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Актуальность исследования обусловлена необходимостью оценки форм нахождения германия и других попутных элементов 
примесей в германий-угольных месторождениях. 
Цель: изучить формы нахождения германия и вольфрама в металлоносных углях месторождения Спецугли (Дальний Восток). 
Объекты: угли и углистые алевролиты германий-угольного месторождения. 
Методы: корреляционный анализ, изучение группового состава бурого угля, масс-спектрометрия с индуктивно связанной 
плазмой, инструментальный нейтронно-активационный анализ, сканирующая электронная микроскопия. 
Результаты. Изучены основные формы нахождения германия и вольфрама в углях месторождения Спецугли. В высокогермание-
носных углях месторождения Спецугли германий характеризуется разнообразными формами нахождения. Наряду с преобладающей 
германий-органической формой, значительную роль играют минеральные фазы. Установлено, что значение минеральных форм 
нахождения в концентрировании германия в высокогерманиеносных углях значительно выше, чем предполагалось ранее. В угольных 
пластах, особенно отчетливо вблизи коры выветривания по грейзенизированным гранитам, широко распространены различные 
германийсодержащие минеральные фазы микронной и нанометровой размерности. В углях выявлены алюмосиликатная (силикатная) 
форма германия, разнообразные железистые (гидрогётит, гётит, ярозит) и полиминеральные фазы. Алюмосиликатная (силикат-
ная) фаза представлена пленкоподобными агрегатами, содержащими 0,15–0,4 % германия. В железистых минеральных агрегатах 
содержится от 0,1 до 6,2 % германия. Аномальные содержания германия совместно с вольфрамом и мышьяком установлены в же-
лезомарганцевых корках – продуктах выветривания грейзенизированных гранитов фундамента, сформировавшихся в условиях па-
леоболота. Наличие вторичных минеральных фаз германия в углях, развитых по диагенетическим минералам, позволяет предпола-
гать, что формирование германиевой минерализации в месторождении может быть полихронным и не ограничивается торфяной 
стадией. Для вольфрама выявлена преимущественно органическая форма нахождения. Роль минеральных форм вольфрама в общем 
его балансе в углях месторождения Спецугли незначительна. В изученных 9 пробах угля выявлено всего 1 зерно шеелита. Вблизи 
коры выветривания вольфрам в углях также встречается в качестве примеси в железомарганцевых «корках». Эти данные согла-
суются с результатами анализа распределения вольфрама по фракциям группового состава. После извлечения гумусовых кислот в 
щелочную вытяжку переходит в среднем 99 % вольфрама. При этом в щелочной вытяжке около половины его связано с гуминовыми 
кислотами, а остальная часть – с низкомолекулярными органическими кислотами. 
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Введение 

Формы нахождения химических элементов явля-
ются важным показателем условий образования углей, 
природы формирования в них геохимических анома-
лий, важным фактором, определяющим рентабель-
ность и технологию извлечения ценных элементов-
примесей из углей и углеотходов. Проблема заключа-
ется не только в сложности распознавания отдельных 
форм нахождения элементов, но и в необходимости 
оценки соотношения (баланса) разных форм в кон-
кретных типах угля.  

Месторождение Спецугли – одно из крупнейших 
германий-угольных месторождений мира [1, 2]. Со-
гласно опубликованным данным, в результате про-
мышленной отработки германиеносных углей место-
рождения Спецугли в 2017 г. по традиционной техно-

логии, включающей стадию получения обогащенной 
металлом золы уноса, коэффициент извлечения со-
ставил 28,74 % [3]. Соответственно, технологические 
потери германия при сжигании угля составили 
71,26 %, в том числе со шлаками – 67,13 %. Такие 
большие потери при используемой технологии полу-
чения промышленного концентрата помимо других 
причин могут быть обусловлены недостоверной 
оценкой баланса минеральной и органической форм 
нахождения германия, которые во многом определя-
ют подвижность германия в процессе сжигания угля 
и концентрирование его в золе уноса. Современная 
аналитическая техника высокого разрешения позво-
ляет более достоверно оценить соотношение мине-
ральных и неминеральных форм нахождения герма-
ния и других сопутствующих элементов в углях.  
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Многочисленными исследованиями доказано и тра-
диционно считается, что германий в углях сконцен-
трирован в основном в органическом веществе. Доля 
неорганических форм незначительна, в основном в 
пределах 2–3 % [4], и в целом не превышает 10–20 % 
[5]. Современные данные показывают, что в германие-
носных бурых углях соотношение органической и ми-
неральной форм германия может существенно варьи-
ровать. Согласно результатам исследований германий-
угольного месторождения Спецугли [6], сделан вывод, 
что с минеральной фазой может быть связано до 25–30 % 
германия в месторождении. При этом, не менее 60 % 
германия в нем связано с мобильным органическим 
веществом, в том числе от 25 до 60 % приходится на 
комплексные соединения германия с гуминовыми кис-
лотами, и 8–39 % связано с низкомолекулярной фрак-

цией органического вещества, не осаждаемой кислота-
ми. В.И. Вялов и др. [7], используя методику ICP MS с 
лазерной абляцией, впервые наглядно показали, что 
основным носителем германия в углях этого место-
рождения является Δ-витринит.  

Вольфрам является традиционным спутником 
германия в германий-угольных месторождениях [8, 1]. 
Формы его нахождения в углях в целом исследованы 
в существенно меньшей степени, чем формы герма-
ния, а в месторождении Спецугли не изучены совсем.  

Цель данной работы – выяснение основных форм 
нахождения германия и сопутствующего вольфрама с 
использованием современных аналитических методов и 
высокоразрешающей сканирующей электронной микро-
скопии и оценка соотношения этих форм в наиболее обо-
гащенных германием углях месторождения Спецугли.  

 

 

 
Рис. 1.  Схема размещения месторождения Спецугли на территории Дальнего Востока и геологическая карта райо-

на расположения месторождения: 1 – четвертичные аллювиальные отложения (пески, галечники); 2 – па-

леоген-неогеновые песчано-галечниковые (неоген) и угленосные отложения (песчаники, алевролиты, аргил-

литы и угли) (палеоген); 3 – позднекембрийские отложения (сланцы серицитовые, кварц-серицитовые, угле-

родистые, алевролиты, линзы известняков); 4 – палеозойские граниты; 5 – разломы: а) предполагаемые, б) 

установленные; 6 – элементы залегания; 7 – граница угленосных отложений Павловской впадины; 8 – ме-

сторождение германия Спецугли 

Fig. 1.  Scheme of location of the Spetsugli deposit in Russian Far East and geological map of the deposit location area: 1 – 

Quaternary alluvial sediments (sand, gravel); 2 – Paleogene-Neogene sand-gravel (Neogene) and coal sediments 

(sandstone, siltstone, argillite, and coal) (Paleogene); 3 – Late Cambrian sediments (sericitic, quarz-sericitic, and 

carboniferous shales, siltstone, limestone lens); 4 – Paleozoic granites; 5 – faults: а) supposed, б) determined; 6 – 

strike and dip; 7 – boundary of coal-bearing deposits of the Pavlovsk depression; 8 – germanium deposit Spetsugli  
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Объекты исследования 

Месторождение германия Спецугли расположено 
на юго-западной окраине Ханкайского массива, в во-
сточной части Павловской впадины (рис. 1), в одной из 
депрессий, составляющих Павловское угольное поле 
[9]. Особенности геологического строения месторож-
дения германия Спецугли в пределах Павловского бу-
роугольного месторождения достаточно детально опи-
саны в многочисленных работах [1, 7, 10, 11]. 

Высокие содержания германия приурочены к ло-
кальному поднятию гранитного фундамента с при-
мыкающими и перекрывающими его четырьмя рудо-
носными угольными пластами (I, II нижний, II верх-
ний, III нижний) павловской свиты эоцен-
олигоценового возраста c общей мощностью угле-
носных отложений до 100 м. Угленосные отложения 
представлены серыми и коричневато-серыми слабо-
литифицированными аргиллитами, алевролитами и 
песчаниками с линзами и горизонтами галечников. 

Угли месторождения бурые подгруппы 2БВ, средне-
зольные (16–18 %), малосернистые (0,4–0,5 %), с тепло-
той сгорания «рабочего» топлива 12,0–12,5 МДж/кг [10]. 
Микроструктура угля фрагментарная, аттритово-
фрагментарная. В исходном растительном материале 
углей преобладают остатки стеблевой древесины, в 
меньшем количестве коровые ткани и остатки листо-
вой паренхимы. Мацеральный состав характеризуется 
высоким содержанием витринита от 80 до 99 %, 
представленным главным образом аттритом и фраг-
ментами структурного и слабо структурированного 
витринита, остатками древесины, листовой паренхи-
мы и коровой ткани [3]. Угленосная толща с размы-
вом и угловым несогласием перекрыта неогеновыми 
рыхлыми аллювиальными отложениями. Выше зале-
гает горизонт глин четвертичного возраста  

Месторождение германия представляет собой 
субизометричный по контуру блок площадью около 1 
км

2
. Максимальный по площади контур распростра-

нения промышленной германиеносности был уста-
новлен в нижнем (I) наиболее мощном угольном пла-
сте и подстилающих его углистых аргиллитах. Кон-
тур уменьшается к верхним пластам II и III групп, 
образуя «этажное» строение месторождения. В вер-
тикальном разрезе для рудоносных пластов при об-
щем уменьшении снизу вверх промышленной значи-
мости каждого из них в этом же направлении возрас-
тают средние содержания германия в пластах [10]. 
Согласно другим данным [3, 11], соотношение обрат-
ное: вверх по разрезу среднее содержание в пластах 
снижается. Кроме германия в угольных пластах уста-
новлены высокие концентрации вольфрама, бериллия 
и сурьмы.  

Для изучения форм нахождения германия и воль-
фрама в настоящей работе опробованы маломощные 
пласты верхней группы (рис. 2). 

Опробование выполнено в пределах угледобыва-
ющего разреза как в контуре промышленного герма-
ниевого оруденения, так и вне его. Всего отобрано 36 
проб угля и 28 проб углевмещающих пород. Все про-
бы исследованы на германий и комплекс элементов-

спутников. Две пробы угля с высокими содержания-
ми использованы для анализа группового состава и 
9 проб – для электронно-микроскопического анализа 
(табл. 1). 

 

 
Рис. 2.  Схема размещения опробованных угольных пла-

стов в угленосном разрезе: 1 – песчаник, 2 – 

уголь, 3 – алевролит 

Fig. 2.  Scheme of location of the sampled coal seams in the 

coal-bearing section: 1 – sandsone, 2 – coal, 3 – 

siltstone 

Таблица 1.  Характеристика проб угля месторождения 

Спецугли для исследования группового со-

става и электронно-микроскопических ис-

следований 

Table 1.  Characteristics of the coal samples from the 

Spetsugli deposit for the research of the phase 

composition and electron-microscopic studies 

Шифр 

пробы 

Sample 

code 

Состав 

пробы, 

Sample 

composition 

Угольный 

пласт 

Coal seam 

Золь-

ность 

(Ad), % 

Ash, % 

Содержание 

элементов, г/т 

Element content, 

ppm 

Ge W 

СУ-56-18 
Уголь бурый 

Brown coal 

III нижний 

III nizhny 
9,5 1600 563 

Су-103-19 
Уголь бурый 

Brown coal 

II нижний 

II nizhny 
26,5 2540 417 

СУ-6-18 

Углистый 

алевролит 

Coal siltstone 

II нижний 

II nizhny 
86,5 377 68 

СУ-7-18 

Углистый 

алевролит 

Coal siltstone 

II нижний 

II nizhny 
67,8 844 218 

Су-9-18 

Угольное 

включение 

Coal inclu-

sion 

между I и 

II пластом 

between 

seams  

I and II 

10,9 5306 489 

СУ-51-18 
Уголь бурый 

Brown coal 

II нижний 

II nizhny 
35,9 2328 391 

СУ-54-18 

Углистый 

алевролит 

Coal siltstone 

II нижний 

II nizhny 
77,9 435 151 

СУ-104-19 
Уголь бурый 

Brown coal 

II нижний 

II nizhny 
35,1 1933 365 

1416 
Уголь бурый 

Brown coal 

II нижний 

II nizhny 
33,8 1416 833 
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Методика исследования 

Формы нахождения германия и вольфрама иссле-
довались с применением комплекса методов, включа-
ющих как прямые методы их определения, так и кос-
венные методы оценки. Выбранный комплекс методов 
хорошо зарекомендовал себя при изучении форм 
нахождения в углях и торфах редкоземельных элемен-
тов, U, Li, Ga и других элементов-примесей [12–14]. 

На первом этапе для предварительной оценки свя-
зи германия с органическим веществом выполнено 
исследование представительной выборки германие-
носных углей методами математической статистики 
(90 проб). Для расчета использованы, помимо соб-
ственных результатов, опубликованные данные [3, 
15]. Анализ выполнен методом ранговой корреляции 
Спирмена–Кендала, так как парная корреляция при 
такой большой неоднородности выборки может дать 
недостоверные результаты. Задача исследований – 
оценить связь содержания германия в углях и золе 
угля с зольностью и выявить основные геохимиче-
ские ассоциации элементов-спутников германия и 
вольфрама.  

Для исследования роли органического и мине-
рального вещества в концентрировании Ge и W ис-
пользованы стандартные методики разделения бурого 
угля на групповые составляющие. Сущность метода 
заключается в последовательном выделении из воз-
душно-сухого угля битумов, гуминовых кислот и 
остаточного угля. Извлечение гуминовых веществ из 
бурых углей выполнено в соответствии с ГОСТ 9517-
94 [16], а битумов – по ГОСТ 10969-91 [17]. Битумы 
(B

daf
) экстрагировались кипящим бензолом в аппарате 

Грефе в течение 4 часов. Бензол отгонялся, а остаток 
высушивали при температуре 70 °С до постоянной 
массы. Определение выхода общих гуминовых кис-
лот (ГКob

daf
) выполнялось путем обработки воздушно-

сухого остатка после извлечения битумов щелочным 
раствором пирофосфата натрия на встряхивателе в 
течение одного часа, последующей экстракцией про-
бы 1 % раствором NaOH на кипящей водяной бане в 
течение 2 часов, осаждением гуминовых кислот из-
бытком 5 % HCl и определением массы гуминовых 
кислот. Выход свободных гуминовых кислот (ГКсв

daf
) 

определялся таким же способом, только исключалась 
стадия обработки пирофосфатом натрия, которая 
необходима для разрушения связанных в виде солей 
гуминовых кислот. Остатки после извлечения гуми-
новых кислот (ОУ

daf
) промывали дистиллированной 

водой до нейтральной реакции, высушивали до воз-
душно-сухого состояния и рассчитывали выход на 
сухое беззольное топливо. Разницу от 100 % за выче-
том битумов, гуминовых кислот и остаточного угля 
интерпретировали как сумму низкомолекулярных 
органических кислот и потери.  

Во всех групповых составляющих бурого угля ис-
следованы содержания комплекса химических эле-
ментов и выполнены балансовые расчеты. Выделен-
ные фракции изучались методом масс-спектрометрии 
с индуктивно связанной плазмой на спектрометре 
Agilent 7700х (Agilent Techn., США) в лаборатории 

аналитической химии Центра коллективного пользо-
вания ДВГИ ДВО РАН (г. Владивосток). Пробопод-
готовка велась методом химического разложения с 
целью избежать потерь элементов в процессе озоле-
ния. Содержание вольфрама во фракциях контроли-
ровалось также методом ИНАА. Анализ выполнен в 
ядерно-геохимической лаборатории МИНОЦ «Ура-
новая геология» ТПУ (г. Томск). 

Всего изучен групповой состав 2 проб бурого угля 
с аномально высоким содержанием германия (более 
0,16 % в угле) и вольфрама (более 400 г/т в угле и 0,5 % 
в золе угля) (табл. 1) 

Минеральные формы нахождения германия и 
вольфрама в пробах угля и золы угля изучались в 
МИНОЦ «Урановая геология» отделения геологии 
ТПУ на сканирующем электронном микроскопе 
«Hitachi S-3400N» с приставкой для количественного 
элементного анализа «Bruker». Эта методика позволя-
ет идентифицировать и фотографировать минераль-
ные формы микронной и нанометровой размерности, 
определять их элементный состав. Исследованы не 
только минеральные фазы, но и содержание элемен-
тов-примесей в органическом веществе. Исследовано 
9 образцов с разным содержанием германия и воль-
фрама. Выполнено также исследование фракций 
группового состава. Для косвенной оценки возмож-
ных форм нахождения Ge и W во фракциях группово-
го состава исследованы также золы фракций. Озоле-
ние проведено при температуре 800±15 °С.  

Выбранный комплекс аналитических методов поз-
воляет с высокой надежностью оценить формы 
нахождения и условия концентрирования вольфрама 
и германия в углях.  

Результаты исследования 

Аномально высокое содержание в углях место-
рождения Спецугли германия, вольфрама и других 
сопутствующих элементов предполагает наличие фаз-
концентраторов этих элементов. Это может быть как 
минеральное, так и органическое вещество. Если для 
германия давно определена ведущая роль органиче-
ского вещества в его концентрировании в углях, для 
вольфрама такая информация не представительна и 
весьма противоречива.  

Большие потери германия при отработке место-
рождения по традиционной технологической схеме, 
включающей стадию получения обогащенной метал-
лом золы уноса [3], могут указывать на значительную 
роль неорганической формы его нахождения в угле. 

Результаты корреляционного анализа 

Корреляционный анализ, выполненный методом 
ранговой корреляции Спирмена и Кендала для 
90 проб угля месторождения Спецугли, показал от-
сутствие значимой корреляционной связи содержания 
германия в угле с зольностью (кк=–0,10) и значимую 
отрицательную связь содержания вольфрама с золь-
ностью (кк=–0,53). В золе угля Ge характеризуется 
хотя и невысокой, но значимой отрицательной связью 
с зольностью (кк=–0,33), а вольфрам – сильной зна-
чимой отрицательной связью (кк=–0,84). Парная кор-



Известия Томского политехнического университета. Инжиниринг георесурсов. 2020. Т. 331. № 11. 60–77 
Арбузов С.И., Ильенок С.С., Чекрыжов И.Ю. Формы нахождения германия и вольфрама в германий-угольном месторождении ... 

 

64 

реляция также показала слабую отрицательную связь 
германия с зольностью в угле и значимую отрица-
тельную связь в золе угля. Для вольфрама имеет ме-
сто отрицательная значимая связь его содержания с 
зольностью как в угле, так и в золе угля. 

Это свидетельствует о накоплении повышенных 
концентраций Ge и W в углях из водных растворов, а 
не в форме кластогенных минеральных образований, 
и о незначительном вкладе кластогенного материала 
в общий баланс элементов в германиеносных углях. 
Причем если для вольфрама видна отчетливая связь с 
органическим веществом, то для германия она более 
сложная. Очевидно, что для германия простая зави-
симость: содержание германия – зольность, осложне-

на еще какими-то факторами. Это может быть либо 
сорбционный оптимум, определяющий наиболее бла-
гоприятные условия для сорбционного его накопле-
ния при определенной зольности [5], либо наличие 
форм нахождения германия, не связанных с органи-
ческим веществом. Возможно также влияние обоих 
факторов. Характер распределения германия в угле в 
зависимости от зольности (рис. 3, а) показывает 
сорбционную природу его накопления в угле и важ-
ную роль «сорбционного оптимума» в его концен-
трировании. Несмотря на специфику корреляционных 
связей, график зависимости содержания германия в 
золе от зольности (рис. 3, б) указывает на важную 
роль органического вещества в его накоплении.  

 

 
Рис. 3.  Зависимость содержания германия в угле и углистом алевролите (а) и в их золе (б) от зольности 

Fig. 3.  Dependence of Ge content in the coal and coal siltstones (a) and their ash (b) on the ash yield 

Следовательно, корреляционный анализ свиде-
тельствует о превалирующей роли органического 
вещества в концентрировании вольфрама и о наличии 
нескольких форм концентрирования германия в углях. 
Вместе с тем корреляционный анализ не позволяют 
выполнить расчет баланса соотношения органической 
и минеральной форм нахождения элементов в углях в 
настоящее время. Эти данные позволяют лишь пред-
положить основной путь поступления элементов в 
торфяную залежь (угольный пласт) и оценить воз-
можные механизмы их накопления в углях.  

Исследование группового состава угля 

Оценку роли органического и минерального веще-
ства в концентрировании металлов в угле обычно 
осуществляют на основании данных анализа фракций 
угля различной плотности и с помощью уравнений 
связи (уравнений регрессии) содержания металла в 
угле и золе угля с зольностью [4]. Этот метод не поз-
воляет учесть долю аутигенных микро- и наномине-
ральных фаз элементов, сформировавшихся в процес-
се углефикации. Более надежным методом установ-
ления такой взаимосвязи является исследование 
группового состава угля с последующими балансо-
выми расчетами. 

В табл. 2, 3 приведены результаты распределения 
германия и вольфрама по фракциям группового со-
става угля. Изучены пробы с аномально высокими 
содержаниями этих элементов. В первом случае речь 
идет о пробе с содержанием 0,16 % Ge и 0,056 % W, 
во втором – 0,25 % Ge и 0,042 % W.  

Таблица 2.  Выход германия во фракции группового  

состава бурого угля 

Table 2.  Ge yield in the phases of brown coal 

Групповой состав угля 
Coal phases 

Выход 
фракций, % 

Phase 
yield, % 

Содержа-
ние Ge, г/т 
Ge content, 

ppm 

Выход Ge во 
фракции, % 
Ge yield into 

phases, % 

СУ-56-18 

Исходный уголь 
Initial coal 

100 1600 100 

Спирто-толуольный 
экстракт (битум) 
Alcohol-toluene extract 
(bitumen)  

1,3 <2,0 <0,1 

Свободные гуминовые 
кислоты 
Free humic acids 

10,7 4150* 27,0 

Регенерированные  
гуминовые кислоты 
Recovered humic acids  

2,5 12430* 20,0 

Остаточный уголь 
Residual coal 

85,5 1000 53,0 

СУ-103-19 

Исходный уголь 
Initial coal 

100 2540 100 

Спирто-толуольный 
экстракт (битум) 
Alcohol-toluene extract 
(bitumen)  

1,1 <2,0 <0,1 

Свободные гуминовые 
кислоты 
Free humic acids 

24,4 6110* 59,3 

Регенерированные  
гуминовые кислоты 
Recovered humic acids  

5,6 7940* 17,7 

Остаточный уголь 
Residual coal 

68,9 840 23,0 

Примечание: * – получено расчетным путем. 

Note: * – obtained by calculation.  
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Таблица 3.  Выход вольфрама во фракции группового 

состава бурого угля  

Table 3.  W yield in the phases of brown coal 

Групповой состав угля 

Coal phases 

Выход 

фрак-

ций, % 

Phase 

yield, % 

Содер-

жание 

W, г/т 

W con-

tent, ppm 

Выход W 

во фрак-

ции, % 

W yield into 

phases, % 

СУ-56-18 

Исходный уголь 

Initial coal 
100 563 100 

Спирто-толуольный 

экстракт (битум) 

Alcohol-toluene extract 

(bitumen)  

1,3 <2,0 <0,1 

Свободные гуминовые 

кислоты 

Free humic acids 

10,7 5226* 99,3 

Регенерированные 

гуминовые кислоты 

Recovered humic acids  

2,5 58* 0,3 

Остаточный уголь 

Residual coal 
85,5 3,1 0,5 

СУ-103-19 

Исходный уголь 

Initial coal 
100 417 100 

Спирто-толуольный 

экстракт (битум) 

Alcohol-toluene extract 

(bitumen)  

1,1 <2,0 <0,1 

Свободные гуминовые 

кислоты 

Free humic acids 

24,4 1655* 97,9 

Регенерированные 

гуминовые кислоты 

Recovered humic acids  

5,6 36,7* 0,5 

Остаточный уголь 

Residual coal 
68,9 9,6 1,6 

Примечание: * – получено расчетным путем. 

Note: * – obtained by calculation.  

Как следует из этих данных, значительная доля 
германия – от 47 до 77 %, и более 98 % вольфрама 
переходит в щелочную вытяжку. При этом вольфрам 
практически весь извлекается 1 % NaOH во фракцию, 
получившую название свободных гуминовых кислот. 
Использование пирофосфата натрия лишь незначи-
тельно увеличивает выход вольфрама в щелочную 
вытяжку, что свидетельствует о его преимуществен-
ном концентрировании в мобильных органических 
веществах. В эту вытяжку входят собственно гумино-
вые кислоты, фульвокислоты и другие низкомоляку-
лярные кислоты. Вероятно, сюда же могут перехо-
дить и ионные формы элемента, не связанные с орга-
ническим веществом. Оценить роль каждой из них 
достаточно сложно, но приближенные оценки пока-
зывают, что основная часть вольфрама, извлекаемая в 
щелочную вытяжку, не осаждается с гуминовыми 
кислотами в процессе ее подкисления 5 % HCl, а 
остается в растворе. Приблизительное соотношение 
можно оценить по данным табл. 4.  

При этом следует понимать, что прямое определе-
ние вольфрама в гуминовых кислотах несколько за-
нижено по сравнению с его содержанием в этих ве-
ществах в исходном угле, так как в процессе экстрак-
ции их из исходного угля они насыщаются избытком 
натрия, который не извлекается полностью при по-

следующем промывании извлеченных твердых гуми-
новых кислот дистиллированной водой. Кроме того, 
возможно частичное разрушение первичных микро-
минеральных фаз вольфрама нагретым раствором 1 % 
NaOH и переходом их в щелочной раствор. Тем не 
менее нет сомнений, что превалирующая часть воль-
фрама в исследуемых образцах связана с мобильным 
органическим веществом. Этот вывод подтверждает-
ся и данными специализированных электронно-
микроскопических исследований. Несмотря на мас-
штабные исследования обогащенных вольфрамом 
проб, было выявлено всего одно зерно нанометровой 
размерности, по составу соответствующее шеелиту. 

Таблица 4.  Распределение германия и вольфрама по 

фракциям в щелочной вытяжке из бурого 

угля (проба СУ-103-19) 

Table 4.  Ge and W distribution in the phases in alkaline 

extract of the brown coal (sample SU-103-19) 

Показатели 

Indexes 

Щелочная вытяжка/Alkaline extract 

Гуминовые 

кислоты 

Humic 

acids 

Низкомолекулярные 

кислоты, ионы, нано-

минералы 

Low-molecular acids, 

ions, nanominerals 

Выход фракций, % 

Phase yield, % 
24,8 5,2 

Содержание Ge, г/т 

Ge content, g/t 
583 34430* 

Выход Ge во фракции, % 

Ge yield into the phases, % 
5,7 71,2 

Содержание W, г/т 

W content, g/t 
542 5223* 

Выход W во фракции, % 

W yield into the phases , % 
46,2 51,7 

Примечание: * – получено расчетным путем. 

Note:* – calculated data. 

В случае с германием картина существенно более 
сложная. В щелочную вытяжку переходит от 47 до 
77 % германия. При этом при использовании для экс-
тракции гуминовых кислот только 1 % NaOH (сво-
бодные гуминовые кислоты) в остаточном угле оста-
ется 40,7 % германия в пробе СУ-103-19 и 73,6 % в 
пробе СУ-56-18. Извлечение гуминовых кислот с ис-
пользованием пирофосфата натрия для регенерирова-
ния кислот из гуматов уменьшает долю германия в 
остатке до 23 и 52,8 %, соответственно (табл. 2). 
Здесь также имеется ряд неопределенностей. Из этих 
данных не ясно, какая часть связанного с органикой 
германия не была извлечена в щелочную вытяжку и, 
соответственно, какова доля минеральной формы 
германия в данном образце остаточного угля. Ча-
стично ответ на этот вопрос дают результаты СЭМ, 
но они не позволяют надежно оценить соотношение 
органических и минеральных фаз германия в оста-
точном угле, а дают лишь приблизительные оценки. 
Очевидно лишь, что в остаточном угле органическое 
вещество также обогащено германием.  

Электронно-микроскопические исследования 

 В последнее время, благодаря внедрению совре-
менной сканирующей электронной микроскопии, 
появилась возможность прямого количественного 
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определения элементов в различных минеральных и 
органических компонентах в углях. Исследование 
органического вещества 9 проб угля месторождения 
Спецугли показало, что содержание германия в нем 
варьирует весьма существенно и может достигать 
2 %. Эти факты подтверждают ведущую роль орга-
нического вещества в концентрировании германия в 
угле. Такие же данные получены ранее для углей 
месторождения Спецугли методом ICP MS с лазер-
ной абляцией [7, 11]. В этих работах было доказано, 
что из мацералов германием наиболее обогащен Δ-
витринит, в меньшей степени – аттрито-витринит. В 

целом в органическом веществе германий распреде-
лен довольно неоднородно (рис. 4). В значительной 
части органического вещества угля его содержание 
не превышает предела определения анализа. Со-
гласно данным ICP MS с лазерной абляцией, содер-
жание Ge в Δ-витрините превосходит его содержа-
ние в аттрито-витрините в 2–4 раза [3]. Эти данные 
не согласуются с результатами исследования орга-
нического вещества крупных германий-угольных 
месторождений Линканг и Вулантуга, согласно ко-
торым германий в органическом веществе распреде-
лен однородно [18].  

 

 
Рис. 4.  Электронно-микроскопические снимки и рентгеновские спектры германийсодержащего органического веще-

ства угля. Содержание германия: а) 0,84 %; б) 0,45 %; в) 0,15 % 

Fig. 4.  Electron-microscopic pictures and roentgen spectra of the Ge-bearing coal organic matter. Ge content is: a) 0,84 %; 

b) 0,45 %; c) 0,15 % 



Известия Томского политехнического университета. Инжиниринг георесурсов. 2020. Т. 331. № 11. 60–77 
Арбузов С.И., Ильенок С.С., Чекрыжов И.Ю. Формы нахождения германия и вольфрама в германий-угольном месторождении ... 

 

67 

Ведущая роль органического вещества в накопле-
нии германия в углях месторождения Спецугли под-
тверждается также данными прямого определения его 
содержания в извлеченных гуминовых кислотах и в 
золе гуминовых кислот. Согласно этим оценкам, со-
держание германия в ГК также достаточно неодно-
родно и достигает десятых долей процента. В золе 
гуминовых кислот максимальное содержание превы-
шает 1 %. При этом золы ГК часто наряду с германи-
ем обогащены сурьмой и вольфрамом. Содержание 
сурьмы и вольфрама в исследуемых золах ГК обычно 
существенно выше, чем содержание германия. Сле-
дует отметить, что извлеченные в щелочную вытяжку 
гуминовые кислоты при прямом определении в них 
германия масс-спектрометрическим методом с ин-
дуктивно связанной плазмой отличаются сравнитель-
но невысоким его содержанием, не превышающим 
0,1 %. По данным СЭМ оно несколько выше, но так-
же не превышает 0,2 %. Либо при получении щелоч-
ной вытяжки часть германия переходит из гуминовых 
кислот в раствор, либо германий изначально в боль-
шей степени приурочен к низкомолекулярным кисло-
там и, возможно, частично сконцентрирован в легко-
растворимых наноминеральных фазах. 

Анализ органического вещества фракций остаточ-
ного угля, полученных после извлечения битумов и 
ГК, показывает, что здесь также имеются фазы высо-
кообогащенной органики, содержащей до 0,1 % гер-

мания (рис. 5). По-видимому, в углях помимо ком-
плексных гуматов, извлеченных в щелочную вытяжку, 
имеются и другие формы соединений германия с ор-
ганическим веществом. При этом наряду с германием 
в органическом веществе остаточного угля отмечено 
аномально высокое содержание молибдена (до 
0,13 %), но не установлены вольфрам и сурьма. 

Исследование пирита, считавшегося одним из воз-
можных минералов- концентраторов германия, показа-
ло, что содержание германия в нем ниже пределов об-
наружения анализа. Пириты в углях представлены 
кристаллами различного габитуса: гексаэдры, октаэд-
ры, ромбододекаэдры и другие сложные формы с пре-
обладанием гексаэдров. В то же время на поверхности 
пирита обнаружены прозрачные алюмосиликатные 
(силикатные) пленки (рис. 6). Каждый кристалл пирита 
обернут в такую пленку, как в кокон. При механиче-
ском воздействии пленка разрушается. Пленка суще-
ственно обогащена германием. Мелкие размеры кри-
сталлов пирита и покрывающих их пленок не позво-
ляют получить «чистые» энерго-дисперсионные спек-
тры без влияния фона, но даже в этом случае в них 
содержание германия определяется на уровне  
0,15–0,4 %. Обогащение пленок хорошо видно при 
картировании распределения германия на участке с 
пиритами, покрытыми такими пленками (рис. 6). Такие 
пленкоподобные кремнистые агрегаты, обогащенные 
германием, встречены и вне связи с пиритом. 

 

 
Рис. 5.  Электронно-микроскопический снимок органического вещества угля, оставшегося после извлечения битумов 

и гуминовых веществ и его рентгеновский спектр 

Fig. 5.  Electron-microscopic picture of the organic matter of the coal residue after the bitumen and humic substances ex-

traction and its roentgen spectrum 

 
Рис. 6.  Электронно-микроскопический снимок скоплений пирита, покрытого алюмосиликатной пленкой (слева) и 

карта распределения германия (справа) 

Fig. 6.  Electron-microscopic picture of the pyrite cluster covered with aluminosilicate film (left) and a map of Ge distribu-

tion (right) 
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В пиритах, не имеющих такого алюмосиликатного 
(силикатного) покрытия, значимых содержаний гер-
мания не выявлено (рис. 7). В них может присутство-
вать примесь мышьяка. Эти результаты корреспонди-

руют с данными, полученными для германиевых ме-
сторождений Линканг и Вулантуга, согласно которым 
пирит имеет важное значение в концентрировании As, 
Hg и Tl, но не связан с накоплением Ge и W [19, 20]. 

 

 
Рис. 7.  Электронно-микроскопический снимок пиритов (а) и их рентгеновский спектр. Полированный шлиф. Снимки 

пиритов со следами коррозии (б, в) и их рентгеновские спектры. Сколы образцов 

Fig. 7.  Electron-microscopic picture of pyrites (a) and their roentgen spectra. Polished thin section. The pictures of pyrite 

with instances of corrosion (b, c) and their roentgen spectra. Fractures of the samples 

В связи с тем, что скопления пирита часто приуроче-
ны к микротрещинам в органическом веществе, образу-
ют скопления и линзочки, очевидно, что сформирова-
лись они после торфяной стадии, возможно, в результа-
те сульфат-редукции сульфатов, характерных для углей 
месторождения в целом. Важной особенностью этих 
пиритов является наличие на поверхности следов корро-
зии в виде канавок, выемок, отверстий разной формы 

(рис. 7). После этого отдельные блоки кристаллов пири-
та были упакованы в прозрачные пленкоподобные «ко-
коны». Соответственно, покрывающие пирит пленки 
еще более поздние и связаны с отложением свободного 
кремнезема, формирующегося, вероятно, в результате 
его выноса при преобразовании полевых шпатов в као-
линит при образовании коры выветривания. Наличие 
такого избыточного аутигенного кремнезема в аргилли-
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тах месторождения отмечено Я.Э. Юдовичем при про-
ведении литохимического анализа пород и золы углей 
месторождения Спецугли [5]. Возможно, эти пленки 
представлены силикогерманатом. Следует заметить, что 
такие пленки отмечены и вне связи с конкретными зер-
нами пирита. Эти факты свидетельствуют о том, что 
формирование германиевой минерализации в место-
рождении может быть более растянуто во времени, чем 
предполагалось ранее, и не ограничивается торфяной 
стадией. Возможно даже, что накопление германия про-
исходит и в настоящее время. Об этом свидетельствует 
состав дренирующих через пласт III нижний современ-
ных кислых сульфатных вод, аномально обогащенных 
германием (57 мкг/л).  

 В углях, расположенных вблизи выступа фунда-
мента в центре месторождения, установлены много-

численные мелкие тонкодисперсные агрегаты, пред-
ставленные преимущественно гидроокислами железа с 
примесью минеральных фаз алюмосиликатного и 
сульфатного состава. Содержание германия в этих ми-
неральных агрегатах колеблется от 2,6 до 6,2 % (рис. 8). 
Помимо германия в них содержится от долей процента 
до 4,8 % сурьмы, иногда отмечается мышьяк до 2 %.  

Высокожелезистые минеральные фазы, соответ-
ствующие по составу ярозиту, были выявлены в высо-
когерманиеносных углях пласта III нижний (рис. 8, c).  

Аналогичные по составу минеральные фазы 
встречаются и в углефицированной древесине, извле-
ченной из межпластовых песчаных отложений. Во 
внешней оболочке распространены многочисленные 
оксиды железа (рис. 9, а), содержащие до 5 % герма-
ния. 

 

 
Рис. 8.  Электронно-микроскопическиие снимки высокожелезистых микроагрегатов c германием и их рентгеновские 

спектры: а) гидрогётит, 2,7 % Ge; б) гидрогётит, 6,2 % Ge; в) ярозит, 0,1 % Ge 

Fig. 8.  Electron-microscopic pictures of high-iron microcongeries with Ge and their roentgen spectra: a) hydrogoethite, 2,7 % 

Ge; b) hydrogoethite, 6,2 % Ge; c) jarosite, 0,1 % Ge 
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Рис. 9.  Электронно-микроскопическиие снимки германиеносных оксидов железа (а) 4 % Ge; сульфатов железа (б) 

6,0 %, железо-магнезиального хлорита (в) 1,8 % Ge и псевдорутила (д) 2 % в ископаемой древесине и их 

рентгеновские спектры 

Fig. 9.  Electron-microscopic pictures of Ge-bearing iron oxides (a) 4,5 % Ge; iron sulfates (b) 6 %, iron-magnesial chlorite 

(c) 1,8 % Ge, and pseudorutil (d) in the fossil wood and their roentgen spectra 
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Землистые агрегаты сульфата железа (рис. 9, б) по-
мимо германия (от 3,5 до 6 %) содержат примеси Sb, Ti 
и As. Содержание сурьмы изменяется от 4,5 до 9,5 %. 

В углефицированной древесине установлены и 
другие содержащие германий минеральные фазы, 
такие как железо-магнезиальный хлорит (рис. 9, в) и 
псевдорутил (рис. 9, д), содержащий до 2 % германия. 

Оксиды железа, обогащенные германием, встречаются 
в углефицированной древесине, как во внешней части 
обломка, так и внутри. Сульфаты железа были обнаруже-
ны только в самой древесине внутри образца. В органиче-
ском веществе внешней части образца содержание герма-
ния (от 0,1 до 2 %) выше, чем во внутренней зоне (от 
«ниже предела обнаружения» до 0,85 %). Выявленный 
факт такой зональности распределения германия в уг-
лефицированных обломках хорошо согласуется с гидро-
генной моделью накопления в них германия [21]. 

Все минеральные фазы с высоким содержанием 
германия и с переменным количеством сурьмы и 

мышьяка представлены агрегатами, обогащенными 
окисным железом в форме гётита или гидрогётита. 
Возможность соосаждения германия с гидроокислами 
железа доказана экспериментально еще в средине 
прошлого столетия [22]. При этом здесь же встреча-
ются сульфаты кальция (ангидрит), бария (барит). 
В этих комплексных полиминеральных агрегатах 
также присутствует в количестве 1–2 % сульфатная 
фаза. Из безжелезистых минеральных фаз с германи-
ем выявлены только алюмосиликатные (силикатные) 
пленки не выясненной минеральной принадлежности. 

В углях, непосредственно примыкающих к высту-
пу фундамента и залегающих на коре выветривания 
грейзенизированного гранита, выявлены железомар-
ганцевые стяжения, обогащенные германием, мышь-
яком и вольфрамом (рис. 10). Хорошо видна их вто-
ричная природа по отношению к поверхности, на ко-
торой они сформировались. 

 

 
Рис. 10.  Электронно-микроскопические снимки железо-марганцевых корок в угле и их рентгеновские спектры: 

а) Ge – 0,24 %, As – 5,1 %, W – 1,4 %; б) Ge – 0,47 %, As – 5,5 %, W – 2,0 % 

Fig. 10.  Electron-microscopic pictures of the iron-manganese crusts in the coal and their roentgen spectra: a) Ge – 0,24 %, 

As – 5,1 %, W – 1,4 %; b) Ge – 0,47 %, As – 5,5 %, W – 2,0 % 

Никаких других минеральных фаз вольфрама за 
исключением одного обломка шеелита микронного 
размера в углях месторождения выявлено не было. 
По-видимому, только в непосредственной близости 
от источника вольфрам соосаждался с железом и мар-
ганцем. В других случаях он мигрировал и концен-
трировался в органическом веществе в форме ком-
плексных гуматов. 

Следует отметить, что подобные Fe-Mn «корки» 
вблизи фундамента, но не связанные с углем, отлича-
ются низким содержанием как германия (1,0 г/т), мы-
шьяка (2,1 г/т), так и вольфрама (7,1 г/т). По-видимому, 
здесь сыграла роль более кислая восстановительная 
среда минералообразования в угольном пласте (палео-
торфе), в сравнении с окислительной средой, харак-
терной для формирующейся коры выветривания.  
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Обсуждение результатов 

В результате исследования форм нахождения гер-
мания и вольфрама в высоко германиеносных углях 
месторождения Спецугли выявлены их многообраз-
ные органические и минеральные формы.  

Для вольфрама формы нахождения ограничивают-
ся органически связанными формами (98–99 %) и 
незначительными количествами минеральных фаз, 
доля которых в общем балансе металла в месторож-
дении не превышает 1–2 %. В органическом веществе 
вольфрам сконцентрирован в составе гуминовых кис-
лот, гуматов и, предположительно, в сорбированных 
формах на органическом веществе. Минеральные 
фазы представлены зерном шеелита и агрегатом Fe-
Mn состава, содержащим 1,4 % W. Эти данные не 
противоречат имеющейся информации о ранее уста-
новленных формах нахождения вольфрама в углях. 

Формы нахождения вольфрама в углях в целом 
изучены недостаточно и в существенно меньшей сте-
пени, чем формы германия. Большинство из немного-
численных сведений, обобщенных в работе Я.Э. 
Юдовича и М.П. Кетрис [23], основаны на косвенных 
методах оценки доли минеральной и органической 
форм вольфрама. В большинстве оценок отмечается 
преобладание его органической формы нахождения. 
Согласно исследованиям фракций различного удель-
ного веса германиеностных углей Новиковского (о. 
Сахалин) и Ангренского (Узбекистан) месторожде-
ний, выполненным в Институте горючих ископаемых, 
основная масса вольфрама в бурых углях этих место-
рождений связана с органическим веществом [24]. 
Селективное выщелачивание различными кислотами 
разных углей США показало инертность вольфрама 
[25, 26], что позволило предположить нахождение воль-
фрама или в органическом веществе, или в оксидах. Из 
недавно опубликованных данных следует, что в углях 
распространены как органические, так и минеральные 
формы вольфрама. Так, микрозондовое исследование 
лигнитизированной древесины в породах вскрыши Пав-
ловского месторождения Приморья показало присут-
ствие самородного вольфрама, сложного хлорида и 
бромида вольфрама [27]. Электронно-микроскопические 
исследования, выполненные для Ушумунского и Сутар-
ского месторождений угля в Забайкалье, показали, что в 
них преобладают минеральные формы вольфрама 
[28, 29]. Для Ушумунского месторождения – это воль-
фрам в самородной форме, в форме интерметаллидов 
W-Co и в форме оксидов. В углях Сутарского место-
рождения отмечены шеелит, вольфрамит, гюбнерит, 
ферберит и штольцит наряду со сложными по составу 
микроминеральными образованиями. Штольцит выяв-
лен и в углях германиеносного месторождения Вылче 
Поле в Болгарии [30]. С другой стороны, данные 
EXAFS-спектроскопии подтверждают отсутствие или 
незначительный вклад отдельных богатых вольфрамом 
минералов, таких как шеелит или ферберит, в балансе 
массы W в исследованных образцах из крупнейших 
германиевых месторождений Вулантуга и Линканг [18].  

Формы нахождения германия в месторождении 
Спецугли существенно более разнообразны, чем 

формы вольфрама. Вопреки устоявшемуся представ-
лению о незначительной роли минеральных форм в 
концентрировании германия, в высокогерманиенос-
ных углях этого месторождения их значение может 
быть весьма существенным. При этом в результате 
исследований в целом подтверждена ведущая роль 
органических форм нахождения германия в общем 
балансе металла.  

Исследование форм нахождения германия имеет 
почти вековую историю. Он начал изучаться в углях 
одним из первых элементов-примесей. Установлена 
ведущая роль органического вещества в накоплении 
германия в углях. Показано, что наиболее обогащены 
им витреновые угли. Еще в 1950-е гг. эксперимен-
тально доказано [31], что в торфе, как прекурсоре 
угля, германий концентрируется в следующих про-
порциях: 80 % извлекается в щелочной раствор (1 % 
NaOH) и около 20 % остается в нерастворимом остат-
ке. При этом 32,4 % выделяется в качестве гуминовых 
кислот, а 46,5 % содержится в сернокислом растворе 
фульвокислот. В углях это соотношение нарушается в 
связи с процессами конденсации фульвокислот. Со-
временные данные показывают, что в германиенос-
ных бурых углях соотношение органической и мине-
ральной форм германия может существенно варьиро-
вать. Так, согласно результатам исследований герма-
ниеносных углей месторождения Спецугли [6], не 
менее 60 % германия связано с мобильным органиче-
ским веществом, в том числе от 25 до 60 % приходит-
ся на комплексные соединения германия с гумино-
выми кислотами, и 8–39 % связано с низкомолеку-
лярной фракцией органического вещества, не осажда-
емой кислотами. По данным М.Я. Шпирта [4], герма-
ний сосредоточен в органическом веществе углей в 
виде комплексных гуматов (75–96 %) и германийор-
ганических соединений (3–24 %). Количество неорга-
нических соединений (силикогерманатов) не превы-
шает 2–3 % и повышается в некоторых германийсо-
держащих углистых породах (2–9 %). По другим све-
дениям, в минеральной форме находится от 1,7 до 
10,3 [32] или от 7 до 24 % германия [33]. В.И. Вялов и 
др. [7], используя методику ICP MS с лазерной абля-
цией, впервые наглядно показали на примере герма-
ниеносных углей месторождения Спецугли, что ос-
новным носителем германия в углях является Δ-
витринит. В связи с тем, что степень разложения ор-
ганического вещества Δ-витринита выше, чем аттри-
то-витринита, в Δ-витрините большее количество 
гуминовых и фульвокислот, поэтому концентрация 
Ge, Mo, W, Sb в Δ-витрините максимальна [7]. Сход-
ная картина получена для месторождений Вулантуга 
и Линканг (Китай) с использованием электронного 
микрозонда [34]. Показано, что Ge в месторождениях 
встречается исключительно в мацералах, и не было 
идентифицировано Ge-содержащих минералов в уг-
лях с высоким содержанием Ge. Противоречат этим 
данным результаты электронно-микроскопических 
исследований, выполненных международным коллек-
тивом исследователей [35], установивших в составе 
германиеносных углей месторождения Вулантуга 
микрочастицы (<0,5 мкм) оксидов германия. Исполь-
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зовав метод EXAFS спектроскопии, B. Etschmann и др. 
[18] показали на примере высокогерманиеносных 
углей этих месторождений, что Ge в органическом 
веществе распределен однородно. Следует заметить, 
что вывод по распределению германия в этих двух 
месторождениях противоречит и многочисленным 
другим данным, так как известно, что германий кон-
центрируется по-разному в разных группах органиче-
ского вещества. 

Исследование высокогерманиеносных углей ме-
сторождения Спецугли показало, что от 47 до 77 % 
Ge выходит в щелочной экстракт при извлечении гу-
миновых кислот. При этом в твердый осадок гумино-
вых кислот выделяется лишь небольшая часть герма-
ния. Остальной Ge остается в растворе. Не ясно, в 
какой форме содержится германий, извлеченный в 
вытяжку, но не связанный с гуминовыми кислотами. 
Согласно опубликованным данным для месторожде-
ния Спецугли, но для существенно менее обогащен-
ных германием углей, на комплексные соединения с 
гуминовыми кислотами приходится 25–60 % от об-
щего его количества в органическом веществе и 8–39 % 
связано с низкомолекулярными кислотами [6]. Кроме 
того, по данным А.С. Якушевич с соавторами, в ис-
следованных ими пробах до 24 % германия при ще-
лочной экстракции переходит из неорганических со-
единений в экстракт в форме минеральных наноча-
стиц, стабилизированных органическим веществом 
[6]. В рассматриваемых нами случаях в щелочной 
вытяжке резко преобладает доля Ge, связанного с 
веществами, не осаждаемыми с твердыми гуминовы-
ми кислотами. Какая-то его доля в этом растворе, 
очевидно, связана с фульвокислотами и другими низ-
комолекулярными кислотами. Остальная часть Ge 
может быть связана с неорганическим веществом, 
представленным, в частности, кремниевой кислотой, 
с которой германий способен давать соединения типа 
силикогерманатов. На возможную роль кремнекисло-
ты указывают факты выпадения кремнезема при вы-
паривании щелочного раствора, полученного при из-
влечении гуминовых кислот из углей месторождения 
[6]. Согласно этим же данным, из золы угля в раствор 
1 % NaOH переходит до 17 % германия. Известно, 
что NaOH способен переводить минеральные формы 
Ge в раствор в форме германатов и полигерманатов 
[36]. Вероятно, процесс извлечения гуминовых кис-
лот сопровождается частичным высвобождением Ge в 
щелочной раствор и из его минеральных фаз. Эти 
результаты согласуются с экспериментальными дан-
ными для германиеносных торфов. Установлена вы-
сокая доля германия (58,1 %), не связанного с гуми-
новыми кислотами, в щелочной вытяжке (1 % NaOH) 
из торфа [31]. Высказано предположение о его связи с 
фульвокислотами.  

Минеральные фазы германия в германиеносных 
углях месторождения Спецугли достаточно разнооб-
разны, но при этом ограничиваются железосодержа-
щими минералами (оксидами и сульфатами железа) и, 
возможно, силикогерманатами. Причем характер этих 
минеральных фаз указывает на полихронность фор-
мирования германиевого оруденения в месторожде-

нии. С одной стороны, содержащие германий ярозит, 
гётит, гидрогётит с высокой долей вероятности сфор-
мировались в связи с образованием коры выветрива-
ния по грейзенизированным гранитам. Особенно от-
четливо это видно на примере углей и углистых алев-
ролитов, обрамляющих выступ, представленный ре-
ликтовой корой выветривания по грейзенизирован-
ным гранитам в центре месторождения. Германие-
носные угли здесь вблизи контакта насыщены желе-
зо-марганцевыми «корками», содержащими до 0,5 % 
Ge, 2% W и 5,5 % As. С другой стороны, в углях при-
сутствуют силикатные пленки, содержащие до 0,5 % 
Ge и сформировавшиеся по пириту. Пирит выполняет 
полости, заполняя трещинки в органическом веще-
стве, образуя линзообразные выделения. Отчетливо 
видна его эпигенетичность по отношению к гелефи-
цированному органическом веществу углей. Частич-
но пириты подверглись коррозии. После этого по ним 
развивались силикатные пленки с аномально высоким 
содержанием германия. Формирование этих пленок 
очевидно эпигенетично по отношению к пириту. 
Причем такие пленки выявлены и вне связи с пири-
том. 

Неоднозначное соотношение форм нахождения 
германия в металлоносных углях месторождения 
Спецугли подчеркивается и отсутствием значимой 
корреляции между содержанием германия в угле с 
зольностью. Отсутствие такой связи отмечают в сво-
ей работе и другие авторы [6]. Причины нарушения 
корреляционной связи могут быть связаны со значи-
тельной ролью аутигенных германийсодержащих 
минеральных фаз и аморфных силикатных пленок в 
общем балансе металла в германиеносных углях. При 
этом из всего массива полученных данных очевидно 
преобладание органических форм германия. 

Заключение 

Проведенные исследования показали, что в высо-
когерманиеносных углях месторождения Спецугли 
германий характеризуется разнообразными формами 
нахождения. Наряду с преобладающей органической 
формой нахождения Ge значительную роль играют 
минеральные фазы. Органические формы германия 
разнообразны и не ограничиваются комплексными 
гуматами. Значение минеральных фаз в концентриро-
вании германия в высокогерманиеносных углях, ве-
роятно, значительно выше, чем предполагалось ранее. 
В угольных пластах, особенно отчетливо вблизи коры 
выветривания по грейзенизированным гранитам, ши-
роко распространены различные германийсодержа-
щие минеральные фазы микронной и нанометровой 
размерности. В углях встречаются алюмосиликатная 
(силикатная) форма германия, разнообразные желези-
стые (гидрогётит, гётит, ярозит) и полиминеральные 
фазы. Алюмосиликатная (силикатная) фаза представ-
лена пленкоподобными агрегатами, содержащими 
0,15–0,4 % германия. В железистых минеральных 
агрегатах содержится от 0,1 до 6,2 % германия. Ано-
мальные содержания Ge совместно с W и As установ-
лены в железомарганцевых корках – продуктах вы-
ветривания грейзенизированных гранитов фундамен-
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та, сформировавшихся в условиях палеоболота. Вы-
явленные минеральные фазы германия в углях место-
рождения Спецугли хорошо согласуются с общей 
геохимией этого элемента, обладающего сродством с 
Fe и Si и способного изоморфно входить в структуру 
их минералов.  

Наличие вторичных германийсодержащих мине-
ральных фаз в углях, развитых по диагенетическим 
минералам, позволяет предполагать, что формирова-
ние германиевой минерализации в месторождении 
может быть полихронным и не ограничивается тор-
фяной стадией.  

Для вольфрама характерна преимущественно ор-
ганическая форма нахождения. Роль минеральных 
форм W в общем его балансе в углях месторождения 

Спецугли незначительна. В изученных 9 пробах угля 
выявлено всего 1 зерно шеелита микронного размера. 
Вблизи коры выветривания вольфрам в углях встре-
чается в качестве примеси также в железо-
марганцевых «корках». Этот вывод согласуется с ре-
зультатами анализа распределения W по фракциям 
группового состава. После извлечения гумусовых 
кислот в щелочную вытяжку переходит в среднем 99 % 
вольфрама. При этом в щелочной вытяжке около по-
ловины его связано с гуминовыми кислотами, а 
остальная часть – с низкомолекулярными органиче-
скими кислотами.  

Исследование выполнено за счет гранта Российского 
научного фонда (проект №18-17-00004). 
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The relevance of the research is conditioned by the need of the assessment of the modes of occurrence of germanium and other second-
ary trace elements in rare-metal coal deposits.  
The main objective is to study the modes of occurrence of germanium and tungsten in metal-bearing coals of the Spetsugli deposit (Rus-
sian Far East). 
Objects: coal and coal siltstones of the Ge-coal deposit. 
Methods: correlation analysis, phase composition study of the brown coal, mass spectrometry with inductively coupled plasma, instrumen-
tal neutron activation analysis, scanning electron microscopy.  
Results. Main modes of Ge and W occurrence were studied. High-germanium-bearing coals of the Spetsugli deposit are characterized by 
different modes of occurrence. Along with the prevailing organic mode of Ge occurrence, mineral phases play a significant part. The im-
portance of the mineral modes of Ge occurrence in the high-germanium coals is probably much higher than it has been previously thought. 
Various micron and nanometer mineral phases of Ge are widespread in the coal seams, especially near the weathering crust along the grei-
senized granites. In coals, aluminosilicate (silicate) mode of Ge, various ferrous (hydrogoethite, goethite, jarosite) and polymineral phases were 
met. The aluminosilicate (silicate) phase is represented by film-like congeries containing 0,15–0,4 % of germanium. Ferrous mineral congeries 
contain from 0,1 to 6,2 % of germanium. Anomalous Ge contents together with W and As were found in ferromanganese crusts – weathering 
products of greisenized granite of the basement, formed in the paleo-bog conditions. The presence of the secondary mineral phases of germa-
nium in the coals allows assuming that Ge mineralization formation in the deposit can be longer in time than it has been considered earlier and 
is not limited to the peat stage. The research conducted has shown that in the highly-germanium coals of the Spetsugli deposit along with the 
organic modes of Ge occurrence the mineral phases play a significant role. The organic modes of occurrence are diverse and are not limited to 
complex humates. Tungsten is mainly characterized by the organic mode of occurrence. The role of the W mineral forms in its general balance 
in the coals of the Spetsugli deposit is insignificant. Only 1 grain of scheelite was found in the coals. Close to the weathering crust, tungsten in 
the coals was also found in the iron-manganese «crusts». It agrees with the results of the analysis of the W distribution coal phases. After the 
extraction of humus acids, 99 % of tungsten on the average passes into the alkaline extract. In the alkaline extract, about half of it is associated 
with the humic acids, and the rest is associated with the low-molecular organic acids. 
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