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Цинкдибраунитъ — Zii0.2Mn0a.2Ha0.

Минералъ, анализъ котораго описанъ ниже, входитъ въ кол- 
лекцш собранныхъ мной свинцовыхъ и дииковыхъ минераловъ 
въ район'Ь Олькушскихъ цинковыхъ рудниковъ, куда я дважды—  
въ 1905 и въ 1907 гг. получалъ коммаидировки И м п е р а т о р ­

ов аг  о Минералогическаго Общества. Результаты химической 
обработки этого материала еще не напечатаны.

Настоящая замЬтка представляетъ отдельный анализъ одного 
изъ минераловъ этого мЬсторождетя. Н а основании результат овъ 
количесТРенныхъ опредЬлешй можно думать, что анализированный 
минералъ представляетъ новый минеральный видъ и является край- 
нимъ членомъ для манганитовъ типа халькоФанита 1 2). МнЬ каза­
лось не лишнимъ включить теперь-же этотъ анализъ въ начатые

1) См. Труды Геологическаго Музея, т. I, вып. 4.
2) G. М. Movie. Amer. Chemist, July 1875. Chalcophanite.
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мной, «Материалы къ химическому познанда минераловъ Россш» 
только затймъ, чтобы обратить внимаше изслг6дователей, рабо- 
тающихъ въ области химш минераловъ, на этотъ типъ соединены 
цинка, распространенный въ природе вероятно гораздо больше, 
чймъ это мы знаемъ.

Небезинтересно можетъ быть отметить, что этотъ именно 
минералъ, или можетъ быть очень близкш къ нему по составу, 
выпадаетъ какъ продуктъ реакщи при объемномъ определенш 
Мп по способу A V olliard’a, т. е. въ услов1яхъ выпадешя гид­
рата двуокиси марганца изъ воднаго раствора, содержащаго 
цииковыя соли.

По наружному виду минералъ представляетъ, если онъ сухой, 
мягкую землистую массу шеколаднаго цвета, когда онъ чистый, 
и буровато - коричневаго, когда онъ загрязненъ механическими 
примесями гидратовъ железа и включающей породы.

Встречается онъ въ самой верхней зоне месторождешя, т. е. 
въ услов!яхъ наиболее энергичныхъ процессовъ окислешя. Тем- 
ныя, землистыя массы этого минерала заполняютъ обыкновенно 
неболышя, а иногда и большая чечевицеобразныя пустоты и не- 
правильныя трещины въ сильно разрушенной галмейной руде 
разныхъ частей рудника.

Въ моемъ распоряженш были три образца; два изъ нихъ были 
взяты мною въ разное время и въ двухъ различныхъ местахъ 
рудника, и одинъ— переданный мне В. И. В ернадскпм ъ изъ кол- 
лекцш Московскаго Университета и взятый имъ лично на томъ-же 
руднике.

Предварительный качественный анализъ минерала обнару­
жить присутсттае Mn, Pb, Zn, Са, Fe, А.1, Si, Со, НаО, Си, а 
спектральный кроме того К , Т1 и Ва. Главными составными 
частями являлись Mn, Zn, РЪ и Н 20.

Для предстоящаго определения °/0 состава минерала въ самомъ 
начале анализа явилась необходимость определить степени оки- 
слешя РЬиМ п. ИмРя въ виду составъ минерала, могъ быть ком- 
бинированъ сл'^дуюш,1Й методъ такого опреде.лен1я.
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Предварительный испытания показали, что минералъ не рас­
творяется ни въ H N 03, ни въ H2S04, и что следовательно можно 
предполагать присутств1е двуокисей; принимая во внимате ихъ 
нерастворимость въ Н Ж )3 было произведено следующее испы- 
таше.

Граммовая навеска минерала была обработана 50 к. с. 
Н Ж )3 уд. веса 1,1 на кипящей водяной бане въ течеши 2-хъ 
часовъ, и Фильтратъ после такой обработки былъ подвергнуть 
электролизу при услов1яхъ. выработаниыхъ для количественнаго 
осажден1я РЬ, т. е. при приблизительной кислотности 15 к. с. HNOs 
уд. веса 1,4 на 150 к. с. раствора, силе тока около 0,2 ампера, 
напряженш 3— 4 вольта и соответственной продолжительности 
электролиза. Спустя 20 часовъ на платиновой чашке отложилось 
0 .0058 РЬ02, а тотчасъ же по замыканш тока обнаружилось въ 
электролите присутств1е Ми, такъ какъ растворъ началъ принимать 
постепенно усиливающийся малиновый цвРтъ марганцовой кис­
лоты. Электролизъ необходимо вести безъ нагревания, чтобы 
избегнуть выпадешя гидрата двуокиси марганца. Растворъ элек­
тролита после отделетя РЪ уже при слабомъ нагреванш теряетъ 
свой цветъ и выделяетъ только несколько хлопьевъ гидрата 
двуокиси.

Такимъ образомъ произведенное испыташе указало, что Мп 
въ степени закиси входить въ минералъ только въ мишшальномъ 
количестве, а содержите окиси РЬ приблизительно около 0,5°/0. 
Главный же количества РЬ и Мп входятъ какъ двуокиси.

При выборе метода для определения °/0 содержания двуокисей 
я остановился на способности ихъ разлагать щавелевую кислоту 
(методъ К погге) ’). Для такого определения предварительно на- 
ходятъ объемное соотношение между растворомъ щавелевой ки­
слоты и установленнымъ растворомъ перманганата. Въ моемъ 
анализе я пользовался приблизительно ’/10 норм, растворомъ 
КМ п04 и % норм, щавелевой кислотой.

1) G. г. Кпогге. Zeitschr. angew. Chem. 1901, Heft 46.
4*
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Навеска минерала, около 0,5 gr., разлагалась въ точно 
отмеренном!, объёме С2Н20 4 и, после прибавлешя серной 
кислоты, неразложенный избытокъ щавелевой кислоты титро­
вался перманганатомъ въ растворе, нагр-Ьтомъ на кипящей водя­
ной бане.

Такимъ образомъ определялась сумма действующа™ кисло­
рода въ двуокисяхъ Мп и РЬ, входящихъ въ минералъ. Назо- 
вемъ ее а.

Два такихъ определешя съ минераломъ, непосредственно 
обработанныгъ щавелевой и серной кислотами, и съ минераломъ, 
обработаннымъ предварительно N H 03 въ условшхъ, указанныхъ 
на предыдущей странице при электролизе РЬ, дали почти тожде­
ственный числа для содержат:! двуокисей (разница около 0,2%).

Третье аналогичное опредРлеше было сделано съ суммой 
двуокисей, полученныхъ после растворешя минерала въ щавеле­
вой и серной кислотахъ и осаждешя персульФаммотемъ общаго 
количества гидратовъ двуокиси РЬ и Мп. Определеше это дало 
для дРйствующаго кислорода число, очень мало разнящееся отъ 
количества действующего кислорода а , определеннаго непосред­
ственно изъ минерала. Что и должно было быть, такъ какъ по 
первому испытанш только малая часть РЬ входитъ въ минералъ 
какъ окись, и незначительное новышеше содержат:! действую- 
щаго кислорода вл> послРднемь испытаны произошло именно за 
счетъ этой части.

Определешя эти, не решая вопроса о колнчественномъ отно­
шены двуокисей Pb и Мп въ минерале, дали возможность опреде­
лить эти отношения после дальиейшаго количественнаго опре- 
щРлсяпя этихъ элементовъ, такъ какъ сумма действующа™ кисло­
рода стала известной. Кроме того испыташе это показало еще 
разъ, что почти все количество РЬ и Мп, входящее въ минералъ, 
находится въ виде двуокиси.

Переходимъ къ методу анализа. ВсЬ иереведешя двуокисей 
РЬ и Мп въ растворъ при желаши не прибегать къ НС1, ввиду 
образовали:! РЬС13, сводятся къ действие возстановителей въ ки-
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сдомъ раствор’!;. Такими возстановителями могутъ быть, папр., 
кислоты щавелевая или муравьиная, азотистокислыя соли и, что 
для анализа является иногда очень удобнымъ, —  Н20 2. Перекись 
водорода въ кисломъ раствор!;, какъ известно, действуешь на 
М и02 возстановляющимъ образомъ, прпчемъ выделяется кисло- 
родъ. Такимъ свойствомъ Н 20 2 по отношенда къ двуокисямъ РЬ 
и Ми можно удобно пользоваться для аналитическихъ целей, а я, 
кроме того, воспользовался имъ для разложешя минерала.

Навеску минерала, около 0,5 gr., растворяютъ въ смеси, со­
стоящей изъ 1 cm3 Н 20 2 (30%), 5 cm3 уксусной кислоты (99%) 
и 10 cm3 воды. Полное растворете происходить въ 1 минуту. 
Уксуснокислый растворъ солей, для удалешя избытка уксусной 
кислоты, выпариваюгъ на кипящей водяной бане до степени гу­
стого сиропа, растворяютъ въ Н 20  (около 30 cm3), прпбавляютъ 
2 gr. уксуснокислаго натр1я и кипятятъ на голомъ огне 1 минуту. 
Затймъ отфильтровываютъ гидраты Fe, А1 и нерастворимый 
Si02. Гидраты на Фильтре обрабаты ваю т слабой H 2S04, Фильтръ 
съ Si02 сжигаютъ и, взвесивъ въ платиновомъ тигле пепелъ, от- 
гоняютъ S i02 съ плавиковой кислотой; тигель взвешиваютъ вто­
рично. Разность взвйшиванш даетъ количество Si02. Очень малыя 
количества Fe, остающееся обыкновенно после перегонки Si02, 
присоединяются къ главному количеству А1 и Fe и определяютъ 
нхъ обычнымъ путемъ. Уксуснокислый Фильтратъ, содержаний 
Zn, Mn, Pb (Т1, К, Ва, Со, Си), по прпбавленш па каждые 
150 cm3, 20 cm3 уксусной кислоты (99°/0) и 5 gr. NH4N 0 3, оса- 
ждаютъ H 2S. Въ осадке Zn, Pb (Т1, Со, Си). Влажный осадокъ, 
после промывашя сероводородной водой, содержащей NH.NO.,, 
растворяютъ въ двунормальной HNOs. БолЬе крепкой кислоты 
не следуетъ брать во избеж ите образован!я PbS04. Азотно- 
кислый растворъ выпариваютъ до суха, растворяютъ въ опре- 
деленномъ объеме воды и H N 03 и подвергаютъ электролизу 
при услов!яхЪ; указанныхъ на предыдущей странице при электро- 
литпческомъ определегпи РЬ. Следуетъ иметь въ виду, что после 
электролиза въ растворе электролита имеются аммотйныя
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соли, что и м е е т  значете при выбора метода послг1дующаго 
осаждешя Zn.

Для опред{’,ле]пя Zn, я пользовался методомъ, указаннымъ л 
разработаннымъ впервые R. С оЬ п’о м ъ 1). Методъ этотъ пред- 
ставляетъ осаждеше Zn въ виде двойной соли роданистой ртути 
и цинка состава— ZnH g(SCN )4. Осаждеше въ виде двойной 
соли такого состава одинаково применимо и для объемнаго и для 
весового опред'йлсшн Zn. Весовое опредгЬле1пе сводится къ сле­
дующему. Цинковые растворы осаждаютъ на холоду смесью. 
HgCl2 и NH4CNS ( 1 :4 )1 2). Солянокислые растворы не допустимы, 
азотнокислые не желательны, серная кислота не вредитъ, если 
ея не много. Осаждаютъ холодные растворы. О ставляю т стоять 

2 часа. П ромываю т холодной водой. Сухой, хорошо очищенный, 
Фильтръ сж и гаю т отдельно. Осадокъ роданида и пепелъ Фильтра 
прокаливают съ HgO. В звеш иваю т ZnO.

Методъ э т о т  применимъ и безъ предварительная отделенья 
Fe, Mn, Са, Mg. Это обстоятельство очень важно и очень облег­
ч а е т  аналитическую работу. Реакщю образовашя аналогичной 
двойной роданистой соли даетъ также Си и РЬ, а потому отде- 
леше РЬ предшествуетъ осажденш Zn. Если бы на ряду съ РЬ 
имелись заметныя количества Си, то медь можно осадить одно­
временно съ электролитнческимъ опредЬлешемъ РЬ 02, уменьшая 
кислотность электролита. .

При определенной кислотности и маломъ содержант Си, свп- 
нецъ и медь удобно выделяются на различиыхъ полюсахъ.

Уксуснокислый Фильтрат после осаждешя II2S вы париваю т, 
окисляют персульфамотемъ 3) или бромной водой, и ги д р ат  
двуокиси Мп на. Фильтре растворяютъ въ измеренномъ объеме 
смеси щавелевой и серной кислотъ. Растворегпе очень удобно 
производить слЬдующимъ образомъ. Воронку съ влажнымъ гид-

1) Robert Cohn. Вег. d. d. Chem. Ges. 1901, стр. 3504.
2) 27 gr. HgClj и 32 gr. NH4SCN или 40 gr. KCNS. Для объемнаго опредЪ- 

лРшя эти количества растворяются въ 1 литрЪ воды.
3) Zeitschr. f. angew. Chem. 1902, 1149—62.
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ратомъ перекиси на Фильтре закрываютъ часовымъ стекломъ, 
въ центре котор аго пробуравлено отверстие, дйаметромъ около
1 mm. Изъ бюретки съ щавелевой кислотой спускаютъ около 
5 cm.3 раствора въ совсЬмъ маленький стаканчикъ, прибавляютъ 
туда-же H2S04 и около 15 cm.3 Н 20 , нагр-Ьваютъ до кшгЬтя и 
сливаютъ по палочке на часовое стекло. СмЬсь кислотъ черезъ 
отверстле въ стекле стекаетъ на быстро растворяющиеся гидратъ, 
а самое стекло препятствуетъ разбрызгивание раствора выде­
ляющейся угольной кислотой. ЗагЬмъ воронку наполняютъ вто­
рой разъ и т. д. По окончанш растворешя Фильтръ, палочку и 
часовое стекло съ обгьихъ сторонъ промываютъ горячей водой и, 
нагр^въ Фшгьтратъ до Kmrbirin, титруютъ К М п04.

Разность этого титроватя съ непосредственнымъ титрова- 
шемъ объема щавелевой кислоты, равнаго употребленному для 
разложения гидрата, даетъ количество КМ п04, употребленнаго на 
разложеше части щавелевой кислоты, возстановпвшей гндратъ. 
Изъ соотношешя реакций:

М п02 -  H2S04 С2Н20 4 =  M nS04 н- 2 С 02 2 Н20

2 КМпОщ-5 С2Н20 4-ьЗ H 2S04 =  K2S04-*-2 MnSO4- 1 0  СОа-.-8 Н 20  

сл^дуетъ, что

2 КМ н04 -----> 5 С2Н20 4 -----> 5 М п02.

Зная титръ перманганата и разность титрований, опред1;ляютъ 
°/0 содержите М п02.'

Ввиду нрисутстгля Са и Ва осаждеше Мп лучше произвести не 
сразу въ виде гидрата двуокиси, а осадивъ его предварительно 
H gO ; отдбляютъ такимъ образомъ Mn (Mg) отъ Са, Ва и щело­
чей. Таллш былъ выдЬленъ уже раньше при осажденш уксусно- 
кислаго раствора H2S.

Для одновременнаго отделешя Т1 и К  .лучше, однако, восполь­
зоваться отдельной навеской, осадивъ HgO одновременно Tl, Zn,
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Мп и Pb и, после отдйлетя Са и Ва любымъ способомъ, про­
извести разделение Т1 и К.

Количественное раздЬлоне этихъ элементовъ, въ случае ихъ 
совмЬстнаго присутств1я, можетъ быть произведено методомъ, 
испытаннымъ мною при количественномъ анализе лепидолитовъ и 
заключающаго рубиды жел^зистаго циннвальдита изъ Altenberg’a. 
Анализы эти пока еще не опубликованы.

Методъ этотъ для даннаго случая сводится къ следующему: 
осаждается сумма хлороплатинатовъ К  и TI и, по разложены ихъ, 
муравьинокислымъ аммошемъ, онредРляютъ вРсъ осажденной имъ 
платины а. По удалены муравьинокислаго аммотя легкимъ 
нагревашемъ въ платиновой чашке, изъ суммы хлористыхъ К  и 
Т1 кремнемолибденовой кислотой Ь 1 2) осаждается Т1, а въ ф и л ь-  

тратЬ хлорной платиной вторично осаждають К  и определяюсь 
количество платины, связанной его хлороплатинатомъ Ъ. Р аз­
ность вЬсовъ платины а и Ъ даетъ количество платины, связанной 
хлороплатинатомъ тал.йя. Все промыван1я и осаждешя въ этомъ 
методе ведутъ не водными, а, эфирноспиртовыми растворами. Ком­
бинируя осаждеше кремнемолибденовой кислотой и хлорной пла­
тиной, я применилъ этотъ методъ для раздРлешя смесей Na, Li, 
Tl, lib , Cs и К. Описаше его будетъ приведено въ анализе рус- 
скихъ лепидолитовъ.

Анализъ минерала, произведенный выыепрнведенными мето­
дами, далъ следуют,in количественныя соотношения между входя­
щими составными частями.

ZnO =  23.28%
М п02 —  52.27 
Н20  =  13.59
РЬ02 =  6.89
РЬО =  0 .54
Fe20 3 =  1.28

1) Asch. Z. anorg. Cliem. 28, 273. 1901.
2) Parmentier. Comptes Eendus. 94, 213. 1882. ■
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Въ результатахъ анализа особое внимате обращаетъ на себя 
OTHonieHie М п02 къ ZnO и Н 20 . Отношете эго почти удовле- 
творяетъ теоретической Формуле ZnO. 2МпОа 2Н20 . Совместное 
нахождете РЬ и Мп и тождественная степень ихъ окислетя 
можетъ быть объяснена различно: либо эти оба элемента являются 
составными частями одного и того-же минерала, либо двуокись 
свинца только изоморфно зам4щаетъ двуокись марганца, либо 
РЬ02, будучи химически связана съ какимъ-нибудь основашемъ, 
напр., СаО, входить въ манганитъ какъ механическая примРсь 
какого-то плюмбата. Первое предположен i.e казалось мнР всегда 
мало вРроятнымъ и заставило меня произвести параллельныя опре­
делен] я РЬ въ образцахъ, взятыхъ изъ разныхъ мРстъ рудника. 
Определешя эти показали, что действительно отношете между 
РЬ 02 и М п02 колеблется, въ то время какъ отношете между 
М п02 и ZnO остается почти неизменнымъ; значить РЬ02 либо 
только изоморфно замЬщаетъ М п02, либо принадлежитъ механи­
ческой примеси самостоятельнаго плюмбата. Более вРроятнымъ 
мне представляется предположете, что тождествениыя химиче- 
скчя у слов! я, необходимыя для образоватя двуокисей РЬ и Мп, за­
ставляли выпадать ихъ одновременно въ Форме аналогичиыхъ 
степеней окислетя всякш разъ, какъ рудничныя воды, содер­
жания соли этихъ элементовъ, попадали въ услов1я опредРлен- 
ныхъ окислительныхъ процессовъ. Одновременное присутслтае въ 
тРхъ-же водахъ растворимыхъ солей Zn и Са создавало услсвш, 
необходимыя и достаточныя для образоватя нерастворимыхъ

=  0.94%
== 0.06
=  0.12

сл.
сл.
сл.

=  0.51

99.48

1
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манганитовъ и плюмбатовъ. Щелочи L i и К  тоже даютъ трудно­
растворимые манганиты1), а потому во многихъ псиломеланахъ 
находятъ заметный, а иногда даже значительный количества 
этихъ элементовъ.

Что касается Т1, то Форма нахожден1я его въ псиломеланахъ 
до сихъ поръ не была предметомъ особаго изслЬдовашяа). Въ 
изученномъ мной манганит^ цинка— Т1 тоже содержится, по коли­
чества его не настолько значительны, чтобы они давали возмож­
ность л/Г.лать калптг либо заключешя о ФормЬ связи его съ дру­
гими составными частями.

C a r s ta n j e n 1 2 3) и S c h o n b e in  4), изслЬдовавнпе реакщю оки- 
слеш я солей закиси тал,пя марганцевокислымъ кали, пришли къ 
отчасти различнымъ выводамъ. C a rs ta n je n  указываетъ на обра- 
зован1е двухъ продуктовъ реакции: Т120 3 и Т1Мп04, a Schon- 
b e in  упоминаетъ только о Т120 3.

Полагая, что продуктомъ оконченной реакцш является только 
одна степень окислешя Т1, я повторилъ оныгъ C a r s ta n je n ’а, но 
въ условшхъ, указанныхъ имъ, получилъ и результаты, тоже 
сходные съ его результатами.

Долженъ однако заметить, что однимъ изъ этихъ условш 
является неполнота осаждешя Т1. Въ случаЬ-же полнаго осаждешя 
соли Т1 образовашя Т1Мп04 я не замЬтилъ. Т1Мп04 образуется, 
вероятно, какъ промежуточный продукта окислешя. За  такое 
предположеше говоритъ и наблюдете самого C a r s ta n je n ’a, что 
реакщя образовашя Т130 3 и Т1Мп04 идетъ главнЬйше въ ту или 
другую сторону, смотря по концентрацш окисляемой закисной 
соли Т1. К ъ этому вопросу, какъ и къ вопросу о Форм!; соединешя 
РЬ02 въ изучаемомъ манганитЬ я вернусь еще разъ въ особомъ 
дополненш къ настоящему анализу. Начатые опыты пока еще не 
доведены до конца.

1) S a lin g e r, Z. anorg. Chemie 33. (1903), стр. 344.
2) В. И. ВернадсЩ й. Изв. Акад. Наукъ. 1909 г., стр, 825.
3) C a rs ta n je n . Journal fur praktische Chemie. 1867, Л« 19, стр. 136.
4) Schonbein. Journal fur praktische Chemie. B. 93 (1864), стр. 37.
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ОпредЬюше содержания воды тоже требуешь нйкоторыхъ 
оговорокъ. Потеря при прокаливаши, въ виду высшихъ степеней 
окислешя РЬ и Мп, не даетъ непосредственно числа для %  содер- 
жашя Н20 , а потому вода въ минерале была определена прямымъ 
путемъ, т. е. прокаливашемъ въ трубке и поглощешемъ паров!) 
зчЬевикомъ, заключающим!, крепкую серную кислоту. Воздушно 
сухой мннералъ отдаетъ при прокаливаши 13 ,59%  Н 20 , тогда 
какъ оставленный въ эксикаторе надъ крепкой H2S04 на 10 дней 
онъ теряетъ въ весе только 4 ,83%  Н20 . По теорш, теряя 
1 частицу Н20 , мннералъ долженъ бы отдать 5 ,40%  Н20 . Бли­
зость полученнаго числа указываешь, можетъ быть, па то, что въ 
услоыяхъ сушешя въ эксикаторе мннералъ теряетъ именно 1 ча­
стицу Н20 . ПослЬ 3 часоваго сушешя при 110° вТса, минерала 
уменьшился только на 8 ,13% . Несомненно, что первая частица 
воды связана слабее второй, т. е. мипералъ является, повидимому, 
водной и кислой солью.

Химическая Формула минерала, выведенная изъ данныхъ ана­
лиза, даетъ отношешя, близкая къ 2МпОй 2Н 20 . ZnO. Долженъ 
оговорить, что, давая такая отношешя, я принимаю въ расчетъ 
только ZnO, М п02 п Н20 ;  РЬ02, входящую въ минерала, въ 
неремйниыхъ колпчествахъ, я разсматриваю не какъ составную 
часть минерала и даже не какъ изоморфную примесь, а какъ 
механическую примЬсь какого то, пока ближе не изученнаго, 
плюмбата. Можетъ быть, плюмбата цинка.

Принимая такую Формулу для изследованнаго минерала, 
я отношу его такимъ образомъ къ солямъ диметамарганцева- 
тистой кислоты. Соли марганцеватистыхъ кислотъ неправильно 
принято называть манганатами; сюда входятъ соли двоякаго 
рода соли ортомарганцеватистой и метамарганцеватистой кислоты. 
Типичными представителями солей первой кислоты будутъ ми­
нералы: манганитъ и гауссманитъ (манганоманганптъ), предста- 
вителемъ метасолей-браунитъ. Предлагая для солей ортокислоты 
принять общее назваше манганитово. а для солей метакислоты 
браунитовъ, я такимъ образомъ вывожу для анализирован-
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наго минерала естественное назваше—  цинкдибраунитъ, какъ 
цинковый аналоги брауннта и какъ соль диметакислоты. При 
такой классификации минералъ, описанный какъ халькоФанитъ, 
представляетъ цинкдибраунитъ, въ которомъ часть Zn изо­
морфно замощена закисью марганца. Такимъ образомъ по содер­
ж ант цинка цинкдибраунитъ является предгълъиымъ членомъ 
въ ряду брауттовъ типа халъкофанита.

Удельный вЛ;съ для минерала, высушеннаго при 100°, при 
15°С =  4 ,63. Число немного большое для манганатовъ этого 
типа, но объясняется это, конечно, присутств1емъ Р Ю 2.

IV.

Ю д и ст о е  золото.

Медистое золото изъ горы Карабашъ, находящейся по во­
сточную сторону Соймановской долины, было передано мнгЬ для 
анализа А. В. Н иколаевы м и.

Жильная порода, включающая золото, состоитъ главными 
образомъ изъ пироксена, граната и пеннина съ примРсью неболь- 
шихъ количествъ змеевика, магнитна,го железняка, кальцита, 
апатита, самородной мгЬди и мгЬдной зелени и проникнута золотомъ 
въ мельчайшихъ трещинкахъ, разбивающихъ породу по всевоз- 
можпымъ направлешямъ.

По наблюдешямъ А. В. Н иколаева , для Карабашскаго зо­
лота можно различить двЛ; последовательный генеращи: золото 
первой генеращи, когда оно отлагалось одновременно съ жильными 
матер 1аломъ, и второй —  когда оно отлагалось среди матер1ала, 
уже подвергнувшагося вторичными реакщямъ. Для анализа было 
взято золото второй генеращи.

Таки какъ механическое отделен ie золота отъ включающей 
его породы даже после необходимаго измельчешя не давало мате- 
р1ала, пригоднаго для непосредственнаго анализа, то я обрабаты­
вали золото, механически выделенное, последовательно слабыми
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HF1 и HC1 на водяной банЬ. Кислоты, декантированныя после 
такой обработки золота, не давали даже неясныхъ качественныхъ 
реакцш на Си и Аи, а потому я счелъ подобную обработку допу­
стимой. Очистивъ такимъ образомъ золото отъ мельчайшихъ 
частицъ породы, я получилъ его по наружному виду совершенно 
чистымъ и, после предварительнаго опредСлвши его удЬльнаго 
в-Ьса, оказавшагося =  15,17 при ^°С, подвергнулъ его анализу.

Методъ анализа. После растворешя золота въ царской водке 

и повторнаго троекратнаго выпаривашя раствора съ НС1 до суха, 
было отфильтровано AgCl и после растворешя его на Фильтре въ 
крЬпкимъ NHS хлористое серебро было вторично осаждено H N 03 
изъ амм!ачнаго раствора. После растворешя Ag Cl въ N H S всегда 
оставалось, смотря по навеске, обыкновенно нисколько милиграм- 
мовъ включающей породы (иногда магнетита). В’Ьсъ этого не­
большого остатка после прокаливашя принимался за вгЬсл> «не- 
растворимаго остатка». По малости количествъ такое, -заведомо 
неправильное, допущеше еще терпимо.

Сумма металлическаго и хлористаго серебра, полученная послЬ 
сушешя и сожжешя Фильтра съ вторично осажденнымъ хлорис- 
тымъ серебромъ, въ маленькомъ ФарФоровомъ тигельке была воз- 
становлена при накаливанш въ сильномъ токе водорода.

Взвешивалось металлическое серебро.
Въ очень разбавленномъ, для избежашя осаждешя Си, первомъ 

Фильтрате отъ хлористаго серебра после прибавлешя несколькихъ 
капель H2S04, золото было осаждено при нагреванш щавелево- 
кислымъ аммошемъ.

Закрывъ часовымъ стекломъ стаканъ, чтобы избегнуть раз- 
брызгивашя раствора угольной кислотой, образующейся при 
реакцш возстановлешя золота, нагреваютъ его часа два на ки­
пящей водяной бане.

Возстановлеше золота идетъ по реакцш:

2 АиС]3 н -  3C2(NH4)2 0 4 =  2Аи 6NH4C1 -+- 6С 02 

Н а 1 gr. золота я бралъ 3 gr. (NH4)2C20 4. Прибавлять (NH4)2C20 4
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лучше въ растворе. После прекращешя выдйлешя С02 растворъ 
оставляютъ стоять еще на сутки.

Въ виду значительнаго содержашя въ данномъ золоте мСди, 
часть меди можетъ оказаться въ осадке золота. Изъ осадка зо­
лота щавелевокислая м'Ьдь легко удаляется отмывашемъ золота 
теплой соляной кислотой, сперва декангащей, потомъ на ФильтрЬ. 
Окончательно золото на Фильтре основательно промываютъ го­
рячей водой. Отфильтрованное золото вместе съ Фильтромъ по- 
мЬщаютъ въ Фарфоровый тигель и прокаливаютъ. Губчатая масса' 
золота взвешивается.

Кислый Фильтратъ, после отдйлетя золота и серебра, на ки­
пящей водяной бане осаждался HgS, затемъ H2S пропускался 
въ растворъ до полнаго его охлаждешя, и отфильтрованная сер­
нистая медь промывалась сероводородной водой. Осадокъ высу­
шивался и прокаливался. Взвешенная СиО после растворешя въ 
НС1 испытывалась на чистоту.

Полное раствореше въ НС1 прокаленной окиси мйди указы­
вало на отсутств1е Ag и Au, а растворъ не давалъ никакихъ за- 
мйтныхъ реакцш на друпе металлы этой группы. Фильтратъ 
после осаждешя Си давалъ слабую реакцш на Fe.

Результаты анализа:
Au 74.33
Ag 4.49
Си 20.39

Нераст. ост. 0 .26 
Fe сл.

99.47

Анализъ этотъ, въ связи съ описашемъ другихъ известныхъ 
анализовъ медистаго золота, уже былъ опубликованъ въ «Опыте 
описательнойминералогш»В. И. В ер н ад ск аго , т. I, вып. 2, § 136, 
а въ связи съ описашемъ Карабашскаго месторождешя— въ ра­
боте А. В. Н и к о л аев а  «Коренныя мЬсторождешя золота Сойма- 
новской долины въ Кыштымской даче на Урале» въ X X III томе 
«Матер1аловъ по Геологш Poccin».
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Y.

П о у зл л и т ъ  — CaMo04.

Приведенный ниже аналнзъ поуэллига произведенъ надъ 
матер1аломъ, переданнымъ Л. А. Я чевским ъ въ Геологическш 
Музей Академш Наукъ и собраннымъ въ 1905 г. имъ и лично 
мною при посещении нами разв!дочныхъ работъ на м'Ьдь въ 
район!, Карышскихъ рудниковъ г).

Анализированный матер1алъ представлялъ, по моему предпо­
ложение, псевдоморфозы молибденовокислаго калыця по молибде­
новому блеску, когда-то обильно проникавшему сильно разру­
шенную гранатовую породу7. Ш туфы этой породы были взяты 
изъ контактовой зоны гранита и известняка.

Псевдоморфозы поуэллита являлись перламутровыми листоч­
ками, сохранившими вполне наружный очертатя и сложены мо- 
либденоваго блеска, неразложенныя части котораго еще можно 
было кое-где найтп въ штуф!. Если не считать небольшихъ коли- 
чествъ гидрата Fe, иногда проникавшаго между спайными листоч­
ками и Физически не отдЕшмаго, то, по наружному виду, отоб­
ранный минералъ казался довольно чистымъ.

Методъ анализа заключался въ сплавлены порошка минерала 
съ содой и посл'Ьдующемъ осаждены молибдена въ вид!; молибде­
новокислаго 6apin, по способу, описанному мною въ анализахъ 
молибденоваго блеска 1 2). Сплавъ съ содой кипятятъ въ вод! для 
растворешя избытка соды и молибдата натр1я, а нерастворимый 
остатокъ углекислаго калыця съ примесью небольшихъ количествъ 
гидрата окиси Fe отФильтровываютъ, прокаливаютъ и кзв-!пш- 
ваютъ. Ж елезо въ немъ определялось объемнымъ путемъ, а ка- 
чественныя реакцы съ K4Fe(CN)g указывали на полное отсутств1е 
вънемъ молибдена. Фильтратъ, нейтрализованный сначала малымъ

1) РЬгга Карышъ впадающая въ озеро Иткуль Енисейской губ., Минусин. у.
2) Труды Геологическаго Музея. Т. I, вып. 4, стр. 86 — 87.
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избыткомъ НС1, потомъ въ присутствш нЬсколькихъ капель ро- 
золовой кислоты, вторично уравненный NH4OH, осаждался хло- 
ристымъ бар1емъ въ услов'шхъ, указанныхъ при анализахъ мо- 
либденовыхъ блесковъ.

Взвешивалась прокаленная молибденовокислая соль 6apia.

Навеска минерала 0 .2956 gr.
СаО 0 .0777  \
МоО„ 0 .1916  )

> 0 .2 6 9 3  СаМоО,
I  2 8 .8 5 %  
I 71 .14

Теор. 
28.03 
71 .96 . •

Небольшой избытокъ СаО, сравнительно съ теоретическимъ 
его содержашемъ въ поуэллите, следуетъ, вероятно, отнести на не­
значительную примесь вмещающей гранатовой породы или, мо- 
жетъ быть, кальцита. Числа анализа съ несомненностью подтвер­
дили предположите, что анализированный матер1алъ иредста- 
вляетъ псевдоморфозу иоуэллпта по молибденовому блеску.

Реакщя такого замещения представляетъ обычное явлеше 
для молибденовыхъ блесковъ, судя по качественнымъ пробамъ, 
произведеннымъ мной надъ неразложимыми въ K N 03 частями 
MoS2x), но только при особо благощлатныхъ услов1яхъ реакщя 
зам ещ етя подвигается настолько впередъ, что вся сера нацело 
замещается кальщемъ. Такими благопр1ятными услов1ями для 
даннаго случая было, конечно, присутствие въ вмещающей породе 
значительныхъ колнчествъ извести и сильная разложенность по- 
родъ контактовой зоны, допускавшая значительную цпркулящю 
окисляющихъ водныхъ растворовъ. 1

1) ПослЦ растворетя этихъ остатковъ въ НС1 спектроскопически всегда 
можно было обнаружить кальщй, а реакцией съ желтой кровяной солью — мо- 
либденъ.
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Y I.

Цез1евый бериллъ.
Bjrj^o б ь е в и т ъ.

Цез1евый бериллъ изъ Липовскаго месторождешя *) былъ 
уже описанъ въ раб ой  В. И. В ер н ад ск аго  1 2). Настоящая за­
метка представляетъ изложеше того метода химическаго анализа, 
какимъ я пользовался при изслйдованш состава этого берилла.

По наружному виду изсл'Ьдованный бериллъ отличался въ 
ряду обыкновенныхъ берилловъ двумя резко бросающимися осо­
бенностями: своимъ h ab itu s’oMT, и цв'Ьтомъ. Это были слегка ро­
зоватые, почти бездв^тные, кристаллы съ преобладающимъ разви- 
Пемъ Формъ базиса и гексагональной бипирамиды и второстепен- 
нымъ развитаемъ или даже полнымъ отсутств1емъ граней призмы.

Схема химическаго анализа въ общихъ чертахъ совпадала 
съ схемой обычнаго снлпкатнаго анализа, а некоторый въ ней 
изменен 1Я вызывались только присутств1емъ Be и Li. Литш опре­
делялся изъ отдельной навЬски минерала, обработанной по спо­
собу См ита прокаливатемъ съ смесью СаС03 и NH4C1. После 
стадш получен1я суммы хлористыхъ щелочей для отдСлвши и 
определешя лтйя я воспользовался методомъ К ар н о  3).

ОтдСлеше Li, въ виде Фтористой соли, предполагаетъ обыкно­
венно пepeвeдeнie Li изъ силиката въ хлоридъ. По указаннымъ 
ниже соображетямъ переведенie это было сделано по способу 
Смита; въ далыгМшемъ ходе анализа изъ суммы хлоридовъ 
Cs, Na и Li, литш былъ выделенъ Фтористымъ аммошемъ въ 
виде Фтористой соли, а Фтористая соль переведена въ серно­
кислую. Взвешивался L i2S04. Въ виду значительной сравнительно 
растворимости L iF l даже въ крепкомъ NH3 необходимо вводить 
указанную К арно  поправку на растворимость Фтористой соли.

1) Спорнинскш ложокъ въ 2—2,5 верстахъ на ю.-з. отъ дер. Липовой.
2) Труды Геологии. Музея. Т. II, вьш. 5.
3) A. C arnot. Zeitschr. f. ап. СЬ. 29, 333. Bull, de la Soc. Chim. de Paris. 

3 Ser. 1, 280.
о
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Для предварительнаго переведетя L i въ растворъ, способъ 
С м ита не можетъ быть зам'Ьненъ разложетемъ силиката смесью 
H aS04 и HF1, такъ какъ получаюшдяся сЬрнокислыя соли мало 
удобны для дальнейш ая переведетя ихъ въхлористыя, а затСмъ 
во Фтористыя, самое же переведете для даннаго случая едва-ли 
можетъ считаться правильнымъ, такъ какъ оно сопряжено съ 
неточностями далыгёйшихъ определен!!! и вотъ почему: переведе­
т е  хлористымъ бар!емъ неточно, такъ какъ часть литт остается 
въ осадке съ с'Ьрнокислымъ бар1емъ; переведете сплавлетемъ 
съ борнымъ ангидридомъ и дальнейшей отгонкой борнометиловаго 
Эфира неприменимо, такъ какъ уже самое сплавлете требуетъ 
относительно высокой температуры, что можетъ повлечь значи­
тельную потерю хлористыхъ солей, и, наконецъ, способъ переведе­
т я  сульФатовъ —  осаждетемъ серной кислоты свинцовыми со­
лями едва ли можетъ быть особо рекомендованъ, ввиду последую­
щего осаждешя свинца H 2S, прпчемъ часть солей обыкновенно 
переходитъ опять въ сульфаты.

Фильтратъ после отделетя L iF l и удалетя избытка ХН3 и 
N H 4F1 могъ бы служить для последующего определетя Cs и Ха, 
но при определены Cs я, отчасти для ускорешя хода анализа, 
бралъ особую навеску.

Некоторое видоизмСнете способа разложешя силиката съ 
плавиковой кислотой, именно: въ присутствш не серной кислоты, 
а  въ присутствш азотной кислоты является удобнымъ для опре­
делетя Cs; что-же касается применимости его для одновремен­
н а я  определетя липя, то следуетъ иметь въ виду, что, во-пер- 
выхъ, при последующихъ осажден1яхъ N IL  возможно выпадете 
L iFl съ гидратами группы А1, а во-вторыхъ, какъ показали не- 
давтя наблюдетя H e n r ic h s e n ’a х), следуетъ иметь въ виду 
неполноту осаждешя NH3 Фтористыхъ солей А1 и Be; ввиду этого 
такое разложеше для последующая определетя Li нельзя на­
звать правильнымъ. 1

1) Е. Willy H en ric h sen . Z. f. Anorg. Ch. B. 58. S. G3.
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Фтористый литш легко растворяется въ H N 03; это свойство ,
•Фтористой соли л-итш удобно использовать при обработка липе- i
выхъ силикатовъ см'Ьсыо плавиковой и азотной кислотъ, такъ какъ 
образующейся Фтористый литш не облекаетъ разлагающихся зер- 
нышекъ силиката слоемъ Фтористой соли.

Этимъ методомъ разложешя я и воспользовался при опреде­
лена! Cs; въ дальн’Ьйшемъ ходе анализа Cs былъ осажденъ въ 
виде хлороплатината, который былъ разложенъ муравьино - кис- 
лымъ аммошемъ. Взвешивалась металлическая платина. В£съ 
платины давалъ непосредственно количество Cs20 , такъ какъ пред­
варительный спектральный анализъ показать, что ни кал1я, ни 
Ш) въ сумме солей щелочныхъ металловъ не имеется.

Бериллш былъ определенъ разложешемъ бершшата и алю­
мината кал:1я кипячешемъ. При предварительномъ ходе анализа, 
до стадш вы делетя суммы гидратовъ бершшя и алюмишя, сле- 
дуетъ не упускать изъ виду растворимость гидрата бераш я въ 
присутствш Фтористаго аммошя и аммоншныхъ солей вообще; 
что-же касается самой стащи разложешя суммы бергышата и 
алюмината, то можетъ быть не лишне будетъ еще разъ подчерк­
нуть, что въ слишкомъ щелочныхъ растворахъ часть Be остается 
не осажденной, а изъ слишкомъ разбавленныхъ вместе съВе(ОН)2 
осаждается и А13(ОН)в; отсюда следуетъ, что лучше осаждеше 
вести въ слабо щелочномъ растворе и повторить разделеше, кроме 
перваго осаящетпя, еще раза два. КОН къ раствору солей берилл in 
и алюмишя следуетъ прибавлять не более, чемъ нужно для образо- 
ван1я .берилл1атовч>, что не трудно определить приливая КОН но 
каплямъ. Несравненно удобнее и точнее отделять А1 отъ Be экс- 
трагировашемъ хлористыхъ солей смесью водной и эфирной НС1 1).

К ъ данному анализу пробовалъ я применить методъ разделе- 
Н1я гидратовъ берилл1я и алюмишя при помощи этиламина в), но 
результаты разделенп!. произведенныхъ неоднократно, не совпа­
дали. К ъ разсмотрешю этой реакцш и причинъ неудачныхъ раз- 1 2

1) H avens, F. Zeitschr. f. anorg. Ch. XYIII (1898), 147 стр.
2) Carl Renz, Ber. d. d. Ch. Geselsch. 1903, 2753—54.
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д'Ьлешй я еще вернусь въ сл'Ьдующемъ описанш метода анализа 
другого цез(еваго берилла (изъ Забайкалья), а пока отмечаю 
только самый Фактъ.

Вода была определена прямымъ путемъ, т. е. прокаливатемъ 
минерала въ тугоплавной трубке и поглощешемъ паровъ змее- 
викомъ, заключавшимъ крепкую серную кислоту.

Удельный вйсъ былъ определить пикнометромъ и далъ очень 
близюя числа.

Навески. t. Уд. в’Ьсъ.
6 .7988  а%° С. 2 .766
3 .4596  13/ °  С. 2 .764

Можетъ быть не лишне будетъ отметить, что на истираше 
минерала следуетъ обратить особое внимаше во избеж ите по- 
вторнаго сплавлешя, а самое сплавлете съ содой вести лучше 
дольше и при возможно высокой температуре, такъ какъ мнне- 
ралъ разлагается не особенно легко.

Отмечу еще, что при спльномъ прокаливанш порошка мине­
рала въ платиновомъ тигле такъ, чтобы крышка его оставалась 
сравнительно не особенно нагретой, на ней получается очень за­
метный налетъ, который легко растворяется въ подкисленной 
воде и даетъ pf>3Kie спектры Cs, Li п Na.

Результаты анализа.
Среднее.

Si02 —  62.84% — 62.84%.
А130 3
ВеО ~  J 29.96 . .  . А  29 .65 11 .4о \

18.34
11.45

Н20 —  1.92 1.92
Cs20 ---- ---- 3.10 3.10
L i20 1.39 — — 1.39
NaaO СЛ. — — ел.
CaO —  0 .24 — 0 .2 4
MgO —  0.04 — 0.04
FeO —  СЛ. СЛ. СЛ.

99 .32
Лаборатория

Геологическаго Музея
Академш Наукъ.


