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Рассмотрена возможность извлечения благородных и редких металлов из каустобилитов 
(сланцы, природные битумы и др.). Представлены результаты минералого-технологических 
исследований проб, анализ которых показывает повышенное содержание ценных микроэле-
ментов в некоторых объектах. Все исследуемые объекты содержат углерод различной степе-
ни метаморфизма. В зависимости от типа сырья, исследования выполнялись по трем направ-
лениям: стадиальное диагностическое сорбционное выщелачивание, флотационное обогаще-
ние с предварительным измельчением пробы в среде аминоуксусной кислоты и магнитное 
обогащение. Проведенные исследования рассеянного углеродистого вещества из каустоби-
литов позволяют предположить, что концентраторами металлов являются асфальтеновые 
фракции битумоидов. Результаты исследований показали перспективность вовлечения в пе-
реработку нетрадиционного углеродсодержащего сырья для извлечения редких и благород-
ных металлов.   

Каустобилиты, углеродистое вещество, сорбционное выщелачивание, флотация, магнитное обо-
гащение, стратегические металлы 

 

Постепенное истощение запасов разрабатываемых месторождений вынуждает горнопере-
рабатывающие предприятия обратить внимание на поиск и разработку технологий извлечения 
полезных ископаемых из нетрадиционных источников [1 – 3]. В качестве такого сырья могут 
использоваться каустобилиты (сланцы, природные битумы и др.) некоторых месторождений, 
которые следует рассматривать в качестве новой промышленной базы потенциально ценных 
микроэлементов [4].  

Рост интереса к данному виду сырья впервые отмечен в 60-е годы прошлого века, но в то 
время сланцы рассматривались только как перспективный источник золота, содержание которо-
го в черных сланцах могло составлять несколько граммов в 1 т породы. [5]. Многочисленные ис-
следования показывают, что практически во всех месторождениях черносланцевой формации в 
качестве сопутствующих имеются металлы платиновой группы (платина, палладий, иридий, ос-
мий, рутений и родий) в концентрациях 1 – 8 г/т и более, которые рентабельны для промышлен-
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ной добычи, главным образом попутно с золотом [6]. Помимо источника благороднометального 
сырья, черносланцевые формации рассматриваются как перспективное сырье для извлечения ре-
ния, минерально-сырьевая база которого в России представлена несколькими месторождениями. 
Однако разрабатывается только Сорское, где рений связан с молибденитом и при обогащении 
полностью уходит в хвосты.  

Несмотря на сравнительно значительные запасы ценных редких металлов степень изучен-
ности каустобилитов, по оценкам экспертов, пока фрагментарна [7]. В связи с этим основной 
целью данной работы являлось минералого-технологическое исследование каустобилитов для 
обоснования возможности и методов извлечения ценных компонентов. 

Для классификации микроэлементов (МЭ) в сланцах использован термин “типоморфные 
ассоциации МЭ”, которым описываются совокупности элементов. Концентрация последних  
в полезных ископаемых, продуктах их добычи или обогащения (гравитация, флотация и др.) 
либо выше фоновых значений (средних содержаний в полезных ископаемых), либо равна или 
выше содержаний, представляющих интерес для производства их товарных соединений из 
рудного сырья [4, 5]. Различают природные Qп и технологические Qт ассоциации элементов, 
т. е. в исходных рудах и в продуктах их переработки. В работе [5] предложено называть эле-
менты “типоморфными”, если их содержание в золе углеродистых пород выше кларков в оса-
дочных породах. Этот термин использован в настоящей работе и для классификации МЭ  
в сланцах. Основные металлы, отнесенные к числу стратегических, представлены в табл. 1. 

ТАБЛИЦА 1. Металлы, распространенные в сланцах, отнесенные к числу редких и стратегических 

Металлы, отнесенные к числу 
стратегических в России Be, Li Mо — Zr — Sc TR (Y) Ge Sb — Ni, Co,  

Mn, Cr Nb Re U

Редкие металлы, отнесенные  
к числу стратегических в США — — Sr — Cd — — Ge — Bi V Nb — —

Металлы, присутствующие  
в сланцах* Be Mо Sr — Cd Sc Y, Eu, 

Yb, La Ge Sb — V, Ni, Co, 
Mn, Cr Nb Re U

*По данным, опубликованным в [8]. 
 
Ванадий (V) и никель (Ni) были в числе первых металлов, обнаруженных в битуминозных 

сланцах и тяжелых нефтях, видимо в связи с их повышенными концентрациями по сравнению  
с другими металлами. Концентрации этих металлов в нефти отдельных месторождений столь 
значительны, что оказываются вполне сопоставимыми с содержаниями металлов в рудах, а полу-
чение ванадия из нефти вполне рентабельно и экономически обосновано [9].  

По экспертной оценке, мировые потенциальные ресурсы ванадия в тяжелой нефти и биту-
мах составляют примерно 125 млн т, а извлекаемые попутно с нефтью — около 20 млн т [10]. 
Некоторые ведущие страны предпочитают использовать ванадий, извлеченный из тяжелых 
нефтей и битумов, в инновационных технологиях (около 8 – 10 % от объема общемирового 
производства ванадия) [11 – 13]. Канада и Япония полностью получают ванадий из тяжелой 
нефти. В США удельный вес извлечения ванадия из нефти превышает 80 % [10, 14]. 

Объекты и методы исследования. Основные объекты исследования — представительные 
пробы графитизированных сланцев (ГС) и диктионемовых сланцев (ДС), а также битуминоз-
ные сланцы Ярегского месторождения нефти (БС).  

Подготовка технологических проб к обогащению включала операции дробления, сокращения 
и отбора навесок для технологических исследований и различных анализов. Эксперименты по 
гравитационному обогащению выполняли на серийном лабораторном оборудовании: концентра-
ционном столе СКЛ-2, центробежный концентратор Knelson; по флотационному обогащению — 
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на флотационной машине Laarmann Flotation Bench Test Machine; магнитную сепарацию — на 
лабораторном сепараторе ЭВС 10/5. Флотационное извлечение графитсодержащих продуктов 
проводили с использованием длинноцепочных аминов, керосина, кремнефтористого натрия и 
соснового масла в различных рН-средах.  

Анализ продуктов обогащения осуществляли атомно-абсорбционным, рентгенофлуоресцент-
ным методом, масс-спектрометрическим методом с индуктивно-связанной плазмой, а также ин-
струментальным нейтронным активационным анализом (INAA) на базе Петербургского уни-
верситета ядерной физики (ПИЯФ). Для минералого-петрографических исследований исполь-
зовали оптические методы и электронно-микроскопические с рентгеноспектральным микро-
анализом (РЭМ-РСМА).  

Для обработки экспериментальных данных применяли многофакторный дисперсионный 
анализ и Newman-Keuls test, цель которых — выявление наличия или отсутствия различий ме-
жду наблюдаемыми данными (вариационными рядами) и статистически значимых различий 
между ними. 

Высокоуглеродистые породы подвергали флотационному обогащению по схеме, показан-
ной на рис. 1. Исходную руду измельчали в шаровой мельнице в среде аминоуксусной кисло-
ты (АУК), далее измельченный материал подвергали классификации для выделения класса 
крупности – 0.074 + 0 мм. Опыты по флотации проводили в слабощелочной среде со следую-
щими реагентами: депрессор — жидкое стекло 200 г/т, вспениватель — сосновое масло 40 г/т. 
В качестве собирателя служил реагент Aerophine 3418 компании Cytec, содержащий более 95 % 
диизобутилдитиофосфината натрия, молекула которого включает электронодонорные атомы 
серы и фосфора, что предопределяет его склонность к комплексообразованию, а достаточно 
длинные алкильные радикалы обеспечивают собирательную активность. 

 
Рис. 1. Схема флотационного обогащения высокоуглеродистых пород: БКН — NaHCO3;  
КФН — Nа2SiF6; АНП — собиратель на основе нитропарафинов; Aerophine 3418 — собиратель; 
СМ — сосновое масло; К — керосин; БКСК — бутиловый ксантогенат калия; ГК — графитовый 
концентрат; СК — сульфидный концентрат 
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Схему сорбционного выщелачивания реализовывали постадийно (рис. 2). На 1-й стадии 100 г 
сланца (тонкоизмельченного однородного гранулометрического состава) подвергали водной экс-
тракции (Т : Ж = 1 : 1, продолжительность 2 ч). Далее определяли массу остатка и контролирова-
ли рН водного экстракта; фильтрат смешивали с измельченным активированным углем. На 2-й 
стадии проводили экстракцию 1 н. соляной кислотой (Т : Ж = 1 : 1, продолжительность 2 ч). Из 
фильтрата осаждали карбонаты и сульфаты взаимодействием с хлоридом бария. Фильтрат сор-
бировали активным углем, высушенный остаток взвешивали и анализировали.  

На 3-й стадии сухой остаток экстрагировали в течение 2 ч 1 н. гидроксидом натрия. Затем 
осуществляли центрифугирование фильтрата для отделения гуминовых кислот. Жидкую фазу 
подвергали сорбции активированным углем и определяли массу остатка. На 4-й стадии анализа 
остаток обрабатывали окислителем 1 н. бихроматом калия в течение 2 ч. На последней 5-й стадии 
остаток экстрагировали ацетоном с целью извлечения битуминозных компонентов (Т : Ж = 1 : 1, 
время 3 – 3.5 ч). Фильтрат центрифугировали, а силикатно-графитовый остаток анализировали 
на содержание микроэлементов. 

 
Рис. 2. Схема сорбционного выщелачивания исследуемых образцов: РФА — рентгенофлуорес-
центный анализ; ААС — атомно-адсорбционный; МС ИСП — масс-спектрометрия с индукцион-
но-связанной плазмой 

Результаты минералогических исследований показали, что в мусковит – графит –кварце-
вых и кварц-графитовых сланцах наблюдаются послойные мусковит – кварцевые и кварцевые 
метасоматиты с редкой сульфидной вкрапленностью, замещенной лимонитом, а также послой-
ными прожилками белого и серого сливного и блочного кварца, сахарного кварца, образующего 
гнезда и линзы в послойных прожилках и тонкие секущие прожилки в сланцах. Сульфидная 
вкрапленность также замещена лимонитом (проба ГС).  

Пробы битуминозных сланцев Ярегского месторождения нефти (БС) характеризуются вы-
сокой степенью сланцеватости и выраженными зонами пиритизации (рис. 3, табл. 2) и битуми-
низации (рис. 3, табл. 3). 
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Рис. 3. Фотография битуминозных сланцев 

ТАБЛИЦА 2. Результаты элементного анализа в точках пиритизации БС 

Номер 
точки 

Содержание элементов, г/т 

Cr Mn Fe Co Zn As Se Rb Sr Zr Mo Ag Cd Sb Ba W 

2 — 220 40081 — 194 43 — — 182 13 7 — — — — 61 
4 — — 75760 — 1017 86 52 — 236 15 64 4 9 31 78 83 
6 — 242 46703 — 481 43 — 10 181 12 27 — 4 13 — 79 
7 — 337 31014 — 181 32 — — 192 14 9 — 4 10 — 77 
9 — — 87320 769 1092 105 — — 163 15 63 4 4 27 — 92 
8 40 868 21874 — 158 — — — 184 17 7 — — — 62 54 

10 — 179 43058 — 210 47 — — 181 23 11 — 7 — — 59 

ТАБЛИЦА 3. Результаты элементного анализа в точках битуминизации БС 

Номер 
точки 

Содержание элементов, г/т 

Cr Mn Fe Ni Zn As Rb Sr Zr Mo Cd Sb W 
1 36 236 13328 — 209 — 12 248 17 — — 11 58 
3 44 452 9503 — 135 — — 299 9 6 — — 63 
5 — 628 14377 — 130 27 — 203 12 7 — — 67 

 
Диктионемовые сланцы отличаются повышенным содержанием рения, урана, молибдена, 

ванадия и ряда других распространенных тяжелых металлов, таких как медь, никель, хром, 
марганец, свинец.  

Минеральная часть сланца представлена кварцем (иногда до 60 %) разной степенью ока-
танности зерен, калиевыми полевыми шпатами и редкими включениями кислых плагиоклазов, 
хлорита, апатита и опала, а также карбонатными и фосфатными конкрециями. 

Сравнительный анализ содержания микроэлементов приведен в табл. 4. Результаты иссле-
дований стадиальной экстракции (на примере графитизированных сланцев) представлены на 
рис. 4 – 6. Анализ данных показывает, что доля карбонатных пород и сульфидной серы незна-
чительна 0.18 – 0.46 %. Основная часть (95 – 96 %) остается в силикатно-графитовом остатке. 
При экстракции ГС в экстракте 2-й стадии (солянокислом) фиксируется повышенное содержа-
ние золота. При выщелачивании сланцев в экстрактах стадий 1 – 4 фиксируются благородные и 
редкие металлы, что свидетельствует о наличии подвижных форм данных металлов.  
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Рис. 4. Диаграмма масс — остатков при исследовании ГС 

 
Рис. 5. Содержание некоторых МЭ по данным рентгенофлуоресцентного анализа ГС 

Результаты флотационных исследований, где варьируемые факторы — время измельче-
ния X1 (5 – 10 мин) и расход собирателя Х2 (100 – 200 г/т), а критерий оптимизации — содержа-
ние ценных компонентов в концентрате, показывают наличие в концентратах повышенного со-
держания рения, молибдена, рубидия и др. Статистический анализ выполнялся методом фак-
торного анализа.  

На рис. 6 представлена графическая визуализация функции зависимости содержания Mo и 
Rb от технологических параметров флотации (времени измельчения в среде аминоуксусной 
кислоты (АУК) и расхода собирателя). Доказана принципиальная возможность флотационного 
обогащения диктионемовых сланцев для извлечения стратегических металлов. Полученные ре-
зультаты свидетельствуют о важности дальнейшего совершенствования методов и технологий 
обогащения данного вида сырья [15, 16]. 

 
Рис. 6. Зависимость содержания Mo (а) и Rb (б) в концентрате от параметров эксперимента 



 ОБОГАЩЕНИЕ ПОЛЕЗНЫХ ИСКОПАЕМЫХ ФТПРПИ, № 6, 2015 

 196

Анализ статистических критериев показал, что элементы Pt, Zn, Zr, As, Sn, Rb, Ag, Sr, Mo, 
Pb, расположенные в порядке убывания корреляционной связи, — типоморфные как в самород-
ном состоянии, так и в виде интерметаллических соединений для флотационных графитовых 
концентратов. Микрофотографии некоторых МЭ в продуктах обогащения приведены на рис. 7. 

 
Рис. 7. Микроэлементы во флотационном графитовом концентрате (проба ГС) [9] 

Результаты магнитного обогащения пробы БС выявили наличие в магнитной фракции ти-
тана, ванадия, галлия, рубидия, стронция и др. (выход магнитной фракции от 4 до 10 %) (рис. 8). 
В немагнитном продукте концентрируются углеродистые включения, которые подвергаются 
дальнейшему флотационному обогащению. 

 
Рис. 8. Микроэлементы в магнитной фракции (проба БС) 

ВЫВОДЫ 

На основании проведенных исследований можно сделать вывод, что изученные породы —
потенциальные источники благородно-редкометального оруднения, не вовлеченного в про-
мышленное освоение в настоящее время. Установлено, что в исследуемых объектах благород-
ные и редкие металлы находятся как в самородном виде, так и в виде металлоорганических со-
единений с углеродистым веществом. Все исследуемые объекты содержат углерод различной 
степени метаморфизма. Результаты исследований рассеянного углеродистого вещества (биту-
моиды, керогены) из углеродистых сланцев позволяют предположить, что концентраторами 
металлов служат асфальтеновые фракции битумоидов. Перспективными методами извлечения 
металлов из них представляются экстракционно-сорбционные технологии. Ценные микроэле-
менты в самородном виде могут быть извлечены с использованием традиционных методов обо-
гащения (флотационного и магнитного).  
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Полученные результаты являются основой для создания новых методов и технологий обо-
гащения углеродистого сырья при комплексном освоении твердых полезных ископаемых в гор-
нопромышленных и нефтепромысловых районах России. 
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