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methods neogenic minerals and compounds with anion form of

vanadium were investigated.

Нижнекембрийские углеродисто-кремнистые
породы, известные как черные сланцы, по широ-
чайшему распространению на континенте Евра-
зия, протягиваясь почти на 2000 км от Жетыка-
ра и Ишимской Луки в Северном Казахстане до
хребта Куруг-Таг в Китае, не имеют аналогов
на Земле. Они отличаются высоким кларком кон-
центрации ванадия и повышенными содержани-
ями молибдена, серебра, урана, рения, REE, цвет-
ных металлов, фосфора и др.

Положение в стратиграфическом разрезе,
вещественный состав углеродисто-кремнистых
пород ванадиеносного бассейна Большого Кара-
тау детально изучены и постоянно освещались в
геологической литературе [1-9,14,15,25 и др.].
Богат и многообразен минеральный состав чер-
носланцевой толщи курумсакской свиты. Здесь
установлено и описано свыше 160 минералов,
среди которых открыто и изучено свыше 15 но-
вых минеральных видов и новых разновидностей
минералов. Большое количество минералов, как
отмечено Е. А. Анкинович, обусловлено, с од-
ной стороны, широким спектром элементов, вхо-

дящих в состав пород формации, с другой – сво-
еобразием химизма процессов их формирования,
где на более ранние диагенетические минераль-
ные ассоциации наложен парагенезис минералов
метаморфического перераспределения вещества,
а в выходах сланцев формации и минеральный
комплекс коры выветривания [2,5].

Данные, полученные при изучении локальны-
ми аналитическими методами микро- и нанове-
щественного состава ванадиеносной пачки, спо-
собны пополнить представления о происходив-
ших процессах осадконакопления и последующих
диа- и эпигенетических преобразованиях в угле-
родисто-кремнистых породах. Привлекая обоб-
щенную информацию по геохимии и рудообразо-
ванию в черных сланцах и опираясь на результа-
ты исследователей, детально изучавших и опи-
савших литолого-петрографический, минераль-
ный и химический состав, рассмотрим минера-
логическую историю ванадия – характерного
элемента углеродисто-кремнистых пород вана-
диеносного бассейна Большого Каратау.

Известно, что черные сланцы – образования
морские. Как отмечено Н. П. Ермолаевым и
Н. А. Созиновым, биогенные осадки морей и оке-
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МИНЕРАЛОГИЧЕСКАЯ ИСТОРИЯ ВАНАДИЯ
В УГЛЕРОДИСТО-КРЕМНИСТЫХ ПОРОДАХ БОЛЬШОГО КАРА-

ТАУ

Ванадийдiң минералдық түрдегi көрнiсiнiң минералдың шоғырлануы (минералообразования). Талқыланған минерал-

дың жəне оның қоспасының таужынысындағы сипаттамасы, мору процесiне дұшар болмайды, кристалды құрылымда вана-

дий катионды түрде кездеседi. Мазмұндамада, электроннозондылық микроанализ жəне электронды микроскопиялық

зерттеулердiң қортындысы, iшкi  гипергенездi зонада минералдардың құрылымының пайда болу нəтижесiнде  ванадийдiң

анионды түрде  құрылымға енедi.

Минеральные формы ванадия являются отражением условий минералообразования. Рассмотрены характерные для

углеродисто-кремнистых пород минералы и соединения, в структуре которых ванадий находится в катионной и анионной

формах. Приведены результаты изучения методами электроннозондового микроанализа и электронной микроскопии но-

вообразованных минералов и соединений из зоны гипергенеза, в кристаллической структуре которых ванадий входит в

анионные комплексы.

Stated that depending on condition of mineral formation vanadium could take different positions in mineral crystal structure.

In minerals and compounds that were parts of weathered rocks vanadium usually is presented in anion form. Both types – cation

and anion positions of vanadium in minerals and compounds were described. Using electron microprobe and electron microscopy
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анов, отличающиеся значительной протяженно-
стью по латерали и занимающие в литолого-фа-
циальном профиле определенные зоны, концент-
рируют колоссальные количества сидерофиль-
ных, халькофильных и литофильных элементов.
При рассмотрении гидрохимических и биохими-
ческих факторов формирования первичной метал-
логенической зональности в черных высокоугле-
родистых сланцах исследователями замечено,
что более мелководные терригенные осадки на-
капливают медь, селен, серебро, а их карбонат-
ные фации – свинец и цинк, тогда как более
глубоководные осадки (кремнистые илы) обога-
щены молибденом, REE, ванадием, ураном. В об-
щем случае литолого-фациальная зональность
соответствует смене продуктов разрушения на-
земной растительности продуктами разрушения
фитопланктона, т.е. изменению соотношения гу-
мусового и сапропелевого органического веще-
ства (ОВ) [17]. Для нижнекембрийских отложе-
ний курумсакской свиты Большого Каратау при-
сутствие гумусового вещества исключается,
следовательно, источником ОВ являлся отмира-
ющий планктон. Далее, исследователями отме-
чено, что если одни осаждающиеся рудные эле-
менты не обнаруживают видимой химической
связи с этими разновидностями ОВ, то другие
элементы ее контрастно проявляют. К последним
относятся ванадий, уран, хром и некоторые ред-
коземельные элементы, которые характеризуют-
ся при морском осадкообразовании общностью
поведения с органическим углеродом. Сюда
можно отнести переменную валентность назван-
ных металлов, т.е. способность к участию в окис-
лительно-восстановительных реакциях с С

орг
,

способность к реакциям гидролиза (гидролизо-
ванные формы элементов адсорбируются ОВ) и
способность к образованию комплексных соеди-
нений с органическими лигандами. Эта группа
элементов, проявляя сродство с ОВ сапропели-
тового происхождения, обогащает зону шельфа,
удаленную от берега и переходящую в матери-
ковый склон [1,17 и др.]. Относительно мощного
накопления ванадия в нижнекембрийских черных
сланцах Я. Э. Юдович и др. замечено, что со-
временные геохимики отрицают существенную
роль биогенного ванадия в осадочных породах,
т.е. концентрационная функция живого вещества

(ЖВ) в отношении V не могла создать V
био

 ано-
малий в черных сланцах. Это означает, что на-
копление V происходит уже в осадке – в диаге-
незе. Здесь же допускают не только формирова-
ние аутигенных форм типа V

орг
, но и прямое осаж-

дение ванадия путем гидролиза ванадил-иона:

VO
2

2+ + 2OH- ® VO(OH)
2
.

Именно на стадии диагенеза наступает клю-
чевой момент онтогенеза ванадия в черных слан-
цах – комплексирование ванадил-иона с тетра-
пирролами (осколками биопорфиринов) – биохи-
мических компонентов ЖВ. Различают сорбци-
онные и восстановительные барьеры двух типов:
порфириновый барьер и «гуматный» барьер, об-
разованный аквагенными «гумусовыми кислота-
ми» - ГК (гуминовая) и ФК (фульвовая) – слож-
ными полимерными веществами кислотной при-
роды, состоящими из белков и углеводов [26].
Исследователями предполагается для большин-
ства черных сланцев в составе формы V

орг.
 су-

ществование следующих типов веществ: про-
стых ванадилпорфиринов; высокомолекулярных
ванадилпорфириновых структур; комплексов типа
гуматов и/или тетрадентатов и других, пока пло-
хо изученных, среди которых, по нашему мне-
нию, не исключены металлсодержащие фулле-
рены.

В черных сланцах углеродисто-кремнистой
ванадиеносной формации Большого Каратау Е.
А. Анкинович и др. выделены и изучены 3 мор-
фогенетических типа ОВ [6]. Два из них – тонко-
дисперсная сыпь, не поддающаяся механичес-
кому обогащению, и разность, представленная в
виде округлых и уплощенных телец (рис.1), рас-
сеяны в кремнисто-глинистой матрице сланцев.
Обе разности сингенетичные и характеризуют-
ся повышенными содержаниями железа, ванадия,
магния и др. Большинство исследователей счи-
тает эти образования остатками колоний микро-
скопических водорослей. Содержание водорода
в химическом составе обоих типов ОВ понижен-
ное (Н – 0,79–1,60%), что отличает их от низших
антраксолитов, в составе которых до 3–5% во-
дорода. Третий тип ОВ  миграционный, так как
представляет собой линзы, прожилки и цемент в
брекчированных участках кварц-роскоэлитовых
прожилков. По химическому составу ОВ третье-
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го типа было отнесено к тектонафтоидам и пи-
ронафтоидам – метаморфизованным продуктам
отгонки битуминозного вещества [26].

Важный вопрос, который нельзя обойти в ста-
тье, касается источников отложений. Не оста-
навливаясь на их детальном рассмотрении, так
как это предмет отдельной темы, укажем лишь
только, что исследователями здесь рассматри-
вались как воды океанических или открыто-мор-
ских бассейнов, так и континент с корами вы-
ветривания в областях сноса [23, 25 и др.). Дока-
зательства в пользу значительной роли вулкани-
ческих продуктов в раннепалеозойской истории
Тянь-Шаня были приведены В.Г.Королевым [19].
А важная роль глубинных разломов, которые
обеспечивали поступление к поверхности разно-
глубинных коровых и мантийных магм, остаточ-

ных растворов, обусловивших вынос больших
масс кремнезема, углекислоты, фосфора, рудных
металлов и т.д., подчеркивалась В. Н. Орловым
[20]. Большинство исследователей склоняется к
поступлению вещества, за счет как эффузивной
деятельности, так и терригенного сноса с конти-
нента [7 и др.].

Существенная роль в процессе седименто-
генеза исследователями отводится бактериаль-
ной флоре, влияющей на возникновение как окис-
лительных, так и восстановительных геохимичес-
ких обстановок и определяющей газовые режи-
мы соответствующих зон. В окислительной сре-
де отмирающее живое вещество под воздействи-
ем бактерий генерирует CO

2
, N

2
, NH

3
 и др., тог-

да как в восстановительной обстановке – CH
4
,

H
2
S, CO, N

2
O, Н

2
, а также тяжелые предельные

                                                      c. SiК
б

     d. VК
б

Рис. 1 а. Округлое образование OВ (черное) в кремнистом (серое) материале пород пачки. Месторождение Курумсак.

Изображение полированной поверхности в обратнорассеянных электронах (состав): b–d. То же в рентгеновском характе-

ристическом излучении элементов. Аналитик П. Е. Котельников

                                         а. BEI (compo)      b. CК
б
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и непредельные газообразные углеводороды.
Анаэробное бактериальное диагенетическое
окисление рассеянного ОВ имеет большую ин-
тенсивность для сапропелевого вещества. Усло-
вием реализации барьерной функции ОВ являет-
ся предварительное восстановление V5+ до V4+ и
даже до V3+, так как на ОВ может фиксировать-
ся только ванадий в катионной форме, а не вана-
дат-ион [26]. Восстановительная обстановка не-
обходима как для существования геохимичес-
кого барьера ОВ, так и для образования сульфи-
дов в диагенезе. Накопление в иловых водах гид-
росульфидного иона, как отмечал Н. М. Стра-
хов, определяет связывание железа, свинца, ва-
надия и других металлов в низших валентностях
в молодых осадках в миграционно-пассивную
сульфидную форму. В составе ванадиеносной
пачки курумсакской свиты характерными мине-
ралами являются пирит (например, его содержа-
ние в составе пачки Сф – сланцы фосфоритовые
достигает 15% [9]) и сульфиды ванадия – патро-
нит, сульванит. Встречаются также пирротин, мо-
либденит, халькопирит, сфалерит и др.

Обратимся к вещественной характеристике
углеродисто-кремнистых пород курумсакской
свиты Большого Каратау. Главная масса вана-
дия, а также фосфора, молибдена, цветных и ред-
коземельных элементов сконцентрирована в уг-
леродисто-глинисто-кремнистых пелитолитовых
сланцах (рудные прослои). Меньшее содержание
этих элементов (до 2–3 кларков) в прослоях фта-
нитов, чередующихся с рудными сланцами.
Алевропелитовые и пело-алевритовые сланцы по
содержанию указанных компонентов занимают
промежуточное положение [9].

Присутствующий в минеральной форме ва-
надий в черных сланцах подразделен на следую-
щие генетические типы: аллотигенные формы в
виде терригенной и вулканогенной пирокластики
и аутигенные (сульфиды, силикаты, ванадаты и
др.). К последним относятся минералы, обра-
зованные при перераспределении V

орг.
 ® V

мин.
 в

результате диа- и эпигенетических преобразо-
ваний.

Исследованиями минерального состава слан-
цев ванадиеносной пачки, не затронутой процес-
сами выветривания, определено нахождение 45–
50% ванадия в катионной форме в составе ха-

рактерных минералов – патронита и реже монт-
розеита, дисперсно рассеянных в ОВ (фракция с
плотностью 1,9 – 2,4 г/см3). Сульванит встреча-
ется несколько реже, чем патронит, и совместно
с роскоэлитом и черныхитом находится во фрак-
ции с плотностью выше 2,6 г/см3, в которой со-
средоточено до 40% ванадия [7].

Рассмотрим положение ванадия в кристал-
лической структуре этих минералов. Для струк-
туры патронита V(S

2
)

2
 характерна самая высо-

кая координация атомов ванадия (КЧ 8). Пара-
метры элементарной ячейки минерала моноклин-
ной сингонии C2/c следующие: a 6,78; b 10,42; c
12,11 

o

A ; в 100,8°; Z=8. Кристаллическая струк-
тура патронита представляет собой вытянутые
вдоль оси с цепочки, которые состоят из атомов
V4+, связывающие прямоугольники из атомов S.
Прямоугольники, состоящие из гантелей S

2
, пер-

пендикулярны оси с и повернуты относительно
друг друга так, что восемь расстояний V-S ока-
зываются близкими и в среднем равны 2,41 

o

A

[21].
В структуре другого сульфида ванадия –

сульванита CuCu
2
VS

4
, близкой к сфалеритовой,

ванадий находится в тетраэдрической коорди-
нации. Минерал кристаллизуется в кубической
сингонии Р 4 3m с параметром элементарной
ячейки: а 5,38 

o

A , Z=1. Кристаллическая струк-
тура сульванита состоит из тетраэдров CuS

4
 и

VS
4
, где последние расположены в вершинах при-

митивного элементарного куба и ориентированы
противоположно тетраэдрам CuS

4
 так, что каж-

дый V-тетраэдр по шести своим ребрам сопри-
касается с Cu-тетраэдрами [21].

В гидроксиде ванадия – монтрозеите VОOH,
кристаллизующемся в ромбической сингонии
Pbnm с параметрами элементарной ячейки:
a 4,54; b 9,97; c 3,03 

o

A ; Z=4, ванадий занимает
октаэдрическое положение. Кристаллическая
структура минерала с цепным мотивом состоит
из сдвоенных цепочек из октаэдров V3+(O,OH)

6
,

вытянутых вдоль оси с. Внутри цепочек октаэд-
ры соединяются ребрами, между собой цепочки
связываются вершинами [21].

При развитии диагенетических процессов,
когда происходит полная или частичная дест-
рукция петропорфиринов и освобожденный ва-
надий может фиксироваться в метаморфоген-
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ных минералах, V
орг.

 перераспределяется в но-
вообразованные аутигенные минеральные фазы
в форме V

мин.
.

Известно, что заметное влияние на измене-
ние состава углеродистых отложений и содер-
жания элементов в них оказывают факторы, оп-
ределяющие вторичные изменения и метамор-
физм ОВ. По данным А. В. Сидоренко и др., кларк
концентрации свинца, мышьяка, германия, ура-
на, фосфора, стронция, бария, цинка и молибдена
для метаморфизованных докембрийских форма-
ций оказывается значительно ниже, чем для не-
метаморфизованных отложений формаций фане-
розоя. Это свидетельствует о том, что в процес-
се вторичных преобразований осадков элемен-
ты разделяются с органической составляющей.
Метаморфизм приводит к разрушению металлор-
ганических соединений и сорбционных связей при
трансформации ОВ. Другие элементы: никель, ко-
бальт, хром, медь, серебро, торий, ванадий ока-
зываются более консервативными в процессе
метаморфизма осадочных образований. Впер-
вые проявившись в углеродистых отложениях
архея в повышенных концентрациях, они просле-
живаются по всей стратиграфической шкале
вплоть до современных осадков, отличаясь по-
стоянством своего содержания [22].

Примером перераспределения V из отложе-
ний в аутигенные минеральные фазы является
образование роскоэлита, наибольшее распрост-
ранение которого наблюдается в кварц-роскоэ-
литовых прожилках. Последние свойственны
только рудным прослоям углеродисто-глинисто-
кремнистых сланцев и никогда не пересекают
границ раздела между этими сланцами и фтани-
тами, резко обрываясь у плоскостей напласто-
вания между ними. Вопрос их образования об-
суждается в статье [4]. Диа- и эпигенетические
преобразования сопровождаются процессом де-

гидратации осадков. Это приводит к высвобож-
дению значительных масс воды, которые в ус-
ловиях высоких давлений и температур, как было
замечено еще В. И. Вернадским, приобретают
свойства гидротермальных растворов с наличи-
ем в них летучих компонентов: хлора, фтора, гид-
роксила и др. Минеральный состав вод таких
«псевдогидротерм», отличающихся от истинных
гидротерм источниками и механизмом их обра-
зования, зависит от состава и характера вмеща-
ющих пород. Они обогащены кремнеземом и
всеми теми элементами, которые входили в со-
став тонкодисперсного материала углеродисто-
глинисто-кремнистых прослоев. В закрытом про-
странстве между прослоями фтанитов растворы
«псевдогидротерм» заполняли тектонически ос-
лабленные зоны. Этим объясняется как сосре-
доточенность кварц-роскоэлитовых прожилков в
слоях определенного типа сланцев, так и мине-
ральный состав прожилков с количественным
соотношением минеральных фаз и очередностью
их образования. Основную массу прожилков сла-
гает шестоватый или с неупорядоченной ориен-
тировкой зерен кварц, а в подчиненном количе-
стве в порядке убывания установлены минера-
лы: кальцит, апатит, пирит, сфалерит, роскоэлит,
доломит, барит, халькопирит, сульванит, галенит,
молибденит, патронит и др. [4].

Определение химического состава роскоэли-
тов из-за малого количества материала и высо-
кой дисперсности кристаллов было проведено
методом электронно-зондового микроанализа
(Superprobe JCXA-733 c использованием энерго-
дисперсионного спектрометра INCA ENERGY
фирмы OXFORD INSTRUMENTS). В качестве
стандартов использовались: BaSO

4
 (Ba), адуляр

(K), альбит (Na), Al
2
O

3
 (Al), SiO

2
 (Si), металли-

ческий V (V) (см. табл., рис.2). Так как в хими-
ческом составе минерала присутствует барий,

Химический состав (вес.%) бариевого роскоэлита из кварц-роскоэлитовой сетки

(месторождение Баласаускандык)

№ анализа F- Na
2
O MgO Al

2
O

3
SiO

2
K

2
O TiO

2
V

2
O

4
BaO Σ

1 0 0,08 2,03 21,28 40,48 6,73 0,60 15,53 6,94 92,19

2 0,39 0,14 1,81 21,84 41,23 6,56 0 15,92 7,41 93,67

3 0,53 0 1,49 22,10 40,53 7,38 0,76 15,13 6,90 93,36

Примечание: Недостающее до 100% количество отнесено к содержащейся в структуре слюды воде.



29

ХИМИЯМИНЕРАГЕНИЯ

1 .
(K

0,64
Ba

0,20
Na

0,01
)
0,85

(Al
0,89

V4+
0,84

Mg
0,23

Ti
0,03

)
1,99

(Si
3,02

Al
0,98

)
4
O

10
(OH

1,38
O

0,62
)
2
•2,46H

2
O;

2 .
(K

0,62
Ba

0,21
Na

0,02
)
0,85

(Al
0,95

V4+
0,85

Mg
0,2
)
2
(Si

3,05
Al

0,95
)
4
O

10
(OH

1,15
O

0,76
F
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0,9
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(Si
3,03

Al
0,97

)
4
O
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(OH

1,12
O

0,75
F

0,13
)
2
•2,02H

2
O.

Ванадий в структуре слюд: черныхита, ба-
риевого роскоэлита, ванадийсодержащих муско-
вита и фенгита, а также вторичного V4+-Ba фен-
гита занимает октаэдрическую позицию, изомор-
фно замещая алюминий. По результатам элект-
ронографического изучения ванадиевых слюд
выявлена пропорциональная зависимость пара-
метра b элементарной ячейки от содержания в
слюде ванадия. Значение параметра b у барие-
вых роскоэлитов 9,148 A. По сравнению с други-
ми ванадиевыми слюдами оно выше, чем у вто-
ричных V4+-Ba-фенгитов b 9,089 A (V

2
O

4
 8,6%),

ванадийсодержащих мусковитов b до 9,058 A
(V

2
O

3
 1,53%) и ниже, чем у черныхитов (V

2
O

3

до 23,7%) b 9,182 A. Для структуры Ba-роскоэ-

литов характерна политипная модификация 2М
1
,

тогда как у большинства роскоэлитов – 1М [10–
12].

В процессе образования кварц-роскоэлитовых
прожилков С.Г. и Е. А. Анкиновичами выделе-
ны три последовательные стадии: кварцево-апа-
тито-роскоэлитовая, сульфидная, карбонатно-
кальциево-магнезиальная [4]. Температура кри-
сталлизации пирита из кварц-роскоэлитового про-
жилка в сульфидную стадию, установленная ме-
тодом декрипитации, составляет 340-360° С [2].

В районе Ишимской Луки (Северный Казах-
стан), где углеродисто-кремнистые сланцы шин-
сайской свиты нижнего–среднего кембрия под-
верглись региональному метаморфизму, были
встречены ванадиевые гранаты
Ca

3
[V

1,4
Cr

0,24
Al

0,28
Fe

0,02
]

1,94
(Si

2,95
Ti

0,05
)

3
O

12
 и гид-

рогранаты с содержанием V
2
O

3
 до 19,6%. Ми-

нералы найдены на глубинах 150–200 м ниже
коры выветривания. Углеродисто-кремнистые
сланцы шинсайской свиты характеризуются вы-

который заполняет межслоевое пространство, правильнее было бы называть слюду бариевой разно-
видностью роскоэлита.

Эмпирические формулы, соответствующие данным анализа, имеют вид:

Рис. 2. Кварц-роскоэлитовый прожилок. Бариевый роскоэлит (белое) прорастает шестоватый кварц (серое),

 залечивая срединный шов прожилка. Месторождение Баласаускандык. Изображение полированной поверхности

в обратнорассеянных электронах (состав). Аналитик П. Е. Котельников
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сокими содержаниями кремнезема (55–65%) и
органического вещества – антраксолита, выше-
кларковым обогащением ряда элементов: V
(1%), Cr (1%), Mo (0,03%), Pb (0,03%), Zn (0,1%),
Ag (10–30 г/т), As (до 0,1%), Sb (до 0,01%), Ce
(до 0,1%), Y (0,01%), La (0,01%) и пониженными
содержанием Al (0,8%), Mg, Ca (n·10-1 %), Mn
(n·10-2  %). Содержания Fe (3–10%) P (0,1–1,0%)
– близки к кларковым [24].

Химические составы ванадиевого граната из
Ишимской Луки и голдманита Ca

3
V

2
[SiO

4
]

3
 близ-

ки с той разницей, что ванадий в первом изомор-
фно замещается Al, Cr, Fe. Кристаллическая
структура голдманита представлена тетраэдра-
ми SiO

4
 и октаэдрами V3+O

6
, связанными общи-

ми вершинами в каркас, в промежутках которо-
го размещаются атомы Са2+ в координации 8.
Атомы ванадия располагаются в октаэдричес-
ких позициях [21].

Искусственные ванадиевые гранаты были
синтезированы Б. В. Милль при температуре
550?С и давлении 1300 ат [24].

В окислительной обстановке зоны гиперге-
неза черных сланцев происходит деструкция как
оставшихся форм V

орг.
, так и сульфидных и гид-

роксидных форм V. Основная масса ванадия в
ванадиеносной пачке, подвергшейся процессам
выветривания, тяготеет к вторичной V4+-Ba слю-
де, несущей 50–75% всего ванадия [10], и к це-
лому ряду вторичных минералов и криптокрис-
таллических соединений, среди которых ванади-
евые бронзы, ванадаты, фосфованадаты и др.
[2,14,16]. Ванадий активно адсорбируется также
на гидроксидах железа. Перераспределение эле-
мента в новые минеральные формы происходит
уже на ранних этапах формирования зоны окис-
ления [14].

В зоне глубинного выветривания неустойчи-
вое состояние кремнезема, ванадия и подвижных
в растворах ионов калия, бария, а также алюми-
ния создает благоприятные условия для образо-
вания вторичного фенгита (K,Ba,Na)

0,7-

0,8
(Al,Mg,Cr,V3+)

2
(Si

4-(n+m)
Al

n
V4+

m
)

4
O

10
(OH,O)

2

H
2
O. В отличие от роскоэлита, в структуре ко-

торого трехвалентный ванадий находится в ок-
таэдрической координации, во вторичной вана-
дийсодержащей слюде четырехвалентный вана-
дий может предположительно занимать тетра-
эдрическую позицию, что подтверждается ре-
зультатами, полученными из оптических спект-

ров поглощения [10].
При окислении углеродистого вещества, со-

провождающегося выделением СО и СО
2
 (в за-

висимости от парциального давления О
2
), высо-

ка изменчивость окислительно-восстановитель-
ного потенциала Еh (от –0,1 до +0,5 мВ). На уча-
стках с обилием СО в условиях низких темпера-
тур с более сильными восстановительными свой-
ствами, чем свободный водород, значение окис-
лительно-восстановительного потенциала уста-
навливается до –0,1 мВ. В местах насыщения
вод кислородом, в местах аэрации, значение Еh
достигает +0,4 мВ. Рассеянные в сланцах угле-
родистое вещество, сульфиды железа (пирит) и
ванадия (патронит, сульванит), подвергшиеся
быстрому окислению, способствуют образова-
нию сернокислых растворов (рН 3,5–5,5), обога-
щенных легко подвижными ванадием, железом.
При низких значениях рН ванадий имеет тенден-
цию к увеличению своей координации и спосо-
бен  полимеризоваться до комплексных ионов
поликислот V

6
O

16
2- и/или V

8
O

20
. Перечисленные

условия были благоприятны для осаждения ва-
надиевых бронз – переходных металлических
оксидных V4+-V5+фаз (хьюэттит, метахьюэттит,
барнесит, бокит, казахстанит, ферванит, корву-
сит и др.) состава MeO-V

2
O

5
-V

2
O

4
, где Me - Na,

K, Ca, Fe, Al [13].
Эти растворы оказываются агрессивными по

отношению к некоторым разностям углеродис-
то-пелитовых сланцев, вследствие чего образу-
ются участки метасоматитов. При сравнитель-
но резком перепаде рН по трещинкам фтанитов
отлагаются минералы казахстанит, гетит. По-
зднее, при воздействии НСО

3
- и разрушении тон-

кодисперсного слюдистого вещества сланцев,
начинают формироваться корочки бокита и суль-
фатов (ярозит, алунит), тесно переплетающиеся
в агрегат. В более кислой среде из растворов
кристаллизуется барнесит. При смешении с уг-
лекислыми кальциевыми растворами формиру-
ются хьюэттит, метахьюэттит в рыхлом агрега-
те каолинита, вашегиита, варисцита с обилием
силико-фосфо-ванадиево-алюминиевых крипток-
ристаллических соединений. Перечисленные ус-
ловия характерны для скальных выходов пород
месторождений Курумсак, Баласаускандык и
рудных проявлений Рана и Жебаглинских гор, а
также Кара-Чагыр (Ошская обл., Ю. Киргизия),
подвергшихся сравнительно краткому, но ин-
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тенсивному воздействию поверхностных агентов.
Образование ванадиевых бронз Большого Кара-
тау и Жебаглинских гор происходит в начальную
стадию формирования подзоны смешанных руд
по Е. А. Анкинович [2,5]. В структурах ванадие-
вых бронз и последующих гипергенных минера-
лах ванадий фиксируется в анионной форме.

Кристаллические структуры природных ва-
надиевых бронз подразделены на группы, среди
которых основными считаются: хьюэттитовая (q-
Li

3
V

6
O

16
-тип) и страчекитовая (d-Ag

x
V

2
O

5
-тип)

группы.
Кристаллическая структура хьюэттита и

метахьюэттита CaV
6
O

16
•nH

2
O и Са-барнесита

NaCa
0,45

V
6
O

16
•3H

2
O, относящаяся к хьюэттито-

вой группе, сформирована путем попеременного
соединения тетраванадатных и диванадатных
цепочек через общие углы. Внутри цепочки со-
единены между собой ребрами. Связи V-O в ис-
каженных октаэдрах и квадратных пирамидах
изменяются в длину от 1,59 до 2,36 A. Атомы
ванадия в последних связаны с шестым атомом
кислорода в соседней цепочке (длина этой связи
- 2,86 A), образуя очень слабую связь. Сетки рас-
положены так, что формируют моноклинную сло-
евую структуру с пространственной группой сим-
метрии P2

1
/m с параметрами а 12,0 A и b 3,60 A

(ось волокна). Третий параметр с и угол b, глав-
ным образом, зависят от природы и количества
межслоевых катионов и молекул воды. Bachmann
[27] первым отметил аналогию между структу-
рами соединения - q-Li

3
V

6
O

16
 и хьюэттита, тем

самым отмечая, что хьюэттит ни что иное, как
природная ванадиевая бронза.

Кристаллическая структура бокита (Al,Fe
m-

n
,K)

х
(V,Fe

n
)S

8,00
O

20
•qH

2
O, казахстанита

Fe
x
(V,Fe)

8
O

20
•8,5H

2
O – природных ванадиевых

бронз страчекитовой группы состоит из тетра-
ванадатных цепочек, соединенных с каждой со-
седней цепочкой посредством общих октаэдри-
ческих ребер, нормальных к направлению волок-
на. Эти слои формируют моноклинную структу-
ру, но в пространственной группе C2/m с пара-
метрами а 11,7 A и b 3,67 A. В этом случае с и
угол b  будут также зависеть от межслоевого
материала. Аналогию между структурами d-
Ag

x
V

2
O

5
 фазы и минерала страчекита

(Ca,K,Ba)
1,11

V
8
O

20
·3H

2
O провели Evans и др. [29].

На стадии смешанных руд с преобладанием

окислительных процессов по Е. А. Анкинович по-
является целый спектр вторичных минералов:
ванадаты Al, Zn, Ni, Pb, Cu, Y (штейгерит, вана-
лит, сатпаевит, альванит, анкиновичит, ванади-
нит, фольбортит, уэкфилдит), фосфатованадаты
(русаковит, гуцевичит), ванадаты уранила (кар-
нотит, тюямунит), силикат ванадия (курумсакит),
а также ванадийсодержащие криптокристалли-
ческие соединения.

Рассмотрим ванадий в анионной форме на
примере кристаллической структуры альванита
(Zn,Ni)Al

4
(VO

3
)

2
(OH)

12
•2H

2
O с параметрами эле-

ментарной ячейки: a 17,808(8) A; b 5,132(3) A; c
8,881(4) A; в 92,11(3)?, Z=2, пространственная
группа Р2

1
/n. Расшифрованная структура альва-

нита [28] строится из бруситовых
(Zn,Ni)Al

4
(OH)

12
 слоев и VO

3
 цепочек, между

которыми существует довольно слабая водород-
ная связь. В бруситоподобном слое, в котором
каждая шестая октаэдрическая позиция вакант-
на, имеется одна центросимметричная октаэд-
рическая позиция, занимаемая атомами (Zn, Ni),
и две разные октаэдрические позиции – атома-
ми Al. Октаэдры объединены через общие реб-
ра в слои, параллельные (100) плоскости.

Атомы V5+ находятся в тетраэдрической ко-
ординации с четырьмя атомами кислорода. Тет-
раэдры связаны друг с другом двумя общими
кислородными углами, образуя цепочку с перио-
дом повторяемости в два тетраэдра, так назы-
ваемую «zweier-single chains» – двухзвенную це-
почку.

Монокристалльное исследование анкиновичи-
та (Ni, Zn)Al

4
(VO

3
)

2
(OH)

12
• •2H

2
O подтвердило

его принадлежность к структурному типу альва-
нита [18]. В кристаллической структуре анкино-
вичита Ni преобладает над Zn в октаэдрической
позиции. Две другие октаэдрические позиции за-
няты атомами Al. Тетраэдрическая позиция за-
селена атомами V. Анкиновичит – второй послe
альванита минерал с цепочками из V тетраэд-
ров. Период повторяемости данной цепочки –
звено из 2-х тетраэдров.

Аридное выветривание ванадиеносных слан-
цев, как отметили Я. Э. Юдович и др. [26], по-
рождает необычный геохимический барьер – оно
продуцирует ванадат-ион, способный быть эф-
фективным осадителем для урана. Вначале раз-
вивается «квасцовый» процесс, при котором в
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кислых кислородсодержащих водах совместно
переносятся U6+, V5+ и P. При подщелачивании
этих вод калием и кальцием, источниками кото-
рых являются известково-глинистые и известко-
во-кремнистые сланцы ванадиеносной пачки,
образуются ванадаты уранила – карнотит
K

2
(UO

2
)

2
(V

2
O

8
)•3H

2
O и тюямунит

Ca
2
(UO

2
)

2
(V

2
O

8
)•9H

2
O.

Гипергенное выщелачивание апатита предоп-
ределило возникновение уэкфилдита YVO

4
 [15].

Наличие REE в ванадиеносных сланцах подтвер-
ждалось спектральным анализом. Но выяснить
форму их нахождения стало возможным при изу-
чении образцов из месторождения Баласаускан-
дык на электронно-зондовых микроанализаторах
в аналитических лабораториях Минералогичес-
кого музея им. Е. А. Ферсмана (г. Москва) и
Института геологических наук им. К. И. Сатпа-
ева (г. Алматы). По анионной форме ванадия в
уэкфилдите можно предположить о формирова-
нии минерала в зоне окисления.

Широко распространенные криптокристалли-
ческие соединения, ранее называемые коллоид-
ными, были изучены методами электроннозон-
дового микроанализа и электронной микроскопии.
В соединениях алсифоситового (Al, Si,P), ферри-
алсифоситового (Al, Fe, P), каратауитового (Al,

Fe, P, S) составов присутствует от 0,28 до 2,68 %
ванадия. Среди микро- и наноразмерных частиц
самых разнообразных форм были выявлены час-
тицы с кристаллическим строением (рис. 3, 4) [16].

Сложность процессов выветривания в вана-
диеносном горизонте Большого Каратау обуслов-
лена тонким переслаиванием литологически раз-
личных типов пород, которые по-разному реаги-
руют на воздействие поверхностных агентов
выветривания. Не затронутыми выветриванием
остаются фтаниты. Рудные сланцы, характери-
зующиеся обилием сульфидов с преобладанием
пирита, а также дисперсного углеродистого ве-
щества, в условиях аридного климата слабо про-
тивостояли процессам выветривания, так как
окисленный пирит является одним из главных
поставщиков серной кислоты, которая имеет ог-
ромное значение в проработке пород горизонта.
В затронутом выветриванием сланце гидрокси-
ды железа, развивающиеся по метаморфическо-
му пириту в форме зональных порфиробласт, ак-
тивно адсорбируют ванадий (рис.5). Реликты
пирита, сохранившиеся в центре зерен, в своем
составе не содержат примесей. Сера из окислен-
ных зон полностью вынесена.

Таким образом, на основании изложенного
можно сделать следующие выводы:

Рис.3. Электронно-микроскопический снимок. Морфоло-

гия рыхлых комковатых и округлых «пузырчатых» частиц

криптокристаллического образования каратауитового

состава (обр. М-13). Месторождение Баласаускандык.

Электронный микроскоп JEM-100CX, ускоряющее на-

пряжение 100 кВ). Аналитик Т. А. Шабанова

Рис. 4. Точечная электронограмма от слоистой частицы

криптокристаллического образования каратауитового

состава (обр. М-13). Месторождение Баласаускандык.

Электронный микроскоп JEM-100CX, ускоряющее на-

пряжение 100 кВ. Аналитик Т.А.Шабанова
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ХИМИЯМИНЕРАГЕНИЯ

1. Уникальное сочетание:
литолого-петрографического состава ванади-

еносного горизонта, представленного ритмитами
различных типов пород с тонкодисперсным со-
стоянием вещества;

физико-химических условий средообразова-
ния: термодинамических, окислительно-восста-
новительных;

способности ванадия с переменной валент-
ностью к участию в окислительно-восстанови-
тельных реакциях с С

орг.
, к реакциям гидролиза,

к образованию комплексных соединений с орга-
ническими лигандами, к трансформации из V

орг.

в V
мин.

 и, наконец, к перераспределению в раз-
личные минеральные формы от катионной до
комплексной анионной в разных термодинами-
ческих и окислительно-восстановительных об-

становках позволило при син- и эпигенетических
процессах формирования углеродисто-кремнис-
тых пород курумсакской свиты Большого Кара-
тау осуществлять такие барьерные факторы, ко-
торые препятствовали выносу ванадия из гори-
зонта.

2. Минеральные формы ванадия в углеро-
дисто-кремнистых породах курумсакской сви-
ты Большого Каратау являются отражением
условий минералообразования. Сульфиды, гид-
роксиды ванадия, ванадиевые гранаты, слю-
ды (бариевый роскоэлит, черныхит и ванадий-
содержащие мусковит и фенгит) – характер-
ные минералы пород, не затронутых процес-
сами выветривания, в структуру которых ва-
надий входит в катионной форме. В новооб-

                                а. BEI (compo)          b. VK
α

                                        c. FeK
α

          d. SK
α

Рис. 5 а. Структура зерна окисленного пирита. Месторождение Курумсак. Изображение полированной поверхности в

обратнорассеянных электронах (состав); b-d. То же в рентгеновском характеристическом излучении элементов.

Аналитик П.Е.Котельников
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разованных минералах и соединениях из зоны
гипергенеза: ванадиевых бронзах, ванадатах,
ванадийсодержащих криптокристаллических
соединениях и др. (кроме вторичного V4+-Ba
фенгита) основная часть ванадия находится
преимущественно в форме анионных комплек-
сов, а также адсорбируется на гидроксидах
железа.
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