствующих соединений железа. Для протекания реакции восста-

новления сульфатов требуется наличие сульфатов (гипса, ангидрита)
и отсутствие свободного кислорода. Если присутствует железо, обра-
зуется его моносульфид, а затем уже пирит (Кеб--s—Ееб,). Можно

предположить, что при хорошем контакте между соединениями желе-

за и сероводородом осернение ОВ не начнется до тех пор, пока не

будет пиритизировано все железо. Для пиритизации необходимы на-

личие железа и определенные рН и ЕЬ. В морской воде сульфатов
достаточно, но железа очень мало (S—BBs, Ре—o,ol мг/л) [l6]. Же-
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лезо может присутствовать в ионной форме только в сравнительно
кислой воде, так как его гидроокиси начинают выпадать в осадок:

Ее(ОН), при рН 5,5 и Ее(ОН), при рН 2,5—4,5 [l7]. Следовательно,
в морской воде железо могло бы мигрировать только в двухвалентной
форме, но в нормальной аэрированной воде оно окисляется до трехва-
лентного состояния и выпадает в осадок.

И все-таки водная миграция железа существует А. 3. Юров-
ский [4] в своих работах по сере в каменных углях отмечает, что

для образования пирита нужен приток пресной воды, в котором имеет

место механическая миграция тонкодисперсных седиментов. Глинис-

тые фракции почв и пород по сравнению с песчаными и карбонатны-
ми содержат болыше железа. Эти глины легко образуют коллоиды;

предполагается, что в реках железо мигрирует в основном во взвешен-

ном состоянии В виде коллоидной мути гидроокислов и глинистых

минералов [lß]. После попадания в море эти коллоиды разрушаются

уже в прибрежном районе, и взвесь оседает.

Далее, для жизнедеятельности сульфатвосстанавливающих бакте-

рий и дальнейшего образования пирита нужны определенные усло-
вия: сульфаты восстанавливаются при Eh —2OO ... —4OO мВ [lß],
в кислой среде (рН<5) деятельность OakTepmii Desulfovibrio mpekpa-

щается [s]. Для образования пирита нужна слабокислая „еда с рН
около 6,5 [l7, 18] в слабощелочной среде образования пирита уже
не происходит. В определенном интервале (рН 67) оба процесса
восстановление сульфатов и пиритизация могут протекать парал-
лельно. Рассматриваемые процессы проходят в иловой фазе, в замкну-
том объеме, где продвижение воды и газов затруднено, поэтому усло-
вия могут там сильно отличаться от имеющих место в вышележащей

водной среде.
С восстановлением сульфатов связан и пропесс генерации основной

части органической серы керогенов, при этом вероятными непосредст-
венными агентами осернения являются элементная сера и серо-

водород.

Исходя из образования пирита по уравнению

2FeSO,+SH,S=2FeS,+2S+H,SO,+4H,O,

В. С. Каминский с соавторами [6] считают выделяющуюся при этом

элементную серу источником вторичной органической серы каменных

углей. Наряду с указанной реакцией, свободная сера образуется так-

же при окислении сероводорода молекулярным кислородом и под

zeücrpuem Thiobacillus Iиорагиз на тиосульфат [l9] промежуточ-
ный продукт окисления сульфидов. (Известно, что сульфиды, содер-
жащиеся в твердом остатке переработки кукерсита на установке с

твердым теплоносителем, в пульпе со сточными водами при контакте

с кислородом воздуха быстро окисляются с образованием тиосульфат-
иона.) Элементная сера может также образоваться в результате чисто

химической реакции при действии кислых растворов на тиосуль-
фаты [2o].

Действительно, свободная сера обнаружена в небольших количест-

вах и в каменных углях [2l], и в горючих сланцах [22, 23], и в

озерном иле [24]. Известно, что при взаимодействии органических

соединений [2s], в том числе нефти [l4, 26], керогенов [22] и гумино-
вых кислот [27], с элементной серой последняя часто внедряется в

ОВ, чему в большинстве случаев сопутствует выделение сероводорода,
т. е. имеет место дегидрирование субстрата.

По-видимому, осернение осадочного ОВ может также происходить

при непосредственном воздействии сероводорода, минуя промежуточ-

ную стадию свободной серы [2B, 29]. Известно [3o], что при нагреве
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сахарозы и сероводорода под давлением при 100—200°С образуется
2,5-диметилтиофен с высоким выходом:

C,,H,,O,,+BH,S—>2CH,S+IIH,O}6BS.

Причем именно тиофены представляют собой наиболее распространен-
ный тип сернистых соединений в сланцевых смолах; вероятно, тиофе-
новые и тиофановые циклы являются также основными серосодержа-

щими структурами в ОВ горючих сланцев.

Можно полагать, что с сероводородом взаимодействуют и соедине-

ния с сопряженными двойными связями, например, весьма распрост-

раненные в природе полиненасыщенные жирные кислоты:

R, C=C—C=C—R, +H,S>R; Ä S/—|R2.
Образующиеся тиофановые циклы могут в дальнейшем легко дегидри-

роваться в тиофеновые. :
В результате удаления серы из продукта реакции должна восста-

навливаться исходная алифатическая структура. Действительно, при

гидрогенизации сернистых структур чаганского сланца образуются
в основном н-алканы [3l]. С другой стороны, боковые цепи в образую-
щемся при реакции сероводорода с полиеновыми соединениями серо-

содержащем цикле находятся в 2,5-положениях, а основными серосо-

держащими продуктами окисления кашпирского сланца были тио-

фен-2,3-дикарбоновая и тиофен-3-монокарбоновая кислоты [32], что

противоречит высказанному предположению.
Мы считаем, что в природе возможны оба пути включения серы

в осадочное ОВ. В крайне сложных по составу керогенах, изобилую-
щих различными функциональными группами, очевидно, имеются

как структуры, реагирующие с элементной серой, так и группировки,
способные вступать в реакцию с сероводородом. И в том,и в другом

случае вопрос прежде всего в наличии достаточного количества серо-

водорода.

Вероятно, что немаловажное значение при этом имеет состав мине-

ральной части осадка.
‚ Геологи-нефтяники уже давно отметили влияние карбонатов на про-

цесс включения серы в нефть: если нефть находится в карбонатном
коллекторе, то в результате гипергенных процессов окисления и суль-
фатвосстановления имеет место осернение нефти, а в обогащенных
глинистыми минералами коллекторах этого He наблюдается [l2—l4].
Показано [l3, 33], что карбонатные породы являются катализатора-

ми осернения нефти: если при нагревании бензина и серы до 175°С

сероводород появляется через 160 мин, то при добавлении известня-

ка через 835 мин. Установлено также: в терригенно-карбонатных
коллекторах естественная очистка природных газов от сероводорода

протекает быстрее, чем в коллекторах с чисто карбонатными порода-
ми [34], что авторы связывают с различным доступом сероводорода
к природным абсорбентам.

При более подробном рассмотрении вопроса напрашивается вывод,

что причина заключается в более низком содержании железа в карбо-
натах по сравнению с глинами. Известно [l6], что глинистые горные

породы содержат 6,5% (Ее,О,--ЕеО), карбонатные только 0,5%,
а пелагические осадки, в которых протекают диагенетические процес-

сы, соответственно 9,0 и 3,0%.
Основываясь на представленных данных, можно выдвинуть тезис:

если минеральное вещество горючего сланца карбонатное, то ОВ со-

держит много серы, если сланцы глинистые, то сера, находящаяся
в них, преимущественно пиритная. Выше было высказано предполо-
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жение о том, что в больших бассейнах сланцеобразования приносное
железо оседает уже на окраинах бассейна. Отсюда вывод: в средней
части сланцевого бассейна ОВ содержит больше серы, чем на перифе-
рии. Так как экспериментального материала по второму выводу не-

достаточно, этот вопрос в настоящей работе более детально не обсуж-
дается.

Содержание железа рассматривается как фактор, лимитирующий
количество органической серы, и для каменных углей [3s].
Г. М. Парпарова показала [36], что осерненность рассеянного осадоч-
ного ОВ обратно пропорциональна содержанию пирита в породе.

С обсуждаемым явлением непосредственно связано содержание в

сланцах органической и пиритной серы, двух- и трехвалентного желе-

за и карбонатов. При анализе сланцев все эти составляющие опреде-

ляются. редко, поэтому в данной работе представлена связь между

содержаниями серы в ОВ и минеральной углекислоты в сланцах. Вто-

рой показатель косвенно отражает содержание карбонатов. Эта зави-

симость графически изображена на рисунке. Хотя рассеивание дан-
ных довольно большое, примерно в 70% случаев наблюдается корре-

ляция. При рассмотрении рисунка сразу возникает вопрос: почему
в ОВ прибалтийского кукерсита мало серы, хотя его минеральное

вещество карбонатное?

Зависимость содержания серы в ОВ сланца от содержания мине-

ральной углекислоты в сланце. Числа обозначают месторождения

горючих сланцев или сланцы: 1 Грин-Ривер (США),
2 Кендерлыкское (аналитические данные по [37]), 3 Ира-
ти (Бразилия), 4 Туапсинское, 5 Болтышское, 6 кукер-

сит, 7 Байсунское, 8 Новодмитровское, 9 менилитовый,
10 диктионемовый, 11 любанский, 12 туровские,
13 Фушунь (КНР), 14 Байсун. [3B], 15—17 Чер-
ный Затон I, П иП, 18 ухтинский, 19 Оленек,
20 Сысольское, 21 Перелюб-Благодатовское, 22 Общий
Сырт [3], 23 Чаганское, 24—26 `Ярмук. (Сирия),
27 перелюбский, 28—31 кашпирский 1, П, П и 1У
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По мнению С. С. Баукова [39] и других исследователей, кукерсит
является редким горючим сланцем: начальная стадия его диагенеза

в иловой фазе проходила в окислительных условиях. При наличии

кислорода сульфаты, конечно, не восстановились. Более сложный воп-

рос генезиса кукерсита состоит в том, что он содержит довольно много

пиритной серы (таблица), при этом ее содержание весьма постоянно

(в среднем 1,5% на сланец). По исследованиям С. С. Баукова
[39, 41], именно это постоянство доказывает, что пирит с ОВ слангца
генетической связи не имеет, так как концентрация ОВ в кукерсите
изменяется в довольно широких пределах. В большинстве случаев

пирит находится в органогенных детритовых остатках и не связан

с аморфным керогеном.

Другой общеизвестный сланец гринриверский (США) содер-

жит ничтожное количество серы (см. таблицу). Причина этого, по-ви-

димому, в том, что данный сланец образовался в пресноводных усло-
виях в больших озерах [3]. Правда, в минеральной части гринри-

верских сланцев часто встречаются эвапориты, но они не содержат
сульфатных минералов.

Преобладающая часть высокосернистых сланцев СССР образовалась
в верхней юре, когда и карбонатонакопление было наиболее интен-

сивным. Следует отметить, что и нефти соответствующих эпох со-

держат много серы. Рассматривая серу в фоссилизированном ОВ с

геохронологической точки зрения, следует отметить, что осернения
ОВ следует ожидать с того времени, когда в геосфере было уже доста-

точно сульфатов. В первичных породах сульфатов не было, они обра-
зовались в результате окисления сульфидов по мере появления фото-
синтезированного кислорода. Сульфатредуцирующие бактерии извест-

ны только со второй половины позднего архея [42]. В шунгитах Каре-
лии, которые являются высокометаморфизованными сапропелитами,
имеющими возраст 1800 млн. лет, содержание серы незначительно.

ОВ оленекских сланцев высокосернистое (см. рисунок), хотя в кемб-

рийском периоде в воздухе было менее 1% кислорода. В последующие
геологические времена наблюдаются отдельные максимумы накопле-

ния фоссилизированного ОВ и пиритной серы; в настоящее время

считается, что в морских условиях уже длительное время массовое

отношение фоссилизированного углерода и пиритной серы состав-

ляет 83 : 1 [ls].

Горючий Органическое нещество Содержание
сланец . в минеральном

веществе, °

Cozgep- 0C, -— Элементный состан,
° б

лир
(CO.)y;

жание — /4 ———

B cnaH- [40] C H N S O

пе, °

Кукерсит 35 —832,0 77,3 9,8 0,4 1,7 10,8 1,5 18,0

Диктионемовый — 15 — 29,2 68,8 7,6 2,7 2,7 18,3 2,3 0,4
Гринриверский 15 —29,8 80,5 10,3 2,4 0,1 5,8 0,8 4.9
Менилитовый 20 —25,7 61,8 6,2 2,0 2,6 28,4 2,0 0,5
Чаганский 45 —21,2 62,5 8,2 1,0 8,7 19,6 1,9 7,6

Химический состав органической
и минеральной части горючих сланцев
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Влияние осернения
на структуру ОВ горючих сланцев

При анаэробном диагенезе в иловой фазе расходуются большие коли-

чества погребенного ОВ, содержание которого составляет не менее

30% от ОВ, осевшего на дно водоема [43]. Известно, что чистые куль-

TYDbI ÕGaKTepumü Desulfovibrio MOTYT использовать в качестве источни-

ков углерода и энергетического материала только самые простые орга-

нические соединения типа глюкозы, аланина, янтарной кисло-

ты [lO, 18]. С другой стороны, эти бактерии ассимилируют также

н-парафины нефти и обусловливают осернение ОВ горючих сланцев.

Предполагается, что сульфатвосстанавливающие бактерии осущест-
вляют этот процесс активно только совместно с другими микроорга-
низмами [lß].

В первую очередь бактерии расходуют перечисленные выше легко-

усваиваемые соединения, затем н-алкановые, нафтеновые и арома-
тические структуры. Относительно стабильными являются разветвлен-

ные углеводороды. Селективное расходование различных структур

приводит к тому, что сернистые сланцы имеют некоторые структур-
ные особенности, которые рассмотрены в работах [44, 45]. Сернистые
сланцы, по сравнению с низкосернистыми, содержат меньше н-алка-

новых структур, но больше ациклических и циклических изопре-

ноидов (производных фитанового ряда, стеранов и тритерпанов), аро-
матических структур, а также других, кроме серы, гетероэлемен-

тов кислорода и азота. В большей части сернистых сланцев изо-

преноида пристана больше, чем фитана (1С,,>1С,)), и концентрация

н-парафиновых структур с удлинением углеродной цепи в гомологи-

ческом ряду изменяется монотонно (в низкосернистых сланцах преоб-

ладают «нечетные» гомологи).
При анаэробном диагенезе содержание алифатических структур в

ОВ снижается. Как следствие этого явления (а также процессов дегид-

рирования), уменьшается отношение Н/С в ОВ сланца. С другой сто-

роны, бактерии сами синтезируют некоторое количество углеводоро-

noß C,;—Cy4, имеющих преимущественно разветвленные углеводород-
ные скелеты [l4, 15]. Таким образом, селективное действие бактерий
четко прослеживается в структуре ОВ сланца.

Но сравнению с другими хорошо изученными сланцами кукерсит
и гринриверский сланец являются наименее затронутыми действием
бактерий ВОезш!от!Ьгю. Действие бактерий изменяет изотопный состав

углерода ОВ сланцев (таблица). ОВ сернистых сланцев обогащено тя-

желым изотопом углерода: оно имеет 6'%С, равное —23
... —2s°/,

(при среднем для ОВ горючих сланцев 27°/..). Причина в том, что

бактерии используют в первую очередь алифатические структуры, бо-

гатые легким изотопом углерода ('?С), в результате оставшееся ОВ

имеет повышенное содержание '°С. Углерод утяжеляется и в том слу-

чае, когда ОВ не осерняется, но образуется пирит (диктионемовые
и менилитовые сланцы).

Все сланцы, исходное ОВ которых было переработано бактериями
Рези!от6то, содержат много (более 12%) кислорода. Реакция вос-

становления сульфатов является относительно ОВ мощным окисли-

тельным процессом, протекающим с генерацией СО,, при этом кисло-

род присоединяется также к ОВ, образуя новые функциональные
группы. О механизме этой реакции пока ничего не известно; можно

лишь предположить, что структуры, образующиеся при окислении,
существенно отличаются от структур первичного биологического мате-

риала. Вероятнее всего, изотопный состав присоединившегося кисло-

рода также отличается, и это может послужить основанием для изуче-
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ния процесса. Интересно, что сероводород, образующийся в процессе

восстановления, является одновременно катализатором окисления:

при наличии сероводорода сульфат-ион окисляет некоторые метиль-

ные группы до карбоксильных [46].
Под действием бактерий увеличивается и содержание азота в ОВ.

Это не удивительно, так как белки составляют основную долю бакте-

риальной массы. Много азота содержит ОВ сланцев, образовавшихся
в пресноводных условиях (месторождения Болтыш wu - Грин-Ри-
вер), хотя эти сланцы не подвергались сильному .бактериальному
воздействию. Сведений о механизме присоединения азота к ОВ слан-

цев практически нет.

В заключение следует отметить, что, по сравнению с каменными

углями и нефтью, горючие сланцы являются незрелым топливом, ОВ

которых, наряду с серой, содержит также значительное количество

других гетероэлементов. В настоящей работе показано, что сернис-
тость сланцев косвенно связана с карбонатностью вмещающих пород.
Часть углекислоты этих карбонатов (вторичные карбонаты) образова-
лась в результате окисления ОВ сланцев. Так как ОВ сланцев обога-

щено изотопом '?С, следует ожидать в этом случае облегчения изотоп-

ного состава углерода карбонатов; 6'°С морских карбонатов в среднем

равняется нулю. В случае горючих сланцев эта связь пока не изучена.
По нашему мнению, для изучения других диагенетических процес-
сов присоединения или отщепления кислорода и азота при фосси-
лизации также необходимо привлекать изотопные методы опреде-

ления °!8, 'О и '°№. В большинстве случаев изотопный состав первич-
ного биологического материала известен, поэтому по составу продук-
тов литифицированного материала можЖно выяснить, какие процессы

протекали при аэробном и анаэробном диагенезе и какова роль микро-
биологических процессов.

В углях сера присутствует преимущественно в виде пирита, в нефти
только как органическая сера; в сланцах представлены обе формы,

и при этом в значительных количествах. При прямом сжигании из

обеих форм образуется двуокись серы, при полукоксовании пирит на-

чинает разлагаться npu 450°C (FeS,—~FeS+S), u полнота этой реакции
зависит от многих факторов. При сжигании карбонаты могут адсорби-
ровать большую часть сернистых газов (при сжигании кукерсита
до 80%), при деструкции в восстановительной атмосфере обессери-
вающее действие карбонатов и щелочей незначительно. Все эти факто-
ры необходимо учитывать при практическом применении сернистых

горючих сланцев.

Взаимосвязь серы (органической и пиритной) и углерода (органиче-
ского и карбонатного) очевидна как в процессах фоссилизации, так

и при промышленном использовании горючих сланцев. =
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I. R. KLESMENT K. E. UROV

SULFUR GENESIS IN OIL SHALES

The sulfur present in oil shales is related to organic matter, while that of

coal is mainly of a pyritic nature. Oil shales contain both types of sulfur,
its amount and the ratio between the two types being variable depending upon
the conditions of oil shale formation. The biological original material from
which oil shales have been formed contain sulfur in negligible amounts. Almost

the whole of the sulfur present in oil shales originates from sulfates dissolved
in water. Under the influence of bacteria sulfates oxidize organic matter, yiel-
ding sulfur dioxide and carbon dioxide. The process takes place in the Vend

stage under the anaerobic conditions. With mineral matter in the Vend stage
being the clay (contains iron), pyrite is formed under the influence of A,S.
If the content of clay is low, the mineral matter is mostly of a carbonate
nature and contains little iron. In this case the amount of the pyrite formed

is low and the structure of the organic matter includes sulfur. A positive
correlation was found between the mineral CO, of oil shales and the sulfur
of organic matter (see Figure). CO, produced by the oxidation of organic matter

is responsible for a part of carbonates. Anaerobic diagenesis caused by the

sulfate reduction is an oxidizing process in organic matter, as the oxygen
content in the latter increases. Bacteria use up structural elements of organic
matter selectively due to which high-sulfur oil shales are less abundant in

straight-chain structures, but more abundant in branched-chain and cyeclic
structures, as well as in the heavy isotope '*C.

The Estonian kukersite is carbonaceous in nature but of a low sulfur content.
This may be due to its formation under the oxidizing conditions, the sulfates
having not been reduced. The Green River oil shale (USA) contain sulfur to

a much lesser extent. It has been formed in sulfate-free fresh water.

Most of oil-shale fields in the European part of the Soviet Union are situated
in the Volga and Pechora basins, the oil shales deposited being all carbonaceous
and their organic matter containing 5—129 of sulfur and a little of pyritic
sulfur. The utilization of these oil shales is a complex technological problem
requiring a due consideration of the amount and forms of sulfur present.
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