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В настоящем выпуске Трудов публикуются результаты нсследованнЛ, выпол- 
ненны.х сотрулннкамн лаГюраторнЛ Иркут- кого н^учно-нсследовательского инсти­
тута редких металлов. злнц\1ан)ии1хся наутемием BCUieoTBi;mioro состава руд и 
нрол\кт(1н их псрер.'к'отки.

Otuiraiio ируденемис стадий грсйзснизапии на примере месторождения воль­
фрама; иривелсна мин1*ралпги'П'ская характеристика карбоиатитовых руд коры 
вынстрипання с количсеюеинымн данными, нредстаиляютнмн интерес для тел* 
иологон. освещены осоГпнностн распространения рассеянных элементов на одном 
молибденовом месторо/кденин в сравнении с данными других аналогичны.ч ис­
следований. На основе изучения золоторудных месторождс1Н1н сформулнропан1.1 
статистически обоснова|Н1ые положения методики отбора технологических проб 
и приведены результаты их проверки, детально описано золото из конгломера­
тов. 3(»лото н серебро в отхода.х аффн»:ажиого производства.

Описывается методика фотоколорнметрического онрсД(>лення золота и сереб­
ра в технологических цианистых и тномомсвн1гны.\ растиирах. В области 1|нмиче- 
скнх методом анализа предложена методика прямого спектрографического опре­
деления и[)имссеи в м().1нидеинтах высокой чистоты, рассмотрен способ оисики 
чувстонгсльности спектра.н.нпги анализа.

Л\атерналы, пуб.ткуемые в сГ|0 [)ннке, представляют интерес для спсниалн- 
CTOU, занимающихся нзученне.м вещественного состава руд. геологов, минера.ю 
гов, химиков и физиков, технологов.
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РУДНАЯ МИНЕРАЛИЗАЦИЯ СТАДИИ 
ГРЕЙЗЕНИЗАЦИИ НА ПРИМЕРЕ 

ОДНОГО ГРАНИТНОГО МАССИВА ЗАБАЙКАЛЬЯ

Как изаестпо, в массивах метасоматичегкм измененных грани­
тов Забайкалья, представлемны.ч калишпагнзированиыми, альби- 
тизировапными и грензеиизпроваииымл разновидностями пород, 
рудная минерализация обычно характеризуется концентрацией 
большой гаммы элементов, нередко имеющих промышленное зна­
мение. Наряду с одним или лвумя ведущими минералами, опреде­
ляющими промышленную ценность месторождении, в рудных те­
лах присутствуют редкометальные минералы, представляющие 
интерес 1ля попутной добычи; формирование их происходило или 
одновременно с ведущими, или в другую стадию послемагматнче- 
ского процесса.

Весьма интересным примером сложной картины совмещения 
целого ряда рудных минералов может служить одно месторож­
дение, связанное с массивом альбитизированных и грсйзеиизиро- 
ваниых гранитов. Здесь особенно привлекают внимание проязив- 
шиеся процессы греизенизацни, приведшие к формированию 
вольфрамовых руд с тантало-ниобиевои, оловянной и висмутэвоП 
минерализацией. Одной из особенностей этою массива является 
значительное распространение в его пределах и в экзоконтакте 
кварцевых жил, связанных с грейзеиизацией. При этом харак­
терно, что кварцевые жилы несут аналогичную для грейзенизиро- 
ванных гранитов рудную минерализацию. Поэтому в данной 
статье основное внимание уделяется рудной минерализации в 
жильных образованиях, что в литературе, посвященной данному 
тину месторождений, освещено недостаточмс [1, 2, З].

Рассматриваемый MacciiB из.мененных гранитов относится к 
средне-верхнеюрскому интрузивному комплексу. Эрозией вскрыта 
его апикальная часть с падением контактов под углами 30—40° 
во все стороны. Форма массива в пространстве определяется по 
данным бурения и анализа геологического строения вмещающих 
пород. В восточном II южном направлениях массив залегает со­
гласно с напластованием вмещающих пород, а в северном — 
имеет поперечно-секущее к ним положение. В общем виде массив 
представляет собой неправильную по форме линзовидную залежь 
лакколнтообразного типа, структурное положение которой и мор­
фология обусловлены приуроченностью к палеозойской антикли­
нальной складке и мезозойским разрывным нарушениям.
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Внутреннее строение массива Неоднородно. Основная часть его 
нрелставлена слабо альбнтнзированпыми и грензенпзированным:! 
гранитами, которые сменяются более измененными разновидно­
стями по направлению к вершине купольной части. Здесь, непо 
срелстве)1Но у северо-восточного контакта массива и согласно с 
этим контактом, залегает крупное кварц-калишпатовое тело, име­
ющее липзовилпую форму. Располагаясь в самом эндоконтакте, 
оно перекрывает участки наиболее интенсивно альбитизированных 
гранитов и мусковит — кварцевых грейзенов.

Не останавливаясь на деталях и некоторых неясных вопросах 
общей последовательности послемагматических процессов, не­
обыкновенно широко проявившихся в заключительный период

-X. .1. ^
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становления массива, отме­
тим, что наиболее интенсив­
ные изменения первичных 
гранитов (биотитовых по
А. А. Беусу [4]) обусловле­
ны двумя стадиями: альби- 
тизацией и последующей 
грейзенизацией, во время 
которых и про]1сходило фор­
мирование редкометальных 
руд. В составе последних 
главную роль играют Be и 
W, сопровождаемые также 
Та, iNb, Sn, Bi и в значи­
тельной степени Li. Из пере- 
чнслещ!ых элементов по 
данным А. А. Беуса {4] и 1?а- 
шим исследоваиням берил­
лий связан в основном со 
стадией альбг1тизации, а все 
остальные — со стадией 
грейзеннзацни. Следова­
тельно, берилл является в 
основном догрейзеновым 
минералом. Он детально 

изучен А. А. Беусом |4], В измененных гранитах берилл присутст­
вует в виде хорошо образованных призматических кристаллов раз­
мером от сотых долей миллиметра >до 0,1 — 1 мм. С ним связано 
84% бериллия, остальная его часть рассеяна в породообразующих 
минералах, главным образом мусковите [4].

Наибольшее развитие в купольной ч а с т  массива получили 
процессы грейзенизации, приведшие к образованию кварцевых 
жил, мусковит-кварцевых и мусковитовых грейзенов, содержащих 
вольфрамовую, таитало-ниобиевую, оловянную и висмутовую ми­
нерализации. Со стадией грейзенизации следует также связывать 
возникновение своеобразных секреционных (жеодоподобных)

О 2 If мм

Ш ;  E3 3 J  гав-»'
Рис. I. Секрешгоииыс обособления в 

грейзеипзироиаииых гранитах:
/ — гриП JCiiit3iipoiiamiiJrt гранит; 2 — кварц;
3 — MVCKOUIIT; 4 — рудные минералы: поль- 
фрамит (чгрииП), берилл (рпдиплыю-лучи- 

стыП)



обособлений, распространенных во всем верхней части массива 
среди альбитизированных гранитов (рис. 1). Секренноиные обо­
собления имеют округлую или неправильную формы, несколько 
вытянутые в одном напразлении; их размеры в поперечнике 
равны от 1—2 до 10—20 см. Они сложены крупнокристаллическим 
агрегатом кварца с вольфрамитом (кристаллы которого иногда 
достигают размеров 1—3 см в поперечнике), мусковитом и микро­
клином. В отдельных случаях здесь же встречается поздний бе­
рилл. Он образует отдельтле крупные призматические кристаллы, 
чаще лучистые агрегагы и «солнца», размером до 1—3 oi. Цвет 
берилла желтовато-зеленоватый, белесый, редко встречаются 
прозрачные кристаллы голубоватого и зеленоватого цветов 
Содержание ВеО в минерале колеблется от 10,5 до 12% и водном 
случае отмечено 14,1%. В берилле установлено значительное ко­
личество различных элементов, характерных для метасоматически 
измененных гранитов массива — W, Bi, Sn, Nb, Li и др. (табл. 1).

Химический состав берилла
Таблица 1

Слдер­
жание 
МсО.

Содержание элемеитсп-примесеП, %
се.с
Л

менсс
0.001 0,001-0,003 0,003-0,01 0.0 1-0,03 f  0,03-n. 1 •

1 14.1 Sn Ga, Cr Pb, Nb Zn, Mn A\g, Ca. Ti, Li

2 10,5 Sn, B i,
h\o

Nb, Cr Pb, Ga W. Cu. Zn. Mr A\g. Ca, Ti, Li

3 12,0 Mo. Ag B i, V, Cr Sn, Pb, Ga Cu. Mn Mg, Ca. Ti, L i, 
Zn

4 11 ,8 Bi, Mo. 
Ag

Cr, V, Ba, Zr Sn, Pb, Ga Cu, Та, Mn Mg. Ся. Ti. L i, 
Zn

5 11.8 A\o, Nb, V. Ba. 
Zr. Ag. Cr

Ca, Ga, Cu Pb. B i. W, Ti. 
Zn. Mn

Mg. Li

6 12.0 Mo. Nb. V, Ba, 
Zr, Ag, Cr

Ca, Ga, Cu Pb. Bi, W. Ti, 
Zn, Mn

Mg, Li

• Содержание Na. SI, Л1, Fc. W  выше 0,1“о /— берилл из кпарцсоого прожмлка с воль- 
фрпммточ II калишпатом, 2. 3, ■/— берилл сокрешичшых обособлениП-. 5. S — берилловые 
ирожнлки IIJ мускоиит-кплриеного греЛзеил. Определение ВеО иповелеио количественным, 
п элемептоп примессП — полуколнчесгиеннмм спектральным методом Лнллнтнкн В ,\полнц- 
KHft и Л\ Снбрннп. 111)гирслмет

Образование сскрециониых обособлений при процессах rpeiise- 
пизанни доказывается прежде всего «грейзеновым» парагенезисом, 
представленным вольфрамитом, кварцем, мусковитом и др.

По-видимому, при их формировании существенную роль играли 
явления переотложення, о которых свидетельствует их мннераль-



мым согтав, наличие крупных идиоморфных кристаллов минералов
II приуроченность сскренипнных обособлений к альбнтнзироаа51* 
ным гранитам.

Среди кварцевых жил, образовавшихся в стадию грейзениза- 
инн, но возрастным взаимоотношениям выделяются три группы- 
1) ранние супмсриднональиые с пологими углами падения к во­
стоку II более крутыми к восток-северо-востоку: 2) северо-северо- 
занадные с крутыми и пологими углами падения к запад-юго-за- 
на.|) и 3) самые нозлние субмеридиоиальные с пологими углами 
на.кния к вост<жу. Из них BTujiaji группа иссет основную массу 
жильной вольфрамовой и релкометальной минерализации. Эти

д 5

[ S ] ;
Рис. 2 Характер распредс’ления вольфрамита в кварцевых 
жилах и II б — приуроченность вольфрамита к поперечным 
и продольным трещинам, в — незакономерное распределение 

вольфрамита: I 
/ — гранит, 2 — кпарц; J  — ио.п.фрпмит. ■#— мусковит

ясилы залегают как в гранитах, так и во вмеш.аюш,их сланцах. 
В нерпом случае они характеризуются выдержанными простира­
нием. мощностью II углами падеиия по всей длине жилы. В отли­
чие or ннх, жилы, расположенные в сланцах, имеют многочислен­
ные раздувы, пережимы и непостоянные элементы залегания.

Наиболее крупные жилы имеют длину до нескольких c o t iи  
метров при максимальной мощности около 2 иг. Все кварцевые 
жилы этой группы несут вольфрамовую минерализацию, но наи- 
б(*лее обогащены вс.льфрамитом жилы с крутыми углами падеиия.

Вольфрамитовые кварцевые жилы представляют собой двуми­
неральные образования, в которых распределение вольфрамита 
среди преобладающей массы кварца в основном сводится к трем 
тинам, изображенным на рис. 2. Для первых двух отмечается 
вполне закономерная приуроченность рудного минерала к систе­
мам трещин или структурным направлениям в кварцевом агрега­
те. для третьего распределение вольфра.мита незакономерное. 
Гк.следнее имеет место в кварцевых жилах с оторочками или 
гнездами мусковита на контакте с вмещающими альбитизнрован- 
ными гранитами, причем сами мусковитовые выделения обильно 
насыщены вольфрамитом.

В мусковит-кварцевых н существенно мускооптовых грензеиах
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вольфрамит представлен мелкой вкрапленностью или отдельными 
более крупными метакристаллами. Таковы же формы проявления 
вольфрамита в грепзеиизированиых (и интенсивно альбилииро- 
ваиных в предыдущие стадии) гранитах, содержание вольфрама 
в которых в общем случае находится в зависимости от crenenif 
греизенизацни.

Определенный интерес представляют скопления кристаллов 
вольфрамита в участках греизенизацни. На рис. 3 приведен при­
мер развития его на внеш­
нем фронте грензенизации 
альбитизированного грани­
та, причем последний заме­
щается здесь мусковит- 
кварцевым грейзеном. Осо­
бо характерны вытянутые и 
ветвящиеся агрегаты воль­
фрамита, выполняющие па­
раллельные трещины, вдоль 
которых развивается грейзе- 
[[изагшя, либо образующие­
ся метасоматически по ос­
лабленным направлениям 
той же ориентировки в за­
мещаемой породе. Анало­
гичная картина наблюдает­
ся у гнезд существенно мус- 
ковитового состава (рис. 4).

Волы})рамит представлен 
довольно идгюморфнымн и 
относительно крупными кри­
сталлами, размер которых 
по длинной оси достигает 
5—8 см. Форма кристаллов толстотаблитчатая, реже призматиче­
ская и неправильная. Кроме отдельных кристаллов, весьма харак­
терны их сростки и скопления зерен. Вольфрамит обычно ассоции­
рует с мусковитом II развивается между его листочками, проникает 
в них по плоскостям спайности или корродирует их.

Включения других минералов в вольфрамите отмечаются срав­
нительно редко и в небольшом количестве. Более часты мелкие 
(лесятые доли миллиметра и менее) округлые, неправильные или 
прожилковидные выделения более позднего кварца. Иногда кзарц 
выполняет многочисленные поперечные трещины в удлиненных 
кристаллах вольфрамита. Значительно реже в вольфрамите отме­
чаются выделения шеелита, развивающиеся по сопряженным 
между собой трещинам, а также небольшие скопления, либо от­
дельные зерна минералов группы тантало-ниобатов (размером 
в сотые доли миллиметра).

По химическому составу вольфрамит не одинаков Отмечается

.--I

Рис. 3 Приуроченность вольфрамита к 
нпешнему фромт\' грсйзеннзацнн гра­

нита:
/  — 1]Льб11Т11Э11попамииП гплмит: 2 — мускопнг- 
KB(ipiicimrt rp cntcii; J  — вольфрамит. ■> — л и ­
ния метасоматичсского контакта греПзсиизпро- 

иаиного гроиита



пысокое содержание МпО в вольфраммтах из пологих кварцевых 
жил и более низкое в 'вольфрамите из 'вольфрамит-берплл-кали- 
шиатовых прожилков и секреииоииых обособлении (табл. 2). Для 
ьо.'11>фрам11тов характерны примеси различных элементов.

Мз лругих вольфрамовых минералов в гранитах отмечается 
шеелит, который развивается но трещинкам в вольфрамите, как

было отмечено рыше, а также 
образует самостоятельные зерна 
изометричнои, таблитчатои и не­
правильной форм размером от 
сотых долей миллиметра до 0,6—
0,8 мм. Цвет его белый, серова­
то-белый, со слабым зеленоватым 
оттенком.

Кроме вольфрамита и шеели­
та для грейзенизнрованных гра­
нитов характерны танталоколум- 
бит, ряд висмутовых минералов 
и касситерит.

Таиталоколумбит присутст­
вует в виде редких черных, реже 
буроватых кристаллов в изме­
ненном граните, а также в виде 
микросростков в вольфрамите. 
Форма кристаллов удлиненно­
призматическая, пластинчатая, 
короткостолбчатая, иногда с хо­
рошо образованными пирами­
дальными головками; размер их 
составляет тысячные и сотые до­
ли миллиметра. Отнесение мине­

рала к танталоколумбнту основано на результатах микроскопиче­
ского изучения и величине соотношения пятиокисен тантала и 
ниобия, которая составляет от 1 : 1,9 до 1:3 (см. табл. 2) [5].

Под микроскопом таиталоколумбит близок к вольфрамиту по 
отражательной способности. Дв)'отраженне у танталоколумбита 
в воздухе незаметное, цвет белый, серовато-белый с отчетливым 
буроватым оттенком. Он слабо анизотропен, внутренние рефлек­
сы красновато-бурые, заметные в воздухе, твердость н относн- 
те.'1ьный рельеф несколько выше, чем у вольфрамита. При про­
каливании в течение 3—4 ч при температуре 850—900° С минерал 
становится слабо просвечивающим по краям и приобретает буро­
вато-коричневый цвет.

Висмутовые минералы представлены главным образом висму­
тином, и продуктами его замещения — бисмутитом и русселитом. 
Висмутин встречается редко в виде единичных столбчатых и ше* 
стоватых кристаллов. Бисмутит преобладает среди висмутовых 
минералов. Образует псевдоморфозы по висмутину. Форма зерен

Рис. 4. Pajaiiriic польфрамнта 
у гиезл мусковита;

J — граинт; 2 — MVcKouiir, 3 — воль­
фрамит
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Химический состав вольфрамнтов
Т а б л н ц а  2

м
проб

Содержанке ОКИСЛО!» и элсмсптоп примссеП. %

W O , FcO МпО Nb.O, То,О,
Тп,0.
Nb,0, до 0,00I 0 . 0 0  1-  

0,003 0.003-0.01 0,01-0,3

74.8

73.9 

73.5

73.4

73.5

74.3 

74,1

71.9

72.4

5.01 

4,58

6.97

2.83

6.97

5.01 

3,27

2.83 

6,76

17,47

18,60

15,90

19,04

12,89

18,37

21,39

21,16

15,56

0,82

0.70

0,97

0,66

0,89

0,64

0,61

0,60

0,69

0,25

0.35

0,49

0,3",

0,42

0,31

0,32

0.32

0,29

1:3

1:2

1:2

1:1,9

1: 2.1

1:2

1:1.9

1:1,9

1:2,4

Sr. Ni. Cr. I, Be

Ni, Cr, I, Be

S r . J i ,  N i.C r,
I. Be 

T i,S c , N i,C r.
1. Be 

Ni, Cr, 1, Be

NI. Cr. 1. Be, 
Bl. Co 

N i.C r. I. Sr. 
Ti. Sc. Be 

Ti. Sc. B i. Ni.
Cr. I, Be 

Ag, Ni. Cr, 1, 
Be

V. Ba 

V. Ba 

V. B;i 

Sr, V. Ba 

V. B.1 

Sr. V. Ba 

Sr. V, Bii 

Sr. V, B j 

V. Ba

B i.Z n .S i,  Â g. Cu.Ca, A1

B i, Zn, S i, Cu, Ca, Л1

Zn. 11, Si,A\g. Cu. Ca. Л1

Bi.Zn . J t .S i ,  f>\g, Cu.
Ca, Al 

Zn. Si. Mg. Cu. Ca. Al

Sn .S i, A\g, Cu.Ca. Al

.It.Sn .S i. A\g, Cu.Ca. Al

Si. A\g. Cu. Ca, A!

Bi, Z n .Sn ,S i. A\g, Cu, 
Ca. Al

Sn, Pb 

Sn. Pb 

Sn. Pb 

Sn. Pb 

Sn. Pb 

Pb

Sn. Pb

П р и м е ч а н и е ,  / — кварцевая жила мошиостью 0,5 м, элементы залегания 243L58. 0— 10 см от висячего контакта;
2 __то же. нейтральная часть жилы; 5 — то же. лежачий конт.жт; ■/ — киариевая жила с элементами залегания 246L62;
5 _  прожилок с вольфрамитом, бериллом н калишпатом. элементы залегании 232L69; — кварцеиая жила с элементами 
запегаиня 270L78. 7 и — коарнеиая жила (пологая) с элементами залегания 230—240L6—30; 9 — секреционные обособления.

\\'0л, FeO. А\пО определена химическим. Nb;0^ и Ta:Oj— рентгеносиектральиым, элемснты-нримеси—полуколнчествениым 
спектра.т'ьным меголамн. Аналитики М. Карпова. А Смагуиова. А\. Сибрниа. Мргиредмет.



его обычно призматическая, удлиненно-уплощепная; цвет бе­
лый, кремовым, желтый Русселпт встречается совместно с бмсму- 
тнтом и колнчестпенмо значительно ему уступает. Выделения его 
представлены плотными полупрозрачными агрегатами преиму- 
шественно желтого цвета.

Химическим анализом в бнсмутите (с примесью русселита) 
определены следующие главные компоненты: В 120з — 58,4%; 
WO-, — 17,957.1; СОа — 2,1%. Кроме того, спектральным анализом 
в них обнаружены: десятые доли процента свинца и урана; сотые 
доли — кремния, титана, серебра, алюминия, марганца, мышьяка.

Т а б л и ц а  3
Содержанке элементов-примесей в кварце

Годспжя 
МИР lleO. 

<0

Содсржинис.
\т

npofi 0.00 1 0.00 1—0.003 0.003-0.01 0,01-0.03 0.03-0.Э

/ 0,007 1 Са. Ag, Сг — — — Mg, Fe. AI

2 0,0023 j Са. Ag. Сг — — — Mg, Fe. A1

3 0.003 Л\о, V, Сг Sn, Bi, Ва, 
Zr

Cu Zn Pb. Ti. Mn. 
Ca. -Mg, Fe, 

Al

! 0.076 Оа. Ag. Сг V Nb. C l Pb. Bi. Cu Ti, Mg. Fe. 
AI

5 0.023 Мо. Ag, Сг Sn. Си. Zr Zn, Ca Pb Ti. Mg. Fc. 
Al

6 0,016 Са, Ag, Сг Nb, V Pb. Cu. 
Mn. Ca

Ti W. Mg. Fc, 
Al

7 0,027 Са, Ag, Сг Nb, V Cu. Mn, Ca w Ti, Mg. Fe, 
Al

8 0,002 Са, Ag, Сг V Pb. Nb, 
Cu. Ca

Mil W, Ti. Mg. 
Fe. AI

9 0,015 Са, Ag, Сг Bi, Tl, Cu, 
Ca

Pb Mn. Mg, 
Fe. Al

10 0,017 jMo, Са, 
Ag. Сг

B i, V Pb. Nb, 
Â n

Tt, Cu W. Ca. Mg. 
Fe. Al

П 0,002 Мо, V. Са, 
Ае, Сг

B i. Nb, Ba Pb. Nb. 
Cu. Mn

w Ti. Ca, Aig, 
Fe, Al

12 0,028 Л\о, Са, 
Ag, Сг

Ca, B i, V Nb, Cu, Ca Pb. Mn W, Ti. Mg,
Fe. Al

П р н м с ч <1 II п е. 1, 2 II .7 — кварцевая крутомаклопная жила, висячий кон­
такт; центральная часп. и лежачий контакт; 4, 5 и  ̂— крутомаклопная жила;
7 н <V— пологая жила; 9 н /  ̂— секрециониые обособления; / /— кварцево-микро- 
клнтжос тело; 12— киарцеиый прожилок и грейзене. ВеО определен колнчест- 
иенным. лругие компоненты — иолуколичествеиным спе1.гральиым анализом. Ана­
литики В. Анолццкин и М. Снбрина, Иргиредмет.
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таллия; тысячные долм — магния, молибдена, меди, кальция, бо­
ра, хрома и циркония.

Из минералов олова обнаружен только касситерит. Он пред­
ставлен кристаллами светло- и темно-коричневого цвета от 0,01 
ло 0,6 мм. Кристаллы имеют обычно неправильную форму, трещи­
новаты. Спектральным анализом в касситерите определено 2,2%

Т а б л и ц а  4
Содержание некоторых компонентов в мусковите

Содержание, %

проб L l,0 Rb,0 0.001 0.001-0.003 П.П03-0.0 I 0.01-0.03

/ 0,096 0,115 Ag, Сг, lb Zr. Be Bi. V, Ba Sn, Pb. Ti. 
Zn. Tl

2 0.063 0,135 Be Ag. Ba Ca, B i. V Sn. Ti, Zn, TI

3 0,066 0,144 Pb, Си. Сг Ca Ca. Sn. Ba. Be TI

4 0.037 0.11 Ag Mo, Cu, Sr. Zr B i, Be Sn

.5 0,060 0,133 B i, Mo, Ag Cu, Ba, Be Ca Sn, Pb. W, Ga

6 0,039 0,19 Cu Be Ca. Pb. Zn Ga, Ti, Ba

7 0,076 0,21 Be Pb, Ba, Zr Ca Sn. W , Ga

в 0,051 0,195 Ag. lb Zr iMg. Pb. V, 
Ba. Be

Ga

9 0,073 0,148 Ag Cu, Sr, Zr Bi. Mo. Be Sn, Pb, Ga, Ba

10 0,073 0.135 BI, Ag Ba, Zr V. Zn, Вг Sn. Ga. Mo

11 О.ОИ 0,16 Pb. Cu W. Zn. Ba. Be Ga

П р и м е ч а н и е .  /, 2 п 5 — мусковит из кварцевой жилы с вольфрамитом, 
пмсичпй коитлкт. иеитральния часть н лсжлчий KoiiTiiKi; 4 и 5—мусксьнт изкру- 
тоиаклониы.х кварцевых жил с вольфрамитом; 6 и 7 — мусковит (зеленый, литие­
вый) из контактовых частей жил; 8 — то же. для пологих жил; 9 н 10— мусковит 
(зеленый, литиевый) из секрециоиных обособлений, I I  — мусковит из кварц-ми- 
К1)оклннового тела Li2.0, Rb^O определены фотометрическим методом (CszO — не 
обнаружен), остальные — иолуколичественным спектральным анализом. Аналитн- 
М1 Г. Шнлннская н М. Снбрнна, Иргнредмет.
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пятиокиси тантала и 3,657о пятиокиси ниобия; в количестве не­
скольких процентов — свинец, железо, титан и вольфрам; десятые 
доли процента — алюминия, марганца и висмута, сотые доли и 
следы — молибдена, кальция, маптя, галлия, меди, серебра, хро­
ма, индия, циркония и бериллия.

В нерудных минералах, типичных для стадии грейзеннзации,— 
кварце и мусковите — также отмечаются элементы-примеси, ха­
рактерные для измененных гранитов — бериллий, вольфрам, вис­
мут, и.'10В0, литий, серебро, свинец, цинк, марганец и другие 
(табл. 3 и 4). В кварце примеси элементов, содержание которых 
достигает сотых и десятых nponefiTa, вероятнее объяснить нали­
чием тонких включений соответствующих минералов. Анализ 
слюд из приконтактовых оторочек и секреционных обособлений 
покалывает, что для них характерны повышенные содержания 
LioO, РЬгО, ВеО и ряда элемеитов-примесей.

ВЫ ВО Д Ы

I Редкол»етальная минерализация метасоматически изменен­
ных гранитов формировалась при процессах их альбитнзации и 
главным oбpaзo^  ̂ грейзсиизации. С первым связано бериллиевое, 
со вторым — вольфрамовое, тантало-инобиевое, висмутовое и оло­
вянное оруленеине. Для всех минералов, в том числе н жильных, 
возникших в стадию грейзенизации, характерно наличие тнпич- 
Miiix для нее элементов — вольфрама, тантала, ниобия, олова, вис­
мута, лития и других. Берилл при грейзенизации нереотлагается 
п секреционных обособлениях и кварцевых жилах.

2. Мамечается две генерации вольфрамита. Одна связана с 
периодом фсрмирования мусковит-кварцевых грензенов н вольфра- 
мнт-кварцевых жил (группа грейзеновых кварцевых жил), вто­
рая— с периодом образования существенно мусковнтовых грен- 
зенов, замещающих мусковит-кварцевые грейзеиы и налагаю­
щихся на кварцевые жилы с вольфрамитом.

3. Состав послемагматическнх растворов в течение всего пе­
риода грейзенизации существенно не менялся, как это можно за­
ключить из рассмотрения примесей в главных минералах, обра- 
зонав|Цихся в эту стадию.

4. Тесная временная связь целого ряда редких элементов на 
месторождении имеет большое практическое значение, так как 
позволяет комплексно оценивать руды. При этом в районе, кроме 
описанного, имеются и другие месторождения н рудопроявлення, 
характеризующиеся преобладающей вольфрамовой, та[1тало-нио- 
бневой или оловянной минерализациями. В свете полученных ре­
зультатов можно предполагать единый маг.матнческ1п“[ источник 
для всех рудных образований района. Более детальные геохими­
чески? и структурные исследования позволят раскрыть главные 
причины разобщенности участков максимальных концентраций
12



того НЛП иного рудного компонента в пределах всей зоны разйН- 
тия послемагматичеснпх процессов, связанных с одним магмати­
ческим очагом.
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10. А. КАЗАЧЕНКО. А. С. КАЛИ НИ Н

РАССЕЯННЫЕ ЭЛЕМЕНТЫ В РУДАХ 
ОДНОГО МОЛИБДЕНОВОГО МЕСТОРОЖДЕНИЯ

За последние годы интерес к рассеянным элементам заметно 
возрос. Появился целый ряд сообщений об особенностях распре­
деления рассеянных элементов в молибденовых и медно-молибде­
новых месторождениях. В нашу задачу не входят обзор и анализ 
приведенных результатов, поэтому мы остановимся лишь на одном 
из них — сообщешп! С. А. Аксеновой, В. Е. Рудакова, В. А. Су- 
матохииа «Некоторые закономерности распределения рения и се­
лена в двух молибденовых месторождениях Забайкалья» [1]. 
Такой выбор обусловлен тем, что в течение ряда лет нами также 
проводилось изучение рения и селена в забайкальских молибде­
новых месторождениях, в связи с чем представляется возмож­
ность сопоставить полученные результаты по этому еще недоста­
точно исследованному на расссяпные элементы региону.

На основании проведенного изучения авторы указанного сооб­
щения приходят к следующим выводам:

1. Основным концентратором рения и селена на обоих место­
рождениях является молибденит.

2. А^ежду содержаниями рения и селена в молибденитах на­
блюдается прямая (но не прямолинейная) зависимость.

3. Содержание рения в молибдените зависит от крупности его 
чешуек; оно закономерно уменьшается от крупночешуйчатых раз­
ностей к тоикочешуйчатым и дисперсным.

4. Отмечается тенденция к увеличению концентрации рения в 
молибденитах богатых и гнездовых руд по сравнению с бедными 
прожнлковымн и йкрашленными.

5. Намечается тенденция к увеличению содержания рения п 
селена в участках, обогащенных медью.
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Прежде чем перейти к анализу выводов авторов рассмотрим 
результаты исследовании, полученных нами при изучении элемен* 
тои-примесеи иа одном шюкверковом забайкальском молибдено­
вом месторождении.

Рассматриваемое молибденовое месторождение расположено 
в северо-восточном Забайкалье в пределах золото-молибдеиового 
пояса, выделенного С. С. Смирновым. Оно залегает в гранитои- 
дах умеренно кислого состава мезозойского возраста и генетически 
связано с верхиеюрскими дайками гранит-порфиров. Харак­
терной особенностью месторождения является интенсивное прояв- 
леиис щелочного метасоматоза, выразившегося в широком разви­
тии процесса калишпатизаиии, с которым связано молибденовое 
и медное оруденение. По классификации В. Т. Покалова [2] оно 
может быть отнесено к молибденнт-микроклиновой формации. 
Рудное тело имеет довольно сложную форму, но в целом вытя­
нуто в северо-западном направлении, согласно направлению руд- 
ноконтролируюшего разлома.

Б()льн]ая часть молибдена связана с вкрапленными рудами, 
меньше распространены прожилково-вкраплеиные и прожилковые 
руды, развитые главным образом в периферических частях место­
рождения.

Комплекс рудных минералов довольно разнообразен: молибде­
нит, пирит, халькопирит, галенит, сфалерит, шеелит, блеклая ру­
да, марказит, халькозин, энаргит, пирротин, борнит и др. Но рас­
пространенность отдельных минералов резко различна. На долю 
первых трех м(И1ералов, находящихся в рудах в примерно одина­
ковых количествах, приходится более 95% всех сульфидов. 
Остальные же минералы встречаются либо крайне редко, либо 
часто, но в ничтожных количествах. В целом руды месторождения 
малосульфидны, сумма всех сульфидов не превышает 1,0— 1,5%-

Для выявления геохимических особенностей распределения 
рассеянных элементов отобрано 39 проб молибденита, пирита м 
халькопирита, которые были проанализированы fia рений, селе11 
и теллур.

Следует оговориться, что концентраторами рассеянных элемен­
тов могут быть не только ведущие рудогеиные минералы, обусло­
вившие промышленную ценность месторождения, но и второсте­
пенные и даже редкие минералы. Однако удельный вес элемен- 
тов-примесей, связан[|ых с ними, не существен в балансе 
рассеянных элементов и они не пpeлcтaвляFoт большой uenifOCTii. 
Поэтому пробы на рассеянные элементы отбирались только из 
наиболее распространегтых рудных минералов, которые могут 
быть выделены в промышленных количествах при обогащении 
руд. Результаты анализов сведены в табл. 1.

Приведенные в табл. 1 данные показывают, что:
1. Единственным концентратором рения на месторождении 

является молибденит.
2. Накопление селена происходит преимущественно также в

М



Таблица 1
1*аспределенне рения, селена и теллура в главных рудных минералах*

Мпиррплы
S
и
= о 
'X с

Peinm, .‘/т Сел СИ.. ."/т Теллур. I'/m

о И

i h  и о =

3 я

U -
5; 1 3 ,

т

t, ч 
" *

=и U =

Молибден,;т.................. 25 30-163 76.0 60-14fi'1 1 
1 95,0 5-20 12.0

Халькопирит .............. 5 Не обна- Не обна­ 30—5Н 40,1) 12-17 15.0
РУЖ1.Н0 ружено

П и р и т ............................ 9 Не обна­ Не обиа- 20-60 37,0 9-20 13,0
ружено р\женэ

* Амплизы выполнились II химической ллбораторин Иргпредмста, анзлитнкя Г Е. 
ва II Е. Н. При\одько.

молибдеиите. Содержания селена в пирите и халькопирите прак­
тически одинаковы и примерно в 2,5 раза ниже, чê  ̂ в молибде­
ните.

3. Содержания теллура во всех главных рудных минералах 
крайне низки и находятся на одном уровне.

Для выяснения характера связи рения и селена в молибде­
ните все пробы были сгрупп'мрованы по содержанто в них рения 
в три класса. Результаты такой группировки приведены в табл. 2.

Содержания рения и селена в молибденитах
Т а б л и ц а  2

Группиронка по 
содсржаник* ре- 

11 II и, г/т
Колнчсстио проб

Срсдлее содсрж лти , г/ш РсниП

рпгпя селена С^лен

30-90 20 63.0 97.0 1:1,5
90-150 4 116,0 87,0 1:0,75

15Q-210 1 163,0 78,0 1:0,48

По месторожде­
нию . . . . 25 76,0 95.0 1:1,25

Полученные данные указывают на наличие обратной зависи­
мости между содержаниями рения и селена в молибденитах ме­
сторождения. Не останавливаясь на причинах, обусловивших эту 
зависимость, так как они достаточно подробно рассмотрены на­
ми при изучении других молибденовых месторождений [3], отме­
тим лишь, что результаты, полученные на изучаемом месторожде­
нии, euie раз подтверждают выявленную ранее зависимость; на 
всех II ранее исследованных нами месторождениях в молибдени­
тах с наиболее высоким содержанием рения наблюдается самое
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низкое содержание селена, а в молибденитах с повышенноГ| коН- 
нентранмеи селена рений присутствует в наименьших количествах.

Анализ приведенных в табл. 2 данных показывает, что изме­
нение средних содержаний рения по группам происходит значи­
тельно сильнее, чем селена. Так, для рения они меняются в 2,5 ра­
за. в то время как для селена всего на 20—257о. Эти данные 
увязываются и с результатами анализов отдельных проб (см. 
табл. I). При более низком уровне (по сравнению с селеном) ре- 
ниеиосности молибденитов месторождения разница между мини­
мальными и максимальными содержаниями рения достигает 
5507п (для селена она равна 250%), Такие ‘̂начительиые изме­
нения содержаний рения в молибденитах (от 30 г/г до 163 г1т) 
могут быть объяснены различным временем и физико-химически- 
мн условиями образования минерала-концентратора. Для под­
тверждения этого на рассеянные элементы анализировался мо­
либденит из различных типов руд. Распределение рения в молиб­
денитах главных типов руд приведено в табл. 3.

Т а б л и ц а  3 
Распределение рення в молибденитах различных руд

Типы руд Количе­
ство проб

Содержание, г/т

рсиня

Рен нП

Селен

Прожилкоиыс
Вкрапленные

89.0
55.0

83.0
105.0

1 : 1
1:2

В результате анализа выяснилось, что молибденит прожплко- 
вых руд существенно обогащен рением (почти вдвое по сравнению 
с вкрапленными) и обеднен селеном. Принимая во внимание, что 
ренин преил!ущественно накапливается в молибденитах раннего 
периода рудоотложения [4, 5], представляется возможным гово­
рить о некотором опережении образования прожилковых руд по 
сравнению с вкрапленными, хотя отложение тех и других связано 
с единым процессом на месторождении — с процессом калишпа* 
тизацни.

Более внимательное рассмотрение данных анализов показы­
вает, что даже в одном типе руд— прожилковом — устанавли­
ваются значительные колебания содержаний рения в молибдените 
от 130 г/т из биотит-молибдеиитового прожилка до 60 г/т из квар­
цевого прожилка с молибденитом и шеелитом. По-видимому, та­
кая разница в содержании рения может быть объяснена разно- 
возрастностью указанных прожилков.

Здесь уместно остановиться еще на одном вопросе. По мнению 
ряда исследователей, намечается тенденция к увеличению содер­
жания рения в молибдените из руд, обогащенных медью [1,6 
и др.]. Для выяснения характера зависимости между рением и
16



Nfcflbio iia изучаемом месторождении нами аМализиробалсй на ре- 
11ИЙ оспозиой медный минерал — халькопирит (см. табл. 1). В ре­
зультате лишь в одной пробе обнаружены следы рения. Кроме 
этого все объединенные пробы по содержанию меди были разде­
лены на три класса, по каждому из которых рассчитаны содер­
жания рения (табл. 4).

Т а б л и ц а  4
Распределение рения в молсбдеиигах в зависимости от содержания 

мели 8 руде

Хлрактсрпстнкп руд по содстжянпю в Hins моди
Интерпол
опробооа-

Среднее содержание

медл. % рения, г/т

Бедные (менее О.ОЗ"/!) 
Рядоиые (0,03—0,10"п) 
Богатые (более 0,10%)

По месторождению . .

268
3271
1178

0,02
0,06
0,18

82,0
81,0
83,0

4717 0 , 0 ? 82,0

Приведенные в таблице данные показывают, что вне зависи­
мости от изменения количества меди в руде содержание рения 
остается постоянным, т. е. какой-либо зависимости между ними 
ite устанавливается. Это, по-видимому, может быть объяснено 
тем, что на нашем месторождении основное количество молибде­
на отложилось несколько раньше проявления максимума медного 
оруденения [7]. Медная минерализация в общем случае носит на­
ложенный характер н поэтому вряд ли может оказать влияние 
на концентрацию рения в молибдените.

Для количественной оценки рения на месторождении и выяв­
ления особенностей его пространственного распределения было 
отобрано 65 объединенных проб. Материалом для них послужили 
дубликаты рядовых керновых проб, которые отбирались методом 
средневзвешенного по длине частных проб из расчета 50 г мате­
риала с 1 пог. м. Длина объединенной пробы п'редопределялась 
в основном содержанием в руде молибдена. Всего опробовано 
28 скважин, суммарный интервал опробования составил 4717 м. 
Каждая объединенная проба подвергалась флотации с последую­
щими перечистками. Полученный молибденовый концентрат ана­
лизировался на молибден, медь, ренин и селен. Зная, что един­
ственным концентратором рения на месторождении является мо­
либденит (см. таблицу 1), полученные результаты пересчитывали 
на содержание в минерале по формуле:

содержание рения в молибденпте =
C r ,4  60

Снр — содержание рения в концентрате;
2 Вопроси геологии, пип. 17

'Л\о
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— содержание молибдена в концентрате;
60— содержание молибдена'в молибдените, % .

Полученные расчетные данные, сгруппированные по горизон­
там, участкам н в щелом по месторождению, сведены в табл. 5,
6, 7.

Пространственное распределение рения на месторождении 
(по данным объединенных проб) является чре:^пычаино сложным. 
Во-первых, содержание рения по объединенным пробам изме­
няются в таком же широком диапазоне, как и по отдельным мо- 
номннеральиым пробам; от 21ч-2б до 1584-165 г/г. Во-вторых, 
резкое изменение содержания рения устанавливается не только 
по отдельным пробам, но и по смежным выработкам и даже це­
ликом по разрезам. Наряду с этим имеются случаи закономер­
ного изменения содержания рения с глубиной по отдельным вы­
работкам (табл. 5).

Т а б л и ц а  5
Характер изменения содеркания рения по сквакине № 21

Г 0 р 1 Г Э 0 1 1 Т Ы .  Л 1 9 1 5 Ъ Г , 5 Ы 5 7  ( 1 5 7 1 5 Г . 1 > 5 0 1 5

Интервалы опроЗовзния, м . . 
Содержание рения, г ' т  . . . .

53 4’. ГО 40 38 46 60
82,0 74.0

1

72,0 70.0 69,0 60,0 58.0

Для выявления хотя бы обших тенденций пространственного 
распределения рения на месторождении нами была произведена 
группировка результатов анализов объединенных проб по уча­
сткам с учетом интервалов опробования, которые сведены в 
табл. 6.

Приведенные средние по участкам и горизонтам данные по­
казывают, что в целом по месторождению распределение рения 
является довольно равномерным, хотя в молибденитах централь­
ного участка и горизонтов 665 и 615 .и отмечается некоторое по­
нижение содержаний рения. Совсем иная картина наблюдается 
при рассмотрении распределения рения по отдельным участкам. 
На центральном и северном участках устанавливается закономер­
ное изменение содержания рения по вертикали. При этом на пер­
вом участке наблюдается закономерное уменьшение, а на вто­
ром — закономерное повышение содержаний рения с глубиной. 
Южный же участок характеризуется несколько более повышен­
ным содержанием рения и отсутствием какой-либо закономерно­
сти в его распределении по глубине.

Для выявления причинности указанного распределения рения 
по участкам рассмотрим распределение его по сортам руд 
(табл. 7).
18



Т а б л и ц а  б
Распределение рения в молибденитах п6 участкам и горизонтам месторождмия

Участки, горизонты, м
ЮжиыП Цеитрвльиый Северн ыП По ыесторождсн ик1

915
865
815
765
715
665
615
L65
515

539
384
493
434
251
185
184
102

85.0
84.0
93.0
80.0
76.0
77.0
84.0 

100,0

103
157
180
146
88
88

110

93.0
86.0
71.0
67.0
62.0 
62,0 
65,0

304
641
186
96
45

70.0
88.0
93.0
62.0 

100,0

407
1336
752
735
567
339
295
184
102

76.0
87.0
83.0
84.0
79.0
72.0
73.0
84.0 

100,0

Итого 2574 85,0 872 73,0 1272 63.0 4717 82.0

П рн м е .чан н е . L  — длина опробованного интервала, .к;
С — содержание рения в молибдените, г т .

Т а б л и ц а  7 
Распределение рения в молибдените по сортам руд

Сорте руд
Количе­

ство 
проб, шт.

Интервал 
опроСопа- 

ния, м

Среднее содержание
Количество 
рения, при* 
ходящсеся 

на 1% молиб­
дена, г/т

молибде­
на II ру 

Де. %

рения в 
молибде­

ните. 
г/т

Забалансовые ...................... 12 1568 0,020 93.0 1,55
Рядовые ............................. 35 2318 0,059 79,0 1,32 ■
Б о га ты е ............................ 18 831 0,144 70,0 1.17

И т о г о  . . .
1

65 4717 0,061 82.0 1,37

Оказывается, что рением обогащены молибдениты бедных (за­
балансовых) руд, содержание рения от бедных руд к богатым 
закономерно уменьшается.

Сравнивая полученные результаты с данными по распределе­
нию рения, в молибденитах различных типов руд, видим, что по­
вышенные количества рения характерны для молибденитов бед­
ных и прожилковых (табл. 3) руд, а пониженные содержания — 
для богатых (табл. 7) и вкрапленных (см. таблицу 3). Этот вы­
вод подтверждается данными геологической документации и ре­
зультатами опробован}1я, проведенными ГРП , на основании ко­
торых обедненные молибденом участки характеризуются преиму­
щественным развитием прожилковых руд, а обогащенные 
представлены существенно вкрапленными рудами.
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Установленная зависимость делает понятным наличие верти 
кaльн )̂f  ̂ зональности в распределении рения на центральном i 
северном участках месторождения и отсутствие ее на южном

Подытоживая результаты проведенных исследований, можн( 
сделать следующие выводы:

I Елинствеиным концентратором рения на месторождении яв 
ляется молибденит, в котором содержание рения изменяется i 
широких пределах: от 21 до 165 г/г, составляя в среднем 82 г/т

2. Накопление селена главным образом происходит также i 
молибдените, где его концентрация примерно в 2,5 раза выше 
чем в пирите и халькопирите. Содержание селена в молибдениг( 
изменяется в меньн1ем лиапазоне, чем рения— от 60 до 146 г/т 
составляя в среднем 95 г/т.

3. Теллур постоя»1ио отмечается во всех основных рудных ми 
нералах — мопибдените, пирите и халькопирите, но содержат! 
его крайне низко, не превышает 20 г/т и находится практическ 
на однг)м уровне— 12— 15 г/т.

4. Между содержаниями рения и селена в молибденитах уста 
навливается обратная зависимость: в молибденитах с наиболе' 
высоким содержанием рения наблюдаются минимальное содержа 
пне селена, а в милнбдеш1тах с повышенной концентрацией селенг 
рений присутствует в наименьших количествах

5. Молибдениты прожилковых руд месторождения характерн 
.зуются более высоким содержанием рения, чем молибденит! 
вкраплен1!11!Х. В nepBii!x оно составляет 89 г/т, во вторых 55 гЬ 
т. е. ниже более чем на 607о. В отношен1!и селена наблюдаете! 
обратная картина: селеноносность мол!|бденитов вкрапленны: 
руд выше на 25%, чем прожилковых.

Но даже в молибденитах прожилковых руд содержание рент 
меняется от 130 г/г (из биотпт-молибденитовых прожилков) дс 
60 г/т (из кварцевых прожилков с молибденит-шеелитовой мине 
рализацией).

6. Наличие меди в руде не оказывает никакого влияния на 
ренненосность молибденитов, так как минералы меди в своей ос 
HOBitoH массе отлагались позже молибденита.

7. Содержание рения в молибденитах различно по сортам ру­
ды: в бедных рудах оно наиболее высокое, а в богатых — мини­
мальное. Это объясняется тем, что обогащенные молибденом уча­
стки представлены существенно вкрапленными рудами, а обеднен­
ные характеризуются развнтие.м прожилковых руд, отличаю- 
шихся повышенным содержан!1ем рения.

8. В пространственном распределении рения на месторожде­
нии отмечается определенная закономерность: на центральном и 
северном участках наблюдается вертикальная зональность в рас­
пределении рения. Так, на центральном участке устанавливается 
закономерное уменьшение содержания рения в молибденитах с 
глуб1!ной, а на северном — постепеннное его увеличение. Природа 
указа!>ных явлений обусловлена, по всей вероятности, первичной
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вертикальной зональностью распределения прожилковых н вкрап­
ленных руд и их количественными соотношениями 'на этих уча­
стках.

В заключение сопостаиим данные, полученные по рассматри­
ваемому и другим изучавшимся нами ранее молнбде1говым ме­
сторождениям Забайкалья, с результатами исследований 
С. А, Аксеновой и других по двум месторождениям того же 
района.

При сопоставлении выявляется ряд обш.их черт в распределе­
нии рассеянных элементов, ип-видимому, присущих всем забай­
кальским молибденовым месторождениям:

1. Единственным минералом-концентратором реиия является 
молибденит, «в котором ааже на одном месторождении содержание 
рения колеблется в широких пределах и зависит от физико-хими­
ческих (условий и времени образования молибденита.

2. Молибденит также является и концентратором селена. 
Теллур постоянно присутствует в главных рудных минералах, но 
по сравнению с селеном явно в подчиненных количествах.

3. Содержания рения даже в молибденитах одной генерации, 
стадии или этапа рудоотложения зависят от крупности кристал­
лов молибденита — оно закономерно уменьшается от крупноче­
шуйчатых разностей к мелкочешуйчатым и дисперсным. Данные 
С. Л. Аксеновой и других в этом отношении еще раз подтверж­
дают эту выявленную нами ранее зависимость [4, 5].

4. Существует зависимость между содержанием рения в мо­
либдените и морфологическими тинами руд — прожилковым, 
вкрапленным, гнездовым и др-. — при условии их разновозрастно­
го образования.

Наряду с этим для каждого из месторождений имеется ряд 
специфических особенностей в распределении рассеянных элемен­
тов, обусловленных конкретными условиями рудоотложения. На­
пример, С. А. Аксеновой и другими наблюдалось увеличение со­
держания рения в молибденитах из руд, обогащенных медью.

Лишь один вывод авторов о наличии прямой связи между ре­
нием и селеном в молибденитах, по нашему мнению, вызывает 
сомнение и нуждается, по-видимому, в дополнительном уточне­
нии.
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I Л. И Х О Д Ы РЕБЛ

О ВЕЩ ЕСТВЕННОМ СОСТАВЕ КОРЫ 
ВЫВЕТРИВАНИЯ КАРБОНАТИТОВ

В последние годы все более возрастает интерес геологов к 
месторождениям коры выветривания карбонатитов, которые яв­
ляются в настоящее время одним из важных источников ниобия, 
тантала, редких земель и фосфора [1—5]. Основные минералого- 
тсхнологические особенности руд коры выветривания освещены 
в работах Л. Б. Зубкова, Л. Б. Чистова [1] н Ю. И. Развозжаева, 
Л. И. Ходыревой [2]. В работе Л. Б. Зубкова и Л. Б. Чистова рас­
сматриваются характерные особенности вещественного состава 
руд коры выветривания редкометальмых месторождений различ­
ных типов — редкоземельных и тантало-ниобиевых карбонатитов, 
ниобий- и танталсодержащих гранитов, циркононосных щелочных 
сиенитов, на основании которых даны общие рекомендации, 
имеющие значения при разработке схем обогащения.

В настоящей статье приводится более конкретный материал 
по вещественному составу коры выветривания карбонатитов од­
ного из месторождений с характеристикой гранулометрического 
состава руд и распределения полезных компонентов по составля­
ющим руду минералом.

Кора выветривания широко развита в районе этого карбонати* 
тового массива. Средняя мощность колеблется от 20 до 30 м [3]. 
Наиболее глубокие процессы экзогенного изменения характерны 
для карбонатитов с тантало-ниобиевым оруденением.

Рыхлая толща имеет весьма неоднородное строение как в вер­
тикальном, так и в горизонтальном направлениях. В ней отчет­
ливо наблюдается вертикальная зональность — выде*тяются три 
основных горизонта: аллювиальные отложения, зона окисления 
или собственно кора выветривания и зона дезинтеграции (сы- 
пучка).

Горизонтальная »геоднородность руд коры выветривания обу­
словлена неодинаковым первичным составом той части карбона- 
титового массива, которая была подвергнута процессам выветри­
вания и выражается как в колебании средних содержаний основ­
ных полезных компонентов, так и в различии количественного 
минералогического состава руд разных участков. Так, в коре вы-
22 :



ветривапия один участки обогащены ниобием и танталом, дру­
гие — редкими землями.

Содержание таитало-ииобиевых минералов в зоне окисления 
в 2—2.5 раза выше, чем в иеизмеиепиых карбонатитах, что обу­
словлено значительным выносом легко растворимых соедине- 
ит"| [1, 3].

Изучение вещественного состава рыхлой толщи нами произ­
водилось на материале представительных технологических проб, 
характеризующих разные участки и горизонты. Выяснено, что ру­
ды аллювия, зоны окисления и С1>1пучки аналогичны по минерало­
гическому составу, 110 резко различаются количественным соотно- 
шеиием породообразующих минералов (табл. 1).

Таблица 1
Примерный минералюгическнй состав продуктивной части 

(класс ,— 1 4-0,074 ,нл) коры выветривания
Содержание минералов в рудах, %

Мииералы
АлЛа Itllft Зона окис­

ления
Зоне дсзип- 

TCrpSUHH 
(СЫПУ'1КД)

Апатит ..........................................................
Карбонаты (кальиит, аккернт) ..................
Кварц, полевые ш паты................................
Магпетнт, м арги т........................................
Гематит, лимонит, лнмоиитизпрованнын пи­

рит ...........................................................
Флогопит, биотит, вермикулит..................
Амфиболы, пироксеиы.................................
Ильмсяит.......................................................

1П.0 43,4 21,5
20.4 13,1 43.3
22,0 5,2 0,8

4.3 19,3 15,0

20,0 10,7 1.0
4.5 5,1 5.8
3.0 4,7 3.5
0 ,Ы 1.7 0,44

Кроме перечисленных в табл. 1 минералов, в рудах установле­
ны в 'незначительных количествах гранат, рутил, флюорит, барит, 
минера.чы редких элементов — пирохлор, колумбит, циркон, мона­
цит, паризит и бадделеит.

Тантало-ниобиевая минерализация в рудах коры выветривания 
представлена в основном колумбитом и пирохлором. Незначи­
тельная часть этих элементов рассеяна в сопутствующих минера­
лах, в которых они или изоморфно входят в кристаллическую ре­
щетку (иль^teнит, слюды), ил!1 присутствуют в виде мельчайших 
включении пирохлора и колумбита.

Форма зерен пирохлора в рудах коры выветривания, как и в 
первичиых карбонатитовых рудах, преимущественно правильная, 
октаэдрическая (рис. 1). Кроме идиоморфных кристаллов, пиро­
хлор встречается и в виде изомстричиых зерен или обломков их. 
Размер зерен пирохлора колеблется от тысячных долей мм до 
1,5 мм.
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Удельный вес пирохлора изменяется от 4,2 до 4,4 (в зависи­
мости от содержания тантала). Под микроскопом минерал изо­
тропный. показатель преломления 2.06.

По содержанию инобия. тантала нирохлоры разных участкои 
несколько отличаются между собой (табл. 2).

Рис. 1. Кристаллы широ.хлора, ув. 10 I
Т а б л н ц а  2

Содержание нио5ия, тантала и урана в пирохлорах разных участков
Содержание.

Место взятия проб Разновидности Nh,0.
пмро.хлора и Nb,0* Та,0» То,О»

Горизонт сыпучки Желтый 0,70 63,60 1,93 32.0
Желтый 2.10 48,60 11,80 4,8

Зона окисления (участок, обога- 
щснныЛ талталом) Темно-желтый и 0,70 63,40 3,60 17,5

Первичные карбоыатитовые руды
мелово-желтый

Гатчеттолит 10,64 42,70 17,70 2,4

Примечание. Приведенные анализы, как и последующие, выполнены Б. М. Бур- 
дсйн в химико-аналитический лаборатории Иргирк’дмета.

Как видно из табл. 2, желтый пирохлор‘с участка, обогащен­
ного танталом, по содержанию тантала и урана представляет сО’
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бою переходную разность от собственно ппрохлора к гатчеттоли- 
ту. По данным рентгеноструктурного анализа все выделенные 
разновидности относятся к пнрохлору.

Пирохлор в рудах коры выветривания повсеместно подвер­
гается процессу колумбитизации f4]. Степень замещения пирохло­
ра колумбитом различна. В одних зернах наблюдается замещение 
пирохлора колумбитом только в краевых частях (рис. 2), в дру­
гих— минерал почти нацело замещен колумбитом. Наличие тре-

•v'-: 

.. ♦

Рис. 2.Замещение пирохлора (/) колумбитом (2).Брн- 
кетиыи шлиф, ииколи II ,  уо. 60

щин отдельности в пирохлоре способствует его колумбитизации. 
Выделить в отдельную фракцию полные псевдоморфозы колум­
бита по пирохлору практически невозможно, поэтому в таблицах 
анализов в колумбит включены и частично колумбитизированиые 
пирохлоры.

Колумбит полностью сохраняет октаэдрическую форму пиро­
хлора (рис. 3). Окраска его черпая или темно-серая, поверхность 
зерен шероховатая, удельный вес 4,9—5,2. Минерал анизотроп­
ный. Показатель преломления 2,41. Химический состав пирохло­
ра и колумбита приведен в табл. 3.

Магнитные свойства пирохлора и колумбита различны. Пиро- 
хлор практически немагнитен. Магнитная вопрпимчивость колум­
бита колеблется в пределах Sl.OSxlO” *"—78,40х10~‘' см̂ /г.

Колумбит, кгк и пирохлор, находится в срастании с апатитом 
(рис. 4), кальцитом, анкеритом и другими 'минералами. Рз'спре-
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Piic. 3. Кристаллы колумблта. Ув. 10

Рис. 4 Сростки колумбита (/) с апатитом (2), Ув. 20
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Химический состав пирохлора и колумбита
Т а О л и и а  3

Содержать, %

Nb.Oj . .
ТзгОй . . 
U (метал.)
Т1Ю. . .
TiO;. . .
TR.0,1 . .
Ре,Ол . .
Feb . . .
CaO . . .
NajO . .
MnO . . .
M gO . . .
H,0  . . .

48.31—65,87 70.2-78.1
0.2-11.80 0.7— 1 ,6

0.07—2,10 0.075-0.15
0,03-2,-10 0.11-0.52
1,3)-3, П 3.2-3.4
0,15-0.00 0 20-0.40
0.37-1 ,46 \,^-2.\
4.Н—4.7 17.9-И.2

И ,36-18.31 0,4-3,0
0. «2-3.40 0-0.20
0.аз-0.33 1 ,2— 1.43
0.0)—0.96 0.1-0.75
0,15—2,10 0,2-1.40

деление колумбита и пирохлора по классам приведено в 
табл. 4 и 5.

Как видно из таблиц, распределение тантало-ииобисвых мине­
ралов по классам весьма неравномерное и незакономерное Для 
зоны окисления и 'дезинтеграции характерен большой выход клас-

Т а б л и U а 4 ^
Распределение колумбита и пирохлора по классам в рудах различных 

горизонтов коры выветривания

Зона окислсння н аллюоийльмых
ОТЛОЖРИНП Горизонты сыпучкм

Содержание колумбита. Содержание колумбита.
Классы. пирохлора в относительных, пирохлора в относитс.пьиы’с,

мм Выход % Выход
класса. класса.

% в том числе % в том числеВсего в сростках Всего в сростках

4 8 13,70 1,20 100,00 15.ГО 3,Р0 101,00
+4 2,80 1,10 100,00 4,20 1 ,20 100,00
+ 2 3,50 0, '0 100.00 Р.ЗО 4,10 10J,0 1
-М 4,30 1.0J 100,00 9.00 7,20 103,00
40.5 2,60 1 ,Р0 ;з4.оо 7,00 11 ,40 22,40
4 0.25 6.ГО 10 20 34,00 20.14 29. ЯО 14.30
40.15 3.50 6.66 9,70 3,90 5,50 8,*?0
40,10 6,00 12.17 3,10 6,Р6 7.80 Н.т
40,074 11 ,60 19,87 Нет 12,70 17,70 Mei
-0.074 45.20 45,20 Нет 12.40 11,50 Ист

Всего 100,0 100,0 26,20 100,0 100,0 31,9
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Т а б л и ц а  5
Распределение колумбита и пнрохлора по классам в рудах различных 

горизонтов коры выветризаиия (участки, обогащенные ниобием и танталом)

Класс,
мм

Зоин ОК11СЛГ1П1Н н лонмтсгрп- 
ими (учагток, обогащсипыГ! 

ииобмсм)

Ныход
к л в п а ,

%

Содержание колум­
бита. пнрохлора 

п от.юснтсльчых %

Рссго
в ЮМ чис­
ло в срост-

Зона окнслскмя (участок. обогащсиныП 
тииталом)

Классы,
мм

ВыходKvidcca.
•ь

Содк-ри анис колум­
бита. пнрохлора 

D огноснтсльных *4

Всего
В том чнс 

ПС в срост­
ках

-*5
Ч 1.25 
4 0.8 
I 0. I 

-  0 2 
Н <М 

0.07-1 
-0.071

13. 17 
6.00 
3.26 
6.41 
8 . II  

10.85 
4.01 

46.84

4.0)
8.50

12.60
10.70
12.60
12.00
5.00

34.60

100.00
25.00
20.00 
15,20 
8.00 
2.00

Мет
Нет

+ 2 
+ 0.5 
-I 0.25 
+0,074 
—0.074

11 ,«̂ 0 
13.50 
7.80

24.00
42.00

0,50
12.60
9.60

2S.40
43.90

100.00
46.50
14.50 
5.90 
Нет

Вс:го . 101.и ЮЭ.О 17.4 100,0 100,0 20,4

са —0.074 мм (42—46), с которым связана почти половина всего 
количества колумбита и пирохлора. Материал класса —0.074 -и.и, 
как правило, в два-три раза богаче танталом, чем исходная руда. 
Это объясняется тем обстоятельством, что наиболее обогащенные 
танталом н ураном разновидности пнрохлора более хрупки и ме­
нее устойчивы, поэтому быстро разрушаются и концентрируются 
в классе —0,074 мм. Это •подтверждается и другими работами 
[1.2].

Ппрохлор и колумбит содержатся в виде включений в других 
минералах; апатите, кальците, магнетите, цирконе, ильмените, 
слюдах, гематите, лимоните, амфиболах.

Апатит является .основным минералом зоны окисления, с ним 
связано ~  8®/о Nb20s и 0,7— 1,3% ТагОэ за счет мельчайших вклю­
чении (0,001—0,01 мм) колумбита и пнрохлора. Химическим ана­
лизом в апатите определены следующие окислы: Р 2О5 — 39,2%, 
СаО 59,8%; S T R - 0 ,9 1 % ; NbsOs--0.031 % ; TajOs — 0,001 % .

Кальцит и анкерит — основные породообразующие минералы 
карбонатитов. содержат ЫЬгОз от 0,008 до 0,027% н ТзгОб от О до
0,004% так же за счет включений колумбита н пнрохлора.

Магнетит наиболее распространен в зоне окисления. В магне­
тите, как прав1мо, содержатся включения апатита, кальцита, пн- 
рох.'юра и колумбита. Количество ниобия и тантала в магнетите 
непостоянно и зависит от количества включенного в него пнро­
хлора. а также от содержания этих элементов в самом пирохлоре. 
После обработки магнитной фракции, разбавленной 1:3 соляной 
кислотой, в нерастворимом остатке обнаружены зерна пнрохлора
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и колумбита размером от 0,008 до 0,1 мм. Включения танталб- 
ниобпевых минералов в магнетите наблюдались и в брикетных 
полированных и прозрачных шлифах.

Ильменит, как и магнетит, в несколько большем количестве 
отмечается в зоне окисления. Содержание Nb20s в минерале раз­
ных горизонтов почти одинаково (2,60—2,87%)i тантал же при­
сутствует только в ильменитах обогащенных им участков, содер­
жащих ТагОз 0,15%. Ниобий и тантал содержатся за счет вклю­
чений колумбита и пирохлора размером 0,001—0,06 мм и как 
изоморфная примесь.

Циркон в коре выветривания распространен незначительно и 
представлен хорошо образованными кристаллами дипирамидаль- 
ного облика (преобладают грани основной дипирамиды) В цир­
коне химическим анализом определены 2гОг 63,0%, S i02 31,9%, 
NbaOs 3,85%. NbjOs присутствует за счет включений пирохлора
и, возможно, как изоморфная примесь. Спектральным анализом в 
цирконе установлены десятые доли процента гафния, титана, оло­
ва, сотые доли процента алюминия, иттрия, тантала.

Распределение ниобия и тантала по минералам для разных го­
ризонтов коры выветривания приведено в табл. 6, 7. Это распре­
деление меняется в довольно широких пределах и зависит от со­
держания этих элементов в минералах и содержания самих ми­
нералов в руде. Так, в зоне аллювиальных отложений и окисления 
с собственно тантало-ниоСиевыми минералами связано 83% Nb, 
с апатитом 8,1% и ильменитом 6,52%; в зоне дезинтеграции с 
пирохлором и колумбитом связано 70,6%, с аппатитом — 8,2%, 
магнетитом — 7,9% ниобия.

Т а б л и ц а  6
Распределение NbjOj по минералам в рудах с различных горизонтов 

коры выветрнвання

Минералы

Зона 0ЛЛК-П1ШЛЫ1ЫХ 
отл1Ж1-инП II окисле­

ния
Зона дезнитгграцим 

(сыпучка)

Содержа­
ние Nb,0»

п Minii- 
ролр,

Распреде­
ление 
Nb,0, 

п отиоси- 
тсльны.ч %

Содержа- 
мне Nb,0» 
п минера­

ле, %

Распреде­
ление
Nb,0,

D относи­
тельных %

77,5 77,00 78,1 60.20
63.0 6,52 63,7 16.70
2,81 2.74 2.6 2,12
0.13 8,10 0.21 8.20
0.19 1,0^ 0,30 7,60
0.3S 1,35 0.36 0.71
0,54 1,35 0.42 1 .70
0.04 0,41 0,15 1,40
0.04 1,35 0.03 0.17
0,008 0,10 0,02 1,20

И т о г о  . . . — 100,03 — 10Э.ОО
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Распрелгленне NhnO  ̂ н Ta,Oi по минералам в рудах различных 
горизонтов и участков коры выветривания

Л1ИН1 рллы

Зона ОК.11СЛ11И1Я II дстите- 
грацин (участок, обогл- 

щгнмыП таитилом)

toy 
2̂  с

I I

3

D = = =
I I

^"4=о 3

Зона 0КНСЛСН11Я (участок, 
обогащемиыП ниобием)

dy.i

Ч * X
я -3 

5a Z f i са а с 
Q .I-  S

riHj.Mx;|ijji, КОЛ> мГ)И1'
Л и п т п г  .......................
.MaiHfTiir . . . .

11Л1.МСИИ( . . . .

.П ш и  и м т ,
п п и н ы п  п и р и т  

К а л ь ц и т ,  а н к е р и т  
С л ю , 1а ........................

Л И М О Н И ги зи р п -

П  г о г  <i . . .

Ь2 .7  
0,031 
0.13 
2, «4

0.47
0.021
O . O i S

fi4.ro 2.^8 
1,50 0.001
5 , НО 
G . I 0

0,89
0,75
0.16

0,003
0,152

0.014
0,001
0,001

74,00 69,0 
0,70 0.14
6,10
6,10

6,30
0,60
0,20

0,19

0,32
0,027
0,06

94,00
2,10
1,40

0,3
2,10
О . Ю

100,0 100,0 100,0

0,72
0,001
0,01

0,01
0,004
0,02

8 3 , 0
1 . 3
6 , 7

6 . 7

1,1
1.2

100,0

* Анали п ф о п л ло с 'ь  лее к о л и ч р с т н о  пиро хлпр п  н колумб1ггл, содержащееся п среднеЛ 
п рлГи*.

Hi'i участке, оГюгашсипом танталом, с собственно тантало-ни- 
пГии-выми мнисра.'шмн связано 84,5% ниобия и 74,0% тантала; 
на \'1агтке. обогащенном ннобнем, с пнрохлором н колумбитом 
связан() 94 7(1 ниобия н 83% тантала. Остальная часть этих эле- 
.ментив рассеяна, как уже было отмечено выше, в сопутствующих 
минералах н является практически неизвлекаемон при обога­
щении

Редкоземельное оруденение в рудах коры выветривания свя* 
зан<» с наличием собственно редкоземельных минералов — мона- 
инта и паризнга и минералов, содержащих редкие земли в виде 
н:юморфиых примесей: апатита, кальцита, пнрохлора. Характери­
стика ':»ти.\ мн[1ералов и характер распределения их в коре вывет­
ривания приведены в работе Л. Б. Чистова [5]. Наши работы так­
же подтверждают основные данные по физическим свойствам и 
химическому составу минералов и по распределению в них ред­
ких земе.’1ь.

В заключение следует отметить, что для руд коры выветрива­
ния характерен сложный и непостоянный в количественном отно- 
uicHHH состав; так, в зоне окисления наиболее распространен апа­
тит. а U зоне дезинтеграции — кальцит.

Основными носителями ниобия и тантала в рудах являются 
колумбит и пирохлор. Пиро.ч'лор составляет 5— 10% от общего
;ю



количества тантало-ниобневых минералов в рудах. С колумбитом 
и ппрохлором связало 76,6—947о ниобия и 74—83% тантала, 
остальная часть их рассеяна в сопутствующих минералах.
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А. М. ГЛОТОВ

К МЕТОДИКЕ ОТБОРА ПРЕДСТАВИТЕЛЬНЫХ 
ТЕХНОЛОГИЧЕСКИХ ПРОБ НА ЗОЛОТОРУДНЫХ 

МЕСТОРОЖДЕНИЯХ

По характеру 'деятельности Иркутский Государственный ин­
ститут редких металлов, занимается изучением технологических 
свойств руд цветных, редких и других металлов, разрабатывает 
промышленные технологические схемы их обогащения. Значи­
тельный удельный вес в этих исследова1гиях падает па разработ­
ку технологии обогашения руд золота. Накопившийся материал 
по исследова}1ию технологических проб различного назначения, 
опыт Vio отбору их и проработка литературного материала позво­
ляют осветить некоторые вопросы методики отбора и требования, 
которым должны удовлетворять технологические пробы с золото- 
1)удиых месторождений. По ним изучаются технологические свой­
ства руд и осуществляется выбор уже известных или разработка 
новых, более эффективных методов и технологических схем извле- 
чеиня золота и сопутствующих ему полезных компонентов. Такие 
исследования, учитывая их важность, должны проводиться на 
представительных технологических пробах, отображающих сред­
ний состав руд месторождения в целом, отдельных его участков 
или типов руд.

В зависимости от степени ра.яведки, технологическое опробо­
вание преследует различные цели и к технологическим пробам 
соответственно предъявляются различные требования. Как пра-
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вило, месторождения изучаются в три, последовательно сменяю­
щие друг друга стадии: предварительную, детальную и эксплуа­
тационную,

В стадии предварительной разведки рудные тела вскрыты ред­
кой сетью выработок, дающих возможность быстро и «с мини­
мальными затратами составить представление о всем месторож­
дении. При этом устанавливаются общие размеры его, условия 
залегания руд, дается приближенная характеристика их качества 
и выделяются наиболее перспективные участки для детальной 
разведки. Характеристика качества руд выявляется в результате 
лабораторных исследований малых технологических проб. Оии 
предназначаются для определения качественного и количествен­
ного минерального состава руд, а также для выяснения принци­
пиальной возможности извлечения золота и других полезных ком­
понентов. Для решения этих вопросов малые технологические 
пробы обычно берут весом 250—300 кг, при этом допускается 
отклонения содержания золота в 'них от среднего содержания его 
в рудах до 20 и более процентов.

В стадии детальной разведки изучаются более тщательно 
геологическое строение месторождения, форма рудных тел, каче­
ство и распределение отдельных сортов и типов руд, геологиче­
ские, гидрогеологические и горнотехнические условия ведения 
эксплуатационных работ ii производится подсчет запасов. В этот 
период разведки отбираются большие технологические пробы, по 
которым уточняются ранее проведенные лабораторные исследова- 
ния с получением количественных показателей и проводятся полу- 
заводские испытания. Для этих исследований пробы берутся ве­
сом 2—5 т и более, в зависимости от сложности технологического 
процесса обогащения, разработанного при лабораторных исследо­
ваниях и производительности полузаводской установки, на кото­
рой отрабатывается технология. Иа этой стадии исследования 
материалы, полученные при лабораторных испытаниях, допол­
няются данными, необходимыми для проектирования фабрик, за­
водов, расчета стоимости переработки 1 т руды и являются осно­
ванием для определения постоянных конд1щий 'и составления 
ТЭДа.

Необходимость получения качественных и особенно количест­
венных показателей переработки руд повышает требования к 
представительности больших технологических проб. Содержание 
золота и других компонентов в пробе не 'дoлжflo отличаться от 
среднего содержания их в опробуемой массе руды более чем на 
10-45% (I].

Пробы для заводских испытаний отбираются в зак.^ночитель' 
ныи этап детальной разведки или в процессе подготовки место­
рождении к разработке. Вес проб определяется из расчета необ­
ходимого времени непрерывной работы и производительности 
обогатите*пьнон фабрики, на которой будет исследоваться руда. 
Содержание золота в пробе л[ожет отличаться от среднего содер-
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жанпя его в опробуемой руде не более чем на 5— 10%. Заводские 
исследования проводятся с целью проверки в производственных 
условиях схемы обогащения, разработанной на больших техноло­
гических пробах, качественных и количественных показателей, 
переработки руды и по времени нередко приурочиваются к перио­
ду пробио1| эксплуатации месторождения.

Как видно из задач, которые решаются исследованием техно­
логических проб, последние должны обладать определенной пред­
ставительностью, т. е. отражать средний состав исследуемых руд 
с допустимой погрешностью.

При отборе технологических проб геологи прежде всего испы­
тывают затруднения в определении:

а) количества проб;
б) необходимого начального веса каждой пробы;
в) необходимого количества мест опробования, т. е. точек от­

бора проб.
От решения этих вопросов зависит представительность проб, 

а следовательно, и соответствие технологических показателей, по­
лученных при исследовании пробы, показателям, которые будут 
получаться при эксплуатации месторождения.

Количество технологических проб

Вопрос о количестве проб решается в зависимости от распре­
деления различных типов руд в пространстве и возможности их 
раздельной отработки. Изучение пространственного распределе­
ния оруденеиия производится непрерывно в процессе поисково- 
разведочных, разведочных и эксплуатационных работ. При этом 
в первую очередь изучается минеральный состав руд, содержание 
золота и формы его нахождения. Наличие на месторождении руд, 
отличающихся по составу и пространственно разобщенных, позво­
ляющих вести раздельную их отработку, указывает на необходи- 
.мость брать пробу по каждому типу руд. В случае, если руды 
месторождения однотипны, берется одна проба, представляющая 
руды всего месторождения.

В начальные периоды технологического изучения необходимо 
брать малые лабораторные пробы по каждой минералогической 
разновидности руды. Исследование их на обогатимость позволит 
выделить на месторождении возможные технологические тиП'Ы 
руды или, если технологический процесс для всех минералогиче­
ских разновидностей будет идентичен, объединить их в один тех­
нологический тип руды. Такой подход к определению количества 
проб рекомендован М. А. Эйгелесом [2] для редкометальных ме­
сторождений и оправдывает себя на золоторудных месторожде­
ниях Мурун-Тау и Кокпатасс.

3 Вопросы геологии, DUn. 17 ■ 2 2



Необходимый начальный вес технологической пробы 
и количество точек отбора

Вес руды, необходимый для проведения определенного комп­
лекса технологических исследований, задается обычно технолога­
ми. Подход к определению начального веса технологических проб 
я количества точек отбора, обеспечивающих необходимую пред­
ставительность, у исследователей различен. Так, Г, О. Чечотг 
рекомендует брать большие пробы, ’достигающие нескольких со­
тен тонн, которые затем сокращаются до 1—3 т, т. е. до веса, не­
обходимого для исследования {3]. В. А. Глазковский рекомендует 
брать технологические пробы меньшего начального веса, состав­
ляя их из порций, отобранных из нескольких точек, соответствен­
но распределенных по месторождению [4, 5j. Однако в примерах 
В. А. Глазковский указывает на большой начальный вес проб 
(Ононское месторождение — 40 г, Карпушинское месторожде­
ние— 77 т). К. «П. Пожарицкии считает, что незачем иметь боль­
шое исходное количество руды в технологической пробе. Ои реко­
мендует отбирать необходимое количество руды в 5— 10 точках, 
без последующего сокращения [6]. Такого же мнения придержи­
вается П. А. Каллистов [1], рекомендуя брать пробы такого веса, 
который необходим для исследований. Если нужен дубликат, то 
начальный вес рудного материала удваивается. Пробу рекомен­
дуется брать в 4— 10 точках.

Кроме начального веса пробы на ее представительность, по- 
видимому, значительное, если не основное, ^влияние оказывает 
количество точек, из которых отбирается рудный материал в про­
бу, и места их расположения. Однако рекомендаций, когда и при 
каких условиях какое количество точек отбора следует приме­
нять, чтобы проба была представительной, мы в литературе не 
находим. Отсутствие четкого обоснования начального веса тех­
нологических проб и особенно количества точек отбора в прак­
тике иногда приводит к излишне большим затратам, возникаю­
щим по следующим причинам;

1. Методически неверно отобранные пробы оказываются не­
представительными (частными), что ведет за собой повторное, а 
иногда многократное технологическое опробование.

2. Пробы берутся излишне большого начального веса («Под­
лунный голец»; начальный вес пробы 110 г, конечный вес 3,5 г; 
«Пильное»; начальный вес пробы 114,5 г, конечный вес 6,6 т). Это 
требует значительных затрат при отборе и не гарантирует их 
представительность.

Нам представляется, что вопросам обоснования количества 
точек отбора технологической пробы и ее начального веса геологи 
должны уделять большое внимание. Ниже излагаются некоторые 
наши представления о возможиол! подходе к определению коли­
чества точек отбора технологической пробы и ее начального веса, 
обеспечивающих требуемую представительность.
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При выборе методики отбора технологических проб за основу 
принимаются данные разведки: наличие определенного типа вы­
работок, степень изученности вещественного состава руд, данные 
разведочного опробования горных выработок и т. д. Исходя из 
этого, методика разведки и разведочного опробования, по-види­
мому, определяет и методику отбора технологических проб. Воп­
росы разведочного опробования золоторудных месторождений 
разработаны к настоящему времени с достаточной полнотой [1, 3, 
G. 7 и др.]. Остановимся на некоторых из них, представляющих 
интерес для обоснования методики отбора технологических проб.

К. Л. Пожарицкий [6] на основании экспериментальных дан­
ных опробования делает вывод, что борозда даже большого сече­
ния характеризует содержание золота в руде только приближен­
но, с большой погрешностью. В месторождениях с неравномерным 
рас11ределением ценных компонентов увеличение размера бороз­
ды, следовательно, и веса проб, не даст основания распространять 
результаты, полученные по частным пробам, на значительный 
объем руд. Поэтому при определении среднего содержания золога 
целесообразно увеличивать не размеры борозды, а число мест 
опробования.

Интересные данные получены Е. П. Зайцевым, проводившим 
экспериментальные работы по опробованию месторождений 
цветных металлов и золота, которые сводятся к следующему:

1. Вес проб или размер борозды не является решающим фак­
тором для получения надежных и точных результатов опробова­
ния. Каждая отдельная проба независимо от ее веса является 
неточной и непредставительной. Точными и представительными 
являются средние значения содержания или содержания объеди­
ненных проб.

2. Точность и представительность средних значений тем выше, 
чем равномернее распределен компонент в руде и чем большее 
число проб участвовало в расчете среднего. Достаточное количе­
ство рудного материала с одного погонного метра борозды или 
же со всей площади забоя должно определяться не точностью л 
представительностью частной пробы, а весом пробы, необхоли- 
мым для анализа и дубликата [7].

При отборе проб для технологических исследований, когяя 
проба должна характеризовать тип, сорт руды или в целом руду 
месторождения, мы можем рассматривать точки отбора, из кото­
рых поступают определенные порции руды для получения прел 
ставительной пробы, как отдельные частные пробы. Чем больше»* 
число порций, определенным порядком распределенных в опробуе­
мом рудном теле, войдет в состав технологической пробы, тем 
она будет представительнее. Причем вес пробы не должен влиять 
на ее представительность. Каждая частная разведочная проба 
характеризует определенный интервал опробуемого рудного тела, 
следовательно, чем больше общий интервал по рудному телу оп­
робован, т. е. чем больше проб участвует в расчете, тем точнее
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будет определено среднее содержание золота в руде. По аналоги 
можно сделать вывод, что представительность технологическ! 
проб также зависит от размера интервала, по которому взят 
проба (погонного метража), т. е, прямо пропорциональна иите| 
валу опробования.

Исходя из этого, при разработке методики отбора предст, 
вительной технологической пробы необходимо ориентироваться i 
столько на ее начальный вес, сколько на размеры интервала, л 
которому она берется. Интервал опробования в каждом конкре 
ном случае будет определяться в зависимости от изменчивост 
(неравномерности) оруденения: чем выше степень изменчивост 
орудеиения, тем больше интервал опробования при взятии техн( 
логической пробы. Изменчивость минерального состава, вреди 
влияющих на технологию компонентов, формы нахождения, ра< 
пределения и особенно содержания золота, даже в пределах о; 
ного технологического типа рулы, остается весьма высокой. Пре; 
ставительная технологическая проба должна отражать средни 
состав руды и, в случае правильно выбранной методики отбор; 
содержагше золота в ней будет соответствовать среднему его с( 
держанию в руде с допустимой погрешностью. Но так как соде[. 
жаине золота более изменчиво, чем минеральный состав, то естс 
ственно, если содержание золота в пробе отвечает среднему сс 
держанию его в руде (с заданной погрешностью), то и 'други 
компоненты должны отражать средний состав руды.

Таким образом, обосновывая методику отбора пробы с пози 
НИИ получения среднего содержания золота в ней с заданной пс 
грешностью, мы тем самым обеспечиваем представительност 
пробы по всем компонентам, составляющим руду.

Изменчивостью содержания золота при определении интерва 
ла опробования можно воспользоваться только в том случае, есл; 
она будет выражаться какой-то числовой характеристикой.

Нами в качестве числовой характеристики степени изменчиво 
сти содержания золота использовался коэффициент вариации Ч

Расчет минимально необходимого интервала опробования про 
изводился по формуле

L = /a2, (1

где L  — минимально необходимый интервал опробования дл? 
данного типа руды;

/ — длина разведочной пробы, принятая при оп’робовании 
руд месторождения; 

л — минимально необходимое количество проб для получе­
ния технологической пробы с допустимой погреш­
ностью.

Минимально необходимое количество проб рассчитывалось по; 
известной в статистике формуле ,

«  =  (2)
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Ill де V— коэффициент вариации содержания золота в рудах 
опробуемого участка;

М— относительная допустимая погрешность содержания зо­
лота в технологической пробе; 

t — множитель, характеризующий вероятность того, что 
погрешность не будет больше допустимой величины. 

Подставляя в формулу ( 1) значение п из формулы (2), полу- 
' 1ИМ для расчета минимально необходимого интервала опробова- 
ния уравнение следующего вида:

п I*’
При нормальном распределении значений признака по зако- 

[q̂ Hv Гаусса каждому значению t соответствует определенная вели- 
.■MHfia вероятности [8]. Эта характеристика служит критерием на- 
.(дежности расчетов. В практике разведочного дела статистическое 
^|pacпpeдeлeниe содержаний золота на месторождениях в большин- 
лстве случаев не следует закону нормального распределения. Это 
ijHe позволяет непосредственно использовать существующие фор- 
' мулы и таблицы нормального закона распределения. Так, коэф­
фициент вариации в качестве меры изменчивости содержания 
обычно дает завышенные числовые характеристики изменчивости 
признака [9].

Рассматривая возможность использования коэффициента вариа­
ции для определения минимально необходимого интервала опробо­
вания, нужно иметь в виду, что величина интервала опробования 
получается несколько завышенной, 

j Однако 'поскольку увеличение интервала опробования ведет в 
нашем случае к повышению представительности технологических 
проб, что весьма желательно, то коэффициент вариации может 
служить, по нашему мнению, надежным критерием изменчивости 
оруденения. Множитель f принимался равным един1ще.

Основываясь на этом, нами отобраны представительные техно­
логические пробы по рудам 'месторождений Бакырчик и Мурун- 
Тау.

В результате анализа разведочных данных установлено, что 
руды месторождения Бакырчик по вещественному составу являются 
однотипными. Поэтому для разработки технологии обогащения бра­
лась одна проба, характеризующая руду месторождения в целом. 
На месторождении Мурун-Тау руды по нерудному комплексу мине­
ралов различны (сланцы, кварцевые жилы), но предварительные 
исследования лабораторных проб показали идентичность поведения 
их в технологическом процессе, и это дало основание ориентиро­
ваться на отбор одной большой технологической пробы.

Для руд каждого месторождения был рассчитан коэффициент 
вариации и по предлагаемой формуле определен минимально необ­
ходимый интервал опробования. Вес проб, необходимый для иссле­
дования, по месторождению Бакырчик был задан 500 кг, по место­
рождению Мурун-Тау — 3000 кг.
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Далее ма геологических планах и разрезах намечались места 
отбора проГ). При выборе мест отбора исходили из следуюи;его:

а) оГяиий интервал опробования не должен быть меньше расчет­
ного;

б) выбранные для опробования сечения должны располагаться 
более или менее равномерно по рудному телу;

в) каждое сечение опробуется на полную мощность;
г) среднее расчетное содержа1Гие по всем опробуемым сечениям 

должно быт1) близко к среднему по рудному телу, т. е. для отбора 
пробы не нужно планировать только обогащенные или только 
обедненные участки.

Взятие проб просодилось бороздой, причем размер ее рассчиты­
вался таким образом, чтобы получить в результате отбора пробу 
весом, обеспечнвающ1гм .проведение технологических исследова­
ний.

Результаты расчета и фактические данные по отбору технологи­
ческих проб приводятся в таблице.

Сопоставление расчетных данных с фактическими по отбору 
технологических проб

Месторпжде1тс Л'аряктср
дяиных

Коэ.})фициеит
пириации Допусти* мая отно­

сительная 
погрсш ■
ИОСТЬ, "а

Интернал 
опробово- 
иня, м Количе­

ство пс-
рСССЧС'

пиП руд­
ного 
тела

Вес тех- 
пологи- 
чсскоП 
пробы, 

кг
Иснолыопано 
количество 

проб для его 
расчета

ссчсние
боролды,

см

Бакырчик Расчел1ые

Фактические

80
12,0

10,0

41

3

500

570

1195 5 ■ 10 
• 44 
5x10

Л\уруи-Тау Расчетные

фуктическне

170

4697
12,0

6,6

200

6/10
36V
3 X 1 0

3000 I 

1
3070

• При отборе пробы 113 руд месторождения Л\уруи-Тау, пключаюиюю три мощные руд" 
НЫС зоны. для того чтобы руды ПССХ ЗОИ п пробе были ирсдстаплсиы пропорционально НХ 1 
запасам, авторам пришлось значительно упсличнть нмтсрпал опробовзмня против расчетного

Сопоставляя расчетные данные с полученными фактически, сле­
дует констатировать, что основное требование к представительности 
проб .выдержано: полученное в пробах содержание золота откло­
няется от среднего по месторождению в допустимых пределах.
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Опыты проведенные технологами по обогащению руд на этих про­
бах, показали, что по содержанию других комг1онентов пробы соот­
ветствуют ранее исследовавшимся.

В заключение следует отметить, что предлагаемый подход к 
разработке методики отбора технологических проб позволяет в за­
висимости от степени изменчивости оруденения отбирать пробы с 
допустимой погрешностью. Примененная нами методика безусловно 
не является елинственно правильной, но она может помочь в прак­
тике отбора представительных технологических проб на конкрет­
ных золоторудных месторождениях.
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ЗОЛОТО в КОНГЛОМЕРАТАХ ВОСТОЧНОГО САЯНА
На территории Советского Союза золотоносные конгломераты 

имеются в Читинской области, Прибайкалье, Северном Кавказе и 
других районах [1—5]. Они представляют большой практический 
интерес, с одной стороны, как первоисточники россыпного золота, 
с другой — как объекты самостоятельной добычи золота [1].

Большие геологические и поисковые работы, проведенные Ир­
кутским геологическим управлением за последние годы на терри­
тории Иркутской области, выявили золотоносные конгломераты в 
толщах пород нижнего кембрия в Восточном Саяне. В Иргиредмет 
были направлены две валовые пробы весом 965 и 940 кг для ис­
следования с целью 'выявления возможности извлечения металла.

Конгломераты представляют собой смесь галечника и обломков 
пород, представленных кварцел!, сланцами, песчаниками, гранитами 
и реже диабазами. В состав цемента входят кварц, полевые шпаты, 
слюды, гидроокислы железа, глинистые минералы, кальцит.
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Гра1сулометрнческпй амализ конгломератов показал, что круп- 
ноглыГювый материал (размером свыше 250 составляет около 
'Л от веса проб. Общее количество гальки Ч-2 мм колеблется от 
44 ло 63%. Золото содержится как в гальке, так и в цементе. 
В гальке весовое содержание золота установлено только в кварце­
вой (до I г/т). Золото преимущественно мелкое с размером золотин 
менее 0,1 мм. каплевидной реже пластинчатой формы, со слабым 
зеленоватым оттенкол!.

В цементе концентрируется ло 85—95% золота при содержании 
,от 2,5 до 18.7 г/т. По размерам преобладает золото макроскопиче­
ское 0,1—0,2 мм. реже встречается более крупное до +0,5 мм. Мик­
роскопическое золото составляет около 2—5% от исходных содер­
жаний п пробах. Форма золота преимущественно пластинчатая или 
листочковидная. Встречаются золотники [1еправильиой формы — 
сильно уплошенные, лендритовндные, крючковатые. Золотники 
пластинчатой формы с ровными краями слабо деформированы, 
изогнуты.

Поверхность тонкогубчатая, у деформированных зерен — мелко­
ячеистая и ямчатая. Часть золотин полностью или частично покры­
та легкими опаловидными корочками, пленками гндроокислов же­
леза и марганца. Имеются зерна со следами скольжения на поверх­
ности н с царапинами.

Довольно часты сростки пластинчатого золота с кварцем и ли­
монитом. Интересно, что кварц в сростках с золотом представлен 
зернами и грубоугловатой формы н оката»гной.

Цвет золота золотисто-желтый со слабой красноватой побежа­
лостью. Проба по двулг определениям — 953. Плотность 17,2 г см̂ .

Из элементов-примесей по данным спектрального анатнза, вы­
полненного в лаборатории физических методов исследования 
Е. С. Костюковой, основными являются медь, серебро и мышьяк 
(в сумме до 3%) .  Железо, кремний, магний, титан, кальций и мар­
ганец содержатся в количествах менее 0.01%.

Структурное травление цианидом (время травления 15 мин, 1 ч, 
18 ч) и царской водкой (1 ч, «16 не выявило каких-либо особен­
ностей структуры.

Рентгеноструктурнын анализ золота, проведенный в лаборато­
рии физических методов исследования Е. Б. Сельд11шевой, устано­
вил наряду с поликристаллическнм строением наличие и монокри­
сталлов, с парал!етром решетки а = 4,069 А.

В. И. Вернадский [6] считает, что все следы срастаний в плас­
тинчатом золоте могут исчезнуть, если плоскости срастаний и плос­
кости двойникований параллельны плоскости пластины.

Среди микроскопических выделений золота наблюдаются крис­
таллы в виде комбинации октаэдра с кубом, на которых октаэдри­
ческие формы замещены поверхностями, близкими или соответст­
вующими граням ромбододекаэдра. Встречаются кристаллы, вы­
тянутые вдоль одной из осг-'й 3-го порядка, пластинчатые, таблит­
чатые. шредставляющие октаэдры с сильно усеченными вершинами.
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Прямые острые ребра п болыиинстое кристаллов отсутствуют, 
обычно они прмтуплены. Поверхность чистая, гладкая без скуль­
птурных узоров. Иногда наблюдаются сдвоенные кристаллы и их 
сростки.

По морфологии частиц, их окатаниости, размеру, количеству 
сростков и внутренней структуре можно предположить, что корен­
ной источник, питавший золотомос1!ые струн, располагался cpaeirn- 
тельио недалеко. Об этом свидетельствует слабый изгиб золотии с 
краев, сростки золота с угловатыми обломками кварца и наличие 
в конгломератах крупновалупиого, галечного материала.

Монолитное строение золотии при отсутствии явлений электро­
химической коррозии и перекристаллизации внутри золотии согла­
суются с высокой пробой золота (низкопробное легко корроди­
руется) и свидетельствуют о том, что отложенное золото находи­
лось в относительно спокойной обстановке.

По различному характеру золота из кварцевой гали и из цемен­
та, по наличию в последнем тонкокрнсталлнческих образований 
можно полагать, что коренными истсчннками были не одни только 
кварцевые жилы, а целый ряд различных минерализованных и 
метаморфизоваиных пород.
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С. И. ХРЛМ ЧЕИ КО . М. К. С КО БЕРВ , А Г. КУ Д РЯ ВЦ ЕВА

РАСПРЕДЕЛЕНИЕ БЛАГОРОДНЫЛ МЕТАЛЛОВ 
В ОТХОДАХ АФФИНАЖНОГО ПРОИЗВОДСТВА

В процессе аффинажа золота и серебра наряду с чистыми ме- 
таллам!! получают различные отходы с высоким содержанием бла­
городных металлов. Отходы образуются из весьма разнородных по 
своему составу материалов, объединяемых общим термином «сора». 
Благородн1,1е мета1лы, аккумулированные в разнородных отходах, 
находятся в виде крупных включений, в дисперсном состоянии и в 
форме солей. По этим причинам отходы являются упорным мате­
риалом для извлечения из него золота и серебра классическими
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методами, прпмег1яемь1ми для переработки золотосодержащих руд. 
До последнего BpeMeim указанные отходы перерабатываются на 
медеплавильных заводах, что связано с длительностью сроков реа- 
лизанни благородных металлов и большими их потерями в про­
цессе многочисленных огневых переделов.

Указанные недостатки в значительной степени устраняются при 
извлечении основной массы благородных металлов из отходов па 
месте их получения. Сравнительно небогатые хвосты первичной 
переработки могут передаваться на медеплавильные заводы. Закон­
ченный никл переработки отходов на месте их получения является 
довольно сложным.

Для выяснения условий первичной переработки отходов на ме­
сте их получения проведено исследоварпге вещественного состава 
отходов, форм нахождения и распределения в них благородных 
металлов, а также технологическое опробование их с целью извле­
чения указанных металлов.

Виды отходов и распределение в них благородных металлов

Отходы аффинажного производства в зависимости от источни­
ков их образования подразделяются на три группы: 1) сора техно­
логического происхождения, 2) керамиковый и фарфоровый бой и 
3) строительные сора.

Первая группа соров занимает доминирующее положение ii 
включает шесть видов отходов аффинажного производства; бой 
графитовых изделий (непригодные для дальнейшего употребления 
тигли It крышки), шлаки всех видов плавок: сплески, сметки, за­
чистки ванны электропечей и разливочных тиглей; выломки печных 
агрегатов, образующиеся в результате ремонта футеровок печей, 
подии, горнов и т. п.; пробирные сора (отработанные капели, шер- 
беры, шамотовые тигли); пыл1) электрофильтров, улавливаемая при 
очистке запыленных газов электропечей, высокочастотных печей и 
других плавильных агрегатов.

Вторая группа соров включает различную керамику, которая в 
процессе аффиг1ажа имела непосредственное conpHKOCHOBeFtne с 
благородными металлами; бой фарфорового и керамикового обору­
дования, плитка от футеровки емкостей и плитка пола.

В третьей группе объединяются строительные сора, получаю­
щиеся при ремонте производственных помещений. Эти сора состоят 
в основном из штукатурки производственных помещений, боя кир­
пича и раз.шчного строительного сора.

В табл. 1 приведены да1|иые по распределению благородных ме­
таллов в перечисленных выше отходах аффинажного производства. 
Вторая группа соров, сравнительно небольшая по объему, но наи­
более богатая по содержанию золота. Строительные сора также 
имеют срав11ительно высокое содержание золота и серебра. Пыль 
электрофильтров имеет наиболее высокое содержание серебра.
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Таблица 1
Распределение благородных металлов в отходах аффинакиого производства

Вид ОТХ11ДОП
Относитель­
ные колнчс 
СТВ(1 отходов 
но ПИД11М, "i

Распределение •»

Эллото Серебро

12,8 12.7 6.9

3S.3 10,7 12,6

12,8 9.3 8.9

5.2 2,3 1.2

7.7 1.2 2.7
6,5 8.8 2=1.9

S3.3 45.0 58.2

1.3 21.9 3,9
15.4 33,1 37,9

26,7 55.0 41,8

100.0 100,0 100,0

1-я группа {технологически» сор):
боЛ rpajiiiTOBbix нзделпп (тигли и крышки) . 
шлаки плав ж, включая сплески сметки,

зачистки .....................  .........................
выломки печных arpeiaros (огработаинап

ф утеровка)..............................................
пробирные сора (капели, шерберы, шамо­

товые тигли) ..........................................
цементная медь при цемситации меди из

растворов железным скрапом..................
пыль электрофильтров ................................

Итого . . .  .

2-я группа (техиэлогнческии сор):
бои керамических и фарфор'BjIx изделий .

3-я группа — строител! ныП с о р .........................

Итого .  .  .

В с е г о  .  .  .

Отходы аффинажного производства поступают в соровое отде­
ление, где их дробят с рассевом до — 2 мм. опробуют и затаривают 
для отправки иа медеплавильный завод.

Первичные шлаки всех видов плавок являются очень богатыми 
по содержанию благородных металлов, поэтому их подвергают 
двойной переплавке с флюсами (сода, бура, стекло, плавиковый 
шпат) с добавкой цементной меди в качестве коллектора благород­
ных металлов и древесного угля (восстановитель). Шлаки после 
вторичной плавки также поступают в соровое отделение, где их 
дробят до 5 мм, опробуют и Бместе с другими отходами отправ­
ляют на •медепла.вильный за.вод.

Методика исследования

Схема исследования вещественного состава отходов представ­
лена на рис. 1.

При 1гзучении отдельных видов соров применяли обычные ме­
тоды минералогического анализа: микроскопическое изучение поли­
рованных шлифов и выделение мономинеральных фракций [1]. Сле­
дует отметить, что выделение относительно чистых фракций при
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различных степенях измельчения, начиная от 0,25 и кончая 0,01 мм. 
с помпшью жнлкостн с 'ПЛОТНОСТЬЮ 4.2 г,'см  ̂ сопряжено с больши­
ми трудностями. Дело в том, что исследуемые продукты характери­
зуются наличием металла о тоикодисперсном состоянии и в виде 
солен Утяжслсм1Н|>1с дисперсным золотом и серебром частицы ма­
териала плохо делятся по плотностям и обычно легкие фракции 
оказываются очень богатыми.

Средня* проба (дроВлемя)
Нанесла

/{оизисльчение до -0,1 им 
В з я т и е  на в е с oj{

павкяа 1 навеска И навеска /// Навесяа IY

ПрсХр>уй Химический Спекп^адмый Рациональный 
анализ анализ анализ анализ на Ли iI aq

СитоОый анализ 
Класса -//7*w * 7Ц-ыи

Кпасс-Т*ык 

ЛисперХонньш анализ

Навеска У 
Лелвние в ж идкости^

^егн !̂  шщкиия Тйзкелая̂  франциш

1— Г
Классы-П*56мх ~56*<10н к-М*20ух\ -Ют

ОраЛирный
анализ

'ашюна. 
м а оная

Спектр 
I дна,

тСпектраяил/О Магнитная сепарация 
анализ V  J  \иш ~

М еление'в жидкости 
Тяжелая траяция Легкая срранция

Продирный >*икрорент- 
анализ генпрафия

Микрорент-
*!агнитная
фракция
НГП1

Немагнитная

Мзготавлс- Пробирный 
ние шлидмв анализ

Ди(̂ ракци<)ннд- 
- аЬсорОциатый 

анализ
генографья Спектраль­

ный анализ 
Изготовление Структурньт

шлиров анализ

выборка металлов 
под л^пои

Взвешивание и подсчет

Vamazpa-
фирование

Определение 
состава Ли и Лд

Рис. <1. Схема нсследооаиля вещественного состава отходов

При подготовке проб для анализа широко использовали комби- 
ипроманные методы: магнитную сепарацию, последовательное деле­
ние в жидкостях, изготовление прессованных шлифов преимущест­
венно из легких фракции. Тяжелые фракции, особенно из продуктов 
лисперсиониого анализа, также изучались в шлифах и в иммерсии 
при максимальных увеличениях микроскопа.

Для установления характера и количества растворимых солей 
благородных металлов применяли рациональный анализ исходного 
материала и отдельно легких фракций. Путем избирательного рас­
творения и деления в жидкостях получены количественные харак- 
lepncTijKH распределения .металлов в пробах по классам в преде­
лах -f 0,074 мм.

С ни,мон1ЬЮ физических методов изучен состав отходов. Рентге- 
ноструктуриым анализом определяли некоторые фазы в сложных 
продуктах шлаков, шамота, пыли и т. д. Метод контактной микро- 
рентгенографии использовали для изучения формы if размера тон­
ких металлических включений в легких фракциях шамота, строи­
тельного сора II плитки с пола.
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с  помощью рентгеновского 
днфракцнопио-абсорбцмоимог о 
метола изучали тяжелые фрак- 
ци»1 D ходе дисперсиониого 
анализа классов —0,074 + 
+ 0,01 мм. Путем сравпенил 
полученных дифрактограмм с 
дпфрактограммой эталона зо­
лота установлено наличие в 
тонких фракциях именно ме­
таллической формы золота.

Определение золота и се­
ребра в пробах и отдельных 
фракциях производили про­
бирным анализом. Шлаки и 

,пыль анализировали комбини­
рованным путем; пробирная 
плавка на веркблей, растворе- 

: ние веркблея в азотной кисло- 
'ТСг анализ раствора на серебро 
1Г‘ HepacTBOpj[Moro остатка на 
золото. -

• Характеристика отходов 
и формы содержания в них 

благородных металлов

Отдельные виды отходов 
представлены разнородным 
материалом и существенно от­
личаются друг от друга по 
своему химическому составу 
(табл. 2) и по формам содер­
жания в них благородных ме­
таллов. Бой графитовых изде­
лий, Материал состоит в ос­
новном из крупных чешуек 
минерального графита и боя 
графитовых тиглей, представ­
ляющих собой плотпую скры­
токристаллическую однород­
ную массу. Некоторую часть 
составляют ошлакованные, 
стекловатые новообразования, 
возникающие на гра[|)итовых 
изделиях в течение срока их 
службы. Минералогически ус­
тановлены кварц, мусковит.
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каолип и полевые шпаты; редко — пирит, магнетит. Среди иовооб 
разопаиий в ошлакованных участках отмечаются стекло, тридимит 
иногда корунд.

Золото и серебро находятся преимущественно в элементарнол 
состоянии и в виде сплавов. Золото в крупных классах (крупне(
0,5 мм) ие обнаружено, так как оно отделяется от тиглей на пред 
приятии. В классах —0,25+0,16 и£.и и —0.16+0,074 мм золото рас 
иределяется в виде мелкой сыпи (рис. 2) и зернистых агрегатов иг

Рис. 2 Золотая сыпь (белое) на обломке графита, ув. 50

обломках ■ошлакованного графита. В тонких классах (—0,074+ 
+ 0,01 и — 0,01 мм) золото содержится в тонкодиспергироваином 
металлическом состоянии, что подтверждается рентгеновским 
дифракционно-абсорбаионным анализом и мтгераграфическим 
(рис. 3).

Серебро в крупных классах находится в 'виде кристаллов, на­
росших на поверхностях обломков трафита. В средних и мелких 

’классах серебро присутствует в виде кристаллов, и встречается в 
форме корольков, как включения в стекловатых участках графита.

Помимо металлического серебра по данным рационального ана­
лиза в пробе графитового боя содержатся хлористое серебро (до 
20% от общего содержания), возможно присутствие карбонилов се­
ребра и окислов, хотя эти соединения и неустойчивы [2].

Шлаки. Иссл'едованию были подвергнуты три разновидности 
шлаков по цвету: зеленовато-серые, черные и светло-серые.

В составе шлаков установлены: стекло 60—90%, пироксены и 
оливины 10— 30%, магнетит до 5% и металлическая фаза 3— 5%.

В проходящем свете шлаки представляют собой нераскристал- 
лизованную стекловатую массу желто-бурого цвета, среди которой 
более или менее равномерно распределяются зерна алюмосилика­
те



эв, магнетита м корольки сульфидов. Сульфидно-металлические 
орольки, концентрирующие благородные металлы, имеют различ- 
ые цвет и состав. Чаще всего встречаются желтовато-коричневые, 
озоватые, похожие по цвету на пирротин или кубаиит, серовато- 
ерные, медно-красные. В составе их отмечены железо, медь, золо- 
;) и серебро. Структурными анализа.ми установлены халькозин, 
орнит, пирротин.

Рис. 3. Включения золота (белое) и графите Полироваииый шлиф, 
( . ув. 1180

Золото И серебро в металлическом состоянии обнаружены в 
иде отдельных редких глоб>л лишь в классе —0,‘1б4-0,074 мм.
основном же золото и серебро концентрируются в металлизиро- 

анных корольках, величина выделении которых для различных 
(лакои различна [3]. В шлаках черного цвета (основных) преобла- 
tUOT корольки величинои —0,16 + 0,74 мм. Крупные классы +0,5 
—0,5 + 0,25 мм свободных корольков не содержат.

Выломки печных агрегатов. Д\атериал состоит из обломков 
ирпича иензме.-генного и кирпича черного, обожженного п онлав- 
^ниого. Встречаются обломки остеклованные и фарфоровидные с 
вными переходами к защитной зоне шамота.

Минеральный состав шамота и магнезита многокомпонентный, 
южный. В составе их определены несколько модификаций окиси 
земния (трПдимит, кристобалпт), окиси алюминия и-, {3-, у-глп-
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позем, алюмокремиевые ангидриды, периклаз, форстерит, фаялн' 
и лр. Среди иовооОразоиаимй в остеклованном и ошлакованион 
слое кирпича встречается шпинель, иногда хромсодержащая, маг 
незиоферрнт, псропскит [4].

При эксплуатации печи, при плавке благородные металлы час 
тнчио возгоняются jf выкристаллизовываются в порах шамотно! 
футеровки.

Золото характеризуется неправильной, дендритовиднон и ко 
рольковой формой. Поверхность золотин шероховатая, иногда по

Рис. 4 Заполнение чолотом (белое) пористого участка в ша­
моте. Полирооалный шлиф. ув. 180

крытая мучннстыми налетами белого цвета. Корольки золота 
имеют гладкую блестящую поверхность.

Цвет также разный: зеленоватый, золотисто-желтый, краснова­
тый. Золото с размерами часпщ крупнее 0,25 мм не обнаружено. 
Око.ю 50% золота !iaхолится в классах —0.25 + 0,074 мм и 507о в 
классах —0,074 мм.

В классах —0,074 мм. начиная с 0,056 и кончая 0,01 мм, все зо­
лото находится п металлическом тонкоднспергированном состоянии,
о чем свидетельствуют наличие металлических включений в шли- 
(|)ах, изготовленных из тяжелых фракций отдельных классов при 
дисперсионном анализе, и мнкрорентгеиограммы легких фракции, 
которые- остаются богатыми (Ли 140 г/т, Ag 1030 г/г) за счет глу­
бокого проникновения металлов в поры и пустоты (рис, 4 н 5).
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Серебро в крупных классах присутствует в основном в вйдё 
ластиичатых форм, неправильных, разного рода кристаллов н 
руз (рис. 6). Встречается серебро в виде одиночных корольков или
IX агрегатов. В тонких классах серебро находится в металлическом 
остолнин.

Рис. 5. Включения серебра (белое) в одном нз участков ша­
мотной массы, Полироваинып тлиф. ув. 180

Бой капелей и шерберов. Материал капелей представлен облом- 
:амн магнезита с примесью стекла, шлака и шамота.

Золото и серебро в капелях находятся в основном в элементар- 
юм состоянии и 4acTH4Fio в виде сплавов со свинцом. Частицы их 
крупнее 0,5 мм не обнаружены.

Золото в крупных классах встречается в виде почковатых форм 
1 в виде корольков (рис. 7), поверхность золотнн чистая, цвет 
келтый. В тонких классах золото в основном 11аходитсп в вндо 
1ельчаншнх корольков.

Серебро, как и золото, имеет корольковую форму, но наряду с 
ТИМ встречается и неправильная, '/з— часть серебра находится 
; сплаве со свинцом, который заполняет верхние части капилляров 
I пор капелей (рис. 8 ) [5].

Цементная медь представлена неоднородным по крупности агло- 
lepaTOM, окрашенным медной зеленью. В составе обнаружены 
)арит, слюды, сульфиды, суль(1)аты свинца, остатки кремнезема и 
келезнон стружки, на которой высаживаются вместе с медью бла-

Вопроси гиологпп, UUII 17 ' 49
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Рис. 6. Друзы серебра, ув. 50
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. Рис. 7. Корольковое золото, ув. 50
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Городные металлы. Иногда встречаются корольки золота величиной 
до 0,01 мм, видимо, как механическая примесь.

Пыль электрофильтров. Материал состоит из тонкозернистой 
порошковатои массы темио-бурого цвета. С помощью рентгено­
структурных анализов в пыли установлены гематит, магнетит и 
пирит, хлориды калия, натрия, серебра и, возможно, других метал­
лов, оставшихся нерасшифрованными. Имеются окислы металлов, 
сульфаты и сульфиды (пирит), но в основной массе все металлы 
находятся в элементарном состоянии. •

Рис. 8. Характер распределения металлической фазы в капели. По­
лированный 1илиф, ув. 300

Золото в пылях находится преи'муи1ественно всубмикроскопиче- 
ском состоянии. Именно это золото с величинон частиц 0,1 —
0,0001 мк установлено дифракционно-абсорбционным рентгенов­
ским анализом в классе минус 0,01 мм; золото крупнее 0,074 мм 
присутствует в количестве 1—3% и, видимо, является механически 
захваченным потоком газов. Форма частиц корольковая и чешуйча­
тая. Хлористое золото составляет 0,2% от всего количества золота.

Серебро в пылях содержится в виде AgNOa (10%), AgCl (15%) 
и металлического королькового, свободно амальгамирующегося 
(137о). Остальное находится в субмикроскопическом состоянии. 
Структурным анализом установлено наличие А^гО*

Бой керамических изделий, плитка с пола. Материал состоит из 
плотной керамической плитки и в минералогическом отношении
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представлен многофазными сложными системами с тридимито 
периклазом, муллитом, шпинелью и др.

Золото встречается в виде крупных почковатых oCpasooanini, с 
дельных пластин, часто сросшихся, приплавлениых к плитке, t o u k i 
золотой пыли на плоских острых обломках керамики, и виде тоик 
непрочных, легко ряспгпаюшичся аж\риы\ пленок и зернистк 
агрегатов, легкой позолоты. В тонких классах прнплавлеимая зол

Рис. 9. Обломок корамлк» с золотой сыпью, ув. 50

тая пыль неотделима от общей массы керамики, потому при разлб 
Ленин проб в тяжелых жидкостях легкие фракции остаются бога 
тыми по содержанию золота (кирпично-красная керамика до 1̂ кгЬ 
желтая до 6,155 кг!т).

Характер распределения тонкого золота в керамике изучало! 
методом микрорентгенографии. На рис. 9 помещена фотографи' 
обломка керамики величиной 0,1 с тонкими включениями золота

Около половины всего серебра, содержащегося в пробе, присут 
ствует в виде хлорида. Последний отчетливо фиксируется во все; 
фракциях, выделенных по плотности.

Металлическое серебро наблюдается в виде отдельных пластин 
почерненных сверху сернистым серебром. Формы самые разнооб­
разные. большей частью неправильные. Встречаются частицы, 
представляющие собой мелкозернистый моховидный агрегат мел­
ких кристалликов серебра серовато-черного цвета. Наблюдаются 
уплощенные образования очень ажурные, дырчатые, состоящие из
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мелких кристалликов ослепительно белого или розоватого метал­
лического серебра. Хрупкие, оии легко распадаются на мелкие зер­
нышки и концентрируются в тонких классах. Содержание серебра 
в классе минус 0,01 мм достигает 9,8 кг!т.

Строительные сора. Проба соров включала фарфор (25%), ша- 
мот!1ые выломки _( (20%), керамику (15%), штукатурку (20%), 
стекло, графит (15%), цемент, известь, железную стружку, щепу, 
куски шлаков, капелей и др. (5% ).

Рис. 10. Почкоиатое золото, уа. 50.

Золото почти псе находится в сорах в металлическом состоянии. 
В крупных классах преобладает почковатое (рис. 10), губчатое, 
золотисто-желтое и красноватое, в виде корольков и лластинчатых 
образований, тонкозернистых, механически непрочных агрегатов, 
тонкой сыпи, налетов, пленок на керамике и фарфоре, отдельных 
кристаллов на обломках шамота. В тонких классах золото тонко- 
кристаллическое. тоикодисперсное, ка'к и в шамоте, ка'пелях, гра­
фите.

Серебро лишь наполовину находится в металлическом состоя­
т ь ,  остальная часть его связана в хлористые соединения и незна­
чительная, видимо, входит в сплав золото-серебро.

Металлическое серебро в крупных классах находится в виде 
плотных пластин и дендритов, в виде проволочных образований и 
окатышей. С поверхности все покрыто черными налетами сернисто­
го серебра. Хлористое серебро, как и в керамике, распределяется 
почти равномерно но отдельным фракциям ]i по классам.

В тонких п мелких классах серебро, как и золото, находится 
в дисперсном состоянии. Особенности распределения и формы на­
хождения благородных металлов в отходах афф1П1ажиого произ­
водства представлены в табл. 3.
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Формы благородных металлов и их распределение в отходах аффинажного производства
Т а б л н ц а  3

Вид отходов

Распредглсннс металлов. *i

Прочие формы

В иегаллнческой форме в пидс солей

класс -4- 0,074 
мм

класс —0.074 
мм

AuCi Ar n o , AgCl

Ап Аг Ап Лс

Бой графитовых изделии.............. 37 25 63 55 — — 20 Сплавы, карбонилы

Ш л а к и .......................................... Редкие зерна 0.5 — — Металлнэироианные корольки

Выломки п е ч е й ......................... 50 40 50 60 0,06 — — —

Капели п шерберы . . . . 57 25 38—40 £0-55 — — — Сплав Аи — РЬ 5— lÔ i'i

Сплав Ag — РЬ 20—25%

Цементная медь..................... Редкие зе!-на — — — Субмикроскопическое состояние

Пыль электрофильтров.................. 1—3 10 — — 0.2 10,0 15 Субмикроскопичсское состояние

Плитка с пола ............................ 50 10 50 47 0.5 — 43 —

Строительный с о р ......................... 45 7 55 43 Следы — ГО --



Приведенные выше результаты исследования показывают, что 
отходы аффинажного производства являготся весьма разнородными 
по своему вещественному составу и формам проявления в них бла­
городных металлов. Золото и серебро в отходах находятся в сво­
бодном состоянии и в виде сплавов, солей и других соединений. 
Для золота характерна преимущественно металлическая форма, для 
серебра металлическая и хлоридная. В среднем свыше 50% зо­
лота и металлического серебра сосредоточено в тонких классах 
{ 0,074 мм). Причем в отде.чьных видах отходов (цементная медь, 
11ыль электрофильтров) основная масса золота находится в субми- 
кроскопическом, тонкодисперсном состоянии.

Вопросы переработки отходов

В процессе пнрометаллургической переработки отходов благо­
родные металлы проходят сложный путь. На медеплавильном заво­
да при плавке в отражательной печи благородные металлы кон­
центрируются в штейне, затем ’при бессемеровании штейна коллек- 
тпруются черновой медью. Последняя подвергается огневому и 
электролитическому рафинированию. В процессе электролиза зо­
лото и серебро переходят в шлам, который подвергается специаль­
ной переработке. После извлечения из шлама селена и теллура 
остаток переплавляют на серебряно-золотой сплав, который возв­
ращается на аффинаж.

Несмотря на сравнительно невысокую стоимость попутной пере­
работки отходов на медеплавильных заводах, этот вариант имеет 
существенные недостатки.

Отходы аффинажного производства являются очень богатыми 
по содержанию благородных металлов по сравнению с шихтами, 
переплавляемыми на медеплавильных заводах. Поэтому совместная 
плавка неизбежно сопровождается разубоживаннем благородных 
металлов и значительными их потерями (пылеунос, угар, шлаки 
и т. п.). Общее извлечение золота в конечный сплав в результате 
перечисленных выше операций находится в пределах 90—92%, что 
совершенно недостаточно при переработке отходов аффинажного 
производства с высоким содержанием золота и серебра.

Пирометаллургическая переработка соров непосредственно на 
месте их получения также имеет ряд недостатков: высокая стои­
мость пирометаллургических переделов, трудности подбора чистого 
коллектора и неизбежный возврат в процесс примесеи, вредных для 
аффинажа благородных металлов.

Извлечение золота и серебра из указанных отходов может суще­
ственно повысить и сократить сроки реализации благородных ме­
таллов при условии, если значительную часть их извлечь в богатый 
продукт путем обогащения отходов на месте, а хвосты первичной 
переработки передать на медеплавильный завод. В связи с этим 
значительный интерес представляет изыскание наиболее рациоиаль-
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мого способа первичпой переработк1г соров аффинажного произ­
водства.

Сравнительно высокое содержание металлического золота н се­
ребра в большей части отходов на первый взгляд создает предпо­
сылки для переплавки на месте. Однако возможности применения 
мехаинческн.х методов обогащения отходов осложняются тем, что 
сравнительно крупные частицы золота и серебра в отходах (кера­
мический бой. строительный сор и др ) большей частью хрупки. 
Они представлены мелкозернистыми непрочными агрегатами, легко 
расиадаюшимися при механическом воздействии и переходящими 
в шлам. Кроме тою. в отдельных видах отходов благородные метал­
лы находятся в связанном состоянии (шлаки), а в других в виде 
субмикроскопической коллонднои дисперсии (цементная медь, пыль 
электрофильтров) Эти особенности форм нахождения благородных 
металлов в отходах являются неблагоприятными для применения 
механических методов обогащения.

Проводились исследования с целью выяснения возможности из- 
влечения золота и серебра из отходов простейшими методами, 
приемлемыми для первичной переработки их на месте.

Опыты по гравитационному обогащению отходов показали, что 
этот способ является неподходящим, так как не обеспечивает полу­
чение богатого концентрата, пригодного для переработки на лига- 
тур1гый сплав. Концентрация протекает неэффективно вследствие 
дисперсного состояния золота и серебра. Хвосты гравитационного 
обогащения отходят с высоким содержанием благородных металлов 
при большом выходе концентрата.

Более эффективна для извлечения золота из отдельных видов 
отходов амальгамация. Опыты показали, что амальгамацию можно 
рекомендовать для первичной переработки шамотных (выломки 
печей) и графитовых отходов, а также керамического боя и плитки 
с пола: в обычных условиях в амальгаму извлекается 50—70% зо­
лота и около 50% серебра. При этом не наблюдается значительного 
пемзования ртути и процесс амальгамации протекает вполне удов­
летворительно. При амальгамации других видов отходов (цемент­
ная медь, пыль электрофильтров) не были получены удовлетвори­
тельные результаты: процесс амальгамации сильно осложняется на­
личием в сорах вредных примесей (медь, цинк, селен, свинец), а 
также дисперсиЕям состоянием золота и серебра и высоким содер­
жанием тонких шламов.

Заслуживает внимания применение электросепарации для пер- 
ричного извлечения благородных металлов из отдельных видов от­
ходов, Показатели по извлечению золота электросепараиией из от­
дельных видов отходов приведены в табл. 4.

При электросепарацнн шлаков в концентрат и промпродукт 
извлекается 67,8% золота и 58,2% серебра при выходе обогащен­
ных продуктов 5,0%. Эти продукты вполне пригодны для переплав­
ки. Значительное извлечение золота в сравнительно богатые про*
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Т а б л 11-ц а 4 
Показатели элсктросепарацни некоторых видов соров

Извлечение. %
Виды отчодоп Продукты Выход.

золота серебра

Шлакн
Концентрат . , . . .  
Прумпродукт . .
Хвосты . .
И л а ....................

3.0
2.6

73.6
20,8

46.0
21.8
24.4
7.8

45.0
13.2
27.3 
14.5

А \агнеЭ11т
Концентрат , 
Проммродукт 
Хвосты . . , 
Ила . . , ,

7.3
5.5

66,5
20.7

48,7
12.0
15.1
24.2

28.0
19.7 
19.5
32.8

Шамот
Концентрат . 
Пгомпро.1укт 
Хвосты . . . 
Ила . . . ,

4.8
1.4

79.8
14.0

32.4
16.5 
31.9
19.5

23.3
23.9
39.6
13.2

Стронтель- 
ныЛ сор

Концентрат 
Промнродукт 
Хвосты . . , 
Ила . . . ,

30.0 2i.O
1.4 5.4 7.3

70.1 2S.6 30,0
23.0 36.0 37,7

1,2 21,0 6.5
0.5 3.3 6.0

73,4 42.0 85.1
24,9

1
33.7 2,4

Капели
Кониснграт 
Промпродукт 
Хвосты . . . 
Ила . . . .

дукты достигается при элсктросепарацни магнезита, шамота и 
строительных соров.

Наиболее упорными в смысле возможности первичного извлече­
ния благородных металлов являются цел1ентная медь и пыль элект­
рофильтров. Однако с этими отходами связано лишь около 10% 
благородных металлов от общего их количества, аккумулируемого 
сорами.

Большое разнообразие вещественного состава отдельных видов 
отходов и весьма различные ([зормы содержания в них благородных 
металлов затрудняют применение унифицированной схемы для их 
переработки.

npHMeiieitiie амальгамации и электросепарацни для первичной 
переработки отдельных видов соров позволяет 'существенно повы­
сить общее извлечение благородных металлов и сократить сроки их 
реализации.
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И. Ф ГОРЮНОВА

ФОТОКОЛОРИМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ ЗОЛОТА 
В ТЕХНОЛОГИЧЕСКИХ ЦИАНИСТЫХ 

И ТИОМОЧЕВИННЫХ РАСТВОРАХ

Несмотря на то, что в опубликованной литературе описаны 
методы определения золота в разл11чиы.х как богатых, так и бед­
ных материалах [1, 2], анализу малых 'количеств золота в циани­
стых и тиомочевиниых растворах уделено мало внимания. Поэто­
му в нашей лаборатории была поставлена залача: освоить и 
разработать метод определения золота в технологических раство­
рах в количестве от десятых долей до 10 мг!л. Объем растворов 
для анализа был ограничен 25— 1 мл. В процессе цианирования 
руд вместе с золотом в раствор могут переходить медь, цинк, 
железо и другие элементы в количествах несколько больших, *чем 
золото, Все это затрудняло выбор метода.

Самыми перспективными для определения малых количеств 
элементов являются фотометрические методы анализа (колори­
метрия, флуориметрня), к главным досто!шствам их относятся, 
большая чувствительность, позволяющая определять 0.1 —
0,001 мг1.}, специфичность реагентов и простота определения. Был 
выбран метод И. А. Блюма и И. А. Ульяновой, предложенный для 
определения золота в 'рудах [3]. Метод основан на извлечении то­
луолом хлористого комплекса трехвалсит[юго золота с кристал­
лическим фиолетовым и фотометрироваиии окран1енного комп­
лекса. Золото от таллия, железа и других мешающих элементов 
отделяют путем осаждения его гидразином и хлористым оловом 
на коллекторе теллуре. А1етод прост в выполнении и обладает 
достаточной точностью.

С целью выявления возможностей метода, проверки и уточне­
ния его применительно к yкaзaнны.^f растворам нужно было про­
верить ряд факторов, влияющих на определение золота: зависи­
мость от количества красителя, разбавления толуолом, влияние 
цианистых соединений 'меди, цинка, железа и др., а также разра­
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ботать условия подготовки растворов к анализу, определить точ­
ность и чувствительность.

Опыты проводились со стандартным раствором, содержащим 
5 и/кг/лм золота.^Этот раствор применялся при построении кали­
бровочной кривои и при проверке влияния красителя и разбав­
ления толуолом. При уточнении влияния мешающих элементов и 
при разработке условий подготовки проб к анализу использова- 
лиеь технологические растворы: 1) раствор, содержащий 
5,8 мкг!мл золота и 0,03% NaCN; 2) раствор, содержащий 
5 мкг!мл золота и '2—3% тиомочевины.

ПоследователыюГг экспериментальной проверкой перечислен­
ных факторов было установлено, что для образования окрашен­
ного комплекса золота достаточно прибавлять 1 мл красителя 
(с содержанием 2 мг!мл) в интервале количества золота 
1 — 15 мкг в колориметрируемом растворе. Если содержание зо­
лота выше 15 мкг, нужно повторить определение из меньшей али­
квотной части основного раствора. £слн же при колориметриро- 
вании окраска комплекса золота с кристаллическим фиолетовым 
остается интенсивной, проводят разбавление его толуолом в соот­
ношении 1:1; 1:5; 1:10. Такое разбавление не сказывается на 
результаты определения золота.

Как известно, самыми устойчивыми комплексами золота яв­
ляются цианистые и тиомочевинные. Для полного их разрушения 
и переведения 'в хлориды существует ряд способов [4. 5]. Наибо­
лее удобно и надежно разрушение цианида проводить под дей­
ствием царской водки при нагревании (90— ЮО’̂ С) н выпарива­
нии досуха. Тиомочевинные растворы следует обрабатывать рав­
ным объемом царской еодки на холоде, после прекращения реак­
ции выпаривать 2—3 раза на водяной бане досуха с той же кис­
лотой. Кроме этого можно разрушать тиомочевину действием 
азотной и серной кислот, азотной кислотой и перекисью водоро­
да и др. - -

Надежность предлагаемых способов разрушения проверяли на 
технологических цианистых и тиомочевниных растворах. Получен­
ные результаты определения золота приведены в табл. 1 в со­
поставлении с данными спектрально-оптического метода и пол­
ностью подтверждают правильность выбранных способов разру­
шения цианистых и тиомочевниных растворов.

Влияние цианистых соединений цинка, меди и железа при оп­
ределении золота проверялось на чистых солях с содержанием 
цинка 30— 150 мкг!мл\ меди 40—210 мкг/мл; железа 90— 
180 мкг/мл и золота 5,8 мкг/мл (табл 2).

Данные показывают, что увеличение концентрации солей ме­
ди, цинка и железа понижает результаты определения золота. 
ПГри больших концентрациях ^указанных элементов целесообразно 
золото отделять путем соосаждения его с теллуром из соляно­
кислой среды в присутствии восстановителей гидразина и хло­
ристого олова [3].
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После уточнения всех интересующих вопросов методика опре­
деления золота в цианистых и тиомочевииных растворах прове­
рялась на точность и чувствительность (6. 7].

Таблица 1 
Результаты определения золота

Содержание долота, мги

Цианистые растворы

2
3
4
5
6
7
8 
9

10

0.0S; 0.06 
2,9; 2.9; 3.0

О.бЯ; 0.77 
4.2; 1,4 

5,75: 5,81 
6.S; 6,35 
3.1; 3.3

0.24; 0.26 
2.5, 2.8 
7.1; 6.89

0.05
3.4 
0,7 
4.7 
S.75
6.4
3.5 
0.23
2.6 
7.2

Тпомочспииные |‘астБ1ры

11 1.7; 1.6 1,8
12 3.0; 3.15 2.7
13 0.5; 0,48 0.58
14 0.4; 0.45 0.4
15 0.5; 0.55 0.59
16 1.5: 1.6 1.6
17 0.4; 0.3S 0.31
18 0.2; 0.19 0.2
19 2.1; 1,96 1,9
20 0,3; 0,32 0 3

Т а б л и ц а  2
Определение золота в присутствии 

мешающих элементов

Введено, мкг/мл КаПдсно.
мкг/м.1

Аи Си Zn Fc Ли

5,8 5.78
5.8 42 — — 5.68
5,8 — 30 — 5.66
5.8 — — 90 5.72
5.8 42 30 30 5.7
5.8 210 — — 5. £6
5.8 — 150 — 5.41
5.8 — — 180 5.62
5.8 210 150 180 5,43
5.8 210 150 180 5,75»
5.8 210 150 180 5.78«

• Золото осаждено с теллуром.

Рис I. Зависимость отиосительиой квадра- to 
тичноЛ ошибки I' определения золота с г 

концентрации его в растворе
S  Ю

Ионцентрацая зоШт,иг1л

Точность методики устанавливали с помощью стандартных 
растворов. Результаты, приведенные в табл. 3 и на рис. 1. пока­
зывают, что относительная квадратичная ошибка (коэффициент 
париации v) зависит от концентрации золота и уменьшается от 
17,77п при концентрации 1 мг!л до 1,57% при концентрации 
15 мг!л.

Вычисленный из опытных данных коэффициент вариации 
включает в себя ошибку пробоотбора, а также ошибки, возника-
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ющие при разрушении тиомочевины. циан-нона, выпаривания 
раствора, растворения, фотоколориметрировання и ряд других.

Чувствительность определения рассчитывалась по результа- 
гам серии «холостых» опытов и оказалась равной 0,05 мг1л.

Для повышения ' производительности труда аналитика реко-

Т а б л н ц а  3
Точность определения золота по предлагаемой методике

с кристаллическим фиолетовым

Взято
золота,

ли НвПдено золотл, ju*
Отиоситель- 
ивя ивлдра- 

тичнли ошиб­
ка. %

1 0,92; 0,7; 1,2; 1,03; 1,0; 0,78; 1.0 17,7
2 2,0-.; 2.0; 1,9; 2.4; 2,25; 2,15. 2,2-5; 1,9; 1,95 10,1
3 3,5; 3,35; 3,17; 2.97; 3,3; 3.0; 2.96; 3.0 Й.8
5 4,76; 5,4; 4,6; 5.25; 5.0; 5,25; 4,7; 5.28 6,2
7 6,95; 6,75; 7,75; 6,85; 7,3; 7,2г. 7,0. 7,'^7 5,7

10 10; 9,9; 10,6; 10,4; 9,87; 9,95; 10,3; 10.3 3,2
15 14,8; 15; 14,89; 14,5; 15,2; 15.2; 15.15; Н ; 14,9 1.57

лендуем проводить экстракцию в 8— 10 цилиидрах с притертыми 
1робками емкостью 55 И1Л при одновременном встряхивании 
ьместо предложенных И. А. Блюмом двух делительных воронок, 
(оличество применяемых реактивов при этом может быть сокра- 
цено в два раза.

Рекомендуется 'следующий ход анализа:
Взятие навескн (аликвота) нз раствора*.
Ожидаемое количе­
ство золота, ли/л

0,07 
0,25—1 

1-2 
2-5 

10 и выше

Аликвотизи часть, мл

25
10
5
I

Аликвот исхо/.лэго pacT30fa довод1.т воден до 
объема 25—50 мл и пссле перемешивания берут 

определенную часть [аствора.

• Цианистые растворы берут пнпеткон с грушеП.

Взятую аликвотную часть помещают в стакан емкостью 50 мл 
для тиомочевинных растворив 100 мл), прибавляют 5 м а  све­
жеприготовленной царской водки и упаривают на водяной бане 
осуха. К тиомочевинным прибавляют царскую водку в колнче- 
тое, равном объему исследуемого раствора. После прекращения 
урной реакции помещают па водяную баню и 2 3 раза упари- 
ают досуха с той же кислотой.

Сухой остаток смачивают 4 каплями царской водки ( I .  I), 
обавляют 1 мл РеС1з (смесь 50 мл концентрированной соляной
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кислоты с 50 мл  5%-ного раствора РеС1з) п 1 каплю Н2О2. Стакан 
помещают на водяную баню н упаривают до половпны объема. 
Затем из бюретки {или пииетки) добавляют 1,25 м л  НС1 1:1, 
3—4 капли И2О2 и переносят содержимое в цилиндр с притертой 
пробкой емкостью на 55 м а, доводят водой до 20 мл  (метка на 
иилиидре), прибавляют 1 м л  кристаллического фиолетового 
(0.2% водный раствор), сразу же 12,5 мл  толуола и экстрагиру­
ют 1 мин. Как только жидкости расслоятся, сухой пипеткой с

грушей оттягивают толуольную вы­
тяжку в сухую пробирку емкостью
10 м л с пробкой. Через 20—30 мин  из­
меряют оптическую плотность на 
Ф Э К М  с зеленым светофильтром или 
на ФЭК-Н-57 со светофильтром №  5 
в кювете 20 мм  на левом барабане. 
Раствором сравнения служит толуол.

Для построения калибровочной 
кривой готовят основной стандартный 
раствор: 0,1040 г золота 96 пробы по-

___________________ мешают в мерную колбу емкостью
о I г J I» 5 W 100 мл, добавляют 5 мл царской вод-
нощситрация зо/юта.мнгрг.змп после растворения золота доводят

до метки водой.
1 мл раствора содержит 1 мг зо­

лота.
Последовательным разбавлением 

основного раствора получают рабочий 
раствор с содержанием 5 мкг!мл. Далее в стаканчики емкостью 
50 мл отбирают пипеткой рабочий раствор в количествах 0; 0,2;
0,4; 0,6; 1,0; 1,4; 2,0; 3,0; 4,0 мл с содержанием золота 0; 1; 2; 3; 
5; 7; 10; 15; 20 мкг, выпаривают на водяной бане досуха. Сухой 
остаток растворяют в 4 каплях царской водки 1:1, добавляют
1 мл РеС1з, I каплю Н2О2 и далее поступают как при анализе 
проб. Кривая зависимости оптической плотности от концентрации 
золота показана на рис. 2.

Расчет производят по формуле:
,  , 7 - Ю О Э - Ю Э ОАи мг л = -!-------- ,!0в а '

где Y ~  золота, найденное по калибровочной
кривой,

а — аликвотная часть основного раствора, мл.
В случае разведения числитель умножают на 'объем н делят 

на 12,5 и/л (колорнметрируемый объем толуола).
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И Ф. ГОРЮНОВА

ФОТОКОЛОРИМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ СЕРЕБРА 
В ТЕХНОЛОГИЧЕСКИХ ЦИАНИСТЫХ РАСТВОРАХ

Для определения малых количеств серебра в технологических 
цианистых растворах, содержащих золото в соотношениях A g : 
: A u = l : l ;  1:2; 2:1 и другие цветные металлы (Fe, Си, Zii
II т. д .) потребовался быстрый н достаточно точный метод.

В связи с этим была поставлена задача освоить и разработать 
метод определения серебра в количестве от десятых долей до 
30 мг!л в объеме 25— 1 мл технапогического раствора.

Из методов, предложенных различными авторами [1—3] для 
определения серебра, привлек внимание метод Красильнико­
вой Л. Н. и др. [I], основанный на реакции обесцвечивания диэ- 
тилдптиокарбанатного (ДИЭ) * комплекса мет,и под действием 
ноиов серебра в ацетатном буферном растворе (pH =4):

(QHioNSo)2Cu + 2Ag- 2C,H,oNS,Ag -!- Си-.

Метод достаточно 'специфичный и чувствительный был исполь­
зован для определения серебра в технологических цианистых 
растворах.

С целью выяснения возможностей метода, а также проверки и 
уточнения его было предпринято настоящее исследование приме- 
||нтелы1о к анализу цианистых растворов.

На основании эксперимента удалось сократить длительность 
анализа путем введения в существующую методику некоторых из­
менений:

1. Для экстракции вместо делительной вороики [1] предложе­
ны пробирки с притертыми пробками емкостью 55 мл. Одновре­
менно можно обрабатывать 8— 10 проб. Количество реактивов 
при этом сокращается в два раза.

2. Экстрагент четыреххлорист1.1й .углерод вследствие его ядо­
витости и быстрого испарения заменен толуолом. Такая замена

ДИЭ — диэтмлдитмокарбамат.
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не отражается на результатах анализа и упрощает работу. Для 
экстракции использовался раствор смеси, состолщпП из 185 мл 
толуола и 15 мл диэтилдитиокарбамата меди.

3. Для подсчета содержания в пробах была построена кривая 
в диапазоне концентраций от 3,7 до 60 мкг1мл серебра вместо 
рекомендуемых двух калибровочных кривых в интервале концен* 
траиий от 4 до 20 мкг и от 10 до 70 мкг.

4. При анализе обезметаленных цианистых растворов с содер­
жанием серебра 2 мг1л и меньше использован метод добавок

(см. табл. 4). С этой целью в 
исходные растворы и «холо­
стую пробу» введено опреде­
ленное количество стаида1)т- 
ного раствора серебра (добав­
ка) и проведен анализ, как 
указано в методике. Истинное 
содержание серебра рассчита­
но по разности полученных ре­
зультатов: (проба 4-стаи- 
дарт) — (холостая проба I- 
+ ста!1дарт).

Определение серебра про­
ведено па фотоколориметре 
ФЭК-Н-57 при светофильтре 
jYo 3 (453 ммк), в кювете 
20 мм.

Параллельно определению серебра в исходных растворах про­
водится анализ холостой пробы. В растворе холостой пробы се­
ребро отсутствует и добавленная к ней толуольная смесь в таком 
же количестве, как и к исследуемым растворам, оказывается наи­
более'интенсивно окрашенной в желтый цвет.

Чтобы получить в этом случае калибровочную кривую обычно­
го вида, ее построили в координатах: разность оптических плот­
ностей холостой пробы и исследуемого раствора — концентрация 
серебра (рис. 1). Соответствующие данные для построения ка­
либровочной кривой приведены в табл. 1.

При колориметрировании в левый и правый кюветодержатели 
поставлены кюветы с толуолом. Оптическими клиньями стрелку 
гальванометра привели к 0. Затем в левом кюветодержателе за­
менили тол\ол испытуемым раствором и снова при-велн стрелку 
гальванометра к О при помощи барабана. Так же измеряли 
оптическую плотность холостой пробы. Отсчет производили по 
шкале левого барабана.

Не располагая стандартными образцами с серебром, опробова­
ние методики проведено с помощью типовых растворов:

а) для построения калибровочной кривой и при установлении 
точности определения применен раствор азотнокислого серебра, 
содержащий 9,4 мкг!мл (титр установлен весовым методом);
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Таблица 1
Данные для пбстроения калибровочной кривой при определении серебра

Введено сереб­
ра, мкг

Рнзносгь оптмчсскич плотностсП холостой 
пробы и стандартных растаоров» Среднге эначеине р«эиостеЙ 

опгическнх плотностей

3,76
7,52
9,40

18.80
28.20
37.60
47,00
56.40

30
55
68

128
191
254
313
376

28
49
60

126
189
249
314
373

27
52
63

129
189
253
314
374

28
52
63

12S
189
252
314
374

Опредслеиис серебра проведено в разные днн.

б) при определении условий подготовки проб к анализу и ус- 
гановлепии воспроизводимости использован технологический циа- 
1ИСТЫЙ раствор, содержащий 16 мкг1мл серебра и 0,14% INaCN;

в) при уточнении влияния золота fia определение серебра ис- 
юльзоваиы растворы, содержащие cvpe6po н золото в соотноше- 
тях  16:15; 16 : 30; 16 : 7,5 мкг/мл и 0,03% NaCN.

Известно, что цианистые соединения серебра при действии 
:ильных кислот разлагаются с выделением HCN [5]. Поэтому бы- 
10 проведено сравнение двух способов разрушения циа11-иона:

1. Обработка азотной кислотой при нагревании и упаривание 
хо 1 мл.

2. Обработка азотной, а затем серной кислотой I : I при на- 
ревании и упаривании до 0,5— 1 мл.

В табл. 2 приведены сравнительные данные, полученные с при- 
1̂енением двух способов разложения.

Т а б л и ц а  2
Результаты 01ределения серебра после разрушения циан-иона

НаПдеко серебра, икг/мл

Взято серебра, мкг 1мл
Способ разложения

HNO, HNO, + H,SO, (» П

16 14,7; 12,2; 15.23; 14.33; 
13,75

15,75; 16.13; I=i.9; 16,06; 
15,6S

Реднее . . 14,04 15,9

Приведенные в табл. 2 результаты определения серебра пока- 
ывают, что более шолиое разрушение цпан-иона шроисходит при

Вопросы геологии, оып 17 ^



обработке азотной и серной кислотами. Если исходные растворы 
содержат тиомочевииу, обработку их проводят так 1же, соблюдая 
осторожность при окислении.

Определению серебра по этому методу мешают катионы, вы­
тесняющие медь из ее комплекса диэтилд!1тиокарбамата при рН = 
= 3,7. Так, большие количества меди затрудняют реакцию до пол­
ного ее прекращения. Влияние меди устраняют добавлением “ком- 
плексона I I I  из расчета 8 г комплексона I I I  на 1 г меди. Кобальт, 
никель, железо, ‘свинец, цинк в количестве до 120 мг не мешают 
колориметрированию. Ионы золота и палладия в условиях опыта 
также вытесняют медь и образуют при этом соелинения, окрашен­
ные в слабо желтый цвет [2].

В табл. 3 даны результаты определения серебра предлагаемым 
мето-дом в технологических цианистых растворах, содержащих 
золото,'

Т а б л и ц а  3
Результаты фотоколориметрического определения серебра в технологических 

цианистых растворах, содержащих золото

Взято, нкг}.\
Соотношение

Ag/Au
Число опре- 

дслсниП

НиЛдсмо Ag, мкг1л

Ав Аи Интервал
концеитрацнЛ

Среднее арнф- 
мстнческос

16 7.5 2:1 5 15,46-16,4 15,93
16 15 1:1 5 15,43-16.12 15,87
16 30 1:2 5 15,80-17,10 16,30

Приведенные в табл. 3 результаты показывают, что серебро 
можно определять при наличии золота в указанных соотношениях 
металлов, применяя обработку проб растворами азот[юй 'и серной 
кислот.

Предложенный метод определения серебра в технологических 
цианистых растворах оценен путем сопоставления результатов, 
полученных химическим и спектрально-оптическим ‘ методами 
(табл. 4).

Из табл. 4 видно, что расхождения в результатах, полученпых 
двумя различными методами, в большинстве случаев невелики.

Точность н воспроизводимость предлагаемой методики опреде­
ления серебра в цианистых растворах проверялись на типовых 
растворах. Точность методики выражалась относительной сред­
ней квадратичной ошибкой определения [4], которая рассчитыва­
лась по |формуле

(I)
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Т а б л и ц а  4
Сравнительные результаты определения серебра различными методами

2
3
4
5
6
7
8 
9

10

0,13; 0,17 
0.2i; 0.29 
0.13; 0,09 
0,13; 0,13 

0,30 
0.59; 0,55
0,52;
0.89;

1.3;
2,1;

0,58
0,80
1,33
2,01

0.08; 0.10 10 0,77; 0.76 0.80
0.3; 0,36 12 1; 0,99; 1.03 1; 0.92

0.12. 0,12 13 0.42; 0,40 0.4. 0,4
0.1; 0,11 14 1.19 1,07

0.34; 0.33 15 1.36 1,22
0.48 16 0,84, 0.86 0.90

0.5; 0,6 17 1.34. 1.35 1.25
0.74 18 0.2S 0.22
1,48 19 2,23; 2.J0 _

2,2; 2,4

Примечание .  1— данные химического анализа; 2—д'нчые спектрально- 
оптического метода.

где 5 — относительная средняя квадратичная ошибка, % ;
X — среднее (или истинное) значение определяемой величи­

ны:
G-— дисперсия — величина наиболее вероятного отклонения 

определяемой величины от истинного ее значения.
Дисперсия вычислялась на  ̂

основе серии опытов по опре­
делению серебра в цианистых 
растворах. Вычисление произ­
ведено по формуле

(2)

*1 ч
I  5ОС
I «
I J 

Д о

. ^

- 1 .. .
/концентрация сервЬра,

Рис. 2. Зависимость средлеЛ квадратич­
ной ошибки определения от концентра­

ции серебра в растворе

где Xi — результат данного из- 
л!ереиия; 

п — число измерений.
Так как относительная 

квадратичная ошибка зави­
сит от концентрации опреде­
ляемого элемента, она рассчитывалась отдельно для нескольких 
значений концентраций, затем строился график зависимости 
(рис. 2). Используя такой график, можно заранее предвидеть, ка­
кова будет ошибка определения при той или иной концентрации.

Данные, помещенные в табл. 5 и рис. 2, показывают, что отно­
сительная квадратичная ошибка определения зависит от концен- 
грации серебра и уменьшается от 5% до 1,4% при изменении 
концентрации от 4 до 56 мг1л,
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Величина случайных ошибок, т. е. воспроизводимость оцени­
вается путем многократного определения серебра из одной и 
той же пробы. /Мерой воспроизводимости служит относительная 
квадратичная ошибка. В табл. 6 показаны результаты определе-

Т а б л и ц а  5
Точность методики определения серебра с диэтилдитиокарбаматом меди

3.76
7,52
9.40

18,80
24,20
37,60
47,0
56,40

4.14; 3.76; 3,76; 4,14; 3.57; 3.58; 3,57 
7.52; 7,9; 7,33; 7,9; 6,90; 7.33; 7,05 

9.4; 9,96; 9,21; 9.96; 10.15; 9.03 
18.8; 18.0); 17.85; 18,99; 17,95; 19.5; 18,05 

23,2; 28.2; 2S.I; 28,1; 26,5; 27.2; 27.2 
37,6; 37.8; 37.6; 37.79; 35,4; 37,69 

46.2; 47; 46,2; 46,9; 45,5; 47,7 
55,46; 56.12, 56,4; 55,46; 55.46; 55,8

5.1
5.2
5.1 
3,91
3.2 
2.6 
1.9 
1,39

ния серебра из 20 параллельных 'навесок, взятых из раствора, со­
держащего 16.иг/л серебра.

Т а б л и ц а б
Воспроизводимость по результатам многократного определения серебра

о одной пробе

Взято ссрсб­
ра. »г/м НаЛдсио ссрсбра. »г!л Дисперсия и 

ои1ибка

16 16,17; 16,17; 15,98; 16.07; 16.07; 15.98 
16,35: 14,85; 16.35; 15,79; 15.79; 16,35; 16,35 
17,46; 14,5; 14,9; 17,1; 15,98; 15,4; 16,13

=7=0,65 
5  =  4 , 1 %

Помимо технологических цианистых растворов предложенная 
методика была с успехом использована при определении серебра 
в сплавах золого-серебро и в минералах (галенитах).

На основании проведенных исследований предлагается следу­
ющая методика фотоколориметрического определения серебра в 
технологических цианистых растворах.

Ход анализа
Взятие навссхи (аликвота) из раствора (пользуются пипеткой с гру­

шей)
Ожидаемое коли­
чество ссрсбра, 

мг!л
iMeHbme 2 

2
2-5 
5-10 

10-30 
Более 30 мг/л
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Определяют методом добавок 
10 
5
2
1

Берут аликвот )1сходиого раствора, доводят водой 
до объема 25—50 мл и после пере.мешиваиия 
берут определенную часть раствора



Взятую аликоотпую часть помещают в стакан емкостью 100 мл 
(без царапни), прибавляют равный объем азотной кислоты без 
попов хлора н окислов азота н нагревают на плите (умеренного 
нагрева) до уменьшения объема до 2 ,ил. Затем прибавляют 6— 
10 М.1 cepHoii кислоты (1:1) н упаривают до объема 0.5— 1 мл. 
Выпаривать досуха ни с азотной, ни с серной кислотами не реко­
мендуется, так как результаты анализа получаются заниженные. 
После охлаждения очень тонкой струей воды обмывают стенки 
стакана (общий объем 5—7 мл), прибавляют 1 каплю метило­
ранжа и нейтрализуют 50%-ным раствором ацетата натрия (из 
капельн|щы) до перехода окраски из розово-красной в ораижево- 
н<елтую (pH = 4). Нейтрализованный раствор переводят в пробирку 
: притертой пробкой емкостью 55 мл, стакан обмывают буферным 
эаствором с pH =4 (11,5 мл ледяной уксусной кислоты и 5,44 г 
уксуснокислого натрия в 1 .г раствора) и им же доводят до 20 м.г 
(метка на пробирке). Затем приливают 10 .i/j смеси (15 .if.i ос- 
ювного раствора днэтнлдитиокарбамата меди* и 185 мл толуо- 
па) и встряхивают 2 мин. Дают отстояться. Толуоловый слой от- 
гягивают сухой пипеткой (10— 15 мл) с грушей в сухую пробир­
ку с притертой пробкой емкостью 10 мл. Через 20—30 мин 
измеряют оптическую плотность.

Одновременно с пробой экстрагируют 20 мл буферного раст- 
зора с 10 мл разбавленного раствора диэтилдитнокарбамата ме- 
аи. Находят разницу светопоглощения холостой пробы и иссле- 
ауемого раствора по калибровочной кривой (см. рис. 1), опреде- 
'1ЯЮТ количество серебра п р<1створе. Для калибровочной кривой 
эерут 3,8—60 мкг серебра (в виде азотнокислого серебра) в ста­
канчики емкостью 50— 100 мл, 'прибавляют одну каплю метил- 
^|.аижа, разбавляют водой до 5—7 мл, нейтрализуют 50%-иым 
раствором уксуснокислого натрия до pH = 4 и переводят в про- 
эирки с притертыми пробками (одновременно можно производить 
Е»кстракц11ю в 8— 10) и далее поступают так же, как при анали­
зе проб.

* Основной раствор дмэтнлдитиокарПамата меди. Берут навеску 40 мг CuSOi 
3 стаканчик емкостью 50 мл, растиоряют в 40 м.г волы, прибавляют аммиак 1 :3 
ю pH = 9 II переливают в делительную воронку ма 250 .к.1, в нес же прибавляют 
1,5 иы 10%-ного раствора ДПЭ натрия н экстрагируют толуолом частями по 
Ю .1Ы. После рассланваиня водный слой сливают в другую делительную воронку 
la 230 1Ы, а толуольный слой — в делительную воро»п%у на 5П0 u-i. Экстракцию 
зсдут до те.\ пор. пока толуоловый слой не будет прозрачным. Собранные толу­
оловые экстракты два раза промывают водой но 20 .и.?, переносят в мернмо кол- 
IV емкостью 500 .»м и до метки доливают толуолом. Хорошо неремешмнают 
I* сливают в склянку из темного стек.п» Хранить в_ темном ирочлалном месте 
!1ля работы готовят разбавлеинын раствор (15 им диэтилднтнокарбамита 
меди -f- 1й5 .1Ы толуола) в день определения серебра.
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И. Ф. ГОРЮНОВА

ФОТОКОЛОРИМЕТРИЧЕСКИЙ МЕТОД ОПРЕДЕЛЕНИЯ 
АЛЮМИНИЯ В РУДАХ И ПРОДУКТАХ ОБОГАЩЕНИЯ
В литературе известно несколько колориметрических методов 

опредслемия алюминия [1—6]. Из реагентов особого внимания 
заслуживают стильбазо [2. 3] и алюминон [4—6]. Стильбазо 
алюминием при pH = 5,2—5,6 образует соединение розово-красно 
го цвета. Колориметрическое определение алюминия с алюмино 
пом основано на образовании соединения, окрашенного в ярко 
красный цвет, в ацетатном буфере при рН = 5,1— 5,3 после пред 
варительного отделения мешающи.х элементов — железа, титана 
ванадия, кремния, бериллия, а также фторидов, тартратов, фос 
фатов и значнтельны.х количеств сульфатов. Железо и титан от 
деляют путем осаждения фениларсоиовои кислотой при строгом 
соблюдении кислотности раствора (рН=1,5— 1,7). В качестве ни 
дикатора применяют пентаметоксикрасный. Отделение основной 
массы марганца производят осаждением 'аммиака из солянокис­
лых растворов.

Апробирование метод11ки с применением стильбазо на типовых 
растворах не дало положительных результатов.

Удовлетворительные данные были получены на типовых раст­
ворах и стандартных образцах при освоении метода определения 
алюминия с алюминоном, рекомендуемого группой авторов Кав- I 
казского института минерального сырья [4]. А\етод обладает хо­
рошей чувствительностью и воопронзволимостью, f(o слишком тру­
доемок. С целью повышения его экспрессрюсти исследована воз­
можность замены фениларсоновой кислоты едким I натром для 
отделения железа, титана и других элементов от алюминия. При 
этом алюминий переходит в раствор в виде алюмината. Такой 
способ более удобен и прост.

Для определения алюминия, перед добавлением алюминоиа, 
в щелочном растворе устанавливалась кислотность (pH = 5,1- 
5,3) путем выпаривания досуха ал1гквотной части, предваритель­
но нейтрализовав ее кислотой.

SNâ AlOa 4- 12НС1 = 2 AICI3 -Ь бИ-Ю -Ь 6NaCl.
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При реакции нентралиэацип образующийся хлористый натрии 
ПС влияет на определение алюминия Так, в 50 м а  раствора со­
держащего \0 мкг AI2O3, обнаружено 9,89 мке его.

Полученный сухой остаток растворяли в соляной кислоте, как 
указано в прописи. Следы железа связывали аскорбиновой кис­
лотой.

Надежность предлагаемого способа проверялась на стандарт­
ных образцах различного состава, содержащих большие количе­
ства кремния, железа, титана, цинка, кальция, меди и некоторых 
других металлов. Данные помещены в таблице и представляют 
средний результат из пяти параллельных определений.

Результаты определения алюминия по предлагаемой методике
Содержание А1,0,. Отклоисмие,

СтппдорткыЛ обрпзоц, Л\ярка
11 образце шЛдеко абса! тиос относитель­

ное

Известняк 59а 0,1 0.0 J7 -0,003 3
МартсиовскиП шлак 80а 2,95 2.95 ± 0 0
Доломит 60а 1,03 1.08 -t-0,05 4,85
.Марганцевая руда 44а 1,29 1.40 + 0 ,1 1 8,52
Железная руда Зб 1.28 1,32 -Ь0.04 3,1
Железная руда 16 1.11 1.17 +0.06 5.4
Цинас £ба 0,63 0,63 -i-0 0
Гитаио-.магиетитовая ру­

да
154 2,82 2,80 - 0.02 0,7

Как показывают данные таблицы, полученные результаты 
вполне согласуются с содержанием алюминия в стандартных об- 
оазцах-

Ниже приводится описание видоизмененной методики опреде- 
пения алюминия с алюмиионовым лаком.

Ход анализа >

Алюминий можно определять по двум вариантам. При опре- 
1елении в общем ходе анализа раствор, полученный после пол- 
юго разложения навески 0,1 — 1 г общепринятыми методами*

• Железные и карбонатные рулы обрабатывают соляной кислотой. Отфильт- 
оваииый нерастворимый остаток’ озоляют. обрабатывают плавиковой и серной 
нслотамн. Сухой остаток сплавляют с пнросульфатом калия н растворяют в со- 
яиой кислоте. Солянокислый фильтрат и раствор переносят в мсрн\ю колбу и 
оливают до метки водой.

Силикатные и титаномагнетнтовые рулы разлагают плавиковой и серной кис- 
отамн, су.хой остаток сплавляют с содой или пиросульфатом калия. Плав рас- 
воряю’т в соляной кислоте, переносят в мерную колбу и доливают до метки.
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(полностью или аликвотную часть его в зависимости ст ожидае­
мого содержания алюминия), осторожно при помешивании вли­
вают в стакан (без царапин), содержащий 100 мл кипящего 3%- 
ного раствора щелочи. Смесь кипятят 5— 10 мин.

Для определения алюминия из отдельной навески произво­
дят сплавление 0,1 — 1 г пробы в железных тиглях с 3 г едкого 
натра (в случае трудно разлагаемых руд сплавление проводят со 
смесью 3 г NaOH+2 г N3202). Сплав выщелачивают горячей во­
дой, кипятят 5— 10 мин.

Охлажденный щелочной раствор переводят в мерную колбу ' 
емкостью 200 м а  и д о в о д я т  до метки водой. После перемешива­
ния (концентрация в растворе должна быть ~1 — 1,5% NaOH) 
осадок гидроокиси отфильтровывают через сухой фильтр «белая 
лента» в сухую колбу. Из фильтрата берут аликвотную часть в 
количестве 1—5 м.1 в стаканчик емкостью 50 мл. Содержимое в 
стаканчике нейтрализуют соляной кислотой и выпаривают на во­
дяной бане досуха.

Сухой остаток растворяют в 1,5 мл 0,2 и. соляной кислоты, 
приливают 20 мл горячей воды при температуре 70—80'’ С, 1 мл 
1%-ного раствора аскорбиновой кислоты, закрывают часовым 
стеклом и номеи1ают в 'круто кипящую ванну на 5 мин. Затем 
стакан вынимают и в горячий раствор при 'помешивании быстро 
приливают из бюретки (или цилиндра) 7,5 мл раствора алюмиио- 
ноиого лака. Целесообразно работать одновременно не более чем 
с 12— 15 растворами, чтобы не допускать охлаждения перед до­
бавлением алюминона, строго соблюдать последовательность 
приливания реактивов.

Для усиления окраски комплекса стакан точно на 3 мин по­
мещают в кипящую ванну (контроль — песочные часы), после 
чего быстро охлаждают, так как при медленном охлаждении ин­
тенсивность окраски уменьшается; переносят в мерную колбу 
емкостью 50 .ил, доводят водой до метки и перемешивают.

Оптическая плотность лака, полученного в указанных услови­
ях, пропорциональна концентрации алюминия и не изменяется в 
течение 2 ч, еслг! в 50 мл раствора содержится от 5 до 50 мкг 
A I0O3. При более высоком содержатпг алюминия устойчивость 
окраски резко уменьшается.

Оптическую плотность раствора измеряют с помощью фото­
колориметра ФЭК-Н-57 с зеленым светофильтром (Л° 4) в кюве­
те с рабочей длиной 20 мм. Фотометрирование производят на ле* 
пом барабане.

Для этого в кюветодержатели в левой и правой части ставят 
кюветы с раствором сравнения и приводят оптическими клиньями 
стрелку гальванометра к 0. Затем в левый кюветодержатель ста­
вят вместо раствора сравнения испытуемый раствор и снова при­
водят стрелку гальванометра к О при помощи левого барабана. 
Процентное содержание алюминия рассчитывают по калибровоч­
ной кривои. Параллельно определению ведут холостую пробу со



всеми реактивами, полученную оптическую плотность вычитают 
из плотности раствора пробы.

Раствор сравнения, применяемый при фотоколориметрирова- 
нни, как при анализе 'проб, так и при построении калибровочной 
кривои готовят так же, как эталонные растворы, только без до­
бавления алюминия.

Для построения калибровочной кривой в стаканы емкостью 
50 1чл вносят 0,5; 1; 2; 3; 5; 7; 10 мл типового раствора, содержа­
щего 10 мкг A I2O3 в I мл и выпаривают. Сухой остаток раство­
ряют в 1,5—0,2 н соляной 
кислоте, прибавляют 0,6 
20 мл горячей воды (/ =
= 70—80° С) и дальше
поступают так же, как |  о,к 
описано в ходе анализа.

Зависимость оптиче­
ской плотности окрашен-  ̂ o,Z 
ных растворов от концен-  ̂
трации алюминия пока­
зана на рис. I.

Расчет содержания 
алюминия в пробе Нонцентрацая 50мл, мкг 150мл

Рис. 1. Калибровочная кривая лля опреде­
ления алюминия с алюминоном

где Y — количество мкг, найдено по кривой;
V — общий объем, мл\
Н  — навеска, г;
а — аликвотная часть раствора,'иы.

Приготовление реактивов производится по прописи [4].
Раствор алюминона в ацетатном буфере (лак) готовят, раст­

воряя 500 г 'ацетата аммония в литре теплой дистиллированной 
воды. К раствору добавляют 80 мл ледяной уксусной кислоты, 
перемешивают и фильтруют в мерную колбу емкостью 2 л. От­
дельно растворяют 1 г алюмннона в 50 мл дистиллированной во­
ды, содержащей <2— 3 капли аммиака ( 1 : 20) и вливают в ту же 
колбу. Затем растворяют 2 г бензойной кислоты в 20 мл метило­
вого спирта и вливают в буферный раствор, доливают >водой до 
метки и тщательно перемешивают (раствор А). Берут 10 г же- 
лати'ны (х, 4.J, растворяют при помешивании в 300 мл воды при 
температуре не выше 55° С и фильтруют через складчатый фильтр 
в мерную колбу емкостью 1 л. Для лучшего фильтрования стакан 
с желатиной помещают в воду, нагретую до 50—55°С. Фильтр 
промывают 1— 2 раза теплой водой. Раствор в колбе доводят до 
метки водой и хорошо перемешивают (раствор Б).

Раствор А переносят в 3-литровую посуду из темного стекла, 
обернутую черной бумагой, и туда же приливают при помешива­
нии раствор Б. Температура смешения растворов должна быть
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не ниже 25*̂ 0. Закрытую колбу хранят в темном месте. Через 
три дня раствор годен для употребления. При соблюдении ука­
занных правил лак устойчив в течение 3—4 месяцев.

Для типового раствора алюминия (запасного) 0,0529 г метал­
лического алюминия 1(99,997о) растворяют в 10 мл концентриро­
ванной соляной кислоты и упаривают до влажных солей. К  ос­
татку приливают 10 мл той же кислоты, 50—60 мя воды, кипятят 
1— 2 мин, переносят в мерную колбу емкостью 1 л и доливают до 
метки водой. 1 мл запасного раствора содержит 100 мкг A I2O3. 
Рабочий раствор готовят следующим образом: 10 мл запасного 
раствора переносят в мерную колбу емкостью на 100 мл и доли­
вают до метки соляной кислотой ( 1 : 100). 1 мл раствора содер­
жит 10 мкг A I 2 O 3 .

Хорошее совпадение между результатами параллельных опре­
делений алюминия при содержании его в пределах 0,1—3% было 
получено при анализе большого количества проб разного состава 
и в продуктах обогащения, а также при фазовом анализе крем­
неалюминиевых сплавов.

За одни рабочий день можно выполнить 25—30 определений 
алюминия.

Применение едкого натра вместо фениларсоновой кислоты для 
отделения железа, титана и других элементов значительно упро­
стило методику, сократило время выполнения анализа.

Метод внедрен в практику работы лаборатории.
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С. В. ЛОНЦИХ. Я Д РАЙХБАУМ

МЕТОДИКА ПРЯМОГО СПЕКТРОГРАФИЧЕСКОГО 
О П РЕД ЕЛ ЕН И Я  Fe, А1, Mg, Si, Са, РЬ И Bi 

В МОЛИБДЕНИТАХ ВЫСОКОЙ ЧИСТОТЫ

Молибденит высокой чистоты (природный дисульфид молиб­
дена M 0S 2) получают в результате очистки молибденовых кон­
центратов.

В связи с широким использованием молибденита в технике,
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Последнее время значительно возросли требования "к чнстотб 
этого материала. Химический состав д}1сульфида молибдена вы* 
сокой чистоты должен соответствовать нормам, указанным в 
табл. 1.

Таблица 1
Предельные нормы содержания основного компонента и примесей в молибде­

нитах высокой чистоты, по техническим условиям

MoS,

Содержание прпмессп ис бол«?«
SIO,

%  Рас­
хождения, 

абс.

СаО

®/о рас­
хождения, 

абс

MgO

%  рас
хождения,

абс.

R.O.*

%  рас­
хождения, 

•бс.

Не ни­
же 99,5

0,1 0,01 0,01 0,05 0,005 0,25 0,03

R ,0 ,— сумма окислов Fe,0,. А1,0„ РЬО,. В1,0,.

'Д- 
чи с 
гред- 
мого

Таким образом, допустимая погрешность при определении при- У  
месей лежит в пределах от 10 до 20% (относительная ошибка).^* 

ААетоды химического анализа молебденнтов высокой чнст̂  ̂
ты весьма трудоемки и не удовлетворяют требованиям nponsB f̂ 
ства из-за их длительности и недостаточной точности. В свя 
этим перед лабораторией физических методов анализа Ирги 
мета была поставлена задача: разработать методику пря ■* 
спектрографического определения указанных примесей в
денитах. ^̂ '̂ .̂ сей*

В литературе не встречается сведений о методиках, разр*̂  - 
тайных для прямого спектрографического определения приме 
в природном дисульфиде молибдена. В то же время имеется р 
работ, связанных с определением некоторых элементов в сплав^^Р. 
на молибденовой основе, в металлическом молибдене и други)П  ̂
материалах [1—3 и др.].

Сложный спектр молибдена создает затруднения при разра-'" 
ботке методики определения малых количеств примесей, которые 
можно преодолеть, создав при анализе условия, способствующие 
ослаблению нптенсивиости линий молибдена. Последнее дости­
гается за счет введения в рабочую смесь угольного порошка, спо­
собствующего образованию труднолетучих карбидов молибдена.

В то же время использование только одного угольного порош­
ка для разведения молибденитов при анализе, не позволя.по до­
биться удовлетворительной воспроизводимости определений эле­
ментов примесей. Поэтому в графитовый порошок нами добавля^ 
лнсь окислы и другие соединения элементов, имеющих невысокий 
потенциал нопизацин.
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Были испытаны соединения СаО, ЫагСОз, NaCl, GajOa. Сраб- 
иемие их действия на интенсивность спектральных линий показа­
ло, что 'введение в пробы 2% СагОз позволяет получить удовлет­
ворительные по чувствительности и точности результаты опреде­
лений. Как было показано Е. С. Костюковой [5], при меньших 
концентрациях галлия эффект от введения буффера является не­
достаточным. В присутствии галлия горение дуги происходит бп

Рис. 1. Градуировочные графики для опреде­
ления Bi, РЬ, Atg и Fe, построенные по трем 

сериям эталонов:
1 — 1 серия А. г — II серия Б. 3 — 111 серия В

1. Се 
Изд-во «Л1

2. Анг 
трудов ГИ

3. Б а I 
дат, 1951.

4. Д с  
Д ж а л н

5. Г
по неор̂  стабильно D течение 40—50 сек, т, е. времени, необходимого 

ля 'испарения галлия из образца. Таким образом, в итоге прове­
ренных испытаний была выбрана рабочая смесь, состоящая из 
97,5% чистого угольного порошка и 2,5% окиси галлия.

Одной из основных задач, которую пришлось решать при раз­
работке методики анализа, явилось испытание пригодности раз­
личного типа эталонов.

При выполнении настоящей работы использованы три способа 
приготовления эталонов. Первый из них заключался в 'выборе в 
качестве головного образца и разбавителя таких материалов, ко­
торые по общему химическому составу и физическим свойствам 
полностью соответствовали анализируемым пробам. С этой “целью 
для эталонирования выбирались молибдениты различной чисто­
ты, поступающие на анализ в лабораторию (эталоны типа А). 

Второй прием (Б ) заключался в приготовлении синтетических
7G



эталонов, при этом в качестве основы выбирался молибденит вы­
сокой чистоты с наименьшим содержанием примесей. Эталониру­
емые элементы вводились в него в виде соответствующих окислов. 
Учет содержания примесеи в основе производился с помощью 
способа добавок.

Третий способ (В ) также заключался в приготовлении синте­
тических эталонов, но при этом в качестве основы использовался 
молибденовый ангидрид.

10

0,0

г «я 

л
Са

Основные затрудне­
ния. связанные с приме­
нением первого способа, 
заключаются в том. что 
установление «истинного» 
содержания эталонируе­
мых элементов, требует 
участия в проведении хи­
мических определений 
нескольких лабораторий.

Второй и третий прие­
мы приготовления этало­
нов просты в исполнении, 
но влияние химической 
связи элементов на ин­
тенсивность спектральных 
линий может приводить к 
значительным методиче­
ским ошибкам.

На рис. 1 и 2 проведе­
но сравнение градуиро­
вочных графиков для трех серий эталонов. Сравнение градуиро­
вочных графиков позволяет сделать заключение, что при анализе 
молибденитов высокой чистоты могут быть использованы как эта- 
ло[1ы типа А. так и эталоны типа Б.

Эталоны, приготовленные введением окислов элементов в мо- 
ли'бденовый ангидрид ( t h t i В ), не могут быть использованы при 
анализе. Смещение градуировочных графиков, построенных по 
указанным эталонам, связано, по-видимому, с различными фор­
мами соединений молибдена, составляющего основу для приго­
товления эталонов.

10 10

Рис. 2. Градуировочные графики для опре­
деления Si, А1 и Са, построенные по тре.м 

сериям эталонов:
/ — 1 сспня \\ г — II сеоин D; 3 — 1П серня В

Краткое описание методики анализа

Методика основана на измерении относительной интенсивности 
спектральных линий определяемого элемента и элемента сравне­
ния— молибдена и учете фона.

Рекомендуемые пары аналитических линий и условия анализа 
приведены в табл. 2.
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Т а б л и ц а  2
Ан.1литические линим примесей, определяемые в молибдените 

высокой чистоты, н условия анализа

Элемент
Длины ПОЛИ,

А

Длины ПОЛИ, 
Мо.сраоисмин, Услопия аналнза

Si
Са

Mg

А1

Fe

РЬ

Bi

'>881.59
3179,33

2795.54
2852.13

3082.16
2652.49
3020,64

2833.07

3067.72 
2807,di

2879.01
3163,90

2974.57

3079.88 

3031,21

2879,05

3074.88

Об/асть концентрации; от 0,001 до 0,3",'. 
Развгдение рабочей смесью 1:4, т. с. берет­
ся одна часть пробы (эталона) и четыре 
части рабочей смссм.

Спектрогра}) ДФС-8, фотогра1)ирование во 
втором порядке (установка барабана 590). 
Фотопластинки: спектральные тип. П, 'lyo- 
ствитепьнсстыо 16—22 сд. Г(ХТа.

Освещение щели трехлинзовэе, ширина 
щели 0,15 .11.11 

Источник возбуждения спектра—дуга по­
стоянного тока /=12 а, электрод с пробой 
служ1гг аиодом

Время экспозиции 63 сек. Электроды стан­
дартной формы (3,5 <4 .11.11) с толщиной 
стенок 0.75 .«.и 

Прояв1ггсль: метолгидрохиноновын.

Уменьшение распылеппя материала и выбрасывания его из 
канала электрода достигается за счет того, что у дна канала 
электрода высверливается отверстие диаметром 1 мм.

Перемешивание и истирание проб производится в ступке лз 
полиэтилена или плексигласа. При 'подготовке пробы, фотографи­
ровании спектров и других операциях необходимо обращать осо­
бое внимание на возможность загрязнения. Поэтому при прове­
дении операций, связанных с анализом молибденитов высокой 
чистоты, должны выполняться все требования, предъявляемые к 
лаборатории, имеющей дело с чистым!! материалами.

В табл. 3 приведены результаты ' сравнения спектральных и 
химических определений на указанные примеси.

Так как А1, Fe, РЬ, Bi при химическом анализе в лаборатории 
завода раздельно не определялись, то сопоставление производи­
лось для сумм окислов этих элементов.

Ие имело смысла, ввиду затруднений, связанных с химическим 
методом анализа, проводить количественную оценку 1расхождений 
между спектральными и химическими определениями.

О правильности полученных результатов можно судить в ос­
новном по совпадению аналитических графиков для серий эта­
лонов, приготовленных из стандартного образца 180, полученного 
от лаборатории, и эталонов, приготовленных посредством введе­
ния окислов примесей в молибденит высокой чистоты.

Случайные ошибки, связанные с нестабильностью и недоста-
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Т а б л и ц а  3
Сравнение результатов химического и спектрального отределення примесей в молибдените высокой чистоты*

Тробы

Спсктралы1ыд1 анализ ХимичсскиЛ анализ SlO, AlgO СаО

Fc,0, А1,0, РЬО, В|,0, V V РЬО, Bi,0, Спектраль­
ный анализ

Хнмипсс 
кнП анализ

Спектраль- 
ныП анализ

Химичос- 
киП ан1<ли'1

Спектраль­
ный а1голи] Хнмнчес- 

1 киЛ анализ

6 0.042 0,06 0,003 0,025 0,12 0,10 — — 0.05 0.03 0,039 0,01 0,093 0.17

12 0,09 0.057 0,006 0,03 0,18 0,15 — — 0.037 0,07 0,033 0,0) 0,13 0.14

15 0.12 0.08 0,00> 0,02 0,23 0,21 — — 0.03 0,03 0.035 0,06 0,039 0,21

16 0.02 0,04 0,00) 0,025 0, 10 0.12 — — 0,04 0,03 0,014 0,04 0,076 0.13

22 0,056 0,14 0,003 0,02 0.22 0.20 — — 0.032 0,04 0.076 0,18 0,35 О.'О

23 0,10 0,10 0,01 0,02 0.23 0,19 — — 0,072 0,04 0,09 0.13 0.16 0,20

16 0,20 0.03 0,00) 0,03 0.31 0.31 ~ — 0.04 0.07 0,03 0.02 о.оэ 0.13

22 0.15 0,063 0,004 0,01 0.22 0.22 — 0.007 0.04 — 0,03 0.04 0.0^3 0,12

23 0.20 0,06 0,005 0,016 0,23 0.30 — 0.011 0.033 0.06 0,024 — 0.076 0,11

24 0,17 0,095 о.ооэ 0,01 0,28 0.27 — 0.016 0.038 0,03 0,032 — 0,16 0,15

33 0.033 0,06 0,004 0,025 0,12 0,10 — 0,04 0.045 — 0,007 0,04 0,056 0.06

51 0.043 0,07 0,00Э 0,03 0,15 0,13 0.01 — 0.03 0.04 0,06 о.оя О.ОЭ 0,07

63 0,07 0,08 0,038 0.016 0,17 0,16 0.01 0,02 0,015 0,03 — — —

Химические анализы были прэо :дс11Ы п лаборатории завода сСкопиицвегмсг» СтукалопоП Т. С.



точной воспроизводимостью условии анализа, оценивались путем 
многократного фотографиропаиия спектров проб с известной 'кон- 
цептраииеи элементов примесей.

ВЫВОДЫ

1. Разработана методика прямого спектрографического опре­
деления Са, Si, Fe, Al, Pb и Bi в молибденитах высокой чисто­
ты. Точность определений характеризуется коэффициентом вариа- 
мни, лежащим в пределах 7— 16%, в зависимости от определяе­
мого элемента и удовлетворяет техническим условиям. Без суще- 
CTBCim i.ix изменений методика, может быть распространена на 
более высокие ко1гцентрацин элементов.

2. ДАетодика позволяет одному аналитику проводить опреде­
ления указанных примесей в пяти пробах за 7-часовой рабочий 
день, п то время как для этих же определений, проводимых с по­
мощью химического анализа, потребовалось бы 3—4 дня.

3. Испытания методики в спектральной лаборатории завода 
«гСкопинцвстмет» позволяют 'заклгочить, что способ прямого спек­
трографического определения примесей в молибденитах имеет су­
щественные преимущества как в экспрессности, так и в точности 
анализа.

4. По-видимому, представляется целесообразным предусмот­
реть Утверждение спектрального метода в технических условиях, 
разрабатываемых в настоящее время при производстве молибде­
нитов высокой чистоты.
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А. И. КУЗНЕЦОВА. Я. Д РАЙХБАУЛ\

ОЦЕНКА ЧУВСТВИТЕЛЬНОСТИ 
СПЕКТРАЛЬНОГО АНАЛИЗА

При разработке и совершенствовании методик спектрального 
анализа часто возникает необходимость в оценке чувствительно­
сти анализа или гран1щы обнаружения элемента. Так же как и 
при определении точности анализа, в этом случае следует прилге- 
нять'единые и достаточно обоснованные приемы [1— 6].
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проводя спектральный анализ, о концентрации элемента су­
дят по оелнчн}|е аналитического сигнала интенсивности соответ­
ственно выбранной ЛИНИН этого элемента. При измерениях интен­
сивности линии учитывают интенсивность фона и для 'повышения 
точности определяют относительную величину сигнала, используя 
для сравнения фон или гомологичную линию другого элемента. 
Величину сигнала находят по формулам;

л̂+Ф '̂1'

или

(1)
/ф

*=  (2)л+Ф Ф

где /л+Ф, /̂ 1+Ф — интенсивности аналитической линии и линии 
сравнения;

/ф н /'ф — иптенст1вностн фона .вблизи этих линий.
Концентрация элеме}1та связана с величиной сигнала градуи­

ровочным графиком с—Цх), получаемым эмпирически с по­
мощью эталонов. Во многих случаях для нужного интервала кон­
центраций график в логарифмических координатах представляет 
прямую линию и его можно выразить соотношениями:

lg.t = lga + 6lgc, (3)
„  J i f n i i i . ,  (4)

b
Параметры a и b находятся из опыта и величина их опреде­

ляется прежде всего процессами в источнике возбуждения спект­
ра. Увеличение а связано 'с возрастанием мощности аналитиче­
ского сигнала, параметр Ь характеризует изменение этой мощно­
сти с концентрацией элемента.

.V =  ас*’.

Предельная концентрация элемента, соответствующая грани­
це его обнаружения для данной методики, может быть найдена 
из уравнения (4) с учетом условия распознавания аналитического 
сигнала среди ложных сигналов, возникающих вследствие различ­
ного рода помех и флуктуаций, имеющих место при выполнении 
анализа. Это условие "заключается в том, что величина сигнала 
должна в определенное число раз превосходить стандартное от­
клонение'5ф для флуктуаций.

x>kS^. (5)

Выбор коэффициента /г в известной мере условен и зависит от 
иеличины статистической уверенности, с которой предполагают 
установить границу обнаружения. В большинстве случаев [1—3] 
k принимают равным 3 (статистическая уверенность 0,997). Ми-

81



ипмальмая мощность сигнала, удовлетворяющая условию (5), 
точнее всего оценивается путем статистической обработки резуль­
татов «холостого» опыта. Для проведения опыта используют про­
бу, «не содержащую» определяемого элемента. Выбор такой про­
бы может представить известные 'затруднения, но практически 
достаточ1го, чтобы при многократном анализе в спектре ее не об­
наруживалось линий элемента. Пробу подготовляют к анализу 
в соответствии 'с требованиями методики и спектр ее фотографи­
руют не менее 20 раз. На шолученны.х спектрограммах произво­
дят измерение интенсивности согласно уравнениям ( I )  и (2) и 
находят среднее значение сигнала для «холостого» опыта:

у _  х̂ол — /ф (6)•Чо. - /ф ' '
или

г — х̂ол /у\
___ , »  1 \ ' /

л̂Чф ф̂
причем /,г,;, интенсивность спектра для длины волны аналитиче­
ской линии. Место измерения '/xo.i устанавливают с помощью 
реперной линии или применяя при фотографировании спектров 
ступенчатую диафрагму. Вместе с вычисляют среднее квад­
ратичное 5.xn.t для л'хп.| м по уравнению (5) определяют предель­
ную'величину сигнала

(8)

Перед вычислением 5хол следует провести проверку нормаль­
ности распределения флуктуаций сигнала для холостого опыта, 
пользуясь применяемыми для этого способами [7, 8]. При сущест­
венных отклонениях распределения от нормального может быть 
произведено логарифмическое преобразование величины сигнала.

Концентрация элемента, соответствующая границе обнаруже­
ния. находится по градуировочному графику с помощью установ­
ленного значения Так как для построения графика применяют 
эталоны, в которых концентрация элемента больще предельной, 
график экстраполируют в область низких концентраций к грани­
це обнаружения. Эта операция должна производиться достаточно 
обоснованно. Более уверенно ее можно производить, когда гра­
фик линеен и выражается соотношениями (3) и (4). Тогда пре­
дельная концентрация£ находится из формулы

lgc =  4- [lgfco.i +  3S,o.,) — Igal- (9)— о
Согласно Кайзеру н Спеккеру [2] за меру чувствительности 

удобнее принимать величину

Я = - ^ .  (10)
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возрастающую по мере снижения граннцы обнаружения. Концен­
трация £  в уравнении (10) выражается в процентах. Учитывая
уравнение (9), получим 'расчетную формулу для оценки чувстви­
тельности методики

lg/7 Y  + 3S.o„)l. (11)

Формула позволяет не только вычислять и сравнивать чувстви­
тельности методик анализа и их вариантов, но и устанавливать 
основные причины изменения этой чувствительности. Они могут 
быть связаны как с изменениями уровня помех, так и с вариация­
ми параметров градуировочного графика а и Ь, т. е. мощности 
самого сигнала.

Описанный |Способ был использован авторами для оценки чув­
ствительности спектрографического определения таллия и вольф­
рама 'в горных породах. Условия определения таллия характери­
зовались ’следующими данными:

спектрограф ДФС-13, решетка 600 штрпх1мм, первый порядок, 
ширина щели спектрографа 30 мк;

освещение щели спектрографа с помощью трехлиизовон сис­
темы с промежуточной диафрагмой;

источник света — дуга постоянного тока, 5 а\ 
электроды угольные, диаметр канала 3,5 мм, глубина канала

5 мм, толщина стенок 0,75 мм. Проба помещается в канал ниж­
него анодного электрода;

фотопластинки спектральные, тип 3, чувствительность 5,5 ед. 
ГОСТ;

время экспозиции 1 мин\
пробы перед анализом разбавляются в отношении 2:1 уголь­

ным порошком, содержащим 0,05% В 120з; 
аналитическая линия Т1 2767,9А; 
линия сравнения Bi 2Ы97,9А.
Определение таллия производилось в пробах 'четырех типов: 

гранитах, слюдах, пиритах и галенитах. !Для исключения влияния 
состава для каждого типа проб приготовлялись свои эталоны и 
строились отдельные графики. После выбора проб для холостого 
опыта по результатам опыта и формулам (8) н (11) устанав­
ливались граница обнаружения таллия в 'пробах каждого 
типа. В качестве примера в табл. 1 приведены результаты холо­
стого опыта, проведенного для слюды. Полученные характеристи­
ки чувствительности для всех типов проб представлены в табл. 2. 
Эти данные позволяют сделать выводы о причинах изменения 
чувствительности определения таллия в пробах различного со­
става. При анализе пнритов уровень помех сравнительно 
низкий и снижение чувствительности обусловлено в основном 
уменьшением параметра а, т. е. снижением мощности аналитиче­
ского сигнала относительной 'интенсивности линии таллия. Для 
слюд и гранитов эта интенсивность возрастает, ио одновременное
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усмлспме флуктуации ограничивает чувствительность. Наиболее 
благоприят!1ыс условия имеют место при анализе галенитов (а 
пслико и Ь мало) и величина П возрастает почти на порядок. 
Наклон графика (параметр Ь) в данном случае мало меняется с 
изменением хил»нческого состава проб и не оказывает существен­
ного влияния на границу обнаружения.

Таблица  1
Расчет результатов «холостого» опыта при определении таллия в слюде

+ 0.2 6.50 -fO.031 0 3.83 0
0.2 9.12 -f-0,022 0 3,57 0

-1 0.3 4,73 + 0.064 -f0,l 4.0! -rO.025
4-0.4 5.62 -г0.071 -0,3 4.71 +0.064
-1-0,5 5.28 4-0.095 -Ь0,2 3.61 +0.0^5
40.2 6,08 4 0.033 -tO.2 4,94 -4-0.041
-0.4 5,45 —0.074 +0,2 4.16 -f 0,048
-0.4 Г>,2.) —0,074 + 0,1 3.43 +0,029
-fO,3 4,^3 -f0.067 Ч 0,3 3,48 +0,087

0 3,85 0 0 2,54 0

]?=0.029 5,0.1=0.046 дг=0,1б7

Таблица  2
Граница обнаружения для таллия в пробах различного состава

Проба

Параметрыrpa'JjiiKa
^хол Х̂ОЛ А- с10< % то  ®

1ка Ь

Пирит ............................... 1.85 0,93 0,034 0.017 0,085 7 1
Слюда ............................... 2,22 0,84 0,029 0,016 0,167 2.6 4
Гранит ............................... 2,22 0,77 0,17 0.042 0,296 2,5 4
Галенит ............................... 2,31 0,89 -0,003 0,012 0,033 0,6 20

Определяя вольфрам в горных породах, была использована 
методика, описанная Павленко [9]. Согласно этой методике ис­
парение проб производится из канала анодного электрода. Про­
веденная оценка границы обнаружения показала, что чувстви­
тельность определений возрастает, если пробу испарять из ка­
тодного электрода (табл. 3). Карбндизация вольфрама в этом 
случае происходит в меньшей мере и он отгоняется в форме бо­
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лее летучей окиси. При фракциоиированпом испарении -вольфрама 
наложение посторонних линиП меньше ■сказывается и величина 
Ххп.1 уменьшается в несколько раз. Снижение неучитываемых 
наложении одновременно приводит к возрастанию эффективного 
значения Ь. В  соответствии с уравнением (10) действие этих 
факторов определяет повышение чувствительности примерно в два 
раза.

Т а б л и ц а  3
Чувствительность определения вольфрама в горных породах 

при различной полярности н глубине электрода

Порола Полярность 
II сила тока

Размеры 
электро­
да, Д1.11

Параметры
графика

■'̂ ХОЛ *̂ хол X с10« •, П\о ‘
Isa Ь

Г раиоднорит Диод, 10/1 3 .5x4.5 1,03 0,44 0,21 0,066 0,41 6 1.7
Катод, ЮЛ 3 ,5X4 ,5 1,98 0.75 0,11 0.045 0,24 3 3,3

Бнотитовый Катод, ЮЛ 3 ,5X4 ,5 2,34 0.95 0,033 0.030 0.12 3,9 2,6
Гранит Катод, ЮЛ 3,5X10 2,28 0,86 0,051 0,029 0,14 2,1 4,8

Рассмотренные примеры показывают, что способ оценки гра­
ницы обнаружения может 'быть эффектив»10 использован при про- 
исдении методических исследовании в области спектрального 
анализа.
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