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Черные сланцы нижнепалеозойского возраста широко распространены на территории 
Швеции и  являются частью Прибалтийского палеобассейна, отложения которого известны 
также в Эстонии и Ленинградской области России. В черных сланцах накапливаются хими-
ческие элементы, содержание которых превышает кларковые значения: Re — 700, Ag — 12, 
U — 10, Mo — 10, Pd — 4,7, V — 4,2, Pt — 3,5, Au — 3 раза. Коллоидно-солевая фракция (наноф-
ракция) с размером частиц менее 1000 нм извлекается водой из породы и анализируется мето-
дом ИСП МС. Коэффициент накопления химических элементов в нанофракции по сравнению 
с полным валовым анализом составляет: для Pd — 47, для Co, Ni, Cd — от 15 до 31, для U, Cu, 
Zn и Re — от 3 до 10 раз. Похожие в геохимическом отношении ЧС различаются по химизму 
нанофракций, что может являться дополнительной мерой различий объектов. 

Водорастворимые подвижные формы элементов могут вымываться из  породы и  мигри-
ровать в окружающую среду, создавая повышенный природный геохимический фон района. 
Библиогр. 27 назв. Ил. 3. Табл. 2.
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Black shales of the Early Paleozoic age are widespread in Sweden, forming part of the Baltic paleoba-
sin, sediments of which are also known in Estonia and Leningrad region of Russia. Black shales ac-
cumulate chemical elements, contents of which exceed the Clarke values: Re — 700, Ag — 12, U — 10, 
Mo — 10, Pd — 4.7, V — 4.2, Pt — 3.5, Au — 3 times. Colloid-salt fraction (nanofraction) with particle 
size of less than 1000 nm was extracted with water from the rock and analyzed by ICP MS method. 
Accumulation coeffi  cient of chemical elements in comparison with the total analysis is for Pd — 47, for 
Co, Ni, Cd — from 15 to 31, for U, Cu, Zn and Re — from 3 to 10. Th e geochemistry of black shales is 
similar, but diff erent in chemistry of nanofractions, which can be an important distinction of deposits.
Water-soluble mobile forms of elements can be washed out of the rock and migrate to the environ-
ment, creating the increased natural geochemical background of the area. Refs  27. Figs 3. Tables 2.
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Введение

Черносланцевые формации (ЧС) широко распространены в разновозрастных 
палеобассейнах мира. Особенностью пород является их обогащенность углероди-
стым веществом и  значительным количеством урана, ванадия, молибдена, меди, 
никеля, кобальта, цинка, свинца, а также благородными металлами и рением, что 
позволяет рассматривать их в качестве комплексного объекта [1–8].
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В юго-западном обрамлении Балтийского кристаллического щита отложения 
Прибалтийского палеобассейна диктионемовых сланцев входят в  состав венд-
палеозойского платформенного чехла. Осадки бассейна известны в странах Скан-
динавии, Эстонии, а  также в  Ленинградской области России. Наиболее широко 
месторождения нижнепалеозойских черных сланцев представлены в Швеции, где 
в разные годы, начиная с XV в., из них извлекали квасцы для отбеливания тканей, 
бумаги и выделки кожи, а в XX в. — кероген, радий, уран и рений [9, 10].

В последние годы в  работах ряда исследователей было показано, что многие 
химические элементы в черносланцевых породах находятся в виде микроминера-
лов и частиц сверхмалых размеров [4, 6, 11–13]. Установлено, что в черных сланцах 
золоторудных месторождений часто наблюдается тонкодисперсное золото, а также 
фиксируется присутствие других (не минеральных) форм благородных металлов 
[14–19].

Ввиду этого изучение геохимических особенностей черносланцевых пород 
и их сверхтонких фракций является актуальным как с научной точки зрения, так 
и с точки зрения разработки технологий извлечения из них широкого спектра хи-
мических элементов.

Материал и методы исследования

Материалом для исследования служили пробы черных сланцев, отобранные 
во время полевых работ в составе отряда кафедры геохимии СПбГУ в центральной 
Швеции. Пробы отбирались в открытых горных выработках на месторождениях 
«Кванторп» и «Латорп» послойно по разрезу толщ. 

В работе использовались макроскопические и  петрографические исследова-
ния, рентгено-фазовый анализ (MiniFlexII) и инфракрасная спектроскопия (Bruker 
Vertex 70) глинистых фракций, конфокальная микроскопия (Leica TCSSPE), ин-
фракрасная спектрометрия органической составляющей (LECOSC177), электрон-
но-микроскопические исследования (TM 3000  Hitachi), ИСП-МС (ELAN-drc-e 
и Agilent 7700x) и AAC (AAnalyst-800), выделение нанофракций и их анализ мето-
дом ИСП-МС.

Геолого-минералогическая характеристика черных сланцев района Нарке

Месторождения черных сланцев «Кванторп» и  «Латорп» расположены 
в западной части Фенноскандинавского щита (рис. 1).

Образования фундамента перекрыты комплексом терригенных пород, мощ-
ность которых в  центральной Швеции достигает нескольких десятков метров 
и  представленных отложениями от нижнего кембрия до раннего ордовика [9]. 
В  основании разреза толща песчаника глауконитизирована и  фосфатизирована, 
она перекрывается алевролитами и сланцами среднего кембрия. На них залегают 
породы черносланцевой фации квасцово-сланцевой формации, которые перекры-
ваются ордовикскими известняками. 

Черные сланцы представлены слоистой породой, состоящей из органической, 
глинистой и алевро-песчаной частей. В них присутствует большое количество ан-
траконитовых конкреций, достигающих размера 0,7×1,5 м. Кроме того, среди аути-
генных образований диагностированы гипс, гипс-ангидрит, пирит, реже кремни-
стые и фосфатные стяжения. 
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Изучение ЧС методом конфокальной микроскопии выявило присутствие ор-
ганики до 15%, а с помощью метода инфракрасной спектроскопии — до 25%. Об-
наружены различные формы выделения органического вещества: прослои и бес-
структурные формы выделения. Выявлена тенденция к уменьшению органической 
составляющей вверх по разрезу.

Из ЧС выделялись глинистая и алевро-песчаная части методом отмучивания 
в  воде. Установлено, что низы разреза обогащены алевро-песчаным материалом 
(до 55%), а в верхних горизонтах накапливаются глинистые частицы (до 65%).

По результатам петрографического, рентгено-фазового, ИКС анализов, а так-
же методом сканирующей электронной микроскопии в  составе ЧС обнаружены 
глинистые минералы (каолинит, гидрослюда, монтмориллонит, хлорит), обломки 
кварца, полевого шпата, апатит, рутил, циркон, монацит, сфалерит, оксиды и ги-
дроксиды железа. Кроме того, диагностированы единичные зерна золота, платины, 
самородной меди и медистого никеля. 

Геохимия черных сланцев

Черные сланцы Прибалтийского палеобассейна накапливают в себе широкий 
круг химических элементов, что отражено в работах отечественных [1, 20] и зару-
бежных [9, 10, 21, 22] исследователей. 

Рис. 1. Схематическая геологическая карта района Нарке [9]
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Химические составы пород месторождений «Кванторп» и «Латорп» представ-
лены в табл. 1. Полученные значения сравнивались с кларками элементов в ЧС по 
данным М. П. Кетрис и Я. Э. Юдовича [18]. Из таблицы видно, что содержание мно-
гих химических элементов в  несколько раз превышает кларковые значения. Ряд 
кларков концентрации имеет следующий вид: Re — 700, Ag — 12, U — 10, Mo — 10, 
Pd — 4,7, V — 4,2, Pt — 3,5, Au — 3. 

Таблица 1. Среднее содержание химических элементов в черных сланцах района Нарке, ppm

Химический
элемент

Среднее
(n = 18)

Стандартное 
отклонение

Maксимальное 
значение Кларк [18] Кларк 

концентрации
U 101 49,4 185 10 10
V 416 96,1 684 99 4,2

Mo 155 37,5 229 16 10
Cu 54,76 30,3 97,1 70 0,8
Co 6,69 6,1 18,3 19 0,4
Ni 45,7 34,5 118 70 0,7
Pb 34,6 35,2 129 21 1,6
Zn 52,8 83,8 381 130 0,4
Cd 0,6 0,8 1,13 5 0,1
Ag 0,88 0,13 1,16 0,072 12
Au 0,010 0,006 0,031 0,0033 3
Re 0,071 0,018 0,11 0,0001 700
Pt 0,0035 0,001 0,006 0,001 3,5
Pd 0,0047 0,0026 0,05 0,001 4,7

Наибольший интерес представляют благородные металлы, уран, ванадий 
и халькофильные элементы. Представленные материалы свидетельствуют о высо-
ком благороднометалльном потенциале ЧС, а также о перспективах комплексного 
извлечения большой группы элементов. Следует отметить, что высокий уровень 
содержания химических элементов невозможно объяснить только наличием мине-
ральных фаз. Таким образом, необходимо оценить наличие неминеральных форм 
химических элементов в ЧС. 

Геохимия нанофракций черных сланцев

Вопрос о форме микроэлементов в минералах и горных породах имеет важное 
значение для геохимиков, химиков-аналитиков и определяет схемы извлечения эле-
ментов. В состав минералов и в качестве изоморфных примесей входит значитель-
ная часть химических элементов, замещая макрокомпоненты в  кристаллической 
решетке. Некоторые из них накапливаются в газово-жидких включениях, а часть 
находится в коллоидно-дисперсной форме в поровом пространстве породы. Кроме 
того, известно, что для ряда химических элементов состояние рассеяния является 
основным. Необходимо отметить, что химические элементы, находящиеся в дис-
персной форме в ЧС, не рассматривались в качестве объектов для выделения при 
обогащении руд.
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Для выделения коллоидно-дисперсной формы элементов было необходимо 
найти способ выделить фракцию, состоящую из элементов, находящихся в состо-
янии рассеяния, сконцентрировать их, отделяя от минеральной матрицы породы. 

Так как границей коллоидных частиц принято считать 1000  нм, этот размер 
был взят за пограничное значение. В  разработку методики выделения фракции 
с размером частиц менее 1 мкм был положен тот факт, что при определенных ус-
ловиях наночастицы в  воде образуют коллоидные растворы, которые во многих 
случаях устойчивы в  течение длительного срока. Отделить коллоидные частицы 
от воды возможно только с применением различных коагулянтов или с помощью 
ультрацентрифугирования [23, 24]. Применение фильтров с размером пор 1 мкм 
для фильтрации растворов позволяет строго соблюсти верхний размер частиц: все 
частицы, попадающие в раствор, имеют размер до 1 мкм. Массу вещества, присут-
ствующего в анализируемом растворе, определяют весовым способом, удаляя воду 
выпариванием из аликвоты раствора. Выделенную фракцию было предложено на-
зывать нанодисперсной, или нанофракцией (НФ) [25]. Разработанный авторами 
метод выделения и анализа нанофракций защищен патентом РФ [26] и опробован 
на выделении дисперсной формы рения из ЧС [27]. 

Метод заключается в  обработке проб водой при соблюдении определенных 
условий, призванных обеспечить полноту выделения в  раствор коллоидно-дис-
персных форм химических элементов, имеющих размер частиц до 1 мкм. Части-
цы размером более 1 мкм удаляют фильтрацией через пористый фильтр, при этом 
в растворе остаются вещества в ионной форме (растворимые соли) и коллоидные 
частицы. Выделенный коллоидно-солевой водный раствор анализируют мето-
дом ИСП-МС. Содержание химических элементов рассчитывают в нанофракции 
и в пробе, из которой извлекали нанофракцию. 

Следует отметить, что анализ водных растворов позволяет в  максимальной 
степени реализовать возможности метода ИСП-МС, поскольку отсутствует нега-
тивное влияние на результаты дополнительно вводимых химических реагентов, 
что, в свою очередь, приводит к снижению пределов обнаружения редких и рас-
сеянных элементов в исходных пробах на 2–3 порядка [26].

Результаты анализа нанофракций ЧС из района Нарке представлены на рис. 2, 
где видно, что ряд элементов, таких как уран, медь, кобальт, никель, цинк, таллий, 
иттрий и  кадмий, накапливаются в  нанофракции, что свидетельствует об их из-
влечении водой и говорит о подвижности этих элементов в ЧС. Напротив, у таких 
элементов, как молибден, свинец, цирконий, барий и хром, преобладают труднора-
створимые в воде формы. Для этой группы характерно накопление в валовой про-
бе. Для сравнения содержания элементов в нанофракции и в валовой пробе было 
рассчитано их отношение. Содержание некоторых элементов в нанофракции пре-
вышает содержание в породе более чем в 30 раз. Этот коэффициент имеет наиболее 
высокие значения (от 15 до 31) для Co, Ni, Cd, а для U, Cu, Zn, и Tl его величина 
составляет от 3 до 10 единиц. 

Содержание благородных металлов и рения в нанофракции ЧС представлено 
в табл. 2. 

Выявлены высокие значения подвижных форм палладия и рения, которые на 
несколько порядков выше содержания в породе в целом. Для золота и серебра ха-
рактерны минеральные формы.
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Рис. 2. Содержания химических элементов в  черных сланцах (1)  и  их 
нанофракциях (2), ppm

Таблица 2. Содержание благородных металлов и рения в черных сланцах и их нанофракциях, 
ppm

Химический элемент Ag Au Pt Pd Re
Черный сланец (n = 18) 0,88 0,01 0,0035 0,0047 0,071
Нанофракция (n = 18) 0,007 0,008 0,003 0,22 0,222
Коэффициент накопления (нанофракция/ЧС) 0,01 0,73 0,86 46,8 3

Для оценки доли подвижных форм элементов в ЧС содержание элементов пе-
ресчитано на пробу ЧС с учетом весовой доли нанофракции. Соотношение раство-
римых в воде и прочно связанных форм элементов в каждой пробе различно. На-
пример, доля подвижного Pd в пробах ЧС меняется от 25 до 100 отн. %, составляя 
в среднем 60,8 отн. %, а для Re — от 10 до 100 отн. %, в среднем, 33,2 отн. %. 

Геохимические данные обработаны с  помощью метода главных компонент 
факторного анализа (рис. 3). Установлено, что ЧС месторождений «Кванторп» 
и «Латорп» на уровне валового анализа похожи, и их точки на диаграмме факторов 
скучены на границе между третьим и четвертым квадрантами. Однако состав на-
нофракций из этих месторождений различен. Поля точек располагаются в разных 
квадрантах, а именно — в первом и втором. Первый фактор отражает элементное 
различие валовой пробы и нанофракции: 

92 90 87 71 63 47 44

96 87 81 63 41

Ni Co Zn U Pd Cu Re
F1(47%)=

Ag Pb Mo Pt Au
.

В числителе находятся элементы, накапливающиеся в нанофракции, а в знаме-
нателе — типичные для породы в целом. Второй фактор свидетельствует о разли-
чии геохимических особенностей нанофракций двух месторождений и отражает 
благороднометалльную специализацию месторождений на наноуровне:
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Рис. 3. Диаграмма значений факторов химических элементов черных сланцев (1, 3) и их наноф-
ракций (2, 4) месторождений «Кванторп» и «Латорп» соответственно  

75 56

87 65 64 39

V Pd
F2(23%)=

Tl Pt Re Au
.

Нанофракции ЧС месторождения «Кванторп» обогащены палладием и вана-
дием, а на месторождении «Латорп» в нанофракции накапливаются таллий, плати-
на, рений и золото.

Выводы

1. В черных сланцах накапливается широкий круг химических элементов, со-
держание которых может превышать кларковые значения в несколько раз: Re — 
700, Ag — 12, U — 10, Mo — 10, Pd — 4,7, V — 4,2, Pt — 3,5, Au — 3 раз. 

2. В нанофракциях ЧС накапливаются элементы, находящиеся в рассеянном 
и  ультрадисперсном состоянии (коллоидно-солевой форме). Коэффициент нако-
пления по сравнению с полным валовым анализом составляет для Pd — 47, Co, Ni, 
Cd — от 15 до 31, а для U, Cu, Zn и Re — от 3 до 10 единиц. 

3. Похожие в  геохимическом отношении ЧС различаются химизмом нано-
фракций, что может являться дополнительной мерой различий объектов.

4. Содержание элементов в  нанофракции отражает подвижную, мобильную 
часть элемента породы. Именно подвижные формы элементов в  первую очередь 
будут вымываться из породы и мигрировать в окружающую среду, создавая повы-
шенный природный геохимический фон района.
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