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ПРЕДИСЛОВИЕ

Тйтан является неизменным компонентом бокситов всех промышленных мес
торождений, типичным представителем элементов-гидролизатов. По сравнению 
с другими химическими элементами он характеризуется наименьшей геохими
ческой подвижностью в коре выветривания и в осадочном процессе. Эта его 
особенность уже использовалась Н.М. Страховым и другими геологами для 
выяснения генезиса бокситов. В данной работе приводятся новые факторы не 
только о механическом распределении титана в бокситах и вмещающих поро
дах, но и об изоморфном вхождении в решетку бемита и других минералов.
Это необходимо учитывать при использовании титанового модуля в генетичес
ких целях.

Малые элементы -  Zr, Ga, Sc, Сг, V, Be, Ni -  по своим миграционным 
свойствам и по способностям накапливаться в бокситах сходны с титаном. 
Изучение их распространения и поведения в бокситах Южного Тимана пока
зало, что каждый из них имеет свои особенности, дающие дополнительный ма
териал для выяснения условий образования бокситов.

В настоящее время галлий извлекается из бокситов попутно при их тех
нологической переработке на глинозем. Из бокситов Югославии и Греции из
влекают .ванадий. Изучается вопрос об извлечении титана и других малых 
элементов, которые в огромных количествах накапливаются в отходах глино
земного производства -  красных шламах. Насколько это важно видно из то
го, что вопросам геохимии малых элементов в бокситах и извлечения их из 
последних было посвящено специальное совещание Международного комитета 
по изучению бокситов, глинозема и алюминия, состоявшееся в 1975  г. в 
г.Дубровнике в Югославии (Travaux..., 1976).

В данной книге приведены количественные содержания ТЮ2, Zr, Ga, Sc,Cr, 
V, Be, Ni в литологических разновидностях бокситов и сопутствующих им 
породах, а также в бобовинах, цементе, легких и тяжелых фракциях и поро
дообразующих минералах. Полученные данные использованы для выяснения ис
точников бокситов путем геохимического сравнения их с предполагаемыми ма
теринскими породами.

Геохимическому изучению бокситовых пород сопутствовало детальное ис
следование их текстурно-структурных особенностей и вещественного состава: 
изучено свыше 5 0 0  шлифов, выполнено 100  термических, 50  рентгеномет
рических, 15 рентгеноструктурных и 3 0  ИК-спектроскопических анализов,
80 определений объемного веса, 2 0  -  органического углерода, 2 1 0  Henojb- 
ных силикатных анализов ( Si02> AI2O3, Ре20з, ТЮ21 п.п.п.) и 4 0 0  коли
чественных спектральных определений Zr, Ga, Sc, О , V, Be, Ni. Количест
венные спектральные анализы выполнены К.А. Чупровой под руководством 
Т.И. Ивановой. В выполнении остальных' анализов участвовали Г.Я. Тюрни- 
на, Е.Б. Бушуева, А.Ф. Забоев, В.В. Хлыбов, Л.А. Юшкина, И.П. Никитенко, 
Т.Н. Попова, Л.А. Хорошилова. Все аналитические определения выполнены в 
лабораториях Института геологии Коми филиала АН СССР. Существенным 
подспорьем, в работе послужили химические анализы бокситов (более 10 0 0 ), 
любезно предоставленные авторам руководством Ухтинской ГРЭ.



В процессе исследований особое внимание уделялось выяснению форм на
хождения титана и малых элементов в бокситах, что важно как с генетичес
кой, так и с технологической точек зрения. Для этой цели использовался фа
зовый химический анализ как наиболее удобная и менее трудоемкая операция. 
В качестве растворителей применялись кислоты и щелочи различных концент
раций. Обработке подвергались пробы бокситов, их структурные составляющие 
(бобовины и цемент) и отдельные минералы. Всего авторами обработано бо
лее 50 проб. Результаты фазового химического анализа подкреплялись дан
ными рентгеноструктурного анализа и ИКр*спектроскопии.

Ценные советы и консультации при разработке отдельных вопросов полу
чены со стороны В.В. Беляева, Я.Э. Юдовича, К.П. Яну лова, Н.П. Юшкина,
Б.А. Малькова, В.И. Малышева, Л.П. Павлова (ИГ Коми филиала АН СССР), 
С.И. Бенеславского, Н.С. Мальца, А.А. Лапина (ВАМИ), О.С. Кочеткова,
Э.Я. Яхнина (УИИ), Ф.Я. Волочаева (ЛОПИ), В.Н. Деминой (ИГЕМ). В офор
млении работы большую помощь авторам оказали Т.А. Ерилова, Б.В. Горев, 
Г.С. Семенова.

Всем перечисленным товарищам считаем своим приятным долгом выразить 
искреннюю признательность.

Работа выполнена в Институте геологии Коми филиала АН СССР и в Гео
логическом институте АН СССР.



ГЛАВА ПЕРВАЯ

ГЕОЛОГИЧЕСКИЙ ОЧЕРК

Геологическое строение Южного Тимана -  двухъярусное. Нижний ярус сложен 
древними толщами, сильно дислоцированными и регионально метаморфизован- 
ными, верхний -  палеозойскими и мезозойскими осадками чехла (фиг. 1 ,2 ).

Древние метаморфические толщи представлены темно-серыми кварц-сери- 
цит-хлоритовыми и графит-кварц-хлоритово-с людистыми сланцами с тонкими 
прослоями светло-серых окварцованных алевролитов, кварцевыми песчаниками 
и известновистыми и мраморизованными доломитами. Общая мощность этих 
толщ до 7 км (Солнцев, 1 9 5 9 ). Из акцессорных минералов постоянно при
сутствуют циркон, турмалин, рутил, анатаз, ильменит и др. Эти толщи про- 
терозой-кембрийского возраста прорваны интрузиями гранитоидного состава. 
Последние в пределах региона имеют резко подчиненное значение. Выходы их 
на поверхность в виде небольших островков наблюдаются на Очы-Парме и 
Вымской гряде. Там, где фундамент перекрыт до девонскими, девонскими и 
среднекаменноугольными осадками, в ряде мест на его поверхности установ
лены реликты кор выветривания.

Разрез палеозоя начинается ижма-омринским комплексом осадочных по
род, выделенным впервые В.А. Калюжным (1 9 5 6 , 1 959 ). Самая нижняя часть 
комплекса сложена кварцевыми песчаниками с каолинитовым цементом, кото
рые вверх по разрезу сменяются красноцветными каолинит^-гидрослюдистыми 
глинами и аргиллитами. Последние в свою очередь переходят в зеленовато
серые и бурые доломиты и доломи газированные известняки. Мощность отло
жений комплекса достигает 1 ,5  км. Возраст ижма-омринского комплекса не
ясен. Одни авторы (Калюжный, 1959) относят его к нижнему -  среднему де
вону, другие (Солнцев, Кушнарева, 1957 ; Туманов, 1960 ) -  к кембро-си- 
луру, третьи (Разницын, 1964 ) -  к ордовик-силуру.

Девонские отложения распространены весьма широко и выделяются в объ
еме среднего и верхнего отделов. Достоверные признаки нижнедевонских от
ложений на Южном Тимане не установлены. Средний отдел девона представ
лен эйфельским и живетским ярусами. В районе г.Ухты среднедевонские по
роды фаунистически не охарактеризованы и литологически довольно однородны. 
Эйфельский ярус, согласно Д.В. Наливкину (1 9 6 3 ), представлен нижнечибь- 
юсскими слоями буровато-серой и бурой окраски. Эти слои разделяются на 
две пачки: нижнюю и верхнюю. Нижняя пачка сложена преимущественно гра
велитами, песчаниками, алевролитами и аргиллитами, переслаивающимися меж
ду собой, верхняя -  аргиллитами. Мощность нижней пачки достигает 100  м, 
верхней — обычно не превышает 20 м.

Эйфельский и живетский ярусы нерасчлененные по схеме Д.В. Наливкина 
выделяются в объеме верхнечибьюсских слоев. Эти слои в районе г. Ухты 
сложены туффито-диабазами с прослоями глин, кварцевых песчаников и гра
велитов суммарной мощностью около 4 0  м. Восточнее (Куш-Кодж, Седьель, 
Нямедь) в разрезе появляются оолитовые железняки и известняки с фауной,
В оолитах, помимо гётита, присутствует около 30% каолинита и 15% бемита 
(Калюжный, 1 9 6 0 ) . Далее к востоку в составе эйфельского и живете кого 
ярусов доминируют известково-глинистые породы, мергели и известняки с



ф иг. 1. Схематическая геологическая карта района исследований (по Беляе
ву, 1974)

Q - пески с гравием, супеси, суглинки; Р 2 -  песчаники, алевролиты, глины, 
мергели, карбонаты; Р ^ -  песчаники, глины, известняки, доломиты с гипсами; 
С3-  известняки, доломиты с конкрециями кремней; С2̂ 1 -  известняки, дбло- 
митизированные известняки с кремнями, глины; С2Ь- известняки, доломити- 
зированныё известняки, гипсы, глины; C^v -  известшпси, доломиты, глины, бок-



Фиг. 2. Схематические геологические разрезы по линиям I—I и II—II 
Объяснения литологических знаков см. в подписи к фиг. 1

фауной брахиопод, остракод и пеледипод. Здесь мощность этих отложений ко
леблется от 9 до 115  м.

Живетский ярус на Южном Тймане занимает подчиненное положение. На за
паде он сложен гравелитами и грубозернистыми кварцевыми песчаниками с про
слоями глин и эффузивно-осадочных пород, в центральных частях -  средне- и 
мелкозернистыми песчаниками с прослоями алевролитов и глин; в восточных -  
хорошо сортированными мелкозернистыми песчаниками, алевролитами и аргил
литами. Мощность живете ко го яруса увеличивается с запада на восток от 15 
до 100  м и более.

Верхний отдел девона представлен франским и фаменским ярусами.
Франский ярус, согласно унифицированной схеме стратиграфии Русской плат

формы 1965 г . , подразделяется на нижний и верхний подьярусы. Нижнефран
ский по дь я рус в основании разреза сложен континентальными кварцевыми пес
чаниками с линзами глин и алевролитов. Выше залегают зеленовато-серые гли
ны, содержащие прослои известняков с остатками фауны. Венчают разрез по
роды доманиковой фации: битуминозные кремнистые мергели и известняки с 
прослоями черных глин. Верхнефранский подьярус представлен чередующимися 
слоями глин и мергелей с прослоями известняков, алевролитов и песчаников. 
Верхние части разреза слагаются переслаивающимися зелеными и темно-се
рыми глинами и разноокрашенными гипсами и ангидритами. Последние к юго- 
востоку от г. Ухты в разрезе доминируют.

Фаменский ярус делится на нижний и верхний подьярусы. Нижнефамен- 
ский подьярус сложен известняками, мергелями, доломитами, глинистыми из
вестняками с прослоями доломитов и глин. Мощность подьяруса 17 0  м. Перо- 
ход нижнефаменсхих отложений в верхнефаменские постепенный. В местах вы
хода нижнего фамена под каменноугольные осадки на его поверхности повсе
местно наблюдается маломощная (1 -3  м) глинистая кора выветривания. Вер*- 
нефаменский подьярус в нижней части состоит из доломитов с прослоями иэ-

Окончание подписи к рис. 1
ситы, алевролиты; Cit -  глины, известняки, песчаники; D3fm -  известняки, 
доломиты, глины; ОзТг известняки, глины; Сз^з -  глины, мергели, извест
няки и доломиты с прослоями песчаников; I^ft^ -  глины, мергели, известня
ки; Ю з^ -  глины, туфопесчаники, диабазы; I^ e + g v -  гравелиты, песчаники, 
алевролиты, глины, известняки, доломиты; Р г/С т(?) .  сланцы, кварциты, пес
чаники, доломиты; I—I, И—II -  линии разрезов



вестняков, глин и ангидритов, в верхней -  в основном из известняков. Мощ
ность подьяруса 4 0 0  м.

Каменноугольная система на Южном Тимане распространена достаточно ши
роко и представлена всеми тремя отделами.

Нижний отдел. Турнейский ярус известен только в восточной части Южного 
Тимана. Его разрез начинается с этренских слоев, связанных с подстилаю
щими верхнефаменскими осадками либо постепенным переходом, либо отделя
ется от них слоем брекчиевидного известняка (Разницын, 1964 ). Согласно 
унифицированной стратиграфической схеме Русской платформы 1965 г., тур
нейский ярус подразделяется на два подьяруса: нижний и верхний. Нижнетур
нейский подьярус в восточных и юго-восточных окраинах представлен серыми 
и зеленовато-серыми плотными известковистыми глинами, кварцевыми песча
никами и алевролитами. К западу терригенная составляющая разреза постепен
но сменяется карбонатной и в скважинах Омра-Сойвинского региона сплошь 
представлена желтовато-серыми доломитизированными кавернозными извест
няками с фауной брахиопод, остракод, гониатитов и фораминифер. Разрез вен
чают органогенно-обломочные и глинистые известняки. Верхнетурнейский подь
ярус выделен лишь в восточных окраинах Южного Тимана. В основании его 
залегают зеленовато-серые и темно-серые глины, переходящие в пестроцвет
ные с прослоями кварцевых песчаников в западных участках района. В верхах 
разреза доминируют известняки, частично размытые визейской трансгрессией. 
Мощность подьяруса -  3 0 -7 0  м.

Виз ейский ярус представлен средним и верхним подьярусами. Отложения 
нижнего подьяруса в пределах Южного Тимана достоверно не известны; веро
ятно, в то время был континентальный перерыв. Средневизейскому подьярусу 
отвечают яснополянский надгоризонт, который подразделяется на бобриковский 
(угленосный) и тульский горизонты. В центральных и западных частях регио
на бобриковский горизонт, по мнению ряда исследователей (Разницын, 1959; 
Фандерфлит, 1962; Горбачев, Крылов, 1968; и др.), отсутствует, и терриген- 
ные его осадки вверх по разрезу часто весьма постепенно переходят в пест
роцветные песчано-глинистые отлбжения нижнеалексинского подгоризонта. По
этому границу между ними установить весьма трудно, а в местах, где угле
носные породы выпадают из разреза, -  вообще невозможно. В этой связи от
ложения терригенной толщи визе рассматриваются без строгого возрастного 
расчленения.

Т е р р и г е н н а я  тол щ а в и зе  (тульский горизонт и нижнеалекеинекий 
подгоризонт) на большей части Южного Тимана залегает с размывом на по
родах девона и лишь На востоке перекрывает также с размывом отложения тур- 
нейского яруса. В Тимшерско-Пузлинском бокситоносном районе Ю.К. Крылов 
выделил два литолого-фациальных типа разреза терригенной толщи: присводо- 
вый и мульдовый (Горбачев, Крылов, 1 9 6 8 ).

Присводовый тип разреза приурочен в современном структурном плане к 
верхним частям крыльев антиклинальных структур. Этот тип разреза по ли
тологическим признакам разделяется на две пачки: бокситоносную и углисто
пестроцветную. Бокситоносная пачка представлена светло-серыми, зеленова
то-серыми, буровато-желтыми и буровато-красными каолинитовыми и бокси- 
тистыми глинами и бокситами. Мощность пачки редко превышает 3 -5  м. Уг
листо-пестроцветная пачка сложена темно-серыми до черных углистыми алев
ролитами и аргиллитами, которые вверх по разрезу и по простиранию заме
щаются пестроцветными породами. Мощность терригенной толщи визе в раз
резах присводового типа колеблется в пределах 1 0 -2 5  м, возрастая в направ
лении Падения слоев.

Разрезы мульдового типа приурочены к осевым зонам синклинальных струк
тур. В основании этих разрезов залегают гравийно-*песчано-глинистые отло
жения переменной мощности, получившие название подбокситоносной тер
ригенной пачки. Бокситоносная пачка в разрезах мульдового типа характери
зуется близким присводовому типу комплексом пород, но представляет даль



нюю зону выклинивания, в связи п чем имеет ограниченное распространение. 
Бокситы здесь обнаружены лишь в нескольких скважинах.

В Кедва-Тобысском бокситоносном районе разрез тер риге иной толщи от
личается от предыдущих отсутствием угленосных отложений. Здесь терри- 
генная толща представлена сплошь пестроцветными осадками, которые Г.П.Гу- 
ляев подразделяет на две пачки: бокситоносную и надбокситоносную. Первая 
из них условно отнесена к тульскому горизонту, вторая -  к нижнеалекеинско
му подгоризонту верхнего визе.

Бокситоносная пачка сложена в нижней и верхней частях каолинитовыми 
глинами и аргиллитами, а в средней -  преимущественно бокситами и бокси- 
тистыми глинами. В основании бокситоносной пачки местами наблюдаются про
слои оолитовых железных руд мощностью до 2 м. Мощность бокситоносной 
пачки изменяется в пределах 2 ,5 -1 2  м.

Надбокситоносная пачка часто с размывом залегает на бокситоносной. В 
ее составе доминируют песчано-алевритовые породы с прослойками глин. Мощ
ность пачки -  от 6 до 25 м. Переход к вышележащим карбонатным породам 
верхнеалексинского подгоризонта весьма постепенный. Верхнеалексинский под
горизонт в основании сложен пестроокрашенными (преимущественно красно
цветными) доломитами и глинистыми известняками с небольшими по мощ
ности прослоями зеленовато-серых и красновато-бурых глин и мергелей. Мощ
ность подгоризонта -  до 70  м.

Верхневизейские отложения михайловского, веневского, тарусского и сте- 
шевского горизонтов представлены однообразной толщей зеленовато- и жел
товато-серых доломитов и доломитизированных известняков общей мощностью 
до 120  м. В верхах разреза встречаются прослои зеленоватых и красновато- 
коричневых глин.

Намюрский ярус представлен протвинским горизонтом, который сложен 
светло-серыми и желтовато-коричневыми кавернозными, иногда сахаровид
ными доломитизированными известняками с редкими прослоями органогенно
обломочных и оолитовых известняков, глин и глинисто-доломитовых песчани
ков. Мощность яруса варьирует от О до 34  м.

Выше залегают породы среднего и верхнего отделов карбона. Это сравни
тельно монотонная толща известняков и их доломитизированных разностей. Как 
и более молодые отложения палеозоя и мезозоя, они не представляют для нас 
прямого интереса, поэтому здесь не рассматриваются.

В тектоническом отношении северо-восточная часть южной окраины Тима- 
на имеет типичное для платформы двухъярусное строение. Нижний структур
ный ярус, представленный интенсивно дислоцированным комплексом протеро
зой-кембрий ских образований, характеризует геосинкЛинальную, а верхний, па
леозойский ярус, -  платформенную стации эволюции региона.

Основными структурами геосинклинальной стадии являются Вымская гряда 
и Очы-Парминское поднятие (см. фиг. 1), протягивающиеся в северо-запад
ном направлении на сотню километров. Обе структуры в осевой части сложе
ны крутопадающими кристаллическими сланцами, кварцитами и кварцевыми 
песчаниками. Северо-восточные склоны структур, обращенные в сторону рас
пространения бокситоносных отложений, перекрываются с размывом породами 
франского яруса.

Ухтинская антиклиналь -  наиболее крупная структура платформенного типа. 
Она протягивается параллельно Вымской гряде на 2 00  км. В сводовой части 
антиклинали вскрываются нижние горизонты франского яруса, на крыльях -  
верхнефранского и нижнефаменского подьярусов. Юго-восточное периклиналь- 
ное окончание Ухтинской антиклинали осложнено более мелкими поднятиями: 
Чернореченским, Эжвадорским и Черским. С западной стороны Ухтинская ан
тиклиналь отделяется от Вымской гряды Тобысской впадиной. Длина ее 90 км, 
ширина 2 5 -3 0  км; строение асимметричное. Северо-восточное крыло впадины 
погружается под углом 1- 2°, тогда как юго-западное имеет более крутые уг
лы падения (1 5 -2 5 ° ) . Осевая часть синклинали сложена пермскими осадками,



крылья -  каменноугольными. В северо-восточном своем окончании эта струк
тура осложнена небольшой по размерам Ва по вс кой синклиналью с располо
женной в ней Ваповской бокситовой залежью.

К северо-западному крылу Ухтинской антиклинали примыкает Кедвинская 
синклиналь, представленная в пределах района своим юго-восточным оконча
нием. Осевая зона синклинали выполнена пермскими отложениями, крылья -  
каменноугольными. Падение крыльев синклинали пологое (доли и первые еди
ницы градусов), но нередко они локально осложнены флекеурными перегибами 
слоев с углами наклона 15 -200 . В южной части Кедвинской синклинали нахо
дятся Верхне-Ухтинская и Лоимская бокситовые залежи.

Верхне-Вольский прогиб, расположенный к юго-востоку от Тобысской син
клинали, представлен двумя самостоятельными синклинальными структурами: 
Верхне-Вольской на севере и Кенжинской на юге, разделенными Тимшерской 
п лак антиклина лью. Верхи е-Вольская синклиналь протягивается в северо-за
падном направлении примерно на 60 км. Ширина ее не более 15 км. В осе
вой зоне структуры вскрываются среднекаменноугольные отложения, а на крыль
ях фаменские, трансгрессивно перекрытые осадками визейского яруса. Морфо
логически структура изучена недостаточно.

Кенжинская синклиналь, согласно Крылову, представляет собой структурный 
залив северо-западного направления. Длина его -  порядка 25 км, ширина -  
20  км. Углы падения крыльев не выходят за пределы 1-3°. Осевая зона струк
туры выполнена среднекаменноугольными отложениями, крылья -  позднедевон
скими.

Тимшерская антиклинальная структура простирается в северо-западном на
правлении на расстоянии около 80  км от верховьев р.Тимшер вплоть до смы
кания с границей распространения метаморфических пород Очь-Пармы. Осевая 
зона структуры выполнена фаменскими, местами раннекаменноугольными осад
ками, крылья -  каменноугольными. Углы падения крыльев незначительные (1 - 
3 ° ) . В пределах Тимшерского поднятия известно несколько залежей бокситов.

Эжвадорская антиклинальная структура представляет юго-восточное ответ-; 
влёние Ухтинской антиклинали и продолжение более северной Черской структу
ры. В сводовой части ее обнажаются фаменские, отчасти (скв. 20  и 21) ран
некаменноугольные отложения, на крыльях -  каменноугольные. Падение крыль
ев пологое, под углом 1 - 2°. Восточное крыло Эжвадорской антиклинали ос
ложнено Вежаюской, Нюмылгской и Зеленецкой пологопогружающимися син
клинальными складками.

Пуз лине кая синклиналь разделяет Тимшерскую и Эжвадорскую антиклиналь
ные структуры. Она 'представляет собой незамкнутый структурный залив с по
логим погружением на юго-восток и протяженностью около 80  км. Осевая 
часть структуры сложена поздневизейскими и среднекаменноугольными, крылья-  
средневизейскими и фаменскими отложениями. В ее пределах расположены за
лежи бокситов Северного месторождения.

Анализируя геологическую позицию Южного Тимана, необходимо отметитьг 
что наиболее благоприятные условия для развития процессов бокситообразо- 
вания сложились к началу визейского века. Жаркий и влажный климат (Стра
хов, 1 960 ) и слабо всхолмленный рельеф способствовали глубокому химичес
кому разложению пород, приуроченных к возвышенным участкам рельефа -  
предвизейским поднятиям, и формированию латеритной коры выветривания. 
Размыв и переотложение продуктов выветривация в раннетульское время обус
ловили аккумуляцию каолинитовых глин и бокситов на склонах предвизейских 
поднятий.



КРАТКИЙ ОБЗОР ПРЕДШЕСТВУЮЩИХ РАБОТ1!

Впервые признаки бокситоносности нижнекаменноугольных огложений на Юж
ном Тимане установлены Б.К. Лихаревым в 1929  г. Вскрытие в 1 9 4 9  г. 
опорной скв. 1 -з  в верхнем течении р. Вычегды кондиционных бокситовых 
руд послужило основанием для организации здесь специальных поисково-раз
ведочных работ. В процессе этих работ уточнен раннетульский возраст бок- 
сигоносных отложений, установлено осадочное происхождение бокситов и их 
принадлежность к озерно-болотной фации.

Детальное изучение вещественного состава бокситов, условий их формиро* 
вания и закономерностей размещения началось лишь с 1 9 6 1  г., когда поис
ково-разведочной партией УГРЭ, руководимой Ю.К. Крыловым, было открыто 
более десятка бокситовых залежей, образующих ныне несколько промышленных 
месторождений. С этого времени изучением южнотиманских бокситов, помимо 
ухтинских геологов, занимались сотрудники многих научных организаций: 
В.Н. Демина, Ю.А. Гуляницкий, В.А. Калюжный (ИГЕМ), С.И. Бенеславский 
(ВАМИ), В.В.Беляев (ИГ КФАН СССР), В.В. Воронцов (ВСЕГЕИ), Б.Ф. Гор
бачев (Казанский университет), О.В. Шумов (ВИМС), О.С. Кочетков, Э.Я. Ях- 
нин (УИИ) и др.

В результате исследований уточнено геологическое строение отдельных 
участков Южного Тимана, намечены границы и закономерности локализации 
бокситоносной толщи (Ю.К. Крылов, Г.П. Гуляев, В.П. Абрамов, В.Г. Колоколь
цев), реконструирована палеогеография времени ее образования (И.С. Сидоро
ва, В.В. Воронцов, В.Г. Колокольцев, В.М. Тарссин). Выделены и детально опи
саны генетические и структурные типы бокситов и бокситоносных отложений 
(В.Н. Демина, В.В.Беляев, В.Е.Закруткин). Дана подробная химико-минерало
гическая характеристика бокситов, выделены минеральные типы руд, показано 
их размещение по разрезу и площади залежей (В.В. Беляев, С.И. Бенеславский, 
В.Н. Демина, Ю.А. Гуляницкий, О.В. Шумов). Высказано несколько точек зре
ния о происхождении бокситов: а) латеритао-осадочная кластогенная (Б.Ф.Гор- 
бачев, Ю.К..Крылов, В.В. Беляева, В.Н. Демина, В.Е.Закруткин), б) хемогенно- 
осадочная (П.В.Орлова, Ю.А. Гуляницкий. О.В. Шумов, А.И.Кривцов), в) лате- 
ритная (О.С. Кочетков, Э.Я.Яхнин). Рассмотрено влияние вторичных процессов 
на состав и текстурно-структурные особенности бокситов (В.Н. Демина,
В.В. Беляев, В.Е. Закруткин). Изучены технологические свойства руд и гео
лого-экономические возможности их промышленного использования.

История геохимического изучения южнотиманских бокситов несравненно 
более короткая. По сути дела известны только две работы В.В. Беляева и 
В.Н. Деминой, предшествовавшие нашим исследованиям. В.В.Беляев (1970а,б), 
по данным полуколичественного спектрального анализа, в тезисной форме из
ложил первые результаты изучения геохимии малых элементов в бокситах 
Тимшерско-Пузлинского района. Автор рассмотрел особенности распределения 
малых элементов в бокситах, в их структурных составляющих (бобовины и це
мент) и в отдельных минералах. Он полагает, что в основе механизма накоп
ления и распределения элементов лежат, с одной стороны, геохимические свой
ства самих элементов, а с другой, -  физико-химические условия среды бок- 
сигообразоваиия. В.Н. Демина (1971а, б), по данным полуколичесгвенного спек-



трального анализа, рассчитала натуральные фоновые и аномальные содержания 
микроэлементов в бокситах и породах -  возможных источниках глинозема.
Она пришла к правильному, на наш взгляд, выводу, о том, что для бокситов 
Южного Тимана основными источниками глинозема были глинисто-карбонатные 
отложения фамена, а бокситы Ваповского участка имели дополнительный ис
точник -  кору выветривания основных эффузивов.

Параллельно с нами геохимические исследования южногиманских бокситов 
велись в Ухтинском ТГУ Г.К, Лебедевой и в Ухтинском индустриальном инсти
туте Э.Я.Яхниным и К.В. Лебедевой. И.А.Гимпельсон (1 9 7 3 ) установил гео
химическое сходство карбонатно-глинистых отложений верхнего девона, их ко
ры выветривания и бокситов и пришел к выводу о тесной генетической связи 
между этими тремя комплексами пород.

Статистически обоснованный геохимический анализ закономерностей рас
пределения гитана и малых элементов в бокситах Южного Тимана провели
Э.Я.Яхнин (1973а, 19736) и К.В. Лебедева. Эти работы заслуживают осо
бого внимания, поскольку в них, помимо многочисленных полуколичесгвенных 
данных, использовано около 2 5 0  количественных спектральных определений 
хрома, циркония, галлия и бериллия. Оценивая возможность применения полу
ченных результатов в генетических целях, авторы обращают внимание на сле
дующие два обстоятельства: 1 ) геохимическую близость южногиманских бокси
тов к другим осадочным бокситам и общее сходство в этом плане с нормаль
но осадочными образованиями; 2 ) геохимическую неоднородность боксигоноо- 
ной пачки.

Первое обстоятельство, по мнению авторов, свидетельствует о формировании 
бокситов на основе уже переработанного, лишенного в значительной мере ин
дивидуальных геохимических особенностей каолинитового материала, прошед
шего цикл седиментации.

Первичная геохимическая неоднородность боксигоносной пачки позволила
Э.Я.Яхнину и К.В. Лебедевой предположительно говорить о двухэгапности ее 
формирования: 1 ) накопление и бокситизация основной части пачки с образо
ванием обычной зональности (глины -  боксигисгые глины -  бокситы); 2 ) на̂ - 
копление и завершенная переработка надбокситовой части пачки. Второе поло
жение, по-видимому, не совсем верно (см. главу пятую).

В большинстве перечисленных работ получены интересные результаты, од
нако они нередко противоречивы. Причина заключается, с одной стороны, в 
отсутствии, как правило, количественных определений малых элементов, а с 
другой -  в недостаточной согласованности геохимической информации с обще
геологическими данными и вещественным составом бокситов.



БОКСИТЫ И БОКСИТОНОСНЫЕ ОТЛОЖЕНИЯ

ОСОБЕННОСТИ ЛОКАЛИЗАЦИИ И МОРФОЛОГИЯ РУДНЫХ ЗАЛЕЖЕЙ

Бокситоносные отложения на Южном Тимане прослеживаются вдоль его севе
ро-восточного склона, образуя самостоятельную южногиманскую провинцию. 
Основные закономерности размещения бокситовых залежей и их строение, до
статочно полно сформулированные В.В. Беляевым (1972 , 1 9 7 4 ), сводятся 
к следующему.

Бокситы Южного Тимена повсеместно залегают среди терригенной толщи 
виэейского яруса и за редкими исключениями (скв. 1 -з) в ее основании. Тер- 
ригенная толща боксигоносна на тех площадях, где она залегает непосред
ственно на глинисто-карбонатных породах фамена или на продуктах их вывет
ривания. Залежи бокситов размещаются на склонах довизейских поднятий, вы
полняя эрозионные и карстово-эрозионные понижения, и приурочены в основном 
к делювиальным и озерно-болотным фациям. Абсолютные отметки ложа этих 
понижений колеблются от +190 до + 140м . В.В. Беляев выделил три морфоло
гических типа бокситовых залежей: плащевидный, карстово-котловинный и до
линный.

Плащебидные залежи имеют пластообразную форму и сравнительно неболь
шую (2 -4  м), но выдержанную по площади мощность. К первому типу отно
сятся все наиболее крупные залежи провинции, включая Северную и Верхне- 
Ухтинскую (фиг. 3); они залегают в неглубоких, но широких впадинах.

Карстово-котловинный тип залежей отличается пластово-линзовидной и не
правильной формой, малыми размерами, непостоянством мощности и качества 
бокситов. Представляет практический интерес только при условии совместной 
разработки с залежами плащевидного типа.

Долинный тип залежей характеризуется линейно-вытянутой формой в плане, 
прерывисто-линзовидной в разрезах с чередованием разных типов руд и не
значительными запасами.

Залежи бокситов обладают ясно выраженным зональным (пирожковым) стро
ением. Бокситы всегда занимают среднюю часть бокситоносной пачки, сменяясь 
вверх, вниз и к окраинам бокситистыми, а затем каолинитовыми глинами. Ана
логичное строение свойственно и многим другим осадочным месторождениям 
бокситов (Бушинский, 1971 , 1 9 7 5 ).

ГЕНЕТИЧЕСКИЕ И СТРУКТУРНЫЕ ТИНЫ БОКСИТОВ 
И БОКСИТОНОСНЫХ ПОРОД

На основании литолого-фациального анализа В.Н.Демина (1 9 7 1  а,б) выделяет 
три генетических типа бокситов Южного Тимана: делювиальный, озерно-болот
ный и инфильграционно-измененный. Последний образовался в результате нало
жения вторичных (эпигенетических) процессов на бокситы первых двух типов. Ин- 
фильграционно-измененные бокситы не связаны непосредственно с рудообра
зующими процессами; они подробно охарактеризованы В.Н. Деминой, поэтому 
нами не рассматриваются. Встречаются также бокситы карстового типа. По 
вещественному составу и строению они сходны с делювиальными бокситами, 
поэтому объединяются нами в один карстово-делювиальный тип.



Ф иг. 3. Геологический 
разрез одной из залежей 
месторождения "Север
ное* (по Беляеву, 1974) 

А -  по одному из 
профилей; Б -  в районе 
скв. 1493  при одина
ковых горизонтальном 
и вертикальном масш
табах

1 -  пески, суглинки;
2 -  доломиты и извест

няки с прослоями глин;
3 -  глины и алевроли

ты пестроцветной пач
ки; 4 -  глины, аргил
литы и алевролиты уг
листой пачки; 5 -  бок
ситоносные отложения
с рудными телами;' 6 -  

' элювиально-делювиальные 
продукты коры выветь- 
ривания; 7 -  известня
ки с прослоями глин и 
доломитов



Структуры и структурные элементы южногиманских бокситов изучали мно
гие геологи (Горбачев, Крылов, 1968 ; Гуляницкий, 1969 ; Беляев, 1970а,б , 
1974; Демина, 1 9 7 1 а ). В.Е. Закруткин (1 9 7 5 ) выделил структурные типы 
глин и бокситов с учетом двух факторов (Лисицына, Пастухова, 1963а): 
1 ) структуры породы в целом, г.е. размера и количества содержащихся в ней 
бобовин и обломков и 2 ) микроструктуры цементирующей массы (цемента). 
Если в породах отсутствуют заметные невооруженным глазом обломки или бо- 
бовины, го структура породы определяется микроструктурой цемента. Ниже 
приводится описание структурных разновидностей бокситов и боксигоносных 
отложений карстово-делювиального и озерно-болотного типов.

Бокситы и бокситоносные отложения карстово-делювиального типа

Отложения этого генетического типа приурочены к эрозионным, либо карстовым 
впадинам на пологих склонах крупных дорудных поднятий. Бокситоносную толщу 
слагают следующие типы пород: 1) глины смешанного состава, 2) глины же- 
лезисго-каолиниговые, 3) глины бокситисгые, 4) бокситы.

Глины смешанного состава ("делювиальный слой*, по терминологии ухтин
ских геологов) прерывистым пластом мощностью 0 -1 7  м залегают на раз
мытой, часто закарстованной поверхности нижнефаменских карбонатных пород, 
выполняя карстовые воронки и мелкие карстовые и карстово-эрозионные впа
дины предвизейского рельефа. Окраска глин коричневая, красно-бурая, иногда 
пестрая; структура ясно выраженная обломочная: брекчиевая, песчаниковая 
или алевритовая. Обломки составляют 40-60%  объема породы. Форма их уг
ловатая и округло-угловатая; размеры от долей миллиметра до 2 0 -3 0  см. В 
составе обломков преобладают каолиниговые и бокситисгые аргиллиты, реже 
встречаются бокситы, слабо измененные известняки и доломиты, бобовины, 
оолигы и их обломки (фиг. 4, й) Цемент обычно гидрослюдисто-каолини- 
говый, каолиниговый, реже каолиниг-гемагиговый с подчиненным коли
чеством зерен кварца, мусковит-серицита, полевых шпатов, пирита, мар
казита, циркона, турмалина, ильменита, лейкоксена и рутила (Горбачев, 
Крылов, 1 9 6 8 ).

Глины железисго-каолиниговые расположены либо выше по разрезу, либо 
непосредственно на глинисто-карбонатном субстрате, а местами и вовсе от
сутствуют. Окраска их обычно желтовато-бурая, красная и пестрая; структура 
обломочная, местами редкобобово-обдомочная.

Обломочные глины состоят из мелкообломочной и пелиговой массы каоли
нита, обломков слабоокаганных аргиллитов каолинигового состава, вермш^ули
то видных сростков -  гармошек-пакетиков (фиг.4,6) каолинита, железистых 
бобовин, редких зерен кварца, мусковита, гематита, турмалина и минералов 
двуокиси титана. Цемент -  гонкодисперсный каолинит и гидроокислы железа 
с небольшой примесью гидрослюды и бемига. Текстура глин преимущественно 
массивная, реже горизонтальнослоисгая и неяснослоисгая. Сортировка мате
риала по крупности очень слабая.

Редкобобово-обломочные глины содержат железистые аугигенные бобови- 
ны-сгусгки размером от нескольких миллиметров до 1 см. Форма их непра
вильная, реже округлая, строение однородное. Бобовины трудно отличимы от i 
цемента, плохо от него отделяются. Состав их бемиг- или гиббсиг-каолинит- 1 
гематитовый, в огличие ог существенно каолинигового цемента. Цемент ред- 1 
кобоёово-обломочных глин по составу, структуре и текстурным признакам не 
отличается от глин безбобовой структуры.

Глины бокситисгые залегают как под, гак’и над бокситами, или переходят 
одни в другие на площади. Преобладают глины красные, местами бурые и жел
товато-бурые, слабо пластичные, реже сухарисгые. Среди них выделяются беэ- 
бобовые (пелитоморфные), редкобобовые, обломочные и редкобобово-обломоч
ные разности.

Безбобовые боксигистые глины внешне совершенно однородны, с неровным 
или оскольчатым изломом, скользкой жирной на ощупь поверхностью. Однако



Фиг. 4, Микроструктуры глин и бокситов
а -  цемент глинистой брекчии с песчано-*пелитовой структурой; видны мно

гочисленные обломки каолинитовых пород (белое) и гематита (черное); Се
верное месторождение, ув. 60, без анализатора; б -  песчано-пелитовая гли
на; Верхне-Ухтинское месторождение, ув. 8, без анализатора; в -  вермику
литы каолинита в бокситистой глине, частично замещенные бемитом; Север-



под микроскопом в них всегда устанавливаются мелкие обломочки каолинито- 
вых, глиноземисто-каолиниговых и железисто-глиноземистых пород, реже уг
ловатые и угловато-округлые обломки бобовин, гармошки-пакетики каолинита 
и зерна акцессорных минералов (фиг, 4 ,в ). Редкобобовые боксигисгые глины 
отличаются присутствием аутигенных железистых бобовин с примесью бемита 
или гиббсига до 10 —20%.

Обломочные боксигисгые глины связаны взаимопереходами с пелигоморфны- 
ми (беэбобовыми) глинами, образуя промежуточные разности от алеврита до 
песчаника (фиг. 4 ,г ) . Количество обломков в этих глинах непостоянно и со
ставляет от 4 0  до 80% объема породы. Размер их варьирует от долей мил
лиметра до 0 ,5  см; форма различная -  от угловатой до округлой. Обломки 
распределены го равномерно, го беспорядочно, иногда же группируются в не
ясно выраженные слойки. Сортировка обломков по размерам несовершенная, 
состав тог же, что и в предыдущих разновидностях боксигисгых глин. Об
ломочные глины наиболее типичны для залежей Кедва-Тобысского района.

Редкобобово-обломочные бокситистые глины содержат наряду с обломками 
и аугигенные железистые бобовины, различимые даже визуально. Бобовины 
распределены в глинах неравномерно, местами давая скопления (до 30%). 
Обычно количество их не превышает 10%. Образуются бобовины, как правило, 
вокруг зерен некоторых минералов (чаще циркона) и обломков пород, а так
же герригенных бобовин и их обломков, нарастая на них в виде оболочки 
сплошного, реже конценгрически-зонального строения (фиг. 4 ,д). Количество 
обломков в бобовин ах обычно значительно выше, чем в основной массе глины. 
Сходство в составе обломков внутри бобовин и в цементе свидетельствует о 
формировании бобовин in situ, преимущественно в места*: скопления обломоч
ного материала. Бокситистые глины редкобобово-обломочной структуры -  наи
более распространенные среди глин карстово-делювиального типа.

Бокситы представлены гремя основными разновидностями: глинистыми, су- 
харистыми и каменистыми.

Г л и н и сты е  б о к с и т ы  занимают нижние и верхние части рудных тел и 
нередко замещают каменистые и сухарисгые бокситы по простиранию. Внешне 
они напоминают бокситистые глины, но отличаются от них меньшей жирностью 
на ощупь и большей плотностью. Для глинистых бокситов, так же как и для 
бокситистых глин, характерны редкобобово-обломочные, безбобовые (пелито- 
морфные), рецкобобовые и обломочные структуры.

Наиболее распространены глинистые редкобобово-обломочные бокситы. Они 
состоят из цемента, обломков и бобовин. Обломки присутствуют в переменных 
количествах; они распределены беспорядочно, но иногда образуют скопления 
(фиг. 4 ,е ). Размер обломков -  от 1 до 5 мм, редко более; форма угловатая 
и угловато-округлая. Состав их разнообразный, обычно эго гонкодисперсные 
бокситистые, каолинитовые породы, реже бокситы, герригенные глиноземисто
железистые бобовины» гармошки каолинита, зерна гематита и акцессорных ми
нералов. Обломки слагаются теми же минералами, что и цементирующее их 
вещество, но в иных количественных соотношениях. Некоторые железистые об
ломки на 70-80%  состоят из гематита, гёгига и каолинита; другие содер
жат такое же количество бемита или гиббсита, что и цемент. Содержание 
бобовин в бокситах, так же как и в бокситистых глинах, -  обычно 10 - 20%.

-----------
Окончание подписи к рис. 4
ное месторождение, ув. 300 , с анализатором; г -  песчаниковая глина; Верхн
ие-Ухтинское месторождение, ув. 8 , без анализатора; д -  бокситистая глина 
с редкобобово-обломочной структурой; видно, что аутогенная бобовина об
разуется в местах скопления обломочного материала; Северное месторожде
ние, ув. 8 , без анализатора; е -  глинистый боксит с пес чано-пе литов ой струк
турой цемента; обломки представлены тонко-дисперсными глиноземистыми по
родами; основная масса цемента глиноземистокаолинитовая с примесью гидро
окислов железа; Верхне-Ухтинское месторождение, ув. 8 , без анализатора



Кизмер их 4 -5  мм, иногда более; состав -  гематигово-гидрогематиговый о 
примесью минералов свободного глинозема. Ядрами крупных бобовин, как пра
вило, служат герригенные бобовины и их обломки наряду с обломками гемати
та, каолинитовых и каолинигово-глиноземистых пород, г.е. те же, что и в  це
менте. Иногда встречаются единичные зерна циркона и других акцессорных 
минералов.

Безбобовые и редкобобовые разности глинистых бокситов встречаются реже. 
Первые из них отличаются пелиговыми ( < 0 ,0 1  мм) размерами слагающих их 
зерен. В шлифах они часто однородны, слабоанизотропны, в связи с чем не
редко описываются как коллоидные осадки, что не соответствует действитель
ности (Беляев, 19706). В редкобобовых бокситах, кроме того, присутствует 
небольшое количество аугигенных глиноземисто-железистых бобовин. Основная 
масса (цемент) глинистых бокситов по структуре близка основной массе бок- 
сигистых глин. Отличие заключается в появлении сгустков, местами колло- 
морфных структур (фиг. 5 ,а) и небольшого (10-20% ) количества микробобовин 
или пеллетов, представляющих мелкие обломочки различных пород, покрытые 
железисто-глиноземистыми оболочками.. Такое обрастание сокращает общее ко
личество обломков, что затушевывает первоначально обломочную структуру 
боксита.

С у х а р и с т ы е  б о к с и т ы  розовато- и буровато-красные, крепкие, с ров
ной поверхностью излома, легкие опоковидные, сильно пористые. В большин
стве случаев бокситы этой разновидности редкобобовые с примесью различ
ных обломков (фиг. 5 ,6). Содержание бобовин в бокситах -  до 20%. Размеры 
их колеблются от 2 до 5 мм, редко более; форма округлая, часто шарооб
разная. Бобовины четко обособляются от цемента. По составу они железисто- 
глиноземистые, в отличие от глиноземисто-железистых бобовин глинистых бок
ситов и бокситовых глин. Наряду с аутигенными бобовинами в сухаристых 
бокситах изредка встречаются угловатые обломки герригенных бобовин.

Согласно классификации Лисицыной и Пастуховой (1 9 6 3 а), можно выде
лить в сухаристых бокситах Южного Тимана следующие структуры цемента: 
обломочную, микробобово—обломочную, обломочно—микробобовую и сгусгковую. 
Бокситы с обломочной микроструктурой гёгиг-каолиниг-бемигового состава 
напоминают под микроскопом алевролит и мелкозернистый песчаник (фиг.5 ,в). 
Состав обломков такой же, что и в глинистых бокситах и бокситовых глинах. 
Как и в бокситах Казахстана (Лисицына, Пастухова, 1963а) отличие между 
этими породами состоит лишь в меньшем количестве обломков существенно 
каолинигового состава, которые в результате бокситизации частично или пол
ностью замещены бемигом.

Сухаристые бокситы с микробобово-обломочной и облом очно-микробобовой 
структурой наряду с обломками содержат микробобовины, аналогичные гем, 
которые описаны в глинистых бокситах. Количество микробобовин в бокситах 
микробобово-обломочной структуры составляет около 20%, а в бокситах об- 
ломочно-микробобовой -  около 50%. Характерная черта сухаристых бокси
тов -  сгустковые и колломорфные выделения гидроокислов железа и ферри- 
алюмогеля (фиг. 5 ,г), которые встречаются здесь гораздо чаще, чем в глинис
тых бокситах. Сухаристые бокситы довольно редки. Они сменяют вверх по 
разрезу глинистые бокситы и сопровождают каменистые.

К а м е н и с т ы е  б о к с и ты  -  буровато-красные, красно-коричневые и жел- 
говаго-бурые, бобовые и обломочно-бобовые. Качество этих бокситов наибо
лее высокое. Содержание глинозема в них местами достигает 70%, а крем
нистый модуль -  23. Существенная составная часть каменистых бокситов -  
бобовины. По строению они подразделяются на простые и сложные. Первые из 
них представляют собой темн о-вишневые и красные небольшие ( 1 - 1 0  мм) од
нородные тела шарообразной, реже удлиненной формы (фиг. 5 ,д). Они сложе
ны бемигом, каолинитом, гёгитом и гематитом. Сложные бобовины наиболее 
типичны для каменистых бокситов. Они обычно значительно крупнее простых.
Их размер достигает иногда 3 0  мм в диаметре. В строении этих бобовин при
нимают участие более мелкие бобовины, сцементированные железисто-глино
земистым веществом. Нередко наблюдается сдавленность мелких бобовин



Фиг,  5, Микроструктуры бокситов
а -  сгустки ферриалюмогеля в цементе глинистого боксита; Северное мес

торождение, ув. 60 , без анализатора; б -  сухаристый боксит с редкобобовой 
структурой и с обломочной структурой основной массы; Северное месторожде
ние, ув. 9, без анализатора; в -  сухаристый боксит с алевритовой структурой 
основной массы; Северное месторождение, ув. 8, без анализатора; t -  выде
ления ферриалюмогеля в цементе сухаристого боксита; Северное месторожде
ние, ув. 60, без анализатора; д -  простая бобовина в каменистом боксите; 
Северное месторождение, ув. 45 , без анализатора



Фиг,  6. Микроструктуры бокситов
а -  сложная бобовина в каменистом боксите; видна сдавленность мелких 

бобовин; Северное месторождение, ув, 45, без анализатора; б -  сложная бо
бовина в каменистом боксите, ядром ее служат терригенные б об овины и их 
обломки; Северное месторождение, ув, 45 , без анализатора; в -  каменис
тый боксит с песчаниковой структурой; Верхие-Ухтинское месторождение, ув, 
20, без анализатора; г -  каменистый боксит с обломочно-бобовой структурой 
и с микробобово-обломочной структурой цемента; Северное месторождение, 
ув, 20 , без анализатора; д -  выделения ферриалюмогеля в цементе каменис
того боксита; Северное месторождение, ув. 60, без анализатора



Фиг,  7, Микроструктуры бокситов и глин
а -  сгустки ферриалюмогеля колломорфной структуры в цементе каменис

того боксита; Северное месторождение, ув. 45 , без анализатора; б -  каме
нистый боксит, видно как алюмогель с колломорфной структурой нацело за
мещает цемент боксита и корродирует железистую бобовину; Северное мес
торождение, ув. 20, без анализатора; в « бокситистая глина с алевропели- 
товой структурой; Верхне-Ухтинское месторождение, ув. 20, без анализатор 
ра; г -  верхняя бокситистая глина с фитопелитовой структурой; Северное мес
торождение, ув. 20, без анализатора; д -  прожилки алюмогеля колломорфной 
структуры в цементе аргиллитовидного боксита; Северное месторождение, ув. 
60, без анализатора



(фиг. 6 ,а ), свицегельсгвующая о том что в момент формирования сложной бо— 
бовины мелкие бобовины были в пластичном состоянии. Встречаются также 
сложные бобовины, ядрами которых служат обломки терригенных бобовин или 
фрагменты обломочно—бобового цемента (фиг. 6 ,6 ). Нужно заметить, что обло
мочно-бобовая структура в каменистых бокситах, обусловленная присутствием 
большого количества (20-30% ) терригенных бобовин и их обломков, наиболее 
распространена в отличие от других разновидностей пород бокситовой пачки.

Основная масса (цемент) каменистых бокситов имеет микробобово-обло- 
мочную, обломочно-микробобовую и редко обломочную структуры (фиг. 6 , в ,г). 
Микробобовины размером от ОД. до 1 мм довольно равномерно рассеяны в 
цементирующем веществе бокситов. Под микроскопом видно, что основная мас
са вся состоит из микроскопических мелкйх зерен. В каменистых бокситах 
часты колломорфные структуры (фиг. 7 ,а; см. фиг. 6 , д). Форма их струйчатая и 
сгусгковая, происхождение вторичное, преимущественно эпигенетическое. Ге
левидное вещество замещает основную массу, обособляется вокруг бобовин и 
их обломков, корродирует эти структурные элементы по краям, проникает по 
трещинам внутрь и нередко полностью их замещает вплоть до исчезновения 
первичной структуры (фиг. 7 ,6). В результате этого в боксите остаются лишь 
небольшие участки -  реликты, сохранившие обломочную структуру.

Каменистые бокситы образуют линзообразные тела или желваки в средней 
части рудных тел, среди глинистых и сухарисгых бокситов. По минеральному 
составу бокситы Тимшерского района (Северное месторождение) -  гематиг- 
каолини1М5емитовые, реже пирит-каолиниг-бемиговые, Кедвинского (Верхне- 
Ухтинское месторождение) -  гематиг-каолинит-гиббситовые, иногда бемиг-ге- 
матит-каолиниг-гиббсиговые (Беляев, Закруткин, 1 9 7 1 ).

В сторону понижения рельефа рассмотренные бокситы и боксигоносные от*- 
л о жен ия сменяются бокситами озерно-болотного типа.

Бокситы и бокситоносные отложения озерно-болотного типа

Бокситоносные отложения рассматриваемого типа представлены глинами су
щественно каолинитового состава, бокситисгыми глинами и бокситами. Они 
залегают в неглубоких эрозионных и карстово-эрозионных депрессиях на скло
нах довизейских поднятий и у их подножий.

Глины существенно каолинитового состава -  зеленовато-серые (Тимшерский 
район) или пестроцветные (Кедвинский район), пластичные, иногда плотные 
(аргиллиты), однородные, листовато-чешуйчатые, комковатые, массивные или 
прерывисто-горизонтально- и волнисто-слоистые. В глинах Тимшерского райо
на, помимо каолинита, изредка встречаются гидрослюда, бемиг и пирит, в гли
нах Кедвинского района -  гидрослюда, гёгит с гематитом, гиббсит и бемиг. 
Глины залегают в основании бокситоносной пачки, либо непосредственно на 
глинисто-карбонатном субстрате, либо на его элювиально-делювиальном чехле.

Глины боксигистые внешне очень напоминают каолиниговые глины и бокси
ты, с которыми связаны переходами. В зависимости от своего положения в 
разрезе они могут быть также подбоксиговыми и надбоксиговыми. Нижние бок
сигистые глины -  светло-серые, серые, либо пестроокрашенные (Кедвинский 
район), пластичные или аргиллиговидные, безбобовые, местами редкобобовые, 
обычно массивные, иногда слоистые и неяснослоисгые. Примесь обломочного 
материала в безбобовых глинах удается обнаружить только под микроскопом 
(см. фиг. 7,в). Обломочки глины каолиниговые, глиноземисто-каолиниговые и 
глиноземистые. Встречаются герригенные бобовины, пакетики каолинита и зер
на акцессорных минералов, аналогичных гем, которые описаны в глинах кар- 
стово-делювиального типа. Редкобобовые глины отличаются от безбобовых при
сутствием аутигенных бобовин до 5-10% . Бобовины серые, обычно трудно от
личимые от основной массы; размер их 0 ,3  -  4 мм, форма округлая, эллип
соидальная и неправильная. Состав цемента тог же, что и в безбобовых гли
нах. В глинах обоих структурных типов нередко отмечается небольшое коли
чество мелких углефшшрованных растительных остатков (см. фиг. 7 ,г ) . Верх



ние (надбоксиговые) глины в зависимости от содержаний гонкодисперсного 
углистого вещества -  от светло-серых до темно-серых. По текстурно-струк
турным признакам похожи на подбоксиговые.

Бокситы внешне весьма схожи с окружающими боксигистыми глинами и об
личаются от них по химическому и минеральному составу. Среди бокситов ус
ловно можно выделить две разновидности: глинистую и аргиллитовидную.

Г л и н и с т ы е  б о к с и т ы  светло-серые, серые и красные, хрупкие, слабо 
пластичные. Структуры бокситов сходны со структурами бокситовых глин.
Для бокситов наиболее характерны безбобовые и редкобобовые структуры. Пер
вые из них доминируют. Структура цемента пелиговая, алевролитовая и пес- 
чанопелиговая, текстура -  массивная, иногда горизонтально- или волнисто- 
слоистая. В шлифах глинистые бокситы, отличаются от боксигисгых глш! кол- 
ломорфными выделениями алюмогеля, обособляющегося вокруг бобовин й заме
щающего основную массу. Глинистые бокситы обычно слагают периферийные 
части рудных тел.

Аргиллиговидные бокситы более прочные и качественные, нежели глинистые. 
По содержанию глинозема и величине кремневого модуля они занимают проме
жуточное положение между сухаристыми и каменистыми бокситами, с одной 
стороны, и глинистыми, -  с другой. Цвет бокситов серый, светло-серый и ро
зовато-красный. Они часто содержат углефицированные растительные остатки. 
Структура бокситов безбобовая или редкобобовая.

Безбобовые бокситы внешне однородные, пелитовые. Под микроскопом час
то представляют собой бесструктурную, слабоанизогропную массу, в связи с 
чем им нередко приписывали коллоидальную природу. Редкобобовые бокситы 
содержат небольшое (около 30%) количество серых аугигенных бобовин. Фор
ма их округлая, чаще шарообразная, размеры от 1 до 20  мм, чаще 5 -1 0  мм. 
Крупные бобовины представляют собой агрегаты более мелких бобовин, сцемен
тированных алюмогелем. Бобовины отличаются от цемента более высоким со
держанием AI2O3.

Наряду с описанными включениями в бокситах присутствуют зерна разме
ром 0 ,1 -1  мм (микробобовины). Они рассеяны в основной массе и хорошо 
видны под микроскопом. Содержание их обычно составляет 10-30%. В основ
ной массе аргиллиговидных бокситов значительно чаще, чем в глинистых, 
встречаются различного рода сгустки алюмогеля, облекающие бобовины и за
мещающие основную массу. Нередки также гонкие прожилки и сгустки с кол- 
ломорфной структурой (см. рис. 7 ,д). Они приурочены к трещинам, секут и 
корродируют бобовины. Происхождение их вторичное, эпигенетическое. Пере
распределение вещества достигло максимума в аргиллиговидных бокситах.
В.В. Беляев (19706) показал, что возникновение сгустковых, колломорфных 
и микробобовых структур в основной массе южногиманских бокситов связано 
главным образом с перераспределением вещества в самом бокситовом осад
ке, а не является следствием их первичного коллоидального состояния, как 
полагала П.В. Орлова (1 9 6 0 ).

Минеральный состав бокситов Тимшерского района (Северное месторожде
ние) -  каолиниг-бемиговый, Кедвинского (Верхне-Ухтинское месторождение) -  
каолиниг-гиббситовый, реже -  бемиг-каолиниг-гиббсиговый.

ВЫВОДЫ

В бокситоносных породах карстово-делювиального типа можно проследить по
степенное преобразование структур от первично-обломочных в глинах смешан
ного состава и каолинитовых в бобово-обломочные структуры боксигисгых 
глин и глинистых бокситов, а затем в обломочно—бобовые в сухаристых и ка
менистых бокситах. Это увеличение роли бобовых структур идет параллельно 
с изменением химического состава бокситовых пород — их обогащением глино
земом. Подобные структурные превращения свойственны также карстовым бок
ситам Казахстана, Западной Сибири и Енисейского кряжа (Лисицына, Пастухо
ва, 19636; Бобров, 1 9 6 8 ).



Сходство изменений структур бокситоносных отложений озерно-болотного 
и карстово-делювиального типов от глин к бокситам заключается в посте
пенном увеличении роли бобовин на фоне обогащения пород глиноземом. От
личие состоит в отсутствии среди озерно-болотных отложений явно выражен
ных обломочных структур, столь характерных для карстово-делювиальных бок
ситов, Это обусловлено гем, что заболоченные побережья водоемов, изобилуюг- 
щие растительностью, отстояли далеко от источника сноса и служили в изве
стной степени фильтром, препятствующим поступлению в них грубообломочного * 
материала. Однородный пелигоморфный облик южнотиманских бокситов озерно- 
болотного типа позволил некоторым геологам (Гуляницкий, 1969 ; Кривцов, 
1 9 7 3 ) отнести их к хемогенно-осадочным образованиям. Однако это проти
воречит фактам. Грубообломочные бокситы фациально сменяются гонкообло
мочными пелитоморфными .бокситами, которые гоже естественно считать об
ломочными продуктами. Аналогичные фациальные переходы Г.И. Бушинский 
(1964а,б , 1971, 1 975 ) отмечает и для многих других месторождений бок
ситов.

Таким образом, структуры южнотиманских бокситов подразделяются на пер
вичные, вторичные и наложенные. Первые из них -  обломочные. Они присущи 
всем литологическим разностям пород боксигоносной толщи, но в наиболее 
чистом виде свойственны глинистым породам, представляющим собой перво г- 
ложенный материал латеритной коры выветривания, почти не затронутой вто
ричными процессами. Вторичные структуры наряду с обломками характеризу
ются присутствием вновь образованных структурных элементов -  бобовин и 
сгустков гелей. Эти структурные элементы типичны для боксигистых глин и 
бокситов; они возникли в результате боксигизации переогложенного обломоч
ного материала. Наложенные структуры -  скопления и прожилки гелей различ
ного состава -  секут и замещают структуры первых двух типов. Обломочные 
структуры характеризуют специфику процесса накопления первичного материала, 
а структуры двух других типов свидетельствуют о ведущей роли вторичных пре
образований в формировании бокситов (Бушинский, 1958 , 1 9 6 4а,б; Лисицына, 
Пастухова, 1 964 ). Обломочный материал коры выветривания, переотложенный 
на склонах, в сухих частях долин и во временно затопляемых карстовых де
прессиях подвергался вторичной латеритизации, т.е. выносу кремнезема нисхо
дящими водами, а в озерно-болотных водоемах -  диагенезу и выносу кремне
зема проточными водами. При этом естественно допустить, что в карстовых 
депрессиях возникали наиболее благоприятные условия для боксигизации. С од
ной стороны, делювий, выполняющий карстовые воронки, представлял собой рых
лую, легко проницаемую массу, с другой, -  еще более проницаемыми были под
стилающие карбонатные породы. Поэтому качество карстово-делювиальных бок
ситов более высокое, чем озерно-болотных.



ГЛАВА ЧЕТВЕРТАЯ

РАСПРЕДЕЛЕНИЕ И ФОРМЫ НАХОЖДЕНИЯ ТИТАНА 
И МАЛЫХ ЭЛЕМЕНТОВ

Элементы гитан, цирконий, галлий, скандий, хром, ванадий, бериллий, никель 
и другие, обладающие способностью осаждаться в виде окислов из кислых рас
творов, при их нейтрализации относятся к группе элементов-гидролизатов. При 
латеритном выветривании они весьма мало подвижны, поэтому накапливаются 
вместе с алюминием и железом в качестве остаточного продукта, образуя 
бокситы.

Изучение геохимии титана в бокситах прошло большой путь от общих пред
ставлений, изложенных впервые В.И. Вернадским и В.М. Гольдшмидтом, до бо
лее конкретных знания и обобшений большого нового фактического материала 
(Виноградов, 1957 ; Страхов, 1963 ; Бушинский, 1958 , 1963 , 1975 ; Лиси
цына, Пастухова, 1963а; Закруткин и др., 1 9 7 3 ). Геохимия же редких эле
ментов-гидролизатов из-за отсутствия или несовершенства методов количеств 
венного анализа стала привлекать к себе внимание сравнительно недавно 
(Gordon, Murata, 1952; Bardossy, 1959 ; Marie, 1966 ; Бардоши, 1957; Те
рентьева, 1959 ; Почаджанов, 1964 ; Лавренчук, 1966 , Теняков, 1965 , 1970, 
1971; Гугкин, 1968 , 1970 ; Бурков, Клекль, 1972; Дудич, 1 9 7 5 ). В на
стоящее время -  это одна из перспективных областей исследования.

Поскольку гитан является наиболее типичным представителем группы эле
ментов-гидролизатов, с него мы и начнем изложение своего материала.

Титан

Бокситы промышленных месторождений мира обычно содержат 2-3% ТЮ2. Вы
соко титанистыми являются Соколовские, татарские (на Ангаре) и гавайские 
бокситы. Они содержат ТЮ2 4-7%. Особенно богаты титаном многие бокси
ты Индии, содержащие 8-15% ТЮ2* В процессе производства глинозема из 
бокситов гитан накапливается в отходах -  красных шламах, где его содержа
ние иногда достигает 23%. В ряде стран изучаются возможности попутного 
извлечения титана из красных шламов (Пономарев и др., 1960 ; Travaux...,- 
1976).

На южном Тимане бокситы и боксигоносные отложения Северного и Верхне- 
Ухтинского месторождений близки как по средним содержаниям ТЮ2>так и по 
преобладающим интервалам его содержаний (табл. 1 ). Максимальные концент
рации Т1О2 (2 ,8 2  и 2,88%) наблюдаются в бокситах, более низкие (2 ,3 4  и 
2,65%) в нижних бокситисгых глинах, еще ниже (1 ,94-2 ,25% ) в верхних и 
минимальные (1 ,9 6  и 2,04%) -  в каолинитовых глинах. Распределение содер
жаний двуокиси титана в бокситах обоих месторождений, в нижних боксигио- 
гых глинах Северного месторождения и верхних боксигистых глинах Верхне- 
Ухтинского месторождения, близко к нормальному (фиг. 8 ), в каолинитовых 
глинах Северного месторождения оно характеризуется положительной асиммет
рией и значительной эксцессией, указывающей на более устойчивые низкие со
держания компонента. Наиболее отлично распределение ТЮ2 в каолинитовых 
и нижних бокситисгых глинах Верхне-Ухтинского и верхних боксигистых гли
нах Северного месторождения. Это своеобразие выражается в наличии 2-3



Таблица 1
Химический состав бокситов и боксигоносных отложений Южного Тимана

. *A g
о

- §
В процентах

и
< а

Порода

Чи
сл

е
об

ра
з

А 12 0 з Si02 ре2°3 т ю 2

Бокситио- 
тая глина 
верхняя

22 24,58-50,09
37,70

16,57-40,13
30,62

0,96-37,52
5,35

1,23-2,68
1,94

§
й.

Боксит бв- 26 
митовый

30,06-68,42
50,35

2,66-24,53
14,16

1,44-28,80
8,68

1,92-3,97
2,88

Бокситис- 18 27,51-48,10 20,45-41,03 1,36-19,04 1,32-3,23
ф
А

<3
тая глина 
нижняя

40,19 31,23 6,32 2,34

Каолини-
товая
глина

14 27,44-38,07
34,58

30,34-44.73
39,65

1.12-20.80 
5,54 ‘

1,56-2,89
2,04

Бокситио- 
тая глина 
верхняя

16 32,42-48,93
42,63

22.2CU42.20
30,83

1,60-17.44
4,91

1,41-3.06
2,25

Боксит
гиббев-
товый

20 38,74-58,50
49,48

7,76-22,81
16,83

0,96-18,96
5,59

2,22-3,68
2,82

Бокситио- 
тая глина 
нижняя

16 34.72-48,00
41,75

23,56-42,66
31,86

1,20-15,60
6,00

1,53-3,56
2,65

Каолини—
товая
глина

8 26,01-38,56
33,71

31.60и43,84
38,96

1,28-28,00
7,76

1,22-3,08
1,96

Примечание. В числителе -  интервалы содержаний, в знаменателе- средние ариф
метические содержания.

Таблица 2
Химический состав литологических типов бемитовых бокситов Южного Тимана

Тип
боксита

Число
образ
цов

В" процентах

А120 3 Si02 Fe20 3 ТЮ2

Каменио-
- *5 ^  40,97-54,70 4,58-14,96 7,20-28,80 2,20-3,12

тый 48,88 8,84 16,18 2,66

Сухарис- 4 39,64-50,52 4,76-13,03 12,80-23,76 2,42-3,30
тый 46,83 10,63 18,42 2783

Глинистый 6 38,90-50,57 12,45-24,49 7.68-24,56 2,28-3,01
45,20 18,87 14,82 2,79

Аргилли 14 45,20-65,58 11,63-24,53 1,64-7,04 .2 ,58 -3 ,50
товидный 55,07 19,62 3,61 3,07



В граммах на 1гонну

Zr Ga Sc О V Be \i

ЯЗО-1300
620

30u81
52

20^-97
46

94-400
170

100-690
310

1,0-10,0
3,0

66-400
150

400-1000
680

46-100
64

17-81
50

100-330
200

100-400
210

1,6-11,2
3,8

56-200
100

230-710
520

38-59
51

17-62
45

94-240
170

64-320
180

1,8-8,0  
4,4

60-240
130

ЗЗОи.580
480

30-58
46

10-70
42

98-220
160

76-190
130

1,5-8,0
4,6

68-290
120

160-1500
610

28-70
50

30-58
48

78-250
140

34-400
150

1,4-5,8  
1,7

76-250
140

200-1600
820

42-115
60

42-84
59

88 -430
200

84-520
190

1,1-4,2  
1.5

90-250
160

150-1200
560

33 -90
56

39ь-79
56

88 -350
180

6&т479
210

1,0 -4 ,8  
1.4

90ь-2 60 
150

150l-490 33-47 43-56 94-180 68-450 1,0-4,6 92-200
350 40 49 140 230 1.2 140

В граммах на тонну

Zr Ga Sc Сг V Be Ni

400-840
650

49-89
68

47-81
55

130-220
180

160-330
200

2,2-11,2
6,7

80-140
99

520-710
ею

48-67
59

25-65
46

100-200
160

140-300
200

1,6-7,8 
3,4

62-140
86

500-760
620

49-61
54

17-57
40

110-200
180

100-2 90 
180

1,6-4,5 
2.6

56-150
93

650-990
760

52-90
67

41-69
57

160-330
250

150^400
250

1,5-7,2
3,9

70^-160
120

См. примечание к табл» 1.



ТШ2 Zr Ga Sc
Тип боксита

А120 3 Fe20 3 Fe2^3 ai2o3 Fe20 3 A120 3 Fe20 3

Каменистый 0,046-0,058
0,052

0,08-0,43
0,16

11,2-15,8
13,3

23,1-117,4 1,0г1,8 
40,2 1,4

3,1-10.0
4,2

0,8- 1 ,5 
1.2

1 ,9-6,6 
4,2

Сухаристый 0,055-0,065
0.06О

0,10-0,23 
— ОдВ—

11,5-14,1
щ о

21,8-50,5
33,4

1 ,0- 1,6 
1.3

2,1-4,7
3,2

0,52-1,4
0 ,99

1,1-4 ,6 
2,7

Глинистый 0,054-0,063 
— 07355-----

0,06-0,39 
6,18----

12,1-17,5 
---- Щ7-----

24,9-77,7
41,8

1 ,0- 1 ,4 
1.2

2,5-8,0 
3,6

0,34-1,2
0,89

1,1-7,4 
3,2

Аргилли товидный 0,049-0,064
0,056

0,32-2,13
0,85

12,3-15,1
13,8

123-482,3
210,9

1 ,0-1,3 
1.2

7,7-41,0
18,6

0.7-1,5 
1,04

9,7-32,3
15-9

Таблица 3 (окончание)

Тип боксита
Сг V Be Ni

А120 3 Fe20 3 А120 3 А120 3 регОз А120 3 РегОз
Каменистый 2,7-4,4

зГ7
6,3-28,4

14,2
3,1-6,9 

4,3
8,2-24,4

15,6
0,05-0,2

0,14
0,16-0,71

0,46
1,5-3,4 

2,1
2,8-13,8

7,5
Сухаристый 2,5-3,9 

3,1
4,0-14,6

9,2
3,6- 6,0 

4,7
6,6-21,3

13,4
0,04-0,2

0,07
0,07-0,6

0,22
1,3-3,5 

1,9
2,9-5,9 

4,7
Глинистый 2,2-4,9 8,1-29,3 2,0-5 ,8 7,1-38,2 0,03-0,09 0,03—0,6 1,1-3,3 3,3-13,0

4,0 16,9 4.0 14,2 0,06 0,19 2,1 7,2
Аргиллитовидн ый 3,05-5,4

4,6
37,5-102,4

.68,8
2,8- 8.8 

4.5
30,6-129,4

68,8
0,03-0,13

0,07
0,3-3,75

1,55
1.3-3,1

2,0
10,0-85,4

45,1
См. примечание к табл, 1 .
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Фиг, 8. Гистограммы распределения частот содержаний ТЮ2 в бокситах и 
бокситоносных отложениях Южного Тимана

I -  Северное месторождение, II -  Верхне-Ухтинское месторождение 
а,б-  бокситы; в9 г — нижние бокситистые глины; д, е -  верхние бокси- 

тистые глины; ж, з -  нижние каолинитовые глины

максимумов, которые свидетельствую г о том, что наряду с обычными содер
жаниями титана часто встречаются низкие и более высокие. Повышенные со
держания гитана свойственны аргиллиговидным разностям бокситов (3 ;07%); 
несколько беднее глинистые и сухарисгые бокситы (соответственно 2 ,7 9  и 
2,83% ТК^)- Наименьшее содержание ТЮ2 (2,66%) присуще бокситам каме
нистого типа (табл. 2 ).

Величина отношения ТЮ2 : АЦО^ составляет 0 ,0 6 0  в сухарисгых бокситах 
и 0 ,05 9 -  в глинистых (табл. 3 ) . Несколько ниже она в аргиллиговидных раз
ностях (0 ,0 5 6 ) и минимальна в каменистых (0 ,0 5 2  ), что является резуль
татом разбавления их алюмогелем, не содержащим гитана. Именно для каме
нистых бокситов наиболее характерны колломорфные (гелевидные) структуры. 
Отношение Ti0 2 :F e 203 в красных каменистых, сухарисгых и глинистых 
бокситах приблизительно одинаково (соответственно 0 ,1 6 ; 0 ,1 5  и 0 ,1 8 ) , 
в серых аргиллиговидных увеличивается до 0 ,8 5  в результате вы
носа железа.

Титан в бобовинах и цементе бокситов и глин

По данным С. И. Бенеславского (1 9 6 3 ), соотношение содержаний двуокиси ги
тана в бобовинах и цементирующей массе бокситов составляет 2:3, в го 
время как другие исследователи (Рожкова, Соболева, 1936; Щукина, 
1936; Пастухова, 1965) отмечают более высокие концентрации в бо
бовинах.

Как видно из табл. 4, глиноземисто-железистые бобовины глин содержат 
ТЮ2, как правило, меньше, чем основная масса, а железисто-глиноземистые 
и глиноземистые бобовины бокситов, наоборот, больше. В бобовинах и в цементе 
содержание AI2O3 изменяется пропорционально содержанию ТЮ21О чем сви
детельствуют близкие величины отношения ТЮ2 : AI2O3 (табл. 5 ) . В аутиген- 
ных бобовинах бокситов величина этого отношения (0 ,0 4 7 ) немного ниже, 
чем в цементирующем веществе (0 ,0 5 5 ) . Отношение TiC2: Fe203 изменяется 
в широких пределах как в бобовинах, гак и в цементе. В бобовинах бокситов 
средняя величина его составляет 0 ,42 , а в цементе -  0 ,3 0 . В бобовинах глин 
она равна 0 , 1 2 , А в цементе -  0 ,18 .

Таким образом, гитан накапливается только в железисто-глиноземистых и 
глиноземистых бобовинах бокситов, причем концентрируется он активнее желе- 
зв«лно. менее интенсивно, чем алюминий.



Т а б л и ц а  4.

Химический состав бобовин и цемента бёмиговых бокситов и бокситисгых глин

Б о б о в  ин ы
Обр
№

Исходная
порода В процентах В граммах на тонну

А120 3 S i02 Fe203 П.п.п. T i0 2 Zr Ga Sc Сг V Be Ni

1 Боксит каменистый 6 2 ,8 4 1 ,28 18 ,87 1 3 ,2 0 2 ,57 900 130 72 2 6 0 5 4 0 10,7 4 9
2 Боксит обеленный 6 1 ,41 7 ,0 6 4 ,92 15 ,74 2;56 9 0 0 120 57 220 6 4 0 2 .9 6 0
3 Боксит сухаристый 6 0 ,5 6 1,15 17 ,33 15 ,17 2 ,5 8 900 120 67 200 8 0 0 10,4 46
4 Боксит глинистый 4 9 ,82 22 ,05 7 ,2 9 16 ,00 2 ,36 700 80 69 3 5 0 840 3,5 86
5 т ш 4 2 ,8 2 10 ,64 2 5 ,4 9 16 ,88 2 ,78 6 6 0 7 0 50 120 2 10 8,3 5 8
6 Боксит аргилли- 

товидный
6 2 ,7 2 7 ,3 6 2 ,14 1 7 ,4 0 2,75 960 130 77 5 0 0 2 4 0 4 ,3 160

С р е д н е е  по 
боксита м

5 5 ,2 9 8,26 12 ,67 1 5 ,7 3 2 ,60 830 110 65 270 510 6 ,7 76

7 Глина бемит-ге- 
матит-каолини- 
товая

3 7 ,2 8 3 5 ,4 7 7 ,01 1 3 ,84 2 ,29 5 8 0 60 53 160 45 3 ,0 100

8 Глина бемит^-као-
линит-гемагито-
вая

2 2 ,6 0 1 8 ,0 8 4 3 ,0 3 13 ,72 1 ,25 4 4 0 100 47 130 4 2 0 22,8 92

9 Пиша гематит- 
каолин итовая

2 2 ,4 9 2 2 ,12 4 1 ,9 8 1 0 ,3 8 1 ,46 52 0 82 49 70 4 8 0 15 ,6 88

10 То же 2 8 ,3 6 3 2 ,7 4 15 ,16 1 8 ,8 8 1,36 380 5 0 46 82 4 8 2.5 180

С р е д н е е  до 2 7 ,6 8 2 7 ,1 0 2 6 ,7 9 1 4 ,2 0 1 ,59 4 80 73 4 9 1 1 0 250 1 1 ,0 115
глинам



Величины гиганового модуля в бобовинах красных и серых боксигов, форми
ровавшихся в разных окислигельно-воссгановигельных условиях, близки. Эго 
указывает на то, что перераспределение гигана и алюминия при диагенезе 
происходило независимо ог величины окислительно-восстановительного потен
циала среды (Закругкин и др., 1 9 7 3 ).

Титан в минералах

Материалом для исследования служили наиболее очищенные фракции породооб
разующих (бемиг, гиббсиг, каолинит, гематит и гёгиг) и второстепенных (пи
рит, сидерит, кальцит) минералов. Выделение этих фракций производилось из 
проб боксигов, заведомо обогащенных интересующим нас компонентом путем 
магнитной и электромагнитной сепарации и многократного разделения в тяже
лых жидкостях. Окончательный отбор проводился под бинокуляром. Чистота ма
териала контролировалась химическим, термическим и рентгеновским анали
зом. Бемитовые, каолинитовые, гемагиговые, пиритовые й сидериговые фрак
ции оказались практически мономинеральными. В них содержания посторонних 
компонентов обычно не превышали 5%. В гиббситовых фракциях обнаружено 
около 5% бемита и около 10% каолинита.

Максимально обогащен титаном бемиг (табл. 6 ). В нем содержание TiC^ 
изменяется ог 2,88  до 4,62%, в среднем составляя 3,52%. Примерно такие 
же количества титана наблюдаются в бемиге южноуральских, североуральских 
и тихвинских месторождений боксигов (Левандо, 1940; Рожкова, Лямина,
1948; Бенеславский, 1 9 5 2 ).

Более низкие содержания ТЮ2 определены в южногиманском гиббсиге 
(2 ,34  и 3,88%, в среднем 3,11% ). В гиббситовых фракциях из бокситов Ча̂ - 
добецкого, Красноокгябрьского, Татарского, Высокопольского и других место
рождений они еще ниже ((Бенеславский, 1963, 1974; Хорошева, 1 9 6 6 ). Из
вестны также бес-титановые скопления гиббсига, образованные при выпадении 
из истинных растворов (Бушинский, 1958; Бенеславский, 1 9 6 2 ). Следователь
но, содержание титана в гиббсите -  важный критерий условий его образования.

В каолините присутствует 1 ,80  -  2,50%, в среднем 2,10% Т1О2» г.е. за
метно ниже, чем в бемите и гиббсиге. В гематите и гетите обнаружено наи
меньшее количество ТЮ2-  1 ,26-1 ,90% , в среднем -  1,58%.

Второстепенные минералы бокситов -  пирит и сидерит -  содержат соответ
ственно 0 ,3  и 0,08% ТЮ2* В кальците гитан не обнаружен.

Таким образом, наиболее высокие концентрации гитана свойственны породо
образующим минералам. Эти же минералы главным образом определяют баланс 
гигана в бокситах (табл. 7 ). Причем более 80% содержащейся в бокситах 
ТЮ2 связано с глиноземсодержащими минералами. На долю собственных мине
ралов гитана приходится 9-13% от ТЮ2*

Формы титана в бокситах

В бокситах, как правило, различаются три основные формы гигана: в виде 
сравнительно крупных зерен самостоятельных минералов, способных давать 
россыпи; очень мелких кристаллов, легко переносимых во взвесях; в виде 
изоморфной примеси в других минералах (Бушинский, 1 9 6 3 ).

В собственной минеральной форме титан в бокситах Южного Тимана встре
чается в виде рутила, ильменита, реже анатаза (Закругкин и др., 1 9 7 3 ). 
Часто присутствует лейкоксен, представляющий анатаэ-рутиловый агрегат по 
ильмениту.

Рутил -  наиболее распространенный титановый минерал южногиманских бок
сигов -  аллогигенный, реже аутигенный. Первый отмечается в форме столбча
тых и изомегричных зерен разной степени окаганносги. Цвет -  ог желто-крас
ного, темно-красного до коричневого. и черного; размер зерен- 0 ,0 5 - 0 ,2  мм. 
Второй наблюдается в виде коленчатых сростков и игловидных кристаллов



Jvfehfe Исходная T i02 Zr Ga
обр. порода А120 3 ре2°3 А120 3 Рё20 3 А120 3 j Fe2®3

1 . Боксит-гемагит-као -
Б

0 ,0 4 1
сб о ви н

0 ,1 4
ы

14 ,3 47 ,7 2 .1 6 .9

2

линитовый, бемиго- 
вый, каменистый 
То же, обеленный 0 ,0 4 2 0 ,52 14*7 183 2,0 2 4 ,4

3 Боксит гематит-као- 0 ,0 4 2 0 ,15 1 4 ,9 5 1 ,8 2,0 6 ,9

4

линиг-бемитовый, су- 
харистый
Боксиг гематит-као- 0 ,0 4 7 0 ,32 14,1 96 ,1 1 .6 1 1 ,0

5

линит-бемитовый, 
глинистый 
То же 0 ,0 6 5 0 ,1 1 15 ,4 2 5 ,9 1 .6 2.7

6 Боксиг каолинит-бе- 0 ,0 4 3 1 ,29 1 5 ,3 4 4 9 2 ,1 6 1 ,0
миговый, аргиллито
видный
С р е д н е е  по 0 ,0 4 7 0 ,4 2 14 ,8 142 ,2 1 .9 18 ,8

7
бокситам
Duma бемит-гематит- 0 ,0 6 1 0 ,3 3 15 ,6 8 2 ,8 1 ,6 8,6

8
каолинитовая 
То же 0 ,0 5 2 0 ,0 3 19 ,5 10,2 4 ,4 2 ,3

9 Глина гематит-као- 0 ,0 6 5 0 ,0 3 19 ,6 12 ,4 3 ,6 1 .9

10
линитовая
Пиша каолинитовая 0 ,0 4 8 0 ,0 9 13 ,4 2 4 ,4 1 .8 3 ,3
С р е д н е е  по глинам 0 ,0 5 6 0 ,12 1 7 ,0 3 2 ,4 2,6 2 ,7

1 Боксит гематит-као- 0 ,0 5 1
Ц ем ен

0 ,1 8
г

1 4 ,8 5 1 ,4 1.3 4 ,7

2

линитовый, бемито- 
вый, каменистый 
То же, обеленный 0 ,0 6 0 0 ,1 6 10,8 2 8 ,1 1.3 3 ,5

3 Боксит гематит-као- 0 ,0 5 0 0 ,1 5 10 ,2 3 1 ,2 1 .4 4 ,4

4

линит-бемиговый, су- 
харистый
Боксит гематит-као- 0 ,0 6 2 0 ,3 4 16 ,2 8 8 ,7 1.4 7 .5

5

линит-бемитовый, 
глинистый 
То же 0 ,0 5 0 0 ,1 5 16 ,2 4 7 ,9 1 .4 4 ,0

6 Боксиг каолинит-бе- 0 ,0 5 5 0 ,8 3 11.7 178 ,5 i . 3 20,0
митовый, аргилли
товый
С р е д н е е  по 0 ,0 5 5 0 ,3 0 13 ,5 7 1 ,0 1 .4 5 ,3

7
бокситам
ГЛина бемит-гема- 0 ,0 6 6 0 ,1 8 16 ,6 4 5 ,5 1.4 3 ,9

8
ти г-каолин итовая 
То же 0 ,0 6 7 0 ,12 2 1 ,7 3 7 ,3 1 .4 2 .4

9 Глина гематит^-као- 0 ,0 6 7 0 ,1 5 17 ,6 3 9 ,7 1 .6 3 .7

10
линиговая
Глина каолинитовая 0 ,0 6 6 0 ,2 8 1 2 ,9 5 1 ,3 1 .4 5 ,5
С р е д н е е  по глинам 0 ,0 6 6 0 ,1 8 17 ,2 4 3 ,4 1 .5 4 .0



(%) в бобовинах и цементе бокситов и глин

Sc Сг V Be

А120 з Fe20 3 А120 з ре2°3 А120 3 Ре2°3 Л1203 Fe2°3 А120 3 Fe20 3

1.2 3 ,8

0,9 1 1 .6
1 .1 3 ,9

1.4 9,5

1.2 1,9
1,2 3 6 ,0

1.2 1 1 ,1

1.4 7 ,6

2.1 1 .1
2.2 1.2

1,6 2 ,9
1.8 3 ,2

1 ,1 3,7

1 ,1 2 ,9
1.4 4 ,1

1,2 6 ,4

1.0 3 ,0
1.3 19,1

1.2 6,5

1 ,2 3 ,3

0 .9 1 ,6
1.5 3,5

1 ,1 4 ,3
1.2 3,1

4 ,1 13 ,8

3,6
3 ,3

4 4 ,8
1 1 ,6

7 ,0 4 7 ,9

2 ,9
8,0

4 ,7
234

4 .8 5 9,5

4 .3 2 2 ,9

5 ,8
3,1

3 ,0
1.7

2 ,9 5 ,4
4 .0 8,2

3 ,6 12 ,6

3 .0
3.1

7,7
9,5

4 .5 24 ,7

2 ,4
6 ,9

7,1
105

4 ,0 27 ,8

4 ,0 1 1 ,0

6 ,2
3 ,1

10,7
6 ,9

6 ,3
4 .9

2 5 ,0
13,4

Б о б о ви н ы
8,6 28 ,7

10,5
13 ,3

130 ,1
4 6 ,2

16 ,9 1 1 5 ,3

4 .9
3 .9

8,2
1 1 2 ,2

9,7 7 3 ,4

1.2 6 ,5

18 ,6
21 ,4

9,8
11 .4

1.7 3,2
10 ,7 7 ,7

Ц е м е н т  
4 ,7  16 ,3

7 .0
9.1

18 ,3
2 7 ,6

8,0 4 3 ,2

2,0
2,5

5 ,9
3 7 ,0

5 ,5 2 4 ,7

2 ,3 6,2

6,8
4 ,8

11 .7
1 1 ,0

2,8
4 ,2

11 ,3
1 0 ,1

0,20 0 ,5 7

0,05
0,20

0 ,5 9
0 ,6 0

0 ,0 7 0 ,4 8

0,20
0,07

0 ,3 3
*2,0

0 ,12 0 ,7 6

0 ,0 8 0 ,4 3

1.0
0 ,7 0

0 ,5 3
0 ,3 7

0 ,0 9 0 ,1 6
0,47 0 ,3 7

0 ,11 0 ,3 6

0,05
0 ,12

0 ,1 3
0 ,3 8

0 ,0 7  0 ,3 8

0 ,0 8  0 ,2 4
0 ,07  1,0

0 ,08  0 ,4 1

0 ,0 9  0 ,2 4

0 ,0 9  0 ,1 6
0 ,0 8  0 ,1 9

0 ,06  0 ,2 4
0 ,0 8  0 ,21

0,8 ’ 2,6

0 ,9 12 ,2
0,8 2,7

1,7 1 1 ,8

1,4 2 ,3
2,6 7 5 ,0

1.4 17 ,8

2 ,7 14,3

4 ,1 2 ,1
3 ,9 2 ,1

6 .4 11 ,9
4 .3 7 ,6

1 .1 3 ,9

2 ,3 5 ,9
1.8 8,0

2 ,1 1 1 ,6

1,3 3 ,9
2,6 4 0 ,0

1 .9 12 ,2

4 ,0 1 1 ,0

1 ,7 3 ,0
2 .1 4 ,8

2,8 1 1 ,0
'2,6 7,5

3 юоз 33



Химический состав минеральных фракций бокситов Южного Тимана

Фракция
Число
образ
цов AI2O3

В процентах

S i02

Бемитовая 5 7 1 ,7 3 -7 9 ,7 8
7 5 ,7 8

0 ,2 4 -2 .2 0
0 ,89

Гиббситовая 2 5 7 ,9 2 -5 8 ,8 5
5 8 ,3 8

5 ,0 2 -5 ,4 4
3 ,23

Каолинитовая 6 3 6 ,4 3 -3 3 ,6 8
3 7 ,4 8

4 1 ,4 8 -4 3 ,8 2
4 2 ,8 8

Гематит-гётито- 4 2*97-10 ,97 1 ,5 2 -3 ,7  6
вая 5 ,7 0 2 ,64
Пиритовая 2 Не опр. Не опр.

Сидеритовая 1 » »
Кальциговая 1 ¥ »

Т а б л и ц а  6 (окончание)

фракция
Число
образ
цов

В граммах на тонну

Zr Ga Sc

Бемитовая 5 4 5 0 l-9 6 0 8 4 -1 2 0 6 2 -9 6
7 4 0 93 74

Гйббситовая 2 6 1 0 -1 0 0 0 6 8 -9 8 5 5 -6 5
800 83 6 0

Каолинитовая 6 2 4 0 -4 4 0 3 6 -5 8 3 0 -6 7
3 8 0 42 45

Гема ти т-гё тито- 4 68CU1200 8 6 -1 3 0 6 1 -8 4
вая 900 1 1 0 74
Пиритовая 2 2 7 0 -3 6 0 Не обн. 6 1 -8 4

3 1 0 74
Сидеритовая 1 2 10 ¥ 6 4
Кальциговая 1 Не обн. » Не обн.

П р и м е ч а н и е . В числителе -  интервалы содержаний, в знаменателе -  сред
ние арифметические содержания.

желто-красного и желтого цветов. Устанавливается также в составе лейкоксе- 
новых псевдоморфоз по ильмениту.

Анатаз представлен геми же двумя разновидностями, что и рутил. Форма 
аллогигенного анагаза -  окатанные зерна таблитчатого и дипирамидального 
габитуса. Окраска серо-голубая и синяя, размеры -  0 ,0 2 -0 ,1  мм. Встреча-



В процентах

П.п.п. тю2

1 ,7 9 -4 ,2 7
2 ,3 4

0 ,9 6 -1 ,0 3
0 ,9 9

1 ,3 1 -1 ,9 2  
1 ,57  .

7 3 ,4 6 -8 2 ,6 8
7 7 ,1 9
Не опр.

1 5 ,1 8 -1 6 ,8 2
1 5 ,64

2 9 ,8 2 -3 0 ,7 2
3 0 ,2 7

1 3 ,2 6 -1 4 ,8 1
1 4 ,2 4

6 ,2 4 -1 2 ,7 6
9 ,27

Не опр.

2 ,2 8 -4 ,6 2
3 ,52

2 ,3 4 -3 ,8 8
3 ,1 1

1 ,8 0 -2 ,5 0
2,10

1 ,2 6 -1 ,9 0
1 ,5 8

0 ,0 5 -0 ,1 2
0 ,0 8
0 ,3

Не обн.

В граммах на тонну

Сг V Be Ni

2 0 0 -3 2 0 8 0 -3 4 0 2 ,0- 6 ,5 68-86
2 6 0 и со о 3 .4 75

2 0 0 -2 6 0
230

1 0 0 -1 7 0
140

Сл. 5 6 -1 2 0
90

1 0 0 -2 8 0 9 0 -1 8 0 2 ,0 -7 ,2 1 0 0 -2 3 0
180 130 4 ,3 160

10 0 -20 0 8 4 0 -1 4 0 0 3 ,8 -5 ,9 1 9 0 -3 3 0
160 но о 4 ,7 260

1 1 0 -1 3 0
120

3 7 0 -6 7 0
4 7 0

Не обн. . 1 3 0 -2 2 0
17 0

170 4 4 0 5 ,2 1 1 0
Не обн. Сл. Не обн. Сл.

ются неокаганные кристаллики того же габигуса9 вероятно аугигенные. Ауги- 
генный анагаз, кроме того, составляет часть лейкоксена, что доказано рент
геновским анализом.

Ильменит -  аллогигенный минерал -  наблюдается в виде угловато- и округ
ло-окатанных зерен размером 0 ,1 -0 ,2  мм. Большинство их сохраняет очер-



Т аб л и ц а  7
Распределение T i0o по минералам в бокситах Южного Тимана

Минерал
Минерал 
в бокси
те, в %

В минера
ле, в %

Приходящийся
на минерал,
в %

В минерале, 
к % от исход
ного в боксите

Бемч товые бокситi Ceecpuoi 0 ч есторождения

Бемит 49 3 ,5 2 1,72 6 0
Каолинит 31 2 ,10 0,65 23
Гематит+гёгит 8 1 ,64 0 ,13 4
Кальцит 7 * Не обн. — -
Пирит 4 0 ,0 8 0 ,0 0 3 -
Сидерит 1 0 ,3 0 0 ,0 0 3 -

Су м ма - - 2 ,506 87
Гиббситовые бокситы Верхне-Ухтинског о месторожденип[

Г^ббсит 55 3 ,11 1,71 60
Каолинит 3 9 2,00 0 ,78 28
Гематит + гётит 6 1 ,36 0 ,0 8 3

С у м м а 100 - 2 ,57 91
П р и м е ч а н и е . Содержание ТЮ2В бемитовом боксите -  2,88%, в гиббсито- 

вом -  2,82% (см. табл. 1 ).

гания кристаллов, среди которых преобладают пластинчатые гексагональные и 
ромбоэдрические формы. Ильменит в гой или иной степени лейкоксенизирован.

Агрегаты лейкоксена встречаются в форме хорошо окатанных зерен разме
ром 0 ,0 1 -0 ,1 , редко до 0,3  мм. У них сохранились очертания материнского ми- 
нерала-ильменига. Цвет лейкоксена изменяется от темно-коричневого, буро
го до желтого, желтовато-белого и серо-голубого. В отраженном свете раз- 
ноокрашенные разновидности лейкоксена имеют сходный показатель отражения, 
слабо отличающийся от показателя отражения ильменита. Продукты с низким 
(близким к нулевому) показателем отражения, характерным для аморфных же
лезо-титановых окислов, среди лейкоксенов отсутствуют.

Рентгенометрический анализ показал, что лейкоксен сложен кристалличес
кими фазами, главной среди которых является рутил. В черных и бурых лей- 
коксенах, кроме рутила, содержится остаточный ильменит, в желтых и белых 
появляются главные линии анатаза. В бокситах Южного Тимана преобладают 
рутиловый лейкоксен и рутил; анагаз встречается в виде единичных 
знаков; анагазовый лейкоксен не превышает 1-3% от общего содержания 
лейкоксена.

На долю собственных титановых минералов тяжелой фракции приходится 9- 
13% ТЮ2, а остальное количество титана в бокситах сосредоточено в поро
дообразующих минералах: бемите, гиббсиге, каолините, гематите и гётите.

Для выяснения характера связи титана с минералами окислов и гидроокис
лов железа проведено сравнительное изучение красных бокситов и глин и их 
нерастворившихся остатков после обработки 10 %-ной НС1 при кратковремен
ном (3 -5  мин.) кипячении. В процессе обесцвечивания бемитовых бокситов 
и боксигисгых глин Северного месторождения содержание ТЮ2 в твердых ос
татках систематически увеличивалось (табл. 8 ) , что свидетельствует об от
сутствии кристаллохимической связи титана с железом. При обесцвечивании 
гиббситовых бокситов и сопровождающих их глин Верхне-Ухтинского месторож-



дения (габл. 9) в солянокислый раствор перешло не более 13%, в среднем 
около 6% исходного содержания Ti02« Связано ли это количество двуокиси ги- 
тана с минералами окиси и гидроокиси железа или же с гиббситом, который 
также частично растворялся, сказать трудно.

Таким образом, около 80% ТЮ2, содержащейся в бокситах, приходится на 
долю глиноземсодержащих минералов -  гиббсита, бемита и каолинита. Отно
сительно формы нахождения титана в гиббсите и бемите сведения разноречивы. 
Одни исследователи (Рожкова, Лямина, 1948; Гладковский и др., 1970) свя
зывают титан с тонкодисперсными собственными минералами, другие (Мигди- 
сов, 1963) считают его изоморфной примесью. По мнению С.И. Бенеславского 
(1 9 6 3 ), в минералах гидроокиси алюминия возможна та и другая форма ти
тана.

Ф иг. 9. ИК^-спектры бемита 
1 -  из Вишневых гор; 2 - 5 -  

из бокситов Южного Тимана

Ранее (Закругхин, Тюрина, 1972; Закругкин и др., 1973 ) была предпри
нята попытка подойти к решению этого вопроса путем использования фазового 
химического и рентгеносгруктурного анализов. При этом установлено, что в 
гиббсите преобладающая форма гитана собсгвенноминеральная, а в бемите -  
изоморфная. Однако потребовались новые эксперименты с привлечением ори
гинальных методик, чтобы доказать правильность сделанных выводов. Для 
выяснения формы гитана в минералах гидроокиси алюминия мы воспользова
лись методом инфракрасной спектроскопии, большие возможности которого для 
решения подобных задач хорошо известны.

Запись ИК-спектров образцов бемита и гиббсита с различным содержанием 
ТЮ2 велась на инфракрасном спектрофотометре VR-20 в интервале длин волн 
4 0 0 - 4 0 0 0  см""1 . Препараты готовились методом осаждения на пластинку 
минерального порошка с размером частиц менее 5^ из его взвеси в бутило
вом спирте. ИК-спекгры поглощения исследуемых образцов представлены на 
фиг. 9, их химический состав в табл. 10. ИК-спектры бесгитанового бемита 
из Вишневых гор и титаносодержащих образцов бемита из южнотиманских бок
ситов по положению полос поглощения в высокочастотной области оказались 
идентичными, поэтому на графике показана только область 4 0 0 - 7 0 0  см” 1 , 
где замечены основные изменений.

При сравнении ИК-спектров бесгитанового и титаносодержащих бемигов 
выявляется следующая особенность: появление у последних в коротковолновом 
плече полосы 5 3 5  см" 1 А1-0 колебаний пика 575  см"1 , интенсивность ко
торого возрастает соответственно увеличению содержания ТЮ2.

Отсутствие полосы 575 см" 1 у вишневогорского бемита, ее появление и 
увеличение относительной интенсивности с увеличением содержания титана в 
образцах бемита из бокситов свидетельствует о связи появившейся полосы с 
присутствием титана и колебаниями Ti -О связей. Проявление в области 5 0 0 -  
600  см~1 валентных колебаний Ti -  О в соединениях с титаном в октаэдри
ческой координации подчеркивалось многими исследователями (Плюснина, Зай-



Химический состав бобовин и цемента бемитовых бокситов, бокситистых

Тип
боксита Материал

А120 3

Si02

В процентах

А120 3 (NОсЯ

f e2°3 П.п.п. T i02

Кремнио-
тый,

Бобовины 4 9 ,1 0 6 2 ,8 4 1 ,28 18 ,8 7 1 3 ,2 0 2 ,57
(5)

красный Нерастворимый 
остаток бобо
вин -  70%

4 9 ,1 0 79 ,5 5 1,62 3 ,3 9 1 3 ,6 8 3 ,4 8

Цемент 5 ,2 8 5 5 ,3 9 1 0 ,5 0 15 ,97 1 4 ,06 2 ,34
(0 )

Нерастворимый 
остаток цемен
та -  80%

5 ,1 1 6 4 ,8 4 12 ,6 8 2 ,5 8 1 4 ,6 0 3 ,72

То же, 
серый

Бобовины 8 ,6 9 61 ,4 1 7 ,0 6 4 ,9 2 1 5 ,7 4 2 ,5 6
(0 )

Нерастворимый 
остаток бобо
вин -  90%

7 ,1 6 6 5 ,1 1 9 ,1 0 5 ,65 1 4 ,4 4 3 ,06

Цемент 2 ,65 3 7 ,2 3 1 4 ,06 14 ,27 1 9 ,1 0 2 ,2 4
(0 )

Нерастворимый 
остаток цемен
та -  84%

2 ,46 4 1 ,01 1 6 ,6 6 1 7 ,8 9 18 ,12 2,88

Сухарио-
тый,

Бобовины 5 2 ,7 0 6 0 ,5 6 1 ,15 17 ,33 15 ,1 7 2 ,5 8
(О)

красный Нерастворимый 
остаток бобо
вин -  76%

7 8 ,8 0 7 7 ,2 6 0 ,9 8 2 ,1 8 1 5 ,0 0 3 ,5 0

Цемент 2 ,43 4 2 ,01 17 ,27 13 ,77 18 ,85 2 ,1 2
(0 )

Нерастворимый 
остаток цемен
та -  71%

2 ,3 9 5 6 ,2 1 2 3 ,4 7 1 ,7 9 14 ,5 3 3 ,1 4

Ппшио-
тый,

Бобовины 4 ,0 2 4 2 ,8 2 1 0 ,6 4 2 5 ,4 9 1 6 ,8 8 2 ,10
(0 )

красный Нерастворимый 
остаток бобо
вин -  61%

3 ,6 9 6 1 ,8 0 1 6 ,7 5 1 ,4 9 1 5 ,4 0 3 ,5 8

Цемент 2 ,4 0 4 2 ,0 1 1 7 ,5 4 1 4 ,2 0 1 7 ,7 4 2 ,7 8
(0 )

Нерастворимый 
остаток цемен
та -  72%

2 ,3 7 5 4 ,9 6 2 3 ,2 0 1 ,57 14 ,76 3 ,8 8

То же, 
серый

Бобовины 2 ,2 6 4 9 ,8 2 2 2 ,0 5 7 ,2 9 1 6 ,0 0 2 ,3 6
(0 )

Нерастворимый 
остаток бобо
вин -  82%

2 ,07 5 4 ,2 3 2 6 ,2 1 1 ,3 8 1 4 ,2 8 3 ,3 0



В граммах на тонну

Zr Ga Sc Cr V Be \’i

900
(0 )

1300

130
(25)

14 0

72
(29)

7 0

260
(46)

200

5 4 0
(6 6 )

260

10 ,7
(73 )

4,1

49
(28)

50

8 2 0
(2 )

1000

74
(ID

82

5 9
(24)

56

200 
. (24 ) 

190

260
(35)

210

5 ,8
(24)

5 ,5

62
(27)

56

900
(4)

960

120
(29)

95

57  
(9)

58

220
(0 )

2 6 0

6 4 0
(Ю )

6 4 0

2 ,9
( 0 )

3 ,3

60
(0 )

69

400
(0 )

4 8 0

5 0
(33)

4 0

41
(17 )

41

1 1 0
( 1 )

1 3 0

2 6 0
(3)

3 0 0

1 .8
(0 )

2.2

84
(6 )

94

900
(0 )

1200

120
(18)

1 3 0

67
(30)

62

200
(39 )

160

800
(60)

4 2 0

10 ,4
(71)

3 ,9

46
(17)

5 0

4 3 0
(0 )

6 5 0

6 0
(Ю )

7 6

57
(23)

62

130
(35)

120

3 8 0
(37)

3 4 0

5 ,2
(30)

5 ,0

110
(46)

88

610
(15)

850

70
(30)

80

5 0
(48)

42

120
(39 )

120

2 10
(59 )

140

8 .3  
(76 )

3 .3

58
(46)

51

6 8 0
(0)

960

5 7
( 1 2 )

69

43
(2 0 )

48

100
(0 )

1 4 0

84
(6 )

1 1 0

3 .4
(2 )

4 ,6

* 56
(5)

7 4

7 0 0
(17)

710

80
( 1 2 )

85

6 9
(36)

54

3 5 0
(44)

2 4 0

840
(6 6 )

3 4 0

3 ,5
(2 5 )

3 ,2

86
(23)

80



Тип
боксита Материал

Л120 3 

S i 0 2

В процентах

А120з Si02 Fe20 3 П.п.п. т ю 2

Глинистый, Цемент 1,8 6 44 ,42 2 3 ,91 8,12 17 ,20 2 ,74
серый (13)

Нерастворимый 1,81 51 ,71 28 ,55 1 ,58 14 ,5 0 3 ,0 0
остаток цемен-
га -  78%

Каолинит^ Бобовины 8 ,52 62 ,7 2 7 ,3 6 2,14 17 ,40 2,75
бемито- (3)
вый ар- Нерастворимый 7 ,9 4 63 ,02 7 ,9 4 2,10 15 ,99 2 ,80
гиллиго- остаток бобо-
видный вин -  95%

Цемент 2 ,3 3 4 9 ,4 6 2 1 ,2 2 3 ,2 5 16 ,8 0 2 ,71
(2 )

Нерастворимый 2 ,32 5 0 ,0 0 2 1 ,6 0 3 ,1 8 15 ,74 2,82
остаток цемен-
га -  94%

Глина Бобовины 1,05 3 7 ,2 8 3 5 ,4 7 7 ,01 1 3 ,84 2 ,29
гематит- (3)
бемит- Нерастворимый 1,00 4 0 ,1 8 3 9 ,84 1,26 14 ,25 2,61
каолини- остаток бобо-
товая вин -  85% '

Цемент 0 ,9 4 3 2 ,5 6 3 4 ,4 8 11 ,8 8 13 ,34 2 ,17
(3)

Нерастворимый 0 ,91 3 8 ,0 0 4 1 ,6 0 2 ,89 1 3 ,9 9 3 ,0 0
остаток цемен
та -  70%

То же Бобовины 1,25 2 2 ,6 0 1 8 ,0 8 4 3 ,0 3 13 ,72 1,25
( 2 )

Нерастворимый 0 ,95 3 8 ,4 7 4 0 ,5 2 3 ,42 1 4 ,3 2 2 ,35
остаток бобо-
вин -  52%
Цемент 1,00 3 2 ,4 0 3 2 ,6 4 18 ,81 13 ,26 2 ,17

(0 )
Нерастворимый 0 ,93 3 8 ,6 8 4 1 ,4 6 2 ,24 13 ,76 2 ,7 0
остаток цемен
та -  80%

Глина ге - Бобовины 1 ,0 1 2 2 ,49 2 2 ,12 4 1 ,9 8 1 0 ,3 8 1 ,46
матит- (0 )
каолини- Нерастворимый 0 ,8 4 3 4 ,9 1 4 1 ,5 2 6,22 1 3 ,4 8 2 ,72
товая остаток бобо-

вин -  55%
Цемент 0 ,9 0 3 3 ,0 0 3 6 ,5 6 1 4 ,61 1 2 ,98 2 ,2 4

(0 )
Нерастворимый 0,88 37 ,34 4 2 ,3 2 0 ,9 6 1 3 ,54 2,95
остаток цемен
та -  79%

П р и м еч ан и е . Цифры в скобках -  доля элемента, перешедшая в раствор 
(в %), от исходного содержания.



В грам мах на тош*У

Z г Ga Sc Сг V Ве Ni

720
(19)

750

' 61 ' 
( I D

69

' 52  ' 
(13) 

58

' 200
(14 )

220

35 0
(40)

270

3,1
(25)

2 ,9

94
(17)

100

960
(0 )

1200

130
(4)

140

77
(2 )

79

5 0 0
( 0 )

5 3 0

240
(0 )

260

4 ,3
(9)

4,1

160
(5)

160 j

580
(0 )

620

64
(0 )

68

62
(1 )

65

3 4 0
(0 )

3 6 0

120
(0 )

140

3 ,2
(0 )

3 ,4

130
(13)

120

580 60 53 160 60 3 ,0 100
(25) ( 1 0 ) (41) (0 ) ( 20 ) (13) (64)

5 1 0 64 36 200 56 3 ,1 42

540 46 39 130 52 2 ,9 130
(2 0 ) (2 1 ) (38) (3) (19) (30 ) (56)

620 52 35 180 60 2,8 81

4 40
(28)

620

100
(69)

5 9

47
(6 8 )

28

130
(60)

10 0

4 2 0
(85)

120

22,8
(96 )

3 ,0

92
(43)

100

700
(13)

760

46
(19)

46

30
(2 0 )

30

200
( 1 2 )

220

220
(63)

100

3 ,0
(30 )

2,6

56
(7)

65

520
(43)

560

82
(62)

56

49
(63)

32

70
( 2 1 )

100

4 80
(85)

130

15 ,6
(91)

2.6

• 88
(37)

100

580
(0 )

7 6 0

5 4
(37)

43

5 0
(23)

77

100
(2 1 )

100

160
(51)

100

2 ,9
(37 )

2 ,3

70
( 0 )

91



Химический состав гиббситовых бокситов, бокситистых глин и их нераство

А1203
Si02

в процентах
Материал

А1203 Si02 ре2°3 П.п.п. тю2

Боксит-гематит-као- 
линит-гиббситовый 
аргиллиговидн ый

4 ,4 1 3 8 ,0 9 8 ,6 4 2 6 ,8 8 2 2 ,5 9 2 ,5 8
(13)

Нерастворимый оста
ток -  52%

3 ,1 6 5 0 ,5 3 16 ,01 3 ,4 2 2 4 ,3 2 4 ,2 8

То же, боксит 2 ,7 0 3 8 ,7 4 1 4 ,3 2 2 0 ,6 4 2 1 ,0 3 2 ,8 0
(7)

Нерастворимый оста
ток -  58%

2 ,1 4 4 8 ,25 2 2 ,5 7 2 ,4 4 2 1 ,3 8 4 ,4 6

То же, боксит 3 ,67 4 5 ,9 0 1 2 ,5 2 1 1 ,6 8 2 3 ,8 6 3 ,0 6
(13 )

Нерастворимый оста
ток -  64%

2 ,84 5 2 ,4 3 1 8 ,46 1 ,72 2 2 ,6 9 3 ,95

То же, боксит 2 ,2 8 4 7 ,2 6 2 0 ,7 4 5 ,8 8 2 2 ,3 6 3 ,26
(0 )

Нерастворимый оста
ток -  87%

2,05 48 ,05 23,-48 1 ,2 1 22,20 3 ,6 8

То же, боксит 2 ,1 1 4 7 ,8 8 22,66 6 ,83 20,00 3 ,3 8
(0 )

Нерастворимый оста
ток -  80%

1,83 4 7 ,9 0 2 6 ,1 2 1 ,38 2 0 ,3 4 4 ,2 5

Пшна гематиг-гиб- 
бсит-каолинитовая

1 ,64 3 8 ,6 1 2 3 ,5 6 1 5 ,6 0 18 ,60 2 ,16
(7)

Нерастворимый оста
ток -  72%

1 ,38 44 ,77 3 2 ,4 4 1 ,34 19 ,11 2 ,78

То же, глина 1 ,2 2 3 7 ,03 3 0 ,4 0 1 1 ,3 6 1 5 ,8 9 2 ,6 0
(3)

Нерастворимый оста
ток -  74%

1,0 0 4 0 ,1 9 4 0 ,2 3 1 ,1 9 1 4 ,8 8 3 ,4 0

То же, глина 0 ,91 3 6 ,1 8 3 9 ,6 6 8,01 1 3 ,7 2 1 ,8 0
( 2 )

Нерастворимый осга^. 
ток -  80%

0 ,91 3 9 ,0 9 4 2 ,9 6 1 ,08 13 ,97 2,20

П р и м е ч а н и е . Цифры в скобках -  доля элемента, перешедшая в раствор 
(в %), от исходного содержания.

дева, 1971; Tarte, 1 9 7 1 ). Присутствие собственных соединений ТЮ2 не 
должно оказывать влияние на характер ИК-спектров бемита, поскольку ни ру
тил, ни анатаз не дают четких и узких полос поглощения (Рудницкая, Зиборо- 
ва, 1 9 6 7 )k Тем не менее мы все же провели изучение влияния анатаза на 
характер ИК-спектров бемита. Для этого были приготовлены и сняты искус
ственные смеси указанных минералов с различными их соотношениями (фиг. 
10). При рассмотрении ИК-спектров видно, что с возрастанием в смеси доли



В граммах на тс>нну

Zr Ga Sc Cr V Зе Ni

870 90 77 1 6 0 5 2 0 1 .1 180
(5) (60 ) (57) (57 ) (71) (60 )

1600 7 0 64 130 290 Сл. 140

820 86 68 14 0 4 5 0 4 ,2 150
(0 ) (46 ) (44 ) (50 ) (6 6 ) (52) (54 )

1500 7 9 66 120 260 3 ,4 120

3 7 0 81 56 12 0 3 8 0 1,3 190
(5) (39 ) (2 1 ) (41 ) (60 ) (40)

540 76 68 1 1 0 2 4 0 Сл. 180

99 0 88 73 190 32 0 1 ,6 140
(0 ) (26 ) (17 ) (13 ) (46) (13)

1200 75 69 19 0 200 Сл. 140

340 54 45 - 100 220 1,8 84
(0 ) (16 ) ( 1 0 ) (2 0 ) (56 ) (5)

5 0 0 56 5 0 100 120 Сл. 100

3 3 0 5 8 79 15 0 370 1 .6 92
(9) (27 ) (47) (37 ) (60 ) (40 )

42 0 5 8 58 1 3 0 210 Сл. 77

290 4 9 54 1 30 280 3 ,8 130
(14) (2 2 ) (50) (43 ) (36) (55 ) (48)

340 52 36 100 240 2.3 90

600 5 4 47 1 9 0 3 0 0 1 .2 150
(13) (24 ) (34 ) (15 ) (26) (15 )

6 5 0 51 39 200 270 Сл. 160

анатаза разрешающая способность полосы 575  см“ ^ в бемите заметно ухуд
шается. Эта полоса едва ли связана также с присутствием железа или крем
незема, так как их количество обычно повышается в другом порядке.

Необходимо отметить, что полоса в области 575  см“ 1 фиксируется также 
на ИК-спектре гиббсита (фиг. 11 ). Однако отсутствие ее связи с колебания
ми Ti -  О отчетливо видно при сравнении спектров беститанового гиббсита 
и его титаносодержашего аналога. Более того, с возрастанием в гиббсите ко-



Химический состав бемига (1 -5 ) из Вишневых гор (1) и 
бемитовых и гиббситовых (6- 8 ) фракций из бокситов Южно
го Тимана (2 -8 ) , в %

Обр., № А120 3 Si02 Fe20 3 т ю 2 П.п.п.

1 8 2 ,8 6 0,87 0,62 1 5 ,5 9
2 7 6 ,4 9 2 ,0 3 2 ,9 3 2 ,2 8 1 5 ,42
3 7 8 ,0 8 1 ,2 1 2 ,18 2 ,80 1 5 ,1 8
4 7 3 ,7 7 0,68 4 ,27 3 ,2 0 16 ,82
5 7 7 ,0 0 2,20 2 ,12 3 ,6 0 15 ,36
6 6 4 ,5 8 0 ,44 0 ,4 0 Сл. 34 ,4 7
7 58 ,8 5 5 ,0 2 0 ,9 6 2,34 3 0 ,7 2
8 5 7 ,92 5 ,4 4 1 ,03 3 ,8 8 2 9 ,82

личества ТЮ2 разрешающая способность полосы 575  см-1 заметно ухудшает
ся. Это и естественно, поскольку в гиббсите титан находится в виде тонко
дисперсного анатаза, для которого, как уже отмечалось, характерны широкие 
диффузные полосы поглощения. Проявление в спектре гиббсита полосы 
5 7 5  см- 1  связано скорее всего с колебаниями А1 -  О, отражающими нерав- 
нопрочность связей между алюминием и кислородом.

Таким образом, результаты ИК-спекгроскопии подтверждают сделанные ранее 
выводы об изоморфной форме гитана в бемиге и собсгвенноминеральной -  в гиб- 
бсиге.

Ведущая роль в реализации двух форм вхождения элемента в состав мине
рала принадлежит кристаллохимическим факторам, среди которых наиболее 
"жестким* является координационное число (Поваренных, 1 9 7 2 ). С измене
нием координационного числа существенно меняются межатомные расстояния 
и, следовательно, возникает объективная причина, влияющая на степень совер
шенства (емкость) изоморфизма. Как отмечалось ранее (Закруткин и др., 
1 9 7 3 ), в бемите эффективное координационное число алюминия равно 5 ,7 5 , в 
гиббсите -  5 ,20 . Поскольку катионы с большим ионным радиусом (межатом
ным расстоянием) предпочтительнее входят в структуру с более высоким коор
динационным числом (Семенов, 1 957 ), то преимущественная фиксация титана 
в структуре бемита (но не гиббсита) становится вполне объяснимой. Отсюда 
следует, что в изначально гиббситовых бокситах основная форма титана долж
на быть собственноминеральной, а в бемитовых -  изоморфной.

Нужно, однако, отметить, что возможность первоначально бемитового сос
тава бокситов, наряду с гиббситовым, нередко оспаривается. При этом счита
ется, что гиббсит представляет собой первый глиноземный минерал, кристалли
зующийся при нормальном течении латеритного процесса, а моногидр о окислы 
алюминия (в том числе и бемит) образуются в результате дегидратации гиб
бсита в течение стадий диагенетического и катагенического преобразования 
вещества (Вишняков, 1 9 5 3 ). Но с такой позиции трудно объяснить присутст
вие на Южном Тимане и в некоторых других районах совместно бемитовых и 
гиббситовых бокситов* имеющих одно и то же стратиграфическое положение и 
близкие геологические условия залегания. Эти факты, равно как и изоморф
ная форма титана в бемите, противоречат основному положению дегидратацион— 
ной гипотезы и в то же время свидетельствуют о возможности образования 
бемита непосредственно при разрушении исходных алюмосиликатов. В этой свя
зи нужно отметить, что в результате экспериментов Ж. Педро (1 9 7 1 ) и его 
сотрудников уже удалось получить бемит непосредственно из каолинита и дру
гих алюмосиликатов в условиях, близких к природным.



Фиг. Ю. ИК-спектры искусственных смесей бемита и анатаза
За -  бемита 95, анатаза 5%; 36 -  бемита *90, анатаза 10%; Зв -  беми

та 85, анатаза 15%; Зг -  бемита 80, анатаза 20%

Фиг. 11. ИК-спектры гиббсита (6- 8 ) и искусственного бемита (9)

Очевидно, также, что под влиянием динамических напряжений, гидротерм и 
других факторов, способных изменить термодинамическую обстановку, путем 
обезвоживания гиббсита происходило и формирование вторичного бемита. По
скольку в гиббсите основная форма титана собственноминеральная, то естест
венно, что в процессе обезвоживания она унаследуется и вторичным бемитом.
В связи с этим на ИК-спектрах последнего полосы поглощения в области 535  
и 575 см"1, присущие колебаниям ТЮб -октаэдров, должны отсутствовать. Не 
имея возможности подтвердить логичность такого вывода на природном объекте, 
мы обратились к эксперименту. С этой целью нами осуществлен синтез искус
ственного бемита путем обработки природного титансодержащего гиббсита (см. 
табл. 10 , обр. 3) в условиях автоклава в водной слабощелочной среде (рН^ 8 ) 
при температуре 160°С в течение 24 часов. Принадлежность полученного 
продукта к бемиту, помимо инфракрасной спетроскопии, подтверждена терми
ческим и рентгеновским анализами. Как и следовало ожидать, на ИК-спектре 
вторичного бемита полосы 535  и 575  см~1, характерные для первичных ти
тансодержащих бемитов, не обнаружены (фиг. 11, обр. 9).

Таким образом, изоморфная форма титана в бемите -  свидетельство его 
первичной природы, т.е. формирования непосредственно при разрушении исход
ных алюмосиликатов. Вторичный бемит в своей структуре не содержит титана.

Кроме бемита и гиббсита, титан постоянно устанавливается и в каолините. 
Относительно формы нахождения его в этом мигерале сведения также разноре! 
чивы. Одни исследователи ( Stoch, 1961 ; Dolgater а.о., 1970) связывают ТЮ2
с тонкодисперсными собственными минералами, другие (Мигдисов, 1963; Ци- 
бульчик, 1972; Weiss, Range, 1966) полагают, что титан входит в состав 
каолинита, замещая алюминий. Необходимо отметить, что, помимо чисто ми
нералогического интереса, этот вопрос имеет принципиальное значение в свя
зи с требованиями, предъявляемыми к каолинитам (по содержанию TiC^) как 
керамическому сырью. С целью определения форм титана в каолините химичес
ки проанализированы 10  проб каолинитовых глин и их фракции < 0,001 мм. 
Выяснилось, что во фракциях содержание ТЮ2 и AI2O3 всегда выше, чем в 
исходных пробах. Статистическая обработка анализов фракций каолинита пока
зала значимый положительный коэффициент корреляции между Т1О2 и AI2O3 
равен + 0 ,8 7 , что свидетельствует, по-видимому, о преимущественно изоморф
ной форме титана в каолините. Избыточный положительный заряд компенсиру
ется, вероятно, замещением групп ОН- на О "̂*.



Следовательно, в гиббситовых бокситах основная форма титана собственно- 
минеральная, а в бемитовых -  изоморфная. Не исключено, что изоморфная при
месь.«титана в бемите -  одна из причин неполной * вскрываем ост и* бемитовых 
бокситов Южного Тимана и КМА, которая установлена С.И. Бенеславским (1 9 7 2 ).

О титановом модуле в бокситах

В последнее время предметом оживленной дискуссии является вопрос о роли 
титанового модуля ( Т1О2 : AI2O3) в решении вопросов генезиса бокситов (Ви
ноградов, 1957; Бушинский, 1963; Григорьев, 1963; Лисицына, Пастухова, 
1963а; Страхов, 1963; Кривцов, 1 9 6 8 ). Титан, как известно, среди элемен
тов-гидролизатов обладает наиболее низкой величиной pH осаждения (« 3) и 
соответственно минимальной растворимостью в воде, тогда как алюминий на
чинает осаждаться при pH = 4 ,5 . Большая разница в миграционной способнос
ти этих элементов должна привести к их разделению в случае преобладания 
процессов химического переноса, что и характерно для инфильтрационных обра
зований каолинита и гиббсита. Поэтому совместное нахождение в бокситах 
титана и алюминия -  элементов, заметно различающихся геохимическими 
свойствами, -  свидетельствует, по мнению большинства исследователей, о вод— 
номеханическом способе их переноса и связи с латеритными корами выветри
вания. От них осадочные бокситы наследуют те же соотношения между ТЮ2
и a i2o 3*

Согласно Н.М. Страхову (1 9 6 3 ), осадочные бокситы наследуют упорядочен
ный модуль в том случае, если в элювии доминировал титан, изоморфно свя
занный с минералами глин и свободного глинозема. Если же в коре выветри
вания преобладали собственные минералы титана, то последние после переноса, 
как правило, распределялись в осадке неравномерно, что делало отношение 
T i0 2 : AI2O3 в разных точках бокситового пласта резко варьирующим, а значит, 
и модуль пестрым.

Для определения характера зависимости между ТЮ2 и А120 3 в бокситах 
Южного Тимана нами построены графики по трем месторождениям различного 
минерального состава (фиг. 12 ). Эти графики свидетельствуют о том, что на Тимаш 
отмечается два типа соотношения ТЮ2 и А1203-пестрого и упорядоченного. Пест
рый характерен для гиббситовых бокситов Верхне-Ухтинского месторождения, 
упорядоченный -  для бемитовых бокситов Северного месторождения. В гиббсит- 
бемитовых бокситах Ваповского месторождения титановый модуль имеет про
межуточный характер. При переходе от гиббситовых бокситов к смешанным гиб- 
бсит-бемитовым и далее к бемитовым коэффициент корреляции между ТЮ2 и 
AI2O3 увеличивается от близкого к О (R = -0 ,0 4 )  до значимого положитель
ного (R = + 0 ,6 5 ) . Из сказанного видно, что характер титанового модуля за
висит от минерального состава бокситов.
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Ваповского; В -  в бемитовых Северного



По представлениям большинства геологов, накопление ТЮ2 в южнотиманс- 
ких бокситах первоначально происходило в коре выветривания. Судя по первич
ному составу осадочных бокситов, эта кора в минералогическом отношении не 
была однотипной: в Тимшерском районе (Северное месторождение) она была 
преимущественно гематит-каолинит-бемитовой, а в Кедвинском -  гематит-као- 
линит-бемит-гиббситовой (Ваповское месторождение) и гематит-каолинит-гиб- 
бситовой (Верхне-Ухтинское месторождение).

При формировании гиббситоносных и бемитоносных кор выветривания титан, 
вероятно, вел себя по-разному. При образовании гиббсита титан, изоморфно 
входивший в алюмосиликаты, в том числе и каолинит, в силу ограниченной 
изоморфной емкости гиббсита в основном кристаллизовался в виде рутила и 
анатаза. В этом случае связь титана и алюминия в верхней бокситовой зоне 
коры выветривания была преимущественно парагенетической. При образовании 
бемита титан главным образом захватывался этим минералом в момент его 
кристаллизации. Соответственно кристаллохимическая связь титана и алюминия 
в бокситовой зоне коры наследовалась от исходных алюмосиликатных минера
лов.

Отсюда следует, что при размыве бемитоносной коры выветривания, где ти
тановых минералов было очень мало, титановый модуль бокситов оставался 
упорядоченным. Отклонения от упорядоченного модуля могли возникать лишь 
в случае высоких содержаний самостоятельных титановых минералов в мате
ринских для бокситов породах. При размыве гиббситоносной коры выветривания 
где преобладала собственная минеральная форма титана, титановые минералы 
распределялись в осадке неравномерно, а титановый модуль претерпевал сущест* 
венные изменения. Таким образом, в первоначально гиббситовых осадочных 
бокситах упорядоченный титановый модуль -  явление скорее случайное, чем 
закономерное. Отсюда, очевидно, и несостоятельность взглядов на южнотиманс- 
кие бокситы как на химические осадки.

Выводы

1 . Титан в бемите и каолините находится преимущественно в виде изоморфной 
примеси, а в гиббситовой фракции -  в собственной минеральной форме.

2. Изоморфная форма титана в бемите -  свидетельство его первичной при
роды, т.е. формирования непосредственно при разрушении алюмисиликатов. Вто
ричный бемит не содержит изоморфного титана.

3. Изоморфизм алюминия и титана в бемите -  одна из главных причин пос
тоянства соотношений этих элементов в бемитовых бокситах. Упорядоченный 
титановый модуль в первоначально гиббситовых бокситах -  явление случайное. 
Следовательно, определенный характер соотношений титана и алюминия -  важ
ный критерий в решении вопроса о первичном составе бокситов.

4. Бокситы независимо от характера титанового модуля представляют 
водно-механически пере отложенные продукты латеритной коры выветривания.

МАЛЫЕ ЭЛЕМЕНТЫ

Методы определения

Количественные спектральные анализы малых элементов выполнены методом 
просыпки. Эталоны готовились из окислов определяемых элементов на основе, 
приближающейся к составу глинистых пород и бокситов. Для стабилизации 
условий возбуждения тщательно истертые анализируемые пробы и эталоны сме
шивались в соотношении 1:1 с буферной смесью, состоящей из 50%-ной NaCl 
и 50%-ного угольного порошка, а затем сжигались на аппарате УСА-5 в дуге 
переменного тока силой 20а, напряжением 2 2 0 в  в течение 3 0  сек. Фотографи
рование спектров велось одновременно на двух спектрографах -  ИСП-30 и



СТЭ-1 . Анализ выполнялся по методу трех этапов. Для построения градуиро
вочных графиков в координатах использовались искусственные стандарты с из
вестными содержаниями элементов. Ошибка воспроизводимости, вычисленная 
по 20 двукратным определениям, составила для циркония, хрома и бериллия 
30%, ванадия -  25, никеля -  16, галлия -  15, скандия -  11%.

Цирконий

Средние содержания циркония в бокситах различных месторождений мира ко
леблются от 300  до 2 0 7 0  г/т , наиболее высокое как раз в бокситах Южного 
Тимана (2070  г /т , среднее по девяти пробам; Теняков, 197 0 ). Наши исследова
ния дали менее высокие цифры. Изучение геохимии циркония в бокситах пред
ставляет интерес в связи с возможностью попутного его извлечения (Каганович, 
Потемкин, 196 5 ) , а также для выяснения источников сноса бокситового материала

На Южном Тимане наименьшие средние содержания циркония ( 3 5 0 - 4 8 0 г/т) 
свойственны каолинитовым глинам (см. табл. 1 ); выше в бокситистых глинах 
(5 2 0 -6 2 0  г/т) -  максимальны в бокситах (6 8 0  и 820  г /т ) . Последние нес
колько превышают кларк циркония в бокситах мира (6 0 0  г /т ) , по Бушинско- 
му (1 9 7 5 ), и согласуются со средним содержанием циркония 6 8 0  г /т  в бок
ситах платформенных областей (Теняков, 1 9 7 0 ).

По характеру распределения циркония бокситы и бокситоносные отложения 
подразделяются на две группы (фиг. 13). К первой относятся бемитовые бок
ситы, нижние бокситистые и каолинитовые глины Северного месторождения.
Они характеризуются относительно узкими интервалами содержаний циркония 
и простой симметричной или близкой к ней формой кривых распределения с 
одним четко выраженным максимумом, к другой принадлежат все типы пород 
бокситоносной пачки Верхне-Ухтинского месторождения и верхние бокситис
тые глины Северного месторождения. Широкий диапазон изменения содержаний 
циркония в отложениях этой группы (как правило, несколько максимумов на 
гистограммах) свидетельствуют о неравномерном распределении элемента. 
Наиболее высокие концентрации циркония -  7 6 0  г /т  установлены в серых 
аргиллитовидных бокситах (см. табл. 2). Каменистые, сухаристые и глинистые 
бокситы содержат циркония соответственно 650 , 6 1 0  и 6 2 0  г /т  -  вследствие 
повышенного содержания в них железа.

Величины отношения Zr (г /т ): AI2O3 (%) довольно постоянны даже в лито
логических разновидностях бокситов (см. табл. 3 ). Величина отношения Zr 
(г /т ): КеоОз(%) изменяется в широких пределах вслед за изменением содер-
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I — Северное месторождение; II -  Верхне-Ухтинское месторождение; Объ
яснения буквенных обозначений см. на фиг. 8



деания железа* Однако средние значения этого отношения в каменистых, суха- 
ристых и глинистых бокситах близки и составляют соответственно 40 ,2 , 33,4  
и 4 1 ,8  соответственно. В бокситах аргиллитовидного типа величина отношения 
Zr ( г /т ) : Рв20з (%) значительно выше ( 2 10 ,9), что объясняется выносом железа 
при их формировании и относительным накоплением циркония, алюминия и титана.

Цирконий в бобовинах и цементе бокситов и глин

В железисто-глиноземистых и глиноземис.тых бобовинах бокситов содержание 
циркония выше, чем в цементе (см. табл. 4 ). Исключение составляют обр. 4 
и 5 глинистых бокситов, в которых содержание циркония в бобовинах и цемен
те одинаково. Среднее содержание циркония в бобовинах бокситов 83 0  г/т, а 
в цементе -  6 1 0  г /т . В глинах циркония, наоборот, больше в цементирующей 
массе (5 6 0  г /т ) , нежели в железистых бобовинах (4 8 0  г /т ) . При этом бо- 
бовины по сравнению с цементирующим веществом обеднены также алюминием.

Величины отношения Zr (г /т ): А12^3 (%) исключительно постоянны в бобо
винах бокситов, где они изменяются от 14,1  до 15 ,4  (см. табл. 5). В це
менте диапазон колебаний этих отношений заметно шире ( 10 ,2  -  16 ,2 ), ви
димо, за счет неравномерного распределения терригенного циркОна. Средние 
значения цирконий-алюминиевого отношения в бобовинах -  14 ,8 ; в цементе -  
13,5, т.е. цирконий концентрируется в бобовинах активнее алюминия.

Величины отношения Zr ( г /т ) : Рв20з (%) варьируют в широких пределах как 
в бобовинах, так и в цементе, но тоже вслед за изменениями содержания же
леза. В бобовинах эти величины изменяются от 2 5 ,9  до 449; в цементе -  
от 28,1  до 17 8 ,5 . Средняя величина этого отношения в бобовинах (1 4 2 ,2 ) 
в 2 раза больше, чем в цементе (7 1 ,0 ) , значит, цирконий накапливался в 
бобовинах интенсивнее железа. Таким, образом, цирконий концентрируется толь
ко в глиноземистых и железисто-глиноземистых бобовинах бокситов, что ука
зывает на его большую подвижность, чем алюминия и железа. Этот вывод не 
относится к цирконию, заключенному в минерале цирконе.

Цирконий в минералах

Содержания циркония в гематите и гётите изменяются от 6 8 0  до 1200  г /т  
и составляют в среднем 900  г /т  (см. табл. 6 ), в гиббсите — 6 1 0 —1 0 0 0 г /т , 
в среднем -  8 0 0  г /т , в бемите -  7 4 0  г /т . Каолинит содержит циркония 
2 4 0 -4 4 0  г /т , в среднем -  3 8 0  г /т . В пирите концентрируется около 3 1 0  г /т  
элемента. Интересно, что содержание циркония в пиритах магматических, скар- 
новых и гидротермальных месторождений находится на* границе чувствитель
ности спектрального анализа (Прохоров, 1 9 7 0 ). По-видимому, уровень кон
центрации циркония в пирите определяется условиями его образования. Мини
мальные содержания циркония установлены в сидерите (2 1 0  г /т ) .

Подсчет баланса циркония в бокситах Южного Тимана показал (табл. 11), 
что на долю породообразующих минералов приходится около 80% содержащего
ся в-бокситах циркония. Причем около 70% элемента связано с глиноземсо
держащими минералами -  бемитом, гиббситом и каолинитом. Остальное его 
количество (около 20%) связано с цирконом.

Формы циркония в бокситах

Сведений о формах нахождения циркония в бокситах очень мало. Большинст
во исследователей (Терентьева, 1959 ; Лавренчук, 1972; Adams, Richardson, 
1960; Wolfenden, 1965) считают, что основное количество циркония принад
лежит терригенному циркону. Однако минерал циркон встречается в бокситах 
редко, а форма главной массы циркония оставалась неизвестной.

4 юоз



Распределение циркония по минералам в бокситах 
Южного Тимана

Минерал
Минерал 
в боксите, 
в %

В мине
рале, 
в г /т

Приходя
щийся’ на 
минерал, 
в г /т

В мине
рале, к % 
от исход
ного в 
боксите

Бемито вые бокситги Северног о месторож(дения

Бемит 49 7 4 0 363 53
Каолинит 31 3 7 0 115 17
Гематит + 
гётит

8 80 0 64 9

Кальцит 7 Не обн. - _
Пирит 4 310 12 2
Сидерит 1 210 2 -

С ум м а 100 - 556 81
Гиббситовые бокситы Верхне-Ухтинского месторождения

Гиббс ит 55 8 0 0 4 4 0 54
Каолинит 39 380 148 18
Гематит + 

, гётит
6 900 54 6

С у м м а 100 - 642 78
П р и м е ч а н и е :  Содержание циркония в бемитовом 

боксите -  6 8 0  г /т , в гиббситовом боксите -  8 2 0  г /т  
(см. табл. 1 ).

Содержание циркона в тяжелых неэлектромагнитных фракциях колеблется 
в разных залежах от 5 до 50%. По окатанности, облику, габитусу, цвету цир
кон весьма разнообразен. Зерна его мелкие, размер по длинной оси -  0 ,0 5 -  
0 ,2 5  мм. По степени сохранности зерна разделяются на три группы: идиоморф- 
ные, угловато-округлые, округлые.

Идиоморфные кристаллы циркона удлиненно-столбчатые, игольчатые, габи
тус их дитетрагонально-призматический, удлинение 10:1 (фиг. 14 ,а). Наибо
лее распространены простые формы {110 } , { 1 0 0  | , f i l l ) .  Кристаллы
бесцветные, водянопрозрачные, блеск стеклянный, поверхности граней зеркаль
ногладкие. Содержание идиоморфных зерен составляет около 15% от общего 
количества циркона.

Угловато-округлые кристаллы циркона, обычно, короткостолбчатые или изо- 
метричные, по габитусу дипирамидальные, призматические, удлиненно-призмати
ческие, образованные различными комбинациями простых форм { 1 1 0  ) , {1 0 0 ) 
l l l l l  , {311)  (фиг. 14, б). Встречаются уплощенные кристаллы. Цвет цир

конов розовый, различной интенсивности; малаконизированные зерна молочно- 
белые, бежевые, коричневые. В проходящем свете многие кристаллы зональ
ные, слабо трещиноватые. Поверхности граней мелкоямчатые, шероховатые с 
выбоинами, иногда зеркально-гладкие. Эти цирконы наиболее распространены 
среди разновидностей цирконов в бокситах Южного Тимана.

Округлые зерна характеризуются отсутствием граней. Цвет их варьирует 
от бесцветных до розовых, темно-розовых и сиреневых; в проходящем свете 
зерна мутные, трещиноватые. Поверхность зерен в одних случаях шероховатая, 
в других -  зеркально-гладкая.



Фиг, 14. Формы кристаллов циркона в бокситах Юж- • 
ного Тимана

а -  идиоморфные, б -  угловато-округлые, в -  округлые

Известно, что цирконы различных изверженных и метаморфических пород 
часто различаются по цвету, форме кристаллов, содержанию элементов-приме
сей и другим признакам. Это позволяет использовать их типоморфные особен
ности для выяснения источника питания осадочных толщ, в данном случае ис
точника глинозема при формировании южнотиманских бокситов. В качестве 
возможных источников глинозема рассматриваются коры выветривания преиму
щественно трех групп пород: рифейских метаморфических сланцев, основных 
эффузивов франского яруса и верхнедевонских глинисто-карбонатных пород. Срав
нивая типоморфные особенности цирконов и некоторых других акцессорных ми
нералов в бокситах и породах -  возможных источниках глинозема, мы пришли 
к выводу о том, что бокситы Южного Тимана образовались преимущественно 
за счет размыва продуктов выветривания глинисто-карбонатных пород верхне
го девона. В свою очередь терригенная часть этих пород формировалась за 
счет метаморфических сланцев и основных эффузивов, широко развитых в ухтин
ском районе (Закруткин, Швецова, 1 9 7 4 ) .

Как отмечалось ранее, на долю циркона приходится около 20% исходного 
содержания циркония, т.е. основное количество этого элемента в бокситах 
Южного Тимана связано с породообразующими минералами. По мнению ряда 
авторов (Дегенхардт, 1959; Терентьева, 1959; Бенеславский, 1963; Frede- 
rickson, 1 9 4 8 ), цирконий в бокситах может изоморфно входить в минералы 
окиси и гидроокиси железа, замещать алюминий в разных алюминийсодержащих мине
ралах, присутствовать в виде собственной гидроокиси и адсорбированных ионов.

Для выяснения доминирующих форм циркония нами проведено сравнительное 
изучение красных ожелезненных бокситов и глин и их нерастворимых остатков 
(навески по 10 г) после обработки 10 %-ной НС1. Методика обработки описана 
Е.С. Гуткиным (1 9 6 8 ).

В каменистых и сухаристых бемитовых бокситах Северного месторождения 
растворимый в кислоте цирконий отсутствует (см. табл. 8). В глинистых бок
ситах и глинах 15-43%  циркония от общего его содержания переходит вмес
те с железом в солянокислый раствор. Причем количество растворенного цир
кония связано обратной зависимостью с кремневым модулем нерастворимого 
остатка, т.е. количеством бемита, и не зависит от содержания Рв20з в исход
ном материале. Указанная зависимость, особенно характерная для бобовин, в



цементе несколько нарушается, видимо, благодаря неравномерному распределе
нию терригенных зерен циркона. Весь цирконий, перешедший в раствор, скорее 
всего находился в виде ионов, адсорбированных на поверхности глинистых ми
нералов, либо в виде собственной гидроокиси.

11ри обесцвечивании гиббситовых бокситов Верхне-Ухтинского месторожде
ния в раствор извлекалось не более 5% исходного содержания циркония (см. 
табл. 9 ). В бокситистых глинах доля растворимого циркония составляет 9 -  
14%, т.е. в гиббситовых бокситах наблюдается обратная зависимость между 
количеством перешедшего в раствор циркония и кремневым модулем нераство
римого остатка. Таким образом, удаление основного количества гидроокислов 
железа из бокситов заметно не влияет на распределение циркония. Следова
тельно, цирконий в бокситах Южного Тимана в основном связан с алюминием, 
который входиг в состав гиббсита, бемига и каолинита.

Фиг. 15. Соотношения циркония 
и глинозема в исходных пробах 
гиббсита (I), бемита (II) и их 
твердых остатков после обра
ботки кислотами

Для того, чтобы выяснить, замещается ли алюминий цирконием в гиббси- 
те или бемите, или его присутствие связано с какими-либо другими процес
сами, две пробы гиббсита и бемита подверглись последовательной обработке 
кислотами в течение 15, 30  и 45  мин. при кипячении. Гиббсит сравнительно 
легко растворялся в 25%-ной НС1, а бемит в 60%-ной H2SO4 (Закруткин и 
др., 1 9 7 3 ). Ставя опыты, мы исходили из следующего положения. Если цир
коний изоморфно входит в состав гиббсита и бемита, то при их растворении 
он должен относительно равномерно переходить в раствор, как и алюминий, 
а содержания циркония в твердых остатках будут находиться в таких же отно
шениях с алюминием, что и в исходных минералах. Оставшаяся нерастворенной 
часть бемита или гиббсита не должна обогащаться цирконием.

Как видно из табл. 12  и фиг. 15, при кислотной обработке бемита и гиббси
та цирконий вел себя неодинаково по отношению к глинозему. При растворении 
гиббсита он извлекался в раствор менее интенсивно, чем алюминий, поэтому 
величина отношения Zr (мкг): А^ОзСг) в твердых остатках в сравнении с 
исходной пробой последовательно возрастала. Это указывает на то, что цирко
ний в гиббсите находится в виде соединений, труднее растворимых в соляной 
кислоте, чем гиббсит. Вместе с тем, после 45-минутной обработки гиббсита 
в раствор все же перешло около половины исходного содержания циркония. 
Поскольку циркон в соляной кислоте в таких количествах нерастворим, мож
но предположить, что цирконий в гиббситовой фракции присутствует в виде 
собственной гидроокиси. Однако истинная гидроокись циркония нестабильна, 
со временем стареет, что выражается в потере воды и уменьшении раство
римости в кислотах (Химия редких и рассеянных элементов, 1 9 6 5 ). Схематич
но это выглядит так (Елинсон, Петров, 1965 ):

Zr(OH)4 -  Zr(OH)2 -  Zr02 • nH20

Гидроокись Гидроокись Гидратированная
циркония цирконила двуокись циркония



Результаты последовательного растворения цирконийсодержащих фракций 
гиббсита и бемита в кислотах

Обр., №
Время 
обработки, 
в мин.

Содержание в пробе

Zr, мкг
Zr А120 3

мкг
% от ис
ходного 
содержа
ния

г
% от ис
ходного 
содержа
ния

А120 3, г

Ггг 66 ситовая фракция; 2-5%-ная НС1

1 (исходная) о 1000 100 5 ,8 8 100 171
1а 15 9 1 0 91 4 ,75 81 19 2
16 30 7 20 72 2 ,99 51 241
1 в 45 4 5 0 45 0,22 4 200

Бемитовая фракция; 60®/гная H2SO4

2 (исходная) 0 6 8 0 100 7 ,17 100 95
2а 15 5 1 0 75 5 ,45 76 94
26 30 4 4 0 65 4 ,47 62 99
2в 45 260 38 2,83 3 9 9 2

Поэтому правильнее, вероятно, говорить о примеси в гиббсиге гидратирован
ной двуокиси циркония. Присутствие ее в бокситах отмечалось С.И. Бенеславс*- 
ким (1 9 6 3 ), согласно которому она представлена глобулярной формой, что 
позволило ему определить ее как циркон-фавас.

При обработке бемитовой фракции серной кислотой в раствор перешли про
порциональные количества циркона и глинозема, в связи с чем величина цирко- 
ний-алюминиевого отношения в твердых остатках в сравнении с исходной про
бой фактически не изменилась (табл. 12, фиг. 15 ). При длительной (1 час) 
обработке той же пробы концентрированной НС1 цирконий, как и алюминий, пе
ревести в раствор в заметных количествах не удалось. В бемите цирконий на
ходится, вероятно, преимущественно в качестве изоморфной примеси.

Ведущая роль в реализации двух форм вхождения элементов в состав мине
ралов принадлежит кристаллохимическим факторам (Поваренных, 1 9 7 2 ). Цир
коний имеет значительно больший радиус, чем А13+, а катионы с большим ион
ным радиусом предпочтительно накапливаются в структурах с более высоким 
координационным числом (Семенов, 1 9 5 7 ). Рассчитанное нами эффективное 
координационное число алюминия в структуре бемита равно 5 ,7 5 , в структуре 
гиббсита -  5 ,2 0 . Этим, вероятно, и объясняется накопление циркония в решет
ке бемита. Таким образом, с крист алло химических позиций изоморфная ем
кость алюминия в структурах бемита и гиббсита существенно различна.

С целью определения форм циркония в каолините проанализировано 10  проб 
каолиниговых глин и их фракций 0 ,0 0 1  мм. Среднее содержание в исходных 
пробах -  6 0 0  г /т , а во фракциях -  5 5 0  г/т . Показательно, что для фракций 
устанавливаются постоянные отношения между AI2O3, ТЮ2 и Zr, что может 
свидетельствовать об их вхождении в структуру каолинита. Причем для пары 
Zr — ТЮ2 коэффициент корреляции выше, чем для пары Zr — AI2O3 (соответст
венно + 0 ,85  и +0,7 4 ). Ионный радиус Zr4* (0 ,79  А)о существенно ближе к 
ионному радиусу Ti^4" (0,68  А ) ,  нежели А13+ (0,57 А). Ближе и химические 
свойства циркония и титана. Поэтому не исключено, что титан, попадая в ре
шетку каолинита, способствует вхождению в нее и циркония, наиболее близко-



Ориентировочные содержания различных форм титана и малых элементов в 
бемитовых бокситах, % от общего

Форма элемента Ti Zr Ga Sc О V Be Ni

Изоморфная в бемите 6 0 53 66 67 64 39 23
Изоморфная в каоли
ните

23 17 2 1 20 27 15 50 38

Изоморфная в гемати
те и гётиге

— — 13 1 1 6 — — 18

Изоморфная в пирите - - - - 2 8 - 7
Изоморфная в сиде
рите

— — — 2 1 1 — 1

Аутигенный анатаз и 
изоморфная примесь 
в нем

4

Не изоморфная (собст
венные соединения и 
адсорбированные ионы)

1 1 37 50 13

Терригенные рутил, 
анатаз, лейкоксен, 
циркон

13 19

Т а б л и ц а  14
Ориентировочные содержания различных форм титана и малых элементов в 
гиббсиговых бокситах, % от общего

Форма элемента Ti Zr Ga Sc Сг V Be Ni

Изоморфная в гиббсиге 2 24 8
Изоморфная в каоли
ните

28 18 22 26 34 27 8 0 47

Изоморфная в гемати
те и гётиге

- - 10 7 5 — — 9

Аутигенный анатаз и 
изоморфная примесь в 
нем

61 20 4 0 1 1 4 1 1

Неизоморфная (собст
венные соединения и 
адсорбированные ионы) '

6 0 48 27 26 61 2 Q 22

Терригенные рутил, 9 22 - - - - - -
анатаз, лейкоксен, 
циркон

го к нему по геохимическим свойствам. Титан установлен и в бемите в каче
стве изоморфной примеси. Вероятно, и в решетке бемига цирконий замещает 
титан. Цирконий может замещать и алюминий в разных алюминийсодержащих 
минералах (Дегенхардг, 1959 ; Frederickson, 1 9 4 8 ).

Таким образом, цирконий в бокситах Южного Тимана установлен в виде 
собственного минерала-циркона, гидратированной двуокиси Z1O2 - Н2О (предполо
жительно), изоморфной примеси в бемите и каолините.



Последние две формы количественно преобладают (табл. 13 , 14, см. табл. 12). 
Харакгерно, что соотношение изоморфной и собственной минеральной форм 
циркония в бокситах различного минералогического типа неодинаково. Если в 
гиббсиговых бокситах около 80% циркония присутствует в виде собственных 
соединений, то в бемиговых основная его форма -  изоморфная. Вследствие 
этого в бемиговых бокситах циркониевый модуль Zr (г /т ): AI2O3 (%) упоря
доченный, а гиббсиговых -  пестрый (Закруткин, Швецова, 1 9 7 4 ).

Выводы

1 . По содержанию циркония бокситы Южного Тимана близки бокситам других 
месторождений и прежде всего платформенным.

2. Содержания шгокония (г /т ) в различных лигологических типах бокситов 
уменьшаются в следующем порядке: аргиллиговидные (760)  -  каменистые 
(650) -  глинистые (620)  -  сухаристые (610 ).

3. Цирконий накапливается в железисто-глиноземистых и глиноземистых 
бобовинах бокситов активнее алюминия, железа и титана.

4. Основные носители циркония в бокситах -  глиноземсодержащие .минера-, 
лы б ем иг, гиббсиг, каолинит. На долю акцессорного циркона приходится около 
20% содержащегося в бокситах циркония.

5. В бемиговых бокситах основная форма циркония изоморфная (бемит, 
каолинит), в гиббсиговых -  собственно минеральная (гидратированная дву
окись). Неодинаковое соотношение изоморфной и собственной минеральной форм 
циркония в бокситах бемитового и гиббсигового типов обусловлено различной 
изоморфной емкостью алюминия в структуре минералов его гидроокиси.

Галлий

Галлий -  неизменный спутник бокситов, типичный представитель рассеянных 
элементов, хотя среднее содержание его в земной коре (19  г /т )  выше, чем 
у Mo, W, Sb, Hg. В зоне гипергенеза он относится к числу малоподвижных миг
рантов. Около 90% галлия переносится поверхностными водами в решетках хи
мически стойких минералов с мицеллами глинистых частиц, гумуса, гидроокиси 
лов железа, марганца и алюминия (Борисенок, 1 9 7 1 ). Низкая миграционная 
способность галлия в зоне гипергенеза способствует его накоплению в бокси
тах, которые и служат основным сырьем для его получения.

В бокситах и боксигоносных отложениях Южного Тимана наименьшие содер
жания галлия (40  и 46 г /т )  установлены в каолиниговых глинах (см.табл.1), 
в боксигистых глинах концентрация его несколько выше (5 1 -5 6  г /т ) . Макси
мально обогащены галлием бокситы (6 0 -6 4  г /т ) . Содержания галлия в бок
ситах Южного Тимана несколько выше его кларка для бокситов (50  г /т , по 
Бушинскому, 1 9 7 1 , 1 9 7 5 ) и согласуются со средним содержанием галлия 
(63 г/т) в осадочных бокситах платформенных областей, по Теняко- 
ву (1 9 7 0 ).

Рассматривая гистограммы частот распределения содержаний галлия в по
родах бокситоносной пачки (фиг. 1 6 ), можно отметить, что для большей чес
ти пород они обладают четко выраженным асимметричным строением. Их поло
жительная асимметрия в бокситах и каолин иговых глинах свидетельствует об 
устойчивости низких содержаний элемента. Для боксигистых глин Верхне-Ух
тинского месторождения харакгерно отсутствие резко выраженной асимметрии 
и наличие 2—3 максимумов. В нижних боксигистых глинах Северного место
рождения распределение галлия близко к нормальному.

Среди бокситов наиболее богаты галлием каменистые и аргиллиговидные 
разности (68  и 67 г /т ) ;  в сухаристых и глинистых (соответственно 59  и 
54  г /т ) бокситах (см. табл. 2 ) его содержания ниже. Во всех лигологичео- 
ких разновидностях бокситов величины отношения Ga: AI2O3 изменяются в ин-
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Фиг. 16. Гистограммы распределения частот содержаний галлия в бокситах 
и бокситоносных отложениях Южного Тимана

I -  Северное месторождение; II -  Верхне-Ухтинское. Объяснения бук
венных обозначений см. на фиг. 8

тервале 1 ,0*1 ,8  (см. табл. 3 ). Величины отношения G a: Ре20з варьируют в 
широких пределах (2 ,1 -4 1 ,0 ) ,  достигая максимальных значений в аргиллито- 
видных бокситах, что вызвано миграцией и выносом железа при их формирова
нии и 'пассивным* накоплением галлия.

Галлий в бобовинах и цементе

В бобовинах бокситов содержания галлия варьируют от 7 0 до 130  г /т , в 
среднем составляя 1 1 0  г /т , в цементе -  от 5 0  до 7 4  г /т , в среднем -  
61  г /т  (см. табл. 4 ). В бобовинах глин концентрация галлия изменяется в 
пределах 5 0 -1 0 0  г /т  (в среднем -  7 3  г /т ) ;  в цементе она заметно ниже 
(47 г /т ) . Как видно, галлий активно концентрируется как в железисто-глино
земистых и глиноземистых бобовинах бокситов, так и в глиноземисто-желези
стых бобовинах глин.

Соотношения галлия с AI2O3 довольно постоянны в железисто-глиноземи
стых и глиноземистых бобовинах бокситов и цементе бокситов и глин (см. 
табл. 5 ) , а в бобовинах глин изменяются в широких пределах (1 ,6—4 ,4 ) , з а 
метно возрастая в образцах с максимальным содержанием Ре20з« Средняя 
величина Ga (г /т ): AI2O3 (%) в бобовинах бокситов равна 1 ,9 , в цементе -  
1 ,4 , а в бобовинах глин составляет 2 ,6 , в цементе -  1 ,5 .

Соотношения галлия с Fе20зизменяюгся в широких пределах как в бобови
нах, так и в цементе. В бобовинах бокситов средняя величина отношения G a: 
Fe20s равна 18 ,8 , а в цементе — 5 ,3 , т.е. в 4  раза ниже. В бобовинах глин 
э та  величина составляет 2 ,7 , а в цементе -  4 ,1 .

Таким образом, в железисто-глиноземистых и глиноземистых бобовинах 
бокситов галлий концентрируется заметно активнее алюминия и в особенности 
железа, а в глиноземисто-железистых бобовинах глин -  активнее алюминия, 
но менее интенсивно, чем железо.

Галлий в минералах

Наиболее высокие содержания галлия характерны для гематита с гётигом от 
86 до 1 3 0  г А , в среднем — 1 1 0  г /т  (см. табл. 6 ). Бемит содержит 8 4 -  * 
1 2 0  г /т , в среднем -  93  г /т , гиббсиг -  68  и 98  г /т , в среднем -  8 3  г /т . 
В каолините определено галлия 3 6 -5 8  г /т , в среднем -  42  г /т , т.е. значи-



Распределение галлия по минералам в бокситах 
Южного Тимана

Минерал
Минерал 
в бокси
те, в %

В ми
нерале, 
в г /т

Прихо
дящий
ся на 
мине
рал, 
в г /т

В мине
рале, к 
% от по
ходного 
в бок
сите

Бемитовы е бокситы (Неверного месторож(дени я
Бемиг 49 93 4 6 66
Каолинит 31 47 15 2 1
Гематит* гетиг 8 1 1 0 9 13
Кальцит 7 Не обн. _
Пирит 4 и
Сидерит 1 * - -

С у м м а 10 0 7 0 10 0
Гиббситовые бокситы Верхне-Ухтинского 

месторождения
Гиббсиг 55 83 46 68
Каолинит 39 38 15 22
Гематит+гётиг 6 1 1 0 7 10

С у м м а 10 0 68 100

П р и м е ч а н и е .  Содержание галлия в бемиговом бокси
те -  6 4  г /т , в гиббсиговом боксите -  6 0  г /т  (см. табл. 1 ).

тельно ниже, чем в минералах гидроокиси железа и алюминия. В пирите, си
дерите и кальците галлий не обнаружен.

Проанализированные минералы полностью определяют баланс галлия в бок
ситах (табл. 15 ). Общее содержание галлия в минералах бемиговых бокситов 
Северного месторождения превышает среднее его в бокситах на 8%, а в ми
нералах гиббсиговых бокситов Верхне-Ухтинского месторождения -  на 12%, 
т.е. сходимость результатов достаточная для решения вопроса о характере 
распределения элемента среди рассматриваемых минералов. Как следует из 
данных табл. 15, галлий концентрируется преимущественно в бемиге и гиб- 
бсиге, на долю которых приходится около 90% его содержания в боксите. 
Роль гематита с гётитом, несмотря на относительно высокие содержания в 
них галлия, в распределении элемента незначительна.

Формы галлия в бокситах

Вслед за В.М. Гольдшмидтом и К.Петерсом (19386) большинство исследова
телей полагают, что галлий в бокситах изоморфно связан с алюминием в ми
нералах его гидроокиси: гиббсиге, бемиге и диаспоре (Бенеславский, 197 0; 
Гуткин, 1 9 7 0 ; Борисенок, 19 7 1 ; Liu vin Chun, 1 9 6 5 ). По их мнению, воз
можна связь галлия и с железом, но слабая. Другие авторы (Лавренчук, 
1 9 6 6 ,1 9 7 7 ; Яхнин, 1 9 7 За,б) указывают на отсутствие кристаллохимической 

• связи галлия с алюминием в гиббсиге, корунде и бемиге; возможной формой его 
нахождения в бокситах они считают гидроокись типа HGa02 и изоморфную в 
магнетите и каолините.



Результаты последовательного растворения галий со держащих фракций гиб- 
бейта и бемига в кислотах

Обр.» №
Время 
обработ
ки, мин.

Содержание в пробе

Ga А12о3
Ga, мкг 

А120 з , гмкг
% от ис
ходного 
содержа
ния

г
% от ис
ходного 
содержа
ния

Гиб(5ситовая фракция; 25>%-ная НС1
1 ( исходная) 0 98 100 5 ,88 10 0 16,7

1 а 15 59 60 4 ,7 5 81 12 ,4
16 30 28 29 2 ,9 9 51 9 ,4
1 в 45 30 31 0,22 4 1 3 6 ,4

Б е ми то вал фракцияу 60%—ная II2SO4
2 (исходная) 0 94 100 7 ,17 100 13,1

2а 15 77 82 5 ,45 76 13,7
26 30 56 60 4,47 62 12 ,6
2в 45 39 42 2 ,8 3 39 13 ,8

Вьшснение форм в бокситах имеет принципиальное значение, так как гал
лий, содержащийся в железистых минералах, не будет извлекаться в процессе 
Байера. Для определения характера связи галлия с окислами и гидроокислами 
железа проведено сравнительное изучение красных ожелезненных бокситов и 
глин и их нерастворимых в 10%-ной НС1 остатков. После обработки бемиго- 
вых бокситов и боксит истых глин в солянокислый раствор извлекалось от 4  
до 69% исходного содержания галлия (см.табл. 8 ). При этом из железисто-гли
ноземистых боб овин бокситов перешло в раствор 12-30% , в среднем -  23%  
галлия, а из глиноземисто-железистых бобовин глин -  10-69% , в среднем -  
47%. В цементе бокситов доля растворимого галлия составляет в среднем 
13%, а в цементе глин -  26%, т.е. в 2 раза больше. Поскольку содержание 
железа в цементе глин и бокситов одинаково, можно предположить, что около 
13% исходного содержания галлия в глинах находится в адсорбированной на 
глинистых минералах форме.

При обработке красных гиббсиговых бокситов и боксигистых глин Верхне- 
Ухтинского месторождения 10 %-ной НС1 перешло в раствор 16-60%  исходно
го содержания галлия (см. табл. 9 ). При этом чем больше в бокситах Fe20 3, 
тем больше в них галлия, растворимого в НС1. В среднем из бокситов удаля
ется в солянокислый раствор 37% галлия, а из глин -  24%. Растворимый в 
соляной кислоте галлий образует в бокситах либо парагенетиче скую ассоциа
цию (в форме собственной гидроокиси) с железом и алюминием, либо кристал
лохимическую с железом. Исходя из предцсложения, что близкие по геохими
ческим свойствам элементы обладают способностью составлять естественный 
парагенезис минералов, мы вправе допустить, что накопление галлия в бокси
тах происходило путем ооосаждения его гидроокисей с гидроокисями ведущих 
элементов, в частности железа. Данные экспериментальных исследований 
(Раэенкова, 1 9 67 ) не противоречат такому допущению.

Чтобы выяснить, находится галлий в минералах окиси и гидроокиси железа , 
в свободном состоянии или связан с их решеткой, нами обработаны два образ
ца галлийсодержащих лимонитов (смесь гематита с гётигом) 50%-ным раст-



вором NaOH при кипячении в течение 30 мин. В этих условиях, как известно, 
гидроокись галлия должна раствориться, а минералы железа — нет. Оказалось, 
что по содержанию галлия обработанные образцы лимонита отличаются от по
ходных на 8 и 10%. Поскольку эти цифры ниже ошибки анализа, можно кон
статировать, что практически весь галлий остался в нерастворимом остатке, 
т.е. прочно связан с лимонитом. Галлий, первоначально сорбированный гидро
окисью железа, входит в решетку минералов лимонита, по-видимому, в про
цессе дегидратации своей гидроокиси (Раэенкова, 1 9 6 7 ). Возможность изо
морфного вхождения галлия в решетку окислов железа удовлетворительно объ
ясняется близостью ионных радиусов Fe^+ и Ga^+ (соответственно 0,67 и о 
0 ,62  А), эффективных радиусов в кислородных соединениях (0 ,9 3  и 0 ,86  А), 
электроотрицательностей (1 ,8  и 1,6 Эв) и их поляризационных свойств (Ку
ликова, 1 9 6 6 ). Изоморфизму галлия и железа способствует также аналогич
ная координация этих элементов в окисных соединениях, равная 6 .

Фиг. 17. Соотношения галлия 
и глинозема в гиббсите (I), 
бемите (II) и их твердых 
остатках после обработки кис
лотами

Ga шмкг

Однако формы нахождения галлия в бокситах Южного Тимана не ограниче
ны его кристаллохимической связью с окисным железом. Как показывают ре
зультаты кислотной обработки, 67-96%  галлия в бемитовых бокситах и 4 0 -  
84% в гиббсиговых связано с нерастворившимся остатком, где сконцентриро
ваны глиноземсодержащие минералы: бемиг, гиббсиг и каолинит.

Для определения характера связи галлия с минералами гидроокиси алюми
ния — бемигом и гиббс игом -  обратимся к результатам последовательного 
растворения этих минералов в кислотах (табл. 16, фиг. 17 ). Результаты по
казывают, что при растворении гиббсига галлий извлекался в раствор нерав
номерно. В течение 30-минутной обработки выход галлия в раствор опережал 
выход алюминия, поэтому величина Ga (мкг): AI2O3 (г) в твердых остатках 
в сравнении с исходной пробой последовательно уменьшалась. При более дли
тельном выщелачивании галлий в раствор не извлекался. Таким образом, в 
гиббсиге галлий входит в состав соединений как легче, так и труднее раство
римых в соляной кислоте, чем гиббсиг. К легко растворимым соединениям 
галлия относится его гидроокись (Борисенок, 1 9 7 1 ). Вместе с тем около 
30% содержащегося в гиббсиге галлия инертно к воздействию растворителя.
В нерасгворившемся остатке пробы 1в обнаружено 43,03%  AI2O3, связанного 
с гиббс иг ом и бемигом, и 31,5% ТЮ2 в форме аутигенного анатаза и 0,032%  
Ga. О связи галлия с анагазом, первоначально находившемся в тончайших 
сростках с гиббсиг ом, свидетельствует прямая корреляционная зависимость 
Ga и ТЮ2 в бокситах гиббсигового типа (R = + 0 ,4 4 ) ,  в то время как с алю
минием она отсутствует (R = -  0 ,1 4 ; табл. 17). В минералах двуокиси тита
на, содержащихся в тяжелой фракции бокситов, обнаружены лишь 'следы* гал
лия, поэтому высокая концентрация галлия в тонкодиспе^эсном анатаэе подт
верждает аутигенную природу последнего.



Коэффициенты порядковой корреляции между содержаниями малых элементов 
и породообразующих компонентов

Компонент
Бемиговые бокситы, п (число проб) = 26

Zr Ga Sc Сг V Be Ni

А120 3 + 0 ,7 4 +0,61 + 0 ,44 + 0 ,73 + 0 ,35 + 0 ,04 + 0 ,24
Si02 + 0,01 -0 ,3 8 +0,03 +0,07 -0 ,1 9 + 0,22 -0 ,0 9
AI2O3 : Si02 + 0 ,5 4 + 0,71 +0,46 + 0 ,27 + 0 ,31 + 0 ,28 + 0 ,04

Ре20з -0 ,4 1 -0 ,1 9 -0 ,3 5 -0 ,5 6 - 0 ,12 + 0,07 -0 ,3 6
T i02 + 0 ,48 + 0 ,39 +0,36 + 0,47 + 0 ,34 -0 ,0 8 + 0 ,1 1

Т а б л и ц а  17 (окончание)

Компонент
Гиббсиговые бокситы, п (число проб) = 22

Zr Ga Sc Сг V Be Ni

А120 3 -0 ,0 8 -0 ,1 4 + 0 ,13 + 0 ,39 -0 ,5 7 + 0,17 + 0 ,08

(NОСЙ + 0 ,14 - 0 ,3 3 -0 ,6 3 -0 ,1 3 + 0,01 + 0,24 +0,01

А120 3 : Si 0 2 + 0 ,1 1 +0,22 + 0 ,54 +0 ,12 -0 ,1 3 -0 ,2 8 + 0,01  •

ре2°3 + 0 ,05 + 0 ,48 +0,19 - 0 ,4 4 + 0 ,83 +0 ,11 -0 ,0 7
т ю 2 + 0 ,04 + 0 ,44 + 0,58 -0 ,2 5 -0 ,2 5 +0,27 + 0 ,24

П р и м е ч а н и е .  Подчеркнуты значимые коэффициенты корреляции.

При обработке бемитовой фракции серной кислотой в раствор перешли про
порциональные количества галлия и глинозема, в связи с чем величина отно
шения этих компонентов в твердых остатках в сравнении с исходной пробой 
практически не изменилась (см. табл. 6 , фиг. 17) .  Длительной обработкой беми
товой фракции концентрированной соляной кислотой ни галлий, ни алюминий в 
заметных количествах перевести в раствор не удалось. Эти факты говорят в 
пользу изоморфного вхождения галлия в решетку бемита. Дополнительным под
тверждением служит прямая корреляционная зависимость галлия и алюминия 
в бемиговых бокситах (R = + 0 ,6 1 ; табл. 17).

Таким образом, в гиббсите ассоциация галлия и алюминия парагенетиче- 
ская, а в бемиге -  кристаллохимическая. В этой связи необходимо заметить, 
что для бемита экспериментальными исследованиями установлена полная изо
морфная смесимость с соответствующим галлиевым гидроокислом, в то вре
мя как гидроокиси галлия со структурой гиббсига не существует (Вершков- 
ская и др., I9 6 0 ; Семенов, 1 9 6 3 ).

Галлий — постоянная смесь и в каолините. Относительно формы нахождения 
галлия в этом минерале сведения противоречивы. Как полагает большинство 
исследователей (Борисенок, Сауков, 1960 ; Лавренчук, 1 9 6 6 ), галлий присут^- 
егвует в структуре каолинита, изоморфно замещая алюминий. Это, однако, 
находится в противоречии с мнением МакЛофлина (McLaughlin, 1 9 5 9 ), кото
рый считает, что количество галлия, замещающее алюминий в каолините, не
значительно.



Для выяснения форм галлия в каолините четыре образца каолинитового кон
центрата обработано горячей концентрированной НС1 в течение 1 часа. О назва
лось, что приблизительно 80% исходного содержания галлия прочно связано 
с каолинитом и скорее всего присутствует в его решетке. Остальные 25% 
элемента, перешедшие в раствор, находились, по-видимому, в виде собствен
ной гидроокиси или адсорбированных ионов.

Таким образом, в бемиговых бокситах Южного Тимена галлий присутству
ет главным образом в качестве изоморфной примеси в бемиге, каолините и 
гематите с гётитом, а в гиббсиговых бокситах -  в виде соответственной гид
роокиси (предположительно), в виде изоморфной примеси в аутигенном аната- 
зе и каолините. Ориентировочные содержания этих форм представлены в 
табл. 13 и 14. Из данных этих таблиц видно, что в бемиговых бокситах око
ло 60% присутствующего галлия изоморфно связано с бемитом; в гиббсиго
вых доминирует собственная его гидроокись (около 50%).

Если причина различной формы связи галлия с алюминием в минералах его 
гидроокиси ясна, то кристаллохимическая ассоциация галлия с титаном в ауто
генном анатазе гиббсиговых бокситов необычна и поэтому требует специаль
ного рассмотрения. Из трех боксигообразуюших элементов (А1, Fe, Ti) наибо
лее близки галлию по кристаллохимическим свойствам алюминий и окисное 
железо. В.Н. Лавренчук и В.И. Серых (197  0) показали, что возможность изо
морфного замещения Ga^+ -» А1̂ + и Ga^+ -*• Fe^+ примерно одинакова. Что каса
ется возможности замещения галлием титана, то оно энергетически невыгод
но, поскольку противоречит правилу полярности изоморфизма. В этой связи 
кристаллохимическая ассоциация галлия с титаном, если и имеет место, то в 
очень ограниченных пределах (Борисенок, 1 9 7 1 ).

В действительности связь галлия с титаном существует. Она установлена 
в гиббсиговых бокситах Южного Тимана и в лагеритных бокситах Индии (Chow- 
dhury а. о., 1 9 6 5 ). Тенденция к этой связи проявляется в бокситах Чадобецко- 
го месторождения. По мнению С. И. Бенеславского (1 9 7 0 ), реализация кристал
лохимической связи галлия с титаном в бокситах требует особых условий, но 
каких конкретно, неясно. Отличительная черта бокситов, где отмечена ассо
циация галлия и титана, -  Прежде всего их гиббситовый состав и малая желе
зист ость. В бокситах Южного Тимана, например, среднее содержание Fe203 
равно 5,5%, а в бокситах Индии -  и того менее. Для гиббсиговых бокситов, 
кроме того, характерно нарушение или отсутствие связи галлия с алюминием 
(Лавренчук, 1 9 6 6 , 1 977 ; Бенеславскйй, 197 0), которое, как показано выше, 
обусловлено ограниченной изоморфной емкостью гиббсита.

Разделение галлия и алюминия первоначально происходит в коре выветри
вания при разрушении каолинита и появлении свободного глинозема в форме 
гиббсита (Лисицына, 1968 ; Лисицына, Глаголева, 1 9 6 6 ) . При этом галлий 
концентрируется совместно с железом и титаном.. Если представить, что при 
разрушении каолинита наряду с кремнеземом удаляется и железо, то ассоциа
ция галлия с титаном в бокситах находит простое объяснение.

Таким образом, вынос железа при формировании гиббсиговых бокситов, по- 
видимому, -  одна из главных причин возникновения кристаллохимической свя
зи галлия с титаном в минералах титана. Проигрыш в энергии решетки, имею
щий место в результате замещения галлием титана, компенсируется 'улавли
ванием* энергетически более выгодного элемента, необходимого для уравно
вешивания зарядов. Им является, скорее всего, ниобий; содержание ниобия во 
фракции, обогащенной аугигенным анатазом, составляет 6 0 0  г /т .

Обеление бокситов, как известно (Бушинекий, 1 9 7 1 , 197 5 ), начинается 
на стадии латеритизации и продолжается во время диагенеза и эпигенеза. Ин
тересно, что в качестве примера обеления пород в стадии латеритизации Г.И.Бу- 
шинский приводит латеригные бокситы Индии, в которых установлены связи 
галлия с титаном. По данным Н.А. Лисицыной (197 3), в разных типах лате- 
ригных кор выветривания выносится до 30% исходного содержания железа.

Следовательно, можно полагать, что на Южном Тимане, в районе Верхне- 
Ухтинского месторождения, из верхних горизонтов коры выветривания бокси



товый материал поступал уже обеленным. Он зафиксирован в основании бокси
тоносной пачки в виде белых песчаниковых бокситов и бокситисгых глин, за
легающих с резким контактом на красноцветных элювиально-делювиальных 
продуктах выветривания глинисто-карбонатных пород фамена.

Обеление бокситовых пород продолжалось и в диагенетическую стадию. Вы
ражением этого процесса являются пятнистые пел игом орфные бокситы, широ
ко представленные в средней части бокситоносной пачки. Совместное с В.В. Бе
ляевым (Закруткин и др., 1 9 7 3 ) изучение из одного штуфа пятнистых бокси
тов красных и белых участков показало, что при обелении бокситов наряду с 
железом удалялся и кремнезем, в связи с чем кремневый модуль обеленных 
участков часто значительно' выше, чем красных. Иными словами, в диагенети
ческую стадию наряду с обелением происходило 'дозревание* материала, вы
несенного из коры выветривания. Таким образом, основная причина кристал
лохимической связи галлия и титана в гиббсиговых бокситах, по-видимому, -  
вынос железа,' сопровождакнций процесс бокситизации, независимо от того, где 
он протекал, в корр выветривания или в осадке.

Выводы

1. По содержанию галлия (6 0 -6 4  г /т )  бокситы Южного Тимана аналогичны 
бокситам других месторождений и прежде всего платформенным.

2. В различных литологических разновидностях бокситов содержания гал
лия (г /т ) уменьшаются от каменистых (6 8 ) к аргиллиговидным (67) ,  суха- 
ристым (59)  и глинистым (54) .

3. Галлий концентрируется как в железисто-глиноземистых и глиноземис
тых бобовинах бокситов, так и в глиноземисто-железистых бобовинах глин.
При этом в бобовинах бокситов он накапливается заметно активнее алюминия, 
особенно железа, а в бобовинах глин -  активнее алюминия, но менее интен
сивно, чем железо.

4. Галлий концентрируется преимущественно в бемиге и гиббсиге, на до
лю которых приходится около 7 0% содержащегося в бокситах элемента. Роль 
гематита с гетигом, несмотря на относительно высокие содержания в них гал
лия, незначительна.

5. В бемиговых бокситах более 80% исходного содержания галлия изомор
фно связано с алюминием в бемиге и каолините. В гиббсиговых бокситах гал
лий присутствует в решетках каолинита (22%), аут иге иного анатаза (20%), 
гематита и гётига (10%). Остальное количество галлия (48%) связано с соб
ственной гидроокисью, устойчивой в виде IIGaC^

6 . Характер взаимоотношений галлия с породообразующими компонентами 
бокситов (А^Оз, Рв20з, ТЮ2) зависит от минералогической формы гидрооки
си алюминия и окислительно—восстановительных условий бокс иг изации.

Скандий

Для скандия в земной коре характерна резкая дифференциация. Кислые поро
ды содержат скандия 2 г /т , средние — 10  г /т , основные и ультраосновные — 
по 30 г /т  (Борисенко, 1 9 5 9 , 1 9 6 1 ). Поэтому высокие концентрации скан
дия можно ожидать в бокситах, связанных с основными породами. Бокситы 
разных районов мира содержат скандия от 1 0  до 6 0 0  г /т , обычно от 40  до 
9 0  г /т , т.е. значительные количества (Теняков, 1 9 7 0 ). С прогрессом тех
нологии бокситы могут стать важным видом скандиевого сырья (Коган, Наз
ванова, 1 9 6 3 ).

На Южном Тимане наиболее высокие содержания скандия определены в бок
ситах (см. табл. 1,фиг. 1 8 ), причем гиббсиговые бокситы Верхне-Ухтинского мес
торождения содержат скандия больше (59  г / т) ,  чем бемиговые Северного 
(5 0  г /т ) . Менее высокие концентрации элемента установлены в глинистых 
породах. Так, в бокситисгых глинах Верхне—Ухтинского месторождения сред-
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I -  Северное месторождение; II -  Верхне-Ухтинское месторождение. Объ
яснения буквенных обозначений см, на рис. 8

ние содержания скандия равны 56 и 4 8  г/т , а Северного -  45  и 46 г/т.
В каолин иго вых глинах Северного месторождения они составляют 42 г/т , а 
Верхне-Ухтинского -  4 9  г /т . Таким образом, бокситы и боксигоносные отло
жения Верхне-Ухтинского месторождения по количеству скандия заметно пре
восходят те же отложения Северного месторождения. Наиболее обогащены 
скандием аргиллиговидные и каменистые бокситы (соответственно 57 и 55  г /т ) , 
заметно уступают им сухарисгые (46  г /т )  и глинистые (4 0  г /т )  (см. табл. 2 ).

Содержания скандия близки к южнотиманским, в частности в вагранских 
на Урале -  5 0 -6 0  г /т  (Гуткин, 1 9 6 8 ) , чадобецких -  4 9 -5 3  г /т , боксон- 
ских -  5 4  г /т , обуховских -  52 г /т  (Теняков, 1 9 7 0 ) , и сопоставимы с клер
ком его для бокситов мира (5 0  г /т ) , по Бушинскому (1 9 7 1 , 1 9 7 5 ).

Скандий в бобовинах и цементе

Скандий, подобно галлию, концентрируется как в железисто-глиноземистых и 
глиноземистых бобовинах бокситов, так и в глиноземисто-железистых бобови
нах глин (см. табл. 4 ). В бобовинах бокситов среднее содержание скандия 
равно 65  г /т , в цементе несколько ниже -  52 г/т. В бобовинах глин оно с о 
ставляет 4 9  г /т , а в цементе -  3 8  г /т  (см. табл. 5 ). Отношения Sc (г /т ): 
AI2O3 (%) в бобовинах и цементирующем их веществе бокситов равны 1 ,2 .
В бобовинах и цементе глин они заметно отличаются (соответственно 1,8 и 1,2) . 
Что касается отношения Sc (г/т) Г: рв20з (%), то в бобовинах бокситов оно су
щественно выше ( 1 1 , 1 ), чем в основной массе (6 ,5) ,  а в бобовинах глин -  оди
наковы (соответственно 3 ,2  и 3 ,1 ). Таким образом, в железисто-глиноземистых 
и глиноземистых бобовинах скандий концентрируется в равной степени с алю
минием, а в глиноземисто-железистых в равной степени с железом.

Скандий в минералах бокситов

Скандий максимально концентрируется в бемиге и минералах окиси и гид
роокиси железа (см. табл. 6 ). В первом из них содержания скандия изменя
ются от 62  до 96 г/т , составляя в среднем 7 4  г /т , во вторых -от 61  до 
84  г/т , в среднем также -  7 4  г /т . Более низкие концентрации скандия за
фиксированы в гиббсиге (5 5 -6 5  г /т , в среднем 6 0  г /т) и сидерите (64  г /т ,



Распределение скандия по минералам в бокситах 
Южного Тимана

Минерал
Минерал 
в бокси- . 
те, в %

В ми
нерале, 
в г /т

Прихо
дящий
ся на 
мине
рал, в 
г/т*

В мине
рале, к % 
от по
ходного 
в бок
сите

Бемитовые бокситы Северного месторождения

Бем иг 4 9 7 4 36 67
Каолинит 31 35 1 1 20
Гематит* гётиг 9 7 4 6 1 1
Кальцит 7 Не обн. - -
Пирит 4 и - —
Сидерит 1 64 1 2

С у м м а 10 0 - 54 100

Гиббситовые бокситы Верхне- 
местор ожденил

Ухтинского

Гиббсиг 55 6 0 33 57
Каолинит 39 55 2 1 36
Гематит*-гётит 6 7 4 4 7

С у м м а 100 58 100

П р и м е ч а н и е . Содержания скандия в бемитовом боксите -  
5 0  г /т , в гиббсиговом боксите - 5 9  г /т  (см. табл. 1 ).

одно определение), а минимальные в каолините (3 0 -6 7  г /т , в среднем 45  г /т ) . 
Пирит и кальцит не содержат скандия.

Проанализированные минералы целиком определяют баланс скандия в бокси
тах с небольшими отклонениями. Как следует из табл. 18 , около 90% присут
ствующего в бокситах скандия приходится на долю глиноземсодержащих мине
ралов; из них с бемигом связано 67% скандия, а с гиббсигом -  57%. В ос
тальных минералах заключено менее 15% скандия.

Формы скандия в бокситах

Литературные сведения о формах нахождения скандия в бокситах ограничены 
и противоречивы. Согласно К.Ф.Терентьевой (1 9 5 9 ) , геохимическая история 
скандия определяется прежде всего близостью его к двухвалентному железу 
и магнию, поэтому в бокситах скандий накапливается в основном в сидерите, 
лептохлоритовом и хлоритовом веществе. Он не обнаруживается в минералах 
глинозема и окиси железа, минералах тяжелой фракции и в сульфидах. По 
данным Е.С.Гуткина (1 9 6 8 ), скандий в бокситах СУБРа связан с алюминием, 
окисным и закисным железом, которые входят в состав диаспора, бемига, 
каолинита, гематита и хлоритов.

Для выяснения форм скандия в бокситах Южного Тимана рассмотрим преж
де всего его поведение при обработке бокситов 10 %-ной HCl. С выносом же
леза из бемиговых бокситов и боксигистых глин Северного месторождения 
частично выносится и скандий (см. табл. 8 ). При этом из железисто—глино-



земисгых бобовин бокситов в солянокислый раствор удаляется от 2 до 48%, 
в среднем 26% исходного содержания скандия, а из глиноземисто-железистых 
бобовин глин -  41-68% ,, в среднем -  57%. В цементе бокситов присутствует 
в среднем 16% растворимого скандия, а в цементе глин -  27%, хотя по ко
личеству окисного железа они стоят на одном уровне. По-видимому, небольшая 
часть скандия в глинах находится в сорбированной форме.

При обработке 10 %-ной НС1 гиббсиговых бокситов в солянокислый раст^- 
вор извлекалось 10-57%  скандия, а глин -  34—47% (см. табл. 9). В бокси
тах доля растворимого скандия составляет в среднем 30%, в глинах -  44%.

Таким образом, в красных бемиговых бокситах около 20%, а в гиббсиго
вых около 30% присутствующего скандия либо кристаллохимически связано с 
железом, либо парагенетически (в форме собственной гидроокиси)с железом 
и алюминием. Относительно степени прочности связи скандия с минералами 
окиси и гидроокиси железа сказать что-либо трудно. При щелочной обработке 
двух образцов лимонита, скандий полностью остался в нерастворимом остатке. 
Это и естественно, поскольку он, как и железо, -  элемент с отчетливо выра
женными свойствами сильного основания (Щербина, I9 6 0 ) .  Лишь на основе 
кристаллохимического родства Sc34- и Fe3+ можно допустить его присутствие 
в решетке минералов лимонита.

Хотя геохимические связи кислотнорастворимого скандия для нас в данном 
случае не совсем ясны, важно отметить, что явно доминирующая часть эле
мента в бохсигах не связана с железом и концентрируется вместе с глиноэем- 
содержашими минералами и двуокисью титана в твердых остатках.

Для того чтобы выяснить, замещает ли скандий алюминий в минералах его 
гидроокиси или же присутствует в свободной форме, обратимся к результатам 
последовательного растворения гиббсига и бемига в кислотах. Как видно из 
табл. 19  и фиг. 19, при растворении гиббсига выход алюминия в раствор опе
режал выход скандия, в связи с чем величина отношения Sc (мкг): AI2O3 (г) 
в твердых остатках в сравнении с исходной пробой последовательно возраста
ла. Следовательно, в гиббс иге скандий главным образом входит в состав сое—

Т аб л и ц а  19
Результаты последовательного растворения скандийсодержащих фракций 
гиббсига и бемига в кислотах

Проба, N°
Время об- 
работки, 
в мин.

Содержание в пробе

Sc А120 3

мкг

% от ис
ходного 
содержа
ния

г

% от по
ходного 
содержа
ния

Sc, мкг
А120 3, г

Гиббситовая фракция; 25%-ная НС1
1  (исходная) 0 55 1 0 0

1 а 15 4 8  87
16 30 45  82
1 в 45 33  60

Бемитовая фракция:
2 (исходная) 0 96 1 0 0

2а 15 6 9  72
26 30 61  64
2в 45 3 8  40

5 ,8 8  
4 ,7 5  
2 ,9 9  
0,22

60%-ная H2SO4

7 ,17
5 ,45
4 ,47
2 ,8 3

10 0 9 ,4
81 1 0 ,1
51 15,1

4 154

10 0 13 ,4
76 12 ,6
62 13,6
39 1 3 ,4



динений, труднее растворимых в соляной кислоте, чем гиббсиг. Как отмеча
лось ранее, основные компоненты нерастворимого остатка гиббсиговой фрак
ции -  бемиг и антигенный анатаз. О связи скандия с анатазом свидетельству
ет исключительное постоянство соотношения Sc и ТЮ2 в гиббситовых бокси
тах с высоким (R = + 0 ,5 8 ) коэффициентом корреляции (см. табл. 17 ). Пе
решедшие в солянокислый раствор 40% исходного содержания скандия, скорее 
всего, не связаны с решеткой гиббсига и присутствовали, по-видимому, в фор-.

Ф иг. 19. Соотношения скандия 
и глинозема в гиббсите (I)» 
бемите (II) и их твердых ос
татках после обработки кислота
ми

ме собственной гидроокиси. Справедливость сказанного косвенно подтвержда
ется отсутствием в гиббсиговых бокситах корреляционной зависимости Sc и 
AI2O3. Вхождение скандия в кристаллическую решетку гиббс ига исключается 
и тем, что скандий не образует устойчивой тригидроокиси. Обратное допуще
ние будет противоречить качественному правилу соосаждения, которое, по Тал
синскому (1 9 6 1 ), формулируется следующим образом: микрокомпонент захва
тывается твердым телом, образующимся путем кристаллизации или осаждения, 
если этот микрокомпонент может участвовать в нормальном построении ре— 
щетки, т.е. если он образует кристаллы, изоморфные с кристаллами макро ком
понент а.

При обработке бемитовой фракции серной кислотой в раствор переходили 
пропорциональные количества скандия и глинозема, в связи с чем величина от
ношения Sc (мкг) : AI2O3 ( г ) ,  в твердых остатках в сравнении с исходной 
пробой фактически не менялась (табл. 19, фиг. 19 ). Длительной обработкой 
бемитовой фракции концентрированной НС1 ни скандий, ни алюминий в замет
ных количествах перевести в раствор не удалось. Эти факты свидетельстуют 
об изоморфном вхождении скандия в решетку бемита. Известно также, что при 
нормальных температуре и давлении устойчива гидроокись скандия типа ScQOH, 
которая изоморфна бемиту (Горогоцкая, 1970; Milligan, McAtee, 1 9 5 6 ).

Для выяснения форм скандия-в каолините четыре образца каолинитовой 
фракции обработаны в течение 1 часа концентрированной НС1. В процессе та
кой обработки в раствор перешло 7- 18 % исходного содержания скандия (табл. 
2 0 ), которые присутствовали, по-видимому, в качестве собственной гидрооки
си или адсорбированных ионов. Остальное, явно преобладающее количество 
элемента прочно связано с каолинитом и, вероятно, входит в его решетку.

Итак, отмечается две формы нахождения скандия в бокситах Южюго Ти- 
мана: в кристаллических решетках бемита, каолинита, анатаза и минералов 
окиси железа и в виде собственной гидроокиси (предположительно), устойчивой 
в моногидратном типе. Ориентировочное содержание различных форм скандия 
в бокситах показано в табл. 13 и 14. Из этих таблиц видно, что в бемитовых 
бокситах около 87% скандия присутствует в качестве изоморфной примеси 
в глиноземсодержащих минералах, а остальное количество связано с гемати-



Распределение малых элементов (г/т) в каолините и его нерастворимых оо- 
татках после обработки 25%-ной НС1 в течение 1 часа

Обр.,
№ Материал 7, Ga Sc Cr

1 Каолинит 24 0 43 42 180
(о) (16 ) (9 ) (0 )

Нерастворимый 
остаток -  96% 2 6 0 38 40 200

2 Каолинит • 4 3 0 36 33 140
(5 ) (6 ) ( 1 2 ) ( 1 0 )

Нерастворимый 
остаток -  9 7% 4 2 0 35 3 0 130

3 Каолинит 290 5 8 67 260
( 0 ) (19 ) (1 8 ) ( 2 )

Н ер аствори мый 
остаток -  95% 3 1 0 4 9 58 270

4 Каолинит 420 41 53 120
(7 ) ( 2 0 ) (7) (0 )

Н ер астворимый 
остаток -  98% 400 34 5 0 140

Т а б л и ц а  20 (окончание)

Обр.,
№ Материал V Be Ni

1 Каолинит ' 120  ' 5 ,8 160
( 1 2 ) (3 ) ( 0)

Нерастворимый 
остаток -  96% 1 1 0 5 ,9 180

2 Каолинит 10 0 3 ,6 130
(0 ) (1 6 ) ( 0 )

Н ерастворимый 
остаток -  9 7% 130 3,1 140

3 Каолинит 140 6.2 190
(5) (2 5 ) ( 2 0 )

Нерастворимый 
остаток -  95% 140 4 ,9 160

4 Каолинит 180 2,6 190
(1 8 ) (1 9 ) ( 0 )

Нерастворимый 
остаток -  98% 150 2,6 190

Примечание» Цифры в скобках -  доля элемента, перешедшая в раствор (в 
%), от исходного содержания.



том, гётитом и сидеритом. В гиббситовых бокистах примерно 40% скандия 
приходится на долю аутигенного анатаза, около 26% изоморфно связано с 
каолинитом, гематитом и гётитом, а 27%, по-^идимому, -  с собственной 
гидроокисью.

Различный характер взаимоотношения скандия с алюминием в минералах 
его гидроокиси более или менее ясен. Необычна, на наш взгляд, связь скандия 
в гиббситовых бокситах с аутигенным анатазом. Изоморфное замещение мень
шего по размеру иона четырехвалентного титана (R = 0 ,64  А) более низкоза
рядным ионом трехвалентного скандия, обладающего при этом заметно 
большим радиусом (R = 0 ,8 3  А), с точки зрения энергии кристалли
ческой решетки, крайне невыгодно. Поэтому такого рода изоморфизм возмо
жен лишь в определенной обстановке при условии электростатической компен
сации заряда более высокозарядным ионом, близким по размеру к титану, т.е. 
Nb'*' (Шербина, 1 9 6 0 ). Как и в случае с галлием причина возникновения 
кристаллохимической связи Sc^+ '— в гиббситовых бокситах состоит, 
скорее всего, в выносе железа, сопровождающем процесс бокситизации.

Выводы

1. Содержание скандия в бокситах Северного месторождения ниже (5 0  г /т ) , 
чем Верхне-Ухтинского (59  г /т ) . По диапазону содержаний скандия бокситы 
Южного Тимана аналогичны другим бокситам мира.

2. Содержания скандия в различных литологических типах бокситов умень
шаются от аргиллитовидных (57 г /т )  к каменистым (55 г /т ) , сухаристым 
(4 6  г/т) и глинистым (4 0  г /т ) .

3. Скандий концентрируется как в железисто-глиноземистых и глиноземис
тых бобовинах.бокситов, так и в глиноземисто-железистых бобовинах глин.
В первых из них он накапливается в равной степени с алюминием, во вторых-  
в равной степени с железом.

4. Основные носители скандия -  минералы глинозема: бемит, гиббсит, 
каолиниг, с которыми связано около 90% присутствующего в бокси
тах этого элемента. Роль минералов железа в распределении скандия 
незначительна.

5. В бемитовых бокситах скандий присутствует в качестве изоморфной 
примеси в бемите* каолините, гематите, гётите и сидерите. В гиббситовых 
бокситах доля изоморфно связанного скандия составляет 73% (анатаз, каоли
нит, гематит, гётит). Остальное его количество находится в виде собственной 
гидроокиси ScOOH, которая изоморфна бемиту.

6 . Характер взаимоотношений скандия с породообразующими компонентами 
бокситов определяется минеральной формой гидроокиси алюминия и окислитель
но-восстановительными условиями процесса бокситообраэования.

Хром

Среднее содержание хрома в земной коре равно 8 3 -1 0 0  г/т. Главные ти
пы магматических горных пород содержат следующие количества хрома (г /т ): 
ультраосновиле -  2000 , основные -  200, средние -  50 , кислые -  25; осадоч
ные породы: глины -  90 , песчаники -  35, мергели и доломиты -  1 1 . Следо
вательно, повышенных концентраций хрома можно ожидать в бокистах, связан
ных с основными и ультраосновными породами и глинами. Диапазон содержаний 
хрома в бокситах мира очень широкий -  от 5 до 4 6 2 0  г /т  (Бардоши, 1957; 
Терентьева, 1959; Теняков, 1970; Бушинский, 19 71, 19 75; Дудич, 19 75; 
Schroll, Sauer, 1964; Wolfenden, 1965; Marie, 1966; Sinclair, 1967; Maksimo- 
wic, 19 6 8 ). Это указывает на сильное влияние материнских пород на его 
концентрацию. Действительно, высоким содержанием хрома отличаются бокси-
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Ф иг. 20, Гистогарммы распределения частот содержаний хрома в бокситах и 
бокситоносных отложениях Южного Тимана

I -  Северное месторождение, II -  Верхне-Ухтинское месторождение. Объ
яснение буквенных обозначений см. на фиг. 8

ты Боксона (4 6 2 0  г /т ), связанные с основными и ультраосновным и породами, 
а также бокситы Греции (8 8 0  г /т ) ,  связанные с офиолитами (Теняков, 19 70).

На Южном Тимане максимальные концентрации хрома отмечены в бокситах 
обоих месторождений -  200  г /т  (см. табл. 1; фиг. 2 0 ). Бокситистые и каоли- 
нитовые глины Северного и нижние бокситистые глины Верхне-Ухтинского 
месторождений стоят приблизительно на одном уровне -  180, 170 и 160 г/т.
В каолинитах и верхних бокситистых глинах Верхие-Ухтинского месторождения 
содержание хрома наименьшее -  140  г/т . Среднее содержание хрома в бокси -  
тах Южного Тимана в два раза выше его кларка для бокситов мира (1 0 0  г /т), 
по Бушинскому (1 9 7 1 , 19 75), почти во столько же раз ниже среднего его 
содержания в осадочных бокситах платформенных областей (3 7 0  г/т) и близ
ки к таковому в осадочных геосинклинальных бокситах (2 4 0  г /т ) , по Теня- 
кову (19 70 ). В литологических разновидностях бокситов Южного Тимана наи
более высокие концентрации хрома (2 5 0  г /т )  свойственны аргиллитовидным 
бокситам; несколько ниже они в каменистых и глинистых (1 8 0  г /т ) , мини
мальные (1 6 0  г /т ) -  в сухаристых (см. табл. 2 ).

Величины отношения C riA ^O j (см, табл. 3) в каменистых (3 ,7 ) , глинис
тых (4 ,0 )  и особенно в сухаристых бокситах (3 ,1 ) заметно ниже, чем в 
ар г ил ли то видных (4 ,6 ) , что обусловлено, вероятно, частичным выносом хрома 
из бокситов, который возможен в резкоокислительных условиях. Отношение 
хрома к Бе20з в бокситах колеблется в диапазоне от 4 ,0  до 102,4 , что за
висит в основном от колебаний в содержании железа.

Хром в бобовинах и цементе бокситов и глин

В железисто-глиноземистых и глиноземистых бобовинах бокситов содержание 
хрома выше, чем в цементирующем их веществе (см. табл. 4 ). Так, в бобови
нах они изменяются от 120 до 50 0  г /т  и составляют в среднем 2 70 г /т , в 
цементе -  1 0 0 - 3 4 0 г /г , а в среднем -  180 г/т. В глиноземисто-железистых 
бобовинах содержание хрома, как правило, ниже, чем в окружающей глине. 
Лишь в одном образце глины содержание хрома в бобовинах (1 6 0  г/т) нес
колько превысило его содержание в цементе (1 3 0  г /т ) . Отношения Сг (г /т ): 
Al2O3 (%) в бобовинах и цементе бокситов (см. табл. 5) приблизительно
одинаковые^ в среднем соответственно 4 ,8  и 4,0. Отношение же Сг (г /т ):

(%) в бобовинах (5 9 ,5 )  намного-выше, чем в цементе (2 7 ,8 ) , что



свидетельствует о более активной концентрации хрома по сравнению 
с железом.

Следовательно, хром в отличие от галлия и скандия в стадию диагенеза пе
рераспределялся только с алюминием, напоминая в этом отношении титан и цир
коний.

Хром в минералах

Наиболее высокие содержания хрома обнаружены в бемите и гиббсите (см. 
табл.6 ). В первом из них-200-*-300 г /т  хрома, в среднем 260 г/т ; во втором 
несколько ниже -  230  г/т. В каолините содержание хрома изменяется в пре
делах 1 0 0 -2 8 0  г /т  и составляет в среднем 180 г /т . В минералах окиси и 
гидроокиси железа и сидерите содержания хрома одинаковы -* 1 6 0 -1 7 0  г/т, 
в пирите более низкие -  120  г /т . В кальците хром не обнаружен.

Таким образом, в бокситах максимально концентрируют хром глиноземсо
держащие минералы. Они же главным образом определяют баланс его в рассмат
риваемых отложениях (табл. 2 1 ). Причем около 60% присутствующего в бок
ситах хрома приходится на долю минералов гидроокиси алюминия -  бемита и 
гиббсита. Собственные минералы хрома при изучении тяжелых фракций бокси
тов не обнаружены.

Т аб л и ц а  21

Распределение хрома по минералам в бокситах Южного Тимана

Минерал
Минерал, 
в бокси
те, %

В мине
рале, в 
г /т

Прихо
дящий
ся на 
мине
рал, в 
г /т

В ми
нерале, 
к % от 
исход
ного в 
бокси
те

Бемитовые бокситы Северного месторождения

Бемит 49 260 132 6 4
Каолинит 31 180 56 27
Гематит + 
гётит

8 160 13 6

Кальцит 7 Не обн. - -
Пирит 4 120 5 2
Сидерит 1 170 2 1

С ум м а 100 - 208 100

Гиббситовые бокситы Верхне-Ухтинского месторождения

Гиббсит 55 23 0 126 61
Каолинит 39 180 70 34
Гематит + 
Гб тит

6 160 10 5

С ум м а 100 - 206 100

П р и м еч ан и е  
бокситах -  200

. Содержание хрома в 
г /т  (см. табл. 1 ).

бемитовом и гиббситовом



Формы хрома в бокситах

Сведения о формах нахождения хрома немногочисленны« Считается (Терентье
ва, 1959), что основная масса элемента в виде устойчивого хромита ассо
циирует с минералами тяжелой фракции. С другой стороны, некоторая часть 
хрома, входящая в состав бокситов, может изоморфно замещать железо и алия
ми ний, либо находится в виде гидроокислов (Пустовалов, Холодов, 1 9 6 4 ).

При обработке бемитовых бокситов и бокситистых глин Северного место
рождения 1 0 %-ной НС1 извлекалось от 1 до 60% исходного содержания хрома 
(см. табл. 8 ). В железисто-глиноземистых и глиноземистых бобовжах бокси
тов присутствует 0-46% , в среднем -  28% растворимого хрома, в глиноземис
то-железистых бобовинах глин -  0-60%, в среднем -  27%, т.е. столько же.
В цементе бокситов и глин на долю растворимого хрома приходится в среднем 
12% исходного его содержания* При обработке красных гиббситовых бокситов 
в раствор перешло 13-57%, а в среднем -  36% исходного содержания хрома 
(см. табл. 9), из глин в среднем -  32%.

Перешедший в солянокислый раствор хром связан либо парагенетически с 
алюминием и железом, либо кристаллохимически с железом. Для оп
ределения прочности связи хрома с минералами окислов и гицроокислов же
леза два образца хром содержащего лимонита обработаны 50%-ной горячей 
NaOH в течение 30 мин. В результате такой обработки около 30% исходного 
содержания хрома перешло в щелочной раствор, т.е. не связано с решеткой 
гематита и гётита. Остальное, явно доминирующее количество элемента при
сутствует в этих минералах либо в качестве изоморфной примеси, либо, как 
допускал К. Краускоп{> (1 9 5 8 ), в виде хромата окисного железа.

Результаты кислотной обработки ожелезненных бокситов показывают, что око
ло 70% общего содержания хрома приходится на долю нёрастворившегося остат
ка, где сконцентрированы гпиноземсодержащие минералы -  гиббсит, бемит и 
каолинит.

В процессе растворения гиббсита 25%-ной НС1 хром извлекался в раствор 
неравномерно (табл. 22; фиг. 2 l ) .  В течение первых 15 мин. растворения

Т а б л и ц а  22
Результаты последовательного растворения хромсодержащих фракций гиб
бсит а и бемита в кислотах

Проба, N?
Время об—
работки,
мин.

Содержание в пробе

Сг, мкгСг А120 3

мкг

к % от 
исходно
го содер
жания

Г

к % от . 
исходно
го содер
жания

А120 3, г

ГиббсиповаЯ фракция; 25%-ная \iCl

1 (исходная) 0 200 100 5 ,8 8 100 3 4 ,1
1 а 15 9 8 49 4 ,7 5 81 20,6
16 30 6 0 30 2 ,99 51 2 0 .1
1в 4 5 12 6 0 ,22 4 55 ,0

Бемитовал фракция ; 60%-ная H2SO4

2 (исходная) 0 2 5 0 100 7 ,17 ю о 34,9
2а 0 192 77 5 ,4 5 76 35,3
26 30 i 6 2 66 4 ,4 7 62 36,9
2в 45 106 42 2 ,83 39 37 ,5



выход хрома в раствор опережал выход алюминия» поэтому величина отношения 
Сг (мкг) : А120 з ( г ) в  твердом остатке в сравнении с исходной пробой за 
метно уменьшилась. В следующие 15 мин. обработки гиббсита в раствор пе
решли пропорциональные количества хрома и алюминия» в связи с чем величи
на указанного отношения в твердом остатке не изменилась. При более длитель
ном растворении выход алюминия в раствор опережал выход хрома. Результа
ты последовательного растворения свидетельствуют, по крайней мере, о трех 
формах хрома в гиббсите: в виде собственной гидроокиси, в виде изоморфной 
примеси в гиббсите и аутигенном анатазе. Путем несложных расчетов мы оп
ределили ориентировочные содержания этих форм. В виде собственной гидро
окиси присутствует 32-51%  (в среднем 42%) исходного содержания хрома, в

С г ,  мкг

Ф иг. 21 . Соотношения хрома 
и глинозема в гиббсите (I), 
бемите (И) и их твердых ос
татках после обработки кисло
тами

виде изоморфной примеси в гиббсите -  38-43%  (в среднем 40%), в со
ставе аутигенного анагаза -  6-30%  (в среднем 18%). Таким образом» в гибб
сите доминируют не связанные с его кристаллической решеткой формы хрома.

При обработке бемита серной кислотой в раствор перешли пропорциональ
ные количества хрома и глинозема (табл. 2 2 , фиг. 2 1 ), в связи с чем вели
чина хром-алюминиевого отношения в твердых остатках в сравнении с исходной 
пробой не изменилась. При длительной (1 час) обработке той же пробы кон
центрированной НС1 хром, как и алюминий, перевести в раствор в заметных 
количествах не удалось. В бемите хром находится, вероятно, в виде изоморф
ной примеси. К аналогичному выводу пришли К. Сол им ар, Д.Бардоши и К. Ионас 
(Solymar а. о., 1 9 7 2 ), исследовавшие образец хромсодержащего бемита из се
вероонежских бокситов. Свое заключение авторы подтвердили эксперименталь
но. При обработке каолинитовой фракции концентрированной НС1 хром почти 
полностью остался в нерастворимом остатке (см. табл. 2 0 ). Вероятно, и в 
каолините хром изоморфно замещает алюминий.

Таким образом, хром в бокситах Южного Тимана присутствует в виде: 
1 ) изоморфной примеси в бемите, каолините, гиббсите, гематите и гётиге, 
аутигенном анатазе и 2) собственной гидроокиси (предположительно). Ориен
тировочные содержания этих форм представлены в табл. 21 и 22 . Из них вид
но, что в бемитовых бокситах около 90% хрома изоморфно связано с глинозем
содержащими минералами. В гиббситовых бокситах доля изоморфно связанного 
хрома составляет 74% (каолинит, гиббсиг, анатаз, гематит и гётиг). Осталь
ное количество присутствует в свободной форме.

Выводы

1. По содержанию хрома (2 0 0  г /т )  бокситы Южного Тимана близки осадоч
ным бокситам других месторождений мира.

2. Содержание хрома в различных литологических разновидностях бокситов 
уменьшается от аргиллиговидных (2 5 0 г /т ) к каменистым, глинистым (180 г /т  ) 
и сухаристым (1 6 0  г /т ) .

3. Хром концентрируется преимущественно в глиноземсодержащих мине
ралах: бемите, гиббсите и каолините. Эти же минералы в основном определя
ют баланс хрома в бокситах.

4. В процессе диагенеза бокситов хром перераспределяется только с алю
минием, напоминая в этом отношении титан и цирконий.



5. В бемитовых бокситах практически весь хром изоморфно связан с алю
минием. В гиббситовых бокситах около 60% хрома присутствует в решетках 
гиббсига и каолинита, 1 1 % -  в решетке аугигенного анагаза, 26% -  в виде собствен
ной гидроокиси. Роль железистых минералов, как носителей хрома, весьма нез
начительная.

Ванадий

Ванадий -  один из наиболее распространенных рассеянных элементов. Среднее 
содержание его в земной коре составляет 188  г /г  (Борисенко, 1 9 7 3 ). Со- 
держания ванадия возрастают от ультраосновных пород (4 0  г /т )  к основным 
(200  г /г )  и далее уменьшаются к средним (10 0  г /т )  и особенно кислым 
(40  г /г ) .  Среди осадочных горных пород наиболее высокие содержания вана
дия (1 3 0  г /т )  установлены в глинах (Данчев, Шкловский, 1965 ; Turekian, 
Wedepohl, 1 9 6 1 ). Песчаники и карбонатные породы значительно беднее вана
дием (20  г /т ) .  Особенно богаты ванадием (0 ,3-1,5% ) черные сланцы кемб
рия в Казахстане (Холодов, 1968 , 1 9 7 3 ).

В бокситах месторождений СССР определено ванадия 0,04% в среднем. 
Бокситы Венгрии, Югославии и Греции содержат 0 ,04-0 ,13%  V20 5 (Холодов, 1973 ; 
Бушинский, 1975 ; Dudich, Siklosi, 1970 ; Maksimovic, Papastomatiou, 1973). 
При переработке этих бокситов на глинозем попутно извлекают и ванадий.

На Южном Тимане в бокситах и бокситоносных отложениях Северного мес
торождения максимальные содержания ванадия зафиксированы в верхних бокси- 
тистых глинах, где они изменяются от 1 00  до 6 9 0  г /т  и в среднем состав
ляют 3 1 0  г /т  (см. табл. 1, фиг. 2 2 ) . В бокситах концентрация ванадия зна
чительно ниже (2 1 0  г /г ) .  Нижние боксигисгые глины по содержанию ванадия 
(1 8 0  г /г )  близки бокситам. Наименьшие содержания элемента установлены в 
в каолинитовых глинах (1 3 0  г /т ) .

Гиббситовые бокситы и бокситоносные отложения Верхи ̂ -Ухтинского мес
торождения по характеру распределения ванадия заметно отличаются от пре
дыдущих. Здесь наиболее обогащены ванадием каолинитовые и нижние бокси- 
тистые глины (соответственно 2 3 0  и 3 1 0  г /т ) . Несколько ниже (1 9 0  г /т )  
его содержания в бокситах и минимальные (1 5 0 г /т ) в верхних бокситистых гли
нах. Наиболее высокие‘содержания ванадия (2 5 0  г /т ) свойственны аргиллитовид
ным бокситам (см. табл. 2). В каменистых и сухаристых бокситах содержания ва-i 
надия одинаковы (2 0 0 г /т ) . Глинистые бокситы несколько беднее их (1 8 0 г /т ) .

Соотношения ванадия с А120з в бокситах изменяются в широких пределах, 
но по средним значениям (4 ,0 -4 ,7 )  бокситы различного литологического типа 
близки друг другу (см. табл. 3 ). Величины отношения V (г /т ): Т е 20з (%)
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Ф иг. 22. Гистограммы распределения частот содержаний ванадия в бокситах 
и бокситоносных отложениях Южного Тимана

I -  Северное месторождение, II -  Верхне-Ухтинское месторождение. Объ
яснения буквенных обозначений см. на фиг. 8



также изменчивы, но средние значения его весьма постоянны в глинистых, су- 
харистых и каменистых бокситах, где они изменяются от 13,4  до 15 ,6 . В 
аргиллитовидных же бокситах среднее значение этого отношения (6 8 ,9 ) в 
четыре раза выше, что объясняется выносом железа при их формировании и 
'пассивным* накоплением ванадия.

Ванадий в бобовинах и цементе бокситов и глин

В бобовинах бокситов содержания ванадия изменяются от 21 0  до 8 4 0  г /т  и 
в среднем составляют 5 1 0  г/т . В цементе они в 2 раза меньше (2 4 0  г /т ) . 
В бобовинах глин содержания ванадия варьируют в пределах 4 5 -4 8 0  г /г , за
метно увеличиваясь в тех, которые резко обогащены железом. Среднее содер
жание ванадия в бобовинах -  2 5 0  г/т , а в цементирующем вещ естве-140 г/т .

Соотношения ванадия с AI2O3 и Fe203 непостоянны как в бобовинах, так 
и в цементе (см. табл. 5 ) . Средняя величина отношения \(г/г): А120 з (%) 
в бобовинах бокситов равна 9 ,76, в цементе -  значительно ниже (5 ,5 ). В 
бобовинах глин она составляет 10,7 , а в цементирующей массе -  4 ,2 . Отно
шение V (г/т): Fe203 (%) в бобовинах бокситов (7 3 ,4 ) в 3 раза выше, чем 
в цементе (24 ,7 ), а в бобовинах глин, наоборот, несколько ниже, чем в ок
ружающем веществе (соответственно 7 ,7  и 1 0 ,1 ).

Таким образом, в железисто-глиноземистых и глиноземистых бобовинах 
бокситов ванадий концентрируется намного активнее алюминия и желе
за, а в глиноземис го-железистых бобовинах глин активнее алюминия, 
но менее интенсивно, чем железо.

Ванадии в минералах

Максимальные концентрации ванадия установлены в минералах железа (см. 
табл. 6 ). Из них наиболее обогащены гематит и гегиг. В четырех проанали
зированных образцах, представляющих собой смесь гематита и гётига, содер
жание ванадия изменяется от 84 0  до 1400  г /т  и в среднем составляет 
1 1 0 0  г /г . В тех же минералах бокситов Казахстана концентрации ванадия 
намного выше (Тарасенко и др., 1 965 ). Так, в гематите они равны 1 8 0 0 - 
1 9 0 0  г/т , а в гётиге -  1 8 0 0 -2 2 0 0  г/т .

Второй носитель ванадия в бокситах -  пирит. В двух образцах пирита 
концентрация ванадия составила 37 0  и 6 70  г/т , в среднем 4 7 0  г /т . В пири
те из бокситов СУБРа содержание ванадия колеблется в пределах 4 0 0 -2 4 0 0  г /т  
(Бенеславский, 19 5 2 ), в сидерите из бокситов Южного Тимана его содержит*- 
ся 4 4 0  г /т .

Из минералов глинозема наиболее обогащен ванадием бемит -  8 0 -3 4 0  г/т . 
Причем бемит из каменистых бокситов карстово-делювиального типа содержит 
ванадия 8 0 -9 0  г/т, г.е. в пять раз меньше, чем бемит из аргиллитовидных 
бокситов озерно-болотного типа (250  и 3 4 0  г /т ) . Среднее содержание вана
дия в бемите Южного Тимана -  1 9 0  г /г . В гиббсиге содержания ванадия бо
лее низкие (1 1 0 -1 7 0  г/т , в среднем 140 г /г ) .  Гиббсит из бокситов Казах
стана содержит внадия еще меньше -  100  г /т  (Тарасенко и др., 1 9 6 5 ).

В каолините концентрация ванадия варьирует от 9 0  до 180  г /т  и в сред
нем составляет 130  г /т . Близкие содержания ванадия (1 1 0 -1 3 0  г /т )  опре
делены в каолините казахстанских бокситов. Породообразующие минералы пол
ностью определяют баланс ванадия в бокситах (табл. 2 3 ). Акцессории -  рутил, 
анагаз, ильменит, циркон- не могут внести сколько-нибудь заметных измене
ний в приведенные балансы, поскольку сами содержатся в ничтожных коли
чествах.

Общее содержание ванадия в проанализированных минералах бемитовых бок
ситов Северного месторождения вьйые среднего его содержания в бокситах на 
13%, а в гиббсиговых бокситах Верхне-Ухтинского месторождения ниже на



Распределение ванадия по минералам в бокситах Южного 
Тим а на

4

Минерал Минерал, 
в бокси
те, в %

В ми
нерале, 
в г /т

Прихо
дящийся 
на ми
нерал, 
в г /т

В мине
рале, к 
% от по
ходного 
в бокси
те

Бемито вые бокситы Северног о мес торождения

Бемит 49 190 93 39
Каолинит 31 120 37 15
Гематит + 8 110 0 88 37
гётит
Кальцит 7 Не обн. _ -
Пирит 4 470 19 8
Сидерит 1 440 4 1

С ум м а 100 - 241 100

Гиббситовые бокситы Верхне-Ухтинского 
месторождения

Гиббсит 55 140 77 38
Каолинит 39 140 55 27
Гематит + 
гётит

6 1200 72 35

С у м м а 100 - 204 100

Пр и м еч а н и е . Содержание ванадия в бемиговом боксите -  
2 1 0  г /г , в гиббсиговом боксите -  190 г /г  (см. табл. 1).

7%. Сходимость результатов, таким образом, удовлетворительная. На долю 
бемита приходится около 39% всего ванадия из бемитовых бокситов (табл.2 3 ). 
Примерно столько же его заключено в минералах окиси и гидроокиси железа. 
Однако в железистых бокситах карстово-делювиального типа роль этих ми
нералов как носителей ванадия возрастает. В каолините заключено 15% все
го ванадия, в пирите -  8%, в сидерите -  1%. Таким образом, 54% ванадия в 
бемитовых бокситах присутствует в глиноземсодержащих минералах.

В гиббситовых бокситах Верхне-Ухтинского месторождения на долю гиббси- 
та приходится 38% всего ванадия, на долю каолинита -  27%, гётита и гемати
та -  35%. Следовательно, и в этом месторождении около 65% ванадия связа
но с гиббситом и каолинитом.

Формы ванадия в бокситах

Рассеянное состояние -  господствующая форма ванадия в бокситах и вообще в 
осадочных образованиях (Бенеславский, 1 9 5 1 ;Холодов, 1 9 7 3 ) .Собственно вана
диевые минералы известны лишь в рудах с очень высоким содержанием ванадия.

В бокситах на первый план выступает постоянная ассоциация ванадия с* 
трехвалентным железом (Терентьева, 1959 ; Теняков, 1965; Холодов, 1968;



Содержания ванадия в белых и серых ар
гиллитов идн ых бокситах до и после обра
ботки 10%-ной НС1

Обр.,
№

V, г /т Перешло в 
раствор, % 
от исход
ного

Исход
ные

После обра
ботки

1 3 8 0 3 9 0 0
2 200 160 20
3 290 28 0 4
4 3 2 0 3 3 0 0
5 260 230 13

Ivekovic а.о., 1 9 5 4 ). При этом допускается, чго ванадий либо захвачен (изо
морфно или сорбционно) окислами и гидроокислами (Бенеславский, 1951 ; 
Терентьева, 1959), либо путем хемосорбции с последующей кристаллизацией 
образует ванадаты железа ( Ivekovic а.о., 1 9 5 4 ). Концентраторами ванадия 
являются также минералы гидроокиси алюминия и органическое вещество (Бе
неславский, 1951; Бушинский, 1971; Холодов, 1973; Hammer, 1 9 5 5 ). Это
му благоприятствует высокая сорбционная емкость тонкодисперсных минералов 
алюминия, относительная подвижность пятивалентного ванадия, близость ра
диусов А13+ и V3+ благодаря чему между ними возможен изоморфизм, а так
же способность ванадия образовывать комплексные соединения (Холодов, 
1 9 6 8 ). Повышенное содержание ванадия в тяжелой фракции бокситов обуслов
лено вхождением его в герригенные минералы: магнетит, маггемит, титано
вые минералы (Теняков, 1965 ; Терентьева, 1 9 6 9 ). Таким образом, формы 
нахождения ванадия в бокситах могут быть разнообразны.

Для выяснения характера связи ванадия с окислами и гидроокислами желе
за нами проведено избирательное растворение бокситов и глин и их нераство- 
рившихся в 10%-ной НО остатков. При обработке красных бемитовых бокси
тов и бокситистых глин перешло в раствор 19-85%  исходного содержания ва
надия (см. табл. 8 ), при этом из железисто-глиноземистых бобовин бокситов -  
5 9-66%, в среднем -  63%, из глиноземисто-железистых бобовин глин в сред
нем -  85%, из цемента бокситов -  20%, из цемента глин -  в 2 раза больше 
(44%). Поскольку по содержанию железа цемент бокситов практически не от
личается от цемента глин, можно предположить, чго в глинах около 20% ис
ходного содержания ванадия находится в адсорбированной на глинистых мине
ралах форме.

В среднем количество растворимого ванадия в красных бемитовых бокси
тах составляет 46%, а в глинах -  54%.

Интересно, что в бобовинах и цементе серого аргиллитовидного боксита от
сутствует ванадий, растворимый в соляной кислоте. Мы дополнительно обра
ботали еще пять образцов аргиллитовидных бокситов, увеличив при этом про
должительность обработки до 45 мин. (табл. 2 4 ). Однако и в этом случае с о 
держание ванадия уменьшилось не более, чем на 20%. Если учесть, чго точ
ность анализа на ванадий составляет 25%, го нет оснований считать, что эти изме
нения свидетельствуют о действительном уменьшении содержания ванадия.

В процессе обработки красных гиббситовых бокситов и бокситистых глин 
Верхне-Ухтинского месторождения перешло в раствор 26-71%  исходного со
держания ванадия (см. табл. 9). В бокситах доля растворимого ванадия сос
тавила около 60%, а в глинах около 41%.

Таким образом, в красных бемитовых и гиббситовых бокситах соответст
венно 46 и 60% исходного содержания ванадия связано с железом. Причина



четкой парагенетической связи ванадия с гидроокислами железа заключается 
в его способности образовывать отрицательные анионы, легко и селективно 
сорбируемые положительно заряженными коллоидами гидроокиси железа. Оп
ределяющая роль сорбционных процессов при осаждении ванадия трехвалентным 
железом была подтверждена также экспериментально (Краускопф, 1 9 6 3 ). При 
этом оказалось, что около 80-95%  ванадия сорбируют гидроокислы железа и 
только 28-40%  -  гидроокислы марганца и алюминия.

Для выяснения степени прочности связи ванадия с окислами и гйдроокис- 
лами железа обработано два образца ванадий содержащего лимонита 50%-ным 
раствором NaOH при кипячении в течении 30  мин. Оказалось, что практичес
ки весь ванадий остался в твердой фракции, т.е. прочно связан с минералами 
лимонита.

Как полагает В.В.Шербина (1956а,б), ванадатный ион, сорбированный гидро
окисью железа путем хемосорбции, образует ванадат окиси железа -  ферванит.

Необходимо отметить, что формы нахождения ванадия в бокситах не огра
ничены его тесной связью с минералами окислов и гидроокислов железа. Как 
показали результаты кислотной обработки ожелезненных бокситов, около 4 0 -  
50% исходного содержания ванадия приходится на долю нерастворившихся в 
10 %-ной НС1 1 остатков, где сконцентрированы глинозем содержащие мине
ралы: бемит, гиббсит, каолинит. Важно также напомнить, что в серых беми- 
товых аргиллитовидных бокситах ванадий целиком связан с глиноземсодержа
щими минералами.

Для установления форм ванадия в бемите и гиббсите мы воспользовались 
последовательной обработкой указанных минералов в кислотах. Результаты 
экспериментов показывают (табл. 25 , фиг. 2 3 ) , что при кислотной обработке 
ванадий ведет себя неодинаково по отношению к глинозему в бемите и гиб
бсите. В процессе растворения гиббсита ванадий извлекался в раствор нерав
номерно.

В первые 15 мин. обработки гиббсита выход ванадия в раствор опережал 
выход алюминия, в связи с чем величина отношения V (мкг): (г ) в
твердом остатке в сравнении с исходной пробой резко уменьшилась. В этот

Т а б л и д а  25
Результаты последовательного растворения ванадийсодержащих фракций
гиббсита и бемита в кислотах

Обр., №
Время об-
работки,
мин.

Содержание в пробе

V, мкг

А12 °3 »  г

V А120 3

мкг
к % от ис
ходи ого со
держания

Г
к % от ис
ходного с сн 
держания

Гиб бситовая фракция; 215%-ная НС:1

1 (исходная) 0 170 100 5,88 100 28 ,9
1 а 15 37 22 4 ,7 5 81 7 ,8
16 30 24 14 2 ,99 51 8,0
1 в 45 10 6 0,22 4 4 5 ,5

Бемитовая фракция; 60%- ная H2S04

2 (исходная) 0 250 100 7 ,17 100 3 4 ,9
2а 15 185 74 5,45 76 3 4 ,0
26 30 152 61 4,47 62 34 ,1
2в 45 103 41 2 ,83 39 36 ,4



период растворялись преимущественно собственные соединения ванадия, по-ви
димому, его гидроокись. В течение следующих 15  мин, растворения гиббсита 
в раствор перешли пропорциональные количества ванадия и алюминия, поэтому 
величина ванадий-алюминиевого отношения в твердом остатке не изменилась. 
На данном этапе в раствор переходил ванадий, по-видимому, изоморфно свя
занный с алюминием в гиббсите. При последующей обработке минерала выход 
алюминия в раствор опережал выход ванадия, т.е. оставшееся количество эле
мента входило в состав соединений, труднее растворимых в соляной кислоте, 
чем гиббсит, вероятно, в состав аутигеиного анатаза.

Путем несложных расчетов можно определить ориентировочные содержания 
в гиббсите различных форм ванадия. В виде собственной гидроохиси присутст
вуют 59-78%  (в среднем 68%) исходного содержания ванадия. Из оставше
гося количества 6-14% (в среднем 10%) изоморфно связано с титаном в 
анатазе. Следовательно, на долю ванадия, изоморфно связанного с алюмини
ем в гиббсите, приходится 16-27%  (в среднем 22%).

При кипячении бемитовой фракции аргиллитовидного боксита в серной кис
лоте количества растворившихся ванадия и глинозема оказались соразмерны
ми, а их соотношения в твердых остатках постоянными независимо от про
должительности растворения и близкими соотношению в исходной пробе (см. 
табл. 13 , фиг. 2 3 ) . При длительной (1 час) обработке бемита концентриро
ванной НС1 ни ванадий, ни алюминий не переходили в заметных количествах 
в раствор. Это дает основание полагать, что в бемите ванадий находится преи
мущественно в изоморфной форме. Вхождению ванадия в решетку бемита спо
собствует близость ионных радиусов V , и (соответственно
0,67  А, 0 ,61 А,  0,57  А ) .  При обработке каолинитовой фракции концентриро
ванной НС1 в течение 1 часа практически весь ванадий остался в нераство
римом остатке (см. табл. 2 0 ) . По-ввдимому, и в каолините ванадий изоморф
но замещает алюминий.

Итак, ванадий в бокситах Южного Тимана установлен в виде: 1) изоморф
ной примеси в бемите, каолините, гиббсите, аутигенном анатазе, пирите,
2 ). предположительно в форме вацадата окиси железа (ферваните) и 3) собст
венной гидроокиси. Ориентировочные содержания этих форм даны в табл. 13 
и 14. В бемитовых бокситах около 54% ванадия связано с глинозем содержа
щими минералами. Из них 39% приходится на долю бемита. Столько же ва
надия присутствует в форме ванадата железа. Остальное количество ванадия 
приходится на долю пирита и сидерита, В гиббситовых бокситах с глинозем
содержащими минералами связано около 35% ванадия. Из них в решетке гиб
бсита присутствует всего лишь 8% элемента. На долю собственных соедине
ний ванадия приходится 61%, причем 38% связано с ферванитом.

При расчете содержаний различных форм ванадия m j>i  опирались на средний 
минеральный состав бокситов; он, естественно, не отражает те особенности, 
которые свойственны отдельно взятой разновидности пород. Несомненно, что 
в красных каменистых и сухаристых бокситах, сформированных в окислитель

45 пин

Ф иг. 23 . Соотношения ванадия 
и глинозема в гиббсите (I), 
бемите (II) и их твердых ос
татках после обработки кис
лотами



ной обстановке, существенно возрастет роль окислов и гидроокислов железа, 
как носителей ванадия, а в аргиллитовидных -  гидроокислов алюминия. По 
предварительным подсчетам, на долю ванадата окиси железа в красных каме
нистых и сухаристых бокситах приходится 60-7  0% всего ванадия, а на долю 
гидроокислов алюминия в серых аргиллитовидных -  70-80% , причем в беми- 
товых аргиллитовидных бокситах это количество ванадия изоморфно связано 
с алюминием в решетке бемита.

Поливалентность ванадия делает его чувствительным по отношению к окис
лительно-восстановительной обстановке, а различные геохимические свойства 
трех- и пятивалентного ванадия увеличивают многоплановость его поведения. 
Действительно, если ванадий ведет себя как типичный анион, легко сорби
руемый гидроокислами железа, то V^+ по своим особенностям наиболее бли
зок к элементам—гидролизатам, в том числе и к алюминию. Следовательно, 
крист алло химическая ассоциация ванадия и алюминия в бемиге возможна исключи
тельно при низком окислительно-восстановительном потенциале среды его об
разования. Такие условия создавались в присутствии органического вещества 
в озерно-болотных водоемах, где, как уже отмечалось, и происходило форми
рование серых аргиллитовидных бокситов.

Выводы

1. Содержание ванадия в бокситах Южного Тимана (2 0 0  г /т )  в 2 раза ниже 
его кларка для бокситов мира.

2. Содержание ванадия в различных литологических типах бокситов умень
шается от аргиллитовидных (2 5 0  г /т )  к каменистым и сухаристым ( 2 0 0 г /т )  
и глинистым бокситам (180  г /т ) .

3. Ванадий накапливается как в железисто-глиноземистых и глиноземио- 
тых бобовинах бокситов, так и в глиноземисто-железистых бобовинах глин. 
При этом в первых из них V концентрируется активнее алюминия и железа, 
во вторых активнее алюминия, но менее активно, чем железо.

4. В бокситах карстово-делювиального типа основными носителями и кон
центраторами ванадия являются минералы окиси и гидроокиси железа, а в 
озерно-болотных -  минералы глинозема. Парагенетическая ассоциация вана
дия с трехвалетным железом обусловлена способностью этих элементов в 
соединениях высших степеней валентности образовывать разноименнозаряжен
ные коллоиды.

5. Характер взаимоотношения ванадия с алюминием в бокситах озерно-бо
лотного типа определяется минеральной формой свободного глинозема. В беми- 
товых бокситах связь ванадия с алюминием кристаллохимическая, а в гиббси- 
товых в основном парагенетическая.

6 . Кристаллохимическая ассоциация ванадия и алюминия в бемите реали
зуется исключительно при восстановительных условиях его формирования.

Бериллий

Бериллий относится к числу редких, но довольно распространенных элемен
тов. Кларк его в земной коре, по Беусу (1 9 6 0 ), составляет 3 ,5  г /т . Со
держания бериллия в основных типах магматических горных пород увеличи
ваются от ультраосновных (0 ,2  г /т )  и основных (0 ,4  г /т )  к средним (1 ,8  
г /т )  и особенно кислым (5 г /т ) .  Из осадочных пород наиболее богаты берил
лием глины и глинистые сланцы (3 г /т ) . В чистых известняках содержание 
этого элемента обычно не достигает предела чувствительности имеющихся 
аналитических методов, а в мергелистых находится в зависимости от присут
ствующего в них глинистого материала.

В бокситах содержание бериллия изменяется в пределах от 0 ,5  до 36 г /т , 
но чаще составляет 2—6 г /т  (Теняков, 1 9 7 0 ). Бокситы заслуживают тща—



Ф иг, 24 . Гистограммы распределения частот содержаний бериллия в бокситах 
и бокситоносных отложениях Южного Тимана

I -  Северное месторождение, II -  Верхне-Ухтинское месторождение. Объ
яснения буквенных обозначений см, на фиг. 8

тельного изучения с целью выяснения возможности попутного извлечения бе
риллия (Беус, 1 9 6 4 ).

На Южном Тимане бокситы и бокситоносные отложения Северного и Верх
не-Ухтинского месторождений существенно различаются по содержанию берил
лия (фиг. 24 , см. табл. 1 ) . В бемитовых бокситах Северного месторождения 
содержания бериллия изменяются в интервале 1 ,6- 1 1 ,2  г /т  и составляют в 
среднем 3 ,8  г /т , а в гиббситовых бокситах Верхне-Ухтинского месторожде
ния в 2 ,5  раза ниже (1 ,1 -4 ,2  г /т , в среднем 1 ,5  г /т ) . В пределах бокси
тоносной пачки бокситы и связанные с ними глины по содержанию бериллия 
различаются мало, что свидетельствует о частичном его выносе в процессе 
бокситизации.

Среди бокситов наиболее обогащены бериллием каменистые разности 6,7 г /т . 
Более низкие содержания установлены в аргиллитовидных и сухаристых бокси
тах (соответственно 3 ,9  и 3 ,4  г /т ) , а минимальные -  2 ,6  г /т  в глинистых.

Распределение бериллия в бокситах не согласуется с распределением AI2O3 
или Ре20з» что подтверждается отсутствием у него достоверных корреляцион
ных связей с породообразующими окислами (см. таил. 1 7 ).

Бериллий в бобовинах и цементе бокситов и глин

Бериллий активно концентрируется как в железисто-глиноземистых и глинозе
мистых бобовинах бокситов, так и в глиноземисто-железистых бобовинах глин 
( j m . табл. 4 ) . В бобовинах бокситов содержания бериллия изменяются в ин
тервале 2 ,9 -1 0 ,7  г /т , составляя в среднем 6,7 г /т , в то время как в цемен
те -  1 ,8 -5 ,8 г /т , в среднем -  3 ,7 . В бобовинах глин концентрация бериллия 
варьирует от 2 ,5  до 2 2 ,8  г /т , в среднем -  11 г /т , возрастая в образцах, 
заметно обогащенных железом. В цементирующей массе глин концентрация 
элемента намного ниже -  1 ,9 - 3 ,0 г /т , в среднем -  2 ,6  г/т.

Соотношения бериллия с глиноземом и железом непостоянны как в бобо
винах, так и в цементе (см. табл. 5). Средняя величина отношения Be (г/т ) : 
^ е2^3 в бобовинах бокситов равна 0 , 1 2 , в цементе несколько ниже
(0 ,0 8 ) , в бобовинах глин -  0 ,4 7 , а в цементирующем веществе -  0 ,08 . От
ношение Be (г/т ) : Ре20з (%) в бобовинах бокситов 0 ,7 6 , почти в 2 раза 
выше, чем в цементе (0 ,4 1 ); выше оно и в бобовинах глин (0 ,3 7 ) по срав
нению с основной массой (0 ,2 1 ).

Таким образом, бериллий более подвижный, чем алюминий и железо, кон
центрируется активнее этих элементов.



Бериллий в минералах

Наиболее высокие содержания бериллия (см. табл. 6 ) установлены в сидери
те -  5 ,2  г /т . Гематит с гётитом содержат его несколько меньше -  3 ,8 -
5,9 г /т , в среднем -  4 ,7  г/т . Близкие содержания этого элемента определе
ны в каолините, где они изменяются от 2 ,9  до 7 ,2  г /т , составляя в сред
нем 4 ,3  г /т . Кальцит и пирит не содержат бериллия.

Интересно распределение бериллия среди минералов гидроокиси алюминия. 
Так, если в бемите установлено 2 ,0 -3 ,5  г /т , в среднем 2,7 г /т  бериллия, 
то в двух проанализированных образцах гиббсита он содержится в количест
ве ниже чувствительности метода его определения.

Около 80-90%  всего бериллия сосредоточено в глинозем содержащих ми
нералах, среди которых основным его носителем является каолинит (табл. 26 ). 
Роль минералов окиси и гидроокиси железа и сидерита, несмотря на 
относительно высокую концентрацию в них бериллия, в его распределении 
в боксите весьма скромная.

Формы бериллия в бокситах

Сведения о формах нахождения бериллия в бокситах крайне ограничены. 
В.М. Гольдшмидт и К. Петерс (1 9 3 8 а) на основании близости ионных потен
циалов бериллия (5 ,8 8 ) и алюминия (5 ,2 6 )  полагали, что пути миграции 
этих элементов в условиях земной коры должны быть сходными. Однако дан
ные А.А. Беуса (1 9 6 0 ) о распространении бериллия в осадочных породах не 
подтверждают его связи с алюминием. Вслед за А.Е. Ферсманом (1938 )

Т а б л и ц а  26
Распределение бериллия по минералам в бокситах Южного 
Т имана

Минерал
Минерал 
в боксите, 
в %

В ми
нерале, 
в г /т

Приходя
щийся на 
минерал, 
в г /т

В минера
ле, к % от 
исходного 
в боксите

Бемитов ые бокситы Севернои) местороокьдения

Бемит 49 3 ,4 1 .2 40
Каолинит 31 6 ,4 2,0 50
Гематит+гётит 8 4 ,7 0 ,4 10
Кальцит 7 Не обн. - _
Пирит 4 » - -
Сидерит 1 5 ,2 - -

С ум м  а 100 - 4,1 100

Гиббситовые бокситы Верхне-Ухтинского месторождения

Гиббсит 55 Сл. __
Каолинит 39 3 ,2 0,2 80
Гематит+гётит 6 4 ,7 0 ,3 20

С у м м а 10 0 - 1 .5 10 0

П р и м еч ан и е . Содержание бериллия в бемитовом боксите-  
3 ,8  г /т , в гиббситовом боксите -  1 ,5  г /т  (см. табл. 1).

6 юоз



Результаты последовательного растворения фракции 
бемита в 60%-ной H2SO4

Время об- 
работки, 
в мин.

Содержание в пробе

Ве, мкг.
Ве А120 3

мкг

К % от 
исходного 
содержа
ния

Г

в % от 
исходного 
содержат- 
ния

А120 3, г

0 6 ,5 100 7 ,17 100 0 ,91
15 4 ,6 71 5 ,45 76 0 ,8 4
30 3,1 48 4 ,47 6 2 0,68
45 1 ,9 29 2 ,8 3 39 0 ,67

А. А. Беус отводит главную роль в концентрации бериллия адсорбции. По мне
нию К.Ф. Терентьевой (1 9 5 9 ) , накопление бериллия в бокситах происходит 
путем совместного осаждения с алюминием и изоморфного его замещения. 
Такого же мнения придерживался и С.И. Бенеславский (197 2 ).

Для выяснения форм бериллия в бокситах . Южного Тима на прежде всего 
сравним красные ожелезненные бокситы и глины и их нерастворившиеся в 
10 %-ной НС1 остатки (см. табл. 8 и 9 ). Как видно, при обесцвечивании бе- 
митовых бокситов и боксититстых глин в солянокислый раствор извлекалось 
от 9 до 96% исходного содержания бериллия. При этом в железисто-глино
земистых бобовинах бокситов присутствует 9-76%, в среднем -  42% раст
воримого бериллия, а в глиноземисто-железистых бобовинах глин -  13-96% , 
в среднем -  67%. В цементе первых доля растворимого бериллия составля
ет в среднем 14%, а вторых 32%. Учитывая одинаковые содержания железа 
в этих типах,, можно предположить, что около 20% исходного содержа
ния бериллия в глинах находится в адсорбированной форме на глинис
тых минералах.

Определение количества кислотнорастворимого бериллия в гиббситовых бок
ситах и бокситоносных отложениях Верхне-Ухтинского месторождения затруд
нено тем, что в нера створившихся остатках многих проб содержание берил
лия оказалось ниже чувствительности метода анализа. Из данных табл. 9 
видно, что в гиббситовых бокситах присутствует 52% растворимого бериллия, 
а в глинах -  55%. Перешедший в раствор бериллий имел либо парагенетичес- 
кую связь в форме собственной гидроокиси или адсорбированных ионов с же
лезом и алюминием, либо кристаллохимическую с железом. Возможность не
посредственного осаждения бериллия из вод вместе с гидроокислами железа 
подчеркивалась неоднократно геологами (Григорьев, 1970; Крайнов,
1973) и нашла применение в химической практике (Севастьянов, Руден
ко, 1 9 6 5 ).

Для выяснения степени прочности связи бериллия с минералами окиси и 
гидроокиси железа два образца лимонита обработаны 50%-ным раствором 
NaOH при кипячении в течение 30 мин В этих условиях, как известно, гидро
окись бериллия должна раствориться, а минералы железа -  нет. Оказалось, 
что весь бериллий перешел в раствор, т.е. он не связан с решеткой минера
лов лимонита.

Как показали результаты обработки ожелезненных проб бемитовых бокси
тов 10 %-ной НС1, около 70% исходного содержания бериллия приходится 
на долю нерастворившегоСя остатка, где сконцентрированы глиноземосодержа
щие минералы: бзмит и каолинит.



Для определения характера связи бериллия с алюминием в бемите рассмот
рим его поведение в процессе последовательного растворения бемита в 60%- 
ной H2SO4. Как видно из табл. 27 и фиг. 25 , при растворении бемита вы
ход бериллия в раствор опережал выход алюминия, в связи с чем величина 
отношения Зе (мкг): AI2O3 (г) в твердых остатках по сравнению с исходной 
пробой уменьшалась. При обработке бемита 10%-ной НС1 в течение 30  мин. 
бериллий в раствор не извлекался. При кипячении гой же пробы в конценгриро- 
ванной НО в течение 1 часа в раствор перешло 70% исходного содержания 
бериллия. По-видимому, в данном случае взаимосвязь бериллия и алюминия 
обусловлена хемосорбцией, т.е. образование^ нового химического соединения, 
скорее всего алюмината бериллия.

Ф иг. 25 . Соотношения берил
лия и глинозема в бемите и 
его твердых остатках после об
работки кислотами

Возможность изоморфного замещения A l^  на Ве^+ в бемите ограни
чена, с одной стороны, наличием или отсутствием в процессе минерал ©образо
вания свободных высоковалентных катионов, способных сохранить в кристал
лической решетке электростатическое равновесие, нарушенное подобным заме
щением, а с другой -  энергетическим проигрышем, имеющим место в резуль
тате такой замены. Необходимо учитывать также очень низкое содержание 
бериллия в бокситах.

Бериллий -  постоянная примесь в каолините. С целью выяснения форм бе
риллия четыре образца каолинитовой фракции обработано в течение 1 часа кон
центрированной НС1. При этом около 20% исходного содержания бериллия 
перешло в раствор, а остальное прочно (изоморфно) связано в каолините. Эго 
находится в полном согласии с данными Н.А. Григорьева (1 9 7 0 ), показавше
го, что большая часть этого элемента прочно связывается в составе глинозем— 
содержащих минералов непосредственно в процессе замещения ими исходных 
силикатов. Вхождение бериллия в структуру каолинита нетрудно объяснить, 
если учесть одинаковое координационное число кремния и бериллия по отно
шению к кислороду, равное 4 , весьма близкие ионные радиусы Si4* и Ве^*, 
а также комплексов [SiC^]4* и [ВеС^]**" (Беус, 1 9 6 0 ). Компенсация 
двух недостающих положительных зарядов осуществляется, вероятно, па
раллельным вхождением в решетку высоковалентных катионов, таких, 
например, как Ti4*, Zr4*, либо заменой кислорода на фтор или 
гидроксил.

Таким образом, бериллий в бокситах Южного Тимана присутствует как в 
сорбированной на минералах гидроокиси алюминия и железа форме, так и в 
качестве изоморфной примеси в каолините. Содержания этих форм в бемито- 
вых боксилах приблизительно одинаковые (см. табл. 9 и 2 6 ) , в гиббситовых рез
ко доминирует изоморфная форма.

Выводы

1. По содержанию бериллия бокситы Северного и Верхне-Ухтинского место
рождений существенно различаются (соответственно 3 ,8  и 1 ,5  г /т ) . Неоди
наковый уровень концентрации бериллия в бокситах свидетельствует о раз
личном составе пород -  источников глинозема.



2. Содержания бериллия в литологических разновидностях бокситов умень
шаются от каменистых (6 ,7  г /т )  к аргиллитовидным (3 ,9  г /т ) ,  сухаристым 
(3 ,4  г /т )  и глинистым (2 ,6  г /т ) .

3. Распределение бериллия в бокситах не согласуется с распределением 
породообразующих окислов, на что указывает отсутствие у него уверенных 
корреляционных связей с AI2O3 и Ре20з«

4. Бериллий накапливается как в же лез исто-глинозем истых и глиноземис
тых бобовинах бокситов, так и в глиноземисто-железистых бобовинах глин. 
Будучи более подвижным, чем алюминий и железо, он концентрируется актив
нее этих элементов.

5. Основными носителями бериллия в бокситах Южного Тимана являются 
глинозем содержащие минералы: каолинит и бемит. В гиббсите бериллий не об
наружен. На долю минералов окиси и гидроокиси железа и сидерита приходит
ся около 20% всего бериллия.

6 . В бокситах Южного Тимана бериллий присутствует как в свободной, так 
и в связанной (изоморфной) форме. В качестве изоморфной примеси он уста
новлен в каолините. Вхождение бериллия в решетку минералов гидроокиси алю
миния энергетически невыгодно. Это дает начало образованию соб
ственных соединений бериллия, относительная роль которых среди дру
гих форм элемента весьма существенна.

Никель

Геохимическое положение никеля определяется сродством его с такими широ
ко распространенными элементами, как магний и закисное железо. Эти эле
менты имеют близкие ионные радиусы и поляризационные свойства, благода
ря чему они составляют весьма характерную группу (Глазковский, 1 9 6 5 ). 
Никель концентрируется главным образом в ультраосновных (1 2 0 0  г /т )  и 
основных (160  г /т ) , меньше в средних (55  г /т )  и в виде следов (8 г /т )  
в кислых породах. Осадочные породы в среднем содержат никеля 95 г /т . Ни
кель принадлежит к слабо подвижным элементам в нейтральной окислительной 
среде и к инертным в резко восстановительной. Роль истинных растворов в 
его миграции незначительна. Основная масса никеля переносится реками во 
взвесях (Страхов, 1 9 6 0 ). В бокситах мира содержание никеля варьирует от 
5 до 5 6 0  г /т  (Теняков, 1 9 7 0 ), в среднем равно 2 0 0  г /т . Наиболее богаты 
никелем (до 5%) бокситы Мармара в Греции, связанные с основными и уль- 
траосновными породами (Maksimowic?, Papastamatiou, 1 9 7 3 ).

Ф иг. 26 . Гистограммы распределения частот содержаний никеля в бокситах 
и бокситоносных отложениях Южного Тимана

I -  Северное месторождение, II -  Верхне-Ухтинское месторождение. Объ
яснения буквенных обозначений см. на фиг. 8



На Южном Тимане в бокситах и бокситоносных отложениях распределение 
никеля довольно однообразное (см. табл. 1 ; фиг. 2 6 ) , хотя наблюдается тен
денция к обогащению этим элементом Верхне-Ухтинского месторождения до 
160  г /т  по сравнению с Северным -  100  г /т . Это различие, вероятно, за 
висит от состава материнских пород. Аргиллитовые бокситы содержат Ni 
120  г /т , каменистые -  99 г /т , глинистые -  93 г /т ,  сухаристые -  86 г /т . 
Литологические разновидности бокситов весьма близки друг к другу по ве
личине отношения Ni (г /т ): А120з ( г )  и равно 1 ,9 -2 ,1 , хотя в пределах каждой 
разновидности эти величины варьируют в широких пределах (см. табл. 3 ). 
Соотношения никеля с Fe203 тоже изменчивы как в литологических типах 
бокситов (4 ,7 -4 5 ,1 ) , так и в их разновидностях. Таким образом, несмотря 
на отсутствие у никеля связи с алюминием, поведение этих элементов при 
формировании отдельных разновидностей бокситов было сходным. Это 
сходство объясняется главным образом низкой миграционной способ
ностью обоих элементов.

Никель в бобовинах и цементе

Среднее содержание никеля в глиноземисто-железистых бобовинах глин равно 
115 г/т , в цементе -  86 г /т  (см. табл. 4 ). Железисто-глиноземистые бобо- 
вины каменистого, сухаристого и глинистых бокситов, как правило, беднее ни
келем (4 6 —86 г/т) нежели цементирующее их вещество (5 6 -1 1 0  г /т ) .  В бо
бовинах же из аргиллитовидного боксита содержание никеля, наоборот, выше — 
160 г/т , чем в окружающей массе -  130 г /т .

Соотношения никеля с AI2O3 и Рв20з в структурных составляющих бокси
тов и глин сильно колеблются (см. табл. 5 ). Отношение Ni (г /т ) : А^Оз* (%) 
в бобовинах бокситов равно 1 ,4 , в цементе — 1 ,9 , а в бобовинах глин соответст
венно -  4 ,3  и 2 ,6 . По величине отношения Ni (г/т ) : Fe2C*3 (%) составляет 
4 ,8  в среднем, бобовины ожелезненных бокситов (каменистых, сухаристых и 
глинистых) заметно уступает окружающему их веществу (6 , 8 ). В бобовинах 
аргиллитовидного боксита эта величина равна 7 5 ,0 , почти в 2 ра
за выше, чем в цементе, а в бобовинах и цементе глин одинако» 
вая и равна 7 ,6  и 7 ,5 .

Таким образом, никель в отличие от остальных элементов, наиболее интен
сивно концентрируетсй в глиноземисто-железистых бобовинах глин в равной 
степени с железом. Ассоциация никеля, с железом, по-видимому, объясняется 
не столько химическими, сколько кристаллохимическими свойствами этих эле
ментов (Лисицина, 1 9 7 3 ). Никель занимает октаэдрические позиции в решет
ке исходных алюмосиликатов, замещая двухвалентное железо или магний. Это 
положение способствует сравнительно легкому их освобождению уже на ранней 
стадии разложения породы. Поскольку в окислительной обстановке выветривания 
соединения никеля, как правило, растворимы (Перельман, 1 9 6 8 ), то значитель
ная часть исходного содержания никеля выносится, а оставшееся его количест
во наследует связь с железом и перераспределяется вместе с его гидроокислами.

Никель в минералах

Никель в большей степени концентрируется в минералах окиси и гидроокиси 
железа и пирита. В первых содержания его изменяются от 190 до 3 3 0  г/т , 
составляя в среднем 2 6 0  г/т , во втором -  от 130 до 2 2 0  г /т , в среднем -  
170 г /г . Следующий минерал по степени концентрации никеля — каолинит. В 
нем содержание никеля варьирует от 100  до 230  г /г  и в средне* равно 
160 г /г .  Гиббсиг и сидерит стоят приблизительно на одном уровне (соответст
венно 90 и 110 г /г ) .  В бемиге содержание никеля наименьшее -  6 8 -8 4  г /г , 
в среднем -  75 г /г . Кальцит не содержит никеля. Проанализированные минера-



Распределение никеля по минералам в бокситах Южного 
Тимана

Минерал
Минерал 
в бокси- • 
те, в %

В мине
рале, в 
г /т

Прихо
дящий
ся на 
мине- . 
рал, в 
г /т

В мине
рале, к % 
от исход
ного в бок
сите

■*- ■
Бемитовые бокситы Северного месторождения

Бемит 4 9 7 5 37 36
Каолинит 31 160 4 0 38
Гематит+гётит 8 2 4 0 19 18
Кальцит 7 Не обн. — —
Пирит 4 170 7 7
Сидерит 1 1 1 0 1 1

С ум м а 100 - 104 100

Гиббситовые бокситы Верхне-Ухтинского 
торождвния

мес-

Гиббсит 55 9 0 50 4 4
Каолинит 39 200 78 47
Гематит+гётит 6 2 9 0 17 9

С ум м а 100 _ 145 100

П р и м еч ан и е . Содержание никеля в бемитовом боксите -  
100  г /т , в гиббситовом боксите -  160  г /т  (см. табл. 1 ).

лы полностью определяют баланс никеля в бокситах. Более 70% присутствую
щего в бокситах этого элемента приходится на долю глиноэемсодержащих ми
нералов (табл. 2 8 ) . При этом роль минералов гидроокиси алюминия, как носи
телей никеля, приблизительно одинакова с каолинитом.

Формы никеля в бокситах

Сведения о формах нахождения никеля в бокситах крайне ограничены. Соглас
но данным К. Ф. Терентьевой (1 9 5 9 ), наиболее высокие содержания никеля 
фиксируются в разностях, богатых хлоритами и лептохлоритами, где он присут
ствует в качестве изоморфной примеси. В девонских бокситах, Урала никель 
отчетливо тяготеет к черным бокситам, содержащим повышенные количества 
органического вещества и пирита^(Бушинский, 1 9 7 1 ).

Для выяснения форм никеля в бокситах Южного Тимана рассмотрим его 
поведение при обработке бокситов 10%-ной НС1. Из табл. 8 видно, что при 
удалении железа из бемитовых бокситов частично удаляется и никель. При 
этом из железисто—глиноземистых и глиноземистых бобовин в солянокислый 
раствор извлекается от 5 до 46%, в среднем 20% исходного содержания ни
келя, а из глиноземисто-железистых -  от 3 7  до 64Х>, в среднем -  48%. В 
цементе бокситов присутствует в среднем 19% растворимого никеля, в цемеь- 
те глин -  21%. В целом можно отметить, что чем больше в породе железа, 
тем больше в ней никеля, растворимого в НС1.

Из гиббситовых бокситов при обработке их 10%-ной НС1 извлекалось в 
раствор 5-60%, из глин 15-48%  исходного содержания никеля (см. табл. 9 ).



Доля растворимого никеля в среднем составляет в бокситах 36%, в глинах -  
34Х>.

Серые (природно обеленные) бокситы содержат никеля больше, чем красные. 
Следовательно, в процессе озерно-болотного обеления бокситов и выноса же
леза в условиях восстановительной среды никель оставался мало подвижным.

Перешедший в раствор никель был либо парагенетически связан с алюми
нием и железом, либо кристаллохимически с железом. В минералах окиси и 
гидроокиси железа никель может присутствовать как в качестве изоморфной 
примеси, так и в виде собственной гидроокиси (Эделыитейн, Зузук, 1 9 7 3 ).

Для определения форм связи никеля с минералами окиси и гидроокиси же
леза два образца лимонита обработаны 50%-ной NH4OH при кипячении в те
чение 30  мин. В этих условиях гидроокись никеля должна перейти в раствор 
(Пешкова, Савостина, 1966), а минералы лимонита -  нет. Оказалось, что с 
минералами лимонита, связано около 75% исходного содержания никеля; осталь
ное количество присутствовало, по-вцдимому, в форме собственной гидроокиси. 
Формированию изоструктурных окисных соединений никеля с железом предшест
вовали, вероятно, процессы соосаодения (Эдельшейтн, Зузук, 1973 ; Пронина, 
Варенцов, 1 9 7 3 ).

В процессе обработки железистых бокситов 10%-ной НО оставалось в 
твердых остатках 70-80%  исходного содержания никеля вместе с глиноземсо
держащими минералами. Для того чтобы выяснить, замещает ли никель алюми
ний в бемите или гиббсите или же присутствует в свободной форме, обратимся 
к результатам последовательного растворения фракций этих минералов в кио» 
лотах (табл. 29, фиг. 2 7 ) . При растворении гиббсита выход алюминия в раст
вор опережал выход никеля, в связи с чём величина отношения Ni (мкг): 
AI2O3 (г) в твердых остатках по сравнению с исходной пробой последова
тельно возрастала. Следовательно, в гиббситовой фракции никель находится 
в виде соединений, труднеё растворимых в соляной кислоте, чем гиббсит. Гид
роокись и гидросиликаты никеля, как известно, легко разлагаются в соляной 
кислоте, сульфиды в ней не растворимы. Возможно, в гиббсите мы имеем де
ло с продуктом химического взаимодействия гидроокиси алюминия и гидрооки
си никеля -  алюминатом никеля, который труднее растворим в соляной кислоте,

Т а б л и ц а  29
Результаты последовательного растворения фракций 
гиббсита и бемита в кислотах

Время
обработки,
мин.

Содержание в образце

Ni, мгкNi А120 3

мгк
к % от 
исходно
го содер
жания

Г

к % от 
исходного 
содержа
ния

А12°3* г

Г и б б си т \о в а л  ф р а к ц и л ;  253э—ной НС1
0 56 1 0 0 5 ,8 8 100 9 ,5

15 51 9 1 4 ,7 5 8 1 1 0 ,7
3 0 40 71 2 ,9 9 51 1 3 ,4
4 5 14 2 5 0 ,2 2 4 6 4 ,0

Б е м и л о в а л  ф р а к ц и я i 60%-ной H2S04
0 85 1 0 0 7 ,1 7 1 0 0 1 1 ,9

15 45 53 5 ,4 5 76 8 ,3
3 0 3 8 4 5 4 ,4 7 6 2 8 ,5
4 5 2 4 2 8 2 ,8 3 3 9 8 ,5



чем гиббсит. Ассоциация алюмината никеля с гиббситом в коре выветривания 
установлена И.И. Гинзбургом и И.А. Рукавишниковой (1 9 5 1 ) .

При обработке бемитовой фракции серной кислотой выход никеля в раствор 
на первом этапе опережал выход алюминия, поэтому величина отношения Ni 
(мкг): AI2O3 (г) в твердом остатке (8 ,3 ) заметно уменьшилась в сравнении 
с исходной пробой (1 1 ,9 ) . При последующем растворении в жидкую фазу пере
ходили пропорциональные количества никеля и глинозема, в связи с чем вели
чина никель-алюминиевого отношения в твердых остатках не менялась. В бе— 
мите никель присутствует, по-видимому, как в свободной, так и в изоморфной 
форме. Последняя доминирует.

Ni ,мк*

Ф иг. 27. Соотношения никеля 
и глинозема в гиббсите (I), бе- 
мите (II) и их твердых остат*- 
ках после обработки кислотами

Таким образом, в гиббситовой фракции никель присутствует в виде собст
венных соединений, а в бемитовой в основном в качестве изоморфной примеси.

Ведущая роль в реализации изоморфнсй или собственноминеральной формы 
никеля принадлежит кристал ло* им ическим факторам, среди которых наиболее 
'жесткий* -  координационное число. Как уже отмечалось, в бемите эффектив
ное координационное число алюминия -  5 ,75 , в гиббсите -  5 ,2 0 . Поскольку 
катионы с большим ионным радиусом предпочтительнее входят в структуру с 
более высоким координационным числом (Семенов, 1 957 ), то преимуществен
ное накопление никеля в структуре бемита вполне объяснимо.

Ранее указывалось, что около 40% присутствующего в бокситах никеля свя
зано с каолинитом. Для выяснения степени прочности связи никеля с этим 
минералом четыре образца каолинита обработано в течение 1 часа концентри
рованной НС1. После такой обработки весь никель остался в нерастворимом 
остатке, т.е. прочно связан с каолинитом. Ранее к аналогичному выводу приш
ли И.И. Гинзбург и Р.С. Яшина (1 9 6 0 ). В пирите и сидерите никель нахо
дится, вероятно, в виде изоморфной, примеси, чему способствует близость ион
ных радиусов Ni • (0 ,7 8  А) и F e ^  (0 ,8 3  А). Не исключено также присутст
вие в бокситах тонкодисперсных включений собственных сульфидов" никеля: мил- 
лерита, пентландита и браваита (Григорьев, Момджи, 1 9 6 6 ).

Следовательно, формы нахождения никеля в бокситах Южного Тимана раз
нообразны. В бемитовых бокситах явно доминирует никель, изоморфно связан
ный с минералами глинозема и железа (см. табл. 13 и 14), в гиббситовых 
возрастает роль собственных его соединений.

Выводы

1. Среднее содержание никеля в бокситах Северного месторождения -  
100  г /т , Верхне-Ухтинского -  160 г /т . Неодинаковый уровень концентрации 
никеля в бокситах обусловлен различным составом пород -  источников глино
зема»

2 . Содержание никеля в различных литологических типах бокситов умень
шается от аргиллитовидных (1 2 0  г /т ) к каменистым (9 9  г /т ) , глинистым



(93  г /т ) и сухаристым (86 г /т ) .  При этом величина отношения N i(r /r) :
(%) остается постоянной. Таким образом, при формировании литологических 
разновидностей бокситов поведение никеля и алюминия было сходным.

3. Никель накапливается в глиноземисто-железистых бобовинах глин. В 
железисто-глиноземистых бобовинах содержание его, как правило, ниже, чем 
в цементирующей массе.

4. Основными носителями никеля в бокситах являются глинозем содержащие 
минералы: бемит и каолинит. На долю этих минералов приходится более 75% 
всего никеля. Роль минералов железа, несмотря на относительно высокие кон
центрации в них никеля, в его распределении незначительна.

5. Формы нахождения никеля в бокситах разнообразны. В бемитовых бокси
тах около 80% никеля изоморфно связано с минералами глинозема и железа; 
остальное количество присутствует в виде собственных соединений. В гиббси- 
товых бокситах доля собственных соединений никеля возрастает до 33%, что 
обусловлено прежде всего ограниченной изоморфной емкостью гиббсита.



УСЛОВИЯ НАКОПЛЕНИЯ ТИТАНА 
И МАЛЫХ ЭЛЕМЕНТОВ В БОКСИТАХ

Многие генетические аспекты южнотиманских бокситов до сих пор являются . 
предметом дискуссии. Наиболее оживленно обсуждаются вопросы о первоисточ
нике бокситообразующих компонентов, форме их переноса и роли вторичных про
цессов в бокситообразовании. Решению этих вопросов должно способствовать 
изучение малых элементов, поскольку в бокситорудном процессе они являются 
постоянными спутниками алюминия (Ронов, Мигдисов, 1965 ).

ИСТОЧНИКИ ТИТАНА И МАЛЫХ ЭЛЕМЕНТОВ В БОКСИТАХ

По поводу источника глинозема и сопутствующих ему элементов для бокситов 
Южного Тимана высказано несколько точек зрения. Согласно одной из них 
(Гимпельсон, Корженевская, 1969 ), это были коры выветривания метаморфи
ческих сланцев фундамента, согласно другой (Кочетков, Плякин, 19 6 9 ), -  ко
ры выветривания основных эффузивов франского яруса. Большинство геологов 
(Орлова, 1960; Горбачев, Крылов, 1968; Гуляницкий, 1969; Демина, 1971а; 
Беляев 1974) первоисточник глинозема видят в корах выветривания глинисто
карбонатных пород нижнего фамена и их делювиальных продуктах.

Возможность использования геохимической информации для определения ис
точников сноса бокситового материала стала очевидной благодаря исследова
ниям Н.А. Лисицыной и М.В. Пастуховой (1 9 7 0 ) . Авторы путем сравнения 
спектров малых элементов в материнских и выветрелых породах установили, 
что количественные соотношения между элементами наследуются от материнской 
породы корой выветривания и сохраняются в переот ложе иных продуктах, в том 
числе и в бокситах. Следовательно, если геохимические спектры двух (или 
трех) исходных пород различны, то должны различаться и спектры переотложен- 
ных бокситов.

Этот же вопрос, но более широко, ставит и Г.И. Бушинский (1 9 7 0 , 1 975 ). 
Так как бокситы представляют концентраты элементов-гидролизатов, то анали
зы на эти элементы можно использовать как для выяснения источников сноса 
бокситового материала, так и при геохимических поисках других руд. Этот ме
тод поисков залежей элементов-гидролизатов может быть особенно эффектив
ным в плохо обнаженных районах.

Из предполагаемых материнских пород бокситов Южного Тимана нами изу
чены глинистые сланцы очпарминской свиты (Южный Тиман), базальтоиды 
франского яруса (Средний Тиман) и карбонатно-глинистые породы нижнего фа̂ - 
мена (Южный Тиман). Образцы этих пород авторам любезно предоставили 
В.Г. Гецен, В.А. Цыганко (Институт геологии Коми ФАН СССР) и А.М. Пля- 
кин (Ухтинское ТГУ). Из полученных анализов следует, что метаморфические 
сланцы по химическому составу весьма близки к норме для осадочных образо
ваний (табл. 30, 3 1 ) . Карбонатно-глинистые породы нижнего фамена несколько 
отличаются от этих сланцев повышенными содержаниями титана, скандия, цир
кония и дефицитом кремния и берилия. Что касается базальтоидов, то они 
вполне сопоставимы со своими мировыми аналогами и превосходят их лишь по 
содержанию циркония.



Содержание породообразующих компонентов в породах -  возможных 
источниках глинозема, вес, %

Компо
нент

Метаморфические слан
цы очпарминской 
свиты ( 1 1 )

Карбонатно-глинистые 
породы фаме некого 
яруса (13)

Базальты франского 
яруса (18)

От — до Среднее От — до Среднее От -  до Среднее

Si02 5 0 ,8 4 -6 4 ,5 8 58 ,87 3 3 ,9 8 -5 7 ,3 2 46 ,2 7 4 3 ,7 0 -5 4 ,2 8 4 6 ,7 4
А120 3 1 4 ,6 0 -2 1 ,9 2 18,13 1 0 ,1 5 -2 9 ,6 0 18,45 12 ,93— 15,56 14,43
Ре2°3 5 ,4 4 -  8 ,82 7,26 2 ,9 3 -  7 ,64 5 ,82 5 ,7 1 -  13,05 10,87
т ю 2 0 ,6 2 -  1 ,30 0 ,8 7 0 ,9 2 -  2 ,01 1 ,28 1 ,4 0 - 1 ,94 1,72
П.п.п. 3 ,0 2 -1 1 ,8 8 5 ,58 6 ,9 2 -2 2 ,7 2 9 ,2 4 1 ,2 8 - 1 ,84 1 ,64

П р и м е ч а н и е .  В скобках -  число анализов.

Т а б л и ц а  31

Содержание малых элементов в породах -  возможных источниках 
глинозема, г/т

Элемент

Породы очпарминской свиты 
( i i >

Карбонатно-глинистые породы 
фаменского яруса (13)

От -  до Среднее От — до Среднее

Ве 1,6 -5 ,6 3 ,1 1 ,0 -3 ,1 1 ,9
Sc 1 3 -2 4 17 1 8 -40 28
V 9 1 -2 3 0 150 4 4 -1 6 0 110
О 6 5 -9 5 80 9 0 -1 6 0 120
Ni 5 5 -1 0 0 79 6 9 -1 7 0 110
Ga 2 3 -3 7 3 0 1 8 -4 8 31
Zr 2 0 0 -3 0 0 2 4 0 2 0 0 -3 0 0 260

Т а б л и ц а 31 (окончание)

Элемент
Осадочные по
роды, по Вино-

Базальты франского яруса 
(Ю ) Основные поро

ды, по Виногра- 
дову (1 9 6 2 )градову (1 962 ) От -  до Среднее

Ве 3 0 -0 ,5 ' 0,2 0 ,4
Sc 10 1 6 -2 8 20 24
V 130 1 4 0 -3 7 0 2 60 200
Сг 100 1 6 0 -2 6 0 220 200
Ni 95 1 3 0 -3 5 0 180 160
Ga 30 1 7 -2 7 22 18
Zr 200 1 9 0 -2 3 0 200 100

П ри м е ч а н и е .  В скобках -  число анализов.



Л12°з ,7 . Фиг. 28 . Диаграмма соотношений ТЮ9 
и М2^ з  в бокситах и породах -  воз
можных источниках глинозема

1 -  бемитовые бокситы Северного 
месторождения; 2 -  гиббситовые бокси
ты Верхне-Ухтинского месторождения; 3 -  
карбонатно-глинистые отложения нижне
го фамена; 4 -  метаморфические слан
цы докембрия; 5 -  базальтоиды фран- 
ского яруса

Для сравнения содержаний химических 
элеменгов в бокситах и породах -  возмож
ных источниках глинозема -  использованы 
парные корреляционные диаграммы. Во из
бежание возможных погрешностей мы опи
рались на образцы заведомо первичных 
бокситов, т.е. неизмененных более поздни
ми процессами обеления и каолинизации.

Диаграмма. ТЮ2 — AI2O3. На диаграмме четко обособляются, с одной сто- 
роны, поля распространения бокситов, а с другой,— поля предполагаемых ма
теринских пород (фиг. 28 ) .  Последние локализованы отдельно друг от друга, 
хотя и несколько перекрываются. При этом карбонатно-глинистые отложения 
расположены в промежутке между базальтоидами и сланцами. Бемитовые бокси
ты Северного и гиббситовые бокситы Верх не—Ухтинского месторождений по 
величине титанового модуля сходны, в связи с чем их поля почти совпадают 
полностью. Но величина отношения Т1О2(%) - AI2O3 (%) в бокситах (0 ,0 5 9 ) 
точно соответствует этой величине в карбонатно-глинистых породах (0 ,0 6 1 ). 
Поэтому контур бокситов служит как бы продолжением контура карбонатно-гли
нистых пород.

Метаморфические сланцы докембрия и базальтоиды франского яруса 
по величине титанового модуля (соответственно О, 0 4 8  и 0 ,1 2  в сред
нем) заметно отличаются от бокситов.

Диаграмма С г — Be напоминает предыдущую лишь по расположению пород -  
возможных источников глинозема (фиг. 29) .  Поля бемитовых и гиббситовых 
бокситов четко обособлены друг от друга, хотя и частично перекрываются.
Поле распространения бемитовых бокситов в значительной мере совпадает с 
полем карбонатно-глинистых отложений и одновременно является его продол
жением. <Й1гуративные точки гиббситовых бокситов попадают, с одной стороны, 
в область расположения карбонатно-глинистых пород, а с другой,- в область 
базальтоидов. Перекрытие бокситов с последними происходит за счет понижен
ных содержаний бериллия в некоторых образцах бокситов при обычном или да
же более высоком уровне концентраций хрома.

На диаграмме Sc—Ni поля бемитовых и гиббситовых бокситов в основном 
совпадают и при этом перекрывают поле распространения карбонатно-глинистых 
отложений (фиг. 30 ) .  Эти отложения в свою очередь частично перекрываются 
с метаморфическими сланцами и по содержанию никеля стоят между сланцами 
и базальтоидами. Однако от тех и других они отличаются более высокими кон
центрациями скандия.

Диаграмма Zr—V отличается необычным размещением предполагаемых м'а- 
теринских пород (фиг. 3 1 ) . По содержанию циркония эти породы близки, а по 
содержанию ванадия карбонатно-глинистые отложения заметно уступают ме
таморфическим сланцам и особенно базальтоидам, поэтому относительно этих 
пород они смещены влево. Поля распространения бемитовых и гиббситовых 
бокситов перекрываются. В то же время по соотношению циркония и ванадия



Фиг. 29. Диаграмма соотношений Сг и Be в бокситах и породах -  возмож
ных источниках глинозема

Условные обозначения см. на фиг. 28

Фиг.  30. Диаграмма соотношений Sc и Ni в бокситах и породах -  возмож
ных источниках глинозема

Условные обозначения см. на фиг. 28

У у г/т Hi f г/т

Фиг. 31. Диаграмма соотношений Zr и V в бокситах и породах -  возмож
ных источниках глинозема

Условные обозначения см. на фиг. 28

Фиг.  32 . Диаграмма соотношений Сг и Ni в бокситах и породах-возможных 
источниках глинозема

Условные обозначения см. на фиг. 28

бокситы аналогичны карбонатно-глинистым отложениям, в связи с чем конту
ры этих пород лежат на одной прямой.

На диаграмме Сг—Ni концентрационные поля бемитовых и гиббситовых бок
ситов расположены в основном отдельно друг от друга (фиг. 32 ) .  Поле гиб
бситовых бокситов в равной степени перекрывает поля карбонатно-глинистых 
пород и основных эффузивов. Контур бемитовых бокситов совпадает с конту
ром карбонатно-глинистых отложений. Последние расположены между полями 
метаморфических, сланцев и базальтоидов.

Анализ диаграмм сравнительного содержания пар элементов приводит к 
выводу о несомненном родстве бемитовых бокситов Северного месторожде
ния с карбонатно—глинистыми отложениями верхнего девона. Их концентрацион
ные поля на всех диаграммах либо перекрываются, либо лехсат на одной пря



мой. Следовательно, эти два комплекса пород характеризуются одинаковыми 
или близкими геохимическими спектрами.

Генетическая связь гиббситовых бокситов Верхне-Ухтинского месторождения 
с карбонатно-глинистыми отложениями также не подлежит сомнению. Од
нако по содержанию бериллия и никеля бокситы тяготеют и к базальтам. По
этому не исключена возможность участия в их образовании продуктов вывет>- 
ривания базальтоидов франского яруса.

Что касается метаморфических сланцев, то их непосредственное участие 
в формировании бокситов противоречит геохимическим данным. Не согласует
ся оно и с общегеологическими фактами. Во-первых, бокситы отделены от 
ближайших кор выветривания на сланцах весьма значительными расстояниями 
(5 0 -7 0  км). Поэтому рассматривать их в качестве источника глинозема -  
значит вступить в явное противоречие с ныне хорошо известным по-южением 
о малой дальности переноса бокситового материала из коры выветривания в 
промышленные залежи бокситов (Б уши нс кий, 1964а,б ). Кроме того, как от
мечает Ю.К. Крылов, невозможно объяснить перенос бокситового материала 
в Пуз линек ую и Зеленецкую впадины, отделенные в период бокситонакопления 
от выходов кристаллического фундамента Черским и Тимшерокьм поднятиями. 
Метаморфические сланцы фундамента наряду с магматогенными образованиями 
служили, скорее всего, исходной породой для терригечной составляющей кар
бонатно-глинистых отложений верхнего девона (Демина, 1971а; Закруткин, 
Швецова, 1974).

Таким образом, основным источником глинозема, титана и малых элемен
тов в бокситах Южного Тимана были коры выветривания карбонатно-глинис
тых пород верхнего девона. Дополнительным источником этих элементов в 
гиббситовых бокситах Верхне-Ухтинского месторождения могли быть продук
ты выветривания базальтоидов франского яруса.

ПОВЕДЕНИЕ ТИТАНА И МАЛЫХ ЭЛЕМЕНТОВ 
ПРИ ФОРМИРОВАНИИ БОКСИТОВ

Большинство геологов рассматривают происхождение южнотиманских бокситов 
с позиции латеритно-осадочной кластогенной теории. Хемогенной гипотезе 
(Орлова, 1960; Гуляницкий, 1969; Кривцов, 1 9 7 3 ) противоречит широкое 
развитие обломочных структур в бокситах и бокситоносных породах. Однако 
представления сторонников кластогенной теории неодинаковы. Одни авторы 
(Горбачев, Крылов, 1968 ; Демина, 1971а) первое место отводят переот^- 
лежению готовых латеритных бокситов, другие считают, что бокситы образу
ются из смешанного глиноземисто-алюмосиликатного (Закруткин, Тюрнина, 
1972 ; Кочетков, Яхнин, 1973) или алюмосиликатно-глиноземистого (Бе
ляев, 197*0 материала путем его дальнейшей десилификации или боксити- 
зации.

По нашим представлениям формирование бокситов Южного Тимана осу
ществлялось в два основных этапа: 1 ) переотложение водой продуктов разных 
зон латеритЪюй коры выветривания в карстовые и эрозионные депрессии в фер
ме тонких суспензий и обломков разной размерности и 2 ) вторичная боксити- 
зация этого материала путем дальнейшей его латеритизации или диагенеза. 
Процесс вторичной бокситизации совершался в суходольных карстовых и кар
стово-эрозионных депрессиях при нисходящей фильтрации атмосферных осадков 
(латеритизация) и в озерно-болотных водоемах путем диффузии кремнезема из 
осадка в придонную воду и удаления его проточными водами (диагенетическая 
бокситизация, по Бушинскому).

В зависимости от условий вторичной бокситизации сформировалось два ге
нетических типа отложений и в каждом из них свой генетический ряд пород. 
Карстово-делювиальный тип отложений -  преимущественно красноцветный, в 
нем породы составляют такой ряд: глины смешанного состава -  глины бок-



Распределение химических элементов в бокситоносной пачке карстово-делювиального типа

Порода и число 
анализов

Объемный
вес,
г /см3

А120 3 Si02 Fe2°3 ТЮ.2

1 2 1 2 1 2 1 2

Боксит каме- 2 ,56  4 8 ,8 8  1 2 5 1 ,3 3
нистый (5)
Боксит сухарис- 2 ,24  4 6 ,8 3  1 0 4 8 ,9 9
тый (4)
Боксит глинис- 2 ,27  4 5 ,2 0  10 2 6 ,0 4
тый (6 )
Глина бокситистая 2,25  4 0 ,8 3  9 1 8 ,6 8
(7)

Тлина смешанного 2 ,57  3 4 ,8 0  89 4 ,3 6
состава ( 8)

8 ,8 4  2 2 6 ,3 0  16 ,18  4 1 4 ,2 1  2,66  6 9 ,1 0

10 ,63  238Д-1 18 ,42  4 1 2 ,6 0  2 ,83 63 ,6 9

18 ,70  4 2 4 ,4 9  14 ,82  33 6 ,4 1  2 ,79  63 ,33

2 8 ,0 4  6 3 0 ,9 0  ' 14 ,27  321 ,0 1  2,26  5 0 ,8 5

36 ,75  9 44 ,47  10,11  25 9 ,8 3  1,96 50 ,37

1 а и а п ц а  k j  Cm

Порода и число 
анализов

Объемный Zr Ga Sc Cr V Be Ni
вес,
г / см3 1 2 1 2 . 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2

Боксит каме
нистый (5)

2,56 <В 50 1 ,664 68 0 ,1 7 4 . 55 0 ,141 180 0 ,461 200 0 ,5 1 2 6,7 0 ,0 1 7 0 9!Э 0 ,2 5 3

Боксит сухарис- 
тый (4)

2 ,24  <610 1 ,366 59 0 ,1 3 2 4 6 0 ,103  :160 0 3 5 8 200 0 ,4 4 8 3,4 •0 ,0076 86 0 ,1 9 3

Боксит глинис
тый (6 )

2 ,87 620 1,407 54 I0 ,1 2 6 40 0 ,091  ;180 0 ,4 0 9 180 0 ,4 0 9 2,6 0 ,0 0 5 9 93 0 ,211

Глина бокситистая 2,25  
(7)
Глина смешанного 2 ,57 
состава (8 )

490 1 ,10 2 48  0 ,1 0 8 40 0 ,0 9 0  :160 0 ,3 6 0 180 0 ,4 0 5 4 ,8 0 ,0 1 0 8 120 0 ,2 7 0

470 1 ,2 1 4 6  0 ,1 1 8 43 0 ,1 1 1  160 0 ,411 180 0 ,463 4,6 0 ,0 1 1 8 110 0 ,2 8 3



Распределение химических элементов в бокситоносной пачке озерно-болотного типа

Порода и число Объемный
вес,

Л1203 Si02 Fe20'з Ti02
анализов г/см '3 1 2 1 2 1 2 1 2

Боксит аргилли
товидный (14)

2,20 55 ,07 1 2 1 1 ,5 4 19 ,62 4 3 1 ,6 4 3 ,61 7 9 ,4 2 3 ,07 67 ,54

Боксит глинистый 
(5)

2 ,03 47 ,9 2 972 ,78 2 2 ,2 9 4 5 2 ,4 5 3 ,8 5 7 8 ,1 9 3 ,0 9 62 ,82

Глина бокс итис тая 
(6 )

1 ,95 4 5 ,7 9 8 92 ,91 28 ,03 546,-58 4 ,0 6 79 ,17 2 ,84 5 5 ,3 8

Глина смешан
ного состава (6 )

2 ,5 2 36 ,11 909 ,97 3 7 ,70 9 5 0 ,0 0 6,87 173 ,12 2 ,32 6 0 ,1 0

Таблица 33 (окончание)

Порода и число 
анализов

Объемный
вес,
г /см °

Zr Ga Sc Сг V Be \ i
1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2

Боксит аргилли
товидный (14)

2,20 760 1 ,6 7 0 67 0 ,1 4 7 57 0 ,1 2 5 250 0 ,5 5 0 250 0 ,5 5 0 3 ,9 0 ,0 0 8 6 120 0 ,2 6 4

Боксит глинистый 
(5)

2 ,03 640 1 ,299 60 0 ,12 2 56 0 ,1 1 4 200 0 ,4 0 6 170 0 ,3 4 5 4,0 0 ,0 0 8 1 120 0 ,244

Глина бокситистая 
( 6 )

1,95 560 1,092 50 0 ,0 9 7 50 0 ,097 190 0 ,3 7 0 150 0 ,2 9 3 3,8 0 ,0 0 7 4 130 0 ,2 5 4

Глина смешанного 
состава (6 )

2 ,52 5 0 0 1 ,260 50 0 ,1 2 6 4 9 0 ,123 150 0 ,3 7 8 120 0 ,3 0 2 3,5 0 ,0 0 8 8 150 0 ,3 7 8

3 3П р и м е ч а н и е . Основные элементы: 1 -  в процентах; 2 -  мг/см ; малые элементы: 1 -  г/т, 2 -  мг/см .
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Фиг. 33. Распределение окислов в бокситах и бокситоносных отложениях кар
стово-делювиального типа

Фиг. 34. Распределение малых элементов в боксита': и бокситоносных отло
жениях карстово-делювиального типа
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Ф иг. 35 . Распределение окислов в бокситах и бокситоносных отложениях 
озерно-болотного типа

Ф иг. 36 . Распределение малых элементов в богситах и бокситоносных отло
жениях озерно-болотного типа

ситистые -  бокситы глинистые -  бокситы сухаристые -  бокситы каменистые. 
Озерно-болотный тип отложений -  сероцветный, в нем иной ряд пород: глины 
смешанного состава -  глины боксйтистые -  бокситы глинистые -  бокситы ар
гиллитовидные.

На фоне вторичной бокситизации происходило постепенное превращение пер
вично-обломочных структур в бобово-обломочные и обломочно-бобовые. Повы
шение роли бобовых структур параллельно с изменением химического состава

' / л 1  1003 97



пород в сторону их обогащения глиноземом свидетельствует о процессах пе
рераспределения вещества. Особенно широко эти процессы проявились в кон
креционных телах каменистых бокситов, которые формировались среди линз 
более рыхлых глинистых и сухаристых разностей.

Поведение химических элементов при формировании бокситов изучалось изо- 
волюметрическим методом. Этот метод уже прочно вошел в практику геохи
мических исследований кор выветривания (Михайлов, 1958 , 1966; Лисицы
на, 1965 , 1968; и др.) и бокситов (Лисицына, Пастухова, 1970 ; Пастухо
ва, 1 9 7 2 ). Применить его к бокситам Южного Тимана позволяет, с одной 
стороны, хорошая сохранность первичной обломочной структуры во всех типах 
бокситовых пород, а с другой, -  сходство вторичной бокситизации с латерит- 
ными выветриванием.

Средние содержания изученных компонентов (в % и в мг/см ) для каждо
го типа пород приведены в табл. 32 и 33  и на фиг. 3 3 -3 6 . Эти данные по
казывают степень подвижности, выноса и накопления химических элементов. 
При образовании каменистых аргиллитовидных и отчасти сухаристых бокситов 
химические элементы подвергались не только выносу и накоплению, но и пе
рераспределению, что выразилось в образовании бобовин и бокситовых оболо
чек на обломках.

Рассмотрим поведение химических элементов при формировании карстово
делювиальных и озерно-болотных бокситов более подробно.

Накопление элементов в бокситах 
и бокситоносных отложениях карстово-делювиального типа

Поведение главных элементов. Как видно из табл. 32  и фиг. 33, из глав
ных элементов подвижен только кремний. При разложении исходной глины сме
шанного состава в конце первой стадии выветривания, т.е. при образовании су- 
харистого боксита, вынесено 75% кремнезема. При этом наиболее интенсивно 
он выносился на ранней стадии при переходе глины смешанного состава в 
глину бокситистую. Алюминий при формировании бокситов не выносился. Более 
того, среднее содержание AI2O3 в единице объема глинистого боксита равно 
1026  мг/см^, а исходной породы значительно меньше -  8 9 4  м г/см^. Ска
занное в равной степени относится к железу и титану, которые к моменту об
разования сухаристых бокситов характеризовались не только относительным, 
но и абсолютным накоплением. Такая же закономерность установлена и в кар- 
стовых бокситах Тургайского прогиба (Лисицына, Пастухова, 1 9 7 0 ), Абсо
лютное обогащение алюминием, железом и титаном бокситов по сравнению с 
глинами объясняется привносом этих элементов и, возможно, небольшим уплот
нением пород. Наряду с этим происходило и перераспределение алюмогелей, об
разование железисто-глиноземистых оболочек вокруг обломков и т.д.

После образования сухаристых бокситов вынос кремнезема продолжался, 
но менее интенсивно. Ведущую роль стали играть процессы перераспределе
ния алюминия, железа и титана. Для оценки степени концентрации этих эле
ментов при формировании конкреций каменистых бокситов среди сухаристых 
разнеетей вычислены по абсолютным количествам коэффициенты концентрации. 
Наиболее интенсивно стягивался алюминий (Кд]= 1 ,2 ), затем титан ( =
= 1 , 1 ) и, наконец, железо ( Кре = 1 ,0). Если желваки каменистого боксита 
формировались в глинистом боксите, то наблюдается следующий ряд: А1( 1,2) =
= Fe(l,2) > ГЦ1,1).

Поведение малых элементов. Наиболее подвижный из малых элементов бе
риллий. В единице объема исходной глины смешанного состава его содержа
ние равно 0 ,0 1 1 8  мг/см^ (см. табл. 3 2 ). На первом этапе при формирова
нии бокситистых глин содержание бериллия уменьшается незначительно (до 
0 ,0 1 0 8  м г/см ^). Более существенный его вынос (около 50%) был отмечен 
в процессе преобразования бокситистых глин, а затем прекратился.



Никель -  малоподвижный элемент. Он слабо выносился при разложении гли
ны смешанного состава и слабо накапливался в процессе формирования бокси
тов. Суммарный вынос Ni -  32%.

Цирконий, галлий, скандий, хром и ванадий -  устойчивые элементы. В не
значительном количестве (8-18% ) они выносились на первом этапе превра
щения глины смешанного состава в глину бокситистую, что хорошо видно по 
перегибу кривых (см. фиг. 3 4 ) . При формировании бокситов вынос этих эле
ментов прекратился, происходило их постепенное накопление как в относитель
ных, так и в абсолютных количествах.

На стадии перераспределения все редкие элементы активно концентрирова
лись в конкрециях каменистых бокситов. Там, где каменистые бокситы обра
зовались среди сухаристых разновидностей, по степени концентрации эле
менты составляют следующий ряд: Ве(2,2) > Sc(l,4)>Ga( 1,3)= СК1>3) = Ni(l,3)r
> Zr(l|2) > V (l,l) . Ряд существенно не меняется, если вмещающей породой яв
ляется глинистый боксит:Ве(2,8) > Sc(l,6)^Ga(l,4) = ZK1,2) =V(1,2) = Ni(l,2) > CK 1,1).

Оценивая степень концентрирования тех или иных элементов в каменистых 
бокситах, необходимо учитывать, что они в отличие от других разностей бок
ситовых пород содержат иногда до 40% терригенных бобовин железисто-гли
ноземистого состава, которые "приносили* с собой ряд малых элементов, а 
также алюминий, железо и титан. Поэтому довольно резкое возрастание со
держаний элементов от сухаристого боксита к каменистому обусловлено не 
только их концентрированием в процессе вторичной бокситизации, но и меха
ническим "привносом" в осадок вместе с терригеиными бобовинами.

Таким образом, при формировании бокситов карстово-делювиального типа 
разные элементы в разной степени выносятся и накапливаются. Вынос эле
ментов характеризуют коэффициенты их устойчивости (к) представляющие со
бой отношение средних содержаний элементов в боксите к содержанию в ис
ходной. Сравнивая коэффициенты устойчивости элементов, можно составить 
ряд их подвижности: Si(0,25) > Ве(0,50) > Ni(0,68) > Sc(0,83) > Cr(0,87) > V(0,88)>
> Zr(0,91) > Ga(0,92) > Al(l, 17) >Ti(l,26)>Fe(l>59); подвижность элементов в этом 
ряду уменьшается слева направо. Наиболее подвижен кремний, малоподвижны 
бериллий, никель, устойчивы скандий, хром, ванадий, цирконий, галлий, алю
миний, титан и окисное железо.

Накопление элементов в бокситах 
и бокситоносных отложениях озерно-болотного типа

Поеедение главных элементов. При формировании бокситов озерно-болотного 
типа наряду с кремнием выносилось и железо (см/ табл. 33 , фиг. 3 5 ) . Так, 
в глине смеша иного состава присутствует 6,8  7% или 1 73 ,12  мг/см^ в
бокситистой глине уменьшается до (4,06%) или (7 9 ,1 7  м г/см ^) соответ- 
ственно. В бокситах содержания Fe2 03 в весовых процентах немного пони
жаются, а в абсолютном выражении остаются примерно на том же уровне. Это 
свидетельствует о фактическом прекращении выноса железа. Кремнезем про
должал вымываться вплоть до формирования аргиллитовидных бокситов. Алю
миний и титан незначительно выносились только при разложении глин сме
шанного состава, в основном же они накапливались.

Поведение малых элементов. Из малых элементов относительно подвижен 
только никель (см. табл. 33 , фиг. 3 6 ) . В исходных глинах его содержание 
равно 150 г /т , что в пересчете на количество вещества в единице объема 
составит 0 ,3 7 8  м г/см^. В бокситистой глине содержание никеля достигало 
0 ,2 5 4  м г/см ^ и продолжало уменьшаться в процессе образования глинистых 
бокситов. В дальнейшем вынос его прекратился. Суммарный вынос никеля око
ло 35% от исходного количества.

Цирконий, галлий, скандий, хром и ванадий, если и выносятся, то в не
значительных количествах ( 10- 20%) на ранней стадии при разложении глин



Относительная подвижность элементов при бокситизации глин 
смешанного состава в карсте и в озерно-болотном водоеме

Условия бокси- 
тизации

Легкоподвиж
ные элемен
ты

Подвижные Малоподвиж
ные Устойчивые

Коэффициенты устойчивости
0 ,2  0 ,3  0 ,4  0 ,5  0 ,6  0 ,7  0 ,8  0 ,9  1 ,0

В карсте -  
окислитель
ные

Si Ве
Сг

Ni Sc, V
Ga Fe 

Ti
Zr A1

В озерно
болотном во
доеме -  вос
становитель
ные

Fe, Si, Ni Ga,Sc,Def Zr Ti A1 
V 
Cr

смешанного состава. В основном же это устойчивые элементы; в бокситах они 
накапливаются и перераспределяются. Наиболее активно перераспределяется 
ванадий, галлий, цирконий и хром (см. фиг. 3 6 ), поэтому в аутигенных бобо- 
винах аргиллитовидного боксита эти элементы по сравнению с другими со
держатся в повышенных количествах (см. табл. 4 ).

Как видно при формировании бокситов озерно-болотного типа, все элемен
ты в разной степени выносились и накапливались. Взяв за основу коэффици
енты их устойчивости, составим ряд подвижности (возрастает справа налево): 
Fe(0,45) > Si(0,48) > Ni(0,65) > Ga(0,77) > Sc(0,78) > Be(0,84) > Zr(0,87) > Ti(0,92) > 
> V(0,97) > 0(0,98) = Al(0,98). Наиболее подвижны железо и кремний, менее под
вижен никель, устойчивы галлий, скандий, бериллий, цирконий, титан, вана
дий, хром и алюминий.

Сравнивая приведенные значения с коэффициентами устойчивости тех же 
элементов в отложениях карстово-делювиального типа (табл. 34 ), можно ви
деть, что часть из них резко меняет свою подвижность. Это прежде всего же
лезо, кремний и бериллий. Железо при формировании карстово-делювиальных 
бокситов ведет себя как устойчивый элемент, здесь же оно наиболее подвиж
но# Растворимость железа, а значит и подвижность, как известно, зависят от 
его валентности, которая зависит от окислительно-восстановительного потен
циала среды. Следовательно, господство восстановительной обстановки в озер
но-болотных водоемах -  основная причина подвижности и выноса железа.

Подвижность кремния изменяется в обратном порядке. Он активно выносит
ся при формировании карстово-делювиальных бокситов и более устойчив в 
озерно-болотных. Вынос кремния прежде всего зависит от условий дренажа, 
который в свою очередь определяет интенсивность бокситизации и состав ко
нечных продуктов. Преимущества латеритизации материала в карсте сравни
тельно с его диа генетической бокситизацией очевидны. В процессе каре то- 
образования создавались условия, способствовавшие повышенной циркуляции 
вод (значит, и выносу кремния), а обломочные породы, выполняющие карсто
вые воронки, представляли собой рыхлую, легко проницаемую массу. Отсюда 
и качество бокситов карстово-делювиального типа более высокое, чем озер
но-болотных.

Менее понятно поведение бериллия. При латеритизации глин смешанного 
состава в карсте бериллий довольно интенсивно выносится, а при диагенети- 
ческой бокситизации преимущественно накапливается. Объяснить такую разницу



в поведении элемента без дополнительных исследований затруднительно. Не 
исключено, что устойчивости бериллия способствует сорбция его органическим 
веществом, в присутствии которого происходила диагенетическая бокситизация.

Поведение алюминия, титана и других элементов-гидролизатов мало зави
сит от условий бокситизации. Эти элементы незначительно выносятся при раз
ложении глин смешанного состава, а в основном же накапливаются в бокси
тах и активно в них перераспределяются.

Динамика выноса всех рассмотренных элементов, несмотря на различную 
их подвижность, обладает общими чертами, которые состоят в том, что боль
шинство элементов наиболее энергично выносится на ранней стадии при раз
ложении исходных глин смешанного состава. Позднее, при формировании бок
ситов роль элементов-гидролизатов в выносимом комплексе сокращается до 
минимума, а главное место принадлежит кремнию. Важно отметить, что такая 
же особенность динамики выноса элементов свойственна и латеритным корам 
выветривания (Лисицына, 1 9 7 3 ).

Таким образом, процессы преобразования смешанного материала в карсте 
и в озерно-болотном водоеме имеют определенные черты сходства с процес
сами выноса и перераспределения вещества в латеритных корах выветривания. 
Это в свою очередь еще одно доказательство ведущей роли вторичной бокси
тизации в происхождении южнотиманских бокситов.

Влияние процессов обеления и каолинизации 
на распределение титана и малых элементов в бокситах

Процессы обеления и каолинизации сыграли большую роль в формировании сов
ременного облика бокситов, их химического и минерального состава. По ха
рактеру и последовательности (возрасту) проявления они подразделяются на 
диагенетические и эпигенетические.

Фиг. 37 . Каменистый боксит
а -  затронутый процессом природного обеления; в обелен

ных участках боксита сохраняется первичная структура породы; 
б -  превращенный процессами ресилификации в белую бокси- 
тисгую глину с реликтовой обломочно-бобовой структурой. Наг. вел.



Диагенетическое обеление бокситовых пород приурочено, как правило, к 
нижней и средней частям залежей и связано с разложением тонкорассеянно
го органического вещества. В результате этого процесса породы приобретают 
характерную пятнистую окраску, обусловленную неравномерным распределением 
окислов железа.

В верхних частях разрезов обеление обычно имеет вид полос и 
пятен секущих элементы первичных ( обломочных) и вторичных бобовых 
структур бокситов и вдоль трещин. Такому обелению подвергались уже гото
вые бокситы, следовательно, оно имело место в эпигенетическую стадию. В 
процессе природного обеления нередко сохраняются, а иногда и подчеркива
ются реликтовые структуры бокситов -  обломочные, бобово-обломочные и бо
бовые, что без труда позволяет восстановить первозданно литологический 
облик пород (фиг. 37, а).

Каолинитизация бокситов наиболее отчетливо проявляется в местах, где 
происходило эпигенетическое обеление. Причина ее -  способность кремнезе
ма, содержавшегося в растворах, фильтровавшихся сверху через толщу бок
ситовых пород, соединяться с глиноземом в каолинит. Поэтому разубожива
нне боксита каолинитом наблюдается в основном в верхней части залежей, 
где. порода нередко состоит из почти чистого каолинита. Первичные 
структуры бокситов при этом почти полностью 'стираются*, а сохран
ность вторичных структур зависит от интенсивности процесса (фиг. 
3 7 ,6 ).

Для количественной оценки миграции химических элементов, происходив
шей при вторичных изменениях, изучались белые и красные участки из од
ного штуфа пятнистых бокситов, а также образцы из средней неизмененной 
и верхней каолинизированной зон залежей.

Благодаря относительно хорошей сохранности первичной структуры в изме
ненных участках оказалось возможным вслед за М.В. Пастуховой (1 9 7 2 ) вос
пользоваться изоволюметрическим методом, т.е. рассчитать содержания эле
ментов в единице объема исходной и измененной породы (мг/см^) и таким 
образом определить количество вынесенного и привнесенного вещества.

Таблица 35
Содержание основных компонентов в красных и белых участках пятнистых бокситов

Обр.,
№

Участок
штуфа

Объем- 
ный вес,
г/см

А1203 SiOo
Содержание Раз-

ность,
мг/см

Вынос, 
прив— 
нос, %

Содержание

% мг/см^ % мг/см^

1 Красный 2,18 43,29 943,72 19,40 422,92
Белый 1,94 47,92 929,65 -14,07 1,6 20,68 401,19

2 Красный 1,86 54,22 1008,49 12,92 240,31
Белый 1,47 60.53 889,79 -118,70 12 12,16 178,75

3 Красный 1,71 43,22 739,06 11,68 199,73
Белый 1,65 59,21 976,96 +237,00 32 14,72 242,88

4 Красный 1,70 45,25 769,25 7,76 131,92
Белый 1,64 65,81 1079,28 +310,03 40 11,30 185,32

5 Красный 1г70 59,96 1019,66 8,83 150,11
Белый 1,65 68,65 1132,72 +113,06 11 2,68 44,22

6 Красный 2,25 58,48 1315,80 9.64 216,90
Белый 1,60 60,96 975,36 -340,44 . 26 8,68 138,88

7 Красный 2,30 46,57 1071,11 15,20 340,60
Белый 1,63 57, 54 936,44 -13 4 ,6 7 . L2 13,24 215,81



ДИАГЕНЕТИЧЕСКОЕ ОБЕЛЕНИЕ БОКСИТОВЫХ ПОРОД

Поведение главных элементов. Как видно из табл. 35, в процессе диагенети- 
ческого обеления выносилось 75-98%  железа от содержания в красном бок
сите. Алюминий, кремний и титан при обелении в одних случаях выносились, 
в других -  накапливались. Причина выноса железа состоит в подвижности его 
закисных соединений и в проточности вод. Очевидно, воды, действовавшие на 
бокситы при разложении органического вещества, приобретали восстановитель
ную реакцию, способствуя восстановлению окисного железа в закисное и его 
миграции за пределы залежи.

Алюминий и кремний способны находиться совместно в растворе только при 
pH <4 и > 10 (Броневой, Михайлов, 1 9 7 1 ) .В диапазоне pH = 4 -1 0  происхо
дит непропорциональное соосаждение этих элементов с образованием аморф
ных гидроокислов или каолинита.

Титан -  наименее подвижный элемент в бокситах. Двуокись титана гидро- 
лизуётся и выпадает в осадок при нейтрализации кислых растворов титановых 
солей при pH = 2 ,1 -2 ,3  (Яковлева, 1 9 5 8 ) . Для зоны гипергенеза такие вели
чины не характерны, поэтому причина подвижности титана скорее всего свя
зана с его поливалентностью. В сильно восстановительной среде при Eh -  
3 0 0  мв и pH < 4 Ti4* способен редуцироваться до Ti3+, обладающего зна
чительно большей подвижностью (Caroll, 1 9 6 0 ). Вынос титана из бокситов 
наряду с железом под влиянием восстановительных условий среды показан 
Н.А. Лисицыной и М.В. Пастуховой (1 9 6 3 а). Некоторые данные о его под
вижности в присутствии органического вещества известны из работ М.Н. Яков
левой (1 9 5 8 ), Г.И. Бушинского (1 9 5 8 , 1963 ), Ю.К. Горецкого (1 9 6 0 ),
А.А. Мигдисова (1 9 6 3 ). Таким образом, миграция титана может осуществ
ляться только в кислой, сильно восстановительной обстановке. Слабо вос
становительные условия переводят в подвижное состояние только железо, но 
не титан. Поэтому маложелэзистые бокситы в большинстве случаев обогаще
ны титаном за счет выноса железа.

Принимая во внимание все изложенное, приходим к выводу, что совмест
ная миграция алюминия, кремния и титана при обелении бокситов происходила 
в кислой (рН <4) сильно восстановительной среде. Такая среда, очевидно,

Si02 Ее2^3 ТЮ2
Раз Вынос Содержание Раз- Вынос, Содержание Раз- Вынос,ность,
мг/см^

привнос,
% % мг/см^ Н О СТЬ,

мгА$м^
прис
ное, % % мг/см^

ность,
мг/см

прив
нос, %

11,61 253,10 3,46 75,43
-21,73 5,2 2,42 46,95 -206,15 81 3,90 75,66 +0,23 0,3

3,38 62,87 3,0 55,80
-61,56 26 1,01 14,85 -48,02 76 2,79 39,69 -16,11 29

29,37 502,23 3,06 52,37
+43,05 21 0,50 8,25 -493,98 98 3,96 65,34 +12,97 25

27,62 469,54 3,10 52,70
+153,04 40 0,62 10,17 -459,37 97 4,76 78,06 +25,36 48

2,83 48,11 3,60 61,20
-105.89 71 0,72 11,88 -36,23 75 4,06 66,99 +5,79 9.

9,80 220,50 3,24 79,90
-78,02 36 1,01 16,16 -204,34 93 3,23 51,68 -21,22 29

17,09 393,07 3,62 83,26
-133,79 38 1,24 20,21 -372,86 95 4,66 75,96 -7,30' 9



Распределение малых элементов в красных и белых участках пятнистых

Обр., № Боксит
Объемный
вес,

,г/см^

Zr

Содержание Разность,
мг/см^

Вынос,
привнос,
%г /т м г/см 3

1 Красный 2 ,1 8 530 1 ,1 5 5
Белый 1,94 4 3 0 0 ,8 3 4 -0 ,3 2 1 38

2 Красный 1,8 6 68 0 1 ,265
Белый 1,47 7 4 0 1 ,087 -0 ,1 8 0 15

3 Красный 1,71 860 1 ,471
Белый 1 ,65 660 1 ,0 8 9 -0 ,3 7 2 25

4 Красный 1 ,70 860 1 ,462
Белый 1 ,64 800 1 ,312 -0 ,1 5 0 10

5 Красный 1 ,70 580 0 ,9 8 6
Белый 1 ,65 6 2 0 1 ,023 +0,037 4

6 Красный 2 ,2 5 660 1 ,485
Белый 1 ,60 66 0 1 ,0 5 6 -0 ,4 2 9 2 9

7 Красный 2 ,3 0 1000 2 ,3 0 0
Белый 1 ,63 110 0 1 ,793 -0 ,5 0 7 22

Т а б л и ц а  36  (окончание)

Обр., № Боксит
Сг V

Содержание Разность
мг/см

Вынос,
привнос,
%

Содержание

г /т мг/см^ г /т мг/см^

1 Красный 17 0 0 ,3 7 1 3 0 0 1 ,3 1 0
Белый 150 0 ,2 9 1 - 0 ,0 8 0 22 230 0 ,2 7 2

2 Красный 180 0 ,3 3 5 2 10 0 ,3 9 1
Белый 160 0 ,2 3 5 - 0 ,10 0 3 0 2 10 0 ,3 0 9

3 Красный 2 4 0 0 ,4 1 0 4 3 0 0 ,7 3 5
Белый 160 0 ,2 6 4 - 0 ,1 4 6 36 130 0 ,2 1 4

4 Красный 2 7 0 0 ,4 5 9 610 1 ,037
Белый 3 8 0 0 ,6 2 3 + 0,164 36 2 5 0 0 ,4 1 0

5 Красный 170 0 ,2 8 9 170 0 ,2 8 9
Белый 170 0 ,2 8 0 - 0 ,0 0 9 3 150 0 ,2 4 7

6 Красный 2 6 0 0 ,5 8 5 2 7 0 0 ,6 0 7
Белый 2 8 0 0 ,4 4 8 —0 ,1 3 7 23 2 7 0 0 ,4 3 2

7 Красный 2 7 0 0 ,6 2 1 640 1 ,472
Белый 4 2 0 0 ,6 8 5 + 0 ,064 10 4 1 0 0,668

создавалась в местах скопления органических растительных остатков при их 
разложении.

Поведение малых элементов.. Из числа кшлых элементов при обелении 
выносятся ванадий и частично цирконий (табл. 3 6 ) . Содержание ванадия в 
обеленных участках боксита уменьшается на 14-79%  по сравнению с содер
жанием в исходных красных. При этом вынос ванадия происходит пропорцио-



бокситов

Ga Sc

Содержание Разность, Вынос, Содержание Разность, Вынос,

г /т мг/см** мг/см
привнос,
% г /т мг/см'* м г/см ^

привнос,
%

66 0 ,1 4 4 57 0 ,1 2 4
56 0 ,1 0 9 -0 ,0 3 5 24 4 0 0 ,0 7 8 -0 ,0 4 6 37
72 0 ,1 3 4 59 0 ,1 1 0
64 0 ,0 9 4 -0 ,0 4 0 30 50 0 ,0 7 4 -0 ,0 3 6 33
69 0 ,1 1 8 51 0 ,0 8 7
79 0 ,1 3 0 +0 ,0 12 10 4 8 0 ,0 7 9 -0 ,0 0 8 8
80 0 ,1 3 6 54 0 ,0 9 2
80 0 ,1 3 1 -0 ,0 5 4 68 0 ,1 1 2 +0,020 22
68 0 ,1 1 6 4 6 0 ,0 7 8
73 0 ,12 0 +0,004 3 52 0 ,0 8 6 +0,008 10
55 0 ,1 2 4 4 5 0 ,10 1
73 0 ,1 1 7 -0 ,0 0 7 6 55 0 ,0 8 8 -0 ,0 1 3 13
6 0 0 ,1 3 8 6 0 0 ,1 3 8

12 0 0 ,1 9 6 +0,058 42 76 0 ,1 2 4 -0 ,0 1 4 10

V Ве Ni

Раз
ность,лОмг/см

Вынос, 
прив
нос, %

Содержание Разность,
3

мг/см

Вынос,
привнос,
%

Содержание Раз-
^ость,
мг/см^

Вынос, 
прив
нос, %г /т мг/см  ̂ г /т мг/смЗ

1 .8 0 ,0 0 3 9 150 0 ,3 2 7
-1 ,0 3 8 7 9 1.7 0 ,0 0 3 3 -0 ,0 0 0 6 2 160 0 ,3 1 0 -0 ,0 1 7 5

2 .5 0 ,0 0 4 6 180 0 ,3 3 5
-0 ,0 8 2 2 1 2.0 0 ,0 0 2 9 -0 ,0 0 1 7 37 180 0 ,2 6 5 -0 ,0 7 0 2 1

3 .1 0 ,0 0 5 3 130 0,222
-0 ,5 2 1 71 1,4 0 ,0 0 2 3 - 0 ,0 0 3 0 57 1 1 0 0 ,1 8 1 -0 ,0 4 1 18

1.6 0 ,0 0 2 7 1 1 0 0 ,1 8 7
-0 ,6 2 7 60 2 ,4 0 ,0 0 3 9 смнОО? 4 5 160 0 ,2 6 2  +0,075 4 0

3 ,2 0 ,0 0 5 4 180 0 ,3 0 6
-0 ,0 4 2 14 3 ,3 0 ,0 0 5 4 0 0 180 0 ,2 9 7 -0 ,0 0 9 3

1.3 0 ,0 0 2 9 130 0 ,2 9 2
-0 ,1 7 5 2 9 2 .3 0 ,0 0 3 7 + 0 ,0008 3 120 0 ,1 9 2 - 0 ,10 0 35

1.6 0 ,0 0 3 7 160 0 ,3 6 8
-0 ,8 0 4 55 3 ,7 0 ,0 0 6 0 + 0 ,0023 62 220 0 ,3 5 9 - 0 ,0 0 9 3

нально выносу железа. Следовательно, геохимическая связь этих элементов, 
возникшая в процессе формирования бокситов, сохраняется и при их обеле
нии.

Цирконий выносится в шести случаях из семи в количестве 10-38%  от на
чального его содержания в боксите. Повышенная по сравнению с другими эле
ментами подвижность циркония не согласуется с плохой растворимостью его



Значения коэффициента обеления (привноси и выноса) компонентов боксита

Компонент От -  до Среднее Компонент От -  до Среднее

А120 з 0 ,7 4 -1 ,4 0 1 ,05 Zr 0 ,7 0 -1 ,4 2 0 ,82
Si02 0,29^-1,40 0 ,8 3 Ga 0 ,7 0 -1 ,4 2 0 ,9 9
ре2 °3 0 ,0 2 -1 ,2 4 0 ,12 Sc 0 ,6 3 -1 ,2 2 0 ,9 0
ТЮ2 0 ,7 1 -1 ,4 8 1,0 2 Сг 0 ,6 4 -1 ,3 6 0 ,9 0

V 0, 2 1 - 1,8 6 0 ,5 3
Be 0 ,4 3 -1 ,6 2 0 ,96
Ni 0 ,6 5 -1 ,4 0 0 ,9 3

соединений в воде и легкой гидролизуемостью уже при низких (« 2 ,3 ) зна
чениях pH. Дело, по-видимому, в том, что миграция редких элементов-гидро- 
лизатов при обелении осуществлялась скорее всего в виде комплексных сое
динений с органическими кислотами (Пастухова, 1 9 7 2 ), которые появлялись 
в растворе в процессе трансформации органического вещества. Такие комп
лексы, как известно, являются важной формой переноса металлов в зоне ги- 
пергенеза (Щербина, 1956а,б; Майская, Дроздова, 1964; Бурков, Подпори- 
на, 1 9 7 1 ). Комплексообразование увеличивает pH гидролиза элемента и, сле
довательно, расширяет диапазон его водной миграции. При этом чем устой
чивее комплексное соединение, тем выше его миграционная способность. В 
свою очередь устойчивость комплексных соединений увеличивается с умень
шением произведения растворимости (Крайнов, 1 9 7 3 ). Цирконий среди рас
сматриваемых элементе» обладает наименьшей растворимостью (Щербина, 
1 9 7 2 ), поэтому его металлоорганические соединения должны быть наиболее 
устойчивыми, а значит, и наиболее подвижными в водной среде. Что каса
ется галлия, скандия, хрома, бериллия и никеля, то они при .обелении выно
сятся в разной степени.

Поведение элемента в процессе обеления удобно характеризовать * с по
мощью коэффициента обеления Kq, представляющего собой отношение содер
жания элемента (в м г/см ^) в белом участке бокситовой породы к содержа
нию в красном. Если Kq > 1, то происходит накопление элемента, если Kq <1- 
его вынос. В табл. 37, составленной по данным табл. 36 , приведены преде
лы колебаний и средние значения K q  д л я  породообразующих и малых элемен
тов. Из табл. 37 видно, что в большинстве случаев средние значения Kq 
близки к единице, следовательно, вынос железа из боксита не сопровождался 
заметным выносом или накоплением остальных элементов. Но при этом про
исходило значительное перераспределение большинства элементов, которое вы
ражалось в миграции их из одних участков бокситоносной пачки в другие. Ис
ключение составляют ванадий, кремний и цирконий, которые вместе с железом 
частично удалялись и за пределы пачки. В результате выноса кремния и же
леза заметно улучшилось качество бокситов.

КАОЛИНИЗАЦИЯ БОКСИТОВ

Поведение главных элементов. При каолинизации бокситов наблюдается прив- 
внос кремнезема в количестве 9-175%  к исходному содержанию (табл. 3 8 ). 
При этом содержание железа, алюминия и титана уменьшается. Железо более 
всего выносится при каолинизации карстово-делювиальных бокситов (табл.38, 
обр. 1 -4 ) . В озерно-болотных бокситах каолинизация обычно сопровождается 
незначительным уменьшением содержания железа. Это и понятно, поскольку 
к моменту эпигенетических изменений бокситов оно в основном уже было вы-



Фиг. 38. Зависимость содержа
ний T i0 2, Zr, Ga, Be от Сорг.e 
в верхних боксигиогых глинах

несено, а оставшееся количест
во 'закреплено* в виде суль
фидов.

Алюминий ведет себя проти
воположно железу. При ресили- 
фикации каретово—делювиальных 
бокситов удаляется 3-15%, в 
среднем -  7% А120з, а озер^
но-болотных —в 3 раза больше 
(1-52% , в среднем 22%). По
вышенная миграционная способ
ность алюминия при замещении 
озерно-болотных бокситов као
линитом, по-видимому, связа
на с воздействием кислых бо
лотных вод, содержащих в раст
воре органическое вещество 
и серную кислоту, образован
ную при окислении сульфидов 
углисто-пестроцветной пачки. Каолинизация карстово-делювиальных бокситов, 
вероятно, происходила в более нейтральной обстановке.

Поведение титана напоминает поведение алюминия. В процессе эпигене
тических изменений карстово-делювиальных бокситов выносится 14-23%, в 
среднем -  1 0 % ТЮ2, при изменении озерно-бслотных -  1 1 - 5 3 %, в среднем -  
25%. Поскольку подвижность титана меняется в зависимости от окислитель
но-восстановительных условий, приходится предполагать, что они влияли на 
динамику его выноса из бокситов. В этой связи необходимо отметить, что в 
верхних бокситиетых глинах количество T i02 обратно пропорционально коли
честву присутствующего в них органического вещества (фиг. 3 8 ) .

Поведение малых элементов также в значительной степени определяется 
условиями каолинизации. Привнос кремнезема в бокситы каре тово-делювиаль
ного типа сопровождается удалением всех без исключения малых элементов. 
При этом вынос циркония составит 19-36%  от исходного содержания в не
измененном боксите, галлия-9-34% , скандия -  14-28%, хрома -  17-52%, 
бериллия -  15-45%  и никеля -  11-44%  (табл. 3 9 ).

В процессе каолинизации озерно-болотных бокситов вынос циркония и скан - 
дия сокращается более чем в 2 раза. Так, если из карстово-делювиальгых 
бокситов удалилось в среднем 2 '7% циркония и 20% скандия, то из озерно- 
болотных соответственно 12 и 8%. Ванадий из зоны каолинизации этих бок
ситов не выносится. Что касается бериллия, то его содержание в измененных 
участках бокситовых пород возрастает на 17-45%, а никеля -  на 37-46%
(в трех случаях из четырех).

Выносу циркония, скандия, ванадия, бериллия и никеля из зоны ресили- 
фикации озерно-болотных бокситов, по-видимому, препятствовала сорбция их 
органическим веществом. Поэтому между содержаниями этих элементов и Сорг
в верхних бокситиетых глинах существует строгая прямая зависимость (фиг.39; 
см. фиг. 3 8 ) .

Поведение хрома и особенно галлия не зависит от условий каолинизации.
Оба элемента довольно интенсивно удаляются как при изменении карстово
делювиальных бокситов, так и озерно-болотных. Галлий и хром относятся к



Распределение породообразующих компонентов в первичных и кяолинизированных бок

Обр.
№

Объ- ai2o3 Si02

Боксит
емный
вес» Содержание Разность,

Вынос, Содержание
г/см^ % омг/см мг/см3

прив—
нос,% % мг/см3

1 Первичный
Каолинизи-
рованный

2,56
2,51

42,47
36,76

1087,23
922,68 -164,55 15

12,45
25,39

318,7 2 
637,29

2 Первичный 
Каолинизи- 
рованный

1,91
1,84

52,89
53,05

1010,20
976,12 -  34,08 3,4

17,32
21,04

330,81
387,14

3 Первичный 
Каолин изи- 
ро ван ный

2,40
2,39

41,33
38,98

991,92
930,43 -  61,49 6,2

20,74
30,24

497.76
722.77

4 Первичный 
Каолин иэи- 
ро ванный

1,90 
1,7 0

48,02
51,01

912,38
867,17 -  45,21 5

4,48
13,76

85,12
233,92

5 Первичный
Каолинизи-
рованный

2,27
2,19

51.27
46.28

1163,83
1013,53 -150,30 13

19,05
31,71

43 2,43 
694,45

6 Первичный
Каолинизи-
рованный

2,38
2,09

65.58
35.59

1660,80
743,83 -816,97 52

11,63
29,17

276,7 9 
609,65

7 Первичный 
Каолинизи- 
рованный

2,44
2,29

54,64
44,49

1333,22
1018,82 -314,40 24

24,53 
33,7 9

598,53
773,79

8 Первичный
Каолинизи-
рованный

2,26
2,18

55,39
56,80

1251,81
1238,24 *- 13,57 1.1

16.90
17.90

368,42
404,54

Т а б л и ц а  39
Распределение малых элементов в первичных и каолинизированных бокситах

Объемный Zr

Обр. № Боксит вес, Содержание Разность, Вынос,
г/см ' г /т мг/см^ мг/см^

привнос,
%

1 Первичный 
Каолинизирован- 
ный

2 ,5 6
2 ,5 1

560
3 7 0

1 ,434
0 ,9 2 9 -0 ,5 0 5 35

2 Первичный 
Каолинизирован
ный

1,91 620  
1 ,84  .  5 2 0

1 ,1 8 4
0 ,9 5 7 -0 ,2 2 7 19

3 Первичный
Каолинизирован-
ный

2 ,40
2 ,3 9

8 0 0
510

1 ,920
1 ,219 -0 ,7 0 1 36

4 Первичный 
Каолинизирован-

1 ,90
1 ,70

620
560

1 ,1 7 8
0 ,9 5 2 -0 ,2 2 6 19

ный



SiJ, тю 2
Раз
ность,
мг/см^

Прив- 
нос, %

Содержание Раз-
носгь,
мг/см*3

Вынос,
%

Содержение Раз-
носгь,
мг/см*3

Вынос,
%% мг/см3 % мг/см^

+ 56,33 17

14,24 364,54 .
12,96 325,30 -31 , 24

11,85 226,33
1,24 22,82 -203,51

24,77 594,48
11,76 281,06 -313,42

28,80 547,20
14,88 252,96 -294,24

3,20 72,64

2,76 70,66
2,35 58,98 - 11,68

+ 225,01 45

+148,80 175

+ 262,02 61

+332,86 120

+175,26 29

+ 36,12 9

1,28 28,03

2.7 2 64,74
2.7 2 56,85

1,76 42,94
1,84 42,14

8,41 190,07 
5,69 124,04

-  44,61 61

— 7,89 12

-  0,80 2

-66 ,03  35

3,78 72,20
3,00 55,20

3,00 7 2,00
2,34 55,97

2,60 49,40
2,50 42,50

2,68 60,84
2,38 52,12

3,20 76,16
1,72 35,95

3,01 73,44
2,47 56,56

4,06 91,75
3,72 81,10

17

-17,00 23

-16,03 22

-  6,90 14

-  8,76 14

-40,21 53

-16,88 23

-10,65 11

Ga Sc. Сг

Содержание Разность,
мг/см^

Вынос,
привнос,
%

Содержание Разность,
мг/см^

Вынос,
привнос,
%

Содержание

г /т мг/см^ г /т мг/см^ г /т мг/см^

59 0 ,1 5 1 60 0 ,1 5 4 190 0 ,4 8 6
40 0 ,10 0 -0 ,0 5 1 34 46 0 ,1 1 5 -0 ,0 3 9 25 160 0 ,4 0 2

62 0 ,1 1 8 73 0 ,1 3 9 4 2 0 0 ,8 0 2
47 0 ,0 8 6 -0 ,0 3 2 27 65 0 ,12 0 -0 ,0 1 9 14 2 10 0 ,3 8 6

88 0 ,2 1 1 50 0 ,12 0 240 0 ,5 7 6
70 0 ,1 6 7 -0 ,0 4 4 2 1 43 0 ,1 0 3 -0 ,0 1 7 14 190 0 ,4 5 4

67 0 ,1 2 7 63 0 ,12 0 29 0 0 ,5 5 1
68 0 ,1 1 6 - 0 ,0 11 9 51 0 ,0 8 7 -0 ,0 3 3 28 190 0 ,3 2 3



Zr

Обр. № Боксит Объемный Содержание
Разность,
мг/см^

Вынос,
вес,
r / C M J

г /г м г/см^
привнос,
%

5 Первичный
Каолинизирован-
ный

2 ,27
2 ,1 9

530
480

1 ,203
1 ,051 -0 ,1 5 2 13

6 Первичный
Ка олинизирован-
ный

2 ,3 8
2 ,0 9

660
640

1 ,571
1 ,338 -0 ,2 3 3 15

7 Первичный
Каолинизирован-
ный

2 ,4 4
2 ,2 9

68 0
600

1 ,6 5 9
1 ,3 7 4 -0 ,2 8 5 17

8 Первичный
Каолинизирован-

2 ,26
2 ,1 8

580
570

1 ,311
1 ,243 -0 ,0 6 8 5

ный

Т а б л и ц а  39  (окончание)

Сг V

Обр. № Боксит Разность, Вынос, Содержание Разность, Вынос,
м г/см ^ прив

н оси г /т мг/см^ мг/см прив
нос, %

1 Первичный
Каолинизирован-
ный

-0 ,0 8 4

2 Первичный
Каолинизирован-
ный

-0 ,4 1 6

3 Первичный
Ка олинизирован- 
ный

- 0 ,12 2

4 Первичный
Каолинизирован-
ный

-0 ,2 2 8

5 Первичный
Каолинизирован-
ный

-0 ,0 5 5

6 Первичный
Каолинизирован-
ный

-0 ,3 4 6

7 Первичный
Каолинизирован
ный

-0 ,1 4 6

8 Первичный
Каолинизирован
ный

-0 ,0 9 3

17
100

85
0 ,2 5 6
0 ,2 1 3 -0 ,0 4 3 17

52
3 5 0
1 50

0,668
0 ,2 7 6 -0 ,3 9 2 59

2 1
690
3 5 0

1,656
0 ,8 3 6 -0 ,8 2 0 50

41
60 0
4 4 0

1 ,140
0 ,7 4 8 - 0 ,3 9 2 3 4

17
140
160

0 ,3 1 9
0 ,3 5 0 +0,031 10

4 4
2 3 0
2 8 0

0 ,5 4 7
0 ,5 3 5 + 0,038 7

2 9
190
200

0 ,4 6 4
0 ,4 5 8 -0 ,0 0 6 1

12
50 0
5 2 0

1 .1 3 0
1 .1 3 0 0 0



Ga Sc Сг
Содержание

Разность,
мг/см'-*

Вынос,
привнос,
%

Содержание
Разность
мг/см^

Вынос,
привнос,
%

Содержание?

г/т
о

мг/см г/т о
мг/см г/т мг/см^

/

54 0 ,1 2 3 7 0  (Э, 159 140 0 ,3 1 8
42 0 ,0 9 2 -0 ,0 3 1 25 72 0 ,1 5 8 - 0,001 1 120 0 ,2 6 3

61 0 ,1 4 5 60  0 ,1 4 3 ■ 330 0 ,7 8 5
41 0 ,0 8 6 -0 ,0 5 9 41 58  0 ,1 2 1 - 0,022 15 210 0 ,4 3 9

61 0 ,1 4 9 47  0 ,1 1 5 210 0 ,5 1 2
55 0 ,1 2 6 -0 ,0 2 3 15 4 8  0 ,1 1 0 -0 ,0 0 5 4 160 0 ,3 6 6

60 0 ,1 3 6 62 0 ,1 4 0 350 0 ,7 9 1
60 0 ,1 3 1 -0 ,0 0 5 4 58 0 ,1 2 6 -0 ,0 1 4 10 3 2 0 0 ,6 9 8

Ве Ni
Содержание Разность, 

мг/см^
Вынос, 
прив
нос, %

Содержание Разность, 
мг/ см^

Вынос, 
прив
нос, %г /т м г/см^ г /т мг/см^

2,5 0 ,0 0 6 4 140 0 ,3 5 8
1,4 0 ,0 0 3 5 -0 ,0 0 2 9 4 5 80 0 ,20 1 -0 ,1 5 7 44

2,6 0 ,0 0 5 0 1 1 0 0 ,2 10
2,0 0 ,0 0 3 7 -0 ,0 0 1 3 26 100 0 ,1 8 4 -0 ,0 2 6 12

4 ,0 0 ,0 0 9 6 120 0 ,2 8 8
3 ,0 0 ,0 0 7 2 -0 ,0 0 2 4 25 95 0 ,2 2 7 -0 ,0 6 1 2 1

3 ,9 0 ,0 0 7 4 140 0 ,2 6 6
3,7 0 ,0 0 6 3 - 0 ,0 0 11 15 140 0 ,2 3 8 -0 ,0 2 8 1 1

1,2 0 ,0 0 2 7 140 0 ,3 1 9
1,8 0 ,0 0 3 9 +0 ,00 12 45 200 0 ,4 3 8 +0,119 37

4 ,5 0 ,0 1 0 7 130 0 ,3 0 9
6,0 0 ,0 1 2 5 + 0 ,0018 17 140 0 ,2 9 3 -0 ,0 1 6 5

2,2 0 ,0 0 5 4 90 0,220
2 ,9 0 ,0 0 6 6 +0,0012 23 140 0 ,3 2 1 +0 ,10 1 4 6
1,8 0 ,0 0 4 1 98 0 ,2 2 1
2,2 0 ,0 0 5 0 +0,0009 22 140 0 ,3 0 5 + 0,084 38



элементам слабого биологического захвата (Перельман, 19 6 8 ), поэтому ор
ганическое вещество не препятствует их выносу в процессе цебокситизации. 
Сказанное подтвер.кдается отсутствием зависимости между содержаниями гал- 
лия; хрома и С0рГ.в верхних бокситистых длинах (фиг. 39, см. фиг. 38 ). 
Отсутствие связи Ga—Сорг . вообще свойственно осадочным образованиям (Ит- 
кина, 1965; Завьялов, 1 9 6 5 ).

Таким образом, каолинизация бокситов Южного Тимана сопровождалась 
значительным перераспределением слагающих их компонентов. При этом ос
новную роль играли проиессы разложения захороненного органического ве
щества, создаваемые при этом различные продукты и восстановительная об
становка, способствующие выносу одних химических элементов и накоплению 
других. Аналогичные процессы каолинизации и обеления бокситов и выноса из 
них Al,Ti и других элементов гидролизатов описаны и в других месторожде
ниях, Так, при обелении тургайских бокситов в Казахстане из них вынесено 
(процент от исходного содержания): Fe^" -  до 90%; А1 -  до 43; Ti, Z r -  
до 5 3 , V и Сг -  до 70, а привнесено Si -  от 6 до 300% (Пастухова, 
1 9 7 2 ). Особенно интенсивный вынос элементов гидролизатов происходил при 
обелении и каолинизации красных гематит-бемитовых бокситов Вагранского 
района на Северном Урале. Химические анализы показывают вынос из бокси
та значительной части алюминия и почти всего железа, титана, галлия и дру
гих элементов гидролизаторов. Так как бокситы залегают среди известняков 
и не содержат следов окисления пирита, то это исключает возможность учас
тия сильных кислот при их каолинизации. Предполагается, что вынос указан
ных элементов происходит в форме органических или кремний-органических 
соединений (Путинский, 1971, 1975 ).

В Ы В О Д Ы
1 . Основным источником алюминия, титана и редких элементов в бокситах 
Южного Тимана были коры выветривания глинисто-карбонатных пород верх
него девона. Для образования бокситов Верхне-Ухтинского месторождения до
полнительным источником служили продукты выветривания базальтоидов фран-

2. Процессы преобразо
вания смешанного латерит- 
ного материала (глины сме
шанного состава), переотло- 
женного в карстовые и кар
стово-эрозионные долрессии, 
имеют черты сходства с 
процессами выноса и пере
распределения вещества 
при образовании латеритных 
кор выветривания. Большин
ство элементов наиболее 
энергично выносится на ран
ней стадии этих процессов 
при разложении исходных 
глин смешанного состава. 
Позднее, при формировании

Фиг. 39 . Зависимость со
держаний Сг, V, Sc, Ni от 
Сорг. в верхних бокситистых 
глинах

ского яруса.



бокситов выносится главным образом кремний, а роль выносимых малых эле
ментов сокращается до минимума.

3. Вынос подвижных элементов и перераспределение устойчивых при фор
мировании карстово-делювиальных и озерно-болотных бокситов разделены во 
времени не столько отчетливо, как в корах выветривания. Поэтому наряду
с относительным накоплением алюминия, титана и малых элементов наблю
даемся абсолютное обогащение ими бокситов по сравнению с глинами.

4. Диагенетическое обеление бокситовых пород сопровождалось вы
носом Si, V, частично Zr и перераспределением Al, Ti, Ga, Sc, Сг,
Be, Ni. В результате удаления Si и Fe заметно улучшалось качест
во бокситов.

5. Каолинизация бокситов сопровождалась выносом железа и титана. Из
быточный против каолинита глинозем перераспределялся здесь же, либо миг
рировал в нижележащие горизонты бокситов, образуя в них дополнительно обо
гащенные участки. Малые элементы Zr, Ga, Sc, Cr, V, Be и Ni выносились 
при ресилификации бокситов карстово—делювиального типа. В процессе каолини
зации озерно-болотных бокситов удалялись только хром и галлий. Миграции 
циркония, скандия, ванадия, бериллия и никеля препятствовала сорбция их ор
ганическим веществом.



З А К Л Ю Ч Е Н И Е

Впервые детально изучена геохимия титана, циркония, галлия, скандия, хрома, 
ванадия, бериллия и никеля в бокситах Южного Тимана. Полученные результа
ты можно суммировать следующим образом.

1. По содержанию титана и малых элементов бокситы Южного Тимана близ
ки к бокситам других месторождений и прежде всего платформенным. От своих 
мировых аналогов они отличаются повышенными концентрациями циркония, хро
ма, галлия и небольшим дефицитом ванадия и бериллия.

2 . Основные носители титана и малых элементов в бокситах -  бемит, гиб- 
бсит и каолинит. Роль минералов железа, несмотря на относительно высокие 
содержания в них многих элементов, незначительна. Исключение составляет 
ванадий. В красных бокситах карстово-делювиального типа его носители и кон
центраторы -  гематит и гётит, а в белых озерно-болотных -  бемит, гиббсит. 
Распределение элементов среди глиноземсодержащих минералов зависит прежде 
всего от степени их подвижности при бокситообразовании. Чем менее подвижен 
элемент, тем более существенная роль в его балансе принадлежит минералам 
гидроокиси алюминия, нежели каолиниту, и наоборот.

3. Формы нахождения изученных элементов в бокситах разнообразны. Ти
тан в бемите и каолините установлен в качестве изоморфной примеси, в гиб- 
бситовой фракции -  в виде тонкодисперсного анатаза. Изоморфная форма тита
на в бемите -  свидетельство его первичной природы. Вторичный бемит в своей 
структуре не содержит титана. Кристаллохимическая связь титана и алюминия 
-  одна из главных причин постоянства титанового модуля в бемитовых бокси
тах. Упорядоченный модуль в первоначально гиббситовых бокситах -  явление 
скорее случайное, чем закономерное. Следовательно, определенный характер 
соотношений титана и алюминия — важный критерий в решении вопроса о пер
вичном составе бокситов. Малые элементы также концентрируются преимуще
ственно в структуре бемита и каолинита. В гиббсите доминируют не связан
ные с его кристаллической решеткой формы элементов.

Ведущая роль в реализации двух форм (изоморфной и неизоморфной) титана 
и малых элементов в минералах гидроокиси алюминия принадлежит кристалло
химическим факторам. В бемите эффективное координационное число алюминия 
равно 5 ,7 5 , а в гиббсите -  5 ,20 . Поэтому титан и малые элементы, имея 
больший ионный радиус, чем алюминий, предпочтительнее накапливаются в 
структуре бемита, обладающего более высоким координационным числом, неже
ли гиббсит. Исключение составляет бериллий, вхождение которого в кристалли
ческую решетку минералов гидрокиси алюминия энергетически невыгодно.

4. Основной источник глинозема, титана и малых элементов в бокситах -  
коры выветривания карбонатно-глинистых пород верхнего девона. Дополнитель
ный источник этих элементов в гиббситовых бокситах Верхне-Ухтинского мес
торождения -  продукты выветривания базальтоидов франского яруса.

5. Преобразование смешанного латеритного материала, переотложенного в 
карстовые и карстово-эрозионные депрессии, имеет черты сходства с процес
сами выноса и перераспределения вещества в латеритных корах выветривания. 
Большинство элементов наиболее энергично выносится на ранней стадии при 
разложении исходных глин смешанного состава. Позднее, при формировании



бокситов роль элементов-гидролизатов в выносимом комплексе сокращается до 
минимума; главное место принадлежит кремнию. Вынос подвижных элементов 
и перераспределение устойчивых при формировании карстово-делювиальных и 
озерно-болотных бокситов разделены во времени не столь отчетливо, как в ко
рах выветривания. Поэтому наряду с относительным накоплением алюминия, 
титана и малых элементов происходит абсолютное обогащение этими элемента
ми бокситов по сравнению с глинами.

6 . Перераспределение элементов, связанное с формированием бобовин, име
ет следующие особенности. Титан, цирконий и хром накапливаются в железисто
глиноземистых и глиноземистых бобо вин ах бокситов, никель -  в глиноземисто
железистых бобовинах глин. Галлий, скандий, ванадий и бериллий способны 
концентрироваться и в тех и в других.

7. Диагенетическому обелению бокситовых пород сопутствовали вынос крем
ния, ванадия, частично циркония и перераспределение алюминия, титана, галлия, 
скандия, хрома, бериллия и никеля. В результате удаления кремнезема и желе
за заметно улучшалось качество бокситов.

8. Каолинизация бокситов сопровождалась выносом железа и титана. Избы
точный против каолинита глинозем либо перераспределялся здесь же, либо ми
грировал в нижележащие горизонты бокситов, образуя в них дополнительно 
обогащенные участки. Малые элементы выносились при каолинизации бокситов 
карстово-делювиального типа; из озерно-болотных удалялись только хром и 
галлий. Миграции циркония, скандия, ванадия, бериллия и никеля препятствова
ла сорбция их органическим веществом.
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