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В статье представлены результаты лабораторных экспериментов по растворению (гид
ролизу) органического вещества горючих сланцев (керогена) Ленинградского место-
рождения Прибалтийского сланцевого бассейна. Цели работы — анализ изменчиво-
сти концентрации растворенных фенолов при контакте подземных вод с  горючими 
сланцами и оценка того, какие содержания фенолов могут проявиться при затоплении 
(мокрой консервации) шахт указанного месторождения. Основной метод исследова-
ний — производство вытяжек водными растворами в контакте с керогеном при раз-
личных показателях pH и окислительно-восстановительного потенциала среды. В ходе 
экспериментов, проведенных в условиях, приближенных к условиям естественной ми-
грации подземных вод, выявлено, что концентрации фенолов во всех растворах ука-
занных вытяжек, контактировавших со сланцем, превысили ПДК, равную 0,001 мг/л. 
Таким образом, природное растворение горючего сланца подземными водами при за-
топлении горных выработок может быть одним из источников загрязнения подземных 
вод фенолами. 
Ключевые слова: месторождение горючих сланцев, кукерсит, кероген, затопление шахт, 
подземные воды, растворение, фенолы, загрязнение.

1. Введение и постановка проблемы

Ленинградское месторождение горючих сланцев (кукерситов), расположенное
на северо-западе Ленинградской области РФ, в восточной части Прибалтийского 
сланцевого бассейна, разрабатывалось с 1930 г. в течение периода порядка 70 лет. 
Суммарная площадь отработки в плане к 2000 гг. превысила 80 км2. 

В пределах Ленинградского месторождения горючие сланцы, приуроченные 
к нижней части кукерского горизонта среднего ордовика, залегают на глубине 55–
110 м (см. рис.). Геологическое строение района характеризуется моноклинальным 
залеганием (с падением на юго-восток под углом около 15’) пород кембрия, нижне-
го, среднего и верхнего ордовика. С точки зрения гидрогеологического райониро-
вания Ленинградское месторождение горючих сланцев расположено на северном 
крыле Московского артезианского бассейна. Верхняя часть гидрогеологическо-
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го разреза, расположенная над продуктивным кукерским горизонтом, включает 
в себя следующие подразделения (сверху вниз в соответствии с современной ги-
дрогеологической стратификацией) (см. рис.):

Q	 — четвертичный водоносный комплекс (преимущественно флювио
гляциальные и озерно-ледниковые пески и супеси);

D2ar	 — арукюлаский водоносный горизонт (песчаники);
D2nr	 — наровский относительно водоупорный горизонт (песчаники, гли-

ны, глинистые доломиты, мергели);
O3rk-nb	 — раквереско-набалаский водоносный горизонт (известняки, 

в кровле — глины и аргиллиты), входящий в состав ордовикского 
водоносногой комплекса;

O3on	 — оандуский водоупорный горизонт (известняки, окремненные 
глины);

O3jh-kl	 — йыхвиско-кейлаский водоносный горизонт (известняки, доломи-
ты);

O3vz	 — водоупорный горизонт вазавереской свиты (глинисто-мергель-
но-доломитовая пачка);

О2–3kk-id	 — кукерско-идаверский водоносный горизонт (известняки, доломи-
ты), в подошве которого развита водоупорная пачка переслаивания 
глинистых известняков и  самих горючих сланцев (продуктивного 
пласта — кукерсита);

О1–2vl-uh	 — волховско-ухакуский водоносный горизонт (известняки и доло-
миты, в кровле — водоупорные глинистые известняки), развит ниже 
пласта кукерсита и также относится к ордовикскому водоносному 
комплексу;

Схематичный разрез района Ленинградского месторождения горючих сланцев
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О1lt	 — леэтские (преимущественно глинистые) породы, являющиеся 
подстилающим водоупором для О1–2vl-uh и  отделяющие ордовик-
ский водоносный комплекс от залегающего ниже кембро-ордовик-
ского водоносного горизонта;

Є1-O1	 — кембро-ордовикский водоносный горизонт (мелкозернистые пес-
чаники разной степени цементации);

Є1ln	 — регионально распространенный нижнекембрийский (лонтова-
ский) водоупорный горизонт (синие глины) мощностью 50–100 м, 
развит в основании Є1-O1.

Коренные породы пересечены несколькими системами тектонических трещин. 
Наиболее развиты трещины додевонского возраста, имеющие северо-восточное 
простирание и почти вертикально пересекающие всю карбонатную толщу ордови-
ка. Среди них выделяются специфические трещины-жилы с раскрытием до 15 см, 
заполненные сцементированным песчаным материалом и  нередко сульфидными 
минералами и кальцитом. Специфическая особенность месторождения — широ-
кое проявление карста в карбонатной толще ордовикских пород.

Развитый в пределах Прибалтийского бассейна кукерсит представляет собой 
массивный плитчатый глинисто-мергелистый горючий сланец, имеющий окраску 
от коричневато-бурого до коричневато-серого цвета. Его главный полезный ком-
понент — кероген (органическое вещество). Содержание последнего на сухую мас-
су кукерсита для Ленинградского месторождения — 35–45 %.

Кероген представляет собой сложную смесь полимерных органических моле-
кул с  преобладанием алифатических соединений. Химическая структура кероге-
на основана на сложном трехмерном углеродном каркасе, состоящем из поликон-
денсированных ароматических ядер и более простых ароматических, циклиновых 
и  алкановых структур. Кероген содержит также органические кислород- и  серо-
содержащие соединения. Кислород представлен преимущественно в виде эфиров, 
фенольных групп, гидроксильной и сложноэфирной групп, а сера находится в виде 
сложных соединений с  обычно неустановленным строением. Осредненный эле-
ментный состав керогена Прибалтийского бассейна выглядит следующим образом 
(Зеленин и Озеров, 1983):

		  Элемент		  Доля в составе, %
		       C			   70–80
		       O			   10–16
		       H			   8–10
		       N			   0,9–3,0
		       S			   0,5–2,0
		       Cl			   0,5–1,0

По результатам анализа ИК-спектров отдельных образцов кукерсита Ленин-
градского месторождения в работе (Назаренко и др., 2015a) получено, что харак-
терными видами функциональных групп органической составляющей сланца яв-
ляются C—C, CH2, CH3, SH (характеристика кислородных групп в указанной рабо-
те отсутствует).

http://www.mining-enc.ru/k/kerogen/
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Минеральная часть кукерсита представлена в основном карбонатами, силика-
тами и  гидроокислами (с присутствием примеси фосфатов), сульфидами и суль-
фатами (Назаренко и др., 2015a). В минеральный состав сланцев Ленинградского 
месторождения, охарактеризованный по отдельным определениям в  работе (На-
заренко и  др., 2015b), входят следующие основные минералы: кальцит  — 28 %, 
кварц — 25 %, иллит — 17 %, микроклин — 11 % (содержание сульфатных и суль-
фидных минералов не представлено). Химический состав минеральной части по 
результатам исследования (Назаренко и др., 2014) следующий:

		  Соединение/элемент		  Доля в составе, %
			   CaO			   37,9
			   SiO2			   30,2
			   Fe2O3			   10,3
			   Al2O3			   7,70
			   K2O			   7,10
			   SO3			   4,50
			   TiO2			   1,30
			   P2O5			   0,47
			   Br			   0,19
			   MnO			   0,11

Зола, образующаяся при сжигании сланцев Прибалтийского бассейна, по хи-
мическому составу преимущественно известковистая с повышенным содержанием 
свободного CaO. 

В настоящее время начато плановое затопление всех ранее эксплуатировав-
шихся шахт Ленинградского месторождения подземными водами (мокрая кон-
сервация). Одна из основных экологических проблем, которые в принципе могут 
возникнуть по окончании этого процесса, — возможность превышения предельно 
допустимой концентрации (ПДК) фенолов в природных водах:

—	 в грунтовых (в том числе в воде колодцев, использующихся для частного 
водоснабжения):

—	 в подземных, содержащихся в коренных отложениях (в том числе питаю-
щих водозаборные скважины, пробуренные для централизованного водо-
снабжения);

—	 в  водах, которые предположительно после затопления шахт будут изли-
ваться на поверхность в областях разгрузки и в первую очередь — в до-
лине р. Плюссы — генеральной дрены подземных вод в рассматриваемом 
районе.

Фенолы — группа органических соединений, в молекулах которых гидроксиль-
ные группы OH связаны с атомами углерода ароматического (бензольного) кольца. 
Фенолы представляют собой полярные соединения (диполи), где бензольное коль-
цо является отрицательным концом диполя, а группа OH — положительным. Рас-
творимость фенолов в воде в целом мала, но они хорошо растворяются в органи-
ческих растворителях, токсичны. Фенолы могут образовываться за счет процессов 
гидролиза и окисления керогена сланцев.

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9E%D1%80%D0%B3%D0%B0%D0%BD%D0%B8%D1%87%D0%B5%D1%81%D0%BA%D0%B8%D0%B5_%D1%81%D0%BE%D0%B5%D0%B4%D0%B8%D0%BD%D0%B5%D0%BD%D0%B8%D1%8F
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%93%D0%B8%D0%B4%D1%80%D0%BE%D0%BA%D1%81%D0%B8%D0%BB%D1%8C%D0%BD%D0%B0%D1%8F_%D0%B3%D1%80%D1%83%D0%BF%D0%BF%D0%B0
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%93%D0%B8%D0%B4%D1%80%D0%BE%D0%BA%D1%81%D0%B8%D0%BB%D1%8C%D0%BD%D0%B0%D1%8F_%D0%B3%D1%80%D1%83%D0%BF%D0%BF%D0%B0
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A3%D0%B3%D0%BB%D0%B5%D1%80%D0%BE%D0%B4
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%90%D1%80%D0%BE%D0%BC%D0%B0%D1%82%D0%B8%D1%87%D0%B5%D1%81%D0%BA%D0%BE%D0%B5_%D0%BA%D0%BE%D0%BB%D1%8C%D1%86%D0%BE
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%92%D0%BE%D0%B4%D0%B0
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Перед началом мокрой консервации суммарный дебит шахтного водоотлива 
из всех шахт месторождения составлял порядка 4600 м3/ч. При этом химические 
анализы вод шахтного водоотлива, производившиеся до начала затопления шахт, 
периодически показывали превышение ПДК по фенолам для вод хозяйственно-
питьевого назначения, составляющей 0,001 мг/л (Питьевая вода…, 2001), достигая 
0,004–0,005 мг/л. 

Ранее в работах (Потапов и др., 2002; Петров, 2008) было показано, что одним 
из источников фенольного загрязнения подземных вод в рассматриваемом районе 
была деятельность сланцеперерабатывающего комбината, определяющая регио-
нальный аэрогенный характер загрязнения ландшафта и вызывающая в конечном 
счете инфильтрационное загрязнение подземной гидросферы. В этих же работах 
в качестве другой вероятной причины появления летучих фенолов в составе под-
земных (в частности, шахтных вод) рассматривается природное растворение (гид
ролиз) горючих сланцев, происходящее непосредственно в  подземных условиях. 
Для оценки масштабов этого процесса проведены рассмотренные далее лаборатор-
ные эксперименты, направленные на оценку растворимости горючих сланцев с об-
разованием фенолов в различных природных физико-химических условиях.

Начальный этап наших исследований по данной теме пришелся еще на нача-
ло 2000-х гг., когда впервые проходило обсуждение возможности затопления (мо-
крой консервации) шахт Ленинградского месторождения. Эти предварительные 
результаты были представлены нами в  уже упомянутом докладе (Потапов и  др., 
2002) и после этого — в работе (Кутяйкина, 2005). В настоящей статье мы прове-
ли обобщающий анализ всей совокупности экспериментов, проведенных с начала 
2000-х гг. до момента, когда началось проектирование мокрой консервации шахт 
в 2012 г.

В современной литературе процесс растворения и деструкции горючих слан-
цев рассматривается обычно только в  применении к  различным схемам их тех-
нологической переработки в  качестве уже добытого полезного ископаемого. Все 
эти схемы предполагают интенсивное, преимущественно термическое (вплоть до 
сжигания), а также парогазовое и активно окислительное воздействие на горючий 
сланец. Спектр таких технологий и результаты их применения можно увидеть, на-
пример, в обзорах или сборниках типа (Янин, 2003; Горючие сланцы…, 2007; Зюба 
и Глущенко, 2012; Обзор технологий…, 2013). К сожалению, к настоящему времени 
отсутствуют публикации, в  которых рассматривались бы процессы растворения 
органического вещества горючих сланцев подземными водами в природных усло-
виях их естественного залегания. В данной связи для Ленинградского месторож-
дения можно упомянуть неопубликованные результаты лабораторных экспери-
ментов по растворению фенолов, выполненных под руководством В. Н. Шемякина 
в 1979 г. в гидрохимической лаборатории кафедры гидрогеологии Ленинградского 
горного института (ныне Санкт-Петербургский горный университет). При этих 
исследованиях истертые образцы сланцев заливались дистиллированной водой 
и разбавленными растворами соляной кислоты или гидроксида натрия с рН от 2 
до 12. В результате суточных экспериментов концентрации фенолов с исходно кис-
лыми растворами не превысили 0,002 мг/л, а с исходно щелочными растворами — 
0,004–0.009 мг/л.
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2. Методика и результаты исследований

Степень растворимости органического вещества горючих сланцев с образова-
нием фенолов изучалась на двух образцах этих пород (см. таблицу), отобранных 
непосредственно из  одной из  шахт Ленинградского месторождения до начала ее 
затопления:

1)	 неизмененный сланец светло-коричневого цвета, являющийся основным 
продуктом добычи — собственно кукерсит (в таблице обозначен как сла-
нец 1);

2)	 измененный сланец коричневато-бурого цвета, подвергшийся процессам 
выветривания, из  зоны карстования, предположительно додевонского 
(в таблице обозначен как сланец 2).

Все проведенные эксперименты выполнялись по методике специализирован-
ных вытяжек. Состав исходных растворов последних варьировался в зависимости 
от конкретной решаемой задачи. Перед производством вытяжек все образцы гор-
ных пород сначала дробились и затем перетирались в фаянсовой ступке до получе-
ния фракции менее 0,25 мм. Соотношение твердой и жидкой фазы в большинстве 
случаев (за исключением специально оговоренных ниже) составляло 1  : 10. Вре-
мя выстаивания вытяжек для обеспечения корректности выводов всегда выбира-
лось одно и тоже — 7 сут (опять-таки за исключением оговоренных далее случаев). 
В конце каждого эксперимента определялись макрокомпонентный состав вытяжки 
и содержание в ней фенолов. Фенолы в жидкой фазе водных вытяжек определя-
лись по стандартной методике (природоохранный нормативный документ ПНД Ф 
14.1:2:4.177—02) в аттестованной лаборатории Регионального аналитического цен-
тра «Механобр-Аналит» (Санкт-Петербург). Анализ макрокомпонентного химиче-
ского состава жидкой фазы вытяжек производился в аттестованной гидрохимиче-
ской лаборатории кафедры гидрогеологии Санкт-Петербургского государственно-
го университета по стандартным методикам потенциометрического, титриметри-
ческого и весового определения.

2.1. Эксперименты в окислительной среде

В первой серии опытов были сделаны вытяжки из проб обеих разновидностей 
чистого (без добавки других горных пород) сланца растворами NaOH и HCl, при-
готовленными на дистиллированной воде, и собственно дистиллированной водой, 
моделирующими контакт породы с  подземными водами в  относительно окисли-
тельной среде (все растворы приготовлены на открытом воздухе) при разных кис-
лотно-щелочных условиях (опыты № 1–3, 7–10 и 13–14, см. табл.). При этом раз-
брос исходного значения pH охватывал весь реально возможный в рассматривае-
мых природных условиях интервал (от 4,2 до 9,0), а потенциал Eh соответствовал 
окислительной среде (от 559 до 341 мВ) и закономерно, согласно уравнению Нерн-
ста, снижался при увеличении pH. Дополнительно были сделаны вытяжки с рас-
творением обеих разновидностей сланца в дистиллированной воде, но при соот-
ношении твердой и жидкой фаз, равном 1 : 33 по массе (опыты № 6 и 12, см. табл.), 
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а также вытяжки из неизмененного сланца с существенно большей продолжитель-
ностью — в течение 18 и 42 сут (опыты № 4 и 5, см. таблицу).

Составы вытяжек из измененного и неизмененного сланцев заметно различа-
ются (см. таблицу). Для измененного сланца характерны меньшие значения жест-
кости, содержания сульфатов и фенолов, а также несколько повышенные значения 
pH. Различия в составе вытяжек из разных видов сланца, вероятно, возникли из-за 
того, что горючий сланец, находящийся в зонах карстования в течение продолжи-
тельного периода (со времени заложения карста), подвергался интенсивному вы-
ветриванию, и процессы его выщелачивания и гидролиза во многом уже заверши-
лись. 

При этом результирующий состав в  обеих сериях проб (с  различными раз-
новидностями сланца) существенно отличается от состава многочисленных ранее 
произведенных водных вытяжек из  известняков и  обычного состава подземных 
вод, развитых в карбонатных породах. Резко повышенными оказались жесткость 
и концентрация сульфатов. Причем, как было выявлено по отдельным пробам, со-
держание Ca в эквивалентной форме составляет 75–80 % общей жесткости. Все это 
говорит о присутствии сульфата кальция (возможно, гипса) в минеральном составе 
сланца. На это же указывает и синхронное увеличение жесткости и концентрации 
сульфатов при возрастании доли твердой фазы в вытяжке. Очевидно, что содержа-
щийся в сланце кристаллический сульфат кальция растворяется почти полностью, 
а раствор не достигает предела насыщения при тех соотношениях породы и воды, 
которые использовались в экспериментах.

Следует отметить, что различия в  исходных кислотно-щелочных условиях 
практически не повлияли на результирующий общий состав вытяжек. Данный 
факт в сочетании с тем, что значение pH в вытяжках из сланца существенно мень-
ше, чем в  вытяжках из  известняков и в  подземных водах карбонатного разреза, 
свидетельствует о забуферивании раствора органическим веществом сланца. Так 
как в исходных растворах щелочность или кислотность задавались соответствен-
но сильными основанием или кислотой, то буферная емкость этих растворов была 
мала. Поэтому свободные ионы H+ и OH– практически полностью связывались ор-
ганическим веществом сланца (керогеном), по-видимому, представленным слабы-
ми кислотами.

Концентрации растворившихся фенолов, вероятно, в силу тех же причин так-
же мало изменялись в зависимости от исходного состава. Пределы их изменения 
составляют 0,007–0,014 мг/л для неизмененного сланца и 0,001–0,005 мг/л — для 
измененного. Здесь отметим, что содержание фенолов изменялось практически вне 
зависимости от соотношения твердой и жидкой фаз в вытяжке и от pH исходного 
раствора. Может быть, несколько повышены концентрации в наиболее кислотной 
вытяжке. Однако утверждать, что так дело будет обстоять всегда, на наш взгляд, 
нет достаточных оснований. Таким образом, в забуференной системе горючий сла-
нец — водный раствор наступает равновесие по отношению к фенольным соеди-
нениям, и концентрация последних, когда достигается предел растворимости, не 
возрастает.

В результате опытов № 4 и 5, в которых было увеличено время контакта не-
измененного сланца с раствором, существенных изменений и в общем составе, и 
в  содержании фенолов не зафиксировано, что свидетельствует о  достаточно бы-
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стром (менее чем за 7  сут) наступлении указанного равновесия между твердой 
и жидкой фазами, а также об устойчивости этого равновесия. Следовательно, если 
даже и  происходит окисление растворившихся фенолов или какой-либо другой 
вид их самопроизвольной деструкции, то из горючего сланца в воду постоянно по-
ступают их дополнительные порции в таком количестве, чтобы раствор все время 
находился в состоянии равновесия (насыщения) с породой, и содержание фенолов 
не менялось.

Для оценки влияния буферной емкости исходного раствора на растворимость 
сланца была проведена вторая серия вытяжек из смеси с соотношением 1 : 1 по мас-
се сланца и известняка кукерского горизонта, отобранного в опытных скважинах 
(см. табл. — опыты № 15–18). Данный известняк стал, таким образом, дополнитель-
ным карбонатным материалом к упомянутому уже изначально присутствующему 
в минеральной части сланца кальциту. Указанный состав твердой фазы не только 
просто способствовал увеличению буферности системы, но и моделировал также 
реальные процессы растворения на контакте известняка и горючего сланца. В ка-
честве исходного раствора в данной серии везде использовалась дистиллированная 
вода, что опять-таки формировало относительно окислительную среду. В опытах 
№ 16 и 17, в которых оставалась неизмененной твердая фаза — сланец, было изме-
нено по сравнению с остальными экспериментами соотношение твердой и жидкой 
фаз, которое составляло соответственно 1 : 30 и 1 : 5 по массе.

В результате данной серии опытов выяснилось, что общий состав вытяжек, 
аналогично таковому в случаях с чистым сланцем, существенно зависит от соот-
ношения твердой и жидкой фаз. При этом в вытяжке со стандартным соотноше-
нием (1 : 10) общий состав и pH практически полностью соответствуют значениям 
этих величин в вытяжках из первых серий и для измененного, и для неизмененного 
сланца. В экспериментах же с соотношением твердой и жидкой фаз 1 : 30 и 1 : 5 про-
порционально увеличению доли твердой фазы, опять-таки аналогично опытам 
с чистым сланцем, растут общая жесткость и концентрация сульфатов при неиз-
менном водородном показателе. 

Концентрация фенолов в  этой серии во всех случаях была повышена: до 
0,026 мг/л в опытах с неизмененным сланцем и до 0,013 мг/л — в опытах с изме-
ненным. При этом роста содержания фенолов с увеличением доли твердой фазы 
в вытяжке также не наблюдается.

Приведенные факты свидетельствуют о следующей схеме протекания физико-
химических процессов. Растворение (гидролиз) органического вещества сланца 
происходит до тех пор, пока не наступает нейтрализация гидрокарбонатов и кар-
бонатов, появляющихся в воде за счет растворения известняка. Процесс идет до 
тех пор, пока pH не достигнет значения, равновесного с  растворяющимся орга-
ническим веществом (7,6–8,0). Это же значение в рассматриваемых условиях ав-
томатически является равновесным и для кальцита, что подтверждается физико-
химическим моделированием на программном комплексе PHREEQC (Parkhurst, 
1995), показывающим для проб рассматриваемой серии степень насыщения по от-
ношению к кальциту в пределах 0,9–1,2. Данная схема протекания процесса и обе-
спечивает рост концентрации фенолов в растворе. Тот факт, что увеличение доли 
твердой фазы в вытяжке не приводит к росту концентрации фенолов (это заметно 
при сравнении результатов опытов № 15–17), свидетельствует о насыщении вод
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ного раствора фенолами уже при самой малой доле твердой фазы (опыт № 16). 
Таким образом, в  природных условиях при реальном соотношении объемов по-
роды и подземной воды, определяемом пористостью, на контакте известняков со 
сланцами следует ожидать концентраций фенолов, соизмеримых с теми, что были 
получены в опытах.

Однако указанные явления происходят на фоне растворения сульфатных каль-
циевых минералов из сланца. Причем, судя по росту жесткости и концентрации 
сульфатов пропорционально доле твердой фазы, имеет место полное растворение 
этих минералов. Даже при максимальной в серии доле твердой фазы (1 : 5) физико-
химическое моделирование на программе PHREEQC (Parkhurst, 1995) показывает 
недонасыщение растворов по отношению к сульфатным кальциевым минералам: 
степени насыщения составляют 0,14 для ангидрита и 0,24 — для гипса. Пересчет 
концентрации сульфатов и кальция в воде на содержание предположительно гипса 
в сланце дает значение 5–7 г/кг.

2.2. Эксперименты в восстановительной среде

Степень гидролиза сланцев в восстановительной среде изучена путем созда-
ния модельных систем, близких к реальным природным условиям в зонах развития 
сульфидной минерализации (см. табл.  — опыты № 19–22). В  этой третьей серии 
опытов мы сделали вытяжки дистиллированной водой из смеси сланца (изменен-
ного и неизмененного) и перетертых образцов сульфидных минералов, отобран-
ных в той же шахте Ленинградского месторождения (щетки и корки по трещинам 
в сланцах). Минералогический анализ использовавшейся совокупности сульфид-
ных минералов не проводился, хотя очевидно, что преобладающим минералом 
в ней являлся пирит. 

Время вытяжек в герметичных условиях составляло 7 (опыты № 19 и 21) и 48 сут 
(опыты № 20 и 22). При этом наблюдалось постепенное развитие окисления — рас-
творения сульфидных минералов с созданием восстановительной среды в опытных 
системах. Значение Eh в первом случае снизилось до 300–315 мВ, а во втором слу-
чае — до 259–273 мВ по сравнению с исходным значением 472 (473) мВ и со значени-
ем Eh, характерным для всех описанных выше экспериментов в окислительных ус-
ловиях: 380–420 мВ. Параллельно возрастали концентрация сульфатов и жесткость: 
для неизмененного сланца — вплоть до 500 мг/л и 13,85 мг-экв/л соответственно, 
для измененного — до 330 мг/л и 9,40 мг-экв/л соответственно. Заметим, что дан-
ные значения максимальны среди всех полученных в ходе экспериментов с тем же 
соотношением твердой и жидкой фаз (1 : 10). При этом такое соотношение фаз, не-
реальное в природе, обусловливает превышение в 2 раза ПДК для питьевых вод по 
жесткости и достижение ПДК по сульфатам (Питьевая вода …, 2001).

Конечные значения pH в экспериментах хотя и были выше, чем исходные, ока-
зались существенно ниже, чем в опытах с окислительными условиями. При этом 
также наблюдалось постепенное снижение pH с течением времени до 7,05–7,27. От-
носительно повышенные (pH = 3…5) по сравнению с pH при окислении чистых 
сульфидных минералов в герметичных условиях значения водородного показателя 
в нашем случае, вероятно, объясняются уже упомянутой создаваемой растворяю-
щимся органическим веществом сланца забуференностью системы.
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Полученные значения Eh, равные 187–240 мВ при pH = 6,9…7,0, хотя и меньше, 
чем определенные в некоторых пробах шахтных вод, отобранных в дренажных ка-
навках и капежах, но приближаются к ним. Заметим, что для создания в лаборато-
рии описанных выше восстановительных условий потребовалось более полутора 
месяцев. Причем интенсивность процессов окисления с течением времени заметно 
падала. Следовательно, в реальных природных условиях кинетика растворения ор-
ганического вещества сланца при контакте подземных вод одновременно с сульфи-
дами и со сланцем составляет как минимум несколько месяцев.

Определенные особенности изменения концентрации фенолов наблюдают-
ся и в вытяжках с сульфидными минералами. В кратковременных вытяжках она 
больше, чем в вытяжках из чистого (без известняка) сланца и в вытяжках с теми 
же сульфидными минералами, но исследованных в долговременных опытах. Если 
последнее обстоятельство не является следствием погрешности экспериментов, то 
приходится принять, что часть растворившегося на первых стадиях фенола впо-
следствии выпадает из раствора. Это вполне возможно, так как при окислении — 
растворении сланца совместно с  сульфидными минералами с  течением времени 
увеличивается жесткость (т. е. концентрации щелочноземельных металлов кальция 
и магния), и, естественно, должны увеличиваться концентрации других металлов 
(в частности, железа). Тогда на каком-то уровне содержания этих металлов насту-
пает предел растворимости их фенолятов1. При дальнейшем росте концентраций 
щелочноземельных металлов феноляты начинают выпадать в осадок согласно за-
кону действующих масс. Данная схема подтверждается тем известным фактом, что 
хорошо растворимыми солями являются только феноляты Na и K. 

В любом случае содержания фенолов в  опытах с  сульфидными минералами 
либо превышают, либо соизмеримы с их концентрациями в вытяжках из чистых 
сланцев. Причем в экспериментах с неизмененным сланцем так же, как и во всех 
других сериях, фенолов больше, чем в опытах с измененным сланцем.

3. Заключение

Основные выводы по всей настоящей работе в целом можно сформулировать 
следующим образом.

Концентрации фенолов во всех растворах вытяжек, контактирующих со слан-
цем, оказываются больше ПДК, составляющего 0,001 мг/л. При этом в любых усло-
виях интенсивность растворения неизмененного сланца (кукерсита), слагающего 
большую часть объема отработанного плата, заметно выше, чем сланца, подверг-
шегося выветриванию в зонах древнего карстования. 

Таким образом, природное растворение — окисление горючего сланца подзем-
ными водами, наряду с  техногенным загрязнением атмосферных осадков, также 
может являться причиной заражения подземных вод фенолами. 

Причем наибольшие содержания фенолов следует ожидать, с одной стороны, 
на контакте сланца с известняками или при проникновении в поры сланца вод с по-
вышенной общей щелочностью (например, подземных вод из смежных горизонтов 

1  Феноляты — продукты замещения в фенолах атома водорода гидроксильной группы метал-
лом, например ArOH на ArONa — фенолят натрия, где Ar = С6Н5 или другой более сложный арома-
тический радикал.



206	 Вестник СПбГУ. Науки о Земле. 2018. Т. 63. Вып. 2

известняков), а с другой стороны, в зонах, где сланец контактирует с сульфидными 
минералами. При этом концентрации фенолов в воде на этих участках, вероятнее 
всего, не будут превышать первых десятков микрограмм на 1 л.

Представленные в  настоящей работе материалы в  дальнейшем были учтены 
при проектировании затопления (мокрой консервации) подземных выработок на 
Ленинградском месторождении горючих сланцев с  оценкой возможного загряз-
нения подземных вод фенолами. Чтобы рассчитать формирование ореолов этого 
загрязнения, в дополнение к результатам описанных здесь экспериментов потре-
бовалась также экспериментальная оценка диффузионных, емкостных и сорбци-
онных параметров горных пород кукерского горизонта по отношению к фенолам, 
а  также оценка времени деструкции (самопроизвольного разложения) фенолов 
в естественных условиях.
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The results of experimental laboratory work on the dissolution (hydrolysis) of the organic 
matter of combustible shales (kerogen) of the Leningrad deposit of the Baltic shale basin are 
presented in the article. The aim of the work was to analyze the variability of the concentration 
of dissolved phenols in the contact of groundwater with oil shale and to assess what phenols 
content may occur in the flooding (wet preservation) of the mines of the specified field. The 
main method of research was the production of extracts aqueous solutions in contact with 
kerogen in various acid-base and redox conditions. As a result of experiments carried out in 
conditions close to the natural situation of groundwater migration, it was found that phenol 
concentrations in all solutions of these extracts in contact with shale were greater than MPC = 
0.001 mg/l. Thus, the natural dissolution of oil shale by underground waters during the flood-
ing of mine workings can be a source of pollution of underground waters by phenols. 
Keywords: oil shale deposit, kukersite, kerogen, mine flooding, groundwater, dissolution, phe-
nols, pollution.
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