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В Прибалтике (Эстонская ССР и Ленинградская область) в недрах земли имеют-

ся отложения горючих сланцев, относящихся к двум геологическим периодам

кембрию и силуру палеозойской эры. В отложениях верхнего кембрия залегают так

называемые диктионемовые сланцы. Выше, в нижнем силуре или ордовике, залегают

кукрузеские или кукерские сланцы, названные в свое время кукерситом. Выше кукер-

ских слоев располагаются йевские (йыхвиские) слои, включающие также горючие слан-

цы, которые в Ленинградской области представлены пачкой промышленного значения.

Эти сланцы весьма детально разведаны в районе Чудово (Чудовское месторождение) [!!.

Кукерсит и чудовские сланцы довольно близки по физическим и химическим свойствам,
в то Бремя как диктионемовые сланцы резко от них отличаются. Это видно хотя бы по

данным элементарного состава органического вещества этих трех сланцев, приведен-
ным в табл. 1.

H3 данных таблицы следует, что органическое вещество диктионемовых сланцев

значительно беднее водородом, чем соответствующие компоненты кукерсита и чудов-
CKHX сланцев. Кроме того, органическое вещество диктионемовых сланцев резко от-

личается по содержанию азота. Можно было бы указать и на многие другие разли-

чия между этими сланцами, однако это вышло бы за пределы предмета данной статьи.

Исторический обзор

Кукерсит впервые стал известен в литературе по сообщению акаде-

мика Георги (1791) М, который осветил данные доклада Энгельгардта,
сделанного им в 1789 г. Экономическому совету Вольного экономиче-

ского общества в Петербурге. Энгельгардт указывает, что порода обна-

ружена в Везенбергском уезде (ныне Раквереский район), однако местное:

население знало о горючих качествах этой, как он пишет, «коричневой,
легкой, сланцеватой земли» уже значительно раныше, так как пастухи.
использовали ее в качестве горючего для своих костров. Под руководством

Сообщение первое.

l Элементарный состав в % ОтношениеНазвание сланца

I———-————-————-—Cl H l N l O +——STa С/Н

Кукерсит [3] 77,5 9,7 0,4 12,4 8,0
Чудовский сланец, ниж-

ний слой[!] 73,1 | 9,0 0,7 17,2 8,1
Диктионемовый сланец[?] 69,9 l 6,6 2,0 21,6 10,5

| |

Таблица 1

Элементарный состав органического вещества горючих сланцев Прибалтики

ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК ЭСТОНСКОЙ ССР. ТОМ УП

СЕРИЯ ТЕХНИЧЕСКИХ И ФИЗИКО-МАТЕМАТИЧЕСКИХ НАУК. 1958. № 1
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Георги был проведен анализ этой «земли», в результате которого он CO-

общает, что это топливо «дает много жара». Автор указывает, что состав

«земли», взятой из различных слоев, неодинаков, и приводит нижесле-

дующую характеристику сланца: .

«100 частей земли содержат:

горной смолы . . . . . . . от 35 до 40 частей

водной влаги . . . . . . . от 6до 10
”

: TAHHBI
E

OT 30до34
A

известняка. . . . OR Bдо 10
‚

и следы поваренной соли и железа».

Классифицируя сланец как минерал, Георги относит его к глинистым

‚горным смоляным землям, которые, как он указывает, употреблялись
древними в фармации и для освещения.

На этом, собственно, и исчерпываются все данные о кукерских слан-

цах, которые были известны в ХУП в.

Следующие данные появились в 1839 г. в «Горном журнале», сообщен-
ные подполковником Гельмерсеном ®!. Автор пишет: «Так как, судя по

главнейшим составным частям этого минерала, можно его считать глиною,

проникнутою смолою, а по геогностическим свойствам видно, что он со-

ставляет принадлежность переходной формации, то, основываясь на 3TOM,

предлагаю его назвать горючим сланцем; а для отличия его от извест-

ного уже горючего сланца
*

придать ему эпитет бурого и назвать бу-
рым горючим сланцем». На основании данных анализа образцов
этого сланца он считает, что его можно употреблять только там, где ну-

жен «большой пламенный жар». Анализ этого сланца, проведенный со-

трудником Корпуса горных инженеров Ивановым, характеризует обра-
зец следующим образом:

«Горючий минерал в 100 частях содержит:

летучих веществ. . В ‚ . 70,06 частей ;
кокса. 11,08

A

пепла. . . 1886 ”

- 100,00».

Этот сланец был также обнаружен (по современному территориаль-

ному делению) в Раквереском районе, в местности около Вана-Мыйза.

Гельмерсен пишет: «В прошедшем году осенью, во время рытья колодца
мальчики собирали отрываемый камень, складывали из него небольшой
очаг и хотели в нем сварить себе что-нибудь. Но едва только подложили

дров, как весь очаг их загорелся и продолжал гореть ярким пламенем».

Сланцем заинтересовались и даже была проведена сухая перегонка его

в примитивном чугунном котле, вмазанном в специально построенную ци-

линдрическую печь. В результате этого опыта из сланца было получено
около 10—12%: смолы. О смоле автор пишет следующее: «И опыт, произ-
веденный в малом виде, показал, что добываемый продукт может иметь

многоразличные употребления, и в особенности же пригоден для по-

крышки кровель, по способу Дорна в Берлине».
Как видно из приведенных высказываний, уже в первой половине

ХIХ столетия кукерсит определяется как горючий сланец, хотя совер-
шенно неправильно называется «глиною, проникнутою смолою». Уже

было установлено, что путем перегонки сланца можно получить смолу,

пригодную для различных целей, в том числе для использования в каче-

стве сырья для изготовления кровельных материалов. Хотя еще Энгель-

* Гельмерсен подразумевает диктионемовый сланец.
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гатЁг указывает, что в сланце имеются окаменелости, однако ни он, ни

Гельмерсен`нйчего не говорят о его происхождении.
Большая работа по изучению сланцев была проделана и опублико-

вана Фридрихом Шмидтом (1881) 5 который дал обширную сводку с

главным упором на стратиграфию и палеонтологию силура. Ф. Шмидт

первый дал классификацию силура Прибалтики, и по месту, определен-
ному им как центр бассейна этих отложений Кукрузе (Кукерс), на-

звал слои, включающие горючие сланцы, кукерскими слоями. Главные

залежи он ограничивал районом между Раквере (Везенберг) и Йыхви

(Иеве). Ф. Шмидт установил в слоях сланца и включающих его извест-

няках более 300 видов различных окаменелостей морской фауны. Осно-

вываясь на химических анализах А. Шамарина !'! и сообщении Гельмер-
сена, Ф. Шмидт приходит к заключению, что кукерский сланец мог бы

быть использован для получения горючих и смазочных масел, но считает,

что препятствием для его использования является недостаточная мощ-

ность слоев.

Как об историческом курьезе следует упомянуть о статье К. Функа
в некоей земледельческой газете, о которой с возмущением писал Карл
Шмидт 8l Функ сообщил, что залежи, найденные около Кукрузе,
являются ископаемым гуано, подобно существующему в Перу. В сообще-
нии было также указано, что это гуано содержит 17,1% азота. Поскольку
земли Прибалтики бедны питательными веществами, это известие было

подхвачено многими другими газетами. К. Шмидт, приводя имевшиеся

к тому времени научные данные, показывает, что смешение горючего

сланца с перуанским гуано геологически совершенно невозможно и что

это может сделать только человек, не имеющий понятия о геологии.

Из последующих исследований по кукерским сланцам, внесшим зна-

чительный вклад в познание их природы, следует указать на работу
Л. Ф. Фокина!"!, опубликованную в «Горном журнале» в 1913 г. и пред-
ставляющую собой весьма разностороннюю экспериментальную и теоре-

тическую работу. Л. Ф. Фокин исследовал как минеральную, так и орга-
ническую часть кукерских сланцев, взятых из трех точек эстонского слан-

цевого бассейна. Он исследовал кероген на растворимость в различных

органических растворителях; показал, что кероген относится к нераство-
римым высокомолекулярным веществам; указал, что «применение тер-
мина битуминозный сланец в данном случае является факультативным».
Фокин впервые применил:по отношению к кукерским сланцам микроско-
пическое изучение тонких шлифов и первый указал на форменное строе-
ние части органического вещества. Он же сделал попытку определить ме-

сто этого горючего ископаемого в ряду других ископаемых. Основываясь
на новейших теориях того времени по классификации горючих ископае-

мых и их происхождения (Бертран, Потонье, Энглер), Фокин приходит
к выводу, что кукерские сланцы являются материалом, образовавшимся
из гниющего ила, осевшего совместно с минеральной компонентой в не-

глубоких водоемах, и относит его к промежуточной стадии ископаемых

нерастворимых битумов, из которых в ходе дальнейших превращений
должна была бы образоваться нефть. Он даже высказывает предположе-
ние, что, возможно, в более южных частях месторождения, где сланец

уходит в более глубокие слои земных отложений, могли создаваться усло-
вия повышенных температур и из этого сланца образовалась жидкая
нефть. Фокин впервые указал, что в сланце нет веществ, которые можно

в результате нагрева отогнать, а что минеральные масла, получающиеся
H3 него, являются продуктами термического разложения органического
вещества. Автор провел исследование получающихся из сланца жидких
продуктов. Правильно установил выход летучих (80—85%) из органиче-
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ского вещества и Т. д. Следует, однако, отметить, что Фокин имел
дело с уже заметно окисленными образцами и в связи с этим, есте-

ственно, получил некоторые величины, не характерные для неокислен-
ного сланца, например: 11% выхода экстрагируемых шщелочьюк̀ислых
органических соединений, пониженный выход смолы на органическое ве-

щество (около 60%), пониженное содержание углерода и водорода, по-

вышенное содержание кислорода и т. д. Тем не менее, для начала нашего

столетия эта работа была столь глубока, что по ее значениюдля позна-
ния кукерских сланцев ее можно сравнивать только с работой Ф. Шмидта,
представляющей многолетний обширный труд в области изучения страти-
графии и палеонтологии силура Прибалтики. Работа Фокина определила
пути и направления дальнейших исследований по кукерским сланцам по

крайней мере на 10-—ls лет вперед и представляет интерес до настоящего

времени.

После опубликования работы Л. Ф. Фокина кукерскими сланцами за-

интересовался палеоботаник М. Д. Залесский, который провел специаль-

ные микроскопические исследования тонких шлифов кукерских сланцев.
В опубликованной им статье [!°] Залесский приходит к выводу, что фор-
менная структура органического вещества кукерских сланцев обуслов-
лена скоплением в нем колоний микроводорослей, напоминающих по виду
современную водоросль из рода СТоеосарба, для которой характерно рас-
положение клеток колонии в систему слизистых оболочек. Исходя из

этого, он дал ей название СТоеосарзотогрйИа рти!sса.

При изучении шлифов кукерских сланцев Залесский установил, что

скопления органического вещества в сланце не перемешаны с минераль-
ной частью, а представляют собой чистое органическое вещество, как бы

окруженное неорганической минеральной частью. На этом основании За-
лесский считал неправильным название, данное в свое время этому горю-

чему ископаемому Гельмерсеном горючий сланец и совместнос гео-

логами Н. Ф. Погребовым и П. Ф. Крутиковым предложил назвать его

кукерситом, с тем чтобы в наименовании сохранить название места, где

были собраны наиболее характерные и многочисленные окаменелости мор-
ской фауны, послужившие Фридриху Шмидту основанием для установле-
ния отложений кукерского яруса. Об этом факте А. Эпик !!! пишет сле-

дующее: «Наименование «кукерсит» было предложено 17 ноября 1916 г.

геологами Погребовым и Крутиковым на заседании Академии наук в Ге-

тербурге. С тех пор это название укоренилось». Залесский указывает 0),
что хотя Фокин и ставил исследования гораздо глубже своих предшест-
венников, вопроса о природе кукерсита ему разрешить не удалось. Эта

задача, как указывает автор, до конца доведена им, так как ему уда-
лось «... окончательно доказать природу этого горючего, как настоящего

сапропелита». Интересно отметить следующие высказывания Залесского:
«Потонье называет затвердевший чистый сапропель современной и чет-

вертичной эпохи сапроколлем, а третичного периода сапродилом, тогда

как для более древних сапропелей употребляет, как мы уже показали в

начале статьи, название сапантракон, что в переводе значит сапропелевый
уголь. Если держаться предложенной классификации, то кукерсит, как чи-

стый сапропель глубокой древности, должен был бы быть назван сапан-

траконом. Однако против этого определенно говорит видимое отсутствие

в нем гумусового студня, который всегда на лицо в богхедах и кеннелях

и который сообщает этим последним свойственный им черный цвет. Это

отсутствие гумусового студня не дает право назвать его углем в том смы-

сле, какой придается обычно этому названию и делает необходимым ви-

деть в кукерсите древний сапроколль... Сапроколлем, на мой взгляд,
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следует назвать всякий затвердевший сапропелит независимо от его воз-

раста, отложившийся в условиях отсутствия гумусового студня».

Рассуждая о различиях в процессе образования кукерсита и богхедов,
Залесский пишет: «Различие в процессе очевидно определялось отсут-

ствием при образовании кукерсита одновременного отложения с Водо-

рослями того гумусового студня, какой оседал из воды или получался из

окончательно сгнившего планктона при образовании богхедов».
Следовательно, Залесский обращает внимание на то, что при петрогра-

фическом изучении органического вещества кукерсита не обнаруживается
гумусовых веществ, отличающихся своеобразной темной окраской. Автор
статьи указывает, что гумусовые студни имеются и в австралийском
сланце торбаните, хотя и в незначительном количестве по сравнению с

массой вещества водорослей (около 10%). По мнению Залесского, от-

ложение материнского органического материала кукерсита происходило
в мелководных лагунах или гафах, которые то углублялись вследствие

наступления моря, то мелели при его отступлении. Исходя из этого, он

допускает превращение этих водоемов даже в приморские озера. Боль-

шая часть заключений Залесского как о происхождении, так и о природе

органического вещества кукерсита широко внедрились в мировой литера-
туре по твердым горючим ископаемым и до сего времени фигурируют во

многих трудах палеонтологов, геологов и углехимиков. Однако нужно

сказать, что заключения Залесского не были основаны даже на всех тех

данных химического и жеологического исследований, которые уже имелись

к тому времени, а, как показало дальнейшее изучение, они во многом

противоречат фактическим данным.
П. К. Когерман !?! считал, что такая сохранность водорослей, кото-

рую определяет Залесский на основании микроформенного строения орга-
нического вещества кукерсита, не соответствует элементарному составу

керогена. Он считает, что белковые вещества, являющиеся одной из глав-

ных составных вещества водорослей, почти совсем исчезли (азота 0,2%).
Когерман высказал мнение, что форменные образования, принятые за

водоросли, в такой же мере могут быть и «синтетическими образова-
НИЯМИ». .

А. Ф. Добрянский % raroke CUHTaeT, UTO форменные остатки, в TOM

числе и водоросли, не играют значительной роли в составе органического
вещества керогена и что их роль сводится лишь к диагностическим функ-
UHAM.

Из целого ряда последующих работ геологов, появившихся в более
позднее время, следует остановиться на ранее цитированной статье

А. Эпика {!l], так как в ней проводится обстоятельный анализ фактиче-
ского материала по вопросу о происхождении кукерсита, который под-

тверждается новейшими работами.
К 30-м годам текущего столетия было неопровержимо доказано, что ку-

керсит морского происхождения. На основании анализа неорганической
части кукерсита было установлено, что минеральные вещества его пред-
ставлены известняком и терригенными компонентами высокой дисперсно-
сти. В отношении терригенной компоненты Эпик указывает, что она пред-
ставлена весьма мелким кварцевым песком и глиной. Он пишет: «Необхо-
дим длинный путь, чтобы осели такой тонкой формы глина и песок». Та-
ким образом Эпик, основываясь на составе минеральной компоненты ку-

керсита, показывает, что гипотеза Залесского о прибрежной зоне образо-
вания отложений кукерсита не подтверждается. Он приводит геологиче-
ские данные, которые подтверждают, что береговые отложения этого моря
отстоят примерно на 700 километров севернее от места отложений кукер-
сита (в высокогорной Скандинавии), где констатируются грубые пески и



A. C. Pomuna24

другие более крупные береговые терригенные материалы. Южную гра-
ницу этого района Эпик проводит в Бёме, примерно в 1500 км от север-
ной и, следовательно, на расстоянии 700—800 км от бассейна кукерских
отложений.

Исходя из данных гранулометрического состава терригенной компо-

ненты и наличия в отложениях двойной плиты донной водоросли (откры-
та Беккером Coelossphaeridium КойНепsе), нуждающейся для своего

существования в солнечном свете, Эпик приходит к выводу, что это да-

леко отстоящее от берегов место открытого моря имело небольшую глу-

бину (порядка 200—400 м).
На основании изучения окаменелостей, включенных в слои сланцев

и вмещающих из известняков, которые часто захоронены в прижизнен-
ном положении, он заключает, что вода этого места была довольно спо-

койна. Эпик полагает, что в месте образования кукерсита открытое море
представляло собой нечто подобное Багамской банке или Саргассову
морю.

Учитывая наличие в слоях кукерсита весьма многочисленных остатков

донной фауны и (в некоторых слоях) обилия ходов червей, он утвер-
ждает, что придонная вода, в которой отлагалось материнское вещество

кукерсита, содержала нормальное количество кислорода, ибо в против-
ном случае было бы невозможно развитие этого животного мира, способ-

ного существовать только в воде с нормальным кислородным режимом.
Исходя из всего вышеизложенного, Эпик делает вывод: «... приходим

к особенному случаю ....кукерсит является сапропелитом, образовав-
шимся в присутствии кислорода...» В самом деле, сапропелем HIM

гниющим илом Р. Потонье назвал отложения застойных водоемов, обра-
зующихся в результате разложения в анаэробных условиях остатков

водных растительных и животных организмов планктона.

Таким образом, еще в 30-х годах А. Эпик показал, что кукерсит не-

правильно 'назван сапропелитом, ибо он не является ископаемым, ВОЗНИК-

шим из сапропелевых отложений в анаэробной среде (как обычно при-
нято понимать сапропелиты).

С 20-х годов нашего столетия, наряду с геслогическими и петрографи-
ческими исследованиями, начинает уделяться большое внимание и хими-

ческому изучению органического вещества кукерсита. Х. Клевер и

К. Маух !# исследуют действие на него щелочи, органических раствори-
телей и термической обработки. Они устанавливают, что из керогена из-

влекаются незначительные количества растворимых в органических ра-

створителях веществ и гуминовых кислот. Уже тогда (1927) они указы-

вают, что при термической обработке кукерсита «СО, первичного газа к

340° выделяется полностью, подсмольная вода H H;S в своей большей
части

..
.».

Х. Линденбейн['°] подвергал органическое вещество окислению смесью

концентрированной НМ№О; и КСIЮ:. Однако для окисления он использовал

концентраты органического вещества, полученные в результате удаления

минеральной части обработкой химическими реагентами, в частности со-

ляной и фтористоводородной кислотами. Этим, очевидно, и объясняется,
что продукты окисления, в зависимости от способа предварительной oб-

работки, получались качественно различного характера. Е. Гентце

(1922) Н! показал, что получение концентрата органического вещества из

кукерсита путем обработки его соляной и фтористоводородной кислотами

приводит к внутренним изменениям самого органического вещества ку-

керсита. П. К. Когерман П’! изучал продукты окисления органического
вещества кукерсита азотной кислотой и нитрующей смесью (НМ№О;--
+ H25504). Автору удалось получить только часть органического веще-
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ства в виде растворимых продуктов, причем в виде сложных соединений,
которые могли быть охарактеризованы в общем виде. П. К. Когерман и

Х. Т. Раудсепп [!?] изучали взаимодействие керогена с хлором. Наиболее

интересным в этом исследовании является то, что авторы установили ха-

рактер взаимодействия. Оказывается, хлор присоединяется главным OÕ-

разом путем замещения атома водорода. Прямое присоединение хлора со-

ставляло примерно !/; часть от суммы присоединяемого хлора. Такой ход

реакции свойственен соединениям ароматического, нафтенового ряда, а

такжЖе, как показывают литературные данные, и соединениям углеводной
природы 1!8],

Ряд исследователей пытались изучить химическую природу органиче-
ского вещества путем исследования характера термического разложения

кукерсита и получающихся при этом продуктов [!9—?2]. Изучение термиче-
ского воздействия на кукерсит несомненно помогло выявить ряд свойств

этого своеобразного горючего ископаемого и весьма ценно во BCEM KOMMN-

лексе исследований по кукерситу. Так, например, исследования по тер-
мическому разложению показали, что до перехода керогена из нераство-
римого состояния в термобитум происходят глубокие изменения с пере-

‘стройкой всего вещества. При этом выделяются вода разложения, угле-

род в виде СО, и СО, сера в виде Ноs, частично образуются углеводо-

‘родные газы и даже в небольших количествах отщепляется свободный во-

дород. На основе изучения низкотемпературного разложениякерогена ку-
керсита К. Лутс !!% показывает, что при этом происходит не деполимери-
зация регенерирование исходных форм, а образование новых соедине-

ний. Он пишет: «Из черного экстрагируемого продукта, образовавше-
гося в результате термического разложения сланца, никак невозможно

реконструировать первоначальное светлокоричневое вещество кукерсита,
Воздействие тепла сделало свое дело.»

Я. И. Хисин 22 указывает, что: «1) пирогенная вода к началу процесса
битумообразования выделяется на 80%, в то время как выделение смолы

равно лишь 14—15% от предельного; 2) значительная часть газа выде-

ляется в начале образования пиробитума, после чего выделение газа за-

медляется и снова увеличивается при разложении пиробитума.. .»

Уже эти выдержки показывают, что кероген кукерсита относится к вы-

сокомолекулярным веществам, в структуре которых находятся термиче-
ски малоустойчивые элементарные единицы, разложение которых и oоб-

щая перестройка вещества позволяют более устойчивым элементарным
структурам переходить в растворимые термобитум и летучие соединения.

Ряд исследователей 123-251 применяли для изучения керогена кукер-
сита метод, разработанный английским ученым Боном и его школой для

изучения углей: обработку окислителем марганцевокислым калием в

щелочной среде (щелочным перманганатом калия). Однако условия про-
ведения окисления, пригодные для углей, оказались слишком жесткими

для кукерсита. В результате такого окисления получались не продукты
частичного расщепления керогена, по которым можно было бы судить, из

каких классов химических соединений он построен, а главным образом ко-

нечные продукты окисления органического вещества: двуокись углерода и

щавелевая кислота. Поэтому результаты этих работ дали только частич-

ные указания о химической природе керогена, об отсутствии в структуре
керогена соединений некоторых ароматических конденсированных угле-
водородов, стойких к окислению в этих условиях, и об отсутствии также

бензольных ядер с углеводородными боковыми заместителями, которые в

условиях окисления по методу Бона образуют так называемые бензол-

карбоновые кислоты. Последние при окислении кукерсита не были 06-

наружены.
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Резюмируя исследования, проведенные по кукерситу до 1950 г.,

можно сказать, что хотя при их проведении применялись весьма разно-

образные пути изучения, тем не менее, полученные результаты еще были

недостаточны, чтобы, связывая их воедино, можно было бы представить

химическую природу керогена и увязать это представление как с дан-

ными о его происхождении, так и его поведения при термическом раз-
ложении. Дело в том, что хотя по условиям образования (как показано

А. Эпиком) кукерсит не может быть отнесен к типичным сапропелитам,
тем не менее по элементарному составу (высокому содержанию водо-

рода и выходу летучих) его следовало бы отнести именно к классу са-

пропелитов. К признакам этого класса относится также почти полное

отсутствие в кукерсите растворимых в щелочи гуминовых кислот. Кроме
того, для сапропелитов характерно образование смолы полукоксования
с содержанием твердого парафина и небольшого количества фенолов.
В то же время как из лабораторных исследований, так и из многолетней

практики промышленного пояукоксования кукерсита хорошо известно,
что из него образуется смола, не содержащая практически твердых па-

рафинов и, наоборот, содержащая большое количество фенолов. Такой
состав смолы характерен как раз для горючих ископаемых гумусового
происхождения гумитов. Из-за недостатка экспериментальных дан-

ных углехимики и сланцехимики пытались объяснять эти противоречи-

вые свойства различного рода гипотезами, исходя при этом H3 аналогии

с дрёгими горючими ископаемыми. Крупный углехимик Г. Л. Стадни-

КОВ Ё{писал в 1935 г. по поводу изучения горючих сланцев: «В резуль-
тате, мы имеем огромную литературу, относящуюся к данной области,
и тем не менее у нас нет сколько-нибудь основательных данных для

суждения о природе и происхождении горючих сланцев из самостоятель-

ных месторождений». -
Г. Л. Стадников объяснял противоречивые свойства кукерсита сме-

шанным сапропелитово-гумусовым происхождением его. Отсутствие
в кукерсите гуминовых кислот и констант, характерных для лигнина,

автор объясняет тем, что эти вещества подверглись до определенной
стадни восстановлению, вследствие чего они утратили характерные свой-

ства, а затем, вступив в реакции полимеризации и конденсации с XKH-

ровыми компонентами планктона, превратились в высокомолекулярные
нерастворимые соединения. Стадников считал, что гуминовые вещества

были принесены водными потоками вместе с минеральным терриген-
ным материалом, смешивались с планктоном и оседали на дно, где в

анаэробной среде подвергались восстановлению только до известной

стадии. Геологические исследования, как указывалось выше, не подтвер-
ждают возможности восстановительных условий.

Исследования периода 1951 1957 гг.

Всесоюзное совещание по вопросу происхождения и состава твердых

горючих ископаемых, проведенное Ажадемией наук СССР в 1950 г.,
в своем решении констатировало отставание научных исследований в об-

ласти генезиса и химического состава горючих ископаемых. Совещание
приняло решение усилить работы в направлении изучения условий про-
исхождения твердых горючих ископаемых и их химического состава.

Это решение в полной мере относилось и к горючим сланцам и в том

числе к кукерситу. В 'последующие годы исследования по кукерситу были

развернуты рядом организаций. При этом в качестве положительного

факта следует отметить то, что эти исследовавния проводились в раз-
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личных направлениях, не повторяя друг друга, и дали новый экспери-
ментальный материал, позволяющий сделать более обоснованные факти-
ческими данными обобщения.

Из геохимических исследований последнего времени представляют

интерес работы С. С. Баукова *, показавшего, что пиритная (марказит-
ная) сера в слоях сланца и вмещающих породах не распределяется
равномерно, а концентрируется в определенных участках местах

массового скопления остатков животных организмов (прослои биоморф-
ного известняка и прослои со скоплениями мшанок) или связана с

поверхностями размыва. Исследования Баукова подтверждают то поло-

жение, что органическое вещество и терригенный компонент облекают

остатки донной фауны часто в прижизненном положении. Автор уста-

новил, что валовое железо, находящееся в слоях промпачки, на 6—48%

представлено формой, растворимой в 3% НС! и является полностью кар-

бонатным. На основе полученного экспериментального материала Бау-
ков ттриходит к заключению, что органический материал кукерсита на-

коплялся в результате осадочного процесса и во время осадкоскопления

сочетались окислительные и восстановительные условия. Он считает,

что первая стадия была окислительной, а позднее создавались отдель-

ные восстановительные участки, возникавшие в результате анаэробного
разложения органического вещества, захороненной в осадках донной
фауны и более поздних изменений пород в трещинах усыхания, по-

верхностях размываи Т. Д.

Весьма интересными являются также новейшие микроскопические
исследования микросрезов керогена кукерсита, произведенные Н. Л. Ди-
лакторским**. Изучая микросрезы керогена толщиной в 3—Bу, автор

обнаружил, что форменное строение большей части керогена, определен-

ное М. Д. Залесским на шлифах толщиной 25—30 и как скопление ко-

лоний СТоеосарвотогрйИа, является глобулярной формой коллоидного

вещества; внутри глобул заключены пузырьки газов, которые Залес-

ским были приняты за ядра отдельных телец альг. Кроме визуальных
наблюдений под микроскопом, Дилакторский проделал опыты экспери-
ментальной проверки сделанных заключений. Им засняты частички ке-

рогена с вскрытыми и невскрытыми газовыми пузырьками. Невскрытые
пузырьки, рассеивая свет,‚ оказываются в сравнении с окружающим ве-

ществом более темными. Вскрытые пузырьки, более тонкие по сравне-
нию с окружающей массой вещества, оказываются более светлыми.

Затем он предпринял раздавливание частичек керогена в иммерсион-
ной жидкости между толстыми плоско-параллельными стеклами, причем
в жидкости появились микропузырьки газов. Н. Л. Дилакторский обна-

ружил в кукерсите и микрофоссили, но они HE имеют ничего общего с

Сlоеосарзотогрйа и количество их весьма мало (тысячные доли процен-
та от керогена).

Таким образом, новейшие данные подтверждают старые геологиче-

ские наблюдения об условиях образования осадков (положение фосси-
лей); геохимические 'исследования также указывают, что при осажде-

нии основной массы органического вещества существовали окислитель-

* С. С. Бауков, Геология и ЛИТОЛоГИя горючих сланцев Прибалтийского слан-

цевого бассейна, Отчет Института геологии АН ЭССР, Рукопись, Таллин, 1955.
С. С. Бауков, Формы нахождения железа и серы в горючих сланцах и вмещаю-

щих породах (эстонское месторождение), Отчет Института геологии АН ЭССР, Руко-
пись, Таллин, 1957.

** Н. Л. Дилакторский, Л. С. Архангельская, Л. Т. Тамм, Изучение
состава и свойств неорганической составляющей кукерсита, Отчет Института строи-
тельства и строительных материалов АН ЭССР, Рукопись, Таллин, 1957.
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ные условия (окисленные формы железа, сосредоточение сернистого
железа только в местах захоронения скоплений фауны и последующих
изменений пород).

Микроскопическое исследование более тонких срезов, чем изученные
М. Д. Залесским, и более совершенная аппаратура позволили Н. Л. Ди-
лакторскому показать, что форменное строение керогена обусловлено
не законсервированными микроводорослями, а формой коллоидного ве-

зцества. Это открытие привело к соответствию микроскопические иссле-

дования с элементарным составом керогена. Теперь вполне понятно, по-

чёму в этом веществе так мало, по сравнению с другими горючими иско-

паемыми, азота.

Как показано в табл. 1, в диктионемовом сланце, который старше ку-

керсита по возрасту, содержание азота в органическом веществе со-

ставляет 2—2,5%. Это не означает, что в ордовикском море, в котором
отлагался кукерсит, не было фитопланктона, наоборот, пышный расцвет
фауны указывает на обилие питательных веществ и другие благоприят-
ные условия (нормальный кислородный режим, благоприятная соле-

ность, температура воды и т. д.). Очевидно, эти условия благоприят-
ствовали и соответствующим бактериальным процессам разложения от-

миравшего планктона и донной фауны, превращая их в унифицирован-
ные коллоидные новообразования еще до осаждения на дно. Ниже мы

вернемся к этому вопросу подробнее.
В последнее время широко были развернуты и химические исследо-

вания. Под руководством автора настоящей статьи проводилось изуче-
ние химической природы керогена кукерсита методом окисления щелоч-

ным перманганатом калия (Фомина, Побуль) и взаимодействием его

с азотной кислотой различных концентраций (Фомина, Дегтерева).
Щелочный перманганат давно применяется в органической химии в ка-

честве ‚реагента при установлении структуры ‘веществ неизвестного

строения. В частности, и в настоящее время он рекомендуется в учебной
литературе ! как один из методов количественного определения насы-

щенных кислот в смеси с ненасыщенными. Это показывает, что щелоч-

ный перманганат, в зависимости от условий его применения, может быть

использован для установления химической природы широкого круга
соединений. Условия, разработанные школой Бона для углей, являются

жесткими, так как они рассчитаны на сохранность таких относительно

стойких структур как ароматические кольца (неослабленные фенольным
гидроксилом или альдегидной группой), дающих в результате окисле-

ния, в зависимости от строения, бензолкарбоновые кислоты вплоть до
меллитовой (СэНеОl»). В связи с этим эффективное использование ще-

лочного перманганата калия для изучения химической природы керо-
гена кукерсита требовало большой предварительной работы по разра-
ботке условий окисления. В результате проведенных исследований уда-
лось разработать многоступенчатый способ окисления щелочным пер-

манганатом калия сначала непосредственно керогена, а затем Ввыс-

ших, полифункциональных твердых и вязких кислот, получающихся из

него наряду с низшими двух- и одноосновными насыщенными кис-

лотами. Большая часть полученных при этом результатов опублико-
вана %32 в связи с чем здесь будут приведены только некоторые

данные.

Если принять углерод окисленного керогена за 100, то выход продук-
тов окислительного 'расщепления керогена при многоступенчатом спо-

собе, считая по углероду на углерод окисленного керогена, представ-
ляется в следующем виде (в %):
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1. Летучие с паром одноосновные насыщенные ки-

CJTOTBL . . . . ..2,5
2. Щавелевая кислота . . . . . . . . 3,9
3. Двухосновные насыщенные кислоты (суммарно

эфирный и ацетоновый экстракты) . . . . 45,4
4. Остаток вязких кислот более сложного строения

(нерастворимые в кислой водной среде) . . . 6,2

Итого 580

Остальной углерод при этом окисляется до окислов углерода (главным
образом СО,). Остаток вязких кислот по элементарному составу пред-
ставляет ближайшие производные тех же насыщенных кислот (отноше-
ние С/Н =6,1). Эфирный экстракт кислот был разделен на индивидуаль-

ные кислоты 'методом распределительной хроматографии на силикагеле.

Полученные результаты приведены в табл. 2.

H 3 приведенных данных следует, что одноосновные насыщенные ки-

слоты представляют структурные элементы высокомолекулярного ве-

щества керогена, играющие подчиненную роль в его строении и, по-види-

мому, могут быть отнесены главным образом к боковым цепям (так
называемой «бахроме») молекул. Двухосновная щавелевая кислота,
являющаяся конечным продуктом окисления, в ступенчатом процессе
также получается в небольшом количестве. По этой кислоте 'нельзя ни-

чего сказать о природе вещества, из которого она образовалась, так

как при окислении щелочным перманганатом калия она образуется как

конечный продукт окислительного расщепления широкого круга соеди-

нений (углеводы, оксибензольные соединения и т. д.). Двухосновные
кислсты выше щавелевой представляют существенный интерес как

по высокому ‘выходу, так и по той возможности, которую они дают

для суждения о веществах, из которых они могли бы образоваться.
Как уже указывалось, выход сырых двухосновных кислот (эфирный и

ацетоновый экстракты) составил 45,4% и вязких кислот 6,2%; суммарно
это составляет 51,6% от окисленного углерода керогена. Таким образом,
несколько более половины углерода керогена образует в условиях опыта

BbIXOA KHCAOT

по углероду на| Выход кислот

Наименование кислот окисленный уг- |(в г/100 г керо-
лерод керогена гена)t

(B %)
l

Aurapuaa (Ci) 5,6 10,7

Tayrapogas (Cs) 6,9 11,8

Адипиновая (С.) 7,5 11,8

Пимелиновая (С;) 7,5 111

Пробковая (Cs) 3,3 4,6

AsenannogBaa (Ca) 2,4 3,2

Себациновая и выше (Сь и выше) 5,2 6,7

Всего | — 384 | 59,9

Таблица 2

Выход и состав двухосновных насыщенных кислот при ступенчатом

окислении керогена кукерсита щелочным перманганатом калия
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двухосновные насыщенные кислоты выше щавелевой. Примененный для

расщепления реагент не может осуществить внутреннего перераспреде-
ления водорода. Следовательно, эти кислоты представляют собой оскол-

KH существующих в керогене насыщенных структурных элементов.

Из литературы известно 3% что двухосновные насыщенные кислоты
в условиях окисления щелочным перманганатом калия NO Бону не яв-

ляются устойчивыми K окислителю. Хотя примененные нами условия
значительно мягче, чем у Бона, все же представляло интерес выяснить,
насколько стойкой в условиях ступенчатого окисления оказывается

смесь кислот, получаемая из жерогена кукерсита. Для этого было по-

ставлено два опыта по окислению смеси кислот выше щавелевой: в усло-
виях расщепления исходного керогена (при 50°С) и в условиях расщеп-
ления смеси твердых и вязких кислот (при 20°С). Анализ остатков окис-

ления показал, что при этом разрушается до окислов углерода от 23
до 27% углерода исходной смеси кислот и образуется ранее отсутство-
вавшая в смеси щавелевая кислота. Эти опыты позволяют считать, что

полученное количество двухосновных кислот занижает истинное содер-
жание метиленового углерода, находящегося в веществе керогена. Судя
по этим данным, действительное количество углерода в насыщенных

структурах можно оценить величиной по меньшей мере порядка
60—65%. Из каких же структур могут образоваться подобные кислоты?

Поскольку главная масса двухосновных кислот представлена насыщен-

ными кислотами нормального строения (по константам кислот и их диа-

нилидов) с длиной углеродной цепи от Св и выше, а в керогене практи-
чески нет свободных углеводородов или их производных, то, по-види-

мому, эти кислоты образуются главным образом не из замещенных

циклопарафинов или их производных, а скорее из замкнутых систем, воз-

никших в результате полимеризации ненасыщенных жирных кислот по

месту двойных связей.

Как показали опыты по обработке смеси кислот, щавелевая кислота,
помимо указанных выше классов соединений, получается из высших ее

гомологов. Это также подтверждается сравнением данных настоящего

исследования с ранее цитированными работами Дауна и Химуса 4

и Когермана, которые в результате использования более высоких тем-

ператур и длительной обработки керогена кукерсита совершенно не по-

лучили гомологов щавелевой кислоты, а выход самой щавелевой кис-

лоты (по углероду на окисленный углерод керогена) достигал

(у П. К. Когермана) 43,5%. Это показывает, что окислитель разрушил
все высшие гомологи до щавелевой кислоты и двуокиси углерода.

Подводя итоги опытам по расщеплению керогена с помощью щелоч-

ного перманганата калия, следует указать, что этим способом неоспо-

римо выяснены следующие вопросы: .
1. В керогене кукерсита нет голоядерной конденсированной аро-

матики, способной сопротивляться окислителю.

2. В керогене кукерсита нет бензолалкильных соединений, способ-
ных при окислении перманганатом калия образовать бензолкарбоновые
KHCJIOTEI.

3. В керогене кукерсита содержатся метиленовые цепи, составляю-

щие, по-видимому, главным образом элементы замкнутых систем, воз-

никших в результате полимеризации непредельных жирных кислот (про-
дуктов омыления жировой части и продуктов неполного разложения

белков).
4. Содержание метиленового углерода в керогене (считая обра-

зующиеся насыщенные двухосновные и одноосновные кислоты) может
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быть оценено, судя по экспериментальным данным, MO меньшей мере
величиной порядка 60—65%.

5. И'СХОДЯ из максимальных величин углерода НЭ‘УСТЗНО‘ВЛЕ'ННОЙ при-
роды, 35—40% углерода можно отнести. по крайней мере к двум клас-

сам СОЕД'И'НеНИЙі оксиароматическим и углеводам.
C помощью щелочного перманганата калия последнее установить не-

возможно, так как 06a эти класса ‘органических веществ дают одни

H TE же продукты щавелевую кислоту и окислы углерода.
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KUKERSIIT, TEMA TEKKIMINE JA KEEMILINE OLEMUS

A. Fomina

tehniliste teaduste kandidaat

Resümee

Töös võrreldakse lühidali Balti basseini põlevkivi kolme teisendit: kukersiiti, tšudovo

põlevkivi ja diktüoneema-kiltkivi. Ühtlasi vaadeldakse neid põhilisi tõid, mis .käsitlevad
kukersiidi tekkimist ja keemilist olemust, alates esimestest vastavas kirjanduses avaldatud
andmetest (Georgi (*]). Eriti tähtsatena tõstetakse esile Friedrich Schmidti (1881) ja
insener L. Fokini (1913) töid. Näidatakse, et paleontoloog M. Zalesski poolt (1917) ainu-
üksi kukersiidi õhukeste lihvide mikroskoopilise uurimise põhjal kukersiidi tekkimise ja
olemuse kohta püstitatud hüpoteesid pole kooskõlas isegi tol ajal teada olnud geoloogi-
liste ja keemiliste andmetega, ehkki nad on sügavalt juurdunud nii meil kui ka välismaal
ilmunud kirjanduses, vaatamata rea eriteadlaste juures tekkinud kahtlustele. Erilise
tähelepanuga analüüsitakse A. Õpiku (1930) geoloogilisi andmeid ja järeldusi, mis näita-
vad, et kukersiit ei võinud tekkida mere rannikulähedases vööndis ega tema algaine
koguneda põhjamuda kujul, vaid normaalse hapnikurežiimiga põhjalähedaste vete tingi-
mustes, mis on erinevad sapropeeli tekkimise tingimustest.

Kuni 1950. aastani avaldatud uurimustest käsitletakse Kleveri ja Mauchi, Lindenbeini,
Kogermani, Lanini, Pronina jt. omi. Näidatakse, et kuni viimase ajani on teadlastel puu-
dunud küllaldane katsematerjal kukersiidi kerogeeni erinevate omaduste väljaselgita-
miseks. Üks osa teadlasi asub seisukohal, et kukersiidi kerogeeni tuleks lugeda sapropelii-
tide hulka, mida iseloomustavad humiinhapete puudumine, kõrge lenduvate ainete saagis
ja kõrge vesinikusisaldus. Teine osa teadlasi peab kukersiidi kerogeeni kuuluvaks huumus-
like või huumus-sapropeliitsete maavarade hulka, mida iseloomustab see, et nende pool-
koksistamisel saadud tõrvade fenoolidesisaldus on kõrge. Esitatakse G. Stadnikovi (1935)
arvamusi ja hüpoteese selle probleemi konhta. ;

Analüüsides ajavahemikus 1950—1957 valminud uurimusi, peatutakse eriti N. Dilak-
torski poolt teostatud kukersiidi kerogeeni mikrolöigete mikroskoopilise uurimise tule-

mustel, mis kinnitavad, et kerogeeni struktuur sarnaneb orgaanilise kolloidaine globulaar-
se struktuuriga.

Viimastel aastatel kinnitavad S. Baukovi geokeemilised uurimused ühelt poolt
A. Õpiku analüüsi tulemusi, teiselt poolt aga annavad uut materjali sadestumise tekkimise
aeroobse olukorra ja orgaanilise materjali kogunemise iseloomu kohta. Töös esitatakse nii
autori kui ka L. Pobuli andmeid kukersiidi kerogeeni löhustumise kohta alkaalse kaalium-

permanganaadiga hapendamisel. Selgub, et mitte vähem kui 60—65% kerogeeni süsini-
kust esineb metüleense süsiniku derivaatidena.

Uurimistulemusi kokku võttes tehakse alkaalse kaaliumpermanganaadiga hapenda-
misel toimuva kukersiidi kerogeeni lõhustumise tulemuste alusel järgmisi vastuvaidle-
matuid järeldusi:

1) Kukersiidi kerogeenis pole paljatuumalisi aromaatseid ühendeid, mis oleksid või-

melised hapendajale vastupanu avaldama.

2) Kukersiidi kerogeenis pole bensoolalküülseid ühendeid, mis alkaalse kaaliumper-
manganaadiga hapendamisel oleksid võimelised moodustama bensoolkarboonhappeid.

3) Kerogeen sisaldab metüleenahelaid, mis nähtavasti koosnevad peamiselt suletud

süsteemi elementidest ja tekivad küllastamatute rasvhapete, s. o. planktoni rasvse

komponendi seebistumise ja valkude mittetäieliku lagunemise produktide polümerisatsiooni
tulemusel.

4) Katsetulemuste põhjal võib metüleense süsiniku sisaldust kerogeenis hinnata

(arvestades kahe- ja ühealuselisi happeid) 60—65%»-ile kerogeeni süsinikust.

5) Lähtudes kindlaksmääramata omadustega süsiniku maksimaalsest hulgast, võib
35—40% sellest lugeda vähemalt kahte, ja nimelt oksüaromaatide ja süsivesikute klassi
kuuluvaiks ühendeiks. Alkaalse kaaliumpermanganaadi abil pole võimalik nende klasside
vahet määrata, sest mõlemad annavad ühesuguseid lõpp-produkte oblikhapet ja
süsihappegaasi.
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KUKERSITE, ITS CHEMICAL NATURE AND ORIGIN

A. Fomina

Summary

The article gives a short comparison of three varieties of combustible shales of the

regions adjoining the Baltic Sea (Kukersite, the Chudovo and Diktyonema shales).
Fundamental works, consecrated to the study of the problems concerning the origin and
chemical nature of kukersite from the moment of the publication of the first information

(by Georgiin 1791, according to Engelhardt’s report in 1789), are being examined. The
most outstanding works in the historical aspect the author considers tobe the works of
Friedrich Schmidt (1881) and of engineer L. Fokin (1913). The author points out that
the hypotheses expressed by the paleontologist M. Zalesski (1917) solely on the basis of a

microscopic study of thin chips of kukersite did not even coincide with the geological and
chemical data known at that time; nevertheless, despite the doubts expressed on this

behalf by a number of specialists they took firm root in the literature of our country and

abroad. The work pays special attention to the analysis of geological data and the deduc-

tions made by A. Öpik (1930), who has shown that kukersite could not have been formed
in the sea coastal zone and that its matrix substance got accumulated notin the form of

putrified slime, but in normal oxygen-regime conditions of bottom-region waters,
1, e. in conditions different from those existing during the course of sapropelitic
formation. -

- Out of the number of chemical researches carried out up to the year 1950, the works

ol Klever and Mauch, Lindenbein, Kogerman, Lanin and Pronina are being examined.
The author shows that up to the present the scientists did not yet possess at their disposal
sufficient experimental material for the elucidation of the contradictory properties of

kukersite kerogen according to some of which the latter should be considered as belonging
to the sapropelites (absence of humic acids, high contents of volatile matter, high contents
of hydrogen) and according of others as belonging to humic or humic-sapropelitic
minerals (high contents of phenols in semicoking tar). The article quotes the opinions and
the hypothesis expressed on these problems by G. Stadnikov (1935).

In analysing the research work carried out during the period from 1951 to 1957, the

author pays special attention to the results of microscopic studies of microsections of

kukersite kerogen by N. Dilaktorski, who has proved that the form structure of kerogen
represents nothing else but the globular structure of organic colloid substance. Geochemi-

cal researches of recent years made by S. Baoukov, on onehand, confirm the analyses
made by A. Õpik, and on the other afford new material proving the aerobic conditions

of sedimentation and the character of the accumulation of organic material. The article

quotes the author’s and his collaborators’ data regarding the separation of kukersite kero-

gen by alkaline potassium permanganate (Fomina, Pobul), which proved that notless
than 60—65% of kerogen carbon exist in the form of methylene carbon derivatives.

..
In concluding the first report the author points out that as a result of the oxydizing

separation of kukersite kerogen by potassium permanganate the following uncontestable
deductions have been obtained about its chemical nature:

}, In kukersite kerogen there are absent the unsubstituted condensed aromatics able
to resist the oxidizer.

2. Kukersite kerogen lacks the presence of benzole-alkyl combinations apt to form

benzene carboxylic acids when oxidized by alkaline permanganate.
3. Kerogen contains methylene chains, which, in the main, constitute the elements of

closed šystems resulting from a polymerization of unsaturated fatty acids (products of
the saponification of an aliphatic (fatty) plankton constituent and products of an

incomplete decomposition of proteins).
4. The content of methylene carbon in kerogen (counting the saturated dibasic and

monobasic acids) can be according to experimental data estimated at the value of

the order of 60—65% of kerogen carbon.
5. Issuing from the maximum values of carbon of unidentified nature 35

40%kerogen can be regarded as belonging to at least two classes of combinations: to

oxyaromatics and to carbohydrates.
It is impossible to establish the difference between these two classes by means of a

treatment with alkaline potassium permanganate, for they both result in identical final
products: oxalic acid and carbon dioxide.
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