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Аннотация. В двух представительных пробах бурых железняков, отобранных из скважины, 
пройденной в зоне окисления, предположительно развитой по скарнам Балканского месторождения 
(Гумбейская группа, Южный Урал), установлены повышенные (до 0.5 мас. %) концентрации WO3. Ме-
тодом рентгенофазового анализа установлено, что в верхней части гипергенного профиля обогащенные 
W охристо-глинистые породы состоят из минералов группы смектитов, каолинита, оксигидроксидов 
Fe3+ и Mn, кварца и слюд. В нижней части профиля преобладает гётит с сетчатой структурой агрегатов, 
меньше распространены глинистые минералы и кварц; присутствуют оксигидроксиды Mn. По резуль-
татам локального микроанализа при помощи СЭМ с ЭДС максимальное содержание WO3 в оксигидрок-
сидах Fe3+ и Mn составило 4.44 и 6.54 мас. %, соответственно. Средние значения для минералов Fe и Mn 
верхней части гипергенного профиля составили 0.13 и 1.19 мас. %, нижней части – 1.57 и 2.13 мас. %, 
соответственно. Собственные минеральные формы W не обнаружены. По результатам фазового (раци-
онального) химического анализа основной формой W в изученных пробах является «гюбнеритовая», 
что не согласуется с данными минералогического анализа. Причиной этого, вероятно, является форми-
рование кластеров вольфраматов в результате перекристаллизации первичных гелеобразных оксиги-
дроксидов Fe и Mn. Эти особенности химического поведения W в бедных окисленных рудах следует 
учитывать при проведении оценочных работ на подобных объектах. 

Ключевые слова: вольфрам, зона окисления, оксигидроксиды Fe3+ и Mn, фазовый (рациональ-
ный) химический анализ.
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Abstract. A relatively high WO3 content, reaching 0.5 wt. %, is determined in two representative 
samples of brown iron ore, which were taken from a borehole drilled in the oxidation zone probably developed 
after skarns of the Balkanskoe deposit (Gumbeyka group, South Urals). Using X-ray diffraction method, it is 
established that the W-enriched ochre-clayey rocks of the upper part of the supergene profile consist of the 
smectite group minerals, kaolinite, Fe3+ and Mn oxyhydroxides, quartz and mica. Goethite aggregates with 
network structure are dominant in the lower part of the profile, whereas clay minerals and quartz, as well as 
Mn oxyhydroxides, are less common. According to results of local SEM-EDS microanalysis, the maximum 
WO3 content of Fe3+ and Mn oxyhydroxides are 4.44 and 6.54 wt. %, respectively. The average WO3 content 
of Fe and Mn minerals in the upper and lower parts of the supergene profile are 0.13 and 1.19 and 1.57 and  
2.13 wt. %, respectively. No W minerals are found. According to results of phase chemical analysis, hübnerite 
is the main mode of occurrence of W in the studied samples, which is inconsistent with results of mineralogical 
analysis. This is probably explained by the formation of tungstate clusters as a result of recrystallization of 
primary gel-like Mn and Fe3+ oxyhydroxides. These features of W chemical behavior in poor oxidized ores 
should be taken into account under evaluation of similar objects.
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ВВЕДЕНИЕ

Вольфрам является важнейшим стратегиче-
ским металлом. Минералогия первичных вольфра-
мовых руд ограничена вольфрамитом и шеелитом. 
Среди собственных минералов окисленных воль-
фрамовых руд преобладают оксид W тунгстит и 
вольфраматы, образующие т. н. вольфрамовые охры 
(Яхонтова, Грудев, 1987). Выделение окисленных 
вольфрамовых руд является важной задачей из-за 
их технологической упорности (Изоитко, 1989). 

На Урале известно несколько десятков мел-
ких месторождений и рудопроявлений W, связан-
ных с позднеколлизионным гранитоидным маг-
матизмом (Золоев и др., 2004). В основном, эти 
проявления относятся к кварцево-жильной фации 
грейзеновой и гумбеитовой формаций. Ввиду су-
щественно кварцевого состава жил зона окисления 

на них развита слабо, а первичные формы W (воль-
фрамит и шеелит) на поверхности обычно сохра-
няются. В связи с этим минералогия окисленных 
руд вольфрама для объектов Южного Урала оста-
ется практически не изученной. В зоне окисления 
некоторых месторождений (месторождения Губей-
ской и Айдырлинской групп) был диагностирован 
штольцит (Матвеев, 1929; Покровский, 1961; Си-
дорова и др., 2022; Касаткин и др., 2022), упомя-
нут купротунгстит (Касаткин и др., 2022); на объ-
ектах Айдырлинской группы Au-W месторождений 
и Березовском месторождении на Среднем Урале 
известен тунгстит. В вольфрамовых рудах Боевско-
Биктимировской группы месторождений (Юго-Ко-
невское и Пороховское) присутствуют штольцит, 
русселит, W-содержащие вад и лимонит (Рогов и 
др., 2023).
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При проведении поисковых работ на Гум-
бейском участке ООО «Урал-вольфрам» в 2013– 
2016 гг. в коре выветривания, развитой над мета-
соматически измененными гранитами и скарнами, 
в пределах частично отработанного Балканского 
месторождения были обнаружены участки с повы-
шенными (вплоть до промышленных) концентра-
циями W. Статья посвящена результатам изучения 
минералогии этих образований. 

КРАТКАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА БАЛКАНСКОГО 
МЕСТОРОЖДЕНИЯ

Балканское месторождение входит в Гум-
бейскую группу, основные объекты которой – Бал-
канское (Гумбейское) и Бурановское месторожде-
ния шеелита, были открыты в 1925 и 1927 гг., со-
ответственно, работами под руководством проф. 
К.К.  Матвеева (Матвеев, 1928; Смолин, 1929). 
Разработка кварцевых и кварц-карбонатных жил 
с гнездами шеелита на этих месторождениях ве-
лась поверхностными и подземными выработками 
вплоть до середины 50-х гг. Одновременно в райо-
не проводились поисковые работы на вольфрамо-
вое оруденение, в ходе которых было открыто еще 
несколько рудопроявлений и установлено обогаще-
ние W околожильных гумбеитов и скарнов. Однако 
в связи с низкими концентрациями W эти типы руд 
не отрабатывались и остались очень слабо изучен-
ными. Повышенные концентрации W в коре выве-
тривания, развитой над скарнами, были обнаруже-
ны только в 2014–2015 гг.

Гумбейская группа, расположенная на юге 
Челябинской области, включает Первомайское, 
Балканское (Гумбейское), Буранное и Требнитское 
месторождения. Руды, преимущественно, представ-
лены кварцевыми и кальцит (доломит)-кварцевыми 
жилами с шеелитом и сульфидами (пирит, халько-
пирит, молибденит, галенит, блеклые руды и дру-
гие сульфосоли, окаймленными калишпатовыми 
метасоматитами (гумбеитами)) (Спиридонов и др., 
1998; Золоев и др., 2004). Иногда в рудах присут-
ствует самородное золото. Генетически минера-
лизация связана с верхнекарбоновым балканским 
монцодиорит-граносиенит-гранитовым комплек-
сом. Вмещающие вулканогенно-осадочные толщи 
имеют верхнесилурийский–верхнедевонский воз-
раст, непосредственно на участке месторождения 
развиты плагиоклаз-авгитовые порфириты с про-
слоями туфов, фтаниты и кремнистые и углисто-
кремнистые породы (Мосейчук и др., 2017).

Отработанные к настоящему времени бога-
тые руды Балканского месторождения представляли 
собой обогащенные шеелитом гнезда в кварцевых 
жилах, развитых вблизи контакта гранодиоритов 
Балканского массива и вмещающих плагиоклаз-ав-
гитовых порфиритов и их туфов с прослоями вул-
каномиктовых пород среднего девона (D2gv) на юге 
и кремнистыми осадками верхнего девона (D3f) на 
севере (рис. 1). Потенциально вольфрамоносными 
также являются скарны, приуроченные к контакто-
вой зоне (Золоев и др., 2004; Мосейчук и др., 2017). 
Среди скарнов выделялись гранат-волластонито-
вые, гранат-эпидотовые, эпидотовые и эпидот-хло-
ритовые типы; в двух первых разновидностях опи-
сан шеелит (Золоев и др., 2004). Кора выветривания 
палеозойских пород в пределах месторождения 
имеет варьирующую мощность, достигающую 30 м. 
В коре выветривания выделяются три зоны (снизу 
вверх): щебнистая, остаточная щебнисто-глинистая 
и переотложенная глинистая. Изменения, проявлен-
ные в лимонитизации, каолинизации и окремнении, 
затушевывают текстуру и структуру первичной по-
роды. Верхние части разреза коры представляет со-
бой мягкую, рыхлую, жирную на ощупь, глинопо-
добную массу элювиального происхождения.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Изученные пробы характеризуют щебнисто-
глинистую кору выветривания скарнированных 
пород в контактовой зоне гранодиоритов в южной 
части участка Балканского месторождения. Пробы 
отобраны из скважины, пройденной при поисково-
оценочных работах 2015 г. на глубинах 37.5–39.5 м 
(проба 1 «глинистая») и 48.5–50.0 м (проба 2, «ги-
дроксидно-железистая»). В ограниченном количе-
стве изучены штуфные образцы бурых железняков 
с поверхности.

Пробы издроблены до фракции –1.7 мм, от-
квартованы, часть использована для проведения 
валового и фазового (рационального) химическо-
го анализа на W и рентгеноструктурного анализа. 
Из остатка получен тяжелый концентрат в лотке с 
последующей доводкой в бромоформе (плотность  
2.9 г/см3). Тяжелый концентрат разделен на гра-
нулометрические фракции +1, –1 +0.5 и –0.5 мм. 
Крупная фракция просмотрена под бинокулярным 
микроскопом. Гранулометрические фракции раз-
делены на магнитную, электромагнитную и немаг-
нитную при помощи магнита Сочнева. Из получен-
ных фракций изготовлены полированные брикеты. 

Белогуб Е.В., Мосейчук В.М., Новоселов К.А., Лонщакова Г.Ф., Блинов И.А. 
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Оптико-микроскопический анализ брикетов выпол-
нен с использованием поляризационного микро-
скопа Axioscope A.1. 

Валовый минеральный состав проб и тяже-
лых концентратов определен рентгенофазовым ме-
тодом с использованием дифрактометра Shimadzu 
XRD 6000 (Cu-K alfa излучение с графитовым 
монохроматором). Количественные соотношения 
минералов оценены при помощи программного 
пакета SiroQuant V.4.1 (Sietronics, лицензия № 11-
1041940). При расчетах вводились поправки на тек-
стурирование, вариации параметров элементарной 
ячейки и несовершенство структуры минералов. 
Для уточнения состава глинистой фракции вало-
вые пробы предварительно осаждены в течение  
20 мин в столбе воды, взвесь высушена в лабора-

торных условиях. Для взвеси получены рентгено-
граммы в воздушно-сухом, насыщенном глицери-
ном и прокаленном при 550 °С состоянии (Рентге-
нография…, 1983).

Диагностика минералов тяжелой фракции 
и их химический состав, включая содержания W, 
проанализированы при помощи сканирующего 
электронного микроскопа VEGA3 Tescan с энер-
го-дисперсионным анализатором (ЭДА), исполь-
зованы стандарты эталоны MINM-25-53 фирм 
«ASTIMEX Scientific Limited», (стандарт № 01-
044) и «Microanalysis Consultants Ltd.» (стандарт  
№ 1362), аналитик И.А. Блинов.

Обычно применяемое при проведении хими-
ческого анализа первичных вольфрамовых руд кис-
лотное разложение в HClконц. с упариванием остатка 

Рис. 1. Географическое положение и схема геологического строения Балканского месторождения (составлено  
В.М. Мосейчуком). 

1 – углисто-кремнистые сланцы и кремнисто-глинистые породы с прослоями яшм, кварцитов и туффитов; 2 – пла-
гиоклаз-авгитовые порфириты и их туфы; 3–6 – породы балканского комплекса: 3 – гранодиориты; 4 – граниты; 5 – 
лейкограниты; 6 – сиениты; 7 – эпидот-хлоритовые метасоматиты; 8 – скарны; 9 – разломы; 10 – положение скважины 
с окисленными рудами W; 11 – положение Балканского месторождение на карте Челябинской области.

Fig. 1. Geographic location and scheme of geological structure of the Balkanskoe deposit (composed by V.M. Moseychuk). 
1 – carbonaceous-siliceous shale and siliceous-clayey rocks with interbeds of jasper, quartzite and tuffite; 2 – plagioclase-

augite porphyrite and tuffs; 3–6 – rocks of the Balkansky complex: 3 – granodiorite; 4 – granite; 5 – leucogranite; 6 – syenite; 
7 – epidote-chlorite metasomatites; 8 – skarn; 9 – faults; 10 – position of drill hole with oxidized W ores; 11 – position of the 
Balkanskoe deposit on geographic map of the Chelyabinsk region.
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досуха и последующим растворением в NaOH при-
вело к значительному (до трех раз) занижению ре-
зультатов из-за неполного разложения проб в кис-
лоте, которое фиксировалось по присутствию осад-
ка. Поэтому валовое содержание W определено с 
применением методики щелочного разложения: 
сплавление в NaCO3 с последующим растворением 
в NaOH, концентрация которого доводилась до 2 %. 
Отсутствие осадка контролировалось визуально. 
Концентрация W в растворе определялась колори-
метрически.

Фазовый (рациональный) химический анализ 
выполнен по модифицированной методике (Фи-
липпова, Судиловская, 1956), включающей опре-
деление W в формах: тунгстита (WO3), шеелита 
(CaWO4), вольфрамита ((Fe, Mn)WO4), гюбнери-
та (MnWO4) и нерастворимом остатке. Вольфрам 
тунгстита включает в себя все формы вольфрама в 
виде собственных минералов вольфрамовых охр, 
но не включает вольфрам в формах, связанных с 
устойчивыми к разложению минералами. Проведе-
ние анализа было затруднено из-за крайне медлен-
ной фильтрации проб ввиду присутствия набухаю-
щих глинистых минералов (смектитов, каолинита). 
В связи с этим была предпринята попытка пред-
варительного прокаливания проб при температуре 
600 °С с целью деструкции смектитов и каолинита 
(аналитик Г.Ф. Лонщакова). В вытяжках и остатке 
после их получения W определен колориметриче-
ским методом, контрольные измерения проведены 
методом ИСП-ОЭС на приборе Varian (аналитик 
Р.Т. Зайнуллина). 

РЕЗУЛЬТАТЫ

Особенности минерального состава 

Пробы представляли собой глинистую жел-
товато-бурую (проба 1) и глинисто-песчанистую 
буро-коричневую (проба 2) массу без реликтов 
текстур и структур исходных пород. По данным 
рентгенофазового анализа в пробе 1 преобладают 
глинистые минералы (смектиты и каолинит), а так-
же присутствуют кварц, гётит, упорядоченная слю-
да, рутил и предполагаются окси-гидроксиды Mn 
(романешит и голландит). В пробе 2 преобладают 
слабо упорядоченный гётит и кварц, присутствуют 
окси-гидроксиды марганца. В тяжелом концентра-
те обеих проб выявлены единичные зерна барита, 
пирита и халькопирита, пластинчатый гематит.  
В пробе 1 также присутствуют магнетит, гематито-
вые псевдоморфозы по нему и золото (табл. 1). 

Анализ дифрактограмм, полученных для на-
сыщенных глицерином и прокаленных при 550 °С 
ориентированных препаратов валовых проб под-
тверждает присутствие в них смектита (первое 
базальное отражение при насыщении смещается с 
14.5 до 18.1 Å, а при прокаливании до 9.8 Å, рис. 2) 
и каолинита, первое базальное отражение которо-
го не изменяет своего положения при насыщении 
глицерином (7.3 Å) и исчезает при прокаливании. 
Отражения слюды проявлены слабым пиком ~10 Å, 
присутствующим в обеих пробах, и затушеванным 
широким отражением деструктурированного смек-
тита на дифрактограммах прокаленных проб.

Таблица 1
Минеральный состав окисленных вольфрамовых руд (приблизительные мас. %)

Table 1
Mineral composition of oxidized tungsten ores (approximate wt. %)

Проба Главные Второстепенные Редкие <0.1
1  

«глинистая»
Смектит 28, каолинит 26, 

кварц 16, гетит 18, калиевый 
полевой шпат (микроклин) 8, 

слюда 1

Оксигидроксиды марганца 
(романешит, голландит?) 1.5, 

рутил 2

Мартит с реликтами 
магнетита, барит, гематит, 
пирит, халькопирит, золото

2 
«гидроксидно-
железистая»

Гетит 78, кварц 17, глинистые 
суммарно 3

Оксигидроксиды марганца 
(романешит, голландит?) 2, 

мартит с реликтами магнетита 
и гематит 1

Барит, пирит, халькопирит, 
гематит

Примечание. Содержания главных минералов приведено по данным рентгенофазового анализа, второстепенных 
и редких – по данным оптической и электронной микроскопии. 

Note. The amount of major minerals is based on XRD data and the amount of subordinateand rare minerals is 
determined by optical and electron microscopy.
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Судя по высокому уровню фона и уширен-
ным отражениям основных минералов, значитель-
ную часть пробы 1 составляет рентгеноаморфное 
вещество. Мы предполагаем, что основная его 
часть обязана глинистым алюмосиликатам, но так-
же имеют место рентгеноаморфные оксигидрокси-
ды Fe и Mn, содержания которых оценивались по 
их количеству, попавшему в тяжелый концентрат и 
содержанию Mn в пробах, т. к. ввиду низкой упо-
рядоченности и наложению характеристических 
отражений минералы Mn на рентгенограммах не 
проявились.

В тяжелом концентрате обеих проб по дан-
ным рентгенофазового анализа абсолютно преоб-
ладают гётит и кварц, в пробе 1 присутствуют гли-
нистые слоистые силикаты (рис. 3). По результатам 

оптико-микроскопического и СЭМ анализа, поми-
мо указанных, в тяжелом концентрате обеих проб 
также присутствуют оксигидроксиды Mn («вад»),  
а в пробе 1 помимо кристаллического гётита рас-
пространен тонкозернистый агрегат «лимонита».

В пробе 1 «лимонит» представлен землисты-
ми бесформенными агрегатами с обильными ры-
жими и бурыми рефлексами в отраженном свете, 
обычно цементирующими остроугольные фрагмен-
ты жильных минералов (рис. 4а, г, д, ж). Встреча-
ются псевдоморфозы по кристаллическому пириту 
(рис. 4б). Гораздо реже наблюдаются оксигидрок-
сиды Fe3+ в виде корок и зерен сетчатого строения. 
В пробе 2 оксигидроксиды Fe3+ представлены агре-
гатами обломков гётита, сцементированными гли-
нистыми минералами (рис. 5а, д), часто частицами 

Рис. 2. Фрагменты дифрактограмм валовых проб 1 и 2. Здесь и на рис. 3: а – ориентированный препарат; б – насы-
щенный глицерином; в – прокаленный при 550 °С.

Fig. 2. Fragments of XRD patterns of bulk samples 1 and 2. Here and in Fig. 3: a – oriented specimen; б – saturated with 
glycerin; в – calcined at 550 °C.
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с сетчатой структурой (рис. 5 б, в, е), фрагментами 
корок и пленок, а частицы с землистой текстурой 
встречаются реже. 

Частицы «вада» отличаются от лимонита бо-
лее высокой отражательной способностью, силь-
ной анизотропией и отсутствием рыжих внутрен-
них рефлексов (рис. 4в, 5в). В отраженном свете 
эти частицы часто колломорфные, пористые. Судя 
по высоким концентрациям Ba «вад» состоит пре-
имущественно из Ba-Mn оксигидроксидов (романе-
шит, голландит?). В пробе 1 оксигидроксиды Mn, 
преимущественно, представлены корками на «ли-
моните» (рис. 4г-е), в пробе 2 преобладают колло-
морфные и массивные формы (рис. 5д, е, ж), иногда 
они содержат пластинчатые выделения гематита. 
Точечные ЭДС анализы на определенные мине-
ральные виды не пересчитываются.

Магнетит и гематит имеют резко подчи-
ненное значение по сравнению с «лимонитом» и 
«вадом». Магнетит в различной степени мартити-
зирован: в слабо мартитизированных зернах гема-
тит образует редкие ламели; в предельном случае 
наблюдаются полные псевдоморфозы гематита по 

магнетиту. В пробе 2 гематит иногда представлен 
тонкими пластинками в массе оксигидроксидов. 

Сульфиды в обеих пробах представлены еди-
ничными зернами пирита в лимонитовой рубашке, 
реликтами в лимоните. Халькопирит редок и на-
ходится только в виде реликтов в лимоните. Само-
родное золото размером 30 мкм встречено в массе 
лимонита только в пробе 1 (рис. 4а).

Распределение W в минералах по данным  
СЭМ-ЭДА

Содержание W оценено в оксигидроксидах 
Fe3+ («лимоните») и Mn («вад»), извлеченных в тя-
желый концентрат. Всего получено 22 точечных 
анализа для пробы 1 и 23 анализа – для пробы 2. 
Состав «лимонита» и «вада» весьма вариабелен как 
по соотношению основных оксидов, так и по при-
месным компонентам (табл. 2). Практически все 
оксигидроксиды Fe3+ содержат в своем составе Mn 
и наоборот. 

В «лимоните» выше содержания Al2O3, 
SiO2, P2O5 и V2O5, а в «ваде» – K2O, CaO, BaO и SrO. 

Рис. 3. Фрагменты дифрактограмм тяжелого концентрата. 
Fig. 3. Fragments of XRD patterns of heavy concentrate.
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Примесь Co, Cu и Ni более характерна для «вада» и 
достигает (мас. %): 1.15 CoO, 0.75 CuO и 0.37 NiO 
в пробе 1 и 2.30 CoO, 0.29 CuO и 1.06 NiO в пробе 
2. В 25 проанализированных точках содержание W 
превышает предел обнаружения. Содержание WO3 
достигает 6.54 мас. % в существенно марганцевых 
образованиях и 4.44 мас. % – существенно желе-

зистых. Собственные минеральные формы W при 
электронно-микроскопических исследованиях об-
наружены не были, хотя на Бурановском месторож-
дении W, принадлежащем к той же группе, описаны 
штольцит и купротунгстит (Касаткин и др., 2022).

Рис. 4. Частицы в тяжелом концентрате пробы 1: а – мелкообломочный лимонит с включением самородного золота; 
б – псевдоморфоза лимонита по кристаллу пирита; в – агрегат оксигидроксидов Mn; г – частицы оксигидроксидов Fe 
и Mn (более яркие корки и прожилки); д – корки оксигидроксидов Mn на обломочном лимоните; е – колломорфные 
оксигидроксиды Mn; ж – обломки кварца, сцементированные лимонитом, деталь рис. г. 

Здесь и на рис. 5: фото а–в – отраженный свет, г–ж – BSE фото. 
Fig. 4. Particles in heavy concentrate of sample 1: a – fine-clastic limonite with native gold inclusion; б – limonite 

pseudomorph after pyrite crystal; в – aggregate of Mn oxyhydroxides; г – particles of Fe and Mn oxyhydroxides (brighter crusts 
and veinlets); д – crusts of Mn oxyhydroxides on fine-clastic limonite; e – colloform Mn oxyhydroxides; ж – quartz fragments 
enclosed in limonite, detail of Fig. г. 

Here and in Fig. 5: images а–в – reflected light, г–ж – BSE images.
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Результаты фазового (рационального)  
химического анализа

Нами предпринята попытка оценить распре-
деление W между минеральными формами мето-
дом химического фазового (рационального) анали-
за (табл. 3). Анализ по стандартной методике по-

казал значительное (26–27 мас. %) присутствие W в 
нерастворимом остатке (табл. 3, ан. 1, 2), что может 
быть результатом возникновения в ходе анализа ге-
леобразного осадка, затрудняющего фильтрацию 
растворов и обусловленным этим неполным из-
влечением W в вытяжки. Предполагается, что это 
связано с присутствием глинистых слоистых си-

Рис. 5. Частицы в тяжелом концентрате пробы 2: а – обломки гетита в глинистом цементе; б – сетчатое строение 
агрегата гетита; в – колломорфно-зональный агрегат оксигидроксидов Mn; г – частицы оксигидроксидов Fe и Mn (более 
яркие участки); д – обломки гетита в глинистом цементе; е – гетит сетчатого строения с коркой оксигидроксидов Mn; 
ж – зональная корка оксигидроксидов Mn. 

Fig. 5. Particles in heavy concentrate of sample 2: a – goethite fragments in clay matrix; б – network goethite aggregate; 
в – colloform-zoned aggregate of Mn oxyhydroxides; г – particles of Fe and Mn oxyhydroxides (brighter areas); д – goethite 
fragments in clay matrix; e – goethite with network structure with Mn oxyhydroxide crust; ж – zonal crust of Mn oxyhydroxides.
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ликатов. После прокаливания проб для устранения 
влияния смектитов содержание W в нерастворимом 
остатке снизилось до 6.5–6.8 мас. %, что представ-
ляется более реалистичным.

Обращает на себя внимание устойчивое низ-
кое содержание W в окисленной форме («тунгсти-
та»), что нереально для полностью окисленных 
руд. Суммарное содержание W в виде «гюбнери-
та» и в остатке при применении обеих методик в 
целом близко и составляет около 90 % для первой 

пробы и 79–89 % для второй. Сопоставление проб 
1 и 2 между собой показывает, что поведение W в 
обеих пробах сопоставимо: – на долю «тунгсти-
та» приходится его незначительная часть, сходные 
количества W остаются в нерастворимом остатке. 
Расхождения между результатами применения двух 
методик заключаются в разном соотношении коли-
чества W в форме «шеелита» и «гюбнерита». При 
использовании первого метода разложения эти ве-
личины для обеих проб сходны. Применение второ-

Таблица 2
Химический состав оксигидроксидов Fe и Mn из тяжелого концентрата (мас. %)

Table 2
Chemical composition of Fe and Mn oxyhydroxides from heavy concentrate (wt. %) 

Оксиды FeO MnO WO3 Al2O3 SiO2 P2O5 K2O CaO V2O5 CoO NiO CuO BaO Σ*
Проба 1, «лимонит», N = 10

Макс. 72.37 11.69 0.66 7.01 14.11 2.35 0.17 0.58 0.32 – – – 1.87 89.07
Мин. 55.51 – – 2.32 3.71 0.61 – 0.17 – – – – – 71.97
Среднее 63.98 1.45 0.13 4.71 8.61 1.32 0.03 0.34 0.22 – – – 0.23 81.44
Медиана 65.17 0.22 – 4.81 8.57 1.11 – 0.34 0.26 – – – – 81.75
Ст. откл. 5.05 3.61 0.27 1.46 3.86 0.62 0.06 0.12 0.09 – – – 0.66 4.68

Проба 1, «вад». N = 12
Макс. 25.53 68.3 3.58 4.13 2.66 0.90 1.83 1.37 0.39 1.15 0.37 0.75 14.19 85.63
Мин. – 38.65 – 0.67 – – 0.10 0.33 – 0.31 0.24 – 6.43 81.12
Среднее 4.83 60.55 1.19 2.08 0.56 0.39 0.60 0.64 0.08 0.59 0.29 0.29 11.61 83.90
Медиана 2.74 63.28 0.71 1.75 0.40 0.40 0.47 0.53 – 0.49 0.26 0.25 12.38 83.74
Ст. откл. 6.95 7.90 1.25 1.01 0.76 0.24 0.54 0.31 0.14 0.26 0.06 0.27 2.64 1.22

Проба 2, «лимонит». N = 14
Макс. 96.65 0.81 4.44 10.25 6.08 1.57 – 0.46 0.36 0.22 – – – 97.99
Мин. 54.29 – – – 0.31 – – – – – – – – 68.36
Среднее 73.39 0.07 1.57 3.47 3.48 0.60 – 0.19 0.16 0.02 – – – 83.56
Медиана 68.04 – 0.87 3.55 3.74 0.78 – 0.19 0.20 – – – – 81.54
Ст. откл. 13.28 0.22 1.79 2.80 1.98 0.53 – 0.11 0.12 0.06 – – – 8.18

Проба 2, «вад». N = 9
Макс. 5.78 62.10 6.54 19.22 1.25 0.7 – 1.33 – 2.30 1.06 0.29 14.71 85.68
Мин. – 47.04 – 2.52 – – – 0.33 – 0.18 0.26 – 1.13 75.12
Среднее 2.62 55.66 2.13 7.40 0.71 0.08 – 0.78 – 0.90 0.47 0.06 9.65 81.05
Медиана 2.44 55.60 1.30 8.25 0.62 – – 0.77 – 0.81 0.31 – 9.85 81.04
Ст. откл. 1.66 4.49 2.40 5.47 0.49 0.23 – 0.31 – 0.61 0.34 0.12 3.66 2.93

Примечание. Макс., мин. и ст. откл. – максимальное и минимальное содержание и стандартное отклонение, 
соответственно; прочерк – ниже предела обнаружения, * – дефицит суммы связан с присутствием молекулярной и 
гидроксильной воды. При расчете стандартного отклонения содержания ниже предела обнаружения принимались 
равными 0.02 мас.%.

Note. Макс., мин. и ст. откл. – maximum and minimum content and standard deviation, respectively; dash – below 
detection limit; * – deficit of total is related to the presence of molecular and hydroxyl water. The contents below detection 
limit ​​were accepted to be 0.02 wt. % in calculation of standard deviation.
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го метода для пробы 2 показывает более интенсив-
ный выход в раствор W уже на «тунгститовой» и, 
в основном, на «шеелитовой» фазе анализа. Сопо-
ставление данных, полученных стандартным и усо-
вершенствованным способом, показывает, что про-
каливание увеличивает долю относительно более 
растворимых форм, химическое поведение которых 
сходно с тунгститом и шеелитом (табл. 3).

Принимая во внимание глинистый характер и 
полное отсутствие реликтов первичных руд, а также 
результаты минералогических исследований и пря-
мого определения содержаний W в оксигидроксидах 
Fe и Mn, следует признать, что имеющаяся методика 
фазового анализа для изученных руд неприемлема.

ОБСУЖДЕНИЕ

Окисленные руды W, как правило, не разра-
батываются. Эти руды упомянуты в «Методических 
рекомендациях по подсчету запасов твердых полез-
ных ископаемых. Вольфрам» (2005), но в таблице 
с характеристикой промышленно-технологических 
типов руд (стр. 5–7, Методические…, 2005) они не 
рассматриваются. Поэтому выполнение фазового 
анализа W при подсчете запасов ориентировано на 
оценку потерь при применении традиционных ме-

тодов обогащения – гравитационного или флотаци-
онного (Изоитко, 1989).

Тем не менее, в мире известно несколько ме-
сторождений, в которых W ассоциирован с минера-
лами зоны окисления, в частности, на месторожде-
нии вольфрам-железо-марганцевых руд Голконда в 
штате Невада (США), которое отрабатывалось, как 
минимум, с 1915 по 1945 гг. (westernmininghistory.
com). Месторождение Голконда представлено пла-
стообразными залежами псиломелана и лимонита 
мощностью до 2 м, согласно залегающими в тра-
вертинах, которые в виде покрова несогласно пере-
крывают круто падающую толщу кембрийских гли-
нистых сланцев, песчаников и известняков (Penrose, 
1893). По тектоническим нарушениям руды прони-
кают в подстилающую осадочную толщу. В составе 
псиломелана присутствует от 1 до 7 мас.% WO3 и 
повышенные концентрации Ba и K. Содержания W 
были выше в лимонитовых рудах, чем в псиломе-
лановых (Kerr, 1940; Willden, 1964). Считается, что 
руды образовались путем осаждения из термаль-
ных вод, циркулировавших в осадочной толще по 
разломам. Источником W предполагаются скарны с 
шеелитом, локализованные в известняках и генети-
чески связанные с телом третичных гранодиоритов 
(Lederer et al., 2021). Прямые измерения темпера-

Таблица 3
Результаты анализа фазового (рационального) химического анализа окисленных руд вольфрама, 

проведенного по стандартной (1, 2) и видоизмененной (включающей предварительное прокаливание) (3, 4) 
методикам 

Table 3
Results of phase chemical analysis of oxidized tungsten ores following standard (1, 2) and modified  

(with preliminary calcination) (3, 4) methods

№
п/п

№  
пробы

Wвал
* W∑

%
Wтунгстит

%
Wшеелит

%
Wвольфрамит

W∑

Wгюбнерит

%
Wостатка

%
1 1 0.103 0.133

100.00 %
0.002

1.50 %
0.016

12.00 %
<0.01

0.00 %
0.079

59.40 %
0.036

27.1 %
2 2 0.500 0.732

100.00 %
0.006

0.90 %
0.074

10.10 %
<0.01

0.00 %
0.46

62.80 %
0.192

26.20 %
3 1 0.103 0.427

100.00 %
0.005

1.20 %
0.034

7.90 %
<0.01

0 .00%
0.36

84.10 %
0.028

6.50 %
4 2 0.500 0.613

100.00 %
0.025

4.10 %
0.106

17.30 %
<0.01

0.00 %
0.44

71.80 %
0.042

6.80 %
Примечание. * – Валовое содержание W определено в четырех параллелях; фазовый анализ по стандартной 

методике проведен в шести параллелях, видоизмененной – в двух параллелях, приведены средние значения. 
Числитель – содержание в мас. %; знаменатель – содержание в % от суммы содержаний во всех вытяжках.

Note. * – Bulk W content is determined in four parallel experiments; standard phase analysis and modified phase 
analysis were conducted in six and two parallel experiments, respectively; the mean values are given. Numerator –  
the content is given in wt. %; denominator – the content is given in percent of total of contents in all extractions.
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туры воды в скважинах и термальных источниках 
в окрестностях месторождения показали темпера-
туру 42.8–73.9 °C. В водах установлены повышен-
ные (до нескольких граммов на тонну) содержания 
W и As, присутствие которых можно объяснить 
окислением сульфидных минералов, ассоциировав-
ших с шеелитом (https://data.nbmg.unr.edu/Public/
Geothermal/SiteDescriptions/Golconda.pdf).

Марганцевые руды голкондского типа с со-
держанием до 0.5 % W известны в Боливии. Пси-
ломелановые руды с повышенным содержанием W 
наблюдались в зоне крупного разлома в гранитах в 
предгорьях Терскей-Алатау, где гранитная брекчия 
цементировалась вольфрамоносным псиломеланом 
и пиролюзитом (Вольфсон, Дружинин, 1982). 

Изученные нами пробы «лимонитов» отобра-
ны из интервалов с повышенными концентрациями 
W в одной скважине. Более высокие содержания за-
фиксированы в нижней части профиля окисления: 
0.5 мас.% W в пробе 2 (инт. 48.5–50.0  м) против 
0.1 мас. % в пробе 1 (37.5–39.5  м). Основные от-
личия в их минеральном составе состоят в значи-
тельно большем количестве глинистых слоистых 
силикатов и низком содержании «лимонита» ящич-
ной структуры в «глинистой» пробе 1, в то время 
как в пробе 2 преобладает «лимонит» сетчатой и 
псевдоморфной структуры, а глинистые минералы 
присутствуют в небольшом количестве. В пробе 
1 основная доля «лимонита» представляет собой 
кварцевый песок, сцементированный смесью окси-
гидроксидов Fe и глиниcтых минералов, в то время 
как в пробе 2 присутствуют фрагменты, в которых 
обломки гётита цементируются силикатной мас-
сой. В обеих пробах оксигидроксиды Mn развива-
ются в виде корок и коломорфных масс. В совокуп-
ности эти наблюдения указывают на образование 
железняков пробы 2 непосредственно по рудам или 
на небольшом расстоянии от рудных тел. Верхняя 
охристо-глинистая часть профиля переотложенная. 
Таким образом, повышенные концентрации W свя-
заны с нижней частью «железной шляпы», сформи-
рованной, предположительно, по скарнам Балкан-
ского месторождения, которые не были вскрыты в 
результате геологоразведочных работ.

Известно, что гипогенные минералы W до-
статочно устойчивы в зоне окисления (Яхонтова, 
Грудев, 1987), а основные изменения главных про-
мышленных минералов связаны с гидротермаль-
ными процессами (Sahama, 1981; Grey et al., 2006, 
Zhang et al., 2018). Однако на многих месторожде-
ниях W, выходящих на поверхность, описаны воль-

фрамовые охры, состоящие из водных вольфра-
матов, среди которых к настоящему времени опи-
сано более десяти минеральных видов (Han et al., 
2021 и ссылки внутри, mindat.org). Основными из 
них являются тунгстит WO2(OH)2, купротунгстит 
Cu2[(OH)2WO4] и ферритунгстит [(W,Fe)(O,OH)3]. 
Помимо собственных минералов, примесь W могут 
содержать окси-гидроксиды Fe/Mn («лимонит» и 
«вад») из зон окисления вольфрамовых месторож-
дений (Смирнов, 1951; Вольфсон, Дружинин, 1982; 
Изоитко, 1989), иногда в значительных количествах 
(Tarassov et al., 2002; Tarassov, Tarassova, 2018, Рогов 
и др., 2023). Повышенные концентрации W уста-
новлены в железомарганцевых конкрециях морско-
го дна (Takematsu et al., 1990; Cui, Gomes, 2021 и 
ссылки), в частности, в троге Окинава (Sohrin et al., 
1999), т. е. вне непосредственной связи с окисляю-
щимися первичными минералами W.

Использование современной приборной базы 
позволило на примере зоны окисления месторожде-
ния Гранчарица (Болгария) проследить весь путь W 
от разложения шеелита до образования собствен-
ных минеральных форм и соосаждения с другими 
минералами. Термодинамическим моделированием 
определены Eh–pH условия формирования кон-
кретных минеральных форм W в гипергенном про-
филе (Tarassov, Tarassova, 2018). Этими авторами 
показано, что разложение шеелита – основного ми-
нерала W в гипогенных рудах месторождения Гран-
чарица – происходит в кислой окислительной сре-
де, возникающей в результате окисления пирита в 
приповерхностных условиях при условии хорошей 
аэрации. В ультракислых условиях (ассоциация с 
ярозитом при pH <2.5) шеелит псевдоморфно заме-
щается Fe-содержащим меймакитом (WO3 ·xFe2O3 · 
nH2O) (рис. 6). При росте pH и смене поля устой-
чивости ярозита полем устойчивости гётита основ-
ной формой W становится сначала ферритунгстит, 
а затем при pH >4 – растворенный WO4

2-, который 
сорбируется гелеобразным гётитом («лимонитом») 
с образованием колломорфных агрегатов с варьиру-
ющими концентрациями W, при этом предполагает-
ся сорбционный механизм первичного накопления 
W в гелеобразном оксигидроксиде Fe3+ (Tarassov, 
Tarassova, 2018). Ранее для W-содержащих же-
лезистых охр упомянутого выше месторождения 
было доказано, что преобладающей формой W в 
«лимоните» являются нанокластеры, состоящие из 
цепочек октаэдров WO6, соединенных вершинами,  
а изоморфизм по схеме Fe3+–W6+ в гематите и гётите 
весьма ограничен (Tarassov et al., 2002).

Минералогия окисленных руд Балканского месторождения вольфрама (Южный Урал) 
Mineralogy of oxidized ores of the Balkanskoe tungsten deposit (South Urals)
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Значительное количество работ посвящено 
механизмам адсорбции W и фракционированию его 
изотопов железо-марганцевыми конкрециями дна 
мирового океана в связи с реконструкцией эволю-
ции гидросферы и атмосферы Земли. Этими иссле-
дованиями установлена высокая сорбционная ак-
тивность различных гидроксидов Mn и Fe, их влия-
ние на формы W в растворе и многие другие харак-
теристики поведения W в водных растворах (Cui, 
Gomes, 2021 и ссылки внутри). Экспериментально 
установлено, что WO4

2- весьма эффективно сорби-
руется поверхностью ферригидрита при pH от уль-
тракислых до слабощелочных, причем присутствие 
конкурирующего PO4

3- сдвигает область устойчи-
вости поверхностных комплексов W-ферригидрит 
в область более кислых условий (Gustaffson, 2003). 
Сорбция оксигидроксидами Mn также наиболее эф-
фективна в интервале pH ~4.0–6.5 (Song et al., 2016). 
Эти данные хорошо согласуются с результатами из-
учения природных образцов и расчетов М. Тарасова 
и Е. Тарасовой (Tarassov, Tarassova, 2018).

На Балканском месторождении шеелит явля-
ется основной минеральной формой W. Несмотря 
на относительную устойчивость (в кварцевых жи-
лах шеелит сохраняется на поверхности) в присут-
ствии пирита и, возможно, органических кислот, он 
может растворяться с выходом в раствор в форме 
тунгстат-иона WO4

2-. Разложение шеелита проис-
ходит при pH <6 (Tarassov, Tarassova, 2018). В за-
висимости от pH преобладающей формой в раство-
ре являются политунгстатные формы (pH <4) либо 

монотунгстат-ион WO4
2- (pH >6.5), а в интервале 

pH ~4.0–6.5 наблюдается широкое разнообразие 
растворенных форм W (Song et al., 2016). В соот-
ветствии с экспериментами и расчетами, в более 
кислых условиях при достаточной активности 
W и преобладании политунгстат-иона образуют-
ся собственные минералы W, такие как тунгстит,  
гидротунгстит, меймакит и гидрокеноэльмореит 
(рис. 6), а при более высоких значениях pH основ-
ным механизмом связывания W является сорбция. 
Вероятно, именно по такому механизму образова-
лись изученные нами руды Балканского месторож-
дения при pH >4 и высоком окислительном потен-
циале, что соответствует условиям формирования 
кор выветривания на Южном Урале. 

Ранее высокие концентрации WO3 (до 20 мас. %) 
были установлены в псевдоморфозах оксигидрок-
сидов Mn и Fe по гюбнериту на месторождениях 
Боевско-Биктимировской группы (Рогов и др., 
2023). Таким образом, оксигидроксиды Fe и Mn, 
образовавшиеся псевдоморфно по вольфрами-
ту характеризуются значительно более высокими 
концентрациями W, чем переотложенные формы  
(рис. 7). 

Проведенный фазовый химический анализ W 
руд Балканского месторождения показал, что пре-
обладающая форма представлена вольфраматом 
Mn2+ («гюбнеритом») (табл. 3), что не согласуется 
с результатами минералогического анализа. Форма 
вхождения W во вторичные минералы Mn не изуче-
на, но можно предположить, что в нашем случае 

Рис. 6. Области устойчивости вторичных минералов W и Fe (Tarassov, Tarassova, 2018): а – ассоциация ферротунг-
стита и ярозита (светло-серый) и ферритунгстита (темно-серый); б – ферротунгстита (светло-серый) и гетита и раство-
ренного WO4

2–.
Fig. 6. Stability fields of secondary W and Fe minerals (Tarassov, Tarassova, 2018): a – assemblage of ferrotungstite with 

jarosite (light gray) and ferritungstite (dark gray); б – ferrotungstite (light gray) and goethite and dissolved WO4
2–.
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при перекристаллизации первичных гелеобразных 
и рентгеноаморфных оксигидроксидов Mn и Fe об-
разовывались нанокластеры вольфрамата Mn и Fe, 
химическое поведение которого соответствовало 
гюбнериту. Экспериментально такая возможность 
подтверждена работой, в которой методами моле-
кулярной спектроскопии XAFS показана сорбция 
отрицательно заряженного тунгстат-иона WO4

2- на 
отрицательно заряженную поверхность оксида 
марганца δ-MnO2 по механизму химического, а не 
электростатического взаимодействия (Kashiwabara 
et al., 2013). Вероятно, это и является причиной не-
корректного определения W в форме примеси во 
вторичных минералах Fe и Mn при химическом фа-
зовом анализе руд. Эти особенности химического 
поведения обогащенных W железо-марганцевых 
охр следует учитывать при проведении работ на по-
добных объектах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В бурых железняках зоны окисления, разви-
той, предположительно, по скарнам Балканского 
W месторождения (Южный Урал), установлены 
повышенные концентрации W, составившие 0.1 и  
0.5 мас. % WO3. Более высокие содержания свой-
ственны породе с преобладающей сетчатой струк-
турой оксигидроксидов Fe3+ по сравнению с охри-
сто-глинистыми переотложенными «лимонитами», 
при этом натечная, колломорфная структура выде-
лений оксигидроксидов Mn в этих породах сходна.

По результатам локального микроанали-
за при помощи СЭМ максимальное содержание 
WO3 в оксигидроксидах Fe3+ и Mn составили 4.44 и  
6.54 мас. %, соответственно. Средние содержания 

WO3 для минералов Fe и Mn верхней части гиперген-
ного профиля составили 0.13 и 1.19 мас. % и нижней 
части – 1.57 и 2.13 мас. % соответственно. Собствен-
ные минеральные формы W не обнаружены .

По результатам фазового (рационального) 
химического анализа основной формой W в из-
ученных пробах является гюбнеритовая, что не со-
гласуется с данными минералогического анализа. 
Причиной этого, вероятно, является формирование 
кластеров вольфраматов в результате перекристал-
лизации первичных гелеобразных оксигидроксидов 
Mn и Fe. Эти особенности химического поведения 
W в бедных окисленных рудах следует учитывать 
при проведении оценочных работ на подобных объ-
ектах. 
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Рис. 7. Соотношение MnO–FeO–WO4 в оксигидрокси-
дах Fe (лимоните) и Mn (ваде) на уральских месторожде-
ниях.

Fig. 7. MnO–FeO–WO4 ratio in Fe (limonite) and Mn 
(wad) oxyhydroxides in the Urals deposits.
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