
feESTI NSV TEADUSTE AKADEEMIA TOIMETISED. 30. KÖIDE
KEEMIA. 1981, NR. 1

ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК ЭСТОНСКОЙ ССР. ТОМ 30
химия. 1981. № 1

УДК 552.5 : 005

Р. ВЕСКИ

ОБ ОПРЕДЕЛЯЮЩИХ ПРИЗНАКАХ ГОРЮЧИХ СЛАНЦЕВ
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К горючим сланцам иногда относят каустобиолиты только сапропели-
тового ряда fl] и их смешанные гумито-сапропелитовые и сапропелито-
гумитовые разновидности [2 ]. Если логически причислить к ним много-
зольные гумиты (углистые сланцы), а также липтобиолитовые и сме-
шанные на их основе разновидности, то термин «горючие сланцы» при-
обретает широкий смысл [*]. Под гумитами и липтобиолитамп подра-
зумеваются породы, органическое вещество (ОВ) которых образовалось
из основной массы и устойчивых частей высших растений соответствен-
но. Первичным материалом ОВ сапропелптов считаются цианобакте-
рии, водоросли и другие автотрофы, которые условно могут быть
названы низшими растениями.

Горючие сланцы обычно связывают с буроугольной стадией преоб-
разования и иногда с каменноугольной [ 3]. Анализ процесса углефика-
ции рассеянного ОВ сапропелитового типа указывает на то, что по ряду
свойств и по основным чертам молекулярной структуры оно прибли-
жается к собственно-гумусовому веществу уже на газовой стадии [4 ].

Из данных рис. 1, далеко не претендующих на полноту охвата
взглядов, следует, что граница между горючими сланцами и ископае-
мыми углями весьма рас-
плывчата; разными авто-
рами она устанавливает-
ся в пределах содержа-
ния ОВ 40—80%, а меж-
ду горючими сланцами и
породами с рассеянным
ОВ в пределах 5
25%, иногда до 40% по
С орг. Самые существен-
ные разногласия во взгля-
дах на горючие сланцы
связаны с определением
их исходного ОВ пер-
вичных биопродуцентов и

Рис. 1. Графическое представ-
ление ряда воззрений относи-
тельно границ между горючи-
ми сланцами (ГС), рассеян-
ным органическим веществом
(РОВ) и углями по содержа-

нию в них ОВ.

1 ENSV ТА Toimetised. К 1 1981



2 Р. Вески

Рис. 2. Породы с РОВ, горючие
сланцы и угли, разграниченные по
содержанию в них ОВ, первичной
биопродукции и степени преобразо-
вания ОВ. Боковая грань блока «го-

рючие сланцы» оттенена.

границ его концентрации. До-
вольно часто при разграниче-
нии горючих сланцев и пород
с рассеянным ОВ руководст-
вуются не содержанием ОВ
в породах, а их теплотворной
способностью или выходом
смолы полукоксования [‘].

Уточнение понятия «горю-
чие сланцы» имеет ключевое
значение не только для химии
и технологии твердых топлив,

но и для химии нефти, а также при изучении нефтеобразованпя и
оценке нефтематеринского потенциала седиментитов. Однако до сих
пор этот термин относится к числу наименее определенных среди каусто-
биолитов.

Неопределенность термина «горючие сланцы» стала причиной появ-
ления новых терминов, например «семикаустолит» [ lB] или «битумо-
лит» [ l9]. Но без уточнения вкладываемого в термин содержания это
не дает выхода из положения. Нередко в специальной литературе по
твердым топливам невозможно вообще найти термин «горючие слан-
цы» [2O - 21 ]. Как правило, горючие сланцы не попадают в классифика-
цию каустобиолитов, а если и попадают, то характеризуются как «осо-
бые» твердые горючие ископаемые [3] или как «специальные» виды
твердых топлив [ 22]. Недостаточно разъяснена связь горючих сланцев
с углями и во многих других учебных пособиях [ 23~ 25 ]. Противоречи-
вость, недостаточная освещенность термина «горючие сланцы» и неза-
служенный ореол специфических свойств побудили нас предложить
подчеркнуто упрощенную систематику ОВ пород с уточнением в ней
места горючих сланцев (рис. 2).

При построении рис. 2 учтена практика подсчета запасов углей в
СССР, включающих породы с содержанием ОВ гумусового, липтобио-
литового, сапропелитового или смешанных типов 50% и выше со сте-
пенью преобразования в интервале между торфяной и графитовой
стадиями Р]. 50% ОВ это условная граница для горючих сланцев
и углей. В качестве нижней условной границы для горючих сланцев
нами было предложено 10%-ное содержание ОВ [26], т. е. один из ниж-
них пределов, указанных в литературе [ 14 ’ 27]. На верхней грани куба
(рис. 2) выделены блоки с собирательными названиями пород: блок
«породы с рассеянным ОВ» и блок «каустолиты», куда составной
частью входят угли. Если мысленно исключить эти блоки, то остаются
породы, названные нами семикаустолитами *, не имевшими до сих пор
собирательного названия и включающими сапропели, торфяные поро-
ды, горючие сланцы (сапропелитовые, гумитовые, липтобиолитовые и
смешанные типы) и их более преобразованные аналоги.
* Термин «семикаустолит» (от греч. semi полу, kaustös горючий, lithos ка-
мень) был .предложен Н. Б. Вассоевичем взамен термина «горючие сланцы» [ lB ], но
больше он подходит в качестве собирательного, объединяющего как горючие сланцы,
так и его менее или более преобразованные аналоги.
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Относительно рис. 2 нельзя не отметить еще один нюанс. Уже
Г. Потонье [2B ] разделял каустобиолиты в зависимости от исходного
вещества и связывал их с конкретной химической структурой. С тех
пор сложилось представление об алифатичности ОВ сапропелитов и
ароматичности ОВ гумитов. Г. Потонье же имел в виду только мало-
преобразованные представители каустобиолитов. Известно, что по мере
преобразования ОВ пород приобретает все более и более ароматиче-
скую структуру. Поэтому методически ничем не оправдано использо-
вание сапропелевого ОВ и алифатического ОВ как синонимичных тер-
минов. Ароматические структуры в сапропелитах не всегда могут слу-
жить указанием на присутствие в них гумусового материала, поскольку
они могли образоваться в результате преобразования первичного али-
фатического материала сапропелита.

Очень подробно содержание терминов «сапропелевое» и «гумусо-
вое» ОВ рассмотрено Н. Б. Вассоевичем [29], справедливо отмечающим,
что неопределенность этих терминов «существенно затрудняет исполь-
зование их в строго научной литературе». Но, с другой стороны, эти
термины продолжают оставаться наиболее употребительными в химии
и технологии твердых топлив и нефтей. Какой же выход из положения?
Такой выход есть, и он довольно прост. Термины «сапропелевое», «гу-
мусовое» и «липтобиолитовое» ОВ необходимо связывать только с
исходными первичными биопродуцентами: высшими и низшими расте-
ниями, цианобактериями и т. д.

Предложенная на рис. 2 систематика пород позволяет достаточно
однозначно определять любые типы ископаемых с нетрадиционных по-
зиций. Горючий сланец определяется как порода, содержащая от 10
до 50% сингенетичного по осадкообразованию, малорастворимого в
низкокипящих органических растворителях ОВ буроугольной и в неко-
торых случаях частично торфяной и каменноугольной стадий преобра-
зования. Горючие сланцы, в свою очередь, разделяются на сапропеле-
вые, липтобиолитовые, гумусовые или смешанные типы, так же как и
породы с рассеянным ОВ и ископаемые угли. Горючие сланцы могут
быть разбиты на классы по любым другим характеристикам, в том
числе и по признакам, интересующим энергетиков, технологов и других
специалистов, таким как теплотворная способность, выход смолы полу-
коксования, состав золы и т. д. Эти конкретные утилитарные класси-
фикации включают в себя только определенную часть горючих сланцев.

ЛИТЕРАТУРА
1. Геология месторождений угля и горючих сланцев СССР, т. 12. Общие данные по

угольным бассейнам и месторождениям СССР. М., Ш7B.
2. Гинзбург А. И., Лап о А. В., Лету ш о в а И. А. Рациональный комплекс

петрографических и химических методов исследования углей и горючих слан-
цев. Л., 1976.

3. Аронов С. Г., Нестеренко Л. Л. Химия твердых горючих ископаемых.
Харьков, 1960.

4. Радченко О. А., Парпарова Г. М., Лебедев Б. А., Жукова А. В.,
Файзуллина Е. М., Ша к с И. А. Об особенностях углефикации сапро-
пелевых углей, горючих сланцев и рассеянного органического вещества по-
род. Тр. ВСЕГЕИ, нов. сер., 1975, т. 261, с. 21—3$.

5. Стадников Г. Л. Ископаемые угли и гЪрючие сланцы. Химия тв. топлива,
1932, т. 3, вып. 7/8, с. 453—476. ,

6. Стадников Г. Л. Происхождение углей и нефти. Химия превращений орга-
нических веществ в течение геологических периодов. М.—Л„ 1937.

7. Жемчужников Ю. А. Общая геология ископаемых углей. М., 19481.8. Вассо е в и ч Н. Б. Основные закономерности, характеризующие органическое
1*



4 Р. Вески

вещество современных и ископаемых осадков. В кн.: Природа органиче-
ского вещества современных и ископаемых осадков. М., 1973, с. 11 —59.

9. Козлов В. П., Токарев Л. В. Основы генетической классификации каусто-
биолитов. М., 1957.

ГО. Жемчужников Ю. А., Гинзбург А. И. Основы петрологии углей. М.,
1960.

11. Геология месторождений угля и горючих сланцев СССР, т. И. Горючие сланцы
СССР. М., 1908.

12. Таупиц К. С. Получение жидких углеводородных продуктов из твердых топ-
лив. Переработка углеводородов, 1977, № 9, с. 79—59.

13. Озеров И. М., Полозов В. Я. Основы промышленной классификации горю-
чих сланцев. В кн.: Разработка и использование запасов горючих сланцев.
Таллин, 1970, с. 167'—171.

14. Стефанова Е. И. Месторождения горючих полезных ископаемых, т. 4. Горю-
чие сланцы зарубежных стран. Итоги науки и техники. М., 1973.

15. Геологический словарь, т. 1 и 2. М., 1978.
16. Котл у к о в В. А. Введение. В кн.: Формация горючих сланцев. Методы

изучения и генетическая классификация. Таллин, 1973, с. 5—6.
17. Полозов В. Ф., Озеров И. М. Промышленная классификация горючих

сланцев. Химия тв. топлива, 1974, № 5, с. 81—84.
18. Вассоевич Н. Б. Литология и органическая геохимия. В кн.: Органиче-

ское вещество современных и ископаемых осадков и методы его изучения.
М., 1974, с. 16—32.

19. Вычев В. Битумолиты новый термин для обозначения «горючих сланцев». —

Нафтена и въглищна геология, 1977, кн. 7, с. 70—74.
20. Гречишников Н. П. Методы исследования вещественного состава твердых

горючих ископаемых. М., 1964.
21. Кирюков В. В. Методы исследования вещественного состава твердых горю-

чих ископаемых. Л., 1970.
22. Русчев Д. Д. Химия твердого топлива. Л., 1976.
23. Кравцов А. И., Погреб н о в Н. И. Месторождения горючих полезных иско-

паемых. М., 1975.
24. Камнева А. И. Химия горючих ископаемых. М., 1974.
25. Francis, W. Fuel and fuel technology, v. 1 and 2. Pergamon Press, Oxford

London Edinburgh New York Paris Frankfurt, 1965.
26. Вески P. Э. О границах концентрации органического вещества в горючих слан-

цах. В кн.: Методы оценки нефте- и газоматеринского потенциала седимен-
титов. Семинар. МГУ, '35'—26 декабря 1979. Тезисы докладов. М.„ 1979, с. 150.

27. Utilization of oil shale. Progress and prospects. Departament of Economical and
Social Affairs. United Nations, New York, 1967.

28. Потонье Г. Происхождение каменного угля и других каустобиолитов. М.—Л.—
Грозный—Новосибирск, 1934.

29. Вассоевич Н. Б., Гусева А. Н., Заславский Е. М. К изучению рас-
сеянного органического вещества седиментитов. Критические замечания.
В кн.: Органическое вещество современных и ископаемых осадков и методы
его изучения. М., 1974, с. 311—325.

Институт химии Поступила в редакцию
Академии наук Эстонской ССР 1/1V 1960

R. VESKI
PÕLEVKIVI MÄÄRAVATEST TUNNUSTEST

Artiklis on põlevkivi põhiliste määravate tunnustena esitatud orgaanilise aine sisal-
dus (10 —50%) ja selle muundumise aste (enamikul juhtudel pruunsöe staadium).

R. VESKI
ON THE DETERMINATION OF OIL SHALE

The use of terms «oil shale», «rocks with dispersed organic matter» and «coal» is
discussed. Oil shale is determined as a rock, the organic and mineral matter of which
has been deposited simultaneously and contains 10—50% of organic matter poorly
soluble in low-boiling organic solvents, the degree of transformation of which cor-
responds to the brown coal stage in the majority of cases.
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	Рис. 4. Влияние температуры на выход СН4 при пиролизе вискозных волокон. 1 кордная нить, 2 текстильная нить, 3 штапельное волокно.
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	Рис. 1, Анализ 11-дезокси-ПГ Еу (Л) и 11-дезокси-15-метил-ПГ Еi (Б) в виде л-бромофенациловых эфиров (обозначения см. схему 2). Условия хроматографирования. Состав движущей фазы: 93% СНгСЬ, 7% CH3CN. Скорость потока 22 мл/ч.
	Рис. 2. Анализ 11-дезокси-ПГ Ft в виде /г-бромофенациловых эфиров (обозначения см. схему 2). А 11-дезокси-Э-аф-ПГ Fl, Б 11-дезокси-9-а,Р-15- (3-ПГ Fu В —• 11-дезокси-9-а,Р-15-а,р-ПГ Fl. Условия хроматографирования. Состав движущей фазы: 90% СН2С12. 10% CH3CN. Скорость потока 20 мл/ч.
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	Рис. 2. Влияние концентрации добавки (а фенола, б пирокатехина, в гидрохинона, г хинона, д бенз(а)пирена) на относительную скорость окисления фенола {]), пирокатехина (2) и хинона (5); t=2o° С, pH 7. '
	Рис. 1. Кинетика окисления пирокатехина 3-10~4 моль/л (/) и бенз(а)пирена 5• 10|—4 моль/л (2) раздельно и в смеси (а).
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	Влияние pH на извлечение ниобия в пену из трех растворов; а из тартратного (0,5% винной кислоты), б оксалатного (0,5% щавелевой кислоты), в пероксидного (1,5% перекиси водорода) при добавлении гидрохлорида додециламина в количестве 5 • 10|—4 (кривые /), 1 • 10~3 (кривые 2) и 3-10-3 моль/л (кривые 3).
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	Рис. 1. Аналитическая (0—0‘)-линия БП (4030 А) в н-октане при 77 К в объекте с концентрацией 3-10!~10 м/л при разных щелях регистрации. Щели возбуждения 3X3 мм.
	Рис. 2. Общий вид барабанного объектодержателя в сосуде Дьюара.
	Рис. 3. (О1—0)-линия БП в объекте с концентрацией 10~п м/л при разных комбинациях щелей (приведено также значение средней щели) возбуждения и регистрации (а—в). Тот же участок спектра, измеренный в объекте с чистым н-октаном (г, Ö).
	Рис. 4. (О—0)-линия БП в объектах с концентрациями 3-10-10 (а), 10~10 (б), 3-10~п (в), 10~и м./л (г) при щелях возбуждения IXIXI мм и 0,4X0,5X0,4 мм регистрации.
	Рис. 5. (0—0)-линия БП в объектах с концентрациями 3-10~n (а), 10 11 (б), 3-10 12 (в), Ш“12 м/л (г) при широкополосном возбуждении. Свечение чистого н-октана (д). Рис. 6. (0—0)-линия БП в объектах с концентрациями 10~п {а), 3-10~12 (б), 10-12 м/л (в) при широкополосном возбуждении после вычитания фонового свечения.
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	Рис. 1. Графическое представление ряда воззрений относительно границ между горючими сланцами (ГС), рассеянным органическим веществом (РОВ) и углями по содержанию в них ОВ. 1 ENSV ТА Toimetised. К 1 1981
	Рис. 2. Породы с РОВ, горючие сланцы и угли, разграниченные по содержанию в них ОВ, первичной биопродукции и степени преобразования ОВ. Боковая грань блока «горючие сланцы» оттенена.
	Рис. 1. Фрагменты хроматограмм, полученных от проверки микрошприцев. В изотермическом режиме; 1 шприц МШ-I, объем пробы o,в мкл\ 2 шприц фирмы «Гамильтон», объем пробы 0,6 мкл. При скорости программирования температуры колонки 10 град!мин: 3 шприц МШ-I, объем пробы 1,0 мкл. Цифрь] на пиках показывают порядок выхода компонентов из колонки.
	Рис. 2. Калибровочный график. Скорость программирования температуры колонки: 1 2 град/мин, 2 4 град/мин, 3 10 град/мин. Цифры 6—24 показывают число атомов углерода в молекуле н-парафина.
	Рис. 3. Кривые разгонки (интегральные хроматограммы (а)) и дифференциальные хроматограммы {б) эталонной смеси и сланцевых смол. 1 эталонная смесь «-парафинов Сю—С24 (удельный вес 0,7613),, 2 – сланцевая смола, 3 сланцевая смола (удельный вес 0,9201). Цифры на пиках показывают число атомов углерода в молекуле «-парафина.
	Рис. 1. Хроматограммы алифатических углеводородов рабдописсита из смолы полукоксования (а) и из смолы гидрогенизации (б). 9—31 число атомов углерода в молекуле, соответствующие пикам н-алкана и н-алкена; /См—-/Qg изопреноидные структуры. Колонка: 4% Е 301 на инертоне AW DMCS 3,7 м X 3 мм.
	Рис. 2. ИК-спектры смол гидрогенизации и полукоксования рабдописсита. 1 полукоксование кукерсита, 2 полукоксование рабдописсита, 3 гидрогенизация в среде водного раствора формиата, 4 конверсия 5%-ным раствором щелочи, 5 конверсия 5!%-ным раствором щелочи, с начальным давлением водорода 25 ат, 6 конверсия водой, 7 каталитическая гидрогенизация в среде циклогексана, 8 гидрогенизация остатка от конверсии водой в среде циклогексана.
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