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В В Е Д Е Н И Е

П роблем а  происхож дения кремнёвых конкреций имеет пер
востепенное научное значение, потому что неразры вно  связана  
с ф ациальны м  и формационным анализом  осадочных пород, 
а т а к ж е  с изучением ни зкотем пературны х полиморфны х м оди
фикаций кремнезема. П рактическое  использование сведений
о кремне представляет  большой интерес д ля  археологов.

Ц е л ь  диссертации — описание новых фактов, касаю щ и х
ся условий зал еган и я  и строения конкреций кремня и вы ясне
ние их происхождения. Главны м  объектом исследования я в 
ляю тся  конкреции опало-халцедоно-кварцевого  состава, з а л е 
гающ ие 'прослоями, п арал л ель н ы м и  слоистости вмещ аю щ их 
карбонатных пород платформенного типа.

И сследование кремня диссертантом  было начато в 1960 г. 
в л аборатори и  археологической технологии Л О И А  АН С С С Р. 
П олевы е наблю дения  прои зводи ли сь  в 1961 г. в верховьях 
р. Волги в районе разви ти я  средне- и верхнекаменноугольны х 
пород с кремнями, в 1962— 1967 гг. на территории Гроднен
ской области Б С С Р , где обнаж ены  верхнемеловые породы, и 
в 1964 г. в Горном К ры м у над  'верхнемеловыми кремнями.

При кам еральной  обработке  м атер и ала  автором использо
вались следую щ ие методы ан ал и за :  исследование кремней и 
вм ещ аю щ и х их пород в ш лифах, эмиссионный спектральный 
ан али з  кремней и карбонатны х пород  с последующ ей м а т е м а 
тической обработкой, эксперим ентальны е исследования п а т и 
ны и взаимодействия б и карб он ата  кальц ия  с ам орф н ы м  кр ем 
незёмом, рентгеновский ф азовы й  анализ природных объектов 
и продуктов эксперимента.

В диссертации приведены т а к ж е  данны е химического и 
термического анали зов  к арб он атн ы х  пород и электронн о-м ик
роскопического исследования кремня Белоруссии  и Крыма.

Д иссертац и я  состоит из семи глав, которые излож ены  на 
177 страницах, вклю чая  34 иллю страции и список литературы .
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Г л а в а  I

ИСТОРИЯ И С С Л ЕД О ВА Н И Я

История исследования стяжений кремня начинается с р а 
бот М. В. Л ом оносова. К н ач алу  XX в. было опубликовано 
много работ, посвящ енных описанию кремня и со д ер ж ащ и х  
представления относительно его генезиса. Среди них следует 
отметить исследования Г. А. Р ад кеви ч а  (1889), который сч и 
тал доказан н ы м  органогенное происхождение кремнекислоты, 
перешедшей затем  в раствор и переотложенной в виде кремня.

В начале  наш его столетия опубликованы  результаты  иссле
дований Я. В. С ам ойлова , Т арра ,  Ван Туйла, Твенхофела, 
Кайе и др. В основе концепций этих учёных л еж и т  п р е д с та в 
ление о коллоидной природе ни зкотем пературны х водных р а 
створов кремнезёма. Н аи более  полный критический обзор 
гипотез того времени приведен у Твенхофела (1919). Р азн осто 
ронняя х ар актер и сти ка  кремня д ан а  у М. С. Ш вецова (1948) 
и С. Г. В иш някова  (1953).

Число гипотез о происхождении конкреционных силицитов 
резко со к р а щ а е тс я  по мере распространения  среди геологов 
сведений о растворимости крем незём а в воде и вследствие 
соверш енствования колориметрического метода ан ал и за  кр ем 
некислоты в водных растворах. В отечественной литературе 
после опубликования  работы  С. В. Б руеви ча  (1953) немногие 
геологи упоминаю т о хемоген-ном осаж дении крем н езем а  из 
морской воды.

В 1953 г. H. М. С трахов  вы сказал  предполож ение о том, 
что процесс обособления крем н езём а  в конкреции кон троли ру
ется величиной pH  в поровом растворе  осадка . В у частках  с 
высокими pH  происходит растворение крем н езём а  и о с а ж д е 
ние кар б о н ата  кальц ия , а в участках  с пониж енны ми значени
ями p H  р астворяется  карб он ат  кальц и я  и о с а ж д а е тс я  к р ем 
незём. И м енно в участках  с пониженными значениями pH 
порового раствора  образую тся  конкреции.

Г. И. Буш инский (1954) приводит одно из сам ы х по д р о б 
ных описаний кремня в отечественной литературе. С огласно 
мнению этого исследователя  кремни Д непровско-Д онецкой 
впадины  образую тся  за  счет органогенного крем незем а, кото
рый в илу растворялся ,  перем ещ ался  и кон центрировался  в 
определенны х участках  известкового ила, постепенно за т в е р 
д евая , о б р азу я  конкреции.



Сущ ествую т и другие гипотезы. Ж .  М илло  (1964) считает, 
что кри сталли зац и я  кварц а  конкреций объясн яется  тем, что 
природные воды недосыщены по отношению к ам орфном у 
кремнезему и пересыщ ены по отношению к кристаллическому.

Э . Д егенс (1967) причину образования конкреций видит в 
изменении тем пературы  воды, связанном с колебаниям и дна 
морского бассейна.

Интересные ф акты  о составе и свойствах силицитов полу
чены в последнее время iH. П. Чирвинским (1968) и А. М. 
П умпянским (1971).

Б ольш инство исследователей последних лет  признает  диа- 
генетичеокое происхождение кремня, прослои которого р а с 
полож ены  п ар ал л ель н о  слоистости вм ещ аю щ и х пород. Н а и 
менее отчетливо в опубликованны х работах  вырисовывается  
х арактеристика  процесса, силам и которого кремнезем обособ
ляется  в конкреции, резко отграниченные от вм ещ аю щ и х к а р 
бонатных пород.

Глава II

РАС П РО С ТРА Н ЕН Н О С ТЬ И УСЛОВИЯ  
ЗА Л Е ГА Н И Я  КРЕМНЯ НА Т Е Р РИ Т О РИ И  

ЕВРО П ЕЙ С К О Й  ЧАСТИ СССР

Составление карты  отложений, содерж ащ и х  кремень, дик- 
' товалось необходимостью выяснения общих черт и зак о н о м ер 

ностей в условиях зал еган и я  силицитов по ранее опублико
ванным данны м. В составлении такой карты  заин тересованы  
т а к ж е  археологи, исследую щие каменный век.

Распространенность кремня. Вы сокая твердость и ровный 
излом вы деляю т кремень и обсидиан среди других горных 
пород. Эти качества  позволили древнем у  человеку и зготавли 
вать  оруди я  труда  .совершенных форм. О бсидиан встречается  
лиш ь в областях  молодого вулкан и зм а ,  вследствие чего им ен
но кремень как  м атери ал  д ля  орудий труда в каменном веке 
на территории Русской п латф орм ы  находился вне кон курен
ции. Отечественные и зар у б еж н ы е  археологи н аход ят  р азн о 
образны е назем ны е разработки  и д а ж е  ш ахты по добыче 
кремня, достигавш ие в отдельных случаях  глубины 20 м.

В диссертации приведена составленн ая  нами карта  р а с 
пространенности кремня на территории европейской части 
С С С Р . Эта  к арта  м ож ет  облегчить поиоки древних горных 
разработок .
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С тяж ен и я  кремня встречаю тся в изрестняках  различного 
возраста. О д н ако  г л а в н а я  м асса  конкреций приурочена к от
л ож ени ям  верхнего девона, а т а к ж е  к каменноугольным и 
верхнемеловым известнякам.

В течение четвертичного периода произошло частичное 
перераспределение кремня на земной поверхности: в одних 
случаях  коренные выходы были покрыты чехлом флю виогля- 
циальных отложений, а среди четвертичных отложений, пере
крываю щих самые разнообразные по составу и возрасту по
роды, иногда появляются обломки кремневых конкреций илй 
глыбы мела, вклю чаю щ ие кремень.

И н ф орм ац и я  о распространенности кремня, собран ная  
диссертантом, помогла археологам  обнаруж ить  некоторые 
неолитические ш ахты по добыче кремня на за п а д е  Б е л о р у с 
сии.

Условия залегания. В настоящ ем  исследовании под у сл о 
виями зал еган и я  п од разум еваю тся  не только взаим оотнош е
ния конкреций и вм ещ аю щ и х пород в пространстве, но и 
связь  с определенными ф ациальны м и разновидностями к а р 
бонатных пород.

На берегах Верхней Волги, ниже по течению от устья ее 
левого притока р. И тамли, кремневые конкреции сосредоточе
ны в отлож ениях  каш ирского  и 'подольского горизонтов. В м е
щ аю щ им и породами являю тся  криноидные известняки. Среди 
отлож ений другого  состава  в этих горизонтах  кремни отсут
ствуют. Конкреции собраны в прослои, п ар аллель н ы е  слои
стости известняка. О кр аск а  и некоторые скульптурные э л е 
менты повторяю тся во всех стяж ениях  одного прослоя.

Н а  территории З ап ад н о й  Белоруссии наблю дения  велись 
с использованием искусственных обнаж ений в меловых к а р ь е 
рах. 'С одерж ание кар б о н ата  кальц ия  во вм ещ аю щ и х кремень 
породах колеблется  от 96 до 98% . М ергель отсутствует. К он
креции собраны в прослои, п ар аллель н ы е  м еж ду  собой и по
вторяю щие пологие складки, образовавш иеся в породе при 
транспортировке отторж енцев  ледником.

В Горном К ры му на правом берегу pp. Б о д р а к  и А льма 
конкреционные силициты имеют туронский возраст . М ергель- 
но-меловые породы сеном ана-турона образую т непрерывный 
разрез, и это позволяет проследить взаимоотнош ения между 
составом кремней и вмещ аю щ их их пород. С этой целью п р о 
изведено термическое, рентгенографическое, спектральное  и 
химическое исследование мергельно-меловых пород. Д ан н ы е  
разны х видов ан ал и за  показали , что породы сеном ана-турона



и'Меют однородный минеральный состав и слож ены  к ал ьц и 
том, кварцем, монтмориллонитом и глауконитом. И зм еняется  
лиш ь количественное соотношение м еж ду  м инералам и: вверх 
по разрезу  от сеномана к турону мергель сменяется  глини
стым мелом, а затем чистым мелом, содерж ащ им  более 95% 
кар б о н ата  кальция . Конкреции зал егаю т  среди мела и отсут
ствуют среди глинистого мела и мергеля. С тяж ен и я  зал егаю т  
прослоями, параллельн ы м и  слоистости вм ещ аю щ и х пород. 
Ц вет  и ф орм а конкреций по простиранию изменяю тся м едлен
нее, чем от прослоя к прослою.

Эти ж е  законом ерности  в условиях  зал еган и я  кремневых 
конкреций отмечают Я. В. С ам ойлов  и JI. В. П устовалои 
(1926) д ля  ниж некаменноугольны х пород Верхней Волги, 
С. Г. В иш няков (1935) д ля  нижнего и среднего карбона  се
веро-западного крыла Подмосковного бассейна, Г. И. Бушин- 
ский (1954) д ля  верхнемеловых отлож ений Д н еи ровск о-Д о ; 
нецкой впадины, В. С. Сорокин (1963) д ля  западной  части 
Главного девонского поля.

П риуроченность кремней к наиболее  чистым от глинистых 
м инералов  карбонатны м  породам отмечается  геологами неод
нократно как  вполне определенная  тенденция (но не абсолю т
ное п р а в и л о ) .

Г л а в а  111

М ОРФОЛОГИЯ И М И Н Е Р А Л Ь Н Ы Й  СОСТАВ  
9  К О Н К РЕ Ц И Й  КРЕМНЯ

Ф ормы и разм еры  кремневых конкреций из исследованных 
нами каменноугольны х и меловых пород разнообразны . Д и с 
сертант :не предлагает  новой системы классиф икации м орф о
логических особенностей стяж ений и при держ и вается  мне
ния, что опубликованны е классиф икации  носят ф орм альны й 
характер ,  поскольку наблю даю тся  постепенные 'переходы ме
ж д у  вы деляем ы м и группами и вместе с тем отсутствует удо
влетворительное объяснение их происхождения. В некоторых 
работах  (Сорокин, 1963, Д эплс , 1967 и т. д.) описание крем 
невых конкреций и псевдоморфоз зам ещ ен ия  по органическим 
остаткам , зан и м аю щ и х  одинаковое геологическое положение, 
производится раздельно, и это лиш ь услож няет понимание 
происхож дения конкреционных силицитов.

П рощ е систем атизировать  наблю дения  над  морфологией 
естественной поверхности конкреций. Кремни мож но разде-
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Лить на две группы: а) с гладкой поверхностью и б) с ребри
стыми выступами на поверхности. Ребристы е выступы на 
поверхности конкреций второй группы субп араллельны  м е
ж д у  собой и параллельны  слоистости вм ещ аю щ его мела. Т ек
стура таких  конкреций массивна, т. е. не св язан а  непосред
ственно с х арактером  поверхности. Ребристую  поверхность 
следует р ассм атри вать  как  одно из наиболее  очевидных и 
конкретных свидетельств диагенетического происхождения 
стяжений.

Н а  основании наблю дений над  верхнемеловыми кремнями 
на зап ад е  Белоруссии и в К ры м у нами выделены два вида 
конкреций зонального  строения. Один вид зональности х а р а к 
теризуется  следую щ ими чертами. Д в е  или три н аблю даем ы е 
зоны имеют одинаковый минеральны й .состав и слож ены  мик- 
розернистым кварцем. Внешние зоны не являю тся  неп реры в
ными оболочками. Они могут выклиниваться , так  что ядро  
конкреции м ож ет  соприкасаться  с двум я  внешними зонами и 
с мелом. Г раница м еж ду  сопри касаю щ им ися  зонами на све
ж ем  сколе видна очень плохо и  проявляется  после в ы щ ел а 
чивания поверхности.

Второй вид зональности отличается  следую щими особен
ностями. Три зоны имеют разный минеральный состав и об
лик. В нутренняя зона  окраш ена  в темный цвет и, к ак  п о к азы 
вает изучение в ш лифе, слож ена  кварцем  и халцедоном. При 
рентгеновском ф азовом  ан али зе  получена д и ф р ак то гр ам м а  
кварца. С редняя  зона окраш ен а  в белый цвет и с л о ж е н а  и зо 
тропным материалом . Согласно дан ны м  рентгеновского aÆà- 
лиза  это а -к р и сто б ал и т1. Н а р у ж н а я  зона о краш ена  в белый 
цвет, вещество в ш ли ф е двупрелом ляет . Рентгеновский а н а 
лиз показы вает , что это смесь га-кристобалита и кальцита.

Внешние зоны непрерывны. Н е были об наруж ены  случаи 
соприкосновения я д р а  конкреции одновременно с двум я  вн еш 
ними зонам и и с мелом.

П ри микроскопическом исследовании обнаруж ены  псевдо
морфозы по ф о рам и ниф ерам . В мелу недалеко  от конкреции 
псевдоморфозы слож ены  смесью а-кри стобали та  и к ал ьц и 
та, ф орами ниф еры  наруж ной  зоны — «-кристобалитом, сред 
ней зоны — кварцем , внутренней — тож е кварцем , но ст е 
пень сохранности их с а м а я  низкая .

1 Здесь и далее опал рассматривается как смесь а-кристобалита и 
аморфного гидратированного кремнезема в разных соотношениях. Рентге
новский анализ позволяет обнаружить а-кристобалит.
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Перечисленные особенности двух видов зональности позво
лили определить первую как  зональность нарастания , а вто
рую — к ак  реакционную зональность. Конкреции с з о н а л ь н о 
стью первого типа вы растали  в два  или три этапа , отделенные 
один от другого отрезкам и  времени. М инеральны й состан 
каж дой  из зон в конкрециях второго типа ф ормируется , ве
роятно, при определенных физико-химических условиях. З а 
кономерное разм ещ ен ие  минералов в псевдом орф озах  по фо- 
рам ини ф ерам  позволяет  предполож ить, что причиной о б р аз о 
вания различны х минералов является  различное давление 
углекислого газа ,  образую щ егося  при р азлож ени и  органиче
ского вещества.

Реакц ионн ую  зональность  мож но н аб лю д ать  не только  в 
конкрециях с тремя, но и с двум я  зонами.

Н ам и  сделана  попытка классиф иц ировать  конкреции по 
минеральному составу и внутреннему строению. Выделено 
пять типов конкреций.

I тип — однородные кремни, слож енные мелкозернистым 
кварцем. Х арактерен  отчетливый контакт с вм ещ аю щ ей по
родой.

II тип — зональн ы е кремни, у которых ядро  слож ено ми- 
крозернистым кварцем, а м ал ом ощ н ая  внеш няя зона (корка) 
а-кристобалитом .

III  хип — зональны е кремни. Ядро — микрозерниетый 
кварц, средняя зона —  а-кристобалит, н аруж н ая  зона — 
а-кри стобали т  +  кальцит.

IV тип — зональн ы е мелоподобные кремни. Ядро — а -к р и 
стобалит, н а р у ж н а я  зона — а-кри стобали т  +  кальцит.

V тип — однородные мелоподобные конкреции, сл о ж ен 
ные смесью а-кри стобали та  и кальцита. Они не являю тся  
чисто кремневыми конкрециями, но генетически неразры вно 
с ними связаны.

С огласно наш им данным, квар ц  и опал сл агаю т  сам о сто я 
тельные зоны, разделен ны е четкой поверхностью контакта , но 
опал м ож ет  присутствовать  в виде примеси к кварц у  в коли 
честве не более 10%. Со временем опал перекристаллизовы - 
вается  в м инералы  группы халцедона. П о-видимому, это я в 
ляется  причиной отсутствия опала в палеозойских кремнях.

М инералы -прим еси  в крем н ях  встречаю тся редко. Г. И. 
Буш инский (1954) отмечает в верхнемеловых крем нях Д н е 
провско-Донецкой впадины зерна глауконита, курскита, пес
чинки к в ар ц а  и рассеянны е сульфиды  ж ел еза .  Н ам  удалось 
о бн аруж и ть  в ш ли ф ах  кремней слоистые силикаты.



Особое полож ение зан и м аю т  вклю чения мела внутри к р ем 
невых конкреций. Д и ам етр  таких  включений, обнаруж енны х 
в туронских крем нях Кры ма, обычно не превы ш ает 5 см. Мел, 
законсервированны й внутри конкреции, явл яется  более ры х
лым, чем в м ещ аю щ ая  конкреции горная порода. А налитиче
ски установлено, что в м атери але  конкреций содерж ится  о р га 
ническое вещество, которое является  одной из причин тем н о
серой окраски  многих кремней. Д еф л ан д ер  (1936) обнаруж ил  
в стяж ениях  неокремненные остатки бактерий и определял  
их, используя обычные биологические красители.

Г ла в а  IV

ПЕТРОХИМ ИЯ К РЕМ Н ЕВЫ Х К О Н К РЕ Ц И Й  
И ВМЕЩ АЮ Щ ЕГО ИХ МЕЛА

Химический состав кремней изменяется  незначительно, 
что находится в соответствии с однообразием  минерального  
состава. О публикован ны е преды дущ ими исследователям и а н а 
лизы  кремня из разны х пунктов земного ш ара  показы ваю т, 
что содерж ан и е  крем н езем а  обычно превы ш ает 95% . Д л я  хи
мической характеристи  кремня нами был использован спек
тральны й анализ. В ы сокая  производительность и достаточн ая  
чувствительность необходима д ля  идентификации кремня из 
археологических пам ятников  в больш их м асш табах .

С пектральны й анализ производился на приборе ИСП-28, 
сблокированном с полуавтоматической  установкой д л я  и сп а
рения проб методом просыпки УСА-4. И зм ельчение проб п ро
изводилось в стан дартны х  условиях с помощью механической 
ступки.

Петрохимия вмещающих кремни горных пород. С целью 
установления петрохимических особенностей, вм ещ аю щ и х 
кремень горных пород, бы ла изучена мергельно-м еловая  то л 
щ а сеном ана-туропа  с правого берега р. Б о д р ак  в Крыму. 
Д л я  этого произведен спектральный и химический анализ об 
разцов  м ергеля и мела. О бразц ы  д ля  спектрального  ан ал и за  
были отобраны  примерно через 2 м мощности пород по р а з 
резу.

С целью выяснения взаим освязи  м еж ду  различны ми хим и
ческими элем ентам и  были высчитаны парн ы е коэффициенты 
корреляци и  м еж ду  ними отдельно д л я  м ергеля сеномана и д ля  
туронского мела, со дер ж ащ его  кремневые конкреции. Произ-
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Ведено сравнение коэффициентов корреляции титана  и м а р 
г ан ц а— двух элементов, не образую щ их в изученных поро
д ах  сам остоятельны х минералов.

В отлож ениях сеномана титан ассоциирует в первую оче
редь с ж елезом  и магнием (соответствующ ие коэффициенты 
+ 0 ,9 4  и + 0 ,8 9 ) .  В мелу турона титан не изменяет  своего по
лож ени я  относительно этих элементов ( + 0 ,9 2  и + 0 ,8 8 ,  соот
ветственно). Вероятно, больш ая  часть титана входит в состав 
монтмориллонита.

В мергеле сеномана м аксим альн ую  полож ительную  вели
чину имеет коэффициент м а р га н е ц — кальций, равный +0,69, 
а м аксим альн ую  отрицательную  — м арган ец  — кремний, р а в 
ный — 0,78. В меловой пачке турона  коэффициенты к о р р е л я 
ции м арган ц а  с кальцием  и кремнием равны, сооветственно 
— 0,14' и +  0,84. Т аки м  образом , м арганец  в мергельной п а ч 
ке входит в состав кальц ита  (вероятно, вследствие совместно
го органогенного о са ж д е н и я ) ,  а в туроне ассоциирует  с э л е 
ментами, слагаю щ и м и силикаты . П о-видимому, в туронском 
мелу значительная  часть м ар ган ц а  вы ш ла из кальц ита, вслед 
ствие растворения кар б о н ата  под влиянием углекислого газа. 
П одобное объяснение резкого изменения величины ко эф ф и 
циентов корреляции м ар ган ц а  не противоречит вы сказан н о 
му в предыдущ ей главе  предполож ению  о роли углекислого 
газа  в образован ии  конкреций.

Петрохимия кремня.> И сследовани е  петрохимии необходи
мо д л я  сопоставления разны х кремней по м алы м  примесям. 
В решении этой задач и  заин тересованы  геологи при ко р р ел я 
ции геологических разрезов  и археологи. С пектральн ы й а н а 
лиз кремня по методике, р азработан н ой  диссертантом , позво 
ляет  производить количественные определения алю миния, ти
тана , ж ел еза ,  кальц ия , м агния  и м арган ц а .

Д л я  этих элементов-примесей были подсчитаны парные 
коэффициенты корреляции в каменноугольны х крем н ях  В ерх
ней Волги (27 образцов)  и в крем нях верхнего м ела К рыма 
(30 о б р а з ц о в ) .

К орреляционны й ан али з  показы вает , что д л я  идентиф ика
ции кремня наиболее  раци ональны м  явл яется  использование 
титана, м ар ган ц а  и ж ел еза .  С р авн и вать  образц ы  мож но опре
д ел я я  относительное или абсолю тное содерж ан и е  этих элем ен
тов в кремне.

В качестве  прим ера  приведены результаты  спектрального

1 Коэффициент корреляции не реален.
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ан ал и за  15 образцов  кремня из неолитических ш ахт  на з а п а 
де Белоруссии и 37 образцов  из 16 других неолитических п а 
мятников бассейна р. Н еман. Д и а гр а м м а ,  на которой нан е
сены данны е ф отом етрирования  спектральны х линий титана, 
м арган ц а  и ж ел еза ,  показы вает , что бли зкая  по м акроскопи
ческим особенностям группа образцов  кремня неоднородна по 
составу элементов-примесей. По-видимому, ш ахты по д о бы 
че кремня в районе К расного С ела в Белоруссии не были 
единственным источником д л я  древних обитателей р ассм атр и 
ваемой области.

Г л а в а  V

Ф И ЗИ КО -Х И М И Ч ЕС К И Е СВОЙСТВА СИСТЕМЫ
S i0 2 — СаСОз — С 0 2 — Н20 

И Э К С П ЕРИ М ЕН ТА Л ЬН Ы Е Д А Н Н Ы Е

И стория исследования кремневы х конкреций показывает^ 
что успех в интерпретации геологических наблюдений во м но
гом определяется  степенью изученности крем н езем а  и его со
единений.

Традиционны е представления  о коллойдном состоянии 
крем незем а в растворах , как  о единственно возможном, были 
опровергнуты эксперим ентальны м и данны м и многих исследо
вателей. Растворим ость  крем незем а в воде зависит, з пер 
вую очередь, от величины pH. (Александер, 1954, Краускопф , 
1956, О камото, 1957). К онцентрация  истинного раствора, н а 
ходящ егося в равновесии с ам орфны м  кремнеземом, дости
гает 0,012— 0,014%, а при pH  больш е 9 резко возрастает.

На растворимость крем н езем а  влияю т т а к ж е  его а гр е га т 
ное состояние, тем п ература , давление, примесь ионов некото
рых м еталлов  и т. д. Влияние некоторых ф акторов  на р аств о 
римость крем н езем а  изучено слабо, а по вопросу о р аство 
римости а -кри стобали та  и опала  имеются противоречивые 
данные.

Величина pH раствора, н аходящ егося  в равновесии с к а р 
бонатом кальция , изменяется в широких п ределах  и оп реде
ляется  концентрацией углекислого газа. Р. Керн и А. Вай- 
сброд (1966) произвели термодинамический расчет системы 
кальцит (арагонит) — С 0 2— Н 20 .  Согласно их данным при 
парц иальны х давлен и ях  углекислого газа  меньше 10-4 атм в е 
личина pH  д л я  растворов  кальц ита  бли зка  к 9,95, д ля  р а с т 
воров арагонита  — к 10.
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0 п у б л и к бв ан й ы ё  эксперим ентальны е данны е находятся  й 
соответствии с термодинамическими расчетами, хотя количе
ственные значения на д и а гр а м м а х  разны х авторов не всегда 
совпадают.

Д иссертан т  производил наблю дения с помощью рН -м етра 
ЛПУ-01 н ад  растворам и  карбонатны х пород туронского я р у 
са Горного Кры ма. Водородный п о к азател ь  пяти растворов 
после кипячения достиг 8,9, а после добавлен и я  хлористого 
натрия в количестве, необходимом для  получения 0,5 М кон
центрации, величина pH увеличилась  до 9,1.

Таким образом, вы сокая  растворимость аморфного  крем 
незема в поровом растворе  карбонатного  осадка , не с о д е р ж а 
щем углекислого газа ,  постепенно сокращ ается  по мере по 
выш ения парциального  д авлен и я  углекислого газа. Р а з л а 
гаю щ ееся органическое вещество, как  источник углекислоты, 
неравномерно распределенное в карбонатном  осадке, может 
явиться  причиной стяж ения  кремнезема.

П ри низких тем п ературах  ионы С а ++ могут в заим одейство
вать  с кремнеземом, о б р азу я  гидросиликат  кальция. Тейлор 
(1950, 1953) при готавливал  силикат  кальц ия  трем я  разны ми 
способами, в том числе взаимодействием  гидроокиси кальция 
с силикагелем и реакцией обмена нитрата  кальц ия  и си л и к а 
та натрия. По наблю дениям  Тейлора полученный силикат 
кальц и я  имеет слоистое строение подобно глинистым м ин ера
лам . В. А. Ковда (1940) при влекает  реакцию  образован и я  си
л и ката  кальц ия  д ля  объяснения процессов почвообразования.

В заимоотнош ения м еж ду  минералами, установленны е при 
наблю дении реакционной зональности в конкрециях кремня, 
соответствуют физико-химическим особенностям системы 
S i 0 2— С аС О з— С 0 2— Н 20  в случае сущ ествования  обратимой 
реации:

S i0 2-aq+Ca(HC03)2 2  CaSi03aq+2C02+ H 20

Н ап равлен и е  реакции определяется  концентрацией угле
кислого газа  и, следовательно, причиной реакционной зо н а л ь 
ности в крем н ях  является  градиент концентрации углекисло
ты в участках, где р азл агается  органическое вещество.

В периферической зоне этих участков, где парциальное 
д авлен ие  углекислого газа  незначительно, реакц ия  идет в сто
рону о б разован и я  си л и к ата  кальция .

Н а  последних этап ах  д и агенеза  при полной д еги дратации  
осадка гидросиликат  кальц ия  разруш ается ,  о б р азу я  однород
ную смесь а -кри стобали та  и кальц ита. А ссоциация этих мине
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раЛов во внешних зоНах конкреций из туронских отлож ений 
К ры м а отмечена в гл. III.

При повышении парциального  д авлен ия  С 0 2 реакция  идет 
в обратном направлении, т. е. справа  налево. В соответствую
щих зонах  конкреций кри сталлизуется  только а-кристобалит. 
Н аконец, в центре участка  с р азл агаю щ ей ся  органикой, где 
давлен ие  С 0 2 максимально, а значения pH  минимальны, к р и 
сталлизуется  микрозернистый кварц.

Г л а в а  VI

П Р О И С Х О Ж Д Е Н И Е  К О Н К РЕ Ц И И  КРЕМНЯ  
В КАРБОНАТНЫ Х ПОРОДАХ

Осаждение кремнезема из морской воды. В современном 
океане кремнезем находится в двух ф орм ах: в виде раствора 
и во взвешенной форме.

А. П. Богоявленский (1966) отмечает, что растворы  крем- 
некислоты в океан ах  недосыщены по отношению к ам орфном у 
кремнезему и что сколь-нибудь длительное сущ ествование 
аморфной кремнекислоты в океан ах  в частицах  диаметром  
менее 0,5 р, невозмож но. С ледовательно, невозм ож но химиче
ское о саж дение  крем н езем а  в современном океане.

О рганогенное о саж дение  крем н езем а  является  ведущ им 
процессом в современном океане д а ж е  близ действую щих 
вулканических очагов (Лисицин, Б ел яев  и др., 1966).

Растворение кремнезема. Вследствие гидролиза  углекисло
го кальция  водородный п о к азатель  в поровом растворе  чисто
го карбонатного осадка превышает 9,0 и это способствует 
быстрому растворению  аморфного кремнезема.

Р азл о ж ен и е  органического вещества, соосаж даю щ егося  с 
карбонатом  кальц ия  — самый важ ны й процесс, кон троли ру
ющий распределение крем незем а в карбонатном  осадке. При 
разлож ени и  мягких тканей организм ов происходит выделение 
тепловой энергии и падение pH порового раствора, вследствие 
растворения образую щ егося  углекислого газа. П овыш ение 
тем пературы  ведет к увеличению растворимости кремнезема, 
а рост парц иального  д авлен и я  С 0 2 — к снижению р аство р и 
мости. Произведенны й диссертантом  подсчет показы вает , что 
суммарны й эф ф ек т  процесса — снижение растворимости 
кремнезема.

С ледует  отметить, что на величину водородного п о к а з а 
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теля  норового раствора, т. е. на растворимость крем н езем а , 
влияю т т а к ж е  примеси электролитов и глинистых минералов. 
Увеличение растворимости СаСО з в связи с повышением ион
ной силы раствора , вероятно, при определенных условиях 
ведет к росту водородного п ок азател я  раствора. С другой 
стороны, глинистые м инералы  могут абсорбировать  ионы 
кальция, вследствие чего снизится pH раствора.

Стяжение кремнезема и образование пяти типов конкре
ций. П редп олож ен и е  о том, что снижение растворимости 
крем н езем а  в участках  с разл агаю щ ей ся  органикой является  
причиной о б разован и я  конкреций кремня, вы сказы валось  
многими исследователям и . Но эта гипотеза не м ож ет  о б ъ я с 
нить образован и е  различны х видов зональны х конкреций, а 
т а к ж е  белых м елоподобных конкреций, слож енны х однород
ной смесью а-кри стобали та  и кальцита.

Согласно наш им представлениям , движ ущ ей  силой про
цесса стяж ения  крем н езем а  является  реакц ия  его в заи м одей 
ствия с бикарбонатом  кальц ия , о б су ж д а в ш а я ся  в предыдущ ей 
главе. П ри низких п арц иальны х давлен иях  С О 2 кремнезем 
вступает в реакцию, о б р азу я  силикат  кальция . С ни ж ается  
концентрация двуокиси кремния в растворе и происходит д и ф 
ф узия  в н ап равлени и  участков с пониженной концентрацией. 
По мере прохождения прямой и обратной реакции, согласно 
предлож енной ранее схеме, кремнезем стремится н а к а п л и 
ваться  в точках с м аксим альн ой концентрацией углекис
лоты.

Соотношение м еж ду концентрацией углекислого газа и 
количеством крем н езем а  в поровом растворе карбонатного  
осадка  определяет  тип конкреций. М ож н о представить два 
варианта . В одном случает  концентрация углекислоты н а 
столько высока, а количество крем н езем а  в поровом р а с т в о 
ре настолько незначительно, что весь кремнезем к р и стал л и 
зуется в виде м икрозернистово кварца . Т ак  образую тся  кон
креции, слож енны е только м икрокристаллическим  кварцем  и 
четко отделяю щ иеся  от вм ещ аю щ его  их известняка (I тип). 
В том случае, если концентрация углекислого газа  достаточ 
на лиш ь д ля  о б разован и я  прямой реакции, т. е. д ля  о б р аз о 
в а н и я  силиката  кальц ия , образую тся  ф арф орови дн ы е  конкре
ции, слож енны е однородной смесью а-кри стобали та  и к а л ь 
цита (V тип).

О стальн ы е три типа конкреций образую тся  при условиях, 
когда соотношения м еж ду  концентрацией и количеством у г 
лекислого газа  с одной стороны и количеством крем незем а,
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с другой, являю тся  промеж уточны ми м еж д у  этими двумя 
крайними случаями.

Время образования конкреций. В диссертации приведены 
расчеты, показы ваю щ ие, что крем н евы е конкреции, д ля  по
строения которых м атери ал  начинает  поступать лиш ь после 
полного растворения аморфного  органогенного кремнезема, 
долж н ы  слагать  значительно менее 0,007% объема к а р б о н а т 
ной породы. Н о в туронском мелу К ры м а ж ел в ак и  кремня в 
отдельных частях рельефа составляю т 3,5% объема пачки, а 
С. Г. В иш няков (1953) отмечает содерж ание  конкреций в не
которых каменноугольны х известняках, достигаю щ ее 25% .

С ледовательно, растворение органогенного крем незем а и 
сегрегация его в участках  с повыш енными концентрациями 
СОг начинаю тся в тот момент, когда в карбонатном  осадке 
появляется градиент концентрации углекислого газа, и про
ходят одновременно.

Размер, форма, структура конкреций. В геологической л и 
тературе  опубликовано м ало  работ, посвящ енных б ак тер и 
альной ж изни  в морском карбонатном  осадке. Возможно, ис
следование бактерий, содерж ащ и хся  в кремне и в соврем ен
ном карбонатном  осадке, позволит точно определить глубину 
ф орм ирования  конкреций в толщ е осадка.

Структуры  конкреций кремня однообразны  и о тр аж аю т  
особенности карбонатного  осадка , в котором они о б р а з о в а 
лись. Ч ащ е  других встречаются конкреции, слож енные изо- 
метричными мелкими кри сталлам и  квар ц а  разм ером  менее
0,01 мм. Т а к а я  стр у кту р а  образуется , если с одинаковой ско
ростью растворяю тся  под действием углекислоты все части
цы равномернозернистого  карбонатного  осадка.

Несомненный интерес представляет  изучение зональности 
нарастания . К ремнезем  д ля  построения конкреций, поступа
ющий только в процессе диффузии, д олж ен  непрерывно с 
убы ваю щ ей скоростью  увеличивать массу  конкреций. З о 
нальность н ар астан и я  свидетельствует  о периодическом по
ступлении крем н езем а  в направлени и  растущ ей конкреции. 
М ож но предполож ить, что интенсивность уплотнения к а р б о 
натного осадка, а, следовательно, движ ения паровых вод, со
д ер ж а щ и х  кремнезем, ум еньш ается  не постепенно, а периоди
чески.

Н аконец , приуроченность кремневых конкреций к наи бо
лее  чистым от глинистых м инералов  карбонатны м  породам
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объясняется , вероятно, свойством глинистых минералов  сор
бировать  ионы кальция , образую щ иеся  при гидролизе к а р б о 
ната  кальция.

Г л а в а  V II 

Л А ТИ Н И ЗА Ц И Я  КРЕМНЯ

П од латинизацией  понимаю т изменение естественной по
верхности и поверхности скола кремня под действием агентов 
выветривания. П атина  лучш е всего видна на поверхности 
кремня, окрашенного первоначально в темно-серый или чер
ный цвет. П ервоначальн о  на поверхности появляю тся  свет-, 
ло-серыс пятна, которые позднее сливаю тся и затем  поверх
ность кремня становится целиком белой. Таким образом  по
является  слой патины, мощность которого со временем 
увеличивается.

Л ати н и зац и я  не имеет п рям ого  . отношения к проблеме 
происхож дения конкреций, и поэтому в геологической ли те
ратуре имеется м ало  сведений об этом явлении. И зменение 
поверхности кремня п ред ставляет  большой интерес д ля  а р 
хеологов; толщ ина латинизированного  слоя мож ет быть ис
точником информации о возрасте  древних орудий труда. 
Один из наиболее  полных обзоров литературы , посвященный 
латинизации, содерж ится в статье С л авом и ла  В енцла (1964).

Природа патины. В настоящ ее  время существуют две точ
ки зрения на природу лати нообразован пя . Согласно одной из 
них осветление поверхности кремней при вы ветривании п ро
исходит в результате  окисления органического вещ естза ,  со
гласно другой — вследствие вы щ елачивани я  неустойчивых к 
выветриванию  минералов-примесей.

Среди верхнемеловы х отлож ений Зап ад н о й  Белоруссии 
обнаруж ены  конкреции кремня, естественная поверхность и 
свежий скол которых окраш ены  примесью органического ве
щества в темно-серый, почти черный цвет. У некоторых кр ем 
ней лати низи рованы  и естественная поверхность, и п оверх
ность скола. У других вторичному изменению подверглась  
только поверхность скола: естественная поверхность не изм е
нена и о краш ена  в темно-серый цвет. Н аконец , обнаруж ены  
конкреции, у которых поверхность скола лати низи рована  п о л 
ностью, а естественная — частично, причем границ а  меж ду 
измененной и неизмененной поверхностью четкая. Это наблю-
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дение пок азы вает ,  что окисление органического вещества не 
является  причиной латинизации.

Н аш и  полевые наблю дения  и эксперим ентальны е данные 
показы ваю т, что скорость латинизации растет  с увеличением 
pH  раствора, воздействую щ его на кремень. Этот ф акт  поз
воляет  предполож ить, что лати низац ия  кремня — это выще- 
лачийание опала , содерж ащ егося  в незначительном количе
стве в кремне среди м ельчайш их кри сталлов  кварца.

П редп олож ени е  о вы щ елачивани и опала  подтверж дается  
тем, что латинизации подвергаю тся кремни мезозойского и 
кайнозойского возраста . П алеозойски е  кремни не вы щ елачи 
ваю тся независимо от условий залеган и я ,  поскольку содер
ж авш и й ся  в них опал со временем п рео б р азо вал ся  в м и н ер а 
лы группы халцедона.

Электронно-микроскопический анализ патины. П роверка  
предполож ения, сделанного  на основе полевых наблюдений, 
производилась  с помощ ью  электронного  микроскопа. Э л е к 
тронно-микроскопическое исследование образцов  л ати н и зи 
рованного кремня проведено методом двухступенчаты х реп 
л и к  с помощью прибора ЭМ-5. Бы ли  изучены пять образцов  
кремня из верхнемеловых отлож ений Зап ад н о й  Белоруссии.

Э лектронно-микроскопическое изучение патины п о к а зы 
вает, что вы щ елачивани е  начинается  с об р азо ван и я1 пор. 
Растворение  крем н езем а  на поверхностях соприкосновения 
кри сталлов  к в ар ц а  не установлено. Х арактер  вы щ елачивани я  
поверхности крем ня п од тверж дает  предполож ение  о том, что 
лати низац ия  начинается  с растворения  опала , при сутствую щ е
го в количестве, недостаточном д ля  обн аруж ен и я  методами 
фазового  ан али за .  К в а р ц  тож е растворяется, по со зн ачи тель
но меньшей скоростью.

Скорость латинизации. Д л я  того, чтобы установить, как  
изменяется  скорость латинизации со временем, из ш туф а од 
нородного, без при знаков  зональности кремня (Сг.,сп З а п а д 
ная  Белоруссия)  были выпилены два о б р азц а  при бли зи тель
но кубической ф орм ы  с длиной реёра  около 20 мм. Кубики 
были помещены в стак ан ы  с молярны м раствором  К О Н . Т ем 
пература  раствора  п о д д ер ж и в ал ась  с помощ ью термостата  
на уровне 85° С. О пыт был поставлен так, что на различных 
гранях  кубиков патина о б р азо в ы вал ась  в течение 24, 48, 72, 
96, 120, 144, 168 и 192 часов. И змерение мощности латинизи
рованного слоя п оказало , что она увеличивается  со временем 
равномерно, т. е. скорость латинизации остается постоянной.

Д л я  разр або тк и  метода абсолю тной датировки  кремневых
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орудий труда  по толщ ине латинизированного  слоя необходи
мо в первую очередь изучение свойств почвенных растворов, 
о п ределяю щ и х  скорость латинизации.

С ледует  отметить, что электронно-микроскопический а н а 
лиз искусственной патины м ож ет  стать перспективным мето
д ом  исследования со став а  и структуры кремня.

З А К Л Ю Ч Е Н И Е

В ходе исследования нами получена новая  информ ация  
относительно условий зал еган и я  и состава  конкреционных си- 
л ици тов , и м ею щ ая  принципиальное значение д ля  выяснения 
их генезиса.

1. И зучены  два  вида зональности  стяж ений: зональность 
н а р а с т а н и я  и реакционная .

2. Выделены и систем атизированы  пять типов конкреций, 
р азл и ч аю щ и еся  по м и н еральн ом у составу  и строению.

3. Р азносторонн е  освещен вопрос присутствия в крем нях
i опала.

4. В результате  м атем атической  о бработки  дан н ы х  спек
тральн ого  ан ал и за  установлено, что об разован и е  конкреций 
соп ровож далось  п ер екристаллизац ией  кальц и та  вм ещ аю щ и х 
пород.

5. Р а зр а б о т а н  метод сопоставления кремней по с о д е р ж а 
нию м алы х примесей. Этот метод м ож ет  быть использован 
геологам и д л я  корреляци и  разрезов  и археологам и  при иссле
д ован и и  каменного  века.

6. По эксперим ентальны м  наблю дениям  и библи ограф и че
ским дан ны м  изучёны физико-химические свойства растворов  
крем незем а, ка р б о н а та  кальц и я  и продуктов их в заи м о д ей 
ствия в присутствии углекислоты.

Н а  основе геологических и экспериментальных данны х д и с 
сертанта с учетом ранее  опубликованны х работ  и с при влече
нием дан ны х современной физической химии сделано  п р ед 
полож ение, что о б р азо ван и е  конкреций кремня происходит в 
р езу л ьтате  следую щ их процессов:

1. О рганогенное о саж д ен и е  крем н езем а  из морской воды.
2. Р астворен ие  ам орф н ого  крем н езем а  в поровых -водах 

карбонатного  осадка.
3. В заим одействие растворенного  крем н езем а  с б и кар б о 

н атом  кал ьц и я  под влиянием  углекислоты, появляю щ ейся  при 
бактери альн ом  разлож ен и и  органического вещества.
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4. Р а о к р и с та л л и за ц и я  крем н езем а  и разл о ж ен и е  гидроси
л и к ата  кальц и я ,  об р азо в ав ш его ся  при реакции.

Р аство р ен и е  органогенного  крем н езем а  и взаим одействие 
его с б и карб он атом  к а л ьц и я  начинаю тся  тогда, когда в о с а д 
ке п оявляется  гради ент  кон центраци и углекислоты  и проис
ходит одновременно.

С оотнош ение  м еж д у  количеством  крем н езем а  и концен
трацией углекислоты  в н оровом  растворе  осадк а  определяет  
о б р азо в ан и е  одного из пяти типов конкреций.
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