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Э А ХАЧАП РЯН. Св С МКРТЧЯН. А Л. КОДЖОЯН

О ПРИРОДЕ ОКРАСКИ ПЕРЕОТЛОЖЕННОГО 
СУЛЬФИДА ЦИНКА

Сульфидные минералы, в том числе и сфалерит, являются минера 
։ами-носителями и концентраторами многих элементов-примесей. Эле
менты-примеси, в малых или больших количествах, веема присутствуют 
в кристаллах сфалерита и часто являются причиной изменения ряда фи
зических свойств последнего, в частности его окраски.

Известно, что окраска у сфалеритов очень разнообразная, варьирует 
от бесцветного до черного. Вопросу окраски сфалеритов посвящен ряд 
работ, в которых отмечено, что окраска сфалеритов обусловлена глав
ным образом изоморфной примесью железа, марганца и кадмия. Неко
торые исследователи (4] связывают красную окраску сфалерита с приме
сью Бп и 1п. Однако, окраска минерала может зависеть не только от 
изоморфной примеси элементов, но и от механической, которая распре
деляется в кристаллах неравномерно, часто сскториально или зонарно (7].

А. А. Коджоян [1] на примере полиметаллических и свинцово-цин
ковых месторождений северной Армении показал, что смена окраски сфа
лерита от светлого к темному зависит не только от изменения концентра
ции железа, марганца и кадмия, но и от повышения концентрации ионов 
меди и свинца в гидротермальных растворах.

Значительную помощь при решении этого вопроса могут оказать экс
периментальные исследования, дающие широкие возможности для вы
яснения зависимости окраски минерала от концентрирования им тех или 
иных примесей, в связи с точным знанием физико-химических парамет
ров кристаллообразующей среды. Несмотря на это. число работ, посвя
щенных этому вопросу, очень невелико. В отношении же сульфида цинка 
и свинца, которые представляют для нас особый интерес, в связи с ши
роким развитием их на месторождениях нашей республики, известны все 
го лишь несколько исследований.

Поэтому перед нам՛! встала задача—с помощью экспериментальных
исследований изучить окраску алернта в зависимости от концентрироп
вания нм элементов-примесей. Принцип эксперимента состоял в том.
чтобы последовательно изменять концентрации вводимых в раствор при
месей меди и свинца и наблюдать окраску получаемых в таких условиях 
кристаллов сфалерита.

Опыты проводились методом гидротермального синтеза в цилин
дрических автоклавах с «плавающим» титановым вкладышем с крышкой 
на резьбе. Автоклав помещался в печь с двумя нихромовыми обмотками 
различной плотности в верхней и нижней частях, благодаря чему имел
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место температурный перепад по длине автоклава. Температуру измери
ли по наружной стенке автоклава хромел ь-алюмелевы ми термопарами, 
прикрепленными на уровне дна и на уровне крышки вкладыша. Опыты 
проводились при температурах 400 450' с температурным перепадом 
обычно в 20 —50°С. 1

Продолжительность опытов составляла от 100 до 150 часов. В каче
стве материала, подвергавшегося переотложению, применялись природ
ные сфалериты и галениты, а также порошкообразный ZnS, используе
мый для люминофоров, предвариle.ibiio перекристаллизованный в токе 
азота при 800 С, и препарат PbS марки «особой чистоты». В опытах при
менялись растворы хлористого аммония 1%, 7%, 10% концентрации. 
Объем раствора во вкладыше расчитывали таким образом, чтобы давле
ние при заданной температуре, согласно Р Г—F диаграмме для воды, 
было равно примерно 1000 атм. Свободный объем автоклава ։аполнялсн 
раствором в той же степени. ц 1

Схема проведения опытов заключалась в следующем: порошок ZnS 
и PbS помещался на дно вкладыша, во вкладыш и автоклав заливался
раствор, затем автоклав закрывался и помещался в печь, где темпера
тура доводилась до 450՞. Между верхней и нижней частью автоклава 
существовала разность температур. В результате этой разности между 
верхней и нижней частями, во вкладыше возникало непрерывное конвек
ционное движение раствора Находящийся в нижней части раствор. бо
гатый растворившимися в нем сульфидами, поднимается вверх, где 
охлаждается и становится пересыщенным, вследствие чего происходи г 
выделение растворенного сульфида на стенках и крышке вкладыша. Та
ким образом, процесс роста кристаллов включает несколько стадий: 
растворение сульфида в нижней части автоклава, перенос его в верхнюю
часть в зону роста кристаллов и, наконец, рост кристаллов на холодных 
частях автоклава—на верхней части и крышке вкладыша. После оконча- 
ння опыта производили закалку.

Опыты были направлены на установление зависимости окраски пе
реотложенных сфалеритов от присутствия в том или ином количестве 
свинца. Нами исследовалось изменение окраски сфалерита от отноше
ния ZnS/PbS в исходной шихте.

Содержание галенита в шихте, представлявшей механическую смесь 
сфалерита с галенитом, изменялось от 0 до 90%. В результате перекри
сталлизации, на пробке и стейках титанового вкладыша образовывался 
сфалерит, содержащий свинец в ассоциации с галенитом. Характерно, 
что с увеличением содержания галенита в шихте увеличивается масса 
галенита в зоне кристаллизации. Необходимо отметить, что галенит об
разуется на пробке вкладыша даже в том случае, когда содержание суль
фида свинца в исходной шихте очень небольшое. Кристаллики галенита 
часто нарастают на кристаллы сфалерита, что говорит о более поздней 
кристаллизации галенита относительно сфалерита или почти одновремен
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ной со сфалеритом Зависимость состава сфалерита от содержания суль
фида свинца в шихте хорошо отображена на диаграмме (фиг. ||

7 9 7*5 'Р!£

зависимости состава сфалерита от солерл.ння 
сульфида свиииа в шихте.

Фиг. 1. Лиа1рамм.1

Как видно из диаграммы, увеличение сульфида свинца в шихте при
водит к увеличению в юно кристаллизации галенита и уменьшению его
содержания в сфалерите, а также к уменьшению массы сфалерита. Мы
пока еще не располагаем достаточными данными для объяснения причи
ны уменьшения содержания свинца в сфалерите с увеличением содержа
ния галенита в шихте. По всей вероятности, оно связано с закономерным
п ере р а с и редел е инем механической примеси сульфида свинца, а также
очищением кристаллов сфалерита от них в процессе перекристаллизации. 
Такое явление описано А. В. Скропышевым {5] на примере пер.кристал
лизации кристаллов ка 1ьцнта.

Нами были получены сфалериты различной окраски: светло-желтые.
медовые, красные, темно-бурые (черные!. Все разности были подверже
ны количественному спектральному анализу, который принят нами в ка 
честве основного метода для определения содержания свинца в получен
ных сфалеритах.

Проанализировано 90 сфалеритов. Для каждой разности цвета сфа
лерита выведено среднее содержание по 15- 20 определениям 

Установлено, что сфалериты при прочих равных условиях могут
иметь неодинаковый химический состав. В случае переотложения шихты, 
состоящей только из порошка 7п5. получались в основном светлые крис
таллы сфалеритов с незначительным количеством примесей Этими при
месями, как показали данные количественного спектрального анализа.
явились в основном железо и медь. Повышение их содержания в полу
ченных сфалеритах имеет место, по-впднмому, за счет материала вклады-

и уплотнительного кольца (табл. I).
При перекристаллизации шихты, состоящей из механической смеси 

'имически чистых порошков 2п5 и РЬ8 в различных соотношениях, об
разуется гамма цветов сфалеритов от бесцветных до черных разностей. 
При этом роль железа незначительна в присутствии свинца, что нагляд
но видно и з табл. 2.
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Таблица 1

Содержание элементов примесей в переотложен
ных сфалеритах

Сфалериты

Элементы Первичн ни поро- Переотложенный
шок 7п8 для лю-

минофоров
светлыи сфалерит

Fe
Мп
См

О,0008 
0,001 
0,0001

0.03 
0,002 
0,0003

Таблица 2

Содержание элементов-примесей в переотложенных сфалеритах

Элементы

Мп
Си 
РЬ
Cd

Порошок 7п5 Темный (черный) Медово-красный 
7п5для люмин.

0.0008 
0,001 
0,0001 
0,001 
0,02

ZnS

0.01 
0,0002
0,01
1,8 
0,004

та

0,004 
1,16 
0,004

Светло-желтый 
ZnS

0,03
0,0002
0,005 
0,035
0,001

Результаты анализов свидетельствуют о том, что окраска черных 
сфалеритов обусловлена главным образом примесью свинца и меди. Из
менение окраски сфалерита от черной разности к светлой имеет место,
по всей вероятности, за счет самоочнсткп кристаллов в процессе пере
кристаллизации. Явление самоочнсткп особенно наглядно при перекри
сталлизации природных черных сфалеритов и галенитов, богатых приме
сями. Н..же, в табл. 3, приводится содержание элементов-примесей в 
переотложенных сфалеритах.

Содержание элементов-примесей в разноокрашенных сфалеритах
Таблица 3

Элементы

Природный 2п$ Переотложенный 2п5

Черный сфалерит Черным Медовый Светло-желтый

Fe 0,8 0,26 0,23 0,018
Мп 0,04 0,0003 0,0002 0,0003
Си о,2 0,044 0,012 0,001
РЬ > 0.01 0,015 0,0028 0.0025
Cd I 0,36 0.32 0,32 0,03

Вышеприведенные данные дают основание предполагать, что свинец
(однако неизвестно в какой форме) входит в сфалерит и окрашивает его.
Для выяснения |>ормы вхождения свинца в сфалерит, коротко остано
вимся на кристаллохимических свойствах элементов свинца и цинка, т. к.
главным условием изоморфного или неизоморфного вхождения элемен
тов-примесей в решетку минерала является крнсталлохимнческое сход
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ство пли различие этого элемента (синица) с главным структурообразу
ющим ионом (цинком).

Минералы цинка и свинца характерны для класса сульфидов, вместе 
с тем известно, что изоморфное замещение этих родственных элементов 
в составе минералов отсутствует. Основными кристаллохимическими 
свойствами атомов цинка и свинца являются валентность, размеры ионов.

Для цинка и свинца характерна общность их валентных состояний 
и цинк, и свинец участвуют в составе минералов в двухвалентном состоя
нии-

Вместе с тем для 7.п и РЬ характерно отличие в строении их элек
тронных оболочек: у /и 2 электрона внешней оболочки «подстилаются» 
18 электронами оболочки «М», а у РЬ из 4 валентных электронов 
участвуют только 2, и и.՝, поверхности нона будет не 18 электронов, *к а к у 
£п, а 2 электрона.

Для ионной модели сфалерита характерно наличие устойчивых 
внешних оболочек: 18 электронная у /п2 и 8 электронная у 9՜ 
Для ионной модели галенита характерна незаполненная оболочка у 
РЬ2՜*՜ и 8 электронная оболочка у 5՜’՜. Этим объясняется различие в 
связи у сфалерита и галенита. Связь катион-анион в сфалерите является 
очень неполноценной, а в галените—полуметаллической.

Для свинца и цинка характерно также различие в размерах ионов 
(7п2+ = 0,83А, РЬ2+ = 1,2бА)п различие в координационных числах.
определяющихся отношением ионных радиусов катиона к аннону и их по
ляризационными свойствами (степенью ковалентности связи).

Ниже, в табл. 4, приводятся некоторые кристаллохимические харак
теристики сфалерита и галенита. Таким образом, мы видим, что сфале
рит и галенит характеризуются рядом существенных крнсталло.химиче- 
ских различий, что препятствует их изоморфизму. Поскольку распреде
ление элементов-примесей в минералах является функцией кристалло.хи
мических факторов, присутствие свинца в сфалерите скорее всего может
быть в форме собственного минерала в виде механической примеси.

Кристаллохимические данные сфалеритов н галенитов

Таблица 4

Эле
менты

Валент
ности

Радиусы А Координационные 
полиэдры струк
турных единиц

Связь
Орбиталь

ная конфи
гурация

ионный атомный

гп 2<- 0,83 1,39 2п тетраэдр 
8 тетраэдр

Хп—5 слабо 
ионная 8р3

РЬ 2+- 1.26 1.75 РЬ октаэдр 
Б октаэдр

РЬ —5 полуметал
лическая б’Эр3

Применение электронной микроскопии, с
Дикои получения реплик сульфидов свинца

разработанной нами мето
цинка (3), позволило выяс-и
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нить ряд интересных в этом отношении подробностей распределения 
свинца в сфалерите. Исследования показали, что в искусственных тем
ных сфалеритах, в отличие от светлых разностей, имеются многочис
ленные включения. Причем характерно их распределение по определен
ным плоскостям (фиг .2). На фотографиях видны плоскости с большим 
количеством микровключеннй. Природа этих микровключений пока еще 
не ясна. Имеющийся в нашем распоряжении фактический материал по
зволяет высказать лишь предварительное соображение по этому вопросу. 
На наш взгляд, это субмикроскопические включения минералов свинца 
в сфалерите, захваченные последним в процессе роста.

Фиг. 2 Распределение микровключенин по плоскостям
переотложенною сфалерита. У в. 18(>(Х)Х. ' •

Процессы, происходящие в автоклаве, приведшие к такому распре
делению примеси в кристалле, можно представить себе следующим об
разом.

При нагревании автоклава часть шихты, состоящая в основном из 
сфалерита и частично галенита, растворяется и в раствор переходят ос
новные компоненты Хп, РЬ, 5 и примеси, содержащиеся в галените и сфа
лерите. Как только концентрация основных компонентов в растворе до
стигнет насыщения, начинается процесс кристаллизации преимуществен
но в верхней, более холодной части автоклава.

В процессе кристаллизации сфалерита вместе с цинком, из раство
ра захватывается и некоторое количество растворенного в нем свинца, 
который выделяется в виде самостоятельной фазы внутри растущего 
кристалла. При этом во время одновременной кристаллизации двух фаз 
возможно равновесие только между их поверхностными слоями, которые 
но мере роста кристалла становятся внутренними (2]. Этим и можно 
объяснить приуроченность субмикроскопических включений галенита к 
определенным плоскостям в сфалерите.

Таким образом, полученный аналитический материал в сопоставле
нии с наблюдениями над природными объектами позволил нам предпо- 
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дожить, что на окраску сфалеритов влияют субмикроскопическне вклю
чения галенита.

С целью выяснения роли Ре, Мп и Сб в окраске переотложенных 
сфалеритов, образцы выращенных кристаллов были подвергнуты рент 
।сноструктурному исследованию. Были проведены измерения параметров 
решеток разноокрашенных сфалеритов в количестве 17 определений.

Измерения проводились в камере РКД с точностью ±0,001 А. Излу
чение Си ХН. Поправка вводилась по снимку с МаС1.

Известно, что железо, марганец и кадмий входят в решетку сфале
рита н что с увеличением их содержания в минерале увеличивается па
раметр элементарной ячейки сфалерита.

Ниже, в табл. 5, приводятся величины параметров решеток разно
окрашенных сфалеритов и содержания элементов-примесей в них по дан
ным количественного спектрального анализа.

Таблица 5
Величины параметров элементарной ячейки разноокрашенных сфалеритов

Цвет 
сфалеритов

Содержание элементов- 
примесей в ZnS

ю о
Примечание

Fe Мп Cd

19

21
25 
71 
ьн

22
28

темный (чер
ный)

•»

медовый

0.02

0,2 
о,2 
0.02 
0,06

0,24 
0.01
0,1

0.00и8
0.0001

0.0005
0.00025

0,0014

0,0065
•И

0,009
С»

27
67

69
70

светло-желтый га

черный
••

0,036

0,8
0,7

0,04
0,04

0.0036 
0,001 
0,01

0,0011 
0.36

0,36 
0.30

5,398

5,398
5.392
5.397
5,396

5,391
5.391
5,395

5,391
5,396

5,396

совместный рост 2п8 и РЬ5

И

н
рост 2п8 без РЬЬ

совместный рост 7п8 с РЬ8 
рост 7п$ без РЬ8

рост ZnS без PbS

природный ZnS

tt

О

Из таблицы видно, что содержания марганца и кадмия очень малы, 
не превышают тысячные доли процента и практически влиять на вели 
чину параметра элемен!арной ячейки не могут. Что касается железа, то 
в наших образцах, по данным анализов, его содержание в сфалерите ощ\ 
тимое (от 0,006 до 0,2%), однако при этом определенной зависимости 
между содержанием железа, величиной а0 и окраской сфалерита мы и՛, 
наблюдаем. Иногда даже наблюдается обратное: максимальное содер
жание железа—минимальная величина параметра элементарной ячейки 
сфалерита. Это дает нам основание предполагать, что элементы прими > 
Мп, Cd и Fc в тех количествах, которые имеются в выращенных сфале
ритах, не могут иметь существенного влияния на физические свойств;՛ 
минерала, в частности па его окраску.
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Следовательно, основная роль в окраске сфалерита принадлежит 
свинцу, находящемуся в минерале в виде субмикроскопическнх включе
нии галенита. , Я
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է. Ц. К ԱՍԱՏՐՅԱՆ, ՍՎ. II. ՄԿՐՏ93ԱՆ, Ա. -• ԿՈՋՈՅԱՆ ՎԻՐԱՆ11ՏԵՑՎԱԾ ՑԻՆԿԻ 11ՈԻԼ1ԻԴԻ ԳՈՒՆԱՎՈՐՄԱՆ ՐՆՈԻՑԹԻ ՄԱՍԻՆԱ մ փ ո փ ո I մ
քէւսրւմնասիրվել 4 ս ո 11$ Ւ 7 Ւ սֆւպերիտի գունավորման բնույթբ,

որր պայմանավորված է նրա բաղադրության մեջ խաոն ուրդ֊ տ արր երի , մաս* 
ն ա վ ո ր ա պ ե ս կապարի ե պղնձի ա ոկա յ ու թ յ ա մբ։

Ուսումնասիրման էութ յուն ր կայանում էր լուծույթում կապարի և պղնձի
քան ակութ յուններր հաջորդաբար փոփոխելու մի ջ ո ց ո վ դիտարկել այդ պայ֊ 
մաններում առաջացող սֆալեբիտի բյուրեղների դ ո ւն ավ и բու մ ր: Սատարված 
փորձերի շնորհիվ ստացված են տարբեր գունավորման' բաց* դեղնավուն, մեղ֊ 
րի դեղին, կարմիր, սև սֆալերիտներ:

Ч ֆալեբիտներոլմ խ տոնուրդ* տ արրերի հա (տնաբերման հիմնական մե*
թոդ մեր կողմից րն դունված է բան ակտ կան սպեկտրալ ան ա լիդր։ Այղ տնա*
/ՒհՒ արդ յո էն բն երր վկայում են աքն մասին, որ սֆալերիտի գունավորում ր
Հ իմնակտն ոէմ պայմանավորված է կապարի խ տոն ուր դի ա ոկ ա (ութ քա մ բ ։

Ստացված տվյալներր ցույց են տալիս, որ / ո ւծ ու (թն ե րու մ կապարի բա* 
նակոլթյան ավելացման հետևանքով ասում է նրա պ ա ր ո ւն ա կ ո ւ թ (ո ւն ր սֆալե֊ 
բիտներում, ինչպես նաև տեղի է ունենում վերջիններիս դույնի մուգացում: 
' լեկտրոնամ ան բա դի տ ա կ ա յի\յ և ոեն տ դեն ա ս տ ր ուկ տ ր, լր ա ք ին ո ւ ս ո ւմն տ ս ի ր ո 1- 
թյուններր թույլ են տալիս եղբակս/ցնել, ոբ սֆ ա լ ե ր ի տն ե ր ո ւ մ կապարր ներ
կա յացված է գալենիտի անչափ մանր ներփակումների ձևով:
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