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Т.Н.АЛЕКСАНДРОВА 
Санкт-Петербургский горный университет, Россия  
 

С использованием методов математической статистики на основе минералого-технологических иссле-
дований лабораторных проб выявлены наиболее распространенные природные и технологические ассоциа-
ции микроэлементов в углеродистых породах, получение товарных соединений которых может иметь про-
мышленное значение.  

Обнаруженные структуры сфероидных и кольцевых железоуглеродистых кластеров являются железо-
углеродистыми образованиями класса металлофуллеренов с выраженными магнитными свойствами. Эти кла-
стеры могут служить строительными блоками для новых магнитных структур, поскольку каждый из них яв-
ляется отдельным магнитным доменом. Извлечение подобных структур и их практическое использование от-
крывает путь к технологиям будущего. 

Полученные результаты предполагается использовать в дальнейшем в процессе создания новых мето-
дов и технологий обогащения углеродистого сырья при комплексном освоении твердых полезных ископае-
мых в горно-промышленных районах России.  
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Введение. C углеродистыми (черносланцевыми) породами связаны многие крупные и весьма 

крупные месторождения золота, полиметаллов, урана и других полезных ископаемых. Довольно часто 
в них выявляется высокое содержание платиноидов. Различают природные (Qn) и технологические (Qt) 
ассоциации элементов. Я.Э.Юдович [14] предложил называть элементы «типоморфными», если их со-
держание в золе углеродистых пород выше кларков в осадочных породах. Данный термин использован 
в настоящей работе для классификации микроэлементов (МЭ) в углеродистых породах.  

Целью исследований являлось обоснование основных направлений переработки углеродистых 
пород с позиции извлечения ценных компонентов. Высокая перспективность углеродистых пород в 
качестве источника золота и платиноидов базируется на двух факторах: широкой распространенности 
черносланцевых толщ во многих регионах мира и аналитических данных о высоком содержании в 
них золота и платиноидов. Сдерживающими факторами являются крайняя нестабильность результа-
тов анализов (в зависимости от применяемого метода – от очень значительных до практически нуле-
вого содержания) и отсутствие разработок в области технологии извлечения полезных компонентов 
из упорного высокоуглеродистого сырья. Одной из возможных причин технологической упорности 
является тонкая вкрапленность в графит ценных компонентов [11,12]. 

Подготовка технологических проб к обогащению включала операции дробления, сокращения и от-
бора навесок для технологических исследований и анализов. Обогатимость материала изучали с исполь-
зованием стадиальной технологической схемы, включавшей отсадку, центробежную концентрацию, до-
водку на концентрационном столе узкоклассифицированных фракций и флотацию. Флотационное извле-
чение графитсодержащих продуктов проводили с использованием длинноцепочных аминов, керосина, 
кремнефтористого натрия и соснового масла в различных рН-средах, создаваемых известью и серной ки-
слотой. Анализ продуктов обогащения проводился атомно-абсорбционным, рентгенофлуоресцентным 
методами и нейронно-активационным анализом. Минералого-петрографические исследования проводи-
лись с использованием оптических методов и электронно-микроскопических с рентгеноспектральным 
микроанализом (РЭМ-РСМА). Образцы были исследованы в лаборатории СПбГУ на сканирующем элек-
тронном микроскопе (Table top microscope 3000, Hitachi). Для обработки экспериментальных данных 
применялся многофакторный дисперсионный анализ и Newman-Keuls test, цель которых – определение 
факта наличия или отсутствия различий между наблюдаемыми данными (вариационными рядами) и вы-
явление статистически значимых различий между ними [7]. Обработка графитизированных флотокон-
центратов потоком ускоренных электронов осуществлялась на ускорителе ИЛУ-6 Института ядерной фи-
зики СО РАН, г.Новосибирск. Энергия ускоренных электронов составляла 2,7 МэВ.  

Выявление типоморфных ассоциаций микроэлементов в углеродистых породах. Для 
выявления зависимости концентрирования МЭ от их общих геохимических характеристик в об-
разцах сланцев использовали классификацию [2] с выделением следующих групп МЭ: 
1) типичные катионогенные литофилы; 2) катионо- и анионогенные литофилы с постоянной ва-
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лентностью; 3) катионо-анионогенные литофилы с переменной валентностью; 4) типичные анио-
ногенные литофилы; 5) металлы-тиофилы; 6) неметаллы-тиофилы; 7) сидерофилы группы железа. 
Содержание в золе сланцев Mo, Pb, U, Re, Со, Сu, Zn, Ti, Sr существенно выше их кларков в зем-
ной коре, глинистых и карбонатных породах. Вследствие ограниченности данных по содержанию 
в золе сланцев Ge и Ga выводы о том, что их средние содержания в золе сланцев выше, чем клар-
ки в земной коре или глинистых породах, является весьма ориентировочным. В таблице приведе-
ны систематизированные усредненные данные содержания МЭ в различных углеродистых поро-
дах и нефти [1, 2, 4, 8, 14-15]. 

 
Содержание микроэлементов в различных углеродистых породах и нефти 

Сланцы 
Угли 

Горючие Черные 
Нефть Группы МЭ 

МЭ 

Сic 
A
icQ  Cic 

A
icQ  Ciс 

A
icQ  A

icС  A
icQ   

Li 15 1,1 60 1,77 31 0,57 – – 1 
Rb 15,6 0,53 139,1 1.95 74 0,63 337,9 2,3 1 
Cs 0,64 1,42 5,0 4,42 4,7 2,57 61,5 27,2 1 
Sr 103,5 1,02 270 0,97 189 0,46 450 0,88 1 
Ba 128 0,7 560 1,24 500 0,69 298,3 0,33 1 
Be 2,7 3,1 3 1,77 2,0 0,74 0,5 0,15 2 
Sc 2,7 1,2 15 2,65 12 1,33 2,8 0,25 2 
Ga 6,4 1,4 20 1,77 16,0 0,88 76,8 3,4 2 
Ge 2,4 6,6 1,9 2,1 2,4 1,67 2,4 1,32 2 
Ti 1620 1,59 1350 0,6 3015 0,74 0,2 0,00004 3 
Zr 36 0,8 160 1,42 120 0,66 7,9 0,035 3 
Sn 11,0 0,49 5,0 0,88 3,9 0,43 0,14 0,012 3 
V 24,7 0,82 130 1,77 205,4 1,75 39370 268 3 
Nb 2,2 0,88 17,2 2,74 11 1,11 – – 3 
Mo 2,4 5,3 2,0 1,77 20 11,1 1216 538 3 
W 2,3 5,75 2,2 2,1 2,9 1,77 – – 3 
U 2,2 2,6 3,3 1,59 8,5 2,55 20 4,8 3 
Re 0,001 22,5 0,0005 4,4 0,9 4978 – – 3 
Cu 11,8 0,93 45,6 1,42 69,5 1,34 370 5,7 5 
Ag 0,05 2,2 0,08 1,42 1,0 11,1 4,2 37,2 5 
Au 0,03 44 0,002 1,15 0,007 2,55 0,5 147,5 5 
Zn 28 1,55 100 2,2 128 1,77 2350 26 5 
Hg 0,15 15,9 0,18 6,4 0,27 5,97 2560 45000 5 
Pb 12,8 2,8 22 1,95 21 1,15 0,65 0,028 5 
As 18,8 6,4 13 1,77 29,9 2,54 248,3 16,9 6 
Se 3,0 25 15,0 44 8,7 15,9 289,8 427,4 6 
Cr 14,0 0,62 100 1,77 96 1,06 485,9 4,3 7 
Mn 153 0,78 510 1,06 400 0,52 288,2 0,3 7 
Co 4,6 1,04 19 1,86 18 1,04 320 14,9 7 
Ni 10,4 0,47 60,5 1,33 70,3 0,81 14170,2 132 7 

  

Примечание. Сic – концентрация микроэлементов в исходных породах, г/т; Qic – степень концентрирования в исход-
ных породах по отношению к кларкам глинистых пород; A

icС  – концентрация микроэлементов в золах, г/т; A
icQ  – степень 

концентрирования в золах исходных веществ по отношению к кларкам глинистых пород. 
 
Лантаноиды, объединенные в группу 2 и имеющие весьма близкие химические свойства, суще-

ственно отличаются по степени их концентрирования в продуктах обогащения; все продукты значи-
тельно обогащены Мо и Re (группа 3) по сравнению с другими МЭ этой же группы. По высоким ве-
личинам обогащения сланцев микроэлементами (исключая Рb и Мn), особенно зол черных сланцев 5, 
6 и 7-й группы элементов – тиофилы и сидерофилы – достаточно однородны. 

На диаграммах (рис.1) приведены сопоставительные данные ассоциаций элементов Qп = Qi / Qк, 
где Qi – содержание МЭ, г/т; Qк – содержание элемента в кларке, г/т, в исследуемых углеродистых 
породах. 
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Серии продуктов флотацион-
ного и гравитационного обогаще-
ния анализировались на содержа-
ние МЭ с последующей проверкой 
выборок на нормальность (Shapiro-
Wilk’s test) и расчетом критерия 
Newman-Keuls test. Исходное со-
держание микроэлементов анали-
зировалось по результатам ситово-
го анализа проб. Технологические 
ассоциации МЭ выявлялись в трех 
выборках: углеродистые флотаци-
онные концентраты; сульфидные 
флотационные концентраты и гра-
витационные концентраты.  

Анализ статистических крите-
риев показал, что элементы Pt, Zn, 
Zr, As, Sn, Rb, Ag, Sr Mo, Pb, распо-
ложенные в порядке убывания кор-
реляционной связи, являются типо-
морфными, как в самородном со-
стоянии, так и в виде интерметалли-
ческих соединений для флотацион-
ных графитовых концентратов про-
бы ГС-1. Для флотационных суль-
фидных концентратов корреляци-
онные связи выявлены для элемен-
тов Аu, Ag, Mo, Re, U, Zn [3,5-6].  

Обработка углеродистых 
флотоконцентратов потоком ус-
коренных электронов. Результаты 
исследований по обработке флото-
концентратов потоком ускоренных 
электронов показывают, что техно-
логические свойства различных руд 
и продуктов их обогащения зависят 
от дозы облучения, а максимальные 
их изменения отмечаются в диапа-
зоне малых (2-8 кГр) доз. Это 
можно объяснить следующим об-
разом. Первичные процессы, про-
исходящие под воздействием элек-
тронного пучка на твердые мате-
риалы, во многом зависят от пара-
метров пучка и условий обработки 
флотоконцентратов. Определяю-
щими параметрами служат плот-

ность тока и энергия электронов пучка. При малых плотностях тока и малой поглощенной в вещест-
ве энергии (до 1 Дж/г) основным эффектом обработки ускоренными электронами является радиаци-
онное дефектообразование без заметного изменения физических свойств вещества. При увеличении 
поглощенной энергии (до 10 Дж/г) возможно накопление заряда, которое может привести к электри-
ческим пробоям. Процесс заряжания протекает различно в проводящих (пирит, галенит и др.) и сла-
бопроводящих минералах (кварц, сфалерит и др.). Разряд носит пульсирующий характер, при этом 
может возникать система микротрещин, разрастающихся после каждого импульса разряда и приво-
дящих к разупрочнению материала, что положительно сказывается на эффективности последующей 
гидрометаллургической переработки. В случае использования ускоренных электронов с большим 
значением поглощенной энергии (> 100 Дж/г) возможен нагрев вещества и протекание физико-
химических процессов, которые существенно отличаются от чисто термических. Анализ полученных 
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Рис.1. Природные ассоциации: а – Zr, Sr, Cr, Pb; б – Zn, V, Ni; в – Mn, Ti, Ba 
1 – битуминизированные сланцы; 2 – диоктионемовые сланцы; 

3 – сутырская толща; 4 – кимканская толща; 5 – шунгит 
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данных показал, что существует оптимальный с позиций разупрочнения и перегруппировки структур 
режим обработки. Отличительной особенностью высокоуглеродистых пород ГС-1 и ГС-2, установ-
ленной при минералого-технологических исследованиях, является наличие сфероидных и кольцевых 
железоуглеродистых кластеров (рис.2). Имеются данные о наличии нанотрубок углеродистого веще-
ства в графитоносных породах северной части ханкайского террейна [12]. Свойства углеродистых 
нанофаз в настоящее время изучены недостаточно. Однако общей характерной особенностью для на-
нообъектов является некристаллографичность форм, типичными из которых являются сферические 
нанокристаллы, нанокристаллические нити, торы и др. [9]. Замыкание концов линейной цепочки из 
кватронов с формированием кольцевой структуры образует нанокристаллические торы. В обработан-
ных образцах возрастает доля упорядочных шаровидных структур (рис.2). 

Заключение. Использование методов математической статистики на основе минералого-
технологических исследований лабораторных проб позволило выявить наиболее распространенные 
природные и технологические ассоциации МЭ в углеродистых породах, товарные соединения кото-
рых могут иметь промышленное значение.  

Обнаруженные структуры сфероидных и кольцевых железоуглеродистых кластеров являются 
железоуглеродистыми образованиями класса металлофуллеренов с выраженными магнитными свой-
ствами. Эти кластеры могут служить строительными блоками для новых магнитных структур, по-
скольку каждый из них является отдельным магнитным доменом. Извлечение подобных структур и 
их практическое использование открывают путь к технологиям будущего. Полученные результаты 
предполагается использовать в процессе создания новых методов и технологий обогащения углеро-
дистого сырья при комплексном освоении твердых полезных ископаемых в горно-промышленных 
районах России. 
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Рис.2. Упорядочные шаровидные железистые структуры с нановключениями редкоземельных и благородных металлов 
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