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Необходимость комплексной оценки и определения мнкроэлементного
состава фосфатного сырья обусловлена масштабами его переработки
и растущим значением сопутствующих элементов. В .первую очередь
это касается редкоземельных элементов (РЗЭ), содержание которых
в фосфатах, как правило, значительно превышает кларковое [ l_3].

Важно дри этом определение и выделение индивидуальных РЗЭ, по-
скольку при совместном использовании теряются их специфические
свойства [4].

В работах по изучению состава природных фосфатов отмечается
существенное варьирование содержания РЗЭ в фосфатах не только
разных формаций, но и в пределах одного месторождения [2]. Указы-
вается на присутствие значительных (до 50% от суммы РЗЭ) коли-
честв иттрия и лантаноидов цериевой подгруппы с возможным сдвигом
максимума для некоторых фосфоритов в сторону неодима [ s]. Распре-
деление отдельных лантаноидов изучено лишь в фосфатных рудах,
хотя известно, что при флотационном обогащении природных фосфа-
тов наряду с повышением концентрации Р2ОS увеличивается и суммар-
ное содержание РЗЭ [6].

В настоящей работе определены содержание и состав РЗЭ в фос-
форитных концентратах новых перспективных месторождений Эстон-
ской ССР (Тоолсе, Рягавере), рациональное использование которых
особенно актуально. Для сравнения изучены образцы маардуского и
кингисеппского фосфоритных, а также Кольского и ковдорского апати-
товых концентратов.

Химический состав образцов (табл. 1) показывает, что суммарное
содержание оксидов РЗЭ (ХВпгОз), определенное экспресс-фотоколо-
риметрическим методом [ 7], в тоолсеском и рягавереском фосфоритных
концентратах несколько выше, чем в маардуском и кингисеппском.
Как видно из табл. 1, отношение суммы оксидов РЗЭ к Р2ОS для
фосфоритов Прибалтийского бассейна составляет 0,69—1,18%, что зна-
чительно выше, чем для фосфоритов большинства других месторожде-
ний как отечественных [B ], так и зарубежных [ 9]. Для апатитовых кон-
центратов, более богатых РЗЭ, эта величина достигает 1,21 —2,29%.

Содержание отдельных лантаноидов в фосфатных концентратах
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определяли методами атомно-абсорбционной спектроскопии (ААС) и
нейтронно-активационного анализа (НАА). ААС выполнили на при-
боре VARIAN-AAS 5 при сжигании смеси N2O с ацетиленом; образцы
переводили в раствор царской водкой. Для НАА использовали автома-
тический анализатор системы Canberra 8683 А с пневматической пода-
чей образцов (без предварительной их подготовки) в атомный
реактор, работающий на обогащенном уране с потоком нейтронов до
2,4-10" см-^с- 1 .

Полученные данные (средние по обоим методам) приведены в
табл. 2.

Анализ данных табл. 2 показывает, что в составе эстонских фосфо-
ритов присутствуют в качестве микропримесей практически все РЗЭ
в концентрациях от 0,2 до 282 г/т. Количественно преобладают ланта-
ноиды цериевой подгруппы, что характерно для земной коры в це-
лом [2]. Иттриевая подгруппа, состоящая из гадолиния, тербия, диспро-
зия, гольмия, эрбия, тулия, иттербия и лютеция, представлена незна-
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Химический состав образцов
Таблица /

Фосфориты Апатиты
Содержание,

% тоолсе-
ский

рягаве-
реский

маарду-
ский

кинги-
сеппский КОЛЬСКИЙ КОВДОр-

СКИЙ

р2 о5 27,40 27,70 28,80 28,50 39,20 37,80
СаО 39,50 42,68 41,20 44,06 52,00 52,70
С0 2 3,05 6,68 3,39 7,51 0,17 2,60
Ре 2 03 2,55 3,13 2,85 1,15 0,37 0,22
so3 2,42 4,50 5,48 0,46 0,15 0,20
F 2,58 2,66 2,73 2,68 3,28 1,06
MgO 1,03 2,80 1,30 3,14 — 2,85
R2O3 3,09 3,67 3,42 1,72 1,95 0,64

в том числе суммарное со-
держание оксидов РЗЭ 0,32 0,30 0,20 0,18 0,90 0,45

Нерастворимый остаток 18,30 9,3 14,5 9,3 1,17 0,74
Отношение, %

1Ьп20з 1,18 1,08 0,69 0,63 2,29 1,21
Р2О5

Таблица 2
Содержание редкоземельных элементов в фосфатных концентратах, г/т

Месторождение
элемент

Too лее Рягавере Маарду Кингисепп Кольское Ковдорское

La 135 100 85 54 1253 185
Се 282 181 167 95 1210 314
Рг 2,8 3,5 3,0 — 1,5 1,0
Nd 149 92 81 48 351 127
Sm 84 52 3,8 24 147 45
Ей 6,9 4,2 4,3 1,9 11,8 4,7
Gd — 0,2 0,3 0,5 0,5 0,8
Tb 7,9 4,7 3,6 2,7 4,8 2,3
Dy — 1,4 0,6 0,8 6,7 3,4
Ho 0,2 0,3 — — 3,2 1,8
Er 0,2 — — — 0,8 0,6
Tm 1,9 1,6 0,9 0,4 1,8 0,9
Yb 15,1 11,2 9,6 5,8 5,1 5,5
Lu 1.4 1,0 0,9 0,5 1,0 0,8
Y 1080 990 900 920 1100 1100
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Состав лантаноидов в фосфо-
ритных концентратах Прибал-
тики: 1 Тоолсе, 2 Ряга-
вере, 3 Маарду, 4 Кин-
гисепп, 5 среднее содержа-
ние РЗЭ в фосфоритах по дан-

ным i[2 ].

чительно, содержание некоторых из этих элементов, вероятно, ниже
предела обнаружения данными методами анализа. Вместе с тем уста-
новлена повышенная концентрация иттрия (до 1 ОвО г/т), что (подтверж-
дает иттриеносность фосфатных минералов [7], в особенности осадоч-
ных фосфоритов [9].

Состав лантаноидов в фосфоритах Прибалтики показан на рисунке,
где кривая 5 приведена для сравнения. Распределение лантаноидов
в изученных апатитовых концентратах носит аналогичный характер.
Эстонские фосфориты, как и ковдорский .апатит, обладают явно выра-
женным цериевым максимумом (около 40% от суммы РЗЭ), для Коль-
ского апатита характерен лантаново-цериевый максимум. Повышенное
содержание неодима в эстонских фосфоритах [4 ] подтверждают и
наши определения: на долю неодима приходится примерно 20% всех
РЗЭ. Наблюдается также повышенное по сравнению с апатитовыми
концентратами содержание самария и иттербия. Сравнение кривых
I—4 и 5 показывает, что распределение лантаноидов в изученных
образцах мало отличается от среднего распределения РЗЭ в фосфо-
ритах, лишь концентрации некоторых элементов иттриевой подгруппы
(гадолиния, диспрозия и гольмия) ниже средних.

Таким образом, при комплексной переработке фосфатного сырья
эстонские фосфориты могут служить источником лантана, церия, нео-
дима, иттрия и других ценных РЗЭ.
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	Рис. 2. Краевой угол смачивания водных растворов ДААБЭС: I динатриевая соль ПаминооктшнМ, N-бис (о-этансульфокислоты), 2 динатриевая соль 1-аминодецил-IМ,N-бис(м-этансульфокислоты), 3 динатриевая соль 1-аминододецил-М,П-бис(о)-этансульфокислоты), 4 динатриевая соль 1-аминотетрадецил-N,N-бис (ю-этансульфокислоты), 5 динатриевая соль 1-аминогексадецил-IЫ,ЙМ-бис(со-этансульфокислоты).
	Рис. 3. Краевой угол смачивания водных растворов ДААБЭС в зависимости от длины алкильной цепи при концентрации 2-10-3 М.
	Схема разделения тяжелой смолы полукоксования сланца-кукерсита, % на ТСС.
	Рис. 1. Хроматограммы продуктов окисления тяжелой сланцевой смолы при 30 (а) и 95°С (б), полученных на 111 колонке; кислоты в виде сложных эфиров. Цифры число атомов углерода в алифатических дикарбоновых кислотах.
	Рис. 2. Состав алифатических кислот, полученных при окислении тяжелой смолы (/ и 2) и керогена кукерсита (5); 1 —р монокарбоновые и 2, 3 дикарбоновые кислоты.
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	Рис. 1. Хроматограмма кислородсодержащих соединений смолы конверсии тяжелой смолы сланца-кукерсита. Цифры 9—23 количество атомов углерода в н-алканонах.
	Рис. 2. Хроматограмма фенолов из смолы конверсии тяжелой смолы сланца-кукерсита: 1 фенол, 2 о-крезол, 3 —• уи+л-крезолы, 4 2,5-диметилфенол, 5 3,5-диметилфенол, 6 2,3-диметилфенол, 7 3,4-диметилфенол, 8 5-метилрезорцин, 9 диметилрезорцин, 10 а-нафтол, Л4—Л9 алкилрезорцины. Цифры количество атомов углерода в боковой цепи.
	Рис. 3. ИК-спектры: 1 исходной тяжелой смолы полукоксования сланцакукерсита, 2 гидрогенизата, 3 смолы конверсии.
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	Состав лантаноидов в фосфоритных концентратах Прибалтики: 1 Тоолсе, 2 Рягавере, 3 Маарду, 4 Кингисепп, 5 среднее содержание РЗЭ в фосфоритах по данным i[2].
	Рис. 1. Хроматограмма стандартного раствора ПХБ (хлофена А-50) в морской воде. Концентрацию ПХБ определяли суммированием пиков /—7.
	Рис. 2. Хроматограммы ПХБ через 1 (а) и 105 сут (б) хранения проб.
	Рис. 3. Отношение высот семи основных пиков ПХБ через 1 (/), 2—7 (2), 3—14 (5) и 4—105 сут (4) хранения проб. Температура воды 6—B°.
	Рис. 4. Отношение высот семи основных пиков ПХБ через 1 (/), 2—7 (2), 3—14 (3), 4—30 (4) и 5—105 сут (5) хранения проб. Температура воды 20—22°.
	Рис. 5. График падения концентраций п,п’ДДД (а), п,п’ДДЕ (б), п,п’ДДТ (в) и ПХБ (г) по мере хранения проб при температуре морской воды 6—B° (/) и 20—22° (2). Рис. 6. График падения концентраций п,п’ДДЕ (/), п.п’ДДД (2) и п,п’ДДТ (3) в морской воде в присутствии бифенилов (ДДТ : ПХБ «1 ; 1). Температура воды 6—B°.
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