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УДК 549.755.35.01

И .Г . Ж И Л Ь Ц О В А , Л .И . П О Л У П А Н О В А , Е.М . Ш М АРИОВИЧ, С .А . П ЕРЛ И Н А

НОВЫЕ ДАННЫЕ ОБ ИРИГИНИТЕ

В стандартных условиях методом растворимости определена величина произведения 
растворимости иригинита U 02 (HMo04) 2 • ЗН20  1(Г21,60±o,os и своб0дная энергия 
Гиббса его образования — 837,70 ± 0,07 ккал/моль. Показано, что иригинит возникает 
в кислой среде, и область наибольшей устойчивости этого минерала отвечает диапазо
ну pH 1,5-5,0 [11].

Водный уранилмолибдат — иригинит — обычный минерал зоны окисления гидротер
мальных уран-молибденовых месторождений, содержащих настуран, колломорфный 
пирит и легко окисляемые дисульфиды Мо — иордизит или фемолит [1 ,10 ,12]. 
Г.К). Эпштейн, впервые обнаружившая иригинит в 1951 г. [14], представила его как 
водную молибденовокислую соль уранила Н2 (U02) (Мо04) 2 ■ ЗН20 , Ю.В. Казицын 
[5] — как водную соль молибденовой кислоты, содержащую гидроксил и UV I. Работа
ми одного из авторов настоящей статьи, выполненными совместно с рядом других 
исследователей, был осуществлен синтез данного минерала, описываемого формулой 
U02 (HMo04) 2 • ЗН20 , и установлена его моноклинная сингония. А.А. Черниковым 
[12] предложено рассматривать иригинит как водный уранилмолибдат, содержащий 
оксоний, — (H30 ) 2(U02XMo04) • Н20 , однако, с точки зрения кристаллической 
структуры минерала [9], более оправданна формула U 02 (НМо04) 2 • ЗН20 .

Иригинит, близкий по параметрам к природному, был синтезирован нами двумя
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Аналитические данные определения содержаний в растворе компонентов ( - lg  Q , м оль/кг  Н2 О) 
и расчета произведения растворимости иригинкта ( p L ° )

-lg  С/ -lg  A i
pH Ионная

сила EU (замер) ДМо (замер) Б U (принято) Б Мо (приня
то)

и о 2 + MoJ“
pL

1,70 0,011 3,69 3,41 3,70 3,40 3,88 7,16 21,65
1,00 о ,сю 3,80 3,50 3,80 3,50 3,97 6,79 21,55

независимыми способами из кислых (pH 2,20—2,26) растворов, содержащих Мо и U 
с большим преобладанием последнего, при атмосферном давлении и температуре по
рядка 100° С [6] и при воздействии на синтетический повеллит концентрированных 
(более 3% U) кислых растворов нитрата уранила [2]. Экспериментальным путем было 
показано, что рассматриваемый минерал наиболее устойчив в кислой среде (искусствен
но полученный при pH 2,7, его природные аналоги при pH 3—6).

В настоящей статье излагаются результаты изучения растворимости чистого синте
тического иригинита, имеющего следующий состав: 1ГО3 • 1,98 Мо03 • 3,48 Н20 , кото
рое производилось при значениях pH 1,7 и 2,0. Методика исследований была такой же, 
что и при изучении растворимости уранилванадатов и уранилфосфатов [3, 4 ,13].

Навески минерала (200 мг) заливались 200 мл раствора соответствующей концентра
ции, приготовленного из соляной кислоты квалификации ОСЧ и бидистиллята. Раство
рение проводилось в полиэтиленовой посуде с термостатированием при 25° С и перио
дическим перемешиванием в течение дня ручным способом. В конце рабочего дня после 
отстаивания раствора из его верхней части отбирали 5 мл для определения компонентов, 
входящих в состав исходного минерала — U и Мо. Первый из них определялся ванадато- 
метрическим, второй — полярографическим методом с последующей проверкой полу
ченных результатов плазматронно-квантометрическим методом на спектрометре ”Поли- 
вак Е-1000” .

Равновесие в системе устанавливалось на 12—15-е сутки. Результаты итоговых заме
ров приведены в таблице (левая часть) . Как видно, соответствие между данными опре
делений моляльных концентраций U и превышающих их вдвое концентраций Мо хоро
шее.

Полученные аналитические данные использовались для расчета произведения раство
римости иригинита. Коэффициенты активности, как и ранее [3, 4 ], рассчитывались 
по формуле Дебая—Хюккеля, в которой величина а ° принималась для одноза
рядных ионов равной 3,5, двухзарядных — 6; необходимые для расчетов термодинами
ческие константы заимствовались из справочника [7] и работы Р.П. Рафальского [8].

Валовая концентрация урана в рассматриваемой системе определяется суммой мо- 
ляльностей уранила, его хлоркомплекса и гидроксидных комплексов:

tfu o ? +  а и о , а + , д и о , о н +  tf(U O j),(O H )^  +
С£ и = ---------  + ----------- 7  + --------------  + + flu o 2(OH)“ ; (1)

7 и о ^ +  7 u o 2 c i Т и о 2о н +  Т ( и о 2) 2 (о н )^  +

валовая концентрация молибдена — суммой моляльностей молибденовой кислоты и 
ее производных:

■'Em о
Я М о02 + Я М о02ОН+ я н м о о .-

--------------- + + 0н ,Моо! !  + ---------------
ТМоО?+ 7М о0 2ОН+ ТНМоОГ

ЯМо042-

7М оО ?“
(2)

Так как изучение растворимости иригинита проводилось в кислой области, то тремя 
последними слагаемыми уравнения ( 1) и последним слагаемым уравнения (2) можно
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пренебречь в связи с ничтожностью этих величин. Тогда, используя имеющиеся термоди
намические данные, получаем

а и о Cs u
7 и о |+ Т и о 2 c i+ 

Т ио2 С1+ + Дн + Ю 0 , 2 1
( 1а)

- £ М о
« М о О ? “

10 8,34 • ТМоО! +

а ьп
•(2а)

10-7 ,89 л/ , if \-6 ,85  1 гл-5 t0 i
•7 М о0 2ОН+ 10 1° ‘ 7НМ оО"4

Значение произведения растворимости иригинита находим перемножением актив
ности иона U 02 + и квадратов активностей ионов Н+и М0О4”. Результаты вычислений 
представлены в первой части таблицы.

Как видим, логарифмы произведений растворимости иригинита, полученные при 
двух показателях pH, разнятся на 0,10. Принимая в качестве усредненной величины 
pL° 21,60, определяем значение стандартной свободной энергии Гиббса исследуемого 
минерала:

Ш 2(НМо04)2 • ЗН20  = и оГ (р -р ) + 2М0О4- (р-р) + 2Н+(р-р) + 3 Н20  (ж ); (3)*'
AG°f (U02XHMo04)2 • 3H20  = — 837,70 ± 0,07 ккал/моль.

На рис. 1 приведены рассчитанные на основе полученного термодинамического показа
теля кривые зависимости растворимости характеризуемого уранилмолибдата от pH 
для двух случаев: отсутствия в системе сульфатного и карбонатного анионов и при 
активностях 2  SO4 = S C 0 2 = 10"2 ,5моль/кг Н20 ; последнее отвечает природным гидро- 
геохимическим средам сферы гипергенеза аридных и семиаридных провинций. Методи
ка построения подобных диаграмм изложена в наших ранее опубликованных работах 
[3 ,4 ,13 ].

Как видно, участок минимальной растворимости иригинита, характеризующийся 
величинами выхода урана в раствор Ю'6,30 —10"6,15 моль/кг Н20 , располагается в 
кислой области и отвечает диапазону pH 1,5—5,0, отражающему преобладание среди 
растворенных форм молибдена аниона НМ0О4. В еще более кислых средах раствори
мость иригинита повышается (до 1СГ4,08 моль/кг Н20  при pH 1,0), однако несравненно 
более значительный ее рост имеет место в нейтральных и особенно в щелочных средах. 
Резко асимметричной формой кривой растворимости и смещением ее минимума в 
кислую область рассматриваемый уранилмолибдат контрастно отличается от других 
минералов уранила — от уранилванадатов, фосфатных и мышьяковистых слюдок.

В области минимальной растворимости величина ПР иригинита достигается при отно
сительно невысоких концентрациях U и Мо — порядка 2 ■ 1СГ4 г/л. В случае шахтных 
вод, где содержания U становятся более значительными (п ■ 1СГ3 г /л ), для- выпадения 
из раствора рассматриваемого уранилмолибдата оказываются достаточными концентра
ции Мол - 1СГ5 г/л.

Таким образом, для образования иригинита, помимо присутствия в окисляющихся 
рудах урана и молибдена, обязательным является высокая степень сульфидности суб
страта, обусловливающая существенное повышение кислотности гидрогеохимической 
среды. В этих условиях становится возможным развитие иригинита по первичным ми
нералам U, Мо или продуктам их частичного окисления и возникновение ассоциации 
уранилмолибдатов с гипсом, гётитом, каолинитом, галлуазитом [10]. А.А. Черников 
[12] отмечает, что иригинит нередко выделяется на стенках горных выработок, вскры
вающих сульфидоносные уран-молибденовые руды, осаждаясь совместно с гипсом, 
ильземанитом и сульфатами уранила.

Повышение щелочности среды должно приводить к растворению рассматриваемого 
минерала или замещению его другими молибдатами, более устойчивыми в нейтральной 
и щелочной обстановке. Таковым является, в частности, кальциевый молибдат — повел-
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Eh, В

Рис. 1. Диаграмма зависимости растворимости иригинита от pH при Т  = 25 °С, Р = 1 бар
Сплошная линия — при отсутствии сульфатного и карбонатного анионов; прерывистая -  при 

C£S04 = fl£C02 = 10' 15 моль/кг Н* °
Рис. 2. Диаграмма полей преобладания соединений Мо в координатах E h-pH

Значения активностей: £ С 0 2 = S S 0 2 = 1СГ25 моль/кг Н20 , XMo = £ U =  1СГ6 моль/кг Н20 , 
Т = 2S °С, Р = 1 бар; при расчете равновесий в качестве потенциалопределяющей в системе серы 
принята реакция S“/p = SRp + 2е , обратимая в стандартных условиях [11 ]

лит, который, как показывают расчеты, выполненные в соответствии с уравнением 
реакции

1Ю2(НМо04)2 • ЗН20  (кр) + 2Са2 + (р-р) + CQl(p-p) = 2 СаМо04 (кр) +
+ Ш 2 СО® (р-р) + Н+(р-р) + ЗН2О (ж ), (4)

при фоновых концентрациях кальция, близких к 1СГ3 моль/кг Н20 , должен заме
щать иригинит в интервале pH 4,9—5,8 в зависимости от суммарной активности урана, 
варьирующей в пределах 1СГ® — КГ4 моль/кг Н2О.

На рис. 2 приведена построенная с учетом полученной величины произведения раство
римости диаграмма полей преобладания соединений молибдена в координатах Eh—pH. 
Поле иригинита располагается в кислой окислительной области, сменяясь в сторону 
усиления щелочности среды полем молибдат-иона (в ассоциации с уранилкарбонатными 
комплексами) , в сторону ультракислой области полем молибденовой кислоты и катио
нов Мо (в ассоциации с уранил-иоцом), в сторону восстановительной обстановки полем 
молибденита (в ассоциации с окислами UIV). Соответственно иригинит может форми
роваться в природных условиях как при окислении первичных уран-молибденовых 
руд, так и при резком снижении pH щелочных или близнейтральных водных раство
ров, богатых ураном и молибденом.
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НОВЫЕ ДАННЫЕ О ГОЛДФИЛДИТЕ:
ПЕРВАЯ НАХОДКА В МЕСТОРОЖДЕНИЯХ БОЛГАРИИ

Теллуристая разновидность блеклой руды известна с начала века, однако минерал 
этот, названный голдфилдитом по месту первой находки (месторождение Голдфилд, 
Невада, США), был недостаточно полно изучен и долгие годы считался сомнительным. 
К группе блеклых руд голдфилдит был отнесен Р.М. Томсоном [10] в 1946 г. на осно
вании рентгеноструктурных исследований. Вплоть до начала 70-х годов для голдфил- 
дита предлагались различные формулы, включавшие медь, теллур и серу, причем чаще 
всего теллур объединялся с серой. Характерно, что мышьяк в формулах голдфилдита 
не упоминался и название ’’голдфилдит” обычно рассматривалось как синоним теллу
ристого тетраэдрита [4]. Только применение в практике минералогии электронного 
микрозонда позволило уточнить состав и формулу этого минерала, которая сейчас 
в обобщенном виде записывается так: Me х 2 (Те3 _ 4 . . . )  4 S j3 [5 ].

Голдфилдит относится к числу весьма редких минералов. По данным Н.Н. Мозго
вой и А.И. Цепина [5], теллур в количестве более 1 мас.% обнаружен лишь в 48 из 
1294 учтенных анализов блеклой руды. Еще реже встречается собственно голдфилдит, 
к которому мы относим минерал с Те >  (Sb, As, Bi), а Н.Н. Мозгова и А.И. Цепин 
[5] -  блеклую руду, содержащую более трех атомов теллура в формуле. До настояще
го времени известно всего несколько местонахождений голдфилдита: месторождения 
Голдфилд и Бьютт в США, Калабона на о-ве Сардиния в Италии, Кочбулак, Биттибулах 
и некоторые рудопроявления Камчатки и о-в Кунашир в СССР [1, 3, 5, 7, 9]. В послед
нее время высокие содержания теллура (до 10-15 мас.%) установлены В.А. Ковален- 
кером в висмутсодержащих блеклых рудах малоглубинных рудопроявлений Кайрагач 
и Актурпак в Средней Азии.

В месторождениях Болгарии голдфилдит до настоящего времени не был известен, 
хотя небольшие содержания теллура (до 1 мас.%) отмечались в существенно цинковис- 
тых теннантитах—тетраэдритах месторождения Персенк [5].

Нами голдфилдит с содержанием теллура 20—25 мас.% установлен в медно-колче
данных месторождениях Челопеч и Елшица, расположенных в Центральном Средне-
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