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ГЕОХИМИЯ

А. С. Фарамазян и Э. X. Хуршудян

к вопросу об изоморфизме между молибденом 
и рением в молибденитах

Представлено академиком АН Армянской ССР И. Г. Магакьяном 7/У 19оЗ)

Геохимическое поведение рения в настоящее время сравнительно 
лучше изучено в молибденовых месторождениях. Это обусловлено тем •г *
что до самого последнего времени рений в промышленных масштабах из­
влекался лишь из молибденитовых концентратов. Однако во всех опубли- •г 
кованных работах изучение геохимии рения сводится лишь к тому, что 
приводятся сведения о степени его концентрации в тех или иных генети­
ческих типах молибденовых месторождений, а когда речь заходит о фор­
ме его нахождения в молибденитах, то почти все авторы ссылаются на 
классические работы (’ 3).

Первые работы по изучению формы нахождения рения в молибдени­
тах принадлежат И. и В. Поддай ('), которыми были получены синтети­
ческие молибдениты с высоким содержанием рения (от 0.5 до 10%). Они 
нашли, что рений, в силу близости химических и кристаллохимических 
свойств с Мо4 и Ие4՜ , входит в решетку молибденита. Следует 
тметить, что это сообщение Поддай не было полностью обосновано, ибо 

ими не было произведено ни микроскопических, ни рентгеноструктурных 
исследований полученных молибденитов.

Гольдшмидт (2) на основании теоретических предпосылок близости 
н°нных радиусов Мо° и Ие4+ , а также постоянного присутствия ре- 
"Ия в молибденитах, считал, что рений R молибденитах рассеивается 

виде Ре4 . замещая Мо4} .
Наконец, Ферсман (3) на основании исследований Поддан и установ- 

рнного им правила диагональных рядов считал, что рений в структуре 
г°1ибденита эндокриптно замещает молибден.
I При изучении распределения рения в медно-молибденовых месторож- 
Р’Чиях Армянской ССР, были обнаружены молибдениты, содержащие от 
Г()1 До 1,88% рения С*՛ 5).. Наличие высоких содержаний рения позволи- 
■'Поставить специальную работу по изучению формы нахождения его в 
■ 'чбденитах методами рентгеноструктурного анализа.
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В составе изученных образцов молибденита, кроме основных элемен­
тов—молибдена и серы, наряду с рением, обнаруживаются также приме­
си селена и теллура, которые, по нее։։ вероятности, связаны с серой. Мак­
роскопическими и микроскопическими наблюдениями установлена полная 
идентичность их физических свойств с таковыми обычных молибденитов, 
кроме смазывающего свойства, которое повышается с повышением со­
держания рения. • Л

В отношении геологических условий образования, следует отметить, 
что наиболее высокие содержания рения обнаруживаются в молибдени­
тах Айоидзорского (Даралагезского) рудного района, которые по усло­
виям образования относятся к средне- низкотемпературным, сформиро­
ванным на сравнительно небольших глубинах, тогда как средние и низкие 
содержания приурочены к молибденитам, образованным при более вы­
соких температурах и на больших глубинах.

Рентгеноструктурным анализом было исследовано восемь образцов. 
Все образцы изучались методом порошка при следующих условиях: из­
лучение К։.?— Си. камера ВРС 3, (2р = 143,25 лги), диаметр столби­
ка 0,3 мм, экспозиция 12 часов, при режиме трубки 30 кв, 18.иа. 
Поправки вводились по особому снимку с МаС1.

Полученные дебаеграммы были нроиндицированы в предположении 
гексагональной структуры Мо82—молибденита и рассчитаны параметры 
элементарной ячейки и и с (табл 1). Расчет- показал, что параметр а для 
всех молибденитов остается неизменным (« = 3,160 А), тогда как с умень­
шается с повышением содержания ренин

Таблица 1
Содержание рения, едена и теллура*  в изученных молибденитах и

величина параметра г
I

№ об­
разцов Местонахождение

Содержание примесей (*/ 0)
Парамер) с 
±0,00! А

рении селен теллур

2

4
5
6

С.-В. Китай 
Лгарак 
Каджаран 
Гехи
Аранус 
Элпнн 
Прпшиберд 
Варденис

0,0002 
0,035
0,16 
0.22 
0,38 
0,45 
0,47 
1,88

н/Ьбн. 
0,024 
0.12Я

0.042
О, 038
0,046

н/обн.
0,002 
О.0065

0,006 
0.004 
о.ооз

12,300 
12,286 
12,285 
12,265 
12,255 
12,251
12,245 
12.233

Согласно габл. 1, изменение параметра с в зависимости от содержа
ния рения в молибденитах, в диапазоне изученных содержаний, происхо 
дит непропорционально. Так, если до содержаний 0,4—0,5% рения умень 
шение параметра с происходит более или менее равномерно, то Л1* 
содержания 1.88% рения (обр. 8) параметр с изменяется сравнительна 
мало.

а г-г» П1к ՝*  Н1 ||1ализы произведены к химическом забора горни ИН! А 
Арм , ^Р п п <1 л и । и ком Л. Д, Элиэзян.
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Нал кажется, что в пробах, указанных в первой части таблицы, про­
исходит изоморфное замещение молибдена рением без особых изменений 
в структуре молибденита Уменьшение параметра с следует объяснить 
более сильным поляризующим свойством иона Ре4 по сравнениюс Мо4 * **.

* В литературе отсутствуют экспериментальные тайные по опрг 1епснтч՝» радиу­
са иона рения. Аренс (*) экстраполяцией нашел, что pa (иус иона рения (Re ) лол- 
жен быть ровен 0,72 А. т. с. больше чем Мо41 (0,70 А), что вряд ли можно считать 

правильным. Подтверж гением ттому служат данные Лагреноди ( ). согласно которым 
параметры единичной ячейки синтетического ReS. (а Л, 14 А. < 12,Jo Д) меньше 

таковых молибденита.
** Синтетический ромбоэдрический MoS

Во второй части в структуре молибденита происходят более серьез­
ные изменения.

При сравнении дебаеграмм образцов 1 и 8 (фиг. I. табл. 2) замет-

Фнг. 1. Дебаегрзммы ти сульфидов молибдена, снятие с комбинированного стол­
бика: а образец ](a-MoS). б обра ։ец >( -MoS

Таблица 2
Значение меж пл ос костных расе юнний сульфидов молибдена

Синтетиче­

hkl
Образец I Образец 7 Образец 8

hkl
ский ромбо­
эдрический 

MoS,** to

9 10

0023 
002

004 
101-, 
100
101
102

9 to*

(6.75) ।
6,06

(5.36)
4.84
3.86
3.074

(2.97)
2.74
2,68
2,445
2.382

6
10
2
6
2
3
1
3
5
1
1

(6.75)
6.06

4,89

5,05
(2.97)
2,72
2,68

10

1 
I
5 
5

(6,70)
6,02

4.83

5 0B

2.70

10

5

3

103

006

2,278 •

2,055 
(2,028)

1.994
1.911

10 2,272 8

2.040 7 2.040

7 o. in.

1 in. |

8

003

006

oil
102

014

105
009

6,18 J00

3.05 3

2.72 19
2.64 14

2..359 IS

2.205 20
2.051 I 11

d I
1 3

9

d
6

по данным Велла и Херферта )
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9 10

1,856 I о 14.
105

008=1

106

110

1,834 
1,821

(I,756) 
(1.707)

1.645 
1,637 
1.610
1.585

008

107
ИЗ

1009
1200 
|202 
1108
203
204 

Н16

00.10 
205 
206

10.10 
118 
207

120 
00.12

213

214
11.10

215
216
300
302

10 13

00 14
20.11

218

10 14
306

00.15
21.Ю

222

1,544

1,486
1,461 

(1.446)
(1.393)

1.371

1.343

, 1.303

1.253

1,234
(1,227)

1.200
1,150
1,127 
1.106
1,087
1,070 
1,058
1,037
1,024

11,005 
10,9989
(0,9925) 
0,9813 
О.9734

(0,9618) 
О,9556 
О,9246

(0,9141) 
0,9041

10,8960 
I0,8932
0,8779 
0.8677 
О,8596

(0,8520) 
0,8380 
О,8355 
0,8244 
0,7902

‘ 0,7843

10 1,828
2 I - 
2 1.753
5 1,695
1 —
4 —
1 1,618
4 1,583

10 1,532

3 1,475
4 1.458
1 —
1 (1.391)
1 1,369

6

5

5
9
7 ։
5 I
4
2
8 ;
1
2
1

ю
9 
Л»

4
1
2
I
3
1 I
4
1
2
1
8

5 ‘

4
з I
2
1
1

1 4 I
1 ш.

4 1н.

1,342

1.300

1,250

1,222
1,197

(1.140)

1,101

1,0.36

1.005

0.9688

0.9562

0,9141
0,9041
0,8937

0,8758 
0.8676

0,8331
0.8244
0.7904

0,7845

3
4

1 
8

10

I 
1

1 
1

1

3

5
1
1

9

3 О III.

4

3

3
2
2

6
2

2
2
2

7 ш.

1,756
1,695

1.621
1.587

1.532

(I 391) 
(1.360)

1,308

1,251

1.222

(1.147)

1.102

1,034

О

0,9701

0,9146
0,9046

О,8758 
0.8697

0,8334

О,7909

0,7841

5
5 I

4
9

10

1 
֊»

1

1

10

2 ш.

8 ш.
1 •

2 иг

7 ш.

017

108
109

но
I00.12 
(01.10

1.0.11

201

022

119

207

1.1.12

• Ю 18

215

1.1.15

300
303

зоб
1.1.18

309

220
2231

3.0.12)

1.857

1,766 
1,703

1,586

1,534

1,429

1,360

1,314

1,253

1,228
1,217

9

5
1

15

18

1

2

9

5

3
9 А»

но. что некоторые рефлексы, присутствующие в «чистом» молибдените 
(обр. I), исчезают или ослабевают, например 102. 103 в ренийсодержа­
щем (обр. 8). Более того, в последним некоторые рефлексы разрешены 
нечетко и имеют форму диффузных полос 011 и 102, 017 (последний осо­
бенно). .Это послужило поводом для сравнения рентгенограммы обр. 8 с 
ромбоэдрической модификацией синтетического МиЗ*.  впервые описанной
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Беллом и Херфертом (8). Последними.

период с равен 18,37 А.
на основании структурного анали- 

за. установлено, что у ромбоэдрического Мо52 период с равен 18 37 У 
т.е. приблизительно в 15 разг больше, чем параметр с гексагонально-' 
молибденита. Период а = 3.16 Д у обеих модификаций один и гот же

Авторы настоящего сообщения проиндицировали рентгенограмму об- 
разца 8 при с/а для ромбоэдрического Мо52 (табл. 2). При этом наблю­
дались лишь отражения с й-к-|-Зп. что свидетельствует о ромбоэд­
рической симметрии образца*  **. Кроме того, сравнение межплоскостных 
расстоянии изученных образцов и ромбоэдрического МоБ2 показывает не­

* А. Н. Зеликман и др. (*) ромбоэдрическую модификацию дисульфида мо- 
'ибдена назвали >Мо5։ н отличие от природного гексагонального молибденита 

'■«-МоЗ։. Пв-видимому, в дальнейшем, следует закрепить эти названия.
Следует отметить, что истинный параметр с ячейки образца ь равен 18.349 

■ и ։« таблице 1 параметр с приводится равным 2/3 Спет. лишь для удобства срав­

нения.
*** .Майзель (“) на основании, тригональной симметрии лауэграммы о гноем г 

Ч К структурному типу. С<и։. Параметр ячейки вдоль оси с он считает равным *
**1и 12 А. '

прерывный переход от нормального гексагонального молибденита 
(обр. 1) через ряд промежуточных (в табл. 2 приводится только один об­
разец 7) к ромбоэдрическому (обр. 8Г' по мере повышения в них содер­
жания рения.

Это позволяет предположить, что изоморфизм между А\о4-г и Ке1~ 
в । ксагональной модификации ограниченный, а в ромбоэдрической бо­
лее широкий***.

Структура Мо82 рассмотрена Беллом и Херфертом (8) и уточне­
на С. А. Семилетовым (11). Последний на основании экспериментов пер­
вых находит, что в отличие от гексагонального молибденита с периодом 
с~ 12,30 А, где имеется два пакета, расположенных по закону двуслойной 
упаковки, в ромбоэдрической модификации с периодом, в 1,5 раза превы­
шающим период гексагональной фазы, такие же пакеты располагаются 
по закону трехслойной кубической упаковки. В предложенной им моде­
ли ромбоэдрического Мо52 отсутствует центр симметрии, т. е. атомы мо­
либдена расположены в центрах тригональных призм — координации, об­
условленной строением электронной оболочки атома Мо и поэтому наи­
более вероятной. Эта модель легко получается путем поворот.։ на 60 це­
лых пакетов, а не одного из слоев в пакете, как предложили Белл и Хер- 
ферт (8).

На основании проделанной работы авторы приходят к следующим вы­
водам.

1. Впервые в природе установлена ромбоэдрическая модификация 
Дисульфида молибдена — 3-Мо82.

Рений в молибденитах изучен ։ых месторождений Армянской ССР 
рассеян в виде изоморфной примеси. Рентгеноструктурными анализами 
восьми образцов молибденитов установлено повышение степени ромбоэт- 
ричности с возрастанием в них содержания рения.
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3. Самое высокое содержание рения (1,88%) установлено в ромбоэд­
рической модификации Чо82—3-Мо52. Это позволяет предполагать, 
что образование 3-Мо82 обусловлено наличием высоких содержаний 
рения, г. е. ограниченным изоморфизмом между Мо1 и 1?е: в 
а-\\о82 и более широким изоморфизмом в 3-Мо82.

В заключение авторы выражают глубокую благодарность Г. А. Сидо­
ренко (ВИМС) н X. Мамедову (ИХ АН АзССР) за ценные советы и кон­
сультации при подготовке настоящей статьи.

Институт геологических ласк V •
Академии наук Армянском ССР
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