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КРИСТАЛОХІМІЯ ВИСОКОГЛИНОЗЕМИСТИХ  
ШЕРЛІВ ШЕВЧЕНКІВСЬКОГО РІДКІСНОМЕТАЛЕВОГО 
РОДОВИЩА (ЗАХІДНЕ ПРИАЗОВ’Я, УКРАЇНА)

Дві генерації турмаліну, виявлені в породах Шевченківського рідкіснометалевого родовища (Західне При
азов’я, Україна), досліджено методами електронно-зондового мікроаналізу, рентгенівського аналізу та інфра
червоної спектроскопії. Для порівняння залучено результати виконаних раніше досліджень турмалінів із 
розташованого поблизу Сорокинського пегматитового поля та хребта Аіртау (Airtau), Казахстан. Чорні 
турмаліни пізнішої генерації за результатами досліджень хімічного складу, структурних і спектроскопіч-
них характеристик діагностовано як шерл та шерл з лужнодефіцитною структурою і незначним вмістом 
алюмінію, а зразок з Казахстану — як шерл з підвищеним вмістом магнію. Показано, що зелені та зеленува-
то-чорні дрібні кристали турмаліну більш ранньої генерації І представлені високоглиноземистим окси-шер-
лом та шерлом з катіон-дефіцитною структурою. Утворення окси-шерлу відбувається внаслідок ізоморф-
ного заміщення за схемою XNa+ + YFe 2+ → X□+ YAl 3+ з формуванням вакансій в Х-позиції і супроводжується 
депротонізацією WOH– + YFe 2+ = WO 2– + YAl 3+. Унаслідок таких парних ізоморфних заміщень у структурі 
турмаліну різко зростає кількість Al 3+, зменшується — лугів у позиції Х та ОН-груп, які заміщуються на 
оксиген у позиціях W, і частково V, що призводить до виникнення окси-шерлу з неупорядкованим розподілом 
катіонів між Y- і Z-октаедрами та ОН-групами і оксигеном між позиціями W та V. Утворенню високогли-
ноземистого окси-шерлу сприяє підвищена глиноземистість порід Шевченківського родовища, підтверджена 
наявністю муліту в породах та силіманіту, виявленого у вигляді включень у зелених зернах шерлу ге- 
нерації І. Знахідка в породах Шевченківського родовища турмалінів ряду окси-шерл — лужнодефіцитний 
шерл — шерл свідчить про стадійність формування його порід з флюїду, склад якого змінювався від високо- 
до низькоглиноземистого, збагаченого ферумом і лугами. На відміну від шерлів та окси-шерлів з Шев
ченківського родовища, турмалін Сорокинського поля через велику кількість вакансій у позиції Х потрапляє 
в поле фойтиту, однак за іншими особливостями структури діагностований як лужнодефіцитний шерл. 
Окси-шерл на території України знайдено вперше.

Ключові слова: окси-шерл, лужнодефіцитний шерл, рентгенівські дослідження, ІЧ спектроскопія, Шевчен
ківське родовище.
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Вступ. Мінерали надгрупи турмаліну — по­
ширені у природі боросилікати із загальною 
кристалохімічною формулою XY3Z6[T6O18]
(BO3)3V3W, де X  = Na+, K+, Ca2+ і □ (вакан­
сія); Y = Li+, Fe2+, Mg2+, Mn2+, Al3+, Fe3+ і Cr3+; 
Z = Mg2+, Al3+, Fe3+ і Cr3+; T = Si4+, Al3+ і B3+;  
B  = B3+; V = OH– і O2–; W  = OH–, F– і O2– 

(Hawthorne and Henry, 1999; Henry et al., 
2011). Вони кристалізуються у тригональній 
сингонії (просторова група C3v

5 ≡ R3m, Z = 3) 
і мають складну структуру (рис.  1, 2). Два 
типи октаедрів (Y та дещо спотворений і 
менший за розміром Z), об’єднані ребра- 
ми, утворюють бруситоподібні фрагменти 
структури (рис.  1). Октаедри Z з’єднуються 
один з одним ребрами, утворюючи спіральні 
ланцюжки вздовж осі с, які разом з аніонами 
V, об’єднують між собою у вертикальному 
напрямку тетраедри [SiO4]4–. Останні в скла­
ді гексагональних силікатних кілець (Si6O18), 
розташованих у площині, паралельній (0001), 
утворюють колони з каналами, у центрі яких 
містяться катіони Х та групи ОН1(W), коор­
диновані трьома октаедричними катіонами 
Y (рис. 1, 2). Іони Al, B та Na у різний спосіб 
зв’язують між собою центральні ядра складу 
Y3OH4Si6O18. У горизонтальному напрямку 
колони з’єднуються катіонами Y та аніонами 
V, що знаходяться на периферії бруситопо­
дібних фрагментів структури. Позиції V та 
W зайняті, відповідно, трьома і однією ОН-
групами. Частина ОН-груп у позиції W може 
заміщуватись F– і О2–, а в позиції V — О2–. 

Кожна з трьох груп VОН3 координована 
одним катіоном Y та двома Z (Gonzalez-
Careño, Fernandez, Sanz, 1988; Henry et al., 
2011; Fantini et al., 2014), а група WОН1 — 
трьома катіонами Y (рис. 2). 

Складність структури і хімічного складу 
турмаліну спричиняє існування відносно 
великої кількості різновидів мінералів цієї 
надгрупи (Henry et al., 2011). Турмаліни 
ряду шерл — дравіт, насамперед, шерл, 
збагачений алюмінієм (його аналог — луж­
нодефіцитний шерл), фойтит та окси-шерл 
є характерними мінералами лужної та ва­
кантної груп підгрупи турмаліну. Вони 
трапляються у високоглиноземистих гра­
нітах, таких як лейкократові граніти, без­
рудні та берилвмісні гранітні пегматити, 
рідкіснометалеві літієві пегматити лепідо­

літового та петалітового підтипів (London, 
Morgan, Wolf, 1996; Selway et al., 1999, 2002; 
Novak, Povondra, Selway, 2004). Стабільність 
турмаліну пов’язана з вмістом бору в роз­
плавах і флюїдах, глиноземистістю розпла­
ву та лужністю флюїдів, активністю катіо­
нів у позиції Y, ступенем окиснення та ак­
тивністю Н2О, O і F у флюїдах і розплавах 
(London, 2011). 

На території Українського щита шерл по­
ширений у рідкіснометалевих пегматитах та 
кварцових жилах Приазовського мегаблока — 
в Сорокинському пегматитовому полі та Шев­
ченківському рідкіснометалевому родовищі 
літієвих пегматитів (Західне Приазов’я), де 
трапляється у вигляді окремих кристалів у 
кварц-альбіт-мікроклінових та альбіт-мікро­
клін-сподуменових пегматитах (Lytovchenko, 
1976; Isakov and Bobrov, 2000).

Шевченківське родовище рідкіснометале­
вих пегматитів розташоване в межах Шев­
ченківсько-Федорівського рідкіснометалево­
го пегматитового поля у східній частині Вов­
чанського антиклінорію, складеного грані- 
тоїдами шевченківського, мігматизованими 
біотитовими гнейсами приазовського комп­
лексів (AR) та гнейсово-сланцевими порода­
ми осипенківської світи, які відносять до си­
ліманіт-кордієритової субфації альбіт-епідот- 
амфіболітової фації метаморфізму (Kichur­
chak, 1988). Серед порід осипенківської світи 
переважають турмалінвміcні двослюдяні 
сланці і плагіогнейси біотитового та гранат-
біотитового складу. Найрудоноснішими в ро­
довищі є такі структурно-мінералогічні зо­
ни: петаліт-сподуменова (до 7  % запасів лі­
тієвих руд), альбіт-сподуменова (основний 
носій літію) та мікроклін-сподуменова (літіє­
ва руда). Головними мінералами рідкісноме­
талевих пегматитів є кварц, альбіт, олігоклаз, 
мікроклін, сподумен, петаліт. Вторинні та 
акцесорні мінерали — мусковіт, біотит, гек­
сагональний кордієрит, блакитний флюоро-
апатит, альмандин, турмалін (шерл), касите­
рит, рутил, лепідоліт, берил, хризоберил, га­
ніт, колумбіт-танталіт та ін. 

Пегматити Сорокинського поля розміщені 
по берегах р.  Буртичія біля хутора Сороки, 
представлені альбіт-сподуменовими, мікро­
кліновими, мікроклін-альбітовими та альбі­
тизованими пегматитами з берилом і колум­
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Рис. 2. Три Y-октаедри в найближчому оточенні 
W-катіонів та два Z- і один Y-октаедр у найближчо­
му оточенні V-катіонів (Bačik, 2015)
Fig. 2. Arrangement of three Y sites around W site and 
two Z and one Y site around V site (Bačik, 2015)

Рис. 1. Cхематичне зображення структури турмаліну перпендикулярно (a) і паралельно (b) осі с  
(Berrymann et al., 2016). Позиція Х (фіолетовий), зайнята катіонами Na, Ca, K або лишається вакант-
ною — □, розташована трохи вище тетраедричних кілець (темно-блакитний) і з’єднується з внут­
рішніми кутами кожного тетраедра (T) і тригонально-координованими В-групами (зелений). Позиція 
O1 (W) (червоний) з’єднується з трьома позиціями Y (жовтий). Зв’язок O1—H1 орієнтований так, що 
водень (світло-блакитний) спрямований до позиції X. Кожна із позицій O3 (V) (червоний) з’єдну- 
ється з однією позицією Y (жовтий) і двома Z (помаранчевий). Зв’язок O3—H3 орієнтований у нап­
рямку c, причому H3 бере участь у H зв’язку з позицією O5 (пунктирне коло) у тетраедрич- 
ному кільці
Fig. 1. Schematic representation of tourmaline’s crystal structure viewed normal (a) and parallel (b) to the c axis 
(Berrymann et al., 2016). The X-site (in purple), occupied by Na, Ca, K or left vacant is located just above the 
tetrahedral ring (in dark blue) and is bonded to the inner corners of each tetrahedra (T) and trigonally-
coordinated B group (in green). The O1 (W) site (in rеd) is coordinated to three Y sites (in yellow). The O1—
H1 bond is orientated with the hydrogen (in light blue) pointed toward the X site. The O3 (V) sites (in red) are 
each coordinated to one Y site (in yellow) and two Z sites (in orange). The O3—H3 bond is orientated in the 
c-direction with H3 sharing a H bond with the O5 site (dashed circle) in the tetrahedral ring

біт-танталітом та мають рідкіснометалеву 
акцесорну мінералізацію (Lytovchenko, 1976). 

Попередні наші дослідження (Ivanytskyi et 
al., 2014; Ilchenko et al., 2019) показали, що 
для порід Сорокинського пегматитового 
поля характерний турмалін, представлений 
високозалізистим шерлом. Він асоціює з по­
льовим шпатом, кварцом, мусковітом, грана­
том. Вважають (Kichurchak, 1988), що шерл 
утворився одночасно з мусковітом, альбітом 
і кварцом. 

На території Шевченківського рідкісноме­
талевого родовища ми виявили турмаліни 
двох генерацій. Зелені дрібнозернисті різно­
види турмаліну (з включеннями кварцу й 
альбіту) за складом, параметрами елемен­
тарної комірки та ІЧ спектрами попередньо 
діагностовано як члени ізоморфного ряду 
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фойтит — ельбаїт. Вони, як і турмалін Со­
рокинського пегматитового поля, утворились 
на ранніх стадіях метасоматозу в умовах 
низької лужності флюїдів, насичених Fe, B та 
Li (Lytovchenko, 1976; Grechanovskaya et al., 
2020), а великі чорні кристали шерлу в пара­
генезисі з біотитом та мусковітом, зовні по­
дібні до шерлу з Сорокинського пегмати­
тового поля (Grechanovskaya et al., 2020), — 
на пізніх стадіях формування родовища за 
вищої лужності флюїду (Grechanovskaya et 
al., 2020).

Мета роботи — дослідження та порів­
няльний аналіз кристалохімічних особливос­
тей двох генерацій турмаліну Шевченківсь­
кого рідкіснометалевого родовища і тур­
маліну Сорокинського пегматитового поля, 
вивченого нами раніше (Ivanitsky et al., 2014; 
Ilchenko et al., 2019).

Зразки та методи досліджень. Досліджено 
турмаліни двох генерацій: більш ранні (гене­
рація І), представлені дрібними зернами 
темно-зеленого кольору з кварц-мікроклін-
альбітових пегматитів (зр. 116) і основної 
маси, що складається з дрібно- та великозер­
нистих кварц-сподумен-мікроклінових пег­
матитів (зр. 184, 185), і пізніші (генерація ІІ) 
великі кристали шерлу чорного кольору з 
порожнин і тріщин у кварц-мікроклін-аль­
бітових пегматитах (зр. 116, 186; рис. 3, а, b) 
(Grechanovskaya et al., 2020). 

Для порівняння використано раніше до­
сліджені нами зразки шерлу з альбіт-споду­
менових пегматитів Сорокинського пегмати­
тового поля та хр.  Аіртау (Airtau), Караган­
динська обл., Казахстан (рис.  4) (Zagorskiy, 
Peretyazhko, Shmakin, 1999; Ilchenko et al., 2018). 

Шерл з альбіт-сподуменових пегматитів 
Сорокинського пегматитового поля (зр. ПА-
236/76) представлений видовженопризма­
тичними кристалами розміром від декількох 
міліметрів до 15—20  см. Кристали покриті 
штриховкою і розбиті тріщинами, по яких 
розвиваються альбіт і кварц. У породі шерл 
асоціює з берилом і колумбіт-танталітом.

Турмаліни генерації І (зр.  116, св.  416, 
гл.  204,5—205,5  м; зр.  184, св.  728, гл.  369—
378  м; зр.  185, св.  728, гл.  379—381  м) асо­
ціюють з мусковітом (політип 2М1), блакит­
ним флюоро-апатитом, мікрокліном, спо- 
думеном і альмандином. Кристали генерації 
ІІ (зр. 116, св. 416, гл. 204,5—205,5 м; зр. 186, 
св.  524; рис.  3) асоціюють з альмандином, 
мусковітом, мікрокліном і тантало-ніобата­
ми. Рентгенівські дослідження виявили в  
зр. 116 високотемпературний муліт в асоціа­
ції з блакитним флюоро-апатитом і кварцом 
у різних відсоткових співвідношеннях. Імо­
вірно, муліт є реліктовим мінералом вмісних 
метаморфічних порід, утворення якого від­
бувалось за високих температури й тиску.

Рентгенівський аналіз турмаліну викона­
но з використанням автоматичного дифрак­
тометра ДРОН-3М, мідне випромінювання 
(СuKα = 1,54178 Å), в інтервалі кутів — 4— 
65° 2θ, крок сканування — 0,05 град/сек. Ре­
зультати діагностики порівнювали з еталон­
ними зразками банку даних PCPDFWIN 
(PDF-2) Міжнародного центру з дифракцій­
них даних (JCPDS, 2003).

Рис. 4. Волокнистий агрегат монокристалів шерлу, 
хр. Аіртау, Казахстан (Ilchenko et al., 2018)
Fig. 4. Fibrous aggregate of schorl single crystals, Airtau 
ridge, Kazakhstan (Ilchenko et al., 2018)

Рис. 3. Кристали чорного шерлу в кварц-мікроклін-
альбітовому пегматиті, Шевченківське родовище 
(Україна): а — зр. 116 (св. 416, гл. 204—205 м); b — 
зр. 186 (св. 524)
Fig. 3. Schorl (black tourmaline) crystals in quartz-
microcline-albite pegmatite, Shevchenkivske deposit 
(Ukraine): a — sample 116 (drillhole 416, depth 204—
205 m); b — sample 186 (drillhole 524)
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КРИСТАЛОХІМІЯ ВИСОКОГЛИНОЗЕМИСТИХ ШЕРЛІВ ШЕВЧЕНКІВСЬКОГО РОДОВИЩА

Параметри елементарної комірки (ПЕК) 
розраховували методом найменших квад­
ратів із використанням програми Х-RAY. 
Розмір октаедричних позицій Y, Z та струк­
турну впорядкованість зразків турмаліну 
обчислювали за формулами: dZ = 0,323c  – 
– 0,0392; dY = 0,752a – 0,6098 – 2dZ; S = k (1 – 
–  dZ/dY), де k = 8,772; dZ і dY — розміри 
октаедрів; S — структурна впорядкованість 
турмаліну (Gorskaya, Frank-Kamenetskaya, 
Frank-Kamenetskiy, 1989; Afonina and Ma­
kagon, 1990).

Інфрачервоні (ІЧ) спектри таблеток тур­
маліну з KBr у спектральному діапазоні 
400—4000  см–1 отримали за допомогою Фу­
р’є спектрометра Nicolet 6700 (Thermo Fisher 
Scientific). Роздільна здатність приладу 4 см–1, 
діаметр світлового променя 50 мк, поперед­
ній розділювач з KBr, детектор DTGS. Для 
накопичення сигналу використовували 100 
сканувань. ІЧ спектри знімали за кімнатної 
температури. Розкладання кривої поглинан­
ня на гаусові складові (Gauss Area) виконане 
за допомогою програми PeakFit v.4.11. 

Електронно-зондовий мікроаналіз. Хіміч­
ний склад попередньо відполірованих та по­
критих вуглецевою плівкою зрізів турмалі­
нів і твердофазних включень у них визначе­
но за допомогою сканівного електронного 
мікроскопа JSM-6700F, оснащеного енерго­
дисперсійною системою для мікроаналізу 
JED-2300 (JEOL, Японія). Режим вимірювань: 
прискорювальна напруга — 15  кВ, струм 
зонда — 1,0 нA, діаметр зонда — 1 мкм, час 
набору спектра характеристичного рентге­
нівського випромінювання у кожній точці — 
60  с. Як стандарти використано: на Si, Ti,  
Al, Cr, V, Fe, Mn — чисті метали; на Mg, Ca, 
Na, K — синтетичні MgO, CaF2, Na3AlF6 та 
KCl відповідно. Внесення поправок у резуль­
тати вимірювань і розрахунок концентрацій 
елементів здійснено методом ZAF-корекції з 
використанням оригінального програмного 
забезпечення фірми JEOL. Заміри проводили 
у п’яти точках кожного зерна турмаліну.

Результати досліджень та обговорення. 
Хімічний склад турмалінів за даними елек-
тронно-зондового мікроаналізу. Результати 
досліджень складу турмаліну представлено в 
табл. 1, 2. Розрахунок кристалохімічних кое­
фіцієнтів турмалінів виконано на 15 катіонів 

(T + Y + Z = 15). Дефіцит катіонів у позиціях 
X та Y компенсувався вільними вакансіями 
X у позиції Х та катіонами Li в позиції Y. 
Склад аніонів у позиціях V та W розрахова­
но за умови V + W(ОН– + F– + O2–) = 4 apfu 
(атомів на формульну одиницю). Смуг погли­
нання [ВО4]5– в ІЧ спектрах не виявлено, то­
му вміст В вважали стехіометричним (3 apfu). 
Хімічний склад турмаліну із Сорокинського 
пегматитового поля визначали за допомогою 
методу "мокрої хімії".

У складі всіх досліджених турмалінів Шев­
ченківського родовища та хр. Аіртау в пози­
ції Х, переважає Na+ за незначного вмісту 
Ca2+ і ще нижчого K+ (табл. 1), що свідчить 
про їхню приналежність до групи лужних тур­
малінів (рис. 5, а). Лише фігуративна точка, 
що відповідає одному із зерен зр. 184 зелено­
го турмаліну генерації І, за складом лугів на 
потрійній діаграмі Na+  + K+ — Ca2+ — Xð 
розташована на межі лужної і вакантної під­
груп турмаліну. 

Фігуративні точки, що відповідають скла­
ду турмаліну Сорокинського пегматитового 
поля, який містить лише 0,39  apfu Na і 
0,11 apfu Ca (табл. 1), та еталонного фойтиту 
(Lafuente et al., 2016) на потрійній діаграмі 
Na+  + K+ — Ca2+ — Х† потрапляють у поле 
лужно-вакантної підгрупи (рис. 5, а).

Кристали генерації ІІ (зр. 116, 186; рис. 3) 
мають високий вміст феруму (1,4 та 2,37 apfu 
у зр. 116 і 186 відповідно). Вміст Fe2+ у зраз­
ках чорного турмаліну з хр. Аіртау та Со­
рокинського пегматитового поля менший, 
ніж у турмалінах генерації ІІ і варіює від 1,3 
у першому до 0,835 apfu — у другому (табл. 1). 
У складі сорокинського турмаліну методом 
"мокрого" хімічного аналізу визначено вміст 
Fe3+ у кількості 0,51  apfu, що входить в Y-
октаедри. Слід зазначити, що зр.  186 зовсім 
не містить Mg (табл. 1). В інших чорних тур­
малінах його вміст коливається в межах 
~0,7—0,9 apfu, а в складі зелених турмалінів 
генерації І — від ~0,9 apfu (темно-зелені зер­
на, зр. 116) до 0,03 та 0,254 apfu (зр. 184 та 185 
відповідно) (табл.  1). Слід зазначити, що 
зменшення вмісту Fe2+ у зр. 185, порівняно зі 
зр.  184, можна пояснити ізоморфним замі­
щенням XNa+ + YFe2+ → X□ + YAl3+, унаслідок 
якого різко зростає вміст алюмінію в струк­
турі турмаліну і зменшується — лугів у по­



18 ISSN 2519-2396. Mineral. Journ. (Ukraine). 2025. 47, No. 1

Таблиця 1. Хімічний склад (мас. %) та кристалохімічні коефіцієнти (apfu) турмалінів за даними електронно- зондового мікроаналізу
Тable 1. Chemical composition (wt %) and crystal chemical coefficients (apfu) of tourmalines according to EPMA

Compo­
nent

Airtau 
ridge, 

Kazakh­
stan

* Soro­
kynske 
pegma­
tite field

Western Azov region, Ukraine

Shevchenkivske deposit

black dark green dark green

sample 116 sample 186 sample 116 sample 116 sample 184 sample 185

grain 1 grain 2 average grain 1 grain 2 average grain 3 grain 4 grain 5 grain 6 grain 7 average grain 1 grain 2 grain 3 grain 4 grain 5 average grain 1 grain 2 grain 3 grain 4 average

SiO2 35.23 35.40 35.4 34.95 35.17 35.16 34.9 35.03 35.50 35.42 35.49 35.28 35.17 35.37 35.57 35.3 35.4 35.37 35.51 35.43 35.44 34.77 35.42 34.96 35.15
TiO2 0.51 0.29 0.66 0.71 0.68 0.18 0.41 0.29 0.14 0.13 0.12 0.13 0.16 0.13 0.03 0.07 0.02 0.03 — 0.04 0.06 0.02 0.06 0.02 0.04
Al2O3 34.71 35.27 34.45 34.58 34.51 31.22 29.45 30.33 34.79 34.91 34.92 34.93 35.03 34.92 36.69 36.89 36.37 36.41 36.63 36.60 38.33 38.88 38.16 38.58 38.49
Na2O 2.30 1.20 2.16 2.38 2.27 2.84 3.15 2.99 2.12 2.10 2.19 2.11 2.09 2.12 1.50 1.78 1.93 1.87 1.89 1.79 2.01 1.77 2.08 2.19 2.01
K2O 0.05 — 0.07 0.06 0.06 0.05 0.05 0.05 0.06 0.02 0.04 0.01 0.06 0.04 0.03 0.06 0.02 0.02 0.01 0.03 0.04 0.03 0.03 0.05 0.04
CaO 0.18 0.63 0.09 0.08 0.08 0.04 0.01 0.02 0.16 0.12 0.25 0.23 0.25 0.20 0.07 0.15 0.13 0.17 0.10 0.12 0.14 0.12 0.20 0.12 0.14
Fe2O3

— 4.17 — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — —
FeO 9.25 7.21 10.19 9.67 9.93 15.54 16.80 16.17 8.48 8.46 8.23 8.42 8.36 8.39 10.28 9.93 10.27 10.25 10.05 10.16 7.37 8.67 7.14 7.42 7.65
MnO 0.03 0.15 0.02 0.00 0.01 1.15 1.37 1.26 0.04 0.06 0.03 0.01 0.01 0.03 0.34 0.3 0.35 0.40 0.50 0.38 0.09 0.18 0.18 0.17 0.15
MgO 3.15 3.42 2.35 2.97 2.66 — — — 3.39 3.50 3.45 3.61 3.58 3.51 0.17 0.13 0.15 0.12 0.02 0.12 1.23 0.26 1.34 1.20 1.00
V2O3 0.02 — 0.02 0.03 0.02 0.01 0.02 0.01 0.06 0.02 0.03 0.01 0.02 0.03 0.04 0.07 0.03 0.07 0.01 0.04 0.01 0.02 0.07 0.03 0.02
Cr2O3 0.03 — 0.05 0.03 0.04 0.02 0.05 0.03 0.01 0.00 — 0.01 0.01 0.01 0.02 0.06 0.09 0.04 0.03 0.05 0.02 0.02 0.07 0.0 0.030
B2O3 10.32 10.11 10.3 10.30 10.3 9.98 9.88 9.93 10.3 10.32 10.3 10.32 10.31 10.31 10.21 10.16 10.14 10.14 10.16 10.16 10.29 10.29 10.28 10.29 10.29
H2O 2.0 1.93** 2.84 2.93 2.88 2.75 3.15 2.95 2.91 2.98 2.85 3.01 2.98 2.95 2.42 2.427 2.39 2.39 2.385 2.40 2.34 2.45 2.32 2.36 2.37
O2– 1.17 — 1.26 1.11 1.18 1.24 0.45 0.85 1.14 1.03 1.26 0.98 1.03 1.09 1.95 1.91 1.969 1.97 2.0 1.96 2.15 1.91 2.18 2.09 2.08
Σ 99.85 99.77 99.81 99. 80 99.81 100.18 99.72 99.95 99.10 99.07 99.15 99.07 99.06 99.09 99.32 99.21 99.26 99.26 99.37 99.28 99.52 99.50 99.53 99.48 99.51

Crystal chemical coefficients, apfu Crystal chemical coefficients, apfu
TSi4+ 5.936 5.798 5.995 5.903 5.949 6.126 6.145 6.135 5.993 5.968 5.993 5.945 5.931 5.966 6.061 6.040 6.069 6.063 6.077 6.062 5.989 5.897 5.991 5.917 5.948
ТAl3+ 0.064 0.200 0.005 0.097 0.051 — — — 0.007 0.032 0.006 0.055 0.069 0.039 — — — — — — 0.011 0.103 0.009 0.082 0.051
YAl3+ 0.830 0.608 0.873 0.789 0.831 0.413 0.113 0.262 0.917 0.902 0.946 0.885 0.896 0.909 1.370 1.441 1.351 1.358 1.391 1.382 1.636 1.774 1.600 1.617 1.657
ZAl3+ 6.000 6.000 6.000 6.000 6.000 6.000 6.000 6.000 6.000 6.0 6.000 6.000 6.000 6.000 6.000 6.000 6.000 6.000 6.000 6.000 6.000 6.000 6.000 6.000 6.000
YTi4+ 0.065 0.030 0.084 0.090 0.087 0.024 0.054 0.039 0.018 0.016 0.015 0.016 0.020 0.017 0.004 0.009 0.026 0.004 — 0.049 0.008 0.002 0.008 0.002 0.005
YFe2+ 1.300 0.980 1.443 1.365 1.404 2.264 2.470 2.367 1.197 1.192 1.163 1.186 1.179 1.183 1.464 1.420 1.472 1.469 1.438 1.453 1.042 1.229 1.010 1.050 1.082
YFe3+ — 0.510 — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — —
YMg2+ 0.791 0.834 0.593 0.748 0.670 — — — 0.853 0.879 0.868 0.910 0.900 0.882 0.043 0.033 0.038 0.031 0.005 0.030 0.310 0.066 0.338 0.303 0.254
YMn2+ 0.004 0.021 0.003 — 0.003 0.170 0.204 0.187 0.006 0.009 0.004 0.001 0.001 0.004 0.049 0.043 0.051 0.058 0.072 0.054 0.013 0.026 0.026 0.024 0.022
XCa2+ 0.032 0.110 0.016 0.014 0.015 0.007 0.002 0.004 0.029 0.022 0.045 0.041 0.045 0.036 0.013 0.027 0.024 0.031 0.018 0.023 0.025 0.022 0.036 0.022 0.026
XNa+ 0.752 0.390 0.71 0.780 0.745 0.961 1.077 1.019 0.695 0.687 0.718 0.690 0.684 0.695 0.496 0.591 0.642 0.622 0.628 0.596 0.659 0.583 0.683 0.720 0.661
XK+ 0.011 — 0.015 0.013 0.014 0.011 0.011 0.011 0.013 0.004 0.009 0.002 0.013 0.008 0.006 0.013 0.004 0.004 0.002 0.006 0.009 0.006 0.006 0.011 0.008
Х� 0.205 0.510 0.258 0.193 0.226 — — — 0.263 0.287 0.228 0.267 0.257 0.270 0.485 0.369 0.330 0.343 0.352 0.375 0.307 0.389 0.275 0.248 0.304
B3+ 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000
YCr3+ 0.004 — 0.001 0.004 0.002 0.001 0.007 0.004 0.001 — — — 0.001 0.001 0.003 0.003 0.012 0.012 0.012 0.008 0.003 0.003 0.009 — 0.005
YV3+ 0.003 — 0.003 0.004 0.003 0.003 0.003 0.003 0.008 0.003 0.004 0.004 0.003 0.004 0.005 0.010 0.004 0.004 0.004 0.005 0.001 0.003 0.009 0.004 0.004
YLi+ 0.003 0.017 — — — 0.126 0.149 0.134 — — — — — — 0.062 0.041 0.046 0.064 0.078 0.063 — — — — —
V+WOH– 3.260 2.260 3.200 3.300 3.250 3.190 3.250 3.220 3.300 3.350 3.200 3.380 3.350 3.310 2.750 2.770 2.730 2.730 2.720 2.740 2.640 2.780 2.620 2.670 2.680
O2– 0.740 1.740 ** 0.800 0.700 0.750 0.810 0.750 0.780 0.720 0.650 0.800 0.620 0.650 0.690 1.250 1.230 1.270 1.270 1.280 1.260 1.360 1.220 1.380 1.330 1.320
Charge + 49.730 49.580 49.798 49.702 49.750 49.829 49.759 49.792 49.721 49.639 49.791 49.643 49.659 49.691 50.099 50.211 50.274 50.262 50.304 50.230 50.351 50.212 50.387 50.317 50.317
Charge – 49.740 49.570 49.800 49.700 49.750 49.816 49.760 49.788 49.720 49.654 49.800 49.623 49.653 49.69 50.246 50.231 50.268 50.268 50.310 50.265 50.366 50.210 50.392 50.327 50.324
Lack of 
charge 0.010 0.010 –0.002 0.002 0.000 0.013 –0.001 0.004 0.001 0.015 –0.001 0.020 0.006 0.008 0.147 0.019 0.005 0.006 0.0560 0.047 0.015 0.001 0.005 0.007 0.007

ΣY 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000 3.029 3.023 3.000 3.002 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000 3.103 3.000 3.000 3.020
ΣX 1.000 1.010 1.000 1.000 1.000 1.000 1.090 1.034 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000
Al3+

tot 6.894 6.978 6.878 6.886 6.882 6.413 6.113 6.262 6.924 6.934 6.952 6.940 6.965 6.948 7.370 7.441 7.351 7.358 7.391 7.382 7.647 7.877 7.609 7.699 7.708

П р и м і т к а. Прочерк — не визначено. * Хімічний склад зразка визначено методом "мокрого" хімічного ана­ лізу; ** помилка аналізу.
N o t e. Dash — not defined. * The chemical composition of the sample was determined using the "wet" chemical analysis method; ** analysis error.
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Таблиця 1. Хімічний склад (мас. %) та кристалохімічні коефіцієнти (apfu) турмалінів за даними електронно- зондового мікроаналізу
Тable 1. Chemical composition (wt %) and crystal chemical coefficients (apfu) of tourmalines according to EPMA

Compo­
nent

Airtau 
ridge, 

Kazakh­
stan

* Soro­
kynske 
pegma­
tite field

Western Azov region, Ukraine

Shevchenkivske deposit

black dark green dark green

sample 116 sample 186 sample 116 sample 116 sample 184 sample 185

grain 1 grain 2 average grain 1 grain 2 average grain 3 grain 4 grain 5 grain 6 grain 7 average grain 1 grain 2 grain 3 grain 4 grain 5 average grain 1 grain 2 grain 3 grain 4 average

SiO2 35.23 35.40 35.4 34.95 35.17 35.16 34.9 35.03 35.50 35.42 35.49 35.28 35.17 35.37 35.57 35.3 35.4 35.37 35.51 35.43 35.44 34.77 35.42 34.96 35.15
TiO2 0.51 0.29 0.66 0.71 0.68 0.18 0.41 0.29 0.14 0.13 0.12 0.13 0.16 0.13 0.03 0.07 0.02 0.03 — 0.04 0.06 0.02 0.06 0.02 0.04
Al2O3 34.71 35.27 34.45 34.58 34.51 31.22 29.45 30.33 34.79 34.91 34.92 34.93 35.03 34.92 36.69 36.89 36.37 36.41 36.63 36.60 38.33 38.88 38.16 38.58 38.49
Na2O 2.30 1.20 2.16 2.38 2.27 2.84 3.15 2.99 2.12 2.10 2.19 2.11 2.09 2.12 1.50 1.78 1.93 1.87 1.89 1.79 2.01 1.77 2.08 2.19 2.01
K2O 0.05 — 0.07 0.06 0.06 0.05 0.05 0.05 0.06 0.02 0.04 0.01 0.06 0.04 0.03 0.06 0.02 0.02 0.01 0.03 0.04 0.03 0.03 0.05 0.04
CaO 0.18 0.63 0.09 0.08 0.08 0.04 0.01 0.02 0.16 0.12 0.25 0.23 0.25 0.20 0.07 0.15 0.13 0.17 0.10 0.12 0.14 0.12 0.20 0.12 0.14
Fe2O3

— 4.17 — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — —
FeO 9.25 7.21 10.19 9.67 9.93 15.54 16.80 16.17 8.48 8.46 8.23 8.42 8.36 8.39 10.28 9.93 10.27 10.25 10.05 10.16 7.37 8.67 7.14 7.42 7.65
MnO 0.03 0.15 0.02 0.00 0.01 1.15 1.37 1.26 0.04 0.06 0.03 0.01 0.01 0.03 0.34 0.3 0.35 0.40 0.50 0.38 0.09 0.18 0.18 0.17 0.15
MgO 3.15 3.42 2.35 2.97 2.66 — — — 3.39 3.50 3.45 3.61 3.58 3.51 0.17 0.13 0.15 0.12 0.02 0.12 1.23 0.26 1.34 1.20 1.00
V2O3 0.02 — 0.02 0.03 0.02 0.01 0.02 0.01 0.06 0.02 0.03 0.01 0.02 0.03 0.04 0.07 0.03 0.07 0.01 0.04 0.01 0.02 0.07 0.03 0.02
Cr2O3 0.03 — 0.05 0.03 0.04 0.02 0.05 0.03 0.01 0.00 — 0.01 0.01 0.01 0.02 0.06 0.09 0.04 0.03 0.05 0.02 0.02 0.07 0.0 0.030
B2O3 10.32 10.11 10.3 10.30 10.3 9.98 9.88 9.93 10.3 10.32 10.3 10.32 10.31 10.31 10.21 10.16 10.14 10.14 10.16 10.16 10.29 10.29 10.28 10.29 10.29
H2O 2.0 1.93** 2.84 2.93 2.88 2.75 3.15 2.95 2.91 2.98 2.85 3.01 2.98 2.95 2.42 2.427 2.39 2.39 2.385 2.40 2.34 2.45 2.32 2.36 2.37
O2– 1.17 — 1.26 1.11 1.18 1.24 0.45 0.85 1.14 1.03 1.26 0.98 1.03 1.09 1.95 1.91 1.969 1.97 2.0 1.96 2.15 1.91 2.18 2.09 2.08
Σ 99.85 99.77 99.81 99. 80 99.81 100.18 99.72 99.95 99.10 99.07 99.15 99.07 99.06 99.09 99.32 99.21 99.26 99.26 99.37 99.28 99.52 99.50 99.53 99.48 99.51

Crystal chemical coefficients, apfu Crystal chemical coefficients, apfu
TSi4+ 5.936 5.798 5.995 5.903 5.949 6.126 6.145 6.135 5.993 5.968 5.993 5.945 5.931 5.966 6.061 6.040 6.069 6.063 6.077 6.062 5.989 5.897 5.991 5.917 5.948
ТAl3+ 0.064 0.200 0.005 0.097 0.051 — — — 0.007 0.032 0.006 0.055 0.069 0.039 — — — — — — 0.011 0.103 0.009 0.082 0.051
YAl3+ 0.830 0.608 0.873 0.789 0.831 0.413 0.113 0.262 0.917 0.902 0.946 0.885 0.896 0.909 1.370 1.441 1.351 1.358 1.391 1.382 1.636 1.774 1.600 1.617 1.657
ZAl3+ 6.000 6.000 6.000 6.000 6.000 6.000 6.000 6.000 6.000 6.0 6.000 6.000 6.000 6.000 6.000 6.000 6.000 6.000 6.000 6.000 6.000 6.000 6.000 6.000 6.000
YTi4+ 0.065 0.030 0.084 0.090 0.087 0.024 0.054 0.039 0.018 0.016 0.015 0.016 0.020 0.017 0.004 0.009 0.026 0.004 — 0.049 0.008 0.002 0.008 0.002 0.005
YFe2+ 1.300 0.980 1.443 1.365 1.404 2.264 2.470 2.367 1.197 1.192 1.163 1.186 1.179 1.183 1.464 1.420 1.472 1.469 1.438 1.453 1.042 1.229 1.010 1.050 1.082
YFe3+ — 0.510 — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — — —
YMg2+ 0.791 0.834 0.593 0.748 0.670 — — — 0.853 0.879 0.868 0.910 0.900 0.882 0.043 0.033 0.038 0.031 0.005 0.030 0.310 0.066 0.338 0.303 0.254
YMn2+ 0.004 0.021 0.003 — 0.003 0.170 0.204 0.187 0.006 0.009 0.004 0.001 0.001 0.004 0.049 0.043 0.051 0.058 0.072 0.054 0.013 0.026 0.026 0.024 0.022
XCa2+ 0.032 0.110 0.016 0.014 0.015 0.007 0.002 0.004 0.029 0.022 0.045 0.041 0.045 0.036 0.013 0.027 0.024 0.031 0.018 0.023 0.025 0.022 0.036 0.022 0.026
XNa+ 0.752 0.390 0.71 0.780 0.745 0.961 1.077 1.019 0.695 0.687 0.718 0.690 0.684 0.695 0.496 0.591 0.642 0.622 0.628 0.596 0.659 0.583 0.683 0.720 0.661
XK+ 0.011 — 0.015 0.013 0.014 0.011 0.011 0.011 0.013 0.004 0.009 0.002 0.013 0.008 0.006 0.013 0.004 0.004 0.002 0.006 0.009 0.006 0.006 0.011 0.008
Х� 0.205 0.510 0.258 0.193 0.226 — — — 0.263 0.287 0.228 0.267 0.257 0.270 0.485 0.369 0.330 0.343 0.352 0.375 0.307 0.389 0.275 0.248 0.304
B3+ 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000
YCr3+ 0.004 — 0.001 0.004 0.002 0.001 0.007 0.004 0.001 — — — 0.001 0.001 0.003 0.003 0.012 0.012 0.012 0.008 0.003 0.003 0.009 — 0.005
YV3+ 0.003 — 0.003 0.004 0.003 0.003 0.003 0.003 0.008 0.003 0.004 0.004 0.003 0.004 0.005 0.010 0.004 0.004 0.004 0.005 0.001 0.003 0.009 0.004 0.004
YLi+ 0.003 0.017 — — — 0.126 0.149 0.134 — — — — — — 0.062 0.041 0.046 0.064 0.078 0.063 — — — — —
V+WOH– 3.260 2.260 3.200 3.300 3.250 3.190 3.250 3.220 3.300 3.350 3.200 3.380 3.350 3.310 2.750 2.770 2.730 2.730 2.720 2.740 2.640 2.780 2.620 2.670 2.680
O2– 0.740 1.740 ** 0.800 0.700 0.750 0.810 0.750 0.780 0.720 0.650 0.800 0.620 0.650 0.690 1.250 1.230 1.270 1.270 1.280 1.260 1.360 1.220 1.380 1.330 1.320
Charge + 49.730 49.580 49.798 49.702 49.750 49.829 49.759 49.792 49.721 49.639 49.791 49.643 49.659 49.691 50.099 50.211 50.274 50.262 50.304 50.230 50.351 50.212 50.387 50.317 50.317
Charge – 49.740 49.570 49.800 49.700 49.750 49.816 49.760 49.788 49.720 49.654 49.800 49.623 49.653 49.69 50.246 50.231 50.268 50.268 50.310 50.265 50.366 50.210 50.392 50.327 50.324
Lack of 
charge 0.010 0.010 –0.002 0.002 0.000 0.013 –0.001 0.004 0.001 0.015 –0.001 0.020 0.006 0.008 0.147 0.019 0.005 0.006 0.0560 0.047 0.015 0.001 0.005 0.007 0.007

ΣY 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000 3.029 3.023 3.000 3.002 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000 3.000 3.103 3.000 3.000 3.020
ΣX 1.000 1.010 1.000 1.000 1.000 1.000 1.090 1.034 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000
Al3+

tot 6.894 6.978 6.878 6.886 6.882 6.413 6.113 6.262 6.924 6.934 6.952 6.940 6.965 6.948 7.370 7.441 7.351 7.358 7.391 7.382 7.647 7.877 7.609 7.699 7.708

П р и м і т к а. Прочерк — не визначено. * Хімічний склад зразка визначено методом "мокрого" хімічного ана­ лізу; ** помилка аналізу.
N o t e. Dash — not defined. * The chemical composition of the sample was determined using the "wet" chemical analysis method; ** analysis error.
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зиції Х (Foit, 1989). Хоча, незважаючи на знач­
ний дефіцит останніх, на діаграмі, що відоб­
ражає заселеність позицій Х (рис.  5, а), 
точки, що відповідають складу турмалінів 
генерації І, розташовані в межах поля турма­
лінів лужної групи. 

У структурі турмаліну генерації ІІ октаед­
рична позиція Z повністю зайнята алюміні­
єм, а у позиції Y (зр. 186) його кількість най­
менша — 0,262 apfu. Це обумовлює повну зай­
нятість позиції Х і приналежність мінералу 
до турмалінів лужної групи. Слід підкресли­
ти, що у зр. 186 в Y-октаедри входять доміш­
ки YCr3+ (0,004 apfu), YV3+ (0,003 apfu) та YLi+ 
(0,134  apfu, середнє значення). Домішка лі­
тію, ймовірно, пов’язана з наявністю в поро­
ді сподумену. На діаграмі хімічного складу 
(рис.  5, a—с) казахстанський турмалін по­
трапляє в поле шерлу з незначною кількістю 
вакансій у позиції Х (0,204 apfu), тоді як со­
рокинський із вмістом октаедричного алюмі­
нію 6,08 apfu і кількістю вакансій 0,51 apfu — 
у поле фойтиту (рис. 5, а, b). Фойт і Розенберг 
(Foit and Rosenberg, 1977) вважали утворен­
ня вакансій у позиції X важливим кристало­
хімічним механізмом ("лужний дефект"), не­
обхідним для балансу заряду в турмалінах. 
Вміст октаедричного алюмінію, кількість яко­
го змінюється в турмалінах генерації І від 
7,38 (зр.  184) до 7,71  apfu (зр.  185), та кіль­

кість вакансій у позиції Х, яка в середньому 
складає 0,248 та 0,389 apfu відповідно, визна­
чають їхнє місце на діаграмі хімічного скла­
ду в полі окси-шерлу (табл. 1; рис. 5, b). Через 
значний вміст алюмінію у складі турмалінів 
заміщення "лужнодефіцитного" типу в них від­
бувається за схемою WOH– + YFe2+ → WO2– + 
+  YAl3+. Значний вміст алюмінію в зр.  184 і 
185, що перевищує половину всіх атомів у 
Y-октаедрах, та наявність у них певної кіль­
кості високозарядних катіонів (Ti4+, V3+, 
Сr3+) призводить до їхньої значної депро­
тонізації, в результаті якої ОН-групи в по­
зиціях V також частково заміщуються окси­
геном (табл. 1). Варто звернути увагу на на­
явність у зр.  184 незначної домішки YLi+

сер 
(0,063 apfu) в позиції Y. 

Таким чином, зр.  184 і 185 діагностовано 
як окси-шерли з високим вмістом октаед­
ричного алюмінію та атомами оксигену WO2– 
в позиціях W та V (рис. 2). Турмаліни генера­
ції ІІ на діаграмі хімічного складу (рис. 5, c, 
d) потрапляють у поле шерлу з незначним 
вмістом атомів оксигену WO2– та октаедрич­
ного алюмінію. 

За допомогою електронно-зондового мік­
роаналізу в зразках турмаліну генерації І ви­
явлено включення силіманіту, кварцу та аль­
біту (рис.  6), склад яких наведено в табл.  2. 
Кіаніт та силіманіт у пегматитах є реліктови­

Таблиця 2. Хімічний склад включень у турмаліні Шевченківського  
родовища за даними електронно-зондового мікроаналізу, мас. %
Table 2. Chemical composition of inclusions in tourmaline 
from the Shevchenkivske deposite according to EPMA, wt % 

Component Sample 116 (sillimanite) Sample 184 (quartz) Sample 185 (albite)

SiO2 34.95 34.52 34.58 34.78 34.85 34.81 93.73 99.31 99.26 67.16
TiO2 — 0.11 — 0.03 0.07 — — — — —
Al2O3 64.49 65.02 64.77 64.65 64.66 64.4 4.03 — — 19.47
Cr2O3 — — 0.11 0.01 — — — — — —
V2O5 0.1 — — 0.05 0.07 — 0.18 — — —
FeO 0.42 0.33 0.39 0.35 0.17 0.45 1.07 0.39 0.4 0.39
MgO — — — — — — — — — —
CaO 0.04 — — — 0.02 0.11 0.12 0.1 0.08 0.27
MnO — — — 0.09 — 0.05 0.27 — 0.26 0.13
Na2O — — 0.15 0.03 0.14 0.12 0.46 0.15 — 12.44
K2O — 0.02 — — 0.02 0.06 0.12 0.06 — 0.14
Total 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100

П р и м і т к а. Прочерк — не визначено.
N o t e. Dash — not defined.
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ми мінералами вмісних метаморфічних по­
рід. Їхнє утворення пов’язано з високими 
тиском та концентрацією СО2.

Рентгенівський аналіз. Рентгенівське до­
слідження чорних турмалінів генерації ІІ 
Шевченківського рідкіснометалевого родо­

вища (зр. 116, 186), Сорокинського пегмати­
тового поля та хр. Аіртау, а також розраху­
нок ПЕК показали, що всі вони представлені 
шерлами і потрапляють у поле еталонного 
шерлу (рис.  7). Зміни вмісту в турмалінах 
феруму, магнію та алюмінію призводять до 

Рис. 5. Діаграми хімічного складу турмаліну: a — трикутна діаграма заселеності позицій Х в структурі тур­
маліну; b — залежність кількості вакансій Х† в позиції Х від вмісту Mg/(Mg + Fe) (Henry et al., 2011); c — 
кількості вакансій Х† в позиції Х від вмісту Al в октаедрах; d — кількості атомів оксигену в позиції W від 
вмісту Al в октаедрах (Bačík et al., 2008). Суцільними лініями показано тренди складу турмаліну: шерл — 
фойтит — окси-шерл; штриховими — межі полів відповідних типів турмаліну. Турмалін: 1 — хр. Аіртау, 
Казахстан; 2—6 — Шевченківське родовище, Україна (2 — генерація ІІ, зр. 116; 3 — те саме, зр. 186; 4 — ге­
нерація І, зр. 116; 5 — те саме, зр. 184; 6 — те саме, зр. 185); 7 — Сорокинське пегматитове поле, Україна; 
8 — еталон, фойтит (MacDonald, Hawthorne, Grice, 1993; Pezzotta et al., 1996; Francis et al., 1999; Yavus, Çelic, 
Karakaya, 1999; Lafuente et al., 2016; Bosi, Skogby, Halenius, 2017)
Fig. 5. Diagrams of tourmaline chemical composition: a — triangular diagram of the occupancy of X positions in 
the tourmaline structure; b — dependence of the number of vacancies Х† from Mg/(Mg+Fe) content (Henry et al., 
2011); c — the number of vacancies Х† from VIAl content; d — the number of WO from VIAl (Bačík et al., 2008). 
Solid lines show the trends in tourmaline composition: schorl — foitite — oxy-schorl; dashed lines indicate the 
boundaries of the respective tourmaline types. Tourmaline: 1 — Airtau ridge, Kazakhstan; 2—6 — Shevchenkivske 
deposit, Ukraine (2 — generation II, sample 116; 3 — the same, sample 186; 4 — generation I, sample 116; 5 — the 
same, sample 184; 6 — the same, sample 185); 7 — Sorokynske pegmatite field, Ukraine; 8 — foitite etalon 
(MacDonald, Hawthorne, Grice, 1993; Pezzotta et al., 1996; Francis et al., 1999; Yavus, Çelic, Karakaya, 1999; 
Lafuente et al., 2016; Bosi, Skogby, Halenius, 2017)
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незначної варіабельності відповідних зна­
чень у полі шерлу (рис. 7).

Напівширина рефлексу 550 турмалінів з 
хр.  Аіртау, турмалінів генерації ІІ Шевчен­
ківського родовища та Сорокинського пег­
матитового поля змінюється в межах 0,12—
0,136° 2θ, а значення областей когерентного 
розсіювання (ОКР) варіює від 274 до 178 нм, 
що свідчить про їхню високу кристалічність 
(табл. 3).

Рентгенівське дослідження шевченківських 
турмалінів генерації І зр. 116 показало, що за 
значенням ПЕК вони наближаються до ета­
лонного лужнодефіцитного шерлу, а зр. 184 і 
185 — еталонного окси-шерлу з Пшибисла­
вице (Přibyslavice), Чеська Республіка (рис. 7). 
На діаграмі залежності с від а фігуративні 
точки, які відповідають цим зразкам, знахо­
дяться поруч, що свідчить про близький вміст 
у них алюмінію. Дещо нижче розташоване 
значення параметра с еталонного окси-шерлу 
зі Злата Ідка (Zlatá Idka) (Словаччина) (Bačík 
et al., 2013), що, ймовірно, пов’язано з вищим 
вмістом алюмінію в позиції Y (39,08 мас. %), 
порівняно зі зразком окси-шерлу з Пшибис­
лавице (33,55 мас. %) (Bačík et al., 2013). 

На рентгенограмі темно-зелених та зеле­
нувато-чорних зерен генерації І, зр. 116 реф­
лекс 550 (В550) має значне уширення (0,27° 
2θ) та низьке значення ОКР (49 нм), що вка­

Рис. 7. Діаграма залежності параметра с від а в 
структурі турмаліну. Турмалін: позначення 1—7 
відповідають рис. 5; еталони: 8 — шерл (карт. № 85-
1810), 9 — лужнодефіцитний шерл (карт. № 84-
1914); 10 — фойтит (карт. №  89-6506); окси-шерл:  
11 — Злата Ідка, Словаччина; 12 — Пшибиславице,  
Чехія (Bačík et al., 2013). Фігуративні точки, що від­
повідають зр. 186 та турмаліну Сорокинського пег­
матитового поля, збігаються
Fig. 7. Dependence diagram of unit cell parameters c 
from a in tourmaline structure. Tourmaline: the desig­
nations 1—7 correspond to Fig. 5; etalons: 8 — schorl 
(card No. 85-1810), 9 — alkali-deficient schorl (card 
No. 84-1914), 10 — foitite (card No. 89-6506); oxy-
schorl: 11 — Zlatá Idka, Slovak Republic; 12  — 
Přibyslavice, Czech Republic (Bačík et al., 2013). Figu­
rative points corresponding to sample 186 and 
tourmaline from the Sorokynske pegmatite field 
coincide

Рис. 6. СЕМ-зображення зразків турмаліну Шевченківського родови­
ща (Україна) з включеннями зерен: a, b — силіманіту (Sil), зр. 116; с — 
кварцу (Qz), зр. 184; d — альбіту (Ab), зр. 185
Fig. 6. SEM-image of tourmaline with inclusions from the Shevchenkivske 
deposit (Ukraine): a, b — sillimanite (Sil), sample 116; c — quartz (Qz), 
sample 184; d — albite (Ab), sample 185
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зує на їхню дуже низьку кристалічність, вод­
ночас для зразків турмаліну 184 і 185 його 
напівширина варіює в межах 0,15—0,16° 2θ, а 
значення ОКР змінюється від 158 до 195 нм 
відповідно (табл.  3), що свідчить про їхню 
високу кристалічність. Таким чином, високі 
значення ОКР і низька напівширина диф­
ракційної лінії 550, характерні для всіх дос­
ліджуваних зразків турмаліну, крім генерації 
І зр. 116, і свідчать про утворення кристалів 
за умов вільного росту в порожнинах і трі­
щинах пегматитів. 

З діаграм залежностей ПЕК від загального 
вмісту VIFe2+, VIAl3+ та вакансій Х� (рис. 8) ба­
чимо, що найбільший вплив на них має зрос­
тання вмісту алюмінію, що призводить до 
стискання параметра с (рис. 8, d). Найменші 
ПЕК мають зерна темно-зеленого турмаліну 
зр. 184 і 185 з найвищим вмістом алюмінію 
(найбільший нахил прямої). Параметр а 
зменшується від 0,721 (казахстанський шерл) 
до 0,714  нм (темно-зелений окси-шерл 
зр.  184 і 185) (рис.  8, с, d), що пов’язано зі  
значно меншим іонним радіусом Al3+ (0,051 Å) 
порівняно з Fe2+ (0,076  Å) (Bugaenko, Rya­
bykh, Bugaenko, 2008), який переважає в ка­
захстанському, сорокинському шерлах та шев­
ченківських турмалінах генерації ІІ. 

Зміна вмісту феруму в позиції Y майже  
не впливає на значення ПЕК, а на діаграмі 

спостерігається найменший нахил прямої 
(рис. 8, а, b). Проміжні значення параметрів 
мають шерли з лужнодефіцитною структу­
рою. Зростання кількості вакансій у позиції 
Х призводить до незначного стискання ПЕК, 
а на діаграмі спостерігається незначний на­
хил прямої (рис. 8, e, f).

Такі зміни в структурі можна пояснити 
ізоморфними заміщеннями "лужнодефіцит­
ного" типу XNa+ + YFe2+→ X□ + YAl3+, які су­
проводжуються заміщенням WOH– + YFe2+ = 
=  WO2– + YAl3+, що через різке збільшення 
кількості алюмінію в структурі турмаліну 
призводить до зменшення кількості лугів у 
позиції Х з утворенням Х-дефіцитної струк­
тури та її суттєвої депротонізації (Foit, 1989). 

Розрахунки показали високу впорядкова­
ність структури (S) турмалінів Шевченків­
ського родовища, ступінь якої змінюється 
від 0,63 до 0,75 нм (табл. 3). Розміри октаед­
рів dY варіюють у межах 0,207—0,209  нм, 
тоді як розміри dZ майже не змінюються, 
оскільки в усіх зразках Z-октаедри зайняті 
лише алюмінієм. Варіації розмірів октаедра 
dY пов’язані з різним вмістом у них алюмі­
нію, феруму та в частині зразків (крім зр. 184 
і 186) — магнію. 

ІЧ спектроскопія. Усі досліджені зразки 
мають ІЧ спектри, характерні для мінералів 
надгрупи турмаліну (рис.  9, 10) (Plyusnina, 

Таблиця 3. Структурні параметри та впорядкованість турмалінів за даними рентгенівського аналізу
Table 3. Structural parameters and ordering of tourmalines according to X-ray analysis data

Sample а, nm с, nm V, nm3 В550, rad CSR, nm dZ, nm dY, nm S

Airtau ridge 
(Kazakhstan)

1.602(8) 0.721(2) 1.586 0.12 274 0.194 0.207 0.55

Sorokynske zone 
(Ukraine), black

1.596(7) 0.717(3) 1.583   0.136 178 0.191 0.206 0.48

Shevchenkivske 
deposit (Ukraine)

186, black 1.597(6) 0.717(5) 1.585 0.12 274 0.192 0.208 0.63
116, black 1.598(7) 0.717(3) 1.585 0.12 274 0.192 0.208 0.67
116, black-green 1.598(3) 0.717(2) 1.585 0.27 49 0.192 0.208   0.567
116, black-green 1.597(3) 0.716(2) 1.583 0.27 47 0.192 0.206   0.596
184, black-green 1.597(3) 0.714(2) 1.583 0.16 158 0.192 0.206 0.75
185, black-green 1.596(3) 0.714(3) 1.576 0.16 195 0.191 0.207 0.66

Alkali-deficient  
schorl, standard, card 
no. 84-1914

1.596(3) 0.715(2) 1.578 — — — — —

Foitite, standard, card 
no. 89-6506

1.596(3) 0.713(1) 1.578 — — — — —
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1976; Henry et al., 2011). Найінтенсивніші 
смуги поглинання в діапазонах 950—1100 та 
500—520  см–1 пов’язані, відповідно, з ва­
лентними і деформаційними коливаннями 
ν3 та ν2 тетраедрів [SiO4]4–, середня за інтен­

сивністю смуга з частотою 775—784  см–1 —  
з коливаннями зв’язків Si—O—Si (так звана 
кільцева смуга), а смуги в діапазоні 1250—
1500  см–1 — з валентними коливаннями ν3 
трикутних аніонів [ВО3]3–. Значно слабши-

Рис. 8. Діаграми залежності параметрів а і с елементарної комірки від загального вмісту катіонів VIFe2+ (a, b), 
VIAl (c, d) у Y- та Z-октаедрах та кількості вакансій Х� (e, f) в структурі турмалінів різного забарвлення. По­
значення 1—7 відповідають рис. 5
Fig. 8. Dependence diagram of the unit cell parameters a and c on the total content of octahedral VIFe2+ (a, b), VIAl 
(c, d) in Y- and Z-octahedra and X� (e, f) in tourmaline structure. The designations 1—7 correspond to Fig. 5
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ми є смуги деформаційних коливань ν2 і ν4 
[ВО3]3– в діапазонах 700—760 та 600—
670  см–1 відповідно та дуже слабкими —  
смуги лібраційних коливань ОН-груп γОН  
у діапазоні 820—870 см–1 (рис.  9, а, b) (Ply­
usnina, 1976).

У спектральному діапазоні 400—1600 см–1 
максимальні відмінності в спектрах дослід­
жених турмалінів мають місце, переважно,  
в областях валентних коливань ν3 зв’язків 
Si—O тетраедрів [SiO4]4– і ν3 зв’язків В—О 
трикутних аніонів [ВО3]3– (рис.  9) та лібра­
ційних коливань γОН ОН-груп. Ці відміннос­
ті спричинені, насамперед, різним ступенем 
спотворення тетраедрів та трикутних аніо­
нів, що залежить від складу катіонів у Y-, Z- 

Рис. 9. ІЧ спектри зразків турмаліну в діапазонах 400—1600 см–1 (а) і 580—900 см–1 (b). Чорні турмаліни:  
1 — хр. Аіртау, Казахстан; 2 — зр. 186, Шевченківське родовище, Україна; 3 — зр. 116, там само; 4 — Соро­
кинське пегматитове поле, Україна; зелені турмаліни, Шевченківське родовище, Україна: 5а, 5b — зр. 116;  
6 — зр. 184; 7 — зр. 185; 8 — еталонний фойтит, RO540495-1, Пала, Каліфорнія, США (RRUFF)
Fig. 9. IR specrta of tourmaline in spectral regions 400—1600 cm–1 (a) and 580—900 cm–1 (b). Black tourmalines:  
1 — Airtau ridge, Kazakhstan; 2 — sample 186, Shevchenkivske deposit, Ukraine; 3 — sample 116, same location;  
4 — Sorokynske pegmatite field, Ukraine; green tourmalines, Shevchenkivske deposit, Ukraine: 5a, 5b — samp- 
le 116; 6 — sample 184; 7 — sample 185; 8 — foitite etalon, RO540495-1, Pаlа, California, USA (RRUFF)

та X-поліедрах. У цьому діапазоні спектр ка­
захстанського зразка відрізняється від дуже 
подібних між собою спектрів сорокинсько-
го турмаліну і зразків генерації ІІ з Шевчен­
ківського родовища (рис. 9, а, b; криві 1—4) 
лише за положенням смуг поглинання дефор­
маційних коливань ν2 та ν4 аніонів [ВО3]3– і 
гіршим розділенням відповідних їхніх валент­
них коливань ν3. Лібраційні коливання ОН-
груп γОН у цих спектрах дуже слабкі (рис. 9, 
а, b). Спектри зелених зерен зр. 116 дещо від­
різняються між собою і від спектрів чорних 
зразків за співвідношенням окремих компо­
нент смуг ν3 [SiO4]4– та смуги ~1100 см–1.

Інтерпретація смуги ~1100 см–1, наявної в 
спектрах усіх турмалінів, як деформаційних 
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коливань зв’язків Mg—OH (Reddy et al., 
2007), не підтверджується нашими даними, 
оскільки вона наявна як у спектрах турмалі­
нів з високим вмістом магнію (дравітів), так 
і зразків з незначним його вмістом, і тих, де 
він взагалі відсутній (зр.  184—186, фойтит, 
ельбаїт) (Reddy et al., 2007; Ilchenko et al., 
2018). На нашу думку, смуга ~1100 см–1 може 
бути пов’язана з коливаннями зв’язків Al—
OH, бо в більшості турмалінів алюміній аб­
солютно переважає в Z-октаедрах і, як пра­
вило, в багатьох їхніх типах складає певну 
частку Y-катіонів (Henry et al., 2011). Зокре­
ма, деякі зелені зерна зр. 116 (табл. 1) досить 
помітно відрізняються між собою за вмістом 
цього елемента, що може пояснити варіації 
інтенсивності цієї смуги в їхніх спектрах 
(рис. 9, а; криві 5а, 5b). За іншою інтерпрета­
цією смуга ~1100  см–1 може бути віднесена 
до коливань апікальних зв’язків Si—O в те­
траедрах [SiO4]4–, об’єднаних у кільця Si6О18 
(Robert, Fuches, Gourdant, 1996).

Рис. 10. ІЧ спектри турмалінів у діапазоні 3200—
3800 см–1 валентних коливань ОН–-груп і води. По­
значення кривих поглинання відповідають рис. 9
Fig. 10. IR spectra of tourmalines in the range of 3200—
3800 cm–1 valence vibrations of OH– groups and water. 
The absorption curve designations correspond to Fig. 9

Суттєве збільшення вмісту алюмінію і 
кількості вакансій у позиції Х у зр. 184 та 185 
призводить до остаточного зняття вирод­
ження коливання n3 зв’язків Si—O тетраедрів 
[SiO4]4–, викликаного значною деформацією 
останніх (Ertl et al., 2002; Bosi, 2018) і зни­
женням позиційної симетрії Td ідеального 
тетраедра до C3v, С2v чи Cs (Plyusnina, 1976) з 
розщепленням смуги n3 на три компоненти. 
В результаті в їхніх спектрах зафіксовано  
додаткове плече ~1056 cм–1 в крилі смуги ν3 
коливань тетраедрів [SiO4]4– і зсув смуг до 
988 та 1018 см–1 порівняно з 980 і 1040 см–1  
у спектрах чорних та зелених зерен турма­
ліну зр.  116 (рис.  9 а; криві 1—7). Саме в 
спектрах зр. 184 і 185, в яких заряд Х-катіонів 
є найнижчим, розщеплення Δν3 смуги ν3 те­
траедрів [SiO4]4– є максимальним (рис. 9). 
Чорні Х-дефіцитні окси-шерли через значно 
вищий заряд Х-катіонів і, відповідно, меншу 
кількість вакансій, мають нижчий ступінь 
спотворення тетраедрів та близькі значення 
Δν3. За цим критерієм максимально дефор­
мованими є тетраедри в структурі фойтиту 
(рис. 9, а, b; крива 9; рис. 11) (Robert, Fuches, 
Gourdant, 1996), а найменш деформовани- 
ми — в структурі шерлу (зр. 186). На діагра­
мі залежності величини Δν3

 від величини за­
ряду катіонів у позиції Х відповідні їм точки 
займають відокремлені позиції (рис. 11). Два 
окремі поля на цій діаграмі утворюють зраз­
ки з Сорокинcького поля та зр. 184, 185 (ге­
нерація І), а також казахстанського турмалі­
ну і зерна зр. 116 різного кольору (рис. 11).

На відміну від спектрів зр. 184 та 185 спек­
три фойтиту (рис. 9, а; крива 8) мають вужчу 
смугу ν3 [SiO4]4– з двома плечима замість 
окремих смуг, як у розглянутих вище спект­
рах, і зміщеним до 970  см–1 основним мак­
симумом. 

У спектрах зр. 184 і 185 та фойтиту, порів­
няно зі спектрами решти зразків, суттєво вуж­
чими є смуги поглинання ν3 аніонів [ВО3]3– 
(рис. 9, а; криві 6—8). Ступінь спотворення 
цих аніонів найвищим є в структурі одного 
із зелених зерен зр. 116 з максимально роз­
ширеними смугами ν3 і додатковою компо­
нентою 690 см–1 смуги ν2, відсутньою в спек­
трах інших зразків (рис. 9, b; крива 5b).

Найінформативнішим в ІЧ спектрах тур­
малінів є діапазон 3000—3800  см–1 валент­
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Рис. 11. Залежність розщеплення Dν3 смуги погли­
нання валентних коливань ν3 тетраедричних аніо­
нів [SiO4]4– від заряду Х-катіонів. Позначення від­
повідають рис. 5
Fig. 11. Dependence of the splitting of the Δν3 absorption 
band of the valence vibrations of ν3 tetrahedral anions 
[SiO4]4– on the charge of X cations. Symbols are as in 
Fig. 5

них коливань ОН-груп та води (рис.  10). 
Завдяки відмінностям у довжині зв’язку 
О—Н та найближчому оточенні ОН-груп 
слабші смуги WνОН1 мають частоту, вищу за 
3615 см–1, а інтенсивніші VνОН3 наявні в діа­
пазоні 3400—3615  см–1 (Gonzalez-Careño, 
Fernandez, Sanz, 1988; Castañeda et al., 2000; 
Bosi et al., 2012; Gatta et al., 2014; Watenphul et 
al., 2016). Вищий заряд октаедричного катіо­
на ефективно зменшує силу зв’язку О—Н, і 
відповідне йому валентне коливання νОН 
зміщується у низькочастотний бік, завдяки 
чому існує обернена кореляція значень час­
тоти (хвильового числа) та суми зарядів 
трьох октаедричних катіонів, які координу­
ють відповідну ОН-групу (Gonzalez-Careño, 
Fernandez, Sanz, 1988; Martìnez-Alonso, Rus­
tad, Goetz, 2002; Watenphul et al., 2016). На 
частоту валентних коливань WOH сильно 
впливає склад катіонів у позиції Х. Відштов­
хування між позитивно зарядженим Х-ка­
тіоном та катіоном Н+ групи WOH1 обмежує 
простір для валентних коливань зв’язків 
О—Н (Gonzalez-Careño, Fernandez, Sanz, 
1988; Leissner et al., 2015). Тому валентні ко­
ливання WОН1-груп, розташованих поблизу 
вакантних позицій Х (X†), матимуть частоту 
~3615—3685  см–1, тоді як моди, пов’язані з 
WОН1-групами, локалізованими біля запов­
нених позицій Х, проявлятимуться в діапа­
зоні ~3710—3820  cм–1, причому високочас­
тотний зсув відповідних смуг поглинання 
відбуватиметься у ході заміщення натрію на 
кальцій і калій у позиції Х завдяки відмін­
ностям між зарядом і розміром цих катіо- 
нів (іонні радіуси К+, Ca2+ і Na+ — 1,55; 1,18  
і 1,24 Å відповідно) (Berryman et al., 2016). На 
частоту VOH3 через значно більшу відстань 
між позиціями V та Х цей фактор має мен­
ший вплив.

У результаті ізоморфних гетеровалентних 
заміщень за схемою 2YR2+ + ZR3+ + W(OH)– ⇄ 
2YR3+ + ZR2+ + WO2– відбувається перехід від 
упорядкованого (ліворуч) до неупорядкова­
ного (праворуч) розподілу іонів R3+ і R2+ між 
октаедричними позиціями Z та Y паралель­
но із заселенням іонами О2– позиції W, вміст 
яких у структурі турмаліну зростає зі збіль­
шенням вмісту катіонів YR3+, що дає підста­
ви вважати шерл і дравіт турмалінами з упо­
рядкованим, а окси-шерл та окси-дравіт — з 

неупорядкованим розподілом катіонів. Так 
само неупорядкованим є розподіл аніонів 
ОН– та О2– між позиціями W та V (Bosi, 
2011). Саме ця невпорядкованість дає змогу 
фіксувати слабкі смуги коливань WOH1 на­
віть у спектрах зразків, в яких за хімічним 
складом і розрахунком кристалохімічних ко­
ефіцієнтів позиція W повністю зайнята 
оксигеном (табл. 1; рис. 10).

Найінтенсивнішою в діапазоні 2800— 
3800 см–1 є смуга з максимумом ~3560  см–1  
з плечем у низькочастотному її крилі, що 
відповідає ІЧ спектрам шерлу або окси-шер­
лу (рис. 10) (Gonzalez-Careño, Fernandez, Sanz, 
1988; Castaneda et al., 2000; Bačík et al., 2013; 
Watenphul et al., 2016). Унаслідок дезінтегра­
ції на окремі гаусові складові близьких за 
спектральними характеристиками спектрів 
зр. 189, чорних зерен зр.  116 та зр. з Казах­
стану (рис. 12, а) вона розкладається на дві 
відносно вузькі компоненти з частотами 
~3560 та ~3505—3507 см–1 і напівшириною в 
інтервалі 45—90 см–1. Ці смуги можуть бути 
віднесені до коливань трьох груп ОН3 у по­
зиціях V (VОН3), з найближчим оточенням  
з 3YFeZAlZAl та YFeZAlZAl—2YAlZAlZAl відпо­
відно. В спектрах зафіксовано також кілька 
значно ширших смуг з частотами в діапазоні 
3280—3450  см–1. Смуга з частотою 3421—
3447  см–1, ймовірно, пов’язана з поглинан­
ням слабкого водневого зв’язку ОН3 ... О5,  



28 ISSN 2519-2396. Mineral. Journ. (Ukraine). 2025. 47, No. 1

О.Є. ГРЕЧАНОВСЬКА, К.О. ІЛЬЧЕНКО, О.А. ВИШНЕВСЬКИЙ, І.М. ЛУНЬОВА 

а одна-дві дуже широкі смуги в спектраль­
ному діапазоні 3000—3400 см–1 — з валент­
ними коливаннями структурно зв’язаної во­
ди Н2ОStr. У спектрі зелених зерен зр.  116 
(рис.  12, b), що має на пів порядка вищий 
вміст магнію і вищий, порівняно зі зразками 
турмаліну генерації ІІ, вміст алюмінію, з’яв­
ляється додаткова смуга 3440  см–1, яка мо- 
же бути пов’язана з коливаннями VOH3—
3YAlZAlZAl, а дві інтенсивніші смуги з часто­
тами 3495 та 3555 см–1 віднесені до коливань 
VOH3—Y(Fe, Mg)ZAlZAl—2YAlZAlZAl та VOH3— 

2Y(Fe, Mg)ZAlZAl—YAlZAlZAl відповідно. В діа­
пазоні коливань VOH3 спектр лужнодефі­
цитного сорокинського шерлу подібний до 

спектра шерлу зр.  186 (рис.  12, а) і суттєво 
відрізняється від спектрів зр. 184 (рис. 12, с) і 
185, схожих між собою і діагностованих як 
окси-шерли, в яких замість інтенсивної сму­
ги ~3560 з плечем ~3503—3507  см–1, харак­
терної для спектрів шерлів, наявні дві добре 
розділені між собою смуги 3488—3486 та 
3552—3555 см–1. Їхній низькочастотний зсув 
відносно таких у спектрах шерлів спричине­
ний значним збільшенням вмісту алюмінію, 
а незначні відмінності в частотах у спектрах 
зр. 184 та 185 є результатом вищого на поря­
док, хоча і відносно невеликого, вмісту маг­
нію в останньому. Ще значніший низькочас­
тотний зсув обох смуг VOH3, спричинений 

Рис. 12. Розкладення на гаусові складові кривих поглинання в ІЧ спектрах турмалінів Шевченківського ро­
довища (Україна) у спектральному діапазоні 2800—3800 см–1 смуг валентних коливань ОН– груп та молеку­
лярної води: а — зр. 186; b — зр. 116 (зелений); с — зр. 184; d — фойтит RO540495-1, Пала, Каліфорнія, США 
(RRUFF); * паразитні смуги
Fig. 12. Decomposition on Gaussian components of the absorption curves in IR spectra of tourmalines from 
Shevchenkivske deposit (Ukraine) in the spectral range of 2800—3800 cm–1 for the bands of valence vibrations of 
OH– groups and molecular water: a — sample 186; b — sample 116 (green); с — sample 184; d — foitite RO540495-
1, Pala, California, USA (RRUFF); * parasitic bands
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подальшим збільшенням вмісту алюмінію і 
кількості вакансій у позиції Х, зафіксовано в 
спектрі фойтиту (рис. 12, d).

Смуги валентних коливань груп ОН1 у  
позиціях W (WОН1), виявлені в діапазоні 
3630—3725 см–1, є значно слабшими і вужчи­
ми порівняно зі смугами VОН3 (рис. 10, 12). 
Їхня низька інтенсивність може бути пояс­
нена тим, що в структурі турмаліну існують 
три позиції V і лише одна W (рис. 2), а в ба­
гатьох зразках окси-шерлів ще й тим, що по­
зиція W частково або повністю зайнята ато­
мами оксигену. Як зазначалось вище, у спек­
трах окси-шерлів ці смуги наявні через 
неупорядкованість розподілу ОН– та О2– по 
позиціях V i W. 

Інтенсивніша між смугами WνОН1 (рис. 12) 
смуга ~3630 з плечем ~3640—3645 см–1 може 
відповідати валентним коливанням, розта­
шованим поблизу вакансії Х†, у найближчо­
му оточенні трьох Y-октаедрів, катіонний 
склад яких відповідає кластерам 2YFeYAl—W 
та 3YFe—W відповідно. Слабша смуга 
~3725 см–1, можливо, відповідає коливанням 
WОН1-груп у кластерах 2YFeYAl—W поблизу 
катіонів Na+ (Castaneda et al., 2000; Watenphul 
et al., 2016). Слабка смуга ~3671 см–1 у спек­
трі сорокинського шерлу, вірогідно, пов’я­
зана з коливаннями WОН1, розташованими 
поблизу катіонів Са2+, вміст яких у цьому 
зразку майже на порядок вищий порівняно з 
іншими зразками (табл.  1). Загалом, зафік­
соване в спектрах усіх досліджених турмалі­
нів співвідношення інтенсивності смуг по­
глинання WОН1 свідчить, що групи WОН1 
концентруються переважно саме поблизу 
вакантних позицій Х, а йони О2– — поблизу 
позицій Х, заповнених іонами натрію.

Отже, характер ІЧ спектрів підтверджує 
як суттєві відмінності між окси-шерлами 
(турмаліни генерації І) та шерлами і лужно­
дефіцитними шерлами (генерація ІІ) Шев­
ченківського родовища, так і відмінність 
спектрів окси-шерлів від ІЧ спектра фойти­
ту. Слабкі смуги поглинання груп WОН1 у 
спектрах окси-шерлів підтверджують неупо­
рядкованість розподілу ОН-груп та О2– між 
позиціями V та W.

Висновки. Дослідження хімічного складу 
та структурних характеристик турмаліну 
Шевченківського рідкіснометалевого родо­

вища показали, що зелені турмаліни генера­
ції І представлені високоглиноземистим ок­
си-шерлом (зр. 184 і 185) та шерлом з катіон-
дефіцитною структурою (зелені зерна, 
зр.  116), а чорні турмаліни генерації ІІ — 
шерлом (зр. 186) та шерлом з лужнодефіцит­
ною структурою і незначним вмістом алюмі­
нію (зр. 116).

Наявність домішок літію в зразках 184 
(турмалін генерації І) та 186 (турмалін гене­
рації ІІ), вірогідно, пов’язана з мікровклю­
ченнями або механічними домішками і не 
впливає на структурні параметри та харак­
тер ІЧ спектрів досліджуваних зразків.

Утворення окси-шерлу, як результат змен­
шення вмісту Fe2+ та значного збільшення 
Al3+ в позиції Y, можна пояснити ізоморф­
ним заміщенням "лужнодефіцитного типу" в 
турмаліні XNa+ + YFe2+ → X□ + YAl3+, яке  
супроводжується депротонізацією, що від­
бувається за схемою WOH– + YFe2+ = WO2– + 
+  YAl3+. У результаті в структурі турмаліну 
зменшується кількість лугів у позиції Х і від­
бувається заміщення гідроксильних груп 
WOH– та частково VOH– атомами оксигену 
WO2– і VO2– (Foit, 1989).

Утворенню високоглиноземистого окси-
шерлу сприяє підвищена глиноземистість 
порід Шевченківського родовища, підтверд­
жена наявністю муліту в породах та силі­
маніту у вигляді включень у зелених зернах 
шерлу генерації І (зр. 116). 

Виявлення в породах Шевченківського ро­
довища турмалінів ряду окси-шерл — луж­
нодефіцитний шерл — шерл свідчить про 
стадійність формування його порід з флюї- 
ду, склад якого змінювався від високо- до 
низькоглиноземистого, збагаченого феру­
мом і лугами. 

Раніше окси-шерл було виявлено у вигляді 
агрегатів зеленувато-чорних голчастих крис­
талів у метасоматично змінених пірокластах 
метаріоліту в Злата Ідка, Словаччина та крис­
талів коричнево-чорного кольору в мусковіт-
турмалінових ортогнейсах в Пшибиславице, 
Чеська Республіка (Bačík et al., 2013). Також 
відомо про знахідки цього мінералу в граніт­
них пегматитах Молданубікуму (Moldanubi
cum), Чеська Республіка (Novák, Povondra, 
Selway, 2004). За своїм складом та структурою 
окси-шерл схожий на лужнодефіцитний шерл 
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і містить, apfu: Na > 0,5; Al > 6,5; Fe > Mg; F < 
< 0,5; атоми кисню в позиції W (Bosi, 2018). 

Лужнодефіцитний шерл та окси-шерл ха­
рактерні для пегматитів Західного Приазов’я. 
Шерли та окси-шерли Шевченківського ро­
довища відрізняються від шерлу Сорокин­
ського пегматитового поля, який через вели­
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ку кількість вакансій у позиції Х потрапляє в 
поле фойтиту, а за іншими особливостями 
структури діагностований як лужнодефіцит­
ний шерл. 

Окси-шерл, член окси-підгрупи турмалі­
ну, виявлений нами у Шевченківському ро­
довищі, — перша знахідка в Україні.
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CRYSTAL CHEMISTRY OF HIGH-ALUMINUM SCHORLS  
FROM THE SHEVCHENKIVSKE  RARE-METAL DEPOSIT (WESTERN AZOV REGION, UKRAINE)
Two generations of tourmaline found in the Shevchenkivske rare-metal deposit (Western Azov region, Ukraine) 
were investigated by EPMA, XRD and IR spectroscopy analysis. For comparison, the results of previous studies of 
tourmalines from the nearby Sorokynske pegmatite field and the Airtau ridge (Kazakhstan) were used. Based on the 
chemical composition, structural and IR spectroscopic characteristics, black tourmalines of the later generation II 
were identified as schorl and schorl with an alkaline-deficient structure and low aluminum content. The sample 
from Kazakhstan was identified as schorl with increased magnesium content. Green and greenish-black small 
tourmaline crystals of the earlier generation I are represented by high-alumina oxy-schorl and schorl with a cation-
deficient structure. The formation of oxy-schorl occurs as a result of the isomorphic substitution of Fe2+ by Al3+ 
according to the scheme XNa+ + YFe2+ → X□ + YAl3+ with the formation of vacancies in the X-position and is 
accompanied by deprotonation WOH– + YFe2+ = WO2– + YAl3+. As a result of such coupled isomorphic substitutions 
in the tourmaline structure, the amount of Al3+ increases significantly, while the amount of alkalis in the X position 
and OH groups in the W- and partially in V-positions, decreases greatly. This leads to the formation of oxy-schorl 
with a disordered distribution of cations between the Y and Z octahedra, and of OH groups and oxygen atoms 
between the W and V positions. The formation of high-alumina oxy-schorl from fluide with high-aluminum con­
tent is characteristic for the rocks of the Shevchenkivske rare-metal deposit, which contain mullite and sillimanite 
that was detected as inclusions in the green grains of schorl of the generation I. The formation of schorls of the later 
generation II took place from an environment comparatively depleted in Al. The existence of tourmalines of the 
oxy-schorl — alkali-deficient schorl — schorl series in the rocks of the Shevchenkivske deposit is the result of the 
gradual formation of its rocks from fluides, the composition of which changed from high to low alumina content 
and increasing in ferrum and alkalis. The Shevchenkivske schorls and oxy-schorls differ from tourmaline from the 
Sorokynske field, which, due to the large number of vacancies in the X position, falls into the foitite field, and ac­
cording to other features of the structure, it is close to alkali-deficient schorl and was diagnosed as alkali-deficient 
schorl. Oxy-schorl, the member of tourmaline oxy-subgroup, was found in Ukraine for the first time.

Keywords: oxy-schorl, alkali-deficient schorl, XRD analysis, IR spectroscopy, Shevchenkivske deposit.


