
На правах рукописи

Дойникова Ольга Александровна

Дисперсные  минералы  урана

восстановительной  зоны  гипергенеза:

минералогия и кристаллохимия

25.00.05 - минералогия, кристаллография

Автореферат диссертации на соискание ученой степени

доктора геолого-минералогических наук

Москва

2005



Работа  выполнена в Институте геологии  рудных месторождений,  петрографии,

минералогии и геохимии  (ИГЕМ) Российской Академии  Наук (РАН)

Официальные  оппоненты:

доктор геол.-мин. наук, профессор Сидоренко Галина Александровна

доктор геол.-мин. наук, профессор Дриц Виктор Анатольевич

доктор геол.-мин. наук, профессор Борисов Михаил Васильевич

Ведущая  организация

Московский  Государственный  Геолого-Разведочный Университет

(МГГРУ)  им. С.Орджоникидзе

Защита состоится  19  апреля  в 14 часов  на заседании

диссертационного совета Д 002.122.02  при Институте геологии

рудных месторождений, петрографии, минералогии и геохимии

ИГЕМ РАН

по адресу:  119017, Москва, Старомонетный пер., 35;

факс: (095) 230-21-79

электронная  почта:  director@igem.ru

Отзыв на автореферат, заверенный печатью учреждения, в двух экземплярах

просим направлять на имя Ученого секретаря  совета

С диссертацией можно ознакомиться  в библиотеке  ИГЕМ  РАН.

Автореферат разослан .....  марта 2005 г.

Ученый секретарь

диссертационного совета  Викентьев И. В.



ВВЕДЕНИЕ

В  перспективах  развития  мировой  энергетики  значительное  место
неизменно отводится вкладу в неё атомной отрасли, для которой наибо-
лее  перспективными  источниками  сырья  являются  урановые  месторож-
дения,  пригодные  для  эксплуатации  методом  подземного  выщелачива-
ния  (ПВ).  К  таковым  относятся  месторождения  «песчаникового  типа»,
включающие  широкую  группу  объектов,  локализованных  в  осадочном
чехле.  Проблема  развития  урановой  сырьевой  базы  за  счет  новых  ме-
сторождений указанного типа остается актуальной и в настоящее время.

Актуальность работы. Комплекс задач урановой геологии и минерало-
гии  неразрывно  связан  с определением  вещественного  состава  руд.  Чем
детальнее изучено минеральное ураново-рудное вещество, тем точнее оп-
ределяется поведение урана, как в природных, так и в технологических про-
цессах. Гидрогенные руды, приуроченные к водопроницаемым горизонтам
осадочных  толщ  (в  зарубежных  публикациях  объединяемые  термином  -
месторождения «песчаникового типа»), сложны для изучения методами оп-
тической  микроскопии  не  только  вследствие  рыхлости  и  сыпучести  вме-
щающих пород, но также из-за дисперсности самого рудного вещества. По-
этому  среди  методов  изучения  урановых  минералов  в  рудах  такого  типа
особое, нередко ведущее, место занимает электронная микроскопия (ЭМ).
Актуальность  настоящих  исследований  обусловлена  необходимостью  на-
дежной  диагностики  тонкодисперсной  урановой  минерализации,  широко
проявленной в месторождениях зоны гипергенеза. В работе обобщен опыт
25-летнего изучения сложной для традиционной минералогической диагно-
стики  черневой  урановой  минерализации  методами  аналитической,  глав-
ным образом - просвечивающей ЭМ. Прежде всего, это опыт кристаллохи-
мического изучения минералов  , характерной  отличительной особенно-
стью которых, является дисперсность их природных выделений.

Настоящая  работа  посвящена  минералогическому  изучению  широко
известных,  но  все еще  недостаточно  изученных ураново-рудных образова-
ний -урановых черней: кристаллохимическому изучению урановых минера-
лов, входящих в их состав, на уровне ЭМ. До последнего времени сущест-
вовало мнение об исключительно оксидной форме урана в их составе, реже
отмечалась  силикатная  форма  урана  (коффинит).  Лишь  привлечение  со-
временных высоко локальных методов ЭМ к изучению минерального соста-
ва  урановых черней  позволило  обнаружить  широкое  участие  в  их  составе
новой (фосфатной) минеральной формы урана.

Преобладающая  обычно  в  составе  черней  оксидная  форма  урана
глубоко  и  детально  изучена;  широко  исследован  коффинит.  Фосфаты
урана  из  восстановительной  зоны  гипергенеза,  входящие  в  состав  ура-
новых черней,  их минералогия и  кристаллохимия,  ранее были  практиче-
ски неизвестны.

С  помощью  аналитической  просвечивающей  электронной  микро-
скопии (АПЭМ) открыты ранее неизвестные минералы  . Показано, как



выявленные  кристаллохимические  особенности  урановых  минералов,
образованных  на  восстановительной  стадии  гипергенеза,  и  входящих  в
черневую минерализацию  (фосфаты  , коффинит), позволяют судить о
геохимических условиях их образования.

Целью  работы  является  изучение  минерального  состава  сложных
для  оптической  диагностики,  дисперсных  урановых  руд  из  восстанови-
тельной  зоны  гипергенеза  (традиционно  называемых урановыми  черня-
ми);  обобщение  и  систематизация  авторских  результатов  многолетних
кристаллохимических исследований дисперсных урановых  минералов  из
зоны  гипергенеза  (в  том  числе,  представляющих  промышленный  инте-
рес);  а  также  обзор  данных  ЭМ,  послуживших  развитию  минералогии
урана.

В  процессе  проведенных  исследований  решались  следующие  ос-
новные задачи:

1.  Определение  минерального  состава  урановых  черней  на  базо
детального  кристаллохимического  изучения  выявленных ураново-рудных
фаз.

2. Кристаллохимическая систематика  фосфатов
3.  Уточнение  систематики  минералов  группы  рабдофана  на  основе

проведенной  систематики  -фосфатов  с  учетом  новых  кристаллохи-
мических  данных об  изоморфизме  в  составе  представителя  этой  мине-
ральной  группы - U-фосфата  нингиоита.

Объектами  исследования  являлись,  главным  образом,  руды  экзо-
генных  месторождений  урана  в  рыхлых  породах  осадочного  чехла,  а
также образцы  из  нижних горизонтов  кор  выветривания  эндогенных  ме-
сторождений урана (зон вторичного обогащения).

Основным  методом,  на  котором  базируются  результаты
кристаллохимических  исследований,  является  метод  дифракции
электронов  (микродифракция,  SAED),  реализуемый  в
просвечивающей  ЭМ.  Сочетание  микродифракции  и  аналитических
возможностей  просвечивающего  микроскопа  (JEM-100C,  Kevex)
обеспечивает  высокую  надежность  диагностики  и  получение  ряда
уникальных  кристаллохимических  данных.

Все  минералогические выводы  настоящей  работы  (уточнение  клас-
сификаций, выделение минеральных групп, открытие новых минералов и
т.п.)  основаны  на  данных,  экспериментально  полученных  автором  при
изучении  минералов  урана  методами  ЭМ.  Геологическая  и  геохимиче-
ская  трактовка  результатов  предпринята  на  основе  идей  и  представле-
ний  выдающегося  минералога,  крупнейшего  специалиста  в  области  ги-
пергенной  минералогии урана Л.Н.  Беловой.  Проведенное обобщение  и
решение  поставленных задач,  в  конечном  итоге,  служит  развитию  идей
Л.Н.  Беловой  о  гипергенном  урановом  минералообразовании  на  базе
данных  современной  ЭМ  -  на  уровне  кристаллохимии  микронных  мине-
ральных  выделений.



Научная новизна работы:
1.  Открыта  новая  минеральная  группа  лермонтовита,  состоящая

из фосфатов  : лермонтовита, вячеславита, урфоита; таким обра
зом, существенно расширен круг известных ранее минералов

2.  Выделено  новое  семейство  (надкласс)  минералов  урана  -
фосфаты  .  Разработана  кристаллохимическая  систематика
составляющих  его  минеральных  видов:  как  ранее  известных
(лермонтовит, нингиоит), так  и  впервые  обнаруженных  (вячесла-
вит, урфоит).

3.  Доказано  ранее  предполагавшееся  структурное  подобие  нин-
гиоита  рабдофану;  установлены  ранее  неизвестные  мине-
ральные  разновидности:  Fe-содержащий  нингиоит  и  Са-
рабдофан.

4.  Уточнена  существующая  систематика  фосфатов  группы  рабдо-
фака:  сокращен  список  составляющих  ее  минералов;  предло-
женная  объемная  диаграмма  области  изменения  катионного  со-
става  в  минералах  группы,  указывает  на  характер  изоморфных
замещений (в пределах единой структурной позиции).

5.  Открыт  новый  тип  черневой  ураново-рудной  минерализации  -
фосфатный (нингиоитовый).

6.  Детализация  минерального состава урановых руд в  зоне  восста-
новления  расширяет  представления  об  окислительно-
восстановительной  зональности  урановых  месторождений  и  ги-
пергенных процессах уранового рудообразования.

Практическая значимость.
Доказана  полиминеральность  состава  урановых  черней,  который

может  быть  представлен  различным  соотношением  трех  основных  ура-
новых  фаз  (уранинит,  коффинит,  нингиоит)  до  образования  мономине-
ральных оксидных и фосфатных составов.

Открыт и детально изучен новый тип черневой ураново-рудной  ми-
нерализации:  фосфатный  (преимущественно  нингиоитового  состава),
проявленный,  как правило,  в  гидрогенных  месторождениях  палеодолин-
ного типа.

Новая,  ранее неизвестная  в составе черней,  фосфатная  минераль-
ная  форма урана должна  учитываться  при  разработке технологий добы-
чи  и  обогащения  руд,  а  также  при  построении  генетических  моделей
уранового минералообразования.

Методика  интерпретации  и  расчета  точечных электронограмм,  ис-
пользованная  автором  при  исследовании  различных  минералов  урана,
на  конкретных  примерах  развивает общие  принципы  расшифровки  кар-
тин  электронной  дифракции.  Предложенный  методический  прием  рас-
шифровки  точечных электронограмм для  минералов с большими (n 10А)
значениями  параметров  кристаллической  решетки  целесообразно  ис-
пользовать в практике микродифракционных исследований.



Основные защищаемые положения:
1.  С  использованием  комплекса  методов АПЭМ  (элементный  анализ  и

микродифракционная  диагностика  микронных  частиц  по  серии  то-
чечных  электронограмм  с  общей  осью  рефлексов)  открыты  два  но-
вых  минерала - вячеславит и урфоит; установлены новые минеральные
разновидности (Р-коффинит, Fe-нингиоит, Са-рабдофан); получены новые
для  нингиоита  и  ранее  неизвестные для  лермонтовита  кристаллохи-
мические характеристики: элементный состав, точечная группа сим-
метрии, параметры элементарной ячейки.

2.  Открыто,  детально  изучено  и  систематизировано  новое  семейство
минералов  -  фосфаты  представленное нингиоитом

(группа рабдофана)  и  новой  минеральной группой лермонтови-
та,  объединяющей  минералы  с общей  идеализированной  формулой

:  вячеславит,  лермонтовит,  урфоит.  Минералы  этого
семейства  образуются  в  условиях  восстановительной  стадии  гипер-
генных минералообразующих процессов, в тесной ассоциации с ура-
новой чернью.

3.  Уточнена  существующая  систематика  минералов  в  минеральной
группе  рабдофана,  представленной  водными  фосфатами  с  общей
формулой  В состав мине-
ральной  группы,  кроме  собственно  рабдофана,  входят  фосфат  U
нингиоит,  фосфат  Th  брокит-смирновскит  и  новая  разновидность  -
Са-рабдофан;  доказано,  что  все  минералы  рабдофановой  группы
имеют гексагональную симметрию.

4.  Методами  АПЭМ  доказана  полиминеральность  состава  урановых
черней, который представлен тремя основными минеральными фор-
мами  урана - оксидной  (уранинит),  силикатной  (коффинит),  фосфат-
ной  (нингиоит) - в  различных  количественных  соотношениях.  Терми-
ны  «урановая  чернь»  или  «черневые»  руды  правомерны  только  как
морфологическая  характеристика  сажистого  радиоактивного  мате-
риала.  АПЭМ-  изучение  минерального  состава  черневых  руд  послу-
жило основой для выделения нового типа черневой ураново-рудной

минерализации- фосфатного (нингиоитового).
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Глава I.
ЭЛЕКТРОННАЯ МИКРОСКОПИЯ

В  МИНЕРАЛОГИИ УРАНА

В  главе кратко  рассмотрены  методические  возможности  просвечи-
вающей  и  сканирующей  ЭМ,  реализуемые  при  изучении  минеральных
объектов.  Все представленные  в данной  работе  результаты  базируются
на  методе  микродифракции  электронов  (SAED),  позволяющем  получать
необходимые для диагностики структурные характеристики дисперсного
минерального  вещества.  Это  основной  метод  исследований,  проведен-
ных  автором  для  изучения  минералов  урана.  Уникальные  возможности
метода  позволяют  получить  дифракционные  характеристики  минераль-
ных  фаз,  которые  недоступны  рентгеновским  методам  исследования  в
силу крайней дисперсности (рентгеноаморфности) вещества  или малого
количества  конкретной  фазы  в  минеральной  смеси.  Сочетание  микро-
дифракции  с элементным  анализом  микронных  минеральных частиц не-
посредственно в просвечивающем электронном микроскопе обеспечива-
ет  получение  набора  кристаллохимических  данных,  достаточных  для
надёжной диагностики дисперсных минералов.

При  рассмотрении  методов  аналитической  просвечивающей  элек-
тронной микроскопии (АПЭМ), которые наиболее широко использовались
автором в исследовании урановых минералов, особое внимание уделено
методу микродифракции, способам интерпретации и расчета электроно-
грамм.  Теория  дифракции  электронов  и  принципы  расчета  электроно-
грамм  были  разработаны  З.Г.  Пинскером  (1949)  и  Б.К.  Вайнштейном
(1956). Теоретические  основы  метода,  а также теория  интерпретации  и
расчета  микродифракционных картин развивались позднее  в ряде осно-
вополагающих монографий (Хирш и др., 1968; Гард, 1971,1976; Эндрюс и
др.,1971;  Шиммель.1972;  Утевский.1973;  Звягин.1964;  Дриц.1981,
Drits.1987) в применении к различным кристаллическим объектам.

Метод  микродифракции,  положенный  в  основу  всех  исследований
диссертанта,  является  наиболее  эффективным  методом  для  решения
задач  структурной диагностики дисперсных  минералов. Теория  опреде-
ления  структурных  характеристик  кристалла  по  серии  взаимосвязанных
электронограмм, известная с 50-х годов, развивалась позднее на приме-
рах  применения  к  конкретным  объектам  (металлы  и  сплавы,  синтезиро-
ванные соли, слоистые силикаты). Способ микродифракционного иссле-
дования  ранее  неизвестных  минералов  и  минеральных  разновидностей
по  сериям  точечных  электронограмм  широко  используется  в  практике



работы фуппы электронной микроскопии ИГЕМа, прежде всего - в рабо-
тах  профессора  А.И.  Горшкова  (по  кристаллохимии  высокодисперсных
оксидов- гидроксидов железа и марганца).

Физические особенности электронной дифракции  позволяют также
проводить  структурные  исследования  дисперсных  и  плохо  окристалли-
зованных  минеральных  объектов.  Н.И.  Органовой  с  соавторами  (1971)
микродифракция  была  впервые  применена  при  определении  сложной
структуры  дисперсного  минерала  в  сочетании  с  рентгеноструктурным
анализом.  Микродифракционные  исследования  являются  необходимой
составляющей  в  структурных  работах  профессора  В.А.  Дрица,  посвя-
щенных  изучению  кристаллических  структур  смешанослойных  филлоси-
ликатов (Дриц,  1981; Дриц и др.,  1993) и дисперсных филломанганатов
(Drits et al., Am. Min., 1995,2002).

Главной  задачей при  расшифровке точечных электронограмм  являет-
ся  выявление  пространственного  (трехмерного)  расположения  рефлексов.
С этой целью диссертантом использованы серии точечных электронограмм
с общей осью рефлексов,  полученные от одного и того же микромонокри-
сталла при его повороте/наклоне с помощью гониометра. Такие серии МДК
были  получены  во  всех  случаях  дифракционной  диагностики  минералов
урана.  Автором  проводились  графические  построения,  позволяющие  по
сериям электронограмм воссоздать расположение рефлексов в трехмерном
обратном пространстве (в том числе координатные сечения изучаемого мо-
нокристалла).  Этот  подход  позволяет  также  установить  систематические
погасания, определить индексы рефлексов и плоскостей обратной решетки
кристалла, и таким образом вычислить значения всех координатных векто-
ров кристаллической решетки минерала. Указанный принцип расчета элек-
тронограмм  положен  в  основу  всех  микродифракционных  исследований
автора.  В  результате  были  установлены:  сингония,  точечная  группа  сим-
метрии и возможная пространственная группа, а также параметры элемен-
тарной ячейки для изученных дисперсных минералов урана. Фактором дос-
товерности служит соответствие углов, экспериментально зафиксированных
между  МДК  при  вращении  дифрагирующего  микрокристалла,  теоретиче-
скому значению углов между аналогичными плоскостями обратной решетки.

Ввиду  многообразия  кристаллических  структур  минералов  не  су-
ществует  универсального  метода  расчета  и  интерпретации  их  точечных
картин  микродифракции.  Поэтому  методические  схемы  расшифровки,
использованные  автором  при  исследовании  конкретных  минералов ура-
на,  можно  рассматривать  как  вклад в  общее  развитие  метода  микроди-
фракционной диагностики.

Расшифровка точечных  микродифракционных  картин  (МДК)  выпол-
нялась  автором  при  исследовании  минералов  различной  симметрии:
гексагональной  (нингиоит),  ромбической  (вячеславит,  лермонтовит,  ур-
фоит),  моноклинной  (браннерит,  карнотит,  кокониноит).  На примере изу-
чения  различных  минералов  урана  рассмотрены  методические  схемы  рас-
шифровки.



Примером определения структурных характеристик кристалла гексаго-

нальной симметрии является авторская расшифровка серий МДК, получен-
ных при вращении микрокристалла  -фосфата нингиоита вокруг различных
координатных  осей.  Определение  параметров  нингиоита  проведено  по
сериям  электронограмм,  полученных при  вращении  микрокристалла  во-
круг  двух  взаимно  перпендикулярных  кристаллографических осей  и

соответственно вдоль и поперек удлинения кристаллов. Эксперимен-
тально измеренные углы между плоскостями электронограмм строго со-
ответствуют теоретическому значению углов  между аналогичными  плос-
костями  обратной  решетки.  Параметры  ортогональной  ячейки,  выбран-
ной  первоначально,  по  данным  микродифракционного  исследования:
а=6,86;  b=11,88;  с=6,38  (±0,03)  А,  уточнены  МНК  по  38  независимым
рефлексам типа Okl  и  hOI  (программа A.B.  Мохова). Анализ интенсивно-
стей  рефлексов,  проведенный  по  сериям  электронограмм,  полученных
при повороте кристаллов вокруг оси удлинения  , сыграл важную роль
в  доказательстве  гексагональной  симметрии  нингиоита.  Через  каждые
60°  последовательно  зафиксированы дифракционные  картины,  идентич-
ные  как по геометрии  расположения рефлексов, так и  по интенсивности
рефлексов с одинаковым значением d/n, что указывает на истинную гек-
сагональную  сингонию  нингиоита.  Параметры  гексагональной  ячейки
нингиоита приведены в Таблице 1.

Примером определения параметров ячейки для структур ромбической

симметрии служит методика расшифровки МДК от ранее неизвестного мине-
рала  вячеславита  -фосфат), который открыт на основе микродифракци-
онных  исследований  автора.  От  отдельных  микрокристаллов  минерала,
при  вращении  их  вокруг двух  взаимно  перпендикулярных  координатных
осей  а  и  с,  получены  серии  электронограмм  отображающие  различные
сечения  обратной  решетки.  Приведены  методические  схемы  расшиф-
ровки  полученных серий точечных электронограмм.  Установлена  взаим-
ная ортогональность трех осей минерала, определена ромбическая син-
гония  вячеславита; установлены  систематические  погасания  рефлек-
сов,  определяющие  точечную  группу  симметрии  (Табл.1).  Точечные
МДК  от  частиц  в  суспензионных  препаратах,  фиксируемые  при  нор-
мальном  падении  пучка  электронов  на  препарат,  наиболее  часто  ото-
бражали  плоскость а*с* обратной  решетки,  это  позволило  считать  со-
ответствующую  ей  в  прямой  решетке  плоскость  (010)  базисной.  Пара-
метры  элементарной  ячейки  этого  фосфата,  определенные  с  уче-
том  рентгенометрических  данных:  а=6.9бА,  Ь=9.10А,  с=12.38  ±0.01 А,
Z=8.  Величина  параметра  Ь  уточнена  по  ряду базальных  0к0 отражений
электронной дифракции.

В схематичном виде представлены методики определения параметров
для кристаллов моноклинной симметрии - на примерах расшифровки точеч-
ных электронограмм карнотита и природного (непрогретого) браннерита. При
расшифровке МДК моноклинного карнотита использовано построение теоре-
тического сечения обратной решетки.



Обзор публикаций, посвященных изучению урановых минералов мето-
дами  ЭМ,  включая  работы  автора,  характеризует  вклад  электронно-
микроскопических исследований в минералогию урана.

Рассмотренные  в  главе  I  методические  приемы,  использованные
автором  для  диагностики  дисперсных  минералов  урана  (расшифровка
электронограмм  по серии точечных МДК с общей  осью рефлексов),  как
составная  часть  входят  в  обоснование  1-го  тезисного  положения,  в
совокупности  с  данными,  приведенными  в  следующих  главах  дис-
сертационной работы.

1-е  защищаемое  положение,  суммирующее  результаты  автор-
ских исследований:

С использованием комплекса методов АПЭМ (элементный анализ

и микродифракционная диагностика микронных частиц по серии то-

чечных электронограмм с общей осью рефлексов) открыты два новых

минерала - вячеслаеит и урфоит; установлены новые минеральные

разновидности (Р-коффинит, Fe-нингиоит, Са-рабдофан); получены

новые для нингиоита и ранее неизвестные для лермонтовита кри-

сталлохимические характеристики: элементный состав, точечная

группа симметрии, параметры элементарной ячейки.

Глава II.

НОВОЕ СЕМЕЙСТВО  МИНЕРАЛОВ -  ФОСФАТЫ

В отличие от широко  представленных и хорошо  известных фосфатов
уранила  -  урановых  слюдок,  фосфаты  четырехвалентного  урана

практически мало известны. К середине 70-х годов, когда начинались
исследования дисперсных урановых руд методами АПЭМ, среди минералов
урана  был  известен  только  один  фосфат четырехвалентного  урана  -  нин-
гиоит.  Существование  еще  одного  минерала - лермонтовита,  открытого  в
50-е годы на Кавказе как «силико-фосфат» урана, считалось сомнительным.

После открытия в Японии нингиоита (Muto et al.,  1959) почти 20 лет
не  было других  находок  фосфатов  .  Первые  находки  этого  ураново-
рудного минерала были сделаны в конце 70-х гг. благодаря  появившей-
ся, в связи с новым приборным оснащением, возможности анализа эле-
ментного  состава  микронных  кристаллов  непосредственно  в  электрон-
ном  микроскопе. Дальнейшие авторские исследования состава экзоген-
ной  ураново-рудной  минерализации  привели  к  открытию  двух  новых
фосфатов  :  вячеславита  (Белова  и  др.,  1983)  и  урфоита  (Белова  и
др.,  1996).  Изучение  АПЭМ-  методами  первой  находки  лермонтовита
(Мелков и др., 1983) доказало индивидуальность этого  -фосфата.

К  настоящему  времени  в  минералогии  урана  достоверно  известно
четыре  фосфата  четырехвалентного  урана  (Белова  и  др.,  1998),  пере-
численные в Таблице  1. Нингиоит'  в общей минеральной
систематике относится  к группе рабдофана. Остальные минералы:  вяче-
славит,  лермонтовит,  урфоит - объединены  автором  в  самостоятельную





группу  с  общей  формулой  Эта  новая  минеральная
фуппа  названа по  имени  первого природного  фосфата  группой лер-

монтовита.  Не  исключено, что каждый  из минералов этой  новой  группы
может  оказаться  представителем  самостоятельной  группы  (при  уточне-
нии кристаллохимических данных по новым находкам). Следовательно, в
систематике  минералов  урана  существует  более  высокий  таксон
фосфатов, чем минеральная группа, что позволяет диссертанту говорить
о  выявлении  нового  семейства  (надгруппы)  минералов  -  фосфатов  че-
тырехвалентного  урана.  В  настоящей  главе  приведены  новые данные  о
минералогии  и  кристаллохимии  перечисленных  -фосфатов;  кристал-
лохимические данные  о  минералах  ограничены  тем  объемом  информа-
ции,  который  доступен  методам  АПЭМ  при  изучении  микронных объек-
тов.

КИНГИОИТ ι  - МИНЕРАЛ  ГРУППЫ
РАБДОФАНА

Места находок и характер локализации. Минерал открыт в 1957
году в  Японии  (Muto.1959);  его  вторая  находка  была  сделана  при  непо-
средственном  участии  диссертанта  в  черневых  рудах  пластово-
инфильтрационного месторождения Сугралы, Кызылкумской рудной про-
винции  (Белова  и  др.,  1978,).  Позднее,  с  помощью  АПЭМ  методов,
нингиоит  был  установлен  автором  в  грунтово-инфильтрационных  место-
рождениях палеодолин  в  Болгарии  (Момино, Хасково,  Навысен) и  Буря-
тии (Хиагда); в коре выветривания месторождения Косачиное, Северный
Казахстан (Белова и др.,  1978 - фонды ИГЕМ;  Белова  и др.,19782); в зо-
не вторичного обогащения гидротермального месторождения Заозерное,
Северный  Казахстан;  в гидротермальных рудных жилах  Горни  Славкова,
Чехия (Дымков и др.,1986).

После  наших  отечественных  находок  нингиоита  опубликованы  дан-
ные  о  находках  этого  минерала  в  урановых  месторождениях  Северной
Богемии,  Чехия,  (Scharm,  Hofreitr.1978;  Scharm  et  al.,1980)  и  в  Нижней
Силезии, Польша (Kucha, Weiczorek,  1980). В 1981г. нингиоит обнаружен
в  инфильтрационных  месторождениях  Британской  Колумбии,  Канада,
(Boyle et al.,1981).  Под именем тристрамита,  нингиоит был установлен  в
старых шахтных отвалах Корнуэлла в Великобритании (Atkin et a!..  1983).

Морфология.  Характерной  особенностью  нингиоита  является  дис-
персный  характер  его  выделений (0.5  2 мкм). Габитус микрокристаллов
нингиоита  игольчатый,  веретенообразный,  ромбовидный;  в  более  круп-
ных  выделениях  (~40  мкм)  -  столбчатый,  узко-столбчатый;  волокнистый
в почковидных корках и сферолитах. Характерны звездообразные срост-
ки,  агрегаты.

Оптические  и  кристаллохимические  характеристики  минерала  при-
ведены  в сводной  Таблице (Табл.1).  Характерна  ассоциация нингиоита с
коффинитом, уранинитом (смолкой), пиритом.



Дифракционные данные. В отличие от установленной  первооткры-
вателями  примитивной  ромбической  элементарной  ячейки  нингиоита,
автором  была определена ячейка,  центрированная  по  базису  С (Ивано-
ва,1982;  Белова  и др.,1978  ).  Эти  данные  подтверждены  исследовате-
лями  нингиоита  из  Канады  (Boyle  et  al..  1981).  Дальнейшее  детальное
микродифракционное  исследование  показало,  что  выбранная  ранее  С-
центрированная  ячейка  с ортогональными  кристаллографическими  ося-
ми  в  действительности  является  ортогексагональной  (Белова  и  др.,
1985).  Таким  образом  доказано  структурное  подобие  нингиоита  рабдо-
фану,  ранее предполагавшееся японскими  минералогами - первооткры-
вателями  этого  фосфата  урана.  Эти  результаты  подтверждены  парал-
лельным  изучением  образца  нингиоита  из  Японии,  любезно  предостав-
ленного ИГЕМу доктором Т. Ватанабе.

На основе установленной диссертантом  гексагональной симметрии
нингиоита  и  анализа литературных данных доказана  его аналогия  с три-
страмитом,  утвержденным  ранее  как  новый  минерал,  (Белова  и
др.,1987).  Поскольку тристрамит (Atkin  et а!.,  1983)  не аннулирован  КНМ
ММА, в сводной таблице  -фосфатов он  приведен в кавычках (Табл.1).

Информация  о  структуре.  Результаты  рентгеновской  фотоэлек-
тронной  спектроскопии  (РФЭС)  свидетельствуют  о  преобладании  в
составе нингиоита  (данные  Ю.П. Дикова),  однако  к настоящему времени
это определение,  проведенное  на  порошковой  смеси  нингиоита  с орга-
ническим  веществом,  остается  уникальным  единичным  исследованием
(Белова и др., 1985).

Новая  структурная  информация  о  минерале  получена  методом  ИК-
спектроскопии (данные  Н.В. Чуканова):  выявлены три различные формы
ОН-фуппировок в  структуре  нингиоита,  отмечено  присутствие  неэквива-
лентных  тетраэдров  РО4  в  структуре,  установлена симметричность
тетраэдра.

Химический состав.  По данным автора, полученным в результате
полуколичественного энергодисперсионного спектрального (ЭДС) анали-
за нингиоитов, атомные соотношения в составе минерала:

. Для характеристики диапазона изменчивости
катионного состава нингиоитов (см. гл.III) автором предложена объемная
схема в виде тетраэдра составов (Рис.1). Характерная особенность со-
става  -  подтверждена позднее представительными анализами
Ca-U-фосфатов из Северной Богемии (Чехия)  в аналитическом скани-
рующем ЭМ (Scharmova, Scharm, 1994), показавшими непрерывность
составов в ряду нингиоит-брокит (Рис.2).

Установлена ранее неизвестная  Fe-содержащая  разновидность  ми-
нерала;  значения  параметров  его  элементарной  ячейки  не  отличаются
от обычного нингиоита в пределах точности метода. Для разновидностей

-фосфата  предложена  формула:  где
(Белова  и  др.,  1978  ).  Учитывая  авторские  находки  никнгиоитов,

содержащих  в  составе  редкоземельные  элементы  (преимущественно





Y-группы),  разновидностям  минерала,  содержащим  редкоземельные

элементы,  предложена  формула  ,  Ука-

занные  формулы  Ca-U-фосфатов  приняты  затем  в  работах  канадских  и
чешских минералогов (Boyle et al., 1981; Scharmova, Scharm,1994).

Условия образования. Впервые обобщены данные о геологических
условиях природных проявлений нингиоита. Анализ геологической лока-
лизации и минералогических данных по всем известным находкам нин-
гиоита привел к выводу о следующих геохимических условиях его обра-
зования: нейтральные или близкие к нему (слабощелочные, слабокис-
лые) значения pH растворов, наиболее высокие значения Eh no сравне-
нию с другими типами черневой рудной минерализации (оксидной и си-
ликатной). Такая характеристика окислительно-восстановительных усло-
вий образования нингиоита полностью подтверждает выводы первоот-
крывателей нингиоита. Характерна приуроченность нингиоита к границе
окислительно-восстановительной гипергенной зональности (локализация
в зоне восстановления).

В работе (Kajitani.1970), обобщающей публикаций по геологии, ми-
нералогии и геохимии нескольких нингиоитовых рудных проявлений  в
районе Нингио-Тоге, были сделаны  выводы о решающей  роли  мик-
робиологических процессов в образовании нингиоитовых руд.  Изу-
чение  многочисленных  находок этого  фосфата  позволяет  автору
согласиться с выводами К.  Каджитани.

Новый тип рудной минерализации, условия локализации. На основа-
нии  АПЭМ  -  исследований  представительных  образцов  рыхлой  урановой
минерализации диссертантом  были  установлены  мононингиоитовые  руд-
ные  выделения  (Момино,  Болгария)  и  преимущественно  нингиоитовые
(Навысен, Марица, Болгария; кора выветривания Косачиного, Казахстан).
Минералогами  ИГЕМа,  с привлечением для диагностики  ураново-рудных
фаз  методов  АПЭМ,  установлена  преимущественно  нингиоитовая  мине-
рализация наиболее богатых рудных проб на одном из рудопроявлений в
Сибири  (Хиагда).  Сходство  минерального  состава  большинства образцов
с  нингиоитовыми  рудами  Японии,  позволило  предположить  существова-
ние нового типа фосфатных черневых руд (Иванова,1982).

Анализируя  условия  локализации  черневых  руд  нингиоитового  со-
става,  можно  заключить,  что  все  известные  к  настоящему  времени  ме-
сторождения близки по типу образования. Гидрогенные рудные проявле-
ния  нингиоита охарактеризованы  согласно  классификации  месторожде-
ний  Я.М.  Кислякова  и  В.Н.  Щеточкина  (2000).  Месторождения  Нингио-
Тоге  (Япония),  Момино  (Болгария),  мелкие  «приповерхностные»  ме-
сторождения  Канады,  рудопроявления  Витимского  плато  (Хиагда),
ряд  месторождений  Чешско-Богемского  массива,  где  по  авторским
или  литературным  данным  нингиоит  преобладает  в  составе  руд,  от-
носятся  к  единому  грунтово-инфильтрационому  подклассу  (пре-
имущественно,  месторождения  «палеодолинного»  типа).  С  некото-
рой долей условности,  если опираться  на сходство процессов  в зоне



гипергенеза,  к этому же  типу можно,  вероятно,  отнести  и  вторичные
руды месторождения  Косачиное в Казахстане.

В структурно-геологической металлогенической классификации ура-
новых  месторождений  (Основы...,1986)  экзогенное  месторождение
Нингио-Тоге  представляет  один  из  ураноносных  районов  Азиатско-
Австрапийской  ветви  Тихоокеанского  складчатого  ураново-рудного  поя-
са. Изученные автором нингиоитовые руды инфильтрационных урановых
месторождений  Болгарии  расположены  в Альпийской  геосинклинальной
области центральной части Средиземноморского ураново-рудного пояса.
Преимущественно  нингиоитовые  руды  месторождений  Канады  (Тайи,
Близзард,  Британская  Колумбия),  локализованы  в  пределах  древней
платформы в Канадском урэново-рудном поясе (Южно-Канадская урано-
вая  провинция).  Сложенное  преимущественно  нингиоитом,  рудное  про-
явление  палеодолинного типа  в  Сибири,  район  Витимского  плато  (Хиа-
гда),  дополняет  перечень  экзогенных  месторождений  Урало-
Монгольского ураново-рудного пояса. В пределах этого же рудного пояса
локализованы  преимущественно  нингиоитовые  вторичные  руды  место-
рождения Косачиное, Грачевское рудное поле, северный Казахстан.

В  результате  доказана  широкая  распространенность  минерала  в
различных  месторождениях  осадочного  чехла  и  проявление  в  рудных
гидротермальных жилах,  что  показывает  несостоятельность  выводов
о  крайней  редкости  нингиоита,  имевших место до исследований  дис-
сертанта.

МИНЕРАЛЬНАЯ  ГРУППА  ЛЕРМОНТОВИТА

ЛЕРМОНТОВИТ

Первый  природный  фосфат  четырехвалентного  урана  открыт  в
1952г.  В.Г.  Мелковым  в локальной  зоне  вторичного обогащения  на ура-
новом  месторождении  Бык,  района  Кавказских  минеральных  вод;  со-
общение о находке, которая остается пока единственной в мире, сдела-
но в  1955г.  (Мелков,  Пухальский,1957).  Информация о лермонтовите бы-
ла  ограничена  кратким  описанием  образца,  данными  световой  оптики  и
рентгенограммой порошка (с рефлексами без индексов); неполнота хими-
ческого  анализа  в  течение  длительного  периода  оставляла  минерал  в
разряде  сомнительных.  Изучение  диссертантом  образца  лермонтовита
из  коллекции  В.Г.  Мелкова  методами  АПЭМ  позволило  получить  новую
кристаллохимическую информацию о минерале и подтвердить его инди-
видуальность (Мелков и др., 1983).

Морфология  выделений.  Минерал  выделяется  преимущественно  в
виде  прожилков,  выполненных  землистым  агрегатом  лермонтовита.  На
стенках  открытых  трещин  и  других  полостей  сульфидной  жилы  минерал
наблюдается  в  виде  радиально-лучистых  агрегатов-сфероидов  (1.0  1,5
мм), часто покрывая корочки Mo-сульфата мосулита.



Оптические и диагностические характеристики. Минерал серо-
вато-зеленого  цвета,  с  матовой  поверхностью  и  шелковистым  блеском
на  изломе.  Агрегаты  хрупкие.  В  ультрафиолетовых  лучах  лермонтовит
не  люминесцирует,  сильно  засвечивает  фотопластинку.  В  шлифе  про-
зрачный, травянисто-зеленый.  Радиально-лучистые  агрегаты минерала -
концентрически-зональные.  Погасание  прямое,  плеохроизм  в  зеленова-
тых  и  зеленовато-серых тонах.  Лермонтовит легко  растворяется  в  азот-
ной  и  соляной  кислотах,  не  растворяется  в  КОН  (Бурьянова,1963;  Мел-
ков,  Пухальский,  1957;  Гецева,  Савельева, 1957).  Основные  характери-
стики приведены в таблице (Табл.1).

Дифракционные  данные.  Точечные  МДК  минерала  характеризуют
высокую  степень  кристалличности,  однако  микродифракционные  иссле-
дования  были  значительно  усложнены  неустойчивостью  лермонтовита
под  электронным  пучком:  частицы  сохраняют  способность  дифрагиро-
вать  не  более  30-40  секунд.  В  суспензионном  препарате  лермонтовит
представлен узкими,  вытянутыми  по  оси  с,  тонкими  пластинками.  Такая
морфология частиц позволила зафиксировать серии МДК, различно ори-
ентированные  относительно  удлинения.  Параметры  минерала  рассчи-
тывались, исходя из ортогональности элементарной ячейки (допуская воз-
можность  некоторого  отклонения  к  моноклинности).Электронограмма  с
ортогональным расположением рефлексов выбрана за сечение, соответ-
ствующее базисной плоскости обратной решетки (100)*. Серия электро-
нограмм,  имеющих общий  ряд рефлексов  001,  расшифровывалась  как
набор сечений, полученных при повороте микрокристалла вокруг оси  с.
Другая  серия  МДК  рассматривалась  как  результат  вращения  частицы
вокруг оси ft. Третий  параметр,  перпендикулярный  к базисной  плоско-
сти,  определялся  расчетным  путем.  Параметры  ромбической  ячейки
лермонтовита,  определенные  по  точечным  МДК:  а=8.6·  9.8  А;  b=18.6;
с=10.1А.  Значения  параметров,  уточненные  по  рентгеновской  порошковой
дифрактограмме, и предполагаемая точечная группа симметрии приведе-
ны в Таблице 1.

В изучаемом образце установлено присутствие P-As-урановой слюдки
с  характерными  квадратными  формами  пластинчатых  частиц.  Полученная
рентгенограмма  образца  соответствует  справочным  данным  (Васильев  и
др.,1974; Сидоренко, 1960), представляя собой совокупность пиков лермон-
товита и урановой слюдки. Набор межплоскостных расстояний d/n лермон-
товита  был уточнен  путем  вычитания  из общего дифракционного спектра
отражений урановой слюдки.

Химический состав. По данным первооткрывателей лермонтовита со-
став  минерала:

; сумма 86.58% (анализ из навески 200 мг с
примесью мосулита и пирита, выполнен А.Я. Шаскольской). Формула мине-
рала,  приведенная  в справочной  литературе  (Соболева,  Пудовкина, 1956):
ι  . По данным АПЭМ установлено, что состав индиви-
дуальных частиц лермонтовита представлен в ЭДС спектре пиками фосфо-



pa,  таллия  и урана  (пик кальция  перекрывается  пиком урана
Химический состав лермонтовита по данным зонда (Cameca MS-46), сред-
нее значение из четырех анализов:  -  65.63%;  "ПО  -  9.46;  СаО  -  0.27;

-  18.54; I  (по разности) - 6.10; сумма 100%. Степень окисленности
урана в образце определяется значением кислородного коэффициента (к.к.)

2.2. Формула лермонтовита:  исхо-
дя из теоретической формулы

Место локализации, минеральная ассоциация. Лермонтовит найден в
пределах крупного  штока гранит-порфиров,  в  нарушенной тектоническими
трещинами  сульфидной  жиле  (мощность  ~  1м,  симметрично-полосчатое
строение,  в  раздувах  крупные  пустоты  по  центру),  сложенной  в  основном
As- и Sb-содержэщим марказитом. Минерал обнаружен в виде тонких (1мм)
прожилков  и  импрегнации.  Лермонтовит  локализован  непосредственно  в
сульфидной  жиле;  реже  встречен  в  прожилках,  отходящих  в  измененные
гранит-порфиры. В ассоциации: настуран, остаточные урановые черни, мо-
сулит,  арсено-сульфиды таллия,  реальгар,  опал; немного галенита  и  сфа-
лерита, пленки и налеты регенерированных урановых черней.

Условия образования. В литературе (Мелков, Пухальский,1957; Со-
болева,  Пудовкина, 1956) отмечено, что лермонтовит встречается только
в  местах,  расположенных ниже уровня  фунтовых вод.  В участках  прояв-
ления  минерала  отмечена  теснейшая  ассоциация  регенерированных  и
остаточных урановых черней, что свидетельствует о наличии  здесь зоны
вторичного  обогащения.  Эти  факты  указывают  на  приуроченность  лер-
монтовита  к  бескислородной  восстановительной  зоне  гипергенеза  (са-
мые  нижние  горизонты  проявления  окислительно-восстановительных
процессов).

Локализация  этого  "П-содержащего  минерала  непосредственно  в
сульфидной  жиле  наглядно  демонстрирует  установленные  ранее  (Пе-
рельман,1968) условия миграции таллия в сильно кислых растворах.  При-
сутствие  таллия  в  составе  лермонтовита  указывает  на  повышенную  ки-
слотность растворов, из которых образовался этот фосфат.

ВЯЧЕСЛАВИТ

Минерал открыт на месторождении Косчека (Узбекистан), в образце
минералога  Краснохолмского  ПГО Л.И.  Лизоркиной,  назван  вячеславит

(vyacheslavite) по имени российского минералога Вячеслава Гавриловича
Мелкова,  первооткрывателя  природных  фосфатов  четырехвалентного
урана  (Белова  и др.,1983).  Позднее  вячеславит обнаружен  в  Чехослова-
кии  (Sharmova  et  al.,1990).  Малые  количества  нового  минерала  урана
позволили  получить его кристаллохимические характеристики лишь бла-
годаря использованию комплекса методов АПЭМ.

Морфология выделений. Минерал в виде плотных зеленых агрегатов
(до 1  мм) выделяется на кристаллах кварца в поздних кварцевых прожил-
ках или в виде присыпок на поверхности кристаллов кварца и пирита, реже
флюорита.  Исследования  методами  аналитической  сканирующей  элек-



тронной  микроскопии  (АСЭМ)  показали,  что  плотные  агрегаты  представ-
лены  сферолитами  из  удлиненных  (до  8  мкм)  пластинчатых  кристаллов,
сросшихся широкими боковыми гранями; встречаются сростки пластинча-
тых кристаллов; толщина кристаллов  1 мкм, ширина ~5 мкм.

Оптические  характеристики.  Плотные  агрегаты  минерала  имеют
зеленый до темно-зеленого цвет,  матовый блеск.  Минерал  не люминес-
цирует. Плеохроизм в зеленых тонах слабо выражен. Минерал двуосный
отрицательный,  2V  малый;  угасание  параллельное,  удлинение  по-
ложительное. Основные характеристики приведены в таблице (Табл.1).

Химический состав.  Практически  весь уран  в минерале четырехва-
лентный,  поскольку из общего количества урана меньше 6%  приходится
на долю  /определение Л.С. Шулик по методике, приведенной в рабо-
те (А.К. Лисицин,1975)/. Состав определен на зонде (Cameca MS-46) для
двух  разновидностей  (отличаются  по  оттенку  цвета).  Состав  темно-
зеленой  разновидности  (среднее для  6 анализов):  76.98, СаО  0.55,

(по разности) 5.4%. Для зеленой разности (два анализа,
мас.%):  (по раз-
ности)  12.85 и  14.72. Эмпирические формулы  минерала соответственно:
I

Вячеславит  является  почти  чистым  фосфатом  урана  с  крайне  незначи-
тельным  количеством  кальция.  Идеализированная  формула:

При  расчете  формулы  предпочтение
отдано разновидности минерала более светлого опенка,  которая харак-
теризуется близким к единице соотношением U:P.

Дифракционные  характеристики.  В  открытии  вячеславита  боль-
шое  значение  имело  использование  гониометра  при  микродифракцион-
ных  АПЭМ  исследованиях  минерала.  В  суспензионных  препаратах  фос-
фат  часто  представлен  пластинчатыми  частицами,  изометричными  или
немного  удлиненными  по  оси  с.  Частая  встречаемость  точечных  МДК,
соответствующих  базисной  плоскости  (010),  позволяет  предполагать
наличие спайности. Для уточнения размеров элементарной ячейки этого
фосфата  использованы  данные  порошковой  рентгенометрии,  величина
параметра  Ь  уточнена  с  помощью  микродифракции:  по  ряду  базальных
ОkО отражений. Полученные результаты приведены в Таблице 1.

Места находок, минеральные ассоциации. Вячеславит открыт в зо-
не вторичного обогащения уранового месторождения сложного генезиса
Косчека,  Центральный  Кызылкум, Узбекистан,  где отмечена  ассоциация
с  кварцем,  пиритом,  реже  флюоритом.  Вторая  находка  вячеславита
сделана  в  ураново-рудном  районе  Северной  Богемии,  Чехия,  где
минерал  установлен  в  стратиформных  рудах  платформенных
образований Богемского массива в тесных срастаниях с нингиоитом.

Открытие  нового  минерала -  вячеславита  утверждено  КНМ  ММА  в
1983 г. Образец хранится в Минералогическом музее им. А. Е. Ферсмана
РАН



УРФОИТ
В середине 90-х гг. по данным  микродифракционных исследований

диссертанта  был установлен  еще  один  новый  фосфат четырехвалентно-
го  урана  с  идеализированной  формулой  (Белова  и
др.,1996).  Минералу предложено  имя,  отвечающее его  составу:  по  пер-
вым  буквам  названия  - uranous  phosphate  -  urphoite,  или  "урфоит".  Его
характерным  отличием  от  ранее  известных,  рассмотренных  выше
фосфатов,  является  слюдкоподбная,  слоистая  морфология  чешуйчатых
кристаллов, максимальные размеры которых редко достигают  мкм.

Места  находок и форма  выделений.  Новый  минерал  обнаружен  в
зоне  окисления  урановых  месторождений  Косчека  и  Джантуар,  Цен-
тральный  Кызылкум  (Узбекистан),  и  месторождения  Канжуган,  Чу-
Сарысуйская  депрессия  (Казахстан).  Урфоит  встречен  в  виде  основной
составляющей  рыхлого  песчано-  глинисто-фосфатного  агломерата  зе-
леновато-серого, землистого цвета (Канжуган);  в  виде очень мелких вы-
делений  на  поверхности урановых слюдок  или  кокониноита  (Джантуар);
представлен  плотными  мелкими  гнездообразными  скоплениями
или прослойками  в  глинисто-кварцевом  материале  измененной
вмещающей породы (Косчека).

Оптические и диагностические характеристики. Минерал резко
выделяется  изумрудно  -  зеленым  оттенком  темно-зеленого  цвета,  от-
личным  от  окраски  известных  урановых  слюдок.  Блеск  стеклянный;  из-
лом  раковистый.  Люминесценция  отсутствует.  Определение оптических
констант затруднено дисперсностью микронных кристаллов; установлен-
ные показатели преломления приведены в таблице (Табл.1).

Морфология (по данным ЭМ). Микрокристаллы урфоита пластинча-
то-чешуйча-тые;  образуют  пластинчатые  агрегаты-розетки  (~10мкм)  на
поверхности  урановых  слюдок;  спутанно-пластинчатые  сферолиты
(20  100 мкм) и агрегаты в виде спутанных чешуек развиваются  в  вывет-
релой массе образца. Размеры отдельных пластинок и чешуек п-мкм.

Химический  состав.  Валентность  урана  в  новом  фосфате  определя-
лась по общепринятой  в урановой минералогии величине кислородного  ко-
эффициента (К.К.), по известной отечественной методике (Лисицин,1975). Для
рудных  образцов,  сложенных  преимущественно  фосфатным  материалом
(Канжуган),  кх=2.15;  для  существенно  обогащенной  фракции  (Джантуар)
к.к.=2.17  (аналитик  Л.С.  Шулик).  Превышение  кислородного  коэффициента
над  значением  2  объясняется  примесью  тюямунита,  установленного  в
анализируемых отборках по данным АПЭМ.

Состав минерала по данным микрозонда (MS-46 Cameca), среднее из
двух  анализов:
После  вычитания тюямунита остаются составы:

Соответствующие  формулы:
гидрп-

ксильная  группа добавлена для компенсации избыточного положительного



заряда  и  сохранения  электронейтральности.  По  среднему  значению  это
соответствует  формуле  Урфоит

является по сути моноурановым фосфатом с незначительным количеством
Са.  По  картинам  распределения  элементов  (АСЭМ)  и  ЭДС  спектрам
(АПЭМ) в составе сферолитовых образований урфоита зафиксирован толь-
ко Р, U и кислород.

Состав урфоита,  подобно вячеславиту,  приближается  к идеализиро-
ванной  формуле  для  него  также  характерно  соотношение
U:P=1:1,  но  в  отличие  от  вячеславита  зафиксировано  небольшое  преоб-
ладание фосфора.

Дифракционные  данные.  Определение  размеров  ячейки этого
фосфата  было осложнено  неустойчивостью урфоита  к воздействию элек-
тронного  пучка:  при обычных режимах съемки  быстро пропадают слабые
рефлексы.  Микродифракционное исследование проведено в режиме сла-
бой освещенности. Установлена весьма совершенная спайность пластин-
чатых частиц минерала по плоскости (001). Серии электронограмм,  полу-
ченные  при  вращении частиц урфоита вокруг координатных осей
позволили с помощью графических построений воссоздать плоскости об-
ратной решетки  и определить расположение узлов решетки
в трехмерном графическом «обратном пространстве», это позволило рас-
считать  параметры  элементарной  ячейки  фосфата,  в  отличие  от  ранее
указанной нами моноклинной сингонии (Белова и др., 1996) последующие
дополнительные  дифракционные  исследования  диссертанта  привели  к
заключению  об  ортогональности  осей.  Измеренные  непосредственно  на
электронограммах  параметры  ромбической  элементарной  ячейки:

Результат  уточнения

параметров  (76 реф-

лексов,  R =  0.88%).  Пространственная  группа,  установленная  по данным
монокристальной электронной дифракции, Ibca. Вычисленный объем эле-
ментарной  ячейки  V=2676.  В  расчете  на  идеальную  формулу  минерала

число формульных единиц Z=24 (Табл.1).
Материал  для  съемки  рентгенограммы  порошка  (образец  из  ме-

сторождения  Джантуар)  представлял  собой  обогащенную  урфоитом
фракцию, что крайне осложнило расшифровку. Среди примесей отме-
чены  кварц,  салеит,  псевдо-отенит,  бертьерин  (диагностированы  по
рентгенограмме), а также галлуазит, отенит, лепидокрокит, бассетит и
пирит.  Линии  порошкограммы  проиндицированы  на  основе  данных
микродифракции.  Поскольку  для  определения  параметрических  дан-
ных  использованы  только  результаты  электронной  монокристальной
дифракции,  не  исключена  возможность  сокращения  межслоевого  па-
раметра  с  за  счет  удаления  из  структуры  слабо  связанной  воды  в
условиях приборного вакуума.

Комиссией  по  новым  минералам  Международной  Минералогиче-
ской Ассоциации  КНМ  ММА минерал не утвержден по причине,  главным
образом,  неудовлетворительных  рентгеновских данных  и  ограниченного



числа  анализов  состава.  Однако,  в  данном  случае  (дисперсная  мине-
ральная  смесь)  преимущество  в  дифракционных  исследованиях  безус-
ловно  принадлежит  не  порошковой  рентгеновской,  а  монокристальной
электронной дифракции.

Минеральные  ассоциации.  Наиболее  обычны  урановые  слюдки
(метаотенит,  Fe-содержащий  салеит,  бассетит),  реже  кокониноит
(сульфо-фосфат  А!-уранила),  галлуазит  и  слоистые  силикаты,  еще  ре-
же  -  пирит,  кварц.  Исключительно  по  данным  ЭМ  в  ассоциации  уста-
новлены  лепидокрокит,  тюямунит,  водородная  урановая  слюдка,  нин-
гиоит  и  самородная  сера.  Образец  Л.Н.  Беловой  из  месторождения
Косчека  (Узбекистан),  в  котором  зеленые  микросферолиты  нового

фосфата  урфоита  четко  выделяются  на  светлой  поверхности,  сло-
женной  преимущественно  галлуазитом,  передан  в  коллекцию  Минера-
логического музея им. А.И. Ферсмана РАН.

Условия  образования.  Минеральный  парагенезис  показывает,  что
изучаемый  -фосфат  выделялся  в  сложном  процессе  гипергенного
минералообразования,  чутко  реагируя  на  узколокальные  изменения
окислительно-восстановительной  обстановки  в  виде  проявления  четы-
рехвалентных  урановых  минералов  на  преобладающем  фоне  шестива-
лентных.  Локальность  процесса выражена  в  резко  подчиненном  количе-
стве и дисперсности выделений новой фазы среди явно преобладающей
массы  урановых  слюдок  и  других  минералов  -уранила.  Присутствие
самородной серы указывает на  восстановительные геохимические усло-
вия среды минералообразования.

ЖЕЛЕЗО-КАЛЬЦИЕВЫЙ  ФОСФАТ  УРАНА
В  единственной  на  настоящее  время  публикации  сообщается  о  на-

ходке  неизвестного  ранее  «первичного  -фосфата»  в  рудах  пластово-
инфильтрационного  месторождения  (Максюшин  и  др.,1989).  Приведено
описание  микровыделений  двух  разновидностей  этого  фосфата  (желе-
зистой  и  кальциевой).  По  составу  минерал  сходен  с нингиоитом:

,  но  отличается  от  него  по  морфологии  -  микронные  сфе-
рокристаллы  состоят  из  пластинчатых  индивидов;  отличаются  и  значе-
ния параметров.

Преобладание  четырехвалентной  формы  урана  (до  70-90%  общего
содержания)  определено  для  валовой  рудной  пробы  (с  коффинитом  и
уранинитом).  Поскольку валентность урана в этом фосфате урана иными
способами  не определена,  она остается  недоказанной,  и  нет достаточ-
ных  оснований  для  внесения  неназванного  минерала  в  общую  таблицу

-фосфатов.

В  результате  эксперимента  по  синтезу  искусственного  фосфата  че-
тырехвалентного  урана  в  лабораторных  условиях  (аналитик  Г.В.  Любоми-
лова) получено образование рентгено- и электроно- аморфного материала
зеленого цвета, аналогичного урфоиту,  N-1.720. Химический состав полу-
ченного соединения  Многообразие синтетических



фосфатов  позволяет  предполагать,  что  и  группа  природных  фосфатов
четырехвалентного урана будет пополняться новыми членами.

Таким  образом,  рассмотренное  в  главе  минеральное  семейство
фосфатов  4-х  валентного  урана  объединено  общностью  условий  обра-
зования:  в  зоне  вторичного  обогащения  урановых  руд.  Фосфаты
встречаются  преимущественно  в  условиях  проявления  восстановитель-
ной  стадии  гипергенных  окислительно-восстановительных  процессов,
которая  характерна  как  для  зон  окисления  гидротермальных  урановых
месторождений,  так  и  для  гидрогенных  (инфильтрационно-осадочных)
месторождений (Белова, Дойникова,2003; Дойникова и др., 2003). Ассо-
циация  с  ураново-рудными  черневыми  выделениями,  «маркирующими»
зону  восстановительных  условий  в  минеральной  зональности,  весьма
характерна  для  -фосфатов.  Впервые  систематизирована  вся  имею-
щаяся на данное время информация об  фосфатах.

Содержание  II  главы  служит  обоснованием  2-го  защищаемого  по-
ложения:

Открыто, детально изучено и систематизировано новое семей-

ство  минералов  -  фосфаты  представленное нингиоитом

(группа рабдофана) и новой минеральной группой лер-

монтовита, объединяющей минералы с общей идеализированной фор-

мулой  вячеславит, лермонтовит, урфоит. Минералы

этого семейства образуются в условиях восстановительной стадии

гипергенных минералообразующих процессов,  в тесной ассоциации с

урановой чернью.

Глава III

ВОПРОСЫ ИЗОМОРФИЗМА И СИСТЕМАТИКИ
ФОСФАТОВ ГРУППЫ РАБДОФАНА

Наиболее распространенный среди фосфатов 4-х валентного урана Са-
U-фосфат нингиоит в общей кристаллохимической минеральной системати-
ке  относится  к группе  рабдофана  (водный  фосфат церия
Детальное  изучение нингиоита в образцах,  представляющих широкое раз-
нообразие природных условий и географической локализации находок, по-
зволило  сделать  выводы  о  весьма  распространенном  катионном  изомор-
физме состава. Проблемы изоморфизма в составе нингиоита и других ми-
нералов с рабдофаноподобной структурой рассмотрены на основе анализа
состава минералов, составляющих данную группу. С этой целью методами
АПЭМ  изучены  эталонные  образцы  Th-фосфатов  брокита  и  смирновскита
из Минералогического музея им. А.Е. Ферсмана РАН. Вопросы изоморфиз-
ма, проявленного в минеральной группе рабдофана, разобраны на примере
детально  изученного  нингиоита  как типичного  ее  представителя,  с учетом
результатов  собственных  исследований  и  анализа  литературных  данных
(Дойникова  и  др.,1993).  В  свете  данных  об  изоморфизме  состава  Ca-U-
фосфата уточнена систематика фосфатов группы рабдофана.



МИНЕРАЛЬНЫЙ  СОСТАВ  ГРУППЫ

М. Флейшером (1990) в группу редкоземельного фосфата рабдофа-
на-Се отнесены как собственные его виды с различными REE- компонен-
тами (Се, La, Nd), так и еще четыре минерала: брокит, грейит, нингиоит и
тристрамит.  В  «Рентгенометрическом  определителе  минералов»  (Ва-
сильев  и  др.,1974)  кроме  названных  выше  минеральных  видов  в  группу
добавлены  смирновскит  и лермонтовит.  В  справочнике  (Минералогиче-
ские...,  1981)  в  группу рабдофана,  помимо собственных его REE-видов,
отнесены лишь брокит и нингиоит. В связи с неоднозначностью справоч-
ных  данных  возникла  необходимость  уточнить  вопрос  о  минеральном
составе группы фосфатов структурного типа рабдофана.

Общая  формула для  членов этой группы  где X  =  REE,
перечень Х- катионов, указанный в справочни-

ках, диссертантом внесены некоторые исправления и дополнения.  Вхож-
дение сюда РЬ представляется сомнительным (см. далее результаты изу-
чения смирновскита). Ошибочно, без учета структурной позиции железа,
ранее  указывалась  валентность  железа  ;  по  результатам  изучения
нингиоита здесь следует указывать  .  _  .  Ранее  U  не входил  в список ка-
тионов. До настоящих исследований считалось, что симметрия входящих
сюда минералов гексагональная и ромбическая (псевдогексагональная).

Рабдофан  -  водный  фосфат-Се  гексагональной  сингонии,  подробно
описан ранее (Семенов, 1963); структурные характеристики приведены в таб-
лице (Табл.2).  Выделяются три вида рабдофанов, отличающиеся по преоб-
ладающему REE- компоненту: рабдофан-Се, рабдофан-La и рабдофан-Nd.

Нингиоит  -  водный  Ca-U-фосфат  (Белова  и  др.,1985,1987),  рас-
смотренный  выше. Автором установлена Fe-содержащая  разновидность
минерала,  а  также  присутствие  в  составе  REE-элементов  (преимущест-
венно  Y-группы).  Учитывая  восстановительные  условия  образования
Fe-нингиоита (см. выше), и возможный изоморфизм в рабдофаноподоб-
ной  структуре  фосфата,  диссертантом  сделан  вывод  о  двухвалентном
состоянии железа  в составе нингиоита.

Тристрамит - Ca-U фосфат обнаружен в Англии (Atkin et al., 1983) и
утвержден  КНМ  ММА  как новый  минерал.  По  мнению  нашей творческой
группы (Белова и др., 1985) тристрамит не является таковым. При описа-
нии тристрамита как нового минерального вида, гексагональная сингония
считалась  главным  его  отличием  от  известной  к тому времени  ромбиче-
ской сингонии нингиоита.  Идентичность тристрамита нингиоиту вытекает
из установленной диссертантом гексагональности и уточненных значений
параметров кристаллической решетки нингиоита. Ошибочное заключение
открывателей тристрамита о вхождении в формулу минерала трехвалент-
ного железа  ,  привело  к неверному указанию  в справочниках  (Флей-
шер,  1990) валентности железа, входящего в  катионную часть формулы.
Совокупность  кристаллохимических  данных  указывает  на  двухвалентное
состояние  , входящего в структуру минерала изоморфно с Са.



Минеральная  группа  рабдофана

,  X=REE, U, Th, Ca, Fe;
кристаллохимические характеристики

Таблица  2

*  Крупным  шрифтом  выделены  индивидуальные  минеральные  виды,  со-
ставляющие  фуппу.



Брокит  -  водный  фосфат  открыт  в  Колорадо,
США  (Fisher,  Meyrowitz,  1962);  полуколичественный  анализ (СаО:  :

=  1:1:1)  обусловлен  дисперсностью  (~20  мкм)  криптокристалличе-
ского  вещества  в  агрегатах;  параметры  минерала  были  определены,
опираясь  на  аналогию  рентгенограмм  брокита  и  рабдофана  (Табл.2).
Изученный  автором  брокит  из  Минералогического  музея  РАН  (№76057)
характеризуется  гексагональной  ячейкой  типа  рабдофана  с  параметра-
ми, приведенными в этой же таблице. По ЭДС спектрам в составе частиц
брокита зафиксированы: Р, Th, Ca, S (мало), на уровне фона - REE, Fe; в
катионной части Th ~ Са, в анионной  -

Грейит - структурно  подобный  рабдофану Th-фосфат;  обнаружен  в
Ю.  Родезии  (Bowie,  1957),  Вайоминге и  Колорадо,  США  (Dooiey,  Hatha-
way, 1961). Форма выделений порошковатая (мкм), анализ состава полу-
количественный  спектральный.  Псевдо-гексагональность  минерала  ус-
тановлена  неубедительно  -  по  двум  рефлексам  (Dooiey,  Hathaway,
1961). Отличие от брокита основано (Fisher, Meyrowitz,  1962) на псевдо-
и  истинной  гексагональности  их  кристаллических  решеток.  Отсутствие
новых  находок позволяет  согласиться  с  мнением  Е.И.  Семенова  (1963),
который рассматривает минерал как несомненный аналог смирновскита,
и  считать  грейит  порошковатой  разновидностью  Th-фосфата  из  группы
рабдофана.

Смирновскит  -  найден  И.Ф.  Григорьевым  и  Е.И.  Доломановой  в
Забайкалье (1957), затем дополнительно изучен (Доломанова,  Борисов-
ский,  1979);  не считался самостоятельным  минералом  (Fleischer,  1962).
Исследование смирновскита  из  Минералогического  музея  РАН  (обр.  №
59990)  доказало  индивидуальность  минерала  и  его  принадлежность  к
группе  рабдофана  (Дойникова  и  др.,  1993).  Микродифракция  показала
его  структурное  подобие  нингиоиту,  параметры  гексагональной  ячейки
смирновскита  приведены  в  таблице  (Табл.2).  В  составе  (по  ЭДС  спек-
трам): Р, Th, Са (мало), примеси - Pb, Fe. Переменное содержание свин-
ца,  установленное  при  элементном  анализе  микрочастиц  минерала,  и
его  обратная  зависимость  от  степени  кристалличности,  позволяет  со-
мневаться  в  правомерности  включения  РЬ  в  перечень  катионов  данной
минеральной группы, как указано в справочниках. Смирновскит является
аналогом открытого позднее, но лучше изученного брокита. Таким обра-
зом,  результаты  исследования  указывают  на  приоритет  отечественных
минералогов в открытии этого минерального вида.

Лермонтовит  -  фосфат  , по данным кристаллохимических ис-
следований автора (Мелков и др., 1983; Белова и др., 1986), был отнесен в
фуппу рабдофана ошибочно, по причине его недостаточной изученности.

В результате АПЭМ- исследований  и критического анализа литера-
турных  данных  диссертантом  установлено,  что  к  минеральной  группе
REE-фосфата  рабдофана  помимо  его  собственных  Се-,  La-,  Nd-  видов,
несомненно,  относятся лишь два  минерала:  фосфат Th - брокит,  он  же
смирновскит,  и фосфат U - нингиоит.  Приведены данные о новой мине-



ральной  разновидности  этой  группы - Са-рабдофане  (Гулий  и др.,  1990;
Дойникова и др.,  1993; Дорфман и др.,  1993; Семенов, 2001). Показано,
что  все  самостоятельные  минеральные  виды,  составляющие  эту  группу
водных  фосфатов,  характеризуются  гексагональной  симметрией  кри-
сталлической  решетки,  исключая  ранее  допускаемую  в  данной  мине-
ральной  группе  ромбическую  сингонию.  Сведения  о  минералах  группы
рабдофана  сведены  в таблицу  (Табл.2).

ИЗОМОРФИЗМ  В  ФОСФАТАХ  ГРУППЫ  РАБДОФАНА

На основе результатов  изучения  нингиоита,  как типичного  предста-
вителя  группы  рабдофана,  с  привлечением  литературных данных,  авто-
ром рассмотрен катионный изоморфизм в минералах группы. Для харак-
теристики диапазона  изоморфных  преобразований  автором  предложена
объемная  диаграмма,  в  виде  тетраэдра  составов  (Рис.1).  Схема-
тетраэдр  демонстрирует  область  изменения  катионного  состава  в
«фосфатном»  поле,  т.е.  в  структурах  рабдофаноподобных  водных  фос-
фатов  с  гексагональным  типом  элементарной  ячейки.  В  вершины  поме-
щены  катионы  REE-U-Th-  Ca(Fe),  занимающие  одинаковые  (цериевые)
структурные позиции в известной структуре рабдофана.

REE-вершина  -  синтетические  бескальциевые  Се-,  La-,  Nd-  рабдо-
фаны;  три  другие  вершины  -  гипотетические  составы,  обозначают  на-
правления изменений  катионного состава,  ведущих к образованию само-
стоятельных  минеральных  видов:  нингиоита  (U),  брокит-смирновскита
(Th),  Ca-  рабдофана.  Выделение  Са-вершины  обусловлено  находкой  (с
участием  автора)  кальциевой  разновидности  рабдофаноподобного  REE-
Са-фосфата,  где  Ca  REE (La.Ce) (Гулий  и др.,  1990; Дойникова и др.,
1993),  последующей  находкой  Са-рабдофана  (Дорфман  и  др.,  1993),  а
также  присутствием  кальция  практически  во  всех  химических  анализах
природного  рабдофана  (Семенов,  1963).  В  эту  вершину,  вероятно,  сле-
дует  помещать  и  железо,  присутствие  которого  часто  фиксировалось  в
составе нингиоитов и других минералов группы (Kucha,  1979).

Предложенная диаграмма, по существу, характеризует особенности
природных  изоморфных  замещений  в  рамках  единой  структурной  пози-
ции.  Составы  всех  минералов  группы  располагаются  в  пределах  пред-
ложенной  диаграммы  и  демонстрируют  отсутствие  минерального  ряда
рабдофан  -  нингиоит  (брокит).  Это  свидетельствует о дискретности  (от-
сутствие непрерывности) в замещении Се на  (U/Th + Са).  Здесь,  вероят-
но,  можно  говорить  о  дивариантности  катионных  преобразований  в
структуре  рабдофана,  соответствующей  крайним  членам  замещений
такого  рода.  Сделано  предположение  об  индивидуальной,  не  изоморф-
ной с церием, позиции Са в рабдофаноподобных структурах.

По  экспериментальным  данным  не  исключается  возможность  ани-
онного изоморфизма: замены  группами  и др., что из-
вестно  в  структурной  минералогии  (Белов,  1976).  По  данным  (Schar-



mova.Scharm,  1994) допускается также  изоморфная замена  ,,
но  экспериментальных доказательств  пока  недостаточно  для  более  де-
тального  рассмотрения  анионного  изоморфизма  состава  в  минералах
данной группы.

СХЕМЫ  КАТИОННОГО  ИЗОМОРФИЗМА

Проанализированы  возможные  схемы  изоморфных  замещений  в
катионной  части  состава  минералов  с  рабдофаноподобной  структурой
(Дойникова  и др.,  1993):  на основе  рассмотрения структуры рабдофана

как исходной, предложены возможные варианты замещений
в  структуре  нингиоита  при  гипотетическом  преобразовании  составов

.  Вероятность  предлагаемых  схем  ге-

теровалентного катионного изоморфизма основана на объективных дан-
ных  о  минеральном  составе:  экспериментально  зафиксированном  эле-
ментном составе природных нингиоитов.

Наиболее  вероятная  схема катионного изоморфизма
отражает,  вероятно,  лишь  общую  тенденцию  в  природных процес-

сах.  Преобладание нингиоитов,  в составе которых  , как и су-
ществование  Са-рабдофана  (замещение  ,  автор  объясняем
компенсацией  валентностей  путем  замены  кислорода  из  фосфатной
группировки на ОН-группу по схеме:  С такой
схемой  компенсации хорошо согласуются  представительные результаты
количественного ЭДС- анализа  минералов ряда  нингиоит-брокит (Schar-
mova,  Scharm,  1994)  и  присутствие  Са  в  анализах  природных рабдофа-
нов.  Формула  нингиоитов  (без  REE):
(Белова и др., 1985).

Реже встреченное соотношение U>Ca в составе нингиоитов, т.е. ге-
теровалентная  замена  ,  объясняется  замещением  ОН-

группой  кислорода  структурной  воды  ,  по  схеме
или наличием вакантных позиций Се в структуре.

Такой  вариант изоморфизма очень ограничен, т.к.  в практике авторских
исследований  фиксировалось  лишь  незначительное  преобладание  U
над Са.  Наиболее вероятно совокупное действие различных механизмов
изоморфизма при образовании минералов группы рабдофана в природе.

Учитывая  значительное  количество  воды,  входящей  в  структуру
рабдофана,  для  компенсации  заряда,  возникающего  в  структуре  при
изоморфных  замещениях  разно-валентных  элементов,  предпочтение
отдано фуппам ОН. Участие гидроксильных групп ОН в компенсации ва-
лентностей  по существу означает широкое участие в этом процессе  ио-
нов  водорода  Вероятность  такого  механизма  компенсации  велика,
поскольку фосфаты рабдофановой группы находятся в природе в тесной
ассоциации с органикой, что обеспечивает активное участие атомарного
водорода в процессах минералообразования.



О СТРУКТУРНОМ  ПОЛОЖЕНИИ
ИЗОМОРФНЫХ  КАТИОНОВ

Для  гексагональной  структуры  водного  Се-фосфата  рабдофана,
которая  определена  на  синтезированном  аналоге  (Моопеу,  1950),
«основные  архитектурные  детали  -  стержни,  в  которых  чередуются
крупные девятивершинники  вокруг редкоземельного  Се  и  ортотетра-
эдры  ;  ...эти  колонки  подобны  аналогичным  из
Y-восьмивершинников  и  Р-тетраэдров  в  ксенотиме;  ...в  рабдофаните
колонки  расположены  менее  плотно  шестерками  вокруг гексагональ-
ной  оси,  и  в  создающихся  каналах,  ...вдоль  оси  канала,  протягива-
ется  (винтовая...)  цепочка  из  молекул  ...»  (Белов,  1976).  Эле-
менты  с близкими  к Се  размерами  атомных  ргдиуссз - REE,  U  ,  Са  и
Τη  -  занимают  в  рабдофаноподобных  структурах  общую  для  них
структурную  позицию  в  центре Се-полиэдров.  Торий  и  уран  в  собст-
венных  минералах  характеризуются  восьмерной  координацией
структурной  позиции:  в  оксидах  (торианит,  уранинит)  полиэдр  явля-
ется  кубом,  в  силикатах  (торит,  коффинит)  -  восьмивершинником  с
тригональными  гранями.  Восьмерная  координация  достаточно  ха-
рактерна  и  для  атомов  Са  (скрученный  томсоновский  куб  в  структу-
рах  Са-граната,  гипса,  ангидрита;  искаженный  скрученный  куб  в
структуре Са, Th-силиката эканита).

Опираясь  на  чередование  индивидуальных  полиэдров  восьми-
вершинников  Са  и  Th  в  структуре  эканита  и  размещение  по  дис-
кретным  самостоятельным  позициям  Са  и  REE  в  структуре  силиката
кайнозита,  сделано  предположение:  в  рассматриваемой  группе
фосфатов  с  рабдофановой  структурой,  помимо  изоморфного  вхож-
дения  в  Се-полиэдры,  существуют  индивидуальные  структурные  по-
зиции  Са.  Косвенным  подтверждением  рассматривается  постоянное
присутствие Са  во  всех  минералах группы  рабдофана.

Рассмотрение  нингиоита  в  качестве  типичного  представителя
группы  рабдофана  позволяет  предполагать  широкое  распростране-
ние минералов данной  группы  в сходных геологических условиях.

Содержанием  III  главы  обосновано  3-е  защищаемое  положе-
ние:

Уточнена  существующая  систематика  минералов  в  мине-

ральной  группе  рабдофана,  представленной  водными  фосфатами

с общей формулой  в

состав минеральной группы, кроме собственно рабдофана, входят

фосфат  U  нингиоит,  фосфат  Th  брокит-смирновскит  и  новая

разновидность  -  Са-рабдофан;  доказано,  что  все  минералы  раб-

дофановой группы имеют гексагональную симметрию.



Глава IV

УРАНОВЫЕ  ЧЕРНИ
Руды,  традиционно  характеризуемые  как  "урановые  черни",  пред-

ставлены практически на всех типах урановых месторождений, наиболее
широко - в  экзогенно-эпигенетических  месторождениях  осадочного  чех-
ла, где они представляют наибольший промышленный интерес.

Обобщены результаты многолетнего (с начала 70-х годов) изучения
черневых руд из месторождений, расположенных на территории бывше-
го  Советского  Союза  (Забайкалье,  Казахстан,  Узбекистан)  и  Болгарии.
Изучены  представительные  образцы  руд различных генетических типов:
из  месторождений  осадочного  чехла,  из  зон  вторичного  обогащения
гидротермальных месторождений, из месторождений коры выветривания
(образцы Л.Н. Беловой).

ЗАКОНОМЕРНОСТИ  ПРОЯВЛЕНИЯ  ЧЕРНЕВОЙ

УРАНОВОЙ  МИНЕРАЛИЗАЦИИ  В  ЗОНЕ  ГИПЕРГЕНЕЗА

Обобщенное  рассмотрение  процесса  уранового  минералообразо-
вания  в  зоне  гипергенеза  предполагает  изучение  как  собственно  зон
окисления, так и тесно связанных с ними зон вторичного обогащения, где
геохимическая  обстановка  меняется  на  восстановительную.  Окисли-
тельно-восстановительная  зональность  гидрогенных  месторождений
урана подробно рассмотрена в ряде монографий (Каширцева, 1970; Гид-
рогенные  ....  1980;  Кисляков,  Щеточкин,  2000).  На  основе  изучения  и
классификации  зон  окисления  гидротермальных  урановых  месторожде-
ний (Белова,  1975) детально рассмотрены и систематизированы законо-
мерности образования  гипергенных рудных скоплений  окисленных (ура-
нильных) форм урана (Белова, 2000).

Установленная  Л.Н.  Беловой  стадийность  формирования  окисли-
тельной  минеральной  зональности  на  урановых  месторождениях  в  зоне
гипергенеза, схематизирована диссертантом и дополнена последующей
-  восстановительной  стадией  (Табл.3),  что  делает  целостным  рассмот-
рение  окислительно-восстановительной  гипергенной  минеральной  зо-
нальности  (Белова,  Дойникова,  2003;  Дойникова  и  др.,  2003).  Предло-
женная  схема,  показывая  последовательность  вторичного  минералооб-
разования урана,  отражает изменения среды  вдоль направления  фильт-
рации кислородных вод; представляет все типы рудного концентрирова-
ния урановых минералов, проявленные в зоне гипергенеза и объединен-
ные общими закономерностями.

Восстановительная  стадия  минералообразования  наиболее  четко  вы-
ражена и весьма характерна для кор выветривания первичных урановых руд
с повышенной сульфидностью, а также проявлена в инфильтрационных ме-
сторождениях  при  наличии  в  рудовмещающих  толщах  восстановителей
(сульфиды, органика). Закономерности изменения среды минералообразова-





ния, выявленные при выветривании первичных урановых руд, прослеживают-
ся в инфильтрационных месторождениях по анализу распределения различ-
ных форм железа (Каширцева, 1970; Гидрогенные.... 1980; Кисляков, Щеточ-
кин, 2000).

Систематика  типов  экзогенного  рудного  концентрирования  урано-
вых  минералов  (Белова,  2000)  дополнена  зоной  восстановительной
(черневой) минерализации (Табл.4). Диссертантом указано место черне-
вой минерализации в ряду вторичной минеральной зональности. Общие
закономерности  подчеркивают  единство  минералообразующих  процес-
сов,  протекающих  при  выветривании  гидротермальных  месторождений
урана  и  при  рудоотложении  в  различных  инфильтрационных  месторож-
дениях.

МИНЕРАЛЬНЫЙ  СОСТАВ УРАНОВЫХ ЧЕРНЕЙ

Суммированы  результаты  многолетнего  кристаллохимического
исследования  минералов  урана  составляющих  урановые  черни.  Уста-
новлено,  что  основной  состав  черневой  ураново-рудной  минерализа-
ции  представлен  тремя  различными  минеральными  формами  урана:
оксидной  (уранинит),  фосфатной  (нингиоит)  и  силикатной  (коффинит).
Основанием  для  вывода  о  полиминеральности  урановых  черней  по-
служило их комплексное кристаллохимическое исследование методами
АПЭМ  (Белова  и др.,  1991;  Белова  и др.,  1998;  Doynikova  et al„  2002;
Дойникова и др., 2003).

Сделан  вывод  о  широкой  представительности  нингиоита  в  зоне
гипергенеза, в составе тонкодисперсных черневых руд, четкой его при-
уроченности  к  границе  окислительной  и  восстановительной  среды,  с
локализацией в зоне восстановления.

По данным  авторских  исследований установлен  нингиоитовый  со-
став  черневых  руд  в  ряде  месторождений  Болгарии  -  Момино,  Навы-
сен,  Марица  (Белова  и др.,  1979,  фонды  ИГЕМ),  в  коре  выветривания
месторождения Косачиное (Казахстан), в рудопроявпениях Сибири (Бу-
рятия).  Предположение  о  существовании  нового  типа  рудной  минера-
лизации  (Иванова,  1982),  ранее известной лишь для  нингиоитовых руд
Японии,  подтвердилось  обнаруженными  позднее  преимущественно
нингиоитовыми рудами Канады (Британская Колумбия).

Таким  образом,  изучение  минерального  состава  представитель-
ных  рудных  образцов  методами  АПЭМ  послужило  основой  для  выде-
ления  ранее  неизвестного  нового типа рудной урановой минерализа-

ции - фосфатного (нингиоитового).
Многолетнее  изучение  так  называемых  черневых  урановых  руд

показало,  что термины  «урановая чернь»  или  «черневые»  руды право-
мерны  только  как  морфологическая  характеристика  сажистого  радио-
активного материала.



Таблица 4.
Типы  экзогенного  рудного  концентрирования
урановых минералов (по Л.Н. Беловой, 2000)



ГЕНЕТИЧЕСКАЯ КРИСТАЛЛОХИМИЯ

МИНЕРАЛЬНЫХ КОМПОНЕНТОВ УРАНОВОЙ ЧЕРНИ
Раздел  посвящен  выявлению  геохимических  условий  образования

урановых  черней  через  определение  условий  образования  их  минераль-
ных  компонентов.  Показано,  как  геохимические  особенности  микронных
минералов  (элементный  состав,  изоморфные  примеси)  позволяют  опре-
делять  условия  миграции  (подвижности)  и  отложения  рудных  компонен-
тов.

Геохимическая обстановка образования ураново-рудных минералов
анализируется  автором  на  основе  специфики миграции  в гиперген-
ных  условиях  (Перельман,  1968),  с учетом  микро-  и  нано  размерности
минеральных  выделений.  За  основу  взяты детально  рассмотренные  ра-
нее (Гидрогенные...,  1980) типы условий концентрации урана на восста-
новительных барьерах зоны гипергенеза.

Согласно А.И.  Перельману, миграция урана в зоне гипергенеза мо-
жет  осуществляться  в  кислородных  и  бескислородных  (глеевых)  водах.
Каждому типу  вод свойственна  определенная  ассоциация  парагенных  и
запрещенных  химических  элементов.  И  хотя  миграция  урана  в  природ-
ных  водах осуществляется  преимущественно  в  шестивалентной  форме,
А.И.  Перельман допускает при определенных условиях возможность ми-
грации  его  на  короткие  расстояния  и  в  четырехвалентной  форме.  Эле-
менты, входящие в состав дисперсного  минерала (нингиоита,  коффини-
та),  рассматриваются  автором  как  парагенные,  одновременно с  су-
ществующие  (и  подвижные)  в  рудообразующих  водных  растворах.  Ана-
лиз условий, при которых эти элементы подвижны в растворах одновре-
менно с  , по А.И. Перельману, указывает на тип геохимической обста-
новки.

Выяснение  геохимических  условий  образования  урановых  черней
рассмотрено на примере минералов, входящих в их состав:  нингиоита и
коффинита. Так для  Fe-содержащего  нингиоита  одновременное вхожде-
ние  в структуру  \  указывает  на  слабоглеевую (без  _  ) восста-
новительную  среду  переноса.  Это  соответствует  природным  условиям
нахождения  Fe-содержащего  нингиоита  в  Болгарии  (Навысен):  в  бес-
сульфидной минеральной ассоциации. Согласно А.И. Перельману (1968)
одновременное  существование  и  недолгая миграция  в  суль-
фатных  водах  может  происходить  в  слабоглеевой  обстановке.  Другие
примеси  (As, V, Υ, S,  Се, Τι),  встреченные автором  в составе различных
нингиоитов,  также указывают на преимущественно слабоглеевую обста-
новку, существовавшую при образовании этого  фосфата в гипер-
генных  условиях,  поскольку только  в  этих  условиях  возможна  (допусти-
ма)  их  водная  миграция  одновременно  с  и  фосфором.  Примерами
могут  служить  месторождения  Болгарии  и  рудопроявления  Хиагды  (Си-
бирь),  где нингиоитовая  минерализация  приурочена к сероцветным (ог-



леенным)  толщам,  указывая  на то,  что  черневое  рудообразование  про-
исходило  в  глеевой  обстановке.  Очевидно,  аналогичная  глеевая  обста-
новка сложилась и в застойной бескислородной среде глубоко прорабо-
танной  (до  150м) коры  выветривания  месторождения  Косачиное  (Казах-
стан),  представленной  желтовато-серыми  отложениями,  среди  которых
рудные  интервалы  (сложенные  преимущественно  Fe-нингиоитом)  отли-
чаются лишь более темным оттенком серого цвета.

Осадителями  урановых  рудных  минералов  могли  служить  восста-
новительные  резкоглеевые  геохимические  барьеры,  образованные  уг-
лефицированным  органическим  веществом  в  составе  рудоносных  пла-
стов,  и  восстановительные  сероводородные  барьеры.  На  сероводород-
ный осадительный барьер (кристаллизацию  -фосфата  в резковосста-
новительной сероводородной обстановке) указывает послойное чередо-
вание  при  отложении  нингиоита  и  пирита,  отмеченное  в  полированных
шлифах месторождения Момино, Болгария.

В  составе  различных  изученных  коффинитов  нередко при-
сутствуют  примеси  (P.As.Ca.Ti.V.Fe),  позволяющие  охарактеризовать
геохимическую  обстановку  минералообразования  как  восстановитель-
ную  глеевую.  Согласно  систематике  условий  концентрации  урана  (по
типам геохимических обстановок) в зоне гипергенеза (Перельман,  1968;
Гидрогенные..., 1980; Перельман, Касимов, 1999), только в такой восста-
новительной глеевой обстановке возможна совместная подвижность (со-
существование)  названных  элементов  с  ураном  и  кремнием.  Следова-
тельно,  рудные  компоненты урановых черней - коффинит и  нингиоит - в
гипергенных условиях образуются  в  близких  геохимических обстановках
(глеевая, слабоглеевая).

Дисперсность минерального вещества (нингиоита, коффинита) рас-
сматривается  диссертантом  как  показатель  относительной  кратковре-
менности  процесса  минералообразования,  поскольку  размеры  кристал-
лов  не  были  ограничены  объемом  пространства  кристаллизации.  (Нин-
гиоит, например, выполняет пустоты и трещины в гальке, кристаллизует-
ся среди  рыхлых отложений  или органики.)  Как следствие,  можно  гово-
рить о  геологической  одновременности  процессов  водной  подвижности
элементов  и  кристаллизации  микронных  минералов  из  этих  же  элемен-
тов.  Размер  кристаллов  нингиоита  и  коффинита  указывает  на
относительную  непродолжительность  условий  их  кристаллизации,  под-
тверждая  мнение  А.И.  Перельмана  (1968)  о  мало  благоприятной  обста-
новке для устойчивой миграции  в подземных водах.

Таким  образом,  изучение  тонкодисперсных  ураново-рудных  мине-
ралов  микронной  размерности  методами  АПЭМ  позволяет  получить
достоверную информацию о геохимических условиях рудообразования  и
характере рудоносных растворов.

Проведенные  исследования  позволили  сделать  вывод  об  одновре-
менной и непродолжительной миграции в условиях глеевсй среды хими-
ческих  элементов,  составляющих  минералы  черневых  руд  (коффинит,



нингиоит),  быстрой  их кристаллизации  на  восстановительных резкоглее-
вых  и  сероводородных  геохимических  барьерах,  что  подтверждает  вы-
воды  фундаментальных  геолого-геохимических  исследований  (Гидро-
генные..., 1968).

ПРИМЕРЫ  МЕСТОРОЖДЕНИЙ
С  ПРОМЫШЛЕННЫМ  ЧЕРНЕВЫМ  ОРУДЕНЕНИЕМ

Кратко  рассмотрены  на  схематических  разрезах  примеры  различ-
ных генетических типов урановых  месторождений,  где черневая  минера-
лизация  представлена  в  промышленных  объемах  (Рис.3,4,5).  Пластово-
инфильтрационные  ролловые  месторождения,  где  рудонакопление,  по
данным (Кисляков, Щеточкин, 2000), происходит за счет микробиального
окисления углефицированной  органики,  представлены  схемой  гидроген-
ного месторождения чу-сарысуйского типа (Рис.3).

Схематический  разрез  (Рис.4),  обобщающий  месторождения  урана
в палеодолинах (Нингио-Tore, Япония;  Момино,  Навысен,  Болгария; Хи-
агда,  Забайкалье),  для  которых  характерен  новый  тип  ураново-рудной
минерализации  (нингиоитовый),  представлен  схемой  месторождения
фунтово-инфильтрационного  подкласса,  по  классификации  Я.М.  Кисля-
кова  и  В.Н.  Щеточкина  (2000).  Сделано  предположение:  геохимические
условия  аллювиальных  отложений  палеодолин,  богатых  органикой  (и,
следовательно,  предрасположенных к активной деятельности  микробов),
в  условиях  свободного  водообмена  и  небольших  глубин,  являются  наи-
более  благоприятными  для  образования  урановых  руд  нингиоитового
состава.

Схематический  разрез  месторождения  Табошар,  Средняя  Азия,
приведен  как  пример  полного  замещения  первичных  руд  агрегатом
урановых  черней  в  условиях  гипергенеза  (Рис.5а).  Примером  рудных
накоплений  урановой  черни  в  коре  выветривания  (Рис.56)  рассмотре-
ны  вторичные  руды  месторождения  Косачиное,  Северный  Казахстан
(по  фондовым  материалам  A.A.  Горшкова  с  соавторами  и  собствен-
ным  данным).  Общие  закономерности  гипергенных  преобразований
урановых  месторождений  проявлены  здесь  частично.  К  образованию
зоны  вторичного  обогащения,  не  характерной  для  бессульфидных
первичных  урановых  руд,  привело  специфическое  сочетание  геологи-
ческих  условий:  повсеместное  распространение  в  глубоко  прора-
ботанной  коре  выветривания  («карманы»  до  250м),  где  застойная
бескислородная  среда  обеспечивает  восстановительную  обстановку.
Повышенные  во  вторичных  рудах  содержания  и  сульфидов  рас-
сматриваются,  как  результат  деятельность  сульфатвосстанавливаю-
щих  (десульфуризирующих)  бактерий.  Косвенно  на  деятельность  ав-
тотрофных  микроорганизмов,  которые  сыграли  роль  восстановитель-
ного  фактора,  указывает  крайне  рыхлый  характер  промышленных  руд.



Рис. 3. Схематический разрез уранового месторождения

чу-сарысуйского типа
(по Л.С. Евсеевой и А.И. Перельману, 1962)

1- граниты, 2 - глинистые породы, 3 - песчаники с галькой,
4 - рудные залежи, 5 - образования коры выветривания.

Рис. 4. Схематический продольный разрез уранового

месторождения палеодолинного типа
(по Я.М. Кислякову и В.Н. Щеточкину, 2000):

1- рыхлые отложения, 2- глинистые породы, 3 - песчаники и гравелиты,
4 - первично-сероцветные породы, 5 - пестроцветно-окисленные породы,

6 - обеленные породы,  7 - урановое оруденение, δ - граниты.



Повышенное здесь содержание бериллия указывает на его подвиж-
ность, и, следовательно, на гумидный характер условий, в которых обра-
зовалась  кора  выветривания,  поскольку подвижность бериллия  в гумид-
ных  ландшафтах  выше,  чем  в  аридных  (Перельман,  Касимов,  1999).
Объем  пространства,  занятый  выделениями  вторичных  руд,  с  фосфат-
ной  (Fe-нингиоит)  минерализацией,  рассматривается  как  осадительный
для Be геохимический барьер.

Отмечена  тесная  связь  регенерированной  урановой  минерализа-
ции  -оксиды,  силикаты,  фосфаты)  с  уранильной  минерализацией
собственно  зон  окисления  месторождений  урана.  Подобная  связь  не-
однократно  отмечалась  ранее  рядом  исследователей  и  для  руд  ин-
фильтрационных  месторождений  урана  (Редкометально-урановое...,
1995;  Кисляков,  Щеточкин,  2000).  Общие  закономерности  проявления
минеральной  зональности  наглядно  демонстрируют  сходство  минера-
лообразующих  процессов,  протекающих  при  выветривании  гидротер-
мальных месторождений урана  и  при  рудоотложении  на  различных ин-
фильтрационных  месторождениях.

Содержанием IV главы обосновано 4-е защищаемое положение:
Методами АПЭМ доказана полиминеральность состава урано-

вых черней, который представлен тремя основными минеральными

формами  урана  -  оксидной  (уранинит),  силикатной  (коффинит),

фосфатной  (нингиоит)  -  в  различных  количественных  соотноше-

ниях.  Термины  «урановая  чернь»  или  «черневые»  руды  правомерны

только как морфологическая характеристика сажистого радиоак-

тивного материала.

АПЭМ- изучение минерального состава черневых руд послужило

основой для выделения нового типа черневой ураново-рудной минера-

лизации - фосфатного (нингиоитового).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведено  кристаллохимическое  исследование  тонкодисперсных
урановых  минералов,  составляющих  так  называемую  черневую  минера-
лизацию,  образованных  на  восстановительной  стадии  гипергенных  про-
цессов.  Изученные  минералы объединены  своей  приуроченностью к зо-
нам вторичного обогащения, которые в зоне гипергенеза проявлены как
в  корах  выветривания  урановых  месторождений  -  в  нижних  горизонтах
формирования  окислительно-восстановительной  минеральной  зональ-
ности, так и в гидрогенных инфильтрационных месторождениях.

Гипергенные  минералы  (нингиоит,  коффинит)  служат  индика-
торами  смены  окислительных  геохимических  условий  на  восстанови-
тельные.  Общей  закономерностью  для  минералов  четырехвалентного
урана, формирующихся в гипергенных условиях, является  их микронная
размерность,  что  позволяет  относить  проведенные  исследования  к  об-
ласти микро-минералогии.



Рис.  5.  Схематические геологические разрезы
урановых  месторождений

с  промышленным  черневым  оруденением

а - Табошар, Средняя Азия (по Б.Л. Рыбалову и др., 1956):
1-диабазовые порфириты,  2- гранит-порфиры, 3- баритовые и квар-

цевые жилы, 4- зоны березитизации, 5- тектонические нарушения,
6- рудное тело;

б- Косачиное, Сев. Казахстан (по A.A. Горшкову и др.,  1988):
1- рыхлые отложения, 2- образования коры выветривания, 3- известня-

ки  и  доломиты,  4-  известняки  углистые,  5-  песчаники  кварцевые,
6-  сланцы  глинистые,  7-  зоны  тектонического  меланжа,  8-  базальтовые
порфириты, 9 - разломы, 10 - рудное тело (а - богатые и б - бедные руды).



Привлечение  высоко  локальных  методов  электронной  микроско-
пии  для  изучения  дисперсных  рудных  выделений  открывает  новый
уровень  минералогических  исследований  урановых  руд,  позволяя
изучать  тонкодисперсные,  плохо  окристаллизованные  и  метамиктные
урановые  минералы.

Кристаллохимические данные АПЭМ являются, по существу, един-
ственной основой для изучения  минералогии урановых черней. Область
проведенного исследования, как и его методология, может быть опреде-
лена,  как  «кристаллохимическая  минералогия»  или  «минералогическая
кристаллохимия».

Комплекс  методов  АПЭМ  служит  наиболее  эффективным  инстру-
ментом  исследования  рыхлых урановых  руд,  обеспечивая  их  минерало-
гическое  изучение  за  пределами  традиционных  методов  минералогии,
позволяя решать сложные вопросы характера процессов минералообра-
зования в условиях экзогенного уранового рудогенеза.
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