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В.П. Іваницький, Г.М. Бондаренко, П.О. Вознюк

ЗАЛЕЖНІСТЬ РАДІАЦІЙНИХ ПОШКОДЖЕНЬ КРИСТАЛІЧНОЇ

СТРУКТУРИ ЕДЕНІТІВ ВІД ЇХНЬОГО ХІМІЧНОГО СКЛАДУ

За допомогою методу ядерної гамма5резонансної спектроскопії вивчено розподіл різновалентних катіонів заліза

по октаедричних позиціях структури еденітів у процесі їх опромінення. Здійснено порівняння залежностей

рівнів накопичення радіаційно окисненого заліза від хімічного складу еденітів та гастингситів.

МІНЕРАЛОГІЧНИЙ ЖУРНАЛ
MINERALOGICAL JOURNAL
(UKRAINE)

МІНЕРАЛОГІЯ

Вступ. Одним із перспективних технологічних

напрямів ізоляції радіоактивних відходів

(РАВ) від біосфери є захоронення їх у стабіль5

них геологічних формаціях. Гарантії безпеки

могильника та надійної довготривалої ізоляції

радіонуклідів пов’язані з вибором геологічно5

го середовища захоронення. Ресурс експлуата5

ції сховищ РАВ визначається радіаційною

стійкістю елементів їх конструкцій, гірських

порід і мінералів, що їх складають. Перспек5

тивним для захоронення РАВ кристалічним ма5

сивом в Україні є Коростенський плутон. Ана5

ліз петрохімічних, мінералогічних та геоло5

гічних властивостей масиву, вивчення об’ємів

поширення і морфології тріщинно5жильного

комплексу вмісних порід поставив низку за5

питань щодо радіаційної стійкості окремих мі5

неральних складових кристалічного масиву

[1]. Значне поширення в складі порід плутону

та його тріщинно5жильного комплексу отри5

мали амфіболи [1, 18], а загальний вміст їх в

об’ємі магматичних, метаморфічних і метасо5

матичних порід земної кори складає 7 % [10].

Ці факти привертають до них увагу як до акту5

альних об’єктів дослідження впливу радіації на

їх структуру, фізико5хімічні властивості та ра5

діаційну стійкість [3—9].

Сприйнятливість структурного заліза амфі5

болів до окиснення під впливом опромінення

і стійкість радіаційно5хімічно окисненого за5

ліза в часі за умов середовища, що його оточує,

дозволяє використовувати його як індикатор

впливу радіаційних полів, а кінетичні пара5

метри процесів його окиснення — як критерії

радіаційної стійкості мінералів [3, 4, 6, 7]. Ра5

діаційнопротекторні властивості мінералів за5

лежать від умов опромінення та кристалохі5

мічних особливостей їх структури. Достовірне

визначення ролі останніх у протіканні про5

цесів радіаційно5хімічного окиснення заліза в

амфіболах пов’язане з розширенням видів

досліджуваних амфіболів та накопиченням

статистичних даних про них.

Мета, об’єкти та методи досліджень. Мета

роботи — вивчення впливу рівнів концентра5

ції структуротвірних катіонів різних позицій

на процеси радіаційно5хімічного окиснення

заліза в кальцієвих амфіболах еденітового

складу, порівняно з амфіболами гастингсито5

вого складу (для останніх використані літера5

турні дані [6]).

Вивчені еденіти, що представлені криста5

лохімічними формулами:

1. (Na0,94K0,10)1,04(Ca1,64Na0,36)2,00 (Mg3,72 ×

× Fe2+
0,55 Fe3+

0,49Al0,19Ti0,03Mn0,02)5,00 (Si6,72 ×

×Аl1,28)8,00 (O21,14OH0,86)22,00 (OH1,93F0,07)2,00 ;

2.  (Na0,16K0,53)0,69 (Ca1,34Na0,66)2,00 ×

× (Mg3,18 Fe2+
0,97 Fe3+

0,66 Al0,12Ti0,04Mn0,03)5,00×
© В.П. Іваницький, Г.М. Бондаренко, 
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× (Si6,65Аl1,35)8,00 (O21,54OH0,46)22,00×

× (OH1,81F0,16Cl0,03)2,00;

3.  (Na0,29K0,25)0,54 (Ca1,53Na0,47)2,00 ×

× (Mg2,08Fe2+
1,95Fe3+

0,62 Al0,25Ti0,04Mn0,06)5,00 ×

× (Si6,55Аl1,45)8,00 (O21,57OH0,43)22,00 ×

× (OH1,78F0,17Cl0,05)2,00 .

Зразки 1—3 виділено з амфіболіту (св. 738,

гл. 169 м), із сієніту в полі карбонатиту (св. 743,

гл. 270 м) та із польовошпат5кальцієвої жили

в карбонатиті (св. 784, гл. 252 м) відповідно

(Приазов’я). Зразки із колекції відділу ре5

гіональної і генетичної мінералогії ІГМР

ім. М.П. Семененка НАН України.

Дози гамма5опромінення (D) склали 1,2 ·108,

2,8 · 108, 4,7 · 108, 5,7 · 108 і 6,4 · 108 Гр за потуж5

ності дози (Р) 23 Гр/с. 

Для визначення валентного стану заліза та

його концентрації в нееквівалентних струк5

турних позиціях використано метод ядерного

гамма5резонансу (ЯГР). Комп’ютерну оброб5

ку спектрів виконано з використанням про5

грами, що реалізує метод найменших квадра5

тів. Моделювання спектрів, їх ідентифікацію

проведено на основі раніше використаних на5

ми підходів [3, 5, 6] та рентгеноструктур5

них даних [13].

Експериментальні результати та їх обговорен�
ня. ЯГР�спектроскопія еденітів. Закономір5

ності зміни ЯГР5спектрів еденітів під впливом

опромінення загальні для всіх зразків і можуть

бути продемонстровані на прикладі спектрів

одного зразка, опроміненого деякими фіксо5

ваними дозами (рис. 1). Під час моделювання

спектрів виходили із результатів обробки про5

філей спектрів за допомогою програми зву5

ження ліній [15] та досвіду вивчення кальціє5

вих амфіболів за допомогою методу ЯГР [3, 5,

6, 20]. Спектр вихідного зразка апроксимова5

но чотирма дублетами квадрупольного розще5

плення з попарно рівними значеннями інтен5

сивності і напівширини ліній поглинання.

Дублети 1—3 (рис. 1, а) пов’язані нами з резо5

нансним поглинанням гамма5квантів ядрами

катіонів закисного заліза в нееквівалентних

октаедричних позиціях М1, М2, М3 структу5

ри — Fe2+(М1), Fe2+(М3), Fe2+(М2), а ушире5

ний дублет 4 — з сумарним поглинанням окис5

ного заліза в усіх цих позиціях Fe3+
1  (М1—3).

Опромінення еденіту супроводжується змен5

шенням значень інтенсивності дублетів пог5

линання Fe2+, яке найбільш відчутне для дуб5

летів Fe2+(М1) і Fe2+(М3), а також появою но5

вого найбільш уширеного дублета 5 — (Fe3+
2

(М1—3)), інтенсивність якого зростає зі збіль5

шенням дози опромінення (рис. 1, б—г). Дуб5

лет Fe3+
1 (М1—3) ідентифікований нами як ре5

зультат резонансного поглинання генетично

заселених в структуру в процесах кристалізації

та еволюції мінералу іонів Fe3+, а Fe3+
2 (М1—3) —

окиснених в процесі опромінення іонів. Для

останнього дублета зафіксовані незвично ве5

ликі значення квадрупольного розщеплення

(∆), що відзначалось і для кальцієвих амфібо5

Рис. 1. Спектри ЯГР еденіту (зр. 2) в процесі опромі5

нення. Доза опромінення, n ·108 Гр: а — 0; б — 1,2; в —

4,7; г — 6,4. Дублети: 1 — Fe2+(М1); 2 — Fe2+(М3); 3 —

Fe2+(М2); 4 — Fe3+
1 (М1—3); 5 — Fe3+

2 (М1—3)
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лів інших різновидів [3, 5]. Ефект зростання

значень ∆ для дублета Fe3+
2 (М1–3) пов’язаний

з геометричними викривленнями коорди5

наційних поліедрів резонансних іонів за раху5

нок впливу наведених радіаційних дефектів та

порушення енергетичних зв’язків у кристалах

[3]; трактується як типоморфна ознака радіа5

ційно окисненого заліза. Значно відчутніше

під час опромінення еденітів зменшення ін5

тенсивності дублетів Fe2+(М1) і Fe2+(М3),

порівняно з Fe2+(М2), пояснюється переваж5

ним окисненням заліза в позиціях М1 і М3.

Висока сприйнятливість Fe2+ в позиціях М1 і

М3 пов’язана зі специфічним складом їх коор5

динаційних поліедрів, які формуються чотир5

ма аніонами О2– і двома ОН–. Останні беруть

участь у окисненні катіонів Fe2+, забезпечую5

чи локальну компенсацію заряду через радіа5

ційне розщеплення ОН5зв’язків і видалення

протона із аніонного каркаса [3, 13].

Під час визначення концентрації заліза в

різних позиціях ми виходили з припущення

рівності коефіцієнтів резонансного поглинан5

ня для різновалентних іонів в усіх нееквівален5

тних позиціях. У цьому випадку відносні зна5

чення площі компонентів сумарного спектра

відповідають значенням концентрації заліза

(n) в октаедричних позиціях, пов’язаних з ци5

ми компонентами. Виходячи із неточності

вимірювання параметрів дублетів Fe3+
1   (М1–3)

і Fe3+
2 (М1–3), викликаною їх перекриванням,

коректно вміст радіаційно окисненого заліза

визначати як різницю між сумою внесків, виз5

наченою по цих дублетах в опроміненому

зразку і Fe3+
1 (М1–3) — у вихідному. Розподіл

різновалентних катіонів заліза по позиціях

структури наведений в табл. 1. Зміну розподілу

заліза по октаедричних позиціях зі збільшен5

ням дози опромінення показано на рис. 2.

Як видно з наведених даних, для розподілу

катіонів закисного заліза на одну позицію пер5

ших двох вихідних еденітів властива схема

Fe2+(М3) > Fe2+(М1) > Fe2+(М2), а третьо5

го — Fe2+(М1) ≥ Fe2+(М3) ≥ Fe2+(М2). Каті5

онний розподіл зумовлюється внутрішньо5

кристалічними чинниками та умовами крис5

талізації [12]. Реалізація схем розподілу Fe2+ в

Са5 і Са5Na5амфіболах може бути також пояс5

нена їх складом чи впливом накладених про5

цесів [11, 14, 19]. Так, наявність першої схеми

може бути результатом трансформації другої із

них під дією посткристалізаційних процесів,
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Номер

зразка

Іон

(позиція)

D ·108, Гр

0 1,2 2,8 4,7 5,7 6,4

n, % (ат. од.)

1

2

3

Fe2+(М1)

Fe2+(М3)

Fe2+(М2)

Fe3+
1    (М1–3)

Fe3+
2    (М1–3)

Fe3+/Fe2+

Fe2+(М1)

Fe2+(М3)

Fe2+(М2)

Fe3+
1    (М1–3)

Fe3+
2    (М1–3)

Fe3+/Fe2+

Fe2+(М1)

Fe2+(М3)

Fe2+(М2)

Fe3+
1    (М1–3)

Fe3+
2    (М1–3)

Fe3+/Fe2+

20,4 (0,21)

19,2 (0,20)

12,5 (0,13)

47,9 (0,50)

0

0,917

26,3 (0,43)

18,7 (0,31)

9,5 (0,15)

45,5 (0,74)

0

0,835

43,5 (1,12)

20,0 (0,51)

9,3 (0,24)

27,2 (0,70)

0

0,374

16,6 (0,17)

8,1 (0,09)

6,5 (0,07)

49,2 (0,51)

19,6 (0,20)

2,205

20,8 (0,34)

12,3 (0,20)

7,1 (0,12)

47,1 (0,76)

12,7 (0,21)

1,488

33,3 (0,85)

17,0 (0,44)

10,0 (0,26)

20,7 (0,53)

19,0 (0,49)

0,658

10,0 (0,11)

8,8 (0,09)

9,2 (0,10)

49,4 (0,51)

22,6 (0,23)

2,570

18,0 (0,29)

8,1 (0,13)

8,0 (0,13)

44,2 (0,72)

21,7 (0,36)

1,933

28,4 (0,73)

17,0 (0,44)

10,0 (0,26)

22,6 (0,58)

22,0 (0,56)

0,805

11,0 (0,11)

6,4 (0,07)

7,7 (0,08)

51,3 (0,53)

23,6(0,25)

2,984

12,4 (0,20)

8,9 (0,15)

8,3 (0,14)

43,2 (0,70)

27,2 (0,44)

2,378

26,8 (0,69)

16,0 (0,41)

10,0 (0,26)

20,2 (0,52)

27,0 (0,69)

0,894

9,3 (0,10)

8,1 (0,08)

7,7 (0,08)

50,3 (0,52)

24,6 (0,26)

2,984 

11,6 (0,19)

8,9 (0,15)

8,8 (0,14)

43,3 (0,71)

27,4 (0,44)

2,413

27,0 (0,69)

15,0 (0,38)

10,0 (0,26)

19,0 (0,49)

29,0 (0,75)

0,923

10,6 (0,11)

7,7 (0,08)

7,6 (0,08)

54,4 (0,57)

19,6 (0,20)

2,8762

10,1 (0,16)

10,4 (0,17)

8,8 (0,14)

43,9 (0,72)

26,8 (0,44)

2,413

26,3 (0,68)

16,0 (0,41)

10,0 (0,26)

16,0 (0,41)

31,7 (0,81)

0,912

П р и м і т к а. Похибка визначення сумарних концентрацій Fe3+ і Fe2+ — ±5 %.

Таблиця 1. Результати визначення концентрації катіонів Fe2+ і Fe3+ в октаедричних позиціях структури еденітів
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Рис. 2. Залежність розподілу катіонів Fe2+ і Fe3+ в октаедричних позиціях еденітів: а — в — зр. 1—3 відповідно.

Дублети: 1 — Fe2+(М1); 2 — Fe2+(М3); 3 — Fe2+(М2); 4 — Fe3+(М1—3)

що супроводжуються окисненням заліза та

проявом переважної сприйнятливості до

окиснення Fe2+ в позиціях М1, порівняно з

М3 [14]. Переважна сприйнятливість Fe2+(М1)

до термічного і радіаційного впливу експери5

ментально показана [3, 14]. Про наявність

Fe3+ не тільки в М25, але і в М15 та М35по5

зиціях вихідних еденітів свідчать збільшені,

порівняно з дублетами Fe2+, значення напів5

ширини ліній дублетів Fe1
3+(М1—3). Значення

концентрації радіаційно окисненого заліза в

кожному із зразків 1—3 після їх опромінен5

ня максимальною дозою становили 26,3 %

(0,27 ат. од.), 25,2 % (0,41 ат. од.) і 20,5 %

(0,52 ат. од.) відповідно.

Для підвищення достовірності висновків

щодо закономірностей протікання процесів ра5

діаційно5хімічного окиснення заліза в амфібо5

лах ми провели порівняльний аналіз резуль5

татів даної роботи для еденітів з аналогічними

результатами, опублікованими для гастингси5

тів [6]. Гастингситові та еденітові різновиди

кальцієвих амфіболів за однакових варіацій хі5

мічного складу октаедричних позицій відріз5

няються вмістом кремнію в тетраедричних по5

зиціях. Для перших вміст SiIV складає 5,5÷
÷6,5 ат. од., для других — понад 6,5 [16]. Зга5

дані аналогії в складі октаедричних підґраток,

до яких прив’язані процеси окиснення заліза,

дозволяють розглядати процедуру співстав5

лення залежностей параметрів радіаційної

стійкості від катіонного складу для цих різно5

видів амфіболів як коректну в науковому і по5

шуковому плані.

Зміна концентрації Fe3+ в процесі опромі5

нення еденітів і гастингситів, виходячи із екс5

периментальних даних (рис. 3), задовільно

описується експоненціальним рівнянням

n(Fe3+) = a + b · exp (–D/c), (1)

значення сталих якого для кожного зі зразків

наведені в табл. 2. Видно, що значення коефі5

цієнта a в межах похибок визначення відпо5

відають сумарній концентрації Fe3+ в зразках,

опромінених максимальною дозою, а коефіці5

єнта b — концентрації радіаційно окисненого

заліза в них же. Значення останніх збільшу5

ються в рядах еденітів і гастингситів зі зрос5

танням вмісту сумарного заліза в зразках. По5

ля зміни концентрацій Fe3+ в процесі опромі5

нення амфіболів обох видів перекриваються.

Це може бути пояснено близькістю варіацій

хімічного складу їх катіон5кисневих стрічок

октаедрів, до яких прив’язані радіаційні зміни.

Максимальне зростання швидкості радіацій5

ного окиснення заліза, яка визначається тан5

генсом кута нахилу кривих до осі D, спос5

терігається за дози до 2,8 ·108 Гр. За більших

доз опромінення криві зміни n (Fe3+) повільно

виходять на "насичення", що пояснюється

вирівнюванням значень швидкості наведення

радіаційних дефектів (окиснення Fe2+) і їх ре5

комбінації (відновлення Fe3+).

Залежність накопичення радіаційно�хімічно

окисненого заліза від катіонного складу. Наяв5

ність тенденції до зменшення накопичення

радіаційно5хімічно окисненого заліза зі збіль5

шенням значень співвідношень Mg/(Mg +



+ Fe2+) і Fe3+/ Fe2+, а також його збільшення

зі зростанням вмісту Fe2+ та сумарного заліза в

октаедричних М1—35позиціях структур вихід5

них гастингситів експериментально показано

в [6]. Доказ справедливості цих тенденцій для

еденітів, а також вияв впливу катіонів тетраед5

ричних, М45 і А5позицій на процеси накопи5

чення радіаційно окисненого заліза може бути

отриманий зі співставлення згаданих залеж5

ностей для амфіболів обох видів. Вплив струк5

туротвірних катіонів октаедричних М1—35 і

А5позицій на рівень накопичення радіаційно

окисненого заліза продемонстровано на рис. 4.

Набір експериментальних даних для залежнос5

тей концентрацій радіаційно окисненого за5

ліза — n(Fe3+
р.о.) від співвідношень Fe3+/Fe2+ і

Mg/(Mg + Fe2+) (рис. 4, а, г) може бути описа5

ний кривими, які демонструють спільність

тенденції зменшення накопичення радіаційно

окисненого заліза зі збільшенням ступеня 
характеристики, зокрема, зменшує сприйнят5

ливість Fe2+ до окиснення під впливом оп5

ромінення. Підвищення радіаційної стійкості

амфіболів зі збільшенням вмісту в них Na мо5

же бути пов’язано з частковою його участю в

формуванні в складі материнської структури

піроксенових (егіринових) ланцюжків, які

орієнтовані впродовж амфіболових стрічок

[2]. Наш досвід вивчення впливу гамма5вип5

ромінювання на структуру егірину (неопуб5

ліковані дані) показує їх високу радіаційну

стійкість, яка проявляється в інертності іо5

нів Fe2+ в їх структурі до окиснення за умо5

ви аналогічних радіаційних навантажень.

Можливим внеском саме егіринової складо5

вої ми частково пояснили аномально високі

радіопротекторні властивості магнезіоарфвед5

соніту, який містив надлишкову кількість луж5

них катіонів [7]. Навпаки, збільшення вмісту

калію в А5позиціях структури еденітів і гас5
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окиснення заліза в структурі неопромінених

зразків і вмісту в них магнію. Наявність цієї

тенденції можна пояснити, з одного боку, іс5

нуванням деякої межі максимального окис5

нення заліза внаслідок опромінення, індиві5

дуальної для кожного амфіболу (рис. 3) і за5

лежної, в свою чергу, від вмісту загального

заліза. З другого боку, зростання концентрації

окиснених іонів Fe3+ та реакційно5нейтраль5

них іонів Mg2+ збільшує ймовірність віднов5

лення радіаційно окисненого заліза.

Аналогічна поведінка властива і для залеж5

ності n(Fe3+
р.о.) ∼ f [n(Na)] (рис. 4, є). Тенден5

ція до спаду функції спостерігається, якщо в

якості аргументу визначати концентрації Na

як в А5 і М45позиціях окремо, так і разом. Із

цього випливає: збільшення вмісту натрію в

складі амфіболів посилює їх радіопротекторні  

Таблиця 2. Деякі характеристики стану заліза та значення постійних функції (1) залежності концентрації Fe3+

від дози опромінення в еденітах (зр. 1—3) та гастингситах (зр. 4—7)

Номер

зразка

∑ (Fe) Fe3+
исх Fe3+

обл

Значення постійних функції n(Fe3+) = a + b · exp (–D/c)

a b
c ·108, Гр

ат. од.

1

2

3

4

5

6

7

1,04

1,63

2,57

1,43

1,73

2,43

3,97

0,50

0,74

0,70

0,66

0,65

0,84

0,54

0,77

1,16

1,22

1,08

1,08

1,32

1,07

0,772

1,163

1,231

1,074

1,084

1,323

1,069

–0,271

–0,421

–0,528

–0,414

–0,433

–0,483

–0,529

0,880

1,613

1,397

0,811

1,321

1,041

1,243

Рис. 3. Залежність сумарних значень концентрації

катіонів Fe3+ в октаедричних позиціях еденітів (1—3) і

гастингситів (4—7) від дози опромінення. Тут і далі

використані дані по гастингситах із [6]. Точки — екс5

периментальні значення, суцільні лінії — криві, роз5

раховані за рівнянням (1)
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тингситів супроводжується активацією проце5

сів радіаційно5хімічного окиснення Fe2+ і

зростанням накопичення Fe3+
р.о. (рис. 4, д). Ак5

тивуючу роль K на накопичення Fe3+
р.о. можна

пов’язати з його участю в радіаційних пере5

твореннях Fe5 і ОН5вмісних алюмосилікатів.

Зміна зарядового стану заліза відповідно до

однієї з гіпотетичних точок зору на механізм

радіаційного окиснення заліза в Fe5 і ОН5

вмісних шаруватих і стрічкових силікатах суп5

роводжується розщепленням структурних

ОН5зв’язків і має вигляд [14]:

Fe2+ + ОН
– → Fe3+ + О

–
+ Н

–
. (2)

Ймовірно, водень у вигляді іонів Н
–

дифун5

дує із аніонного оточення катіона5реагента в

А5 і М45позиції, де в поєднанні з іонами K+ і

Na+ утворюють комплекси гідридних молекул

калію і натрію:

(K, Na)+ + Н
– → [(K, Na)Н]k . (3)

В стрічкових силікатах, де міграція продук5

тів розкладу по стрічках обмежена, комплекси

[(K, Na)Н]k під час їх термічної дисоціації гра5

ють роль відновлювачів заліза та структурних

ОН5груп:

Fe3+ + О
–

+ [(K, Na)Н]k → Fe2+ +

+ (K, Na)+ + ОН
–

. (4)

Термічне відновлення радіаційно окиснено5

го заліза і зруйнованих гідроксильних груп —

типоморфна ознака амфіболів, що зазнали

впливу радіаційних полів [14]. Аналогічна

гіпотеза відновлення тетраедричних катіонів

Fe3+ гідридними молекулами лужних іонів бу5

ла запропонована для пояснення явища тер5

мознебарвлення геліодорів [17].

Виходячи зі значень концентрації радіа5

ційно окисненого заліза в трьох еденітах та чо5

тирьох гастингситах (0,27, 0,42, 0,52, 0,42, 0,43,

0,48 і 0,53 ат. од. відповідно) та концентрації

калію в них (0,10, 0,53, 0,25, 0,12, 0,19, 0,21 і

0,28 ат. од.), кількості іонів K+ недостатньо для

забезпечення окисно5відновних реакцій. Ві5

рогідно, цей брак K+ компенсується залучен5

ням до зазначених реакцій іонів Na+. Пере5

важна кількість натрію в А5 та М45позиціях

структури досліджуваних мінералів, порівня5

но з калієм (1,30, 0,82, 0,76, 1,08, 0,56, 0,59 і

0,55 ат. од. відповідно) та його радіопротек5

торні властивості нівелюють його роль як

учасника окисно5відновних процесів.

Тенденція до збільшення накопичення окис5

ного заліза під впливом опромінення прояв5

ляється також зі збільшенням вмісту закисно5

го і сумарного заліза в октаедричних позиціях

вихідних амфіболів обох видів (рис. 4, б, в). З

подібності обох залежностей випливає, що го5

ловна роль в накопиченні Fe3+
р.о. належить за5

кисному залізу — елементу реагенту.

Аналіз залежностей накопичення Fe3+
р.о. від

вмісту катіонів кремнію в тетраедрах, кальцію

Рис. 4. Залежність вмісту радіаційно окисненого заліза в структурах еденітів (1) і гастингситів (2) від ступеня

окиснення заліза (а), вмісту закисного (б) і сумарного заліза (в), співвідношення Mg/(Mg + Fe2+) (г), вмісту

катіонів K (д) і Na (є)
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в М45поліедрі, аніонів ОН– в октаедричних

М15 та М35позиціях досліджених амфіболів не

виявив якихось закономірностей в їх повод5

женні. Цей факт, а також спостережений роз5

кид точок на координатних площинах вказу5

ють на складний характер взаємного впливу

множини структуротвірних елементів на про5

цеси накопичення радіаційно5хімічно окис5

неного заліза. Значний вплив на відхилення

експериментальних точок від описуваних за5

лежностей може справляти упорядкованість у

розподілі октаедричних пара5 і діамагнітних

катіонів, що проявляється в формуванні об5

ластей переважного їх розташування у струк5

турі — кластеризації [4, 7].

Висновки. Вивчено розподіл різновалентних

катіонів заліза по нееквівалентних октаед5

ричних позиціях структур еденітів у процесі

їх опромінення. Зміну концентрацій Fe3+ в

еденітах і гастингситах залежно від дози їх оп5

ромінення описано експоненціальним рів5

нянням типу (1). Значенням постійних ко5

ефіцієнтів a і b в рівнянні відповідають суми

концентрацій Fe3+ в зразках, опромінених

максимальною дозою, і концентрації радіа5

ційно окисненого заліза в них. Проведено

порівняння рівнів накопичення радіаційно

окисненого заліза в структурі еденітів і гастин5

гситів залежно від їх хімічного складу.

Виявлена тенденція зменшення накопи5

чення радіаційно5хімічно окисненого заліза зі

збільшенням ступеня окиснення заліза і маг5

незіальності складу вихідних зразків еденітів

та гастингситів. Наявність тенденції пов’язана

зі збільшенням ймовірності відновлення ра5

діаційно окисненого заліза за умови зростання

в оточенні реакційно активних іонів Fe2+ кон5

центрації окиснених (Fe3+) і реакційно нейт5

ральних (Mg) іонів.

Аналогічна тенденція відзначена за умов

збільшення концентрації Na як в А5 і М45по5

зиціях нарізно, так і сумарно взятих. Підви5

щення радіаційної стійкості амфіболів зі

збільшенням в них вмісту Na припустимо по5

яснити частковою його участю в формуванні

піроксенових (егіринових) ланцюжків, які

орієнтовані вздовж амфіболових стрічок і на5

ділені високими радіопротекторними власти5

востями. Збільшення вмісту K в А5позиції,

навпаки, активізує накопичення Fe3+
р.о. в струк5

турах еденітів і гастингситів за їх опромінення.

Останній ефект, виходячи із гіпотетичного

механізму окиснення заліза, пов’язаний з рол5

лю кожного із лужних катіонів у процесах

окиснення.

Зафіксовано зростання вмісту Fe3+
р.о. зі збіль5

шенням вмісту закисного і сумарного заліза у

вихідних амфіболах обох видів. Розкид точок

на всіх розглянутих діаграмах вказує на взає5

мозв’язок впливів структуротвірних елементів

і розподілу їх по структурах на процеси нако5

пичення радіаційно5хімічно окисненого заліза.

Результати корисні для прогнозування ра5

діаційних змін структури амфіболів у часі і для

дозиметрії радіаційного впливу на вмісні по5

роди, а також для відновлення історії форму5

вання рудних полів, розширення пошукових

критеріїв.
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РЕЗЮМЕ. С помощью метода ядерной гамма5резонансной спектроскопии изучено распределение разновалент5

ных катионов железа по октаэдрическим позициям структуры эденитов в процессе их облучения. Проведено

сравнение зависимостей уровней накопления радиационно окисленного железа от химического состава эдени5

тов и гастингситов.

SUMMARY. The distribution of iron cations on octahedral positions of edenite′s structure in the process of their irradia5

tion are studied by the method of NGR5spectroscopy. Accumulation levels of radiation5oxidized iron have been compared

depending on chemical composition of edenites and hastingsites.
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БИОМИНЕРАЛОГИЧЕСКИЕ ПОДХОДЫ К ИЗУЧЕНИЮ

ИЗОМОРФНЫХ ЗАМЕЩЕНИЙ И МЕСТ ЛОКАЛИЗАЦИИ

ПРИМЕСЕЙ В НАНОРАЗМЕРНЫХ ПОДСИСТЕМАХ 

ЭМАЛИ И ДЕНТИНА ЗУБОВ

Определены количество и распределение различных химических элементов в дентине и эмали зубов, а также

проанализировано влияние возраста и кариеса на состав и локализацию примесей. Измерения выполнены с по5

мощью рентгенофлюоресцентного и масс5спектроскопического методов. Установлено, что с возрастом в тканях

зубов имеет место накопление Sr и Pb примерно в два и три раза соответственно, а тяжелые металлы (Zr, Ag, Cd,

Te, Cs, Au, Hg, Th и U) в здоровых тканях зубов с возрастом накапливаются лишь в незначительном количестве.

В дентине, примыкающем к полностью разрушенной кариесом эмали, установлено возрастание концентрации

Sr и Pb в 1,7 и 3,2 раза соответственно. Такая же тенденция сохраняется для остальных тяжелых металлов с ано5

мально высоким увеличением концентрации Te (50 раз) и Hg (40 раз). В дентине и эмали установлено аномаль5

но высокое содержание Ва. Количество Ва в молодом и старом зубе составляет 0,15 и 0,4 мас. % соответственно,

а в кариесном участке достигает 1,8 мас. %. Предполагается, что Ва накапливается в тканях зубов в структуре на5

нокристаллов кальцита (СаСО3) в виде изоморфной примеси, замещающей кальций. Описаны возможные схе5

мы изоморфных замещений в нанокристаллах биогенного апатита, который формирует в основном минераль5

ную компоненту зубов. Проанализированы возможные места локализации примесей в биоапатите и в других

(примесных) минеральных нанофазах, которые имеются в тканях зубов в небольшом количестве, но играют важ5

ную роль в функционировании биологических тканей. Показано, что разрабатываемые нами биоминералоги5

ческие подходы, связанные с исследованием мест локализации примесей на уровне наноразмерных систем тка5

ней зуба, открывают принципиально новые возможности для выяснения механизмов заболеваний зубов и для

разработки соответствующих профилактических методов.

E5mail: abrik@voliacable.com

МІНЕРАЛОГІЧНИЙ ЖУРНАЛ
MINERALOGICAL JOURNAL
(UKRAINE)

Введение. Исследование особенностей струк5

туры и свойств биоминералов, формирующих

различные компоненты зубов, представляет

большой интерес для биоминералогии, физи5

ки и медицины. Это обусловлено тем, что

эмаль зубов и дентин являются наиболее вы5

сокоминерализованными биологическими

тканями и, соответственно, именно они наи5

более удобны для исследований физическими

методами, а также для разработки новых био5

минералогических подходов для изучения ме5

ханизмов функционирования и заболеваний

минерализованных биологических систем.

Известно [3, 10], что минеральная компо5

нента эмали и дентина, сформированная в ос5

новном нанокристаллами биоапатита, состав5

ляет, соответственно, 92—95 и 70—80 % веса

этих тканей. Оставшийся вес приходится на

водно5органическую матрицу, в которую пог5

ружены нанокристаллы биоапатита и других

(примесных) минеральных нанофаз [3, 9]. Ме5

тодики исследования примесных минераль5

ных нанофаз в эмали зубов и в других высоко5

минерализованных биологических тканях

описаны в наших работах [7, 9]. Важную роль

в функционировании и заболеваниях зубов

играют разные элементы5примеси и особенно

тяжелые металлы, входящие в состав эмали и

дентина [3, 10]. Избыток или недостаток от5
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дельных химических элементов (или их соеди5

нений) нередко приводит к возникновению

патологических состояний. Особой патоген5

ностью при этом отличаются тяжелые метал5

лы (металлы с большей плотностью, чем у

железа) — загрязнители среды обитания. Со5

держание химических элементов, в частности

металлов, в минерализованных тканях может

коррелировать с их количеством в объектах

окружающей среды, с особенностями режима

питания, а также с заболеваниями минерали5

зованных тканей [2—4, 10].

Изучению структуры и свойств эмали зубов

и дентина, а также состава и количества при5

месных химических элементов в этих биоло5

гических тканях посвящено большое количе5

ство исследований [2—4, 6—11]. Следует отме5

тить, что данные о концентрации примесей,

приведенные в разных работах, имеют сущест5

венный разброс. Значительные вариации этих

данных обусловлены индивидуальными харак5

теристиками исследованных образцов, а так5

же методическими приемами подготовки проб

для анализов и особенностями аналитических

методов. Несмотря на имеющийся в литерату5

ре большой объем информации о примесях в

зубах, вопросы, связанные с местами локали5

зации примесных элементов в различных на5

носистемах, формирующих структуру эмали и

дентина, остаются не изученными. Более того,

сама постановка задачи об определении мест

локализации примесей в различных наносис5

темах эмали и дентина является новой и до сих

пор в литературе не рассматривалась.

В данной работе исследование распределе5

ния и мест локализации примесей проведено с

учетом разрабатываемой нами концепции [8,

11], рассматривающей биоминералы как ми5

нерально5органические нано5ассоциирован5

ные (МОНА) системы, в которых переплетены

свойства минеральной и органической мате5

рии. Функционирование и состояние МОНА

систем существенно зависит от свойств по5

верхности, разделяющей органическую и ми5

неральную материю. При этом потенциаль5

ный барьер, который определяет процессы

диффузии ионов и, соответственно, состояние

динамического равновесия в МОНА системах,

зависит от примесей, локализованных вблизи

поверхности нанокристаллов [8]. 

Целью данной работы является разработка

новых подходов к изучению схем изоморфиз5

ма и мест локализации элементов5примесей в

наноразмерных системах тканей зубов. Эти

подходы основаны на принципах био5 и нано5

минералогии, а также данных кристаллохи5

мии о закономерностях изоморфизма в крис5

таллических решетках разных минералов.

Образцы и методики измерений. В качестве

объектов исследования были использованы

зубы, удаленные по медицинским показаниям

в поликлиниках Киева и Львова. Основные

измерения проведены для двух зубов, обозна5

ченных нами как зуб № 1 и зуб № 2, которые

принадлежали молодому (17 лет) и пожилому

(70 лет) пациентам соответственно. В отличие

от зуба № 1, зуб № 2 был в значительной сте5

пени поражен кариесом.

Измерения выполнены с помощью рентге5

нофлюоресцентного (РФ) и масс5спектромет5

рического (МС) методов. РФ анализ был вы5

полнен в Научно5техническом центре "Вириа

Ltd" Института медицины труда, а МС измере5

ния проведены в Центре коллективного поль5

зования при ИГМР им. Н.П. Семененко НАН

Украины. Использованные эксперименталь5

ные методы, основанные на разных физичес5

ких принципах, можно рассматривать как вза5

имно дополняющие. РФ анализ позволяет по5

лучать интегральную информацию по всей

поверхности исследуемого образца, в том чис5

ле об основных элементах (кальций и фосфор),

входящих в состав минерализованных биоло5

гических тканей. МС анализ, наоборот, позво5

ляет получать информацию о локальных свой5

ствах исследуемых объектов, в том числе о

химических элементах, концентрация которых

в исследуемых пробах является очень низкой.

Естественно, что данные, полученные с по5

мощью РФ и МС методов, а также данные МС

анализов для разных локальных точек могут су5

щественно различаться, что связано с нерав5

номерностью химического состава биологи5

ческих тканей. На рис. 1 показана схема среза

зубов, которые исследовались с помощью РФ

метода. Анализу были подвергнуты две наруж5

ные поверхности зубов (эмаль с примесью

дентина) и четыре внутренних среза (в основ5

ном дентин). Данные, полученные таким об5

разом для эмали и дентина, являются усред5

ненными для исследованных поверхностей.

Кроме того, для наружных поверхностей дан5

ные РФ анализа усреднялись по двум измере5

ниям, а для внутренних срезов — по четырем.

Для МС исследований использовался масс5

спектрометр ELEMENT�2 с индуктивно свя5
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занной плазмой и приставкой для лазерной

абляции NewWave UP193SS (LA�IСP�MS). Ис5

пользованный спектрометр позволял опреде5

лять локальный химический состав отдельно

выбранных участков, которые имели ширину

35 μм и длину примерно 200 μм. На рис. 2 про5

иллюстрировано место локального МС анали5

за для зуба № 2. В правой части этого рисунка

видны остатки эмали, разрушенной кариесом,

а левее от края разрушенной эмали можно ви5

деть полосу кратера, выжженную лазерным

лучом при выполнении анализа химического

состава. На рис. 3 показана поверхность зуба

№ 2, не затронутая кариесом, что следует, в

частности, из четких краев эмали, располо5

женных в левой части этого рисунка. Методом

МС анализа для зуба № 1, который не имел за5

метных поражений кариесом, определен хи5

мический состав для двух участков эмали и

для двух участков дентина, а для зуба № 2 ана5

лизы выполнены для двух участков дентина,

не затронутых кариесом, и для двух участков

дентина, локализованных вблизи областей,

пораженных кариесом. Известно, что при МС

методике химические элементы сепарируются

по их массе. В наших экспериментах опреде5

лено количество не всех, а только некоторых

изотопов химического элемента. В предполо5

жении естественной распространенности изо5

топов, компьютерная программа спектрометра

пересчитывала интенсивности пиков, связан5

ных с отдельными изотопами, в концентрации

соответствующего химического элемента. В

качестве эталонного образца при МС измере5

ниях использовался эталон NIST 612.

Экспериментальные результаты. Результаты

РФ анализа представлены в табл. 1. Из данных

этой таблицы следует, что содержание Са и Р в

дентине зубов № 1 и № 2 примерно одинако5

во, но вместе с тем имеет место тенденция к

уменьшению содержания этих элементов в зу5

бе № 2. В эмали зуба № 2, по сравнению с

эмалью зуба № 1, кальция больше на 30, а

фосфора — на 50 %. При этом для эмали и

дентина зуба № 1 отношение Са/P равно 1,85

и 1,90, а для зуба № 2 это отношение равно

1,66 и 1,89 соответственно. Повышение кон5

центрации основных элементов в здоровых

зубах с возрастом и приближение для эмали

отношения Са/P к значению, соответствую5

щему стехиометрическому апатиту (1,67), ука5

зывает на увеличивающуюся минерализацию

и рост степени совершенства структуры
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Рис. 2. Фрагмент кариесного участка зуба № 2 с харак5

терным кратером (показан стрелкой) от лазерного лу5

ча. Ширина кратера 35 μм. Внешняя (правая) часть

образца соответствует эмали, разрушенной кариесом

Рис. 3. Фрагмент здоровой поверхности зуба № 2.

Внешняя (левая) часть образца, соответствующая здо5

ровой эмали, в отличие от эмали, изображенной на

рис. 2, имеет четкие очертания

Рис. 1. Схемати5

ческое изображе5

ние срезов зубов,

использованных

для РФ анализа:

1 — эмаль, 2 —

дентин, 3 — пуль5

па, 4 — цемент



нанокристаллов апатита. Величина концент5

рации химических элементов, входящих в

анионную часть структуры апатита (S, Cl, Br)

[3], в два–три раза больше в эмали зуба № 2,

по сравнению с эмалью зуба № 1. Для дентина

такая закономерность сохраняется, но с мень5

шими различиями (табл. 1). Перечисленные

данные указывают, что с возрастом апатит зу5

бов обезвоживается и теряет фосфор, так как

указанные выше химические элементы за5

нимают позиции фосфора и гидроксильных

групп. Концентрация двухвалентных элемен5

тов, способных замещать кальций в структуре

апатита (Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Sr, Ba, Pb),

значительно выше в эмали зуба № 2, по срав5

нению с эмалью зуба № 1. В дентине такая за5

кономерность сохраняется, однако наблюда5

ется большая дисперсия значений по сравне5

нию с эмалью. Более точным результатом

можно считать накопление Sr и Pb в эмали и

дентине с возрастом человека. Остальные хи5

мические элементы, представленные в табл. 1,

не являются структурообразующими, но могут

входить в апатит по разным схемам изоморф5

ных замещений. Трехвалентные ионы и одно5

валентные щелочные металлы могут замещать

ионы Са в нанокристаллах биоапатита по схе5

ме 2Са2+ → Ме3+ + Ме+, которая реализуется

также и в синтетических апатитах [10]. Эле5

менты с более высокими значениями валент5

ности тоже могут замещать фосфор в структу5

ре биоапатита. Такое замещение наиболее ве5

роятно для шестивалентных Сr и Se, ионные

радиусы которых совпадают с ионным радиу5

сом Р. Из полученных данных (табл. 1) следу5

ет, что все неструктурообразующие элементы,

за исключением Cr, проявляют, как правило,

лишь слабую тенденцию накапливаться в зу5

бах с возрастом.

Результаты МС анализа приведены в табл. 2,

в которой указаны как интенсивности пиков,

относящихся к отдельным изотопам, так и

концентрации соответствующих химических

элементов. Это связано с существенно разной

плотностью стандарта (который используется

для МС измерений) и исследованных образ5

цов. Стандарт представляет собой стеклянный

диск (с известным количеством разных хими5

ческих элементов), плотность которого замет5

но отличается от плотности эмали и дентина,

что снижает точность измерений. Сравнение

интенсивностей пиков для разных участков

зуба показывает относительные изменения

количества химических элементов в этих

участках. Отметим, что определение относи5

тельных значений концентрации (по соотно5

шению интенсивностей пиков) является более

точным, чем определение абсолютных значе5

ний концентрации, полученных путем срав5

нения сигналов от эталона и исследуемого

образца.

Данные локального МС анализа (табл. 2) по5

казывают примерно одинаковое содержание

тяжелых металлов в дентине и эмали зуба № 1

при значительной дисперсии в эмали. Содер5

жание тяжелых металлов в здоровых участках

дентина зуба № 2 заметно больше, чем в ден5

тине зуба № 1 (за исключением Au, Th и U).

Существенные различия в содержании тяже5

лых металлов наблюдаются также в здоровом

и кариесном участках для зуба № 2, причем со5

держание большинства элементов в кариес5

ных участках увеличивается в 2—4 раза (за

исключением Au), а содержание Te и Hg уве5

личилось примерно в 50 и 40 раз соответствен5
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Эле5

мент

Эмаль Дентин

Зуб № 1 Зуб № 2 Зуб № 1 Зуб № 2

P

Ca

S

Cl

K

Ti

Cr

Mn

Fe

Co

Ni

Cu

Zn

Se

Br

Rb

Sr

Y

Ag

Sn

Ba

Hg

Pb

206423,2 ± 7,5

381958,7 ± 0,8

1611,6 ± 36,5

1244,8 ± 32,2

12199,1 ± 5,0

93,9* ± 17,0

175,7 ± 26,2

45,5 ± 26,8

138,6* ± 16,9

0,9 ± 37,6

3,0* ± 76,9

335,0* ± 11,7

864,9* ± 4,3

2,8 ± 44,8

2,9* ± 20,5

1,9 ± 38,6

334,5 ± 2,9

77,5* ± 6,5

Не обн.

0,4 ± 24,0

38,7 ± 15,6

0,2* ± 26,4

1,1 ± 23,2

313285,1

519935,4

6381,4

2769,6

13490,7

111,9

104,2*

85,0*

497,4*

1,8

4,1*

1194,6*

2290,3*

17,4*

10,2

2,4

745,3

186,3*

Не обн.

2,2

81,7*

5,6

5,6

223501,5 ± 7,3

424603,1 ± 0,8

2427,8 ± 29,4

2716,9 ± 17,4

13401,3 ± 5,0

51,2 ± 20,6

234,4* ± 23,6

15,1 ± 45,2

264,0* ± 11,4

1,1* ± 63,9

1,4* ± 93,1

394,3 ± 8,9

846,9* ± 5,4

3,3 ± 44,6

1,4* ± 66,4

2,2* ± 57,7

341,4 ± 3,0

111,4 ± 5,6

1,1* ± 1,2

1,7 ± 20,3

53,6 ± 14,5

3,1* ± 53,4

3,1* ± 18,5

196021,1

371521,6

2960,5

2959,2

9614,4

81,9

168,8

14,9

127,4

3,2*

5,3*

592,3*

978,5*

4,5*

7,5

4,0*

588,4

65,1*

Не обн.

1,3

50,8

5,3

5,3

Таблица 1. Концентрация химических элементов (μг/г) 
в эмали и дентине по данным РФ анализа

П р и м е ч а н и е. * — разброс значений в пять и бо5

лее раз. Средняя статистическая погрешность указана

в %. Значение погрешности для зубов № 1 и № 2 оди5

наковое.



но. Следует отметить также аномально высо5

кое содержание Ba в исследованных образцах

(табл. 2). Разброс данных, представленных в

табл. 1 и 2, связан, очевидно, с описанной вы5

ше спецификой использованных эксперимен5

тальных методов.

Обсуждение результатов. Для решения ши5

рокого круга экологических и медицинских

проблем, связанных с дентином и эмалью зу5

бов, надо иметь не только общую информа5

цию о количестве и составе примесей, но и де5

тальную информацию о местах локализации

элементов5примесей в разных наносистемах

этих биологических тканей. Именно такая де5

тальная информация позволяет выяснять ме5

ханизмы возникновения заболеваний, а также

разрабатывать научно обоснованные методы

профилактики и лечения заболеваний. При

интерпретации описанных выше эксперимен5

тальных результатов и решении вопроса о мес5

тах локализации примесных ионов важно учи5

тывать особенности иерархии внутреннего

строения минерализованных биологических

тканей. Высокоминерализованные ткани, в

том числе эмаль и дентин зубов, следует рас5

сматривать как минерально5органические на5

но5ассоциированные системы [8]. Минераль5

ная компонента этих биологических тканей

представлена в основном нанокристаллами

биоапатита, погруженными в водно5органи5

ческую матрицу. Кроме биоапатита, мине5

ральная компонента эмали и дентина содер5

жит также так называемые примесные крис5

таллические фазы (ПКФ) [9, 11]. Количество

ПКФ невелико (от единиц до долей процента

веса), но они играют важную роль в функцио5

нировании биологических тканей. ПКФ су5

щественно влияют на процессы массопере5

носа между минеральной и органической ком5

понентами эмали и часто выполняют роль

депо, в которых концентрируются элементы5

примеси [9]. Наиболее распространенными

ПКФ в эмали и дентине служат витлокит

Ca3(PO4)2, кальцит и арагонит CaCO3, доло5

мит (Ca, Mg)CO3, а также оксиды CaO и MgO

[7, 9, 11]. Если количество ПКФ не слишком

мало и нанокристаллы ПКФ имеют достаточ5

но большие размеры, то такие примесные на5

нофазы могут быть зафиксированы рентгено5

фазовым анализом, однако наиболее чувстви5

тельным методом для определения типа и ко5

личества ПКФ в биологических тканях служит

электронный парамагнитный резонанс (ЭПР)

[9]. ЭПР позволяет не только фиксировать на5

личие ПКФ, но и однозначно определять мес5

та локализации ионов5примесей в кристалли5
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Образец
Номер

пробы

Пара5

метр

Sr

87,88

Zr

90

Ag

107

Cd

114

Te

130

Cs

133

Ba

137, 138

Au

197

Hg

208

Pb

207, 208

Th

232

U

238

Эмаль

Дентин

Дентин,

кариес

Дентин,

без ка5

риеса

Фон

1–1

1–2

1–3

1–4

2–1

2–2

2–3

2–4

I

C

I

C

I

C

I

C

I

C

I

C

I

C

I

C

I

29535

342

21197

387

37584

527

38109

542

118036

1683

97864

1382

62914

901

60182

859

808

136

5,2

13

0,3

70

2,5

80

2,9

110

4,1

97

3,6

26

0,8

38

1,3

7,4

990

7,8

124

0,8

201

1,4

338

2,5

403

3,0

421

3,2

90

0,6

995

8,5

16

147

0,8

96

0,1

130

0,5

129

0,5

219

2,1

225

2,2

152

0,9

140

0,7

104

2315

0,0

19,8

0,0

2087

0,0

1862

0,0

6067

59,6

5050

42,3

2565

0,23

2422

0,0

1714

26

0,0

23

0,0

26

0,0

31

0,0

906

3,4

818

3,1

262

0,8

260

0,8

34

124537

2072

185008

870

105275

1534

96247

1253

1384502

20450

1130504

16235

223739

34861

346891

5115

756

173

1,21

1,2

0,0

998

9,6

911

6,5

1,2

0,0

6,6

0,03

7,0

0,03

3,1

0,01

0,8

4653

0,0

4429

0,0

4660

0,0

4952

0,0

7295

36,9

7170

34,9

5896

0,92

5435

0,0

4199

1661

10,36

1086

4,36

1261

5,44

1325

6,42

6778

53,1

7001

54,0

2676

17,4

2462

16,3

327

0,4

0,01 

Не обн.

"     "

0,9

0,01

0,4

0,01

Не обн.

"     "

1,6

0,03

Не обн.

"     "

"     "

"     "

"     "

3,1

0,02

2,0

0,01

3,1

0,02

2,0

0,01

4,3

0,03

3,5

0,03

1,2

0,01

0,4

0,01

Не обн.

П р и м е ч а н и е.Пробы 1—1, 1—2 — эмаль зуба № 1, участок 1 и 2; пробы 1—3, 1—4 — дентин зуба № 1, учас5

ток 3 и 4; пробы 2—1, 2—2 — дентин зуба № 2, кариесный участок 1 и 2; пробы 2—3, 2—4 — дентин зуба № 2, здо5

ровые участки 3 и 4. Относительная погрешность ± 20 % при концентрации выше 10 μг/г. I — интенсивность пи5

ка в отн. ед., C — концентрация в μг/г.

Таблица 2. Содержание тяжелых металлов в компонентах зуба по данным МС анализа



ческой решетке ПКФ, а также в структуре

биоапатита.

При решении вопросов о местах локализа5

ции примесных ионов в минерализованных

биологических тканях, кроме перечисленных

выше факторов, связанных с био5 и наноми5

нералогией, важно использовать кристалло5

химическую информацию о закономерностях

изоморфных замещений в минералах [5]. Эти

закономерности обусловлены ионными радиу5

сами, возможной валентностью и другими ха5

рактеристиками примесных ионов, а также

особенностями кристаллической структуры

наночастиц, в которых локализуются примес5

ные ионы. Важная особенность минерализо5

ванных биологических тканей — возможность

локализации примесных ионов в этих тканях

на поверхности наночастиц, формирующих ми5

неральную компоненту, а также в водно5орга5

нической матрице этих тканей.

Из данных РФ анализа следует (табл. 1), что

в дентине зуба № 1 содержание Са и Р нес5

колько больше, чем в эмали, а отношение

Са/P в эмали и дентине равно 1,90 и 1,85 соот5

ветственно, что больше соответствующего

значения (1,67) для стехиометрического апа5

тита. С учетом данных табл. 1 можно заклю5

чить, что сера, которая в принципе может за5

мещать фосфор в структуре апатита, не может

так сильно повысить отношение Са/P. Полу5

ченные высокие значения отношения Са/P

следует связывать с карбонатными ионами

СО3
2– , которые могут быть локализованы в

позициях фосфора. Известно [11], что карбо5

натное вещество в значительном количестве

входит в структуру биоапатита и, кроме того, в

эмали присутствуют карбонаты CaCO3 и

MgCO3 [9, 10]. Наличие в биоминералах сое5

динений кальция и магния позволяет предпо5

лагать, что в зубах Sr и Ba входят в карбонат5

ные нанофазы кальция и магния, изоморфно

замещая ионы Ca и Mg. Поскольку Mg, Ca, Sr,

Ba относятся ко второй группе периодической

системы элементов, то все они имеют близкие

химические свойства. Известно [1], что Sr

легче входит в структуру арагонита, а Ва — в

структуру кальцита. Это подтверждается, в

частности, тем, что получены искусственные

твердые растворы ВаСО3 — СаСО3 со струк5

турой кальцита, содержащие до 55 мол. %

ВаСО3. Такая же ситуация имеет место и для

свинца. Несмотря на существование свинцо5

вого аналога серии апатит — пироморфит, ко5

личество Pb в апатите обычно менее 10 μг/г

[1]. С другой стороны, свинец изоморфно за5

мещает кальций в доломите в значительном

количестве. В работе [7] описаны сигналы

ЭПР от ионов свинца, локализованных в

структуре витлокита. Кроме того, поскольку

природные доломиты содержат Zn, Fe, Mn, то

это позволяет сделать предположение о лока5

лизации этих элементов в карбонатной фазе.

Следует отметить, что часть тяжелых металлов

может находиться в зубах в рассеянном виде в

нанокапиллярной воде или в органических

соединениях.

Концентрация большинства химических

элементов в дентине зуба № 1 больше, чем в

эмали этого зуба, а в зубе № 2, наоборот, кон5

центрация большинства элементов в эмали

выше, чем в дентине (табл. 1). Сравнение кон5

центрации элементов в дентине зубов № 1 и

№ 2 показывает тенденцию слабого уменьше5

ния концентрации структурообразующих эле5

ментов и увеличение концентрации примес5

ных ионов металлов в зубе № 2. В эмали наб5

людается увеличение концентрации всех эле5

ментов в зубе № 2, по сравнению с зубом № 1.

Эти результаты указывают на то, что с возрас5

том продолжается процесс минерализации

эмали зубов и накопление в ней примесных

элементов.

Результаты локального МС анализа, свя5

занные с концентрацией тяжелых металлов

(табл. 2), подтверждают описанные выше тен5

денции. Значения концентрации Sr, Ba, Pb

увеличиваются в зубах с возрастом как в

структуре апатита, так и в других минеральных

фазах и прежде всего в карбонатах. Для зуба

№ 1 концентрация Sr в дентине в полтора раза

выше, чем в эмали, а концентрация Ba и Pb,

наоборот, несколько выше в эмали. Это ука5

зывает на то, что Sr накапливается медленнее,

чем Ba и Pb, и подтверждает тезис о накопле5

нии рассматриваемых элементов в разных фа5

зах: Sr — в структуре нанокристаллов биоапа5

тита, а Ba и Pb — в нанокристаллах карбонат5

ного вещества. Сравнение количества этих

элементов в дентине зубов № 1 и № 2 также

показывает более медленное накопление Sr.

Значения концентрации рассматриваемых

элементов существенно возрастают на участ5

ках, пораженных кариесом. Интересно отме5

тить, что распространенность этих элементов

в земной коре соответствует соотношению их

количества в зубах. Соотношения в земной
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коре выглядят следующим образом: Ba/Sr =

= 1,25; Ba/Pb = 31; Sr/Pb = 25 [4]. В дентине

зуба № 1 — Ba/Sr = 2,6; Ba/Pb = 235; Sr/Pb =

= 90, зуба № 2 — Ba/Sr = 5,0; Ba/Pb = 253;

Sr/Pb = 52. Для кариесного участка рассмат5

риваемые соотношения заметно изменяются и

равны 12, 340 и 28 соответственно. Получен5

ные результаты свидетельствуют о том, что на5

копление рассматриваемых элементов в опре5

деляющей степени связано с окружающей

средой. Следует отметить, что локальный МС

анализ выявил значения концентрации Ва в

зубах от 0,15 до 1,8 мас. % (табл. 2). При этом

соотношение количества изотопов 138Ва и
137Ва близко к естественному распростране5

нию этих изотопов. Это указывает на отсут5

ствие существенного влияния интерференции

сигналов от других элементов или ионов и

позволяет считать информацию о столь высо5

ком содержании Ва полностью достоверной.

Отметим, что высокие значения содержания

Ва (до 0,6 мас. %) наблюдались также в костях

[10]. Выяснение причин аномально высокого

содержания Ва в зубах и костях требует специ5

альных исследований.

Согласно данным табл. 2, такие элементы,

как Zr, Ag, Cd, Te, Cs, Au, Hg, Th и U, в здоро5

вых участках зуба с возрастом человека почти

не накапливаются. Однако количество этих

элементов существенно повышается в участ5

ках, пораженных кариесом, что особенно вы5

ражено для Te, Cs и Hg. Указанные элементы

могут накапливаться как в апатитовой, так и в

других минеральных фазах, а также на поверх5

ности нанокристаллов и в органической мат5

рице рассматриваемых биологических тканей.

Валентность и ионные радиусы некоторых из

указанных элементов позволяют им изоморф5

но замещать кальций или фосфор. Вместе с

тем Zr и Te вряд ли могут замещать Р по схеме

один ион на другой ион. Однако Zr и Te могут

входить в структуру нанокристаллов апатита

по схеме блочного изоморфизма, а остальные

ионы, кроме Cs и Au, могут замещать ионы Са.

Известно, что U и Th в природных апатитах

накапливаются в значительном количестве.

При этом количество Th превышает количест5

во U в три–четыре раза [1]. Оценка относи5

тельного содержания Th и U в зубах показыва5

ет, что в обоих зубах содержание U в пять раз

больше, чем Th. Это позволяет полагать, что

эти элементы накапливаются не в апатитовой

фазе. При оценке количества Cd по интенсив5

ности пиков установлено практически одина5

ковое его количество в дентине и эмали зуба

№ 1, небольшой рост в здоровых участках зуба

№ 2 и дальнейший рост в кариесном участке

этого зуба. Эти данные указывают на то, что

возрастание концентрации Cd прямо корре5

лирует с повышением степени минерализации

зубов при увеличении возраста человека и что

эти ионы локализованы в структуре нанокрис5

таллов биоапатита. Отметим, что по признаку

валентности и ионных радиусов ионы Cd мо5

гут замещать ионы Са и такой изоморфизм

наблюдался в синтетических апатитах [3].

Содержание Au в дентине зуба № 1 ано5

мально высокое, по сравнению с его содержа5

нием в эмали зуба № 1 и дентине зуба № 2. Это

можно трактовать как нахождение ионов Au в

рассеянном виде и неспособность этих ионов

накапливаться в минеральной компоненте зу5

бов, вероятно, из5за малой химической актив5

ности этих ионов. Это же относится к Zr и Ag,

количество которых не увеличивается с воз5

растом, хотя заметно больше в кариесном

участке дентина по сравнению со здоровым

участком. Как уже упоминалось выше, ано5

мально высокий рост значений концентрации

в кариесном участке наблюдается для Te и Hg,

а в здоровом участке они практически отсут5

ствуют. Можно полагать, что эти элементы

входят в зубы в рассеянном виде, так как при

такой форме элементы не могут накапливать5

ся в организме из5за ионно5обменных процес5

сов и диффузии. Нарушение этих процессов

при заболеваниях, вероятно, приводит к их

накоплению в кальцифицированных тканях.

Таким образом, с учетом информации о

внутреннем строении минерализованных био5

логических тканей, а также информации о за5

кономерностях изоморфизма в природных

минералах, представляется возможным сде5

лать выводы о местах локализации ионов5

примесей в наноразмерных подсистемах ден5

тина и эмали зубов. Для получения полной

картины, связанной с примесями в биологи5

ческих тканях, необходимы комплексные ис5

следования этих тканей с помощью разных

экспериментальных методов, в том числе с по5

мощью ЭПР, который позволяет непосред5

ственно контролировать справедливость раз5

ных схем и моделей, описывающих места ло5

кализации примесей в биологических тканях.

Заключение. Представленные в данной ста5

тье результаты являются одной из первых по5
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пыток определения мест локализации приме5

сей в различных нанофазах, формирующих

минеральную компоненту зубов. При этом

проанализированы изменения состава и мест

локализации примесей в зависимости от воз5

раста человека и заболеваний зубов кариесом,

а также рассмотрены разные схемы, описыва5

ющие места локализации примесей в тканях

зубов. Информация о местах локализации ио5

нов примесей в наноразмерных подсистемах

эмали и дентина важна для выяснения меха5

низмов заболеваний зубов, а также для разра5

ботки методов профилактики этих заболева5

ний. Для успешного решения медицинских

проблем, связанных с заболеваниями зубов,

необходимы дальнейшие систематические ис5

следования специально сформированных кол5

лекций зубов, определение количества фтора

в разных подсистемах эмали, а также комп5

лексирование данных о химическом составе

эмали и дентина с данными, полученными

разными методами. Кроме данных о составе и

количестве примесей, важную роль при реше5

нии медицинских проблем играет также ин5

формация о примесных кристаллических на5

нофазах [9], содержащихся в биологических

тканях, о степени текстурирования и анизо5

тропии эмали [11], а также о свойствах орга5

нической матрицы [8], которая контролирует

рост и растворение нанокристаллов. Указан5

ная информация может быть получена с по5

мощью биоминералогических методик и под5

ходов, описанных в работах [8, 9, 11]. В заклю5

чение еще раз отметим, что рассмотрение

свойств минерализованных тканей зубов с по5

зиций биоминералогии, а также привлечение

к изучению свойств эмали и дентина подходов

и понятий наноминералогии и кристаллохи5

мии минералов открывают новый этап в изу5

чении свойств этих биологических тканей. 
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РЕЗЮМЕ. Визначено кількість і розподіл різних хімічних елементів в дентині та емалі зубів, а також проана5

лізовано вплив віку і карієсу на склад і локалізацію домішок. Вимірювання виконані за допомогою рентге5

нофлюоресцентного і мас5спектроскопічного методів. Встановлено, що з віком у тканинах зубів має місце

накопичення Sr і Pb приблизно у два і три рази відповідно, а важкі метали (Zr, Ag, Cd, Te, Cs, Au, Hg, Th, U) у

здорових тканинах зубів з віком нагромаджуються лише в незначній кількості. У дентині, що прилягає до

повністю зруйнованої карієсом емалі, встановлено зростання концентрації Sr і Pb в 1,7 і 3,2 рази відповідно.

Така ж тенденція зберігається для решти важких металів з аномально високим збільшенням концентрації Te

(50 разів) і Hg (40 разів). У дентині та емалі встановлений аномально високий вміст Ва. Кількість Ва в молодому

і старому зубі складає 0,15 і 0,4 мас. % відповідно, а на карієсній ділянці досягає 1,8 мас. %. Передбачається, що

Ва нагромаджується в тканинах зубів у структурі нанокристалів кальциту (СаСО3) у вигляді ізоморфної до5

мішки, що заміщає кальцій. Описані можливі схеми ізоморфних заміщень у нанокристалах біогенного апати5

ту, який формує переважно мінеральну компоненту зубів. Проаналізовані можливі місця локалізації домішок у

біоапатиті та інших (домішкових) мінеральних нанофазах, які є в тканинах зубів у невеликій кількості, але ві5
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діграють важливу роль у функціонуванні біологічних тканин. Показано, що біомінералогічні підходи, які ми

розробляємо, пов’язані з дослідженням місць локалізації домішок на рівні нанорозмірних систем тканин зуба,

відкривають принципово нові можливості для з’ясування механізмів захворювань зубів і для розробки від5

повідних профілактичних методів.

SUMMARY. Quantity and distribution of different chemical elements in dentine and dental enamel are determined, and

influence of age and caries on the composition and localization of impurities is analyzed. Measurings are performed by X5

ray5fluorescent and mass5spectroscopy methods. It is shown that approximately two5 and three5fold the accumulation of

Sr and Pb takes place with age and such elements as Zr, Ag, Cd, Te, Cs, Au, Hg, Th and U are accumulated in healthy teeth

in negligible quantities only. In dentine, adjacent completely to caries enamel destructed by caries the concentration of Sr

and Pb increases 1.7 and 3.2 times, accordingly. The same tendency is preserved for other heavy metals with anomalously

high increase of Te (50 times) and Hg (40 times). The Ba quantity in young and old teeth is equal to 0.15 and 0.4 wt. %

accordingly, and in the caries areas it reaches 1.8 wt. %. It is assumed that Ba is accumulated in calcite (CaCO3) nanocrys5

tals structure as isomorphous impurity substituting calcium. The possible models for isomorphic substitutions in the

nanocrystals of biogenic apatite are described. It is shown that the developed biomineralogical approaches to the study of

impurity ions location in biological systems open new potentialities for understanding the mechanisms of dental diseases

and development of corresponding methods of prophylaxis.
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В.В. Байраков, Е.Ю. Палкина, А.И. Цепин

МИНЕРАЛ ИЗ ГРУППЫ ЛЁЛЛИНГИТА В ЗОНЕ КОНТАКТА

ПЕГМАТИТОВ С МЕТАУЛЬТРАБАЗИТАМИ 

Охарактеризованы кристалломорфология и химический состав минерала, представленного в основном минала�

ми лёллингита и раммельсбергита с незначительным содержанием минала саффлорита, обнаруженного во фло�

гопитовой зоне, образовавшейся на контакте пегматитов и метаультрабазитов б. Крутая в Приазовье.

МІНЕРАЛОГІЧНИЙ ЖУРНАЛ
MINERALOGICAL JOURNAL
(UKRAINE)

Никель�арсенидная минерализация в виде

мелкой вкрапленности никелина и маухерита

ранее была установлена в метаморфизованных

ультрабазитах Сорокинской тектонической

зоны на правом склоне б. Крутая возле с. Оси�

пенко Запорожской обл. [7]. На этом склоне

скважинами выявлены альбитовые пегматиты

со сподуменом и другой редкометалльной ми�

нерализацией, залегающие среди гранат�анда�

лузит�силлиманит�ставролит�биотитовых

сланцев, плагиоклазовых амфиболитов и ме�

таультрабазитов. В зоне контакта вышепере�

численных пород с пегматитами образуются

слюдиты, мощность которых и разнообразие

минерального состава максимально проявле�

ны при внедрении пегматитов в ультраоснов�

ные породы. В слюдитовых зонах, обогащен�

ных редкими щелочными металлами — лити�

ем, рубидием и цезием [1], обнаружены новый

минерал симферит [3] и литиево�бериллиевый

маргарит [2], детальное изучение кристалли�

ческой структуры которого позволило считать

его эфеситом модификации ІМІ [6], а также

изумруд [8].

Флогопитовая зона, содержащая описывае�

мый минерал, образовалась на контакте пег�

матитов с карбонат�оливин�антофиллитовы�

ми и хлорит�карбонат�антофиллитовыми по�

родами. Минерал, как правило, встречается в

виде хорошо образованных кристаллов среди

чешуек флогопита или включений в слюде.

Размер кристаллов — от 0,7 до 0,1 мм. Цвет

минерала серебряно�белый, черта серовато�

черная, блеск металлический. Среди его крис�

таллов, относящихся к ромбической синго�

нии, выделяются по облику три группы: 1 —

удлиненные столбчатые, 2 — короткостолбча�

тые, 3 — конвертообразные (рисунок).

На зеркальном фотогониометре [5] было

измерено 16 кристаллов — представителей

всех трех групп (табл. 1). Кристаллы были ус�

тановлены по оси [001]. Измерение кристал�

лов было сложным из�за их небольших раз�

меров и слабого блеска граней. Поэтому точ�

ность измерений координат граней составляет

от 30′′ до 1°.

Первая группа представлена удлиненными

по оси [001] (удлинение от 1 : 2 до 1 : 3) крис�

таллами с небольшим числом граней на вер�

шине, обычно это грани {101} в комбинации с

гранями вертикального пояса, самые распро�

страненные из которых {110} и {010}. Призма

110} этих кристаллов образована штриховы�

© В.В. Байраков, Е.Ю. Палкина,
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Измеренные Табличные
hkl

ϕ ρ ϕ ρ

90°00′
48°00′

0°00′
0°00′

20°30′

28°00′
90°00′
25°30′
90°00′
90°00′

90°00′
48°30′

0°00′
0°00′

20°38′

28°33′
90°00′
25°43′
90°00′
90°00′

101

110

011

010

130

Таблица 1. Результаты гониометрических измерений



ми поверхностями, параллельными оси [001].

Края граней {101} часто образуют тонкие сту5

пеньки, которые накладываются на штрихов5

ку. Таких кристаллов ~10 % (всего визуально

изучено 1000 кристаллов).

Вторая и самая многочисленная группа —

85 % от общего количества — изометрические

и короткостолбчатые кристаллы с отношени5

ем длины к ширине 1 : 1 и 1 : 1,2. Они образо5

ваны гранями {101}, {110}, {011}, {010} и {130}.

На гранях {101} и {011} проявлены штриховые

скульптуры в двух направлениях, параллель5

ных ребрам этих граней. На таких кристаллах,

вероятно, присутствуют микроскопические

грани {111}, но замерить их не удалось.

Третья и самая малочисленная группа крис5

таллов (5 %) представлена индивидами кон5

вертообразной формы. Кристаллы образова5

ны гранями {101} и {011}. Поверхность граней

этих кристаллов иногда гладкая и блестящая,

скульптура проявлена незначительно. Боль5

шинство кристаллов имеют матовые грани.

Микрозондовый анализ минерала выполнен

на двух кристаллах — первой и второй групп

(табл. 2). Использован микроанализатор МS�46

"Cameca", угол отбора излучения 18°, рабочее

напряжение 20 кV, ток поглощенных электро5

нов — 40 mА, эталоны сравнения по никелю,

мышьяку и кобальту — чистые металлы, по

железу — стехиометрический халькопирит.

Измерения проводились в 10 точках каждого

участка с последующим усреднением полу5

ченных значений интенсивности. Экспозиция

в точке — 10 с. Диаметр зонда — 2 мкм. Каж5

дый кристалл измерялся на трех участках по

схеме: край — центр — край. Относительную

интенсивность пересчитывали в концентрации

на ЭВМ IBM AT�286 по программе "Пума" [4].

Средний состав минерала по двум кристал5

лам, %: As — 71,29; Ni — 12,13; S — 0,50; Co —

1,10; Fe — 15,16; ∑ — 100,18, был пересчитан

на кристаллохимическую формулу (Fe0,556×
×Ni0,423Co0,032)1,011(As1,951S0,032)1,983.

Микрозондовое изучение было проведено и

на других кристаллах этого минерала. Получен5

ные в одном его зерне максимально отличные

от данных, приведенных в табл. 2, результаты

были также пересчитаны на кристаллохи5

мическую формулу (состав, %): As — 72,40;

Ni — 13,50; S — 0,30; Co — 0,90; Fe — 12,60,
∑ — 99,70) (Ni0,477Fe0,468Co0,032)0,977 (As2,004

МИНЕРАЛ ИЗ ГРУППЫ ЛЁЛЛИНГИТА
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Морфология кристаллов лёллингита — раммельсбер5

гита (идеализированные изображения): а — удлинен5

ного столбчатого облика, б — короткостолбчатого об5

лика, в — конвертообразной формы

Таблица 2. Результаты микрозондового 
исследования минерала

Таблица 3. Дебаеграмма минерала

Эле5

мент

Кристалл первой

группы

Сред5

нее

содер5

жание

Кристалл второй

группы

Сред5

нее

содер5

жаниекрай центр край край центр край

As

Ni

S

Co

Fe

∑

70,49

12,07

0,51

1,06

15,27

99,40

71,66

12,17

0,51

1,07

15,03

100,44

71,79

12,13

0,48

1,07

15,17

100,64

71,31

12,12

0,50

1,06

15,15

100,14

71,09

11,89

0,48

1,16

14,95

99,57

71,20

12,23

0,53

1,11

15,25

100,32

71,53

12,27

0,51

1,12

15,31

100,74

71,27

12,13

0,50

1,13

15,17

100,20

I d/n, нм I d/n, нм

2

3

3

4

9

10

10

5

1

4

4

9

5

2

7

8

4

4

3

3

2

0,39

0,382

0,294

0,280

0,264

0,255

0,241

0,234

0,213

0,1968

0,1929

0,1870

0,1835

0,1737

0,1656

0,1638

0,1577

0,1542

0,1494

0,1476

0,1419

4

6

3

6

4

2

2

4

4

6

6

4

5

4

8

1

1

1

3

5

—

0,1334

0,1320

0,1289

0,1278

0,1252

0,1208

0,1190

0,1182

0,1154

0,1125

0,1098

0,1080

0,1074

0,1068

0,1052

0,1015

0,1009

0,1003

0,0994

0,0986

—

П р и м е ч а н и е. I — интенсивность, d/n — межплос5

костное расстояние; диаметр камеры Дебая 57,3 мм,

диаметр образца в резиновом клее — 0,5 мм, Fe5излу5

чение, режим трубки — 30 кV, 10 mА, время экспози5

ции 10 ч, аналитик Н.В. Прозорова.



S0,019)2,023, то есть установлено, что в составе

изученного минерала содержится от 47 до 56 %

минала лёллингита, от 42 до 48 % минала рам5

мельсбергита и 3 % минала саффлорита.

В результате проведения полуколичест5

венного спектрального анализа (аналитик

В.В. Ларкина, КО УкрГГРИ) в этом минерале

установлены, %: медь — 0,5 ·1053, свинец —

4 ·1054, кобальт — 3, никель — 10, цинк —

2 ·1053, хром — 12 ·1054, ванадий — 2,5 ·1054, ти5

тан — 2,5 ·1052, олово — 2 ·1054, магний —

4 ·1051, марганец — 4 ·1053, цирконий — 5 ·1053,

иттрий — 1,5 ·1053, иттербий — 2 ·1054, мышь5

як — 25, сурьма — 5 ·1053, ртуть — 25 ·1053,

бор — 1 ·1053, алюминий — 0,1, железо — 8,

кальций — 0,08, кремний — 1, натрий — 0,02.

Не обнаружены Mo, Ba, La, Ce, Ag, W, Sr, P,

Au, Ta, Hf, Tl, U, In, Cd и Th.

По межплоскостным расстояниям, соглас5

но дебаеграмме минерала (табл. 3), вычислены

параметры его элементарной ячейки: а =

= 0,511, b = 0,590, с = 0,308 нм, по которым он

ближе к лёллингиту (а0 = 0,529, b0 = 0,598, с0 =

= 0,288 нм), чем к раммельсбергиту (а0 = 0,479,

b0 = 0,579, с0 = 0,354 нм).

Формирование этого минерала в слюдистых

оторочках происходило в результате воздей5

ствия гидротермальных растворов, обогащен5

ных редкими щелочными элементами и

мышьяком и отделившихся от пегматитового

расплава. Что же касается никеля и кобальта,

входящих в состав изученного минерала, то их

поставщиками были ультраосновные породы.

Именно гидротермальные условия объясняют

формирование идеальных кристаллов этого

минерала.
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Крым. отд5ние Укр. гос. геол.5развед. ин5та, Симферополь

Ин5т геологии руд. месторождений, минералогии, петрографии 

и геохимии РАН, Москва 

РЕЗЮМЕ. Охарактеризовані кристаломорфологія та хімічний склад мінералу, представленого переважно мінала5

ми льолінгіту та рамельсбергіту з незначним вмістом міналу сафлориту, виявленого у флогопітовій зоні, що утво5

рилась на контакті пегматитів і метаультрабазитів Балки Крута в Приазов’ї.

SUMMARY. Morphology of crystals and chemical composition have been characterized for the mineral represented main5

ly by loellingite and rammelsbergite minals with inconsiderable content of safflorite minal found in the flogopite zone

formed in the contact zone of pegmatite and metaultrabasites of Balka (ravine) Krutaya in the Peri5Azov region.
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ОБРАЗОВАНИЕ НОВЫХ ФАЗ В ИЗМЕЛЬЧЕННОМ 

КАЛЬЦИТЕ C ДОБАВКАМИ КРЕМНИЯ ПРИ НАГРЕВАНИИ 

И ПРОПУСКАНИИ ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО ТОКА 

Приведены результаты экспериментальных исследований фазовых превращений в измельченных образцах каль5

цита и в смеси порошков кальцита и кремния при нагревании и пропускании постоянного электрического тока.

Показано, что физико5химические процессы наиболее интенсивно протекают в механоактивированных образ5

цах. В случае дополнительного воздействия электрического тока температура начала диссоциации кальцита сни5

жается почти на 300 K, при этом образование новой фазы (графита) сопровождается скачкообразным увеличе5

нием электропроводности. При увеличении количества кремния до 45 % от общего веса исследуемого образца

температура начала превращений (скачкообразное изменение электропроводности) снижается более чем на

500 К. Наблюдаемое увеличение электропроводности образца СаСО3 + Si обусловлено спонтанным образовани5

ем углеродной фазы — графита, имеющей преимущественно электронный тип проводимости.

E5mail: sobolevv@nmu.org.ua
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Фазовые превращения в кальците при комп5

лексном воздействии температуры и электри5

ческого поля — важный источник дополни5

тельной информации о роли механического

воздействия в активировании физико5хими5

ческих процессов, протекающих в породах зем5

ной коры, в том числе о генерации элементар5

ного углерода, необходимого, например, для

образования различных углеродных фаз.

Известно, что при простом нагреве в закры5

той системе кальцит диссоциирует с образова5

нием СаО и СО2, т. е. весь кислород кальцита

расходуется полностью на окисление кальция

и углерода. Очевидно, что отклонение кисло5

родного баланса от нуля к отрицательному

значению (недостаток кислорода) должно

привести к образованию свободного углерода.

Минералом, способным отобрать часть кис5

лорода в процессе диссоциации кальцита, мо5

жет быть кремний, поскольку при значении

температуры более 800 K он легко соединяет5

ся с кислородом.

Один из способов вызвать фазовые превра5

щения в сидерите — нагрев и одновременное

воздействие слабого электрического поля, при

этом переходы осуществляются при более

низкой температуре, чем в результате просто5

го нагрева [5—8]. В цитируемых работах при5

ведены результаты экспериментальных иссле5

дований явления скачкообразного увеличения

электропроводности сидерита и его производ5

ных, обусловленного спонтанным образова5

нием электропроводящих твердых фаз в мо5

мент достижения некоторой критической

температуры — температуры скачка. Предпо5

лагается, что в продуктах диссоциации каль5

цита может образоваться графит — фаза, обла5

дающая преимущественно электронным ти5

пом проводимости.

Цель данного исследования — изучение

особенностей характера изменения электри5

ческого сопротивления смеси порошков

CaCO3 + Si при нагревании и одновремен5

ном пропускании электрического тока, а так5

же механизма образования новых минераль5

ных фаз.

Для исследования были отобраны кристал5

лы чистого исландского шпата и синтетичес5

кого кремния, которые раздельно истирались

в ступке до фракций, имеющих средний раз5© В.В. Соболев, 2008



мер ~20 мкм. Полученные порошки CaCO3 и

Si смешивались в весовом соотношении, %:

55 : 45, 70 : 30 и 85 : 15. Формирование образ5

цов для исследований осуществлялось в спе5

циальном керамическом контейнере (рис. 1).

Обработка образцов, изготовленных из смеси

порошков CaCO3 + Si, проводилась в устрой5

стве с электрической печью, подробно опи5

санном в работах [5–8]. Нагрев образцов

осуществлялся до 1000 K, напряженность

электрического поля составляла 250 В/см,

максимальное значение пропускаемого тока

составляло 0,3 А. Значение разности потенци5

алов и величина электрического тока устанав5

ливались источником питания Б5550. Значе5

ние электрического сопротивления в процессе

нагрева образцов фиксировали с помощью

универсального вольтметра В7546/1.

При разрушении кремния образуются пара5

магнитные центры, которые достаточно на5

дежно регистрируются методом ЭПР [12]. Как

показывает опыт, регистрируются не все ва5

лентно ненасыщенные атомы, а только часть

их, сохранившаяся после стабилизации по5

верхности. Видимо, валентно ненасыщенные

атомы поверхности кремния служат центра5

ми необратимого поглощения кислорода

воздуха. 

Зарегистрированное нами значение поверх5

ностной концентрации центров составляет

2 · 1017 м–2 (число атомов на поверхности

кремния ~1018 м–2), т. е. ~20 % от количества

поверхностных атомов. В химических реакци5

ях радикал =– Si· выступает как восстанавли5

вающий центр. Атомы с двумя разорванными

связями — силиленовые центры =Si: также

активно вступают в реакции с различными

молекулами.

С помощью электронно5микроскопичес5

кого исследования установлено [3], что у

кремния диаметр активного центра, образо5

ванного при выходе дислокации на поверх5

ность, составляет в среднем ~3 мкм, а пло5

щадь активной поверхности около дислока5

ции будет составлять ~7 ·10–12 м–2. С учетом

этих параметров расчётное значение полной

активной поверхности частиц кремния соста5

вит 0,6; 0,4 и 0,2 м2/см3 соответственно при

массовом содержании кремния в образце 45,

30 и 15 %. Предполагается, что при нагре5

вании и одновременном пропускании элект5

рического тока через образец кальцита с до5

бавками кремния возможны электрически

стимулированные фазовые переходы с образо5

ванием графита.

Экспериментально установленные зависи5

мости электрического сопротивления CaCO3

и смесей CaCO3 + Si от температуры при пос5

тоянном значении напряженности электри5

ческого поля показаны на рис. 2. При электро5

термической обработке кристалла исландско5

го шпата напряженность электрического поля

составляла 250 В/см, максимальная темпера5

В.В. СОБОЛЕВ
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Рис. 1. Схема размещения измельчённого образца

CaCO3 + Si в экспериментальной установке: 1 — обра5

зец, 2 — керамический контейнер с рабочим объёмом

0,95 см3; 3 — пустотелый стальной электрод; 4 — уп5

лотнительное кольцо; 5 — стальное кольцо; 6 — тер5

мопара; 7 — электрическая печь

Рис. 2. Зависимости изменения величины электричес5

кого сопротивления CaCO3 без примесей и CaCO3

с добавками кремния при нагревании и одновре5

менном воздействии электрического тока и разнос5

ти потенциалов: 1 — кристалл CaCO3 (исландский

шпат); 2 — измельченный исландский шпат; 3 —

смесь порошков исландского шпата и кремния, вес. %:

(85 : 15); 3а — смесь порошков исландского шпата с

кварцем (85 : 15); 3б — смесь истертых совместно по5

рошков исландского шпата и кремния (85 : 15); 4 —

смесь порошков исландского шпата и кремния (70 :

: 30); 5 — то же (55 : 45)



тура нагрева — 1220 K (рис. 2, кривая 1), а

электрическое сопротивление при достиже5

нии максимальной температуры снизилось до

5 ·104 Ом. Резкое снижение электрического

сопротивления от 6 ·105 до 2,4 ·105 Ом наблю5

далось при температуре 980—990 K.

Измельченный CaCO3 (рис. 2, кривая 2) ве5

дет себя существенно иначе: начало резкого

падения электрического сопротивления от 107

до 1,2 ·106 Ом зафиксировано при температу5

ре 680—710 K, минимальное сопротивление

2 ·103 Ом — при 980 K. 

Следует отметить, что при простом нагреве

аналогичного образца температура начала его

активного разложения составляет 1075 K [2],

т.е. на 390 K больше. Таким образом, дополни5

тельное воздействие электрического поля су5

щественно снижает температуру начала ак5

тивных химических процессов. По сравнению

с опытом 1, данные опыта 2 свидетельствуют о

том, что структурные дефекты, образующиеся

в кристаллической решетке в процессе из5

мельчения CaCO3, существенно облегчают

последующее химическое разложение. Повы5

шенная реакционная способность кальцита

обусловлена структурными дефектами в объе5

ме кристалла и активными состояниями на

его поверхности, которые в природе могут

быть сформированы как в процессе периоди5

ческого растяжения — сжатия, так и деформа5

ции сдвига.

При электротермической обработке сме5

си порошков CaCO3 + Si и CaCO3 + SiО2,

активированных в процессе предваритель5

ного измельчения, во всех случаях наблю5

дается скачок значения электропроводности

(рис. 2, кривые 3—5). Четко прослеживает5

ся зависимость уменьшения температуры

скачка от уменьшения весовой доли CaCO3 в

образце. 

Из табл. 1, в которой приведены параметры

обработки и некоторые данные опытов, вид5

но, что в случае дополнительного истирания

(механической активации) смеси порошков

CaCO3 + Si (опыт 3б) скачок значения элект5

рического сопротивления происходит при

ОБРАЗОВАНИЕ НОВЫХ ФАЗ В ИЗМЕЛЬЧЕННОМ КАЛЬЦИТЕ
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Номер

опыта

Условия 

подготовки образца

Содержание

минералов

в образце,

вес. %

Электричес5

кое сопро5

тивление

при 900 K,

Ом

Минимальная темпера5

тура скачкообразного

увеличения электропро5

водности, K

Значение электрического 

сопротивления, Ом

Начало скачка Окончание скачка

1 Кристалл CaCO3 100 5 ·106 Резкое падение в диа5

пазоне температуры

980—990

Начало падения 

6 ·105

Окончание падения

2,4 ·105

2 Измельчённый

CaCO3

100 1,2 ·105 Резкое падение в диа5

пазоне температуры

680—710

Начало падения 

107

Окончание падения

1,2 ·106

2а То же 100 — Начало диссоциации

при простом нагреве

1070—1075 [2]

— —

3 Раздельное истира5

ние в ступке CaCO3

и Si

85 и 15 204 855 5,6 ·103 5 ·102

3а Совместное исти5

рание в ступке

CaCO3 и SiО2

85 и 15 198 Первого скачка — 770;

второго — 850
1,2 ·107

4 ·103

6 ·105

4 ·102

3б Дополнительная ме5

ханическая актива5

ция смеси порош5

ков CaCO3 + Si

85 и 15 45 515 2 ·103 3 ·102

4 Раздельное истира5

ние в ступке CaCO3

и Si

70 и 30 47 610 8 ·103 4,5 ·102

5 То же 55 и 45 32 350 6 ·103 4 ·102

Таблица 1. Значения параметров обработанных смесей порошков CaCO3 + Si



температуре более чем на 300 K ниже, чем в

опыте 3. Этот эффект может свидетельство5

вать о том, что уже на стадии механического

воздействия пластическое течение минераль5

ного вещества при совместном истирании

кристаллов исландского шпата и кремния ини5

циирует твердофазные химические реакции

(разложение CaCO3 и окисление кремния). В

данном случае образование активных поверх5

ностей у минералов приводит к ускорению хи5

мических реакций между ними.

При разрушении кварца парамагнитные

центры (ПМЦ) находятся в тонком приповерх5

ностном слое. Как установлено в работе [1],

спектр их принадлежит радикалам типа =– Si· и

=–SiО· и их концентрация ~ 0,5 ·1017 м–2. Из5

вестно также [4], что наряду с радикалами

=–Si· и =–SiО· зафиксированы активные сос5

тояния, принадлежащие атомам кремния с

двумя разорванными связями =Si:. Вклад в хи5

мическую активность вносят также деформи5

рованные связи — носители остаточного внут5

реннего напряжения. По химическим свой5

ствам они похожи на радикальные пары

=–Si…ОSi=–. По данным работ [1, 12], значения

концентрации активных центров =–Si· и =Si: у

кварца и кремния близки.

Уменьшение содержания CaCO3 в образце

при простом нагреве приводит к снижению

температуры начала диссоциации [2]: при со5

держании CaCO3 от 1 до 100 % температура

диссоциации, соответственно, изменяется от

1075 до 1275 K. Если допустить, что темпера5

тура скачкообразного падения электрического

сопротивления кальцита соответствует темпе5

ратуре начала его диссоциации, то видно, что

в опытах при более высоком содержании

CaCO3 в образцах температура, соответствую5

щая скачкам электропроводности, существен5

но снижается — до 350 K (опыт 5) и 860 K

(опыт 4).

В опыте 3а использованы смеси порошков

CaCO3 и SiО2. Здесь скачкообразное падение

электросопротивления отмечается дважды:

при температуре 770 и 850 K, причём в тем5

пературном диапазоне 810—850 K наблюдает5

ся резкое снижение электрического сопротив5

ления, которое скачкообразно уменьшается

при 850 K. 

Температура второго скачка, отмеченного

на кривой 3а (рис. 2), совпадает с температу5

рой начала перехода α5кварца в β5кварц. Воз5

можно, это лишь совпадение, но также воз5

можно, что падение сопротивления связано с

реакцией полиморфизма (α → β5кварц). При

простом нагреве структура недеформирован5

ного кварца при α ↔ β переходах остается

практически неизменной, за исключением уг5

ла химической связи и незначительного сме5

щения атомов. Эффекты механохимической

активации кварца, обусловленные нарушени5

ем дальнего порядка в расположении тетраэд5

ров, могут провоцировать скачкообразное па5

дение сопротивления в смеси порошков

CaCO3 и SiО2. Возможно, аморфизация квар5

ца ускоряет твердофазные процессы взаимо5

действия его с кальцитом, однако этот вопрос

остаётся не выясненным.

Экспериментальные данные [11] свидетель5

ствуют о том, что на поверхности кварца в мо5

мент его механической активации в атмосфе5

ре оксида углерода идет окисление СО до СО2.

Хемосорбция кислорода осуществляется на

короткоживущих активных центрах (время

жизни 10–4 с), концентрация которых близка

к концентрации поверхностных атомов. Если

в качестве добавки к СаСО3 в опытах с нагре5

вом и пропусканием электрического тока ис5

пользовать измельчённый (активированный)

кварц, реакция окисления 2СО + О2 → 2СО2

на поверхности кварца наблюдаться не будет.

Вероятно, это связано с тем, что из несколь5

ких физических параметров, воздействующих

на полузакрытую систему, состоящую из

СаСО3 и SiО2, основным, определяющим нап5

равление химических реакций, служит элект5

рическое поле. Тогда в системе энергетически

выгодно образование, по крайней мере, одной

новой фазы с низким электрическим сопро5

тивлением, например — графита. Карбонат5

ион [CО3]2–, образующийся на начальной ста5

дии разложения СаСО3, в поле активного

центра на кварце диссоциирует на атомарный

углерод и кислород. Одна часть атомов кисло5

рода идет на окисление ионов кальция (Са2+),

а другая захватывается активными центрами,

что приводит к стабилизации на поверхности

кварца, например, радикала =–SiО3. Подобный

сценарий рассмотрен нами с привлечением

физико5математического моделирования эле5

ментарных химических актов, протекающих

на поверхностях алмазных частиц [9]. При

достижении критической концентрации ато5

марного углерода в межзерновом простран5

стве системы за счёт флуктуаций энергии и

плотности (возможно, и резонансных явле5
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ний) спонтанно образуются новые фазы кон5

денсированного углерода [8, 10].

Некоторые минеральные фазы, образовав5

шиеся в результате электротермической обра5

ботки смеси порошков кальцита с кремнием,

указаны в табл. 2. По данным рентгенофазово5

го анализа, высокая электропроводность сме5

си обусловлена образовавшимся гексагональ5

ным графитом, наибольшее содержание кото5

рого в исследованных образцах оценивается

менее чем 3 %. Результаты высоковольтной

электронографической диагностики обрабо5

танных образцов свидетельствуют о том, что в

зависимости от минимального размера обра5

зованных плёнок (толщина превышает 1,5 нм)

графит характеризуется двумерной упорядо5

ченностью. При размере частиц менее 1,5 нм

плёнки идентифицируются как аморфные. В

некоторых опытах частицы графита представ5

лены трехмерными образованиями.

Образование Ca(OH)2 наиболее вероятно

протекало непосредственно на стадии измель5

чения кристаллов исландского шпата в воз5

душной атмосфере. Во многих образцах после

электротермической обработки измельченно5

го CaCO3 остаются не идентифицированными

постоянно встречающиеся фазы с межплоско5

стными расстояниями, нм: 0,315 (Iотн — 2—5);

0,236 (Iотн — 5—60); 0,168 (Iотн — 2—50); 0,162

(Iотн — 2—10) и др.

При длительном пропускании электричес5

кого тока максимальной величины после

скачкообразного изменения электропровод5

ности новые электропроводящие фазы, веро5

ятно, из5за высокой локальной температуры в

результате выделения джоулева тепла распада5

ются с образованием высокотемпературных

вторичных фаз. Если же после скачка плот5

ность пропускаемого тока снижалась на два

порядка, то количество электропроводящих

фаз во многих образцах не только сохраня5

лось, но и возрастало.

Выводы. Экспериментально установлено,

что в измельченном кальците при нагревании

и пропускании электрического тока начало ак5

тивных химических процессов отмечается при

температуре на 360—390 K ниже, чем при

простом нагреве. Повышенная реакционная

способность кальцита обусловлена различно5

го рода структурными дефектами в объеме

кристалла и активными состояниями на его по5

верхности. После предварительного измельче5

ния скачки электропроводности наблюдаются

во всех случаях. Четко прослеживается зави5

симость уменьшения температуры скачка от

увеличения содержания кремния в смеси.

Снижение температуры начала химических

превращений главным образом может быть

обусловлено снижением энергетического

барьера за счет действия поверхностных заря5

дов, локализованных в местах выхода краевых

дислокаций. Как установлено в работе [9], хи5

мическая связь даже при температуре 0 K в по5

ле заряда диссоциирует на расстоянии

(1,5—5) ·10–10 м от него. При возрастании тем5

пературы это расстояние существенно уве5

личивается.

Особенность электротермической обработ5

ки двухфазных образцов — кальцит + крем5

ний, кальцит + кварц — заключается в том,
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Номер

опыта

Минеральный состав 

образца, вес. %

Максимальная 

температура нагрева, K
Новые фазы

1 Кристалл CaCO3 — 100 1220 Ca(OH)2

2 Порошок CaCO3 — 100 980 Ca(OH)2

3 Смесь порошков CaCO3 (85) + Si (15), истертых

отдельно

920 Оч. сл. л. графита; Ca(OH)2

3а Смесь порошков CaCO3 (85) + SiО2 (15), истертых

совместно

920 То же

3б Смесь порошков CaCO3 (85) + Si (15), дополни5

тельно истертых совместно

920 Сл. л. α5SiO2; Ca(SiO3)

4 Смесь порошков CaCO3 (70) + Si (30), истертых

отдельно

920 Оч. сл. л. α5SiO2;

сл. л. графита

5 Смесь порошков CaCO3 (55) + Si (45), истертых

отдельно

920 Сл. л. графита; Ca3O(SiO4)

Таблица 2. Новые минеральные фазы в обработанной смеси порошков CaCO3 + Si



что при увеличении содержания кремния тем5

пература скачкообразного падения электри5

ческого сопротивления смещается в сторону

уменьшения.

Структурные дефекты, образующиеся в

кристаллической решетке в процессе измель5

чения, существенно облегчают последующее

электротермическое разложение. В случае до5

полнительной механической активации смеси

порошков CaCO3 + Si скачок электрического

сопротивления происходит при температуре

более чем на 300 K ниже, чем в опытах с раз5

дельным измельчением. Это свидетельствует о

том, что пластическое течение минерального

вещества при совместном истирании кристал5

лов инициирует твердофазные химические

реакции непосредственно на стадии механи5

ческого воздействия. 

В данном случае образование активных по5

верхностей у минералов и дополнительная

энергия деформирования приводят к ускоре5

нию реакций между минералами и существен5

ному снижению энергетического барьера воз5

никновения новой фазы.

Таким образом, обработка, включающая

пропускание тока при нагреве механоактиви5

рованных образцов кальцита с кремнием и

кальцита с кварцем, существенно снижает тем5

пературу фазовых превращений, инициирует

формирование новой твердой фазы (углерода)

с электронным типом проводимости. Можно

предположить, что физико5химические про5

цессы, стимулированные механической обра5

боткой с последующим электротермическим

воздействием, протекают и в горных породах в

периоды их тектонической активности.

Полученные данные могут быть полезны

при интерпретации механизма образования

графита в природе, физико5химических ус5

ловий образования его месторождений и

причин образования алмаза в графитовых

сланцах.
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РЕЗЮМЕ. Наведені результати експериментальних досліджень фазових перетворень у подрібнених зразках каль5

циту і в суміші порошків кальциту і кремнію в умовах нагрівання й пропускання постійного електричного стру5

му. Показано, що фізико5хімічні процеси найбільш інтенсивно протікають в механоактивованих зразках. У ви5

падку додаткового впливу електричного струму температура початку дисоціації кальциту знижується майже на

300 K, при цьому утворення нової фази (графіту) супроводжується стрибкоподібним збільшенням електропро5

відності. Зі збільшенням вмісту кремнію до 45 % від загальної ваги досліджуваного зразка температура почат5

ку перетворень (стрибкоподібна зміна електропровідності) знижується більш ніж на 500 K. Спостережене явище

збільшення електропровідності зразка СаСО3 + Si обумовлено спонтанним утворенням вуглецевої фази —

графіту, яка має переважно електронний тип провідності.

SUMMARY. The results of experimental investigations of phase transformations in ground calcite and in calcite5silicium

powder blend during both heating and passing through of constant current are given. It is shown that physical and chemi5

cal processes develop more intensively in mechanically activated specimens. Thus, in case of additional treatment by cur5

rent the temperature of calcite dissociation decreases almost by 300 K, and formation of new phase (graphite) is accompa5

nied by an uneven increase of electrical conductivity. Transformation beginning temperature decreases more than by 500 K
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Е.В. Соботович, Г.П. Задвернюк, В.М. Кадошніков, 
Б.П. Злобенко, І.Р. Писанська, Ю.Г. Федоренко

ПРИРОДА ВЗАЄМОДІЇ БЕНТОНІТУ З ПОЛЯРНИМИ

І НЕПОЛЯРНИМИ ОРГАНІЧНИМИ РЕЧОВИНАМИ 

Розглянуто природу взаємодії бентоніту Черкаського родовища з водорозчинними поліакриламідами і неполяр5

ними вуглеводнями. Показано, що за концентрації полімеру у глині не більше 5 % адсорбція обмежується зов5

нішньою поверхнею кристалів. Катіонні поліакриламіди на поверхні монтморилоніту фіксуються головним чи5

ном за рахунок електровалентних сил, а неіоногенні та аніонні — водневих зв’язків. Переважно поглинання

неполярних вуглеводнів глинами відбувається у мікропорах, а води — у макропорах. Внаслідок поглинання не5

полярних вуглеводнів глинами змінюється текстура і збільшується вологоємність останніх.

МІНЕРАЛОГІЧНИЙ ЖУРНАЛ
MINERALOGICAL JOURNAL
(UKRAINE)

Проблема покращення фізико5хімічних влас5

тивостей глин за допомогою модифікування їх

органічними сполуками має теоретичне і

практичне значення. В Інституті геохімії і

фізики мінералів НАН України (нині — Ін5

ститут геохімії, мінералогії та рудоутворення

ім. М.П. Семененка НАН України) під керів5

ництвом д5ра геол.5мінерал. наук Є.Г. Ку5

ковського [5, 7, 10] тривалий час проводились

роботи з вивчення взаємодії глинистих міне5

ралів з полярними органічними сполуками,

завдяки яким доведено, що органічні речови5

ни, сорбовані глиною, змінюють її фізико5

хімічні властивості. Деякі низькомолекулярні

полярні сполуки, поглинуті глиною, входять у

міжшаровий простір, утворюючи клатратні

сполуки (сполуки проникнення) [7, 10]. Відо5

мо, що обробка каолініту чи монтморилоніту

концентрованими розчинами органічних каті5

онів і низькомолекулярних амінів супровод5

жується проникненням останніх у міжшаровий

простір мінералів та їх сорбцією на зовнішній

поверхні кристалів. Отримані органоміне5

ральні сполуки мають теоретичне і практич5

не значення. Десорбція органічних молекул

з міжшарового простору супроводжується

зменшенням структурної впорядкованості

глини і, відповідно, хімічної стійкості [7, 10].

Обробка каолініту карбамідвмісними розчи5

нами впродовж декількох років дозволяє роз5

щепити кристали каолініту на тонкі пластин5

ки, придатні для виготовлення високоякісно5

го фарфору.

Солі органічних кислот, здатні проникати у

міжшаровий простір смектитів, що набухають,

утворюють специфічний структурований ад5

сорбційний шар. Однак використання низь5

комолекулярних органічних катіонів і амінів

не набуло широкого застосування для мо5

дифікування глин, натомість для цього почали

застосовувати водорозчинні полімери, зокре5

ма поліакриламіди (ПАА) [1]. Модифікування

бентонітів за допомогою ПАА дозволяє отри5

мати сорбенти, придатні для застосування їх

як тампонажних і гідроізоляційних матеріалів

для гідроінженерних споруд. Водночас інфор5

маційні матеріали щодо досліджень природи

взаємодії ПАА з глинистими мінералами об5

межені і часто є конфіденційними. Отже, не5

обхідність у проведенні таких робіт очевидна.

Мета роботи — вивчення взаємодії бен5

тоніту з ПАА різної природи і можливості йо5

го використання для поглинання неполярних

вуглеводнів з водомасляної суміші.

Матеріали і методи досліджень. Вивчення

впливу ПАА на фізико5хімічні властивості
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глин проводили на зразках бентоніту з Чер5

каського родовища бентонітових та пали5

горськітових глин (Черкаська обл., Україна).

Для модифікації бентоніту використовували

аніонний ПАА марки А 63023, катіонний —

К 83912, неіоногенний — Н 70010 виробницт5

ва "HENGFLOK" (Китай), деякі фізико5хімічні

властивості яких наведені у табл. 1. У якості

неполярних вуглеводнів використовували очи5

щене трансформаторне масло.

Застосовані такі методи досліджень: рент5

генівського фазового аналізу (ДРОН УМ 1), ін5

фрачервоної спектроскопії (спектрофотометр

UR 20), оптичної мікроскопії (поляризаційний

мікроскоп МИН 6), "Enslin" для визначення

вологоємності [2], Тюріна для оцінки вмісту

вуглеводнів у зразках [9].

Мінеральний склад глин, за даними рент5

генівської дифрактометрії (рис. 1) та вивчення

шліфів (рис. 2), показав, що бентонітова глина

на 80 % складена лужноземельним монтмори5

лонітом з розміром частинок 0,02—0,2 мкм і

високодисперсними домішками кварцу, каль5

циту, кристалами польового шпату та акцесор5

них мінералів (рутил, анатаз та ін.).

Модифікування глини проводили наступ5

ним чином: до суспензії бентоніту додавали

розчин карбонату натрію — 2 % Na2CO3 від

вихідної маси бентоніту і перемішували до

утворення однорідної суспензії. Через добу до5

давали певну кількість водного розчину від5

повідного полімеру. Модифіковану глину ви5

сушували за кімнатної температури до повіт5

ряно сухого стану і подрібнювали. Фракцію
≤100 мкм використовували у подальшій ро5

боті [2].

Вивчення взаємодії полімеру з сорбентами

проводили за допомогою методу ІЧ5спектро5

скопії. Аналітичні зразки готували за стандарт5

ною методикою пресування у таблетки з KBr.

Враховуючи, що чутливість методу ІЧ5спект5

роскопії не дозволяє вивчати бентонітполі5
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Рис. 1. Дифрактограма бентонітової глини (орієнтований препарат)

Рис. 2. Шліф бентонітової глини. Нік. ||, зб. 100

Властивості ПАА
Марка ПАА

А 63023 К 83912 H 70010

Ступінь гідролізу, %

Молекулярна маса

30

23 ·106

39

12 ·106

—

10 ·106

Таблиця 1. Властивості ПАА



мерну суміш за вмісту полімеру < 5 %, ми готу5

вали бентонітполімерні суміші з вмістом ПАА

10 %. До бентоніту додавали розраховану кіль5

кість полімеру і води. Отриманий гель вису5

шували за температури 105—110 °C, подріб5

нювали і використовували для приготування

аналітичних препаратів. Метод пресування з

KBr не надає можливості отримати якісний

аналітичний зразок ПАА, тому ми приготува5

ли тонку плівку відповідного полімеру на

флюоритовій пластинці, наносячи певну кіль5

кість водного розчину полімеру на оптично

чисту пластинку флюориту. Суміш висушува5

ли спочатку за кімнатної температури, а по5

тім — 105—110 °С. Результати досліджень на5

ведені на рис. 3.

На рис. 3 наведено ІЧ5спектри бентоніту,

катіонного ПАА і бентоніту, модифікованого

катіонним ПАА. На основі отриманих спек5

трів було розраховано оптичну густину. Смуги

поглинання функціональних груп у дослід5

жуваних зразках наведено у табл. 2. Смуга

1050 см–1 у монтморилоніті, яка відповідає за

коливання Si—O, зміщується до 1045 см–1 у

модифікованому зразку. Смуга поглинання

1625 см–1 у полімері, яка відповідає за дефор5

маційні коливання азоту у поляризованій

NH5групі, а також слабкі коливання гідрок5

сильних груп, зміщується до 1645 см–1 у мо5

дифікованій глині. Аналогічно, смуга 3220 м–1

у полімері зміщується до 3280. Зміщення цих

смуг у модифікованих зразках можна поясни5

ти тим, що після обробки бентонітової глини

водним розчином катіонного ПАА утворю5

ються поверхневі органомінеральні сполуки

внаслідок взаємодії негативно заряджених

центрів поверхні монтморилоніту з позитивно

зарядженими ділянками ланцюга ПАА. Крім

цього, взаємодія полімеру з монтморилонітом

може здійснюватися за рахунок водневих

зв’язків між карбонільною групою полімеру і

відповідними центрами на поверхні кристала

монтморилоніту, що призводить до зміщення

смуги 3440 см–1 (ОН5груп) у монтморилоніті

до 3430 у модифікованому зразку.

Отримані нами результати, а також аналіз

літературних даних [11] дають змогу предста5

вити схему розташування полімеру на по5

верхні глини. За низького вмісту поліелект5

роліту позитивно заряджений азот в молекулі
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Рис. 3. ІЧ5спектри: а — бентоніт; b — бентоніт, модифікований катіонним ПАА; с — катіонний

ПАА

Рис. 4. Схематичне розташування катіонного полі5

електроліту на поверхні глинистої частинки: а —

низька концентрація поліелектроліту (до 3 мг/г); b —

висока (>3 мг/г)



ПАА заміщує обмінний катіон на зовнішній

поверхні глини таким чином, що ланцюг

поліелектроліту розташовується на поверхні

кристала тонким шаром (рис. 4, а). Збільшен5

ня концентрації ПАА призводить до утво5

рення на поверхні кристала монтморилоніту

петель і складок, внаслідок чого утворюється

адсорбційний шар більшої товщини, ніж у ви5

падку, проілюстрованому рис. 4, а [11].

Наші дослідження показали, що за кон5

центрації полімеру у бентоніті до 5 % проник5

нення ланцюгів ПАА у міжшаровий простір

монтморилоніту не відбувається, оскільки ве5

личина базального рефлексу 001 на дифрак5

тограмі, яка становить 1,52—1,55 нм, у бен5

тоніті і модифікованих зразках не змінюється

(рис. 5).

Обробка бентоніту розчином аніонного

ПАА супроводжується поглинанням остан5

нього тільки на зовнішній поверхні кристалів.

Вивчення ІЧ5спектрів (рис. 6) і даних, наве5

дених у табл. 3, показало, що смуга поглинан5

ня 920 cм–1 (Al—OH) у монтморилоніті

зміщується до 925 у модифікованому зразку,

смуга 1050 (Si—O) зміщується до 1045, а смуга

1415 (C—OH, CH) — до 1430—1455 cм–1. Сму5

га поглинання 1680 cм–1 (С=О) у полімері

зміщується до 1685, смуга 3440 (ОН) у бен5

тоніті і ПАА — до 3450 cм–1 у модифікованому

зразку. Отримані результати легко пояснити:

адсорбція полімеру поверхнею монтморило5

ніту здійснюється головним чином за рахунок

утворення водневих зв’язків між карбоніль5

ними і гідроксильними групами полімеру і

відповідними активними центрами Si—O—Si,

Si—OН, Al—OH зовнішньої поверхні крис5

талів монтморилоніту. Ймовірною є також

взаємодія між аміногрупами полімеру і
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Рис. 5. Фрагмент дифрактограми модифікованого бентоніту (1 % аніонного ПАА)

Рис. 6. Спектри ІЧ5поглинання: а — бентоніт; b — бентоніт, модифікований

аніонним ПАА; с — аніонний ПАА



О–5центрами монтморилоніту з утворенням

електровалентного зв’язку. Проте для аніон5

ного ПАА така взаємодія має другорядне

значення. Враховуючи, що заряд ланцюга по5

лімеру негативний, а електрокінетичний по5

тенціал глинистої частинки (дзета потенціал)

складає –50 ÷–70 mV, сорбція аніонного ПАА

бентонітом значно слабша, ніж катіонного

ПАА. Ймовірно утворення зв’язку між кар5

бонільною групою полімеру і Al–OH5центром

монтморилоніту. Можливість утворення ком5

плексу між карбоксильними групами поліак5

рилової кислоти і Al3+5іонами, отриманими

під час розчинення Аl2O3, показано у роботах

[15—17].

На адсорбцію полімеру глиною істотно

впливає вміст електролітів у розчині. Адсорб5

ція значно зростає внаслідок збільшення іон5

ної сили розчину. У розчині, що містить підви5

щену кількість катіонів (морська вода), заряд

полімеру зростає, ланцюг стає довшим та

менш гнучким, отже може агрегуватись біль5

ше частинок, оскільки вільні катіони екрану5

ють негативні заряди в полімері та сприяють

утворенню петель на поверхні глини.

П’ять основних механізмів фіксації аніон5

них поліелектролітів на поверхні кристалів

монтморилоніту запропоновано [13]: 1 — об5

мін лігандами між гідроксильними групами

мінералу і карбоксильними групами полімеру;

2 — утворення водневих зв’язків між ОН5

центрами глини і С=О5групами полімеру; 3 —

утворення полівалентних катіонних зв’язків

(містків) між негативно зарядженими центра5

ми на зовнішній поверхні мінералу і карбо5

ксильними групами ПАА; 4 — протонізація

молекул води на поверхні монтморилоніту, що

відбувається після переміщення водню до

амідних груп полімеру, і подальша адсорбція

ПАА на утворених протонних центрах; 5 —

гідрофобний зв’язок між СН5групами лан5

цюгів полімеру і відповідними незарядженими

гідрофобними центрами базальної поверхні

глини.

Під час поглинання неіоногенного ПАА

бентонітом основною рушійною силою ад5

сорбції полімеру є приріст ентропії, який суп5

роводжує десорбцію численних молекул води

внаслідок адсорбції сегментів полімеру на ба5

зальних поверхнях кристалів глини (рис. 7)

[11]. Аналогічне явище десорбції молекул води

з поверхні глинистих мінералів раніше спос5

терігалось під час адсорбції гумінових кислот

на зовнішніх поверхнях кристалів каолініту та

монтморилоніту [14].

Оскільки спорідненість полімерного лан5

цюга з поверхнею глини вища, ніж молекул

води з глинистою поверхнею, адсорбційно

зв’язана вода частково витісняється у диспер5

сне середовище (рис. 6) [11]. За однакових

умов кількість поглиненого полімеру є функ5

цією від молекулярної маси ПАА, зі збіль5

шенням якої їх адсорбція на поверхні глини

зростає. 

Збільшення розміру частинок глини приз5

водить до зменшення поглинання полімеру,

тому що багатозарядні обмінні катіони (Са2+,

Mg2+, Fe3+ та ін.) з’єднують ламелі глини і

площа базальної поверхні, доступної для ад5

сорбції, зменшується. Кількість поглиненого

полімеру також зменшується внаслідок збіль5

шення іонної сили середовища, що сприяє ут5

воренню глинистих агрегатів [11]. Завдяки

фізико5хімічній моделі глинистих коагу5

ляційних структур [6] стає зрозумілим, що

кількість поглиненого ПАА може зменшува5

тися зі збільшенням молекулярної маси

полімеру через те, що кількість пор, до яких

молекули полімеру можуть проникати, обме5

жена, до того ж згорнуті у спіраль клубки

полімеру випрямляються внаслідок витягу5
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Рис. 7. Схема адсорбції неіоногенного ПАА на

зовнішній поверхні глинистої частинки: а — до ад5

сорбції; b — після адсорбції



вання на поверхні розділу фаз глина — розчин

[18]. Це призводить до утворення конфор5

мацій, в яких лінійні ділянки ланцюга чергу5

ються з петлями, що спрямовані у бік розчину

і адсорбційно не зв’язані з поверхнею криста5

ла глини (рис. 4, б).

Показано [11], що ПАА сорбується у вигляді

лінійних ділянок ланцюга на поверхні Na+5

монморилоніту до досягнення концентрації

200 мг/г. За умови перевищення цієї концент5

рації, для полімерів з молекулярною масою до

104 кількість петель і хвостів зростає, через що

збільшується товщина сорбційного шару.

Кількість поглиненого полімеру зростає з 200

до 700 мг/г зі збільшенням молекулярної маси

ПАА від 4,4 ·104 до 3,0 ·106. Ймовірно, що ад5

сорбовані на початкових стадіях макромоле5

кули мають витягнуті конформації, а під час

подальшої сорбції молекули полімеру пере5

кривають шаром попередньо адсорбованих.

Аналогічні результати були отримані під час

вивчення сорбції меланіну і гумінових кислот

монтморилонітом [12].

Особливістю бентонітової глини, основним

мінералом якої є монтморилоніт, є те, що на

поверхні кристалів наявні гідрофільні і гідро5

фобні центри, що дають змогу застосовувати

їх для сорбції полярних і неполярних речо5

вин, тобто під час ліквідації наслідків розли5

вів нафти і нафтопродуктів у водних аква5

торіях [3].

Наші досліди з вивчення сорбції неполяр5

них вуглеводнів (трансформаторного масла) з

поверхні води [3] довели придатність для цьо5

го глин Черкаського родовища. У табл. 4 наве5

дено дані про вміст вуглеводнів у глиномасля5

них асоціатах після сорбції масла з поверхні

води глинами Черкаського родовища, з яких

видно, що глини четвертого шару (суміш

монтморилоніту і палигорськіту у співвідно5

шенні 1 : 1) поглинають майже удвічі більше

масла, ніж бентонітова глина. Голкоподібні

ПРИРОДА ВЗАЄМОДІЇ БЕНТОНІТУ З ОРГАНІЧНИМИ РЕЧОВИНАМИ

ISSN 0204�3548. Мінерал. журн. 2008. 30, № 4 37

Na5активований бентоніт Катіонний ПАА К 83912 Модифікований бентоніт

1 2 1 2 1 2

415 Si—O 415 Si—O

470 Si—O 470 Si—O

530 Si—O—AlVI 530 Si—O—AlVI

695 Si—O 695 Si—O

780

800

Si—O—Si 780

800

Si—O—Si

885 CO3
2– 885 CO3

2–

920 Слабкі H—O—Al 925 Слабкі H—O—Al

1050 Si—O 1045 Si—O

963 CH

1100 Si—O 1100 Si—O

1130 C—OH

1175 Валентні середні С—ОН 1173 Валентні середні С—ОН

1273

1320—1350

Валентні слабкі C—O

Широкі середні деформаційні СН2

1420 Середні C—OH, CH

1460 CO3
2– 1452 Середні СН2

1480

1625
Слабкі деформаційні NH

Слабкі деформаційні NH2 1645 Деформаційні ОН

1655 Деформаційні ОН 1680 Сильні валентні С=О 1680 Середні валентні С=О

1735

2960

Валентні С=О

Валентні С—Н ~2950 Валентні С—Н

3220 Валентні NH 3280 Валентні NH

3440 Валентні ОН 3400 Валентні ОН, NH 3430 Валентні ОН, NH

3650 "        " 3650 Валентні ОН

П р и м і т к а. Тут і у табл. 3: 1 — смуга поглинання, см–1; 2 — функціональні групи.

Таблиця 2. Смуги ІЧ�спектрів поглинання Na�активованого бентоніту, 
катіонного поліакриламіду і бентоніту, модифікованого поліакриламідом



кристали палигорськіту разом з пластинками

монтморилоніту утворюють більш пухку коа5

гуляційну текстуру, ніж у бентоніті, і це від5

повідним чином визначає кількість поглине5

ного масла.

Наші досліди показали, що сорбція вугле5

воднів глинами змінює їх водопоглинання.

Вологоємність глиномасляних асоціатів знач5

но вища, ніж вихідних глин, проте наявність

полімеру у них істотно зменшує їх водопогли5

нання. Наприклад, вологоємність глиномасля5

ного асоціату збільшується на 40 % у порівнян5

ні з вихідним бентонітом, тоді як для глино5

масляних асоціатів, модифікованих аніонним

ПАА, ця величина зменшується на 30 %. Ана5

логічні результати отримано для глин четвер5

того шару.

Невідповідність отриманих даних очікува5

ним результатам можна пояснити за допомо5

гою фізико5хімічної моделі водонаповнених

глин Кульчицького (рис. 8) [6]. Ми вважаємо,

що вологоємність глинистих коагуляційних

систем забезпечується переважно за рахунок

наскрізних і ненаскрізних макропор. Об’єм

мікропор є значно меншим і у процесі водо5

поглинання відіграє вторинну роль. Під час

обробки глини водомасляною сумішшю вуг5

леводні поглинаються здебільшого мікропо5

рами, оскільки вони розташовані вздовж ба5
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Бентоніт Аніонний ПАА А 63023 Модифікований бентоніт

1 2 1 2 1 2

415 Si—O 415 Si—O

470 Si—O 470 Si—O

530 Si—O—AlVI 530 Si—O—AlVI

695 Si—O 695 Si—O

780

800

Si—O—Si 780

800

Si—O—Si

885 CO3
2– 885 CO3

2–

920 Слабкі H—O—Al 925 Слабкі H—O—Al

1050 Si—O 1045 Si—O

1100 Si—O 1100 Si—O

1133 C—OH

1185 Слабкі валентні С—ОН

1330 СН2

1415 Валентні C—OH, 

деформаційні СH

1430—1455 Широкі валентні C—OН,

деформаційні СН2

1420 C—OH, СH

1460 CO3
2– 1455 СH2

1620 Слабкі деформаційні NH2

1655 Деформаційні ОН 1680 Сильні валентні С=О 1685 Середні валентні С=О

деформаційні ОН

2960 Валентні С—Н

~3215 Валентні NH ~3200 Валентні NH

3440 Валентні ОН 3400 Валентні ОН, NH ~3450 Валентні ОН, NH

3650 "        " 3640 Валентні ОН

Таблиця 3. Смуги поглинання ІЧ�спектрів бентоніту, аніонного ПАА і бентоніту, модифікованого аніонним ПАА

Рис. 8. Фізико5хімічна модель водонасиченої глини:

а — загальний вигляд моделі; б — фрагмент моделі

(вигляд зверху в пл. xoy); 1 — наскрізні макропори в

пл. || xoy, 2 — ненаскрізні макропори в пл. ⊥xoy, 3 —

мікропора, 4 — мікроагрегати глинистих частинок



зальних площин глинистих мікроагрегатів

(рис. 8), що мають значно більше гідрофобних

центрів, ніж бокові поверхні. Наявність гідро5

фобних центрів на базальних площинах обу5

мовлена силанольними групами (Si—O—Si), в

яких заряди між кремнієм і киснем повністю

скомпенсовані, внаслідок чого ця група має в

цілому гідрофобний характер [8]. Додаткові

гідрофобні центри можуть утворюватись у

гідратних оболонках обмінних катіонів, де мо5

лекули води розташовуються так, що компен5

сують протилежні заряди, утворюючи неза5

ряджений гідрофобний центр [8].

Проникнення молекул вуглеводнів у мік5

ропори призводить до виникнення розкли5

нювального тиску внаслідок багатошарової

адсорбції, умови чого розглянуто у роботах

Р.І. Злочевської [4] і Л.І. Кульчицького [6].

Розклинювальний тиск збільшує розмір мік5

ропор, змінює текстуру мікроагрегатів крис5

талів монтморилоніту.

Ми вважаємо, що зміна розміру мікропор

призводить до збільшення об’єму макропор,

через це зростає загальна вологоємність глин.

На користь нашої гіпотези свідчить те, що за

вмісту полімеру у глині понад 1 % поглинання

вуглеводнів нею зменшується за рахунок бло5

кування мікропор полімером. У цьому випад5

ку частина вуглеводнів, на нашу думку, погли5

нається макропорами. Наслідком цього є

зменшення вологоємності глиномасляних

асоціатів, до складу яких входить полімер.

Враховуючи всі ці факти, ми стверджуємо, що

переважно макропори є відповідальними за

поглинання води та інших полярних речовин

глиною, оскільки на їх поверхні зосереджена

основна кількість гідрофільних центрів (об5

мінні катіони, силанольні і алюмінольні зв’яз5

ки з нескомпенсованими зарядами), тоді як

мікропори є відповідальними головним чином

за сорбцію неполярних речовин, оскільки на

їх поверхнях знаходяться переважно гідрофоб5

ні центри. Запропонована нами гіпотеза пот5

ребує додаткових досліджень.

Висновки. 1. Обробка суспензії бентоніту

водними розчинами ПАА супроводжується

сорбцією полімеру на зовнішній поверхні

кристалів монтморилоніту. За концентрації

ПАА у глині не більше 5 % проникнення лан5

цюгів поліелектроліту у міжшаровий простір

монтморилоніту не відбувається.

2. Основною рушійною силою, яка забезпе5

чує поглинання катіонного ПАА глиною, є вза5

ємодія негативно заряджених центрів поверх5

ні монтморилоніту з позитивно зарядженими

ділянками ланцюга ПАА. Крім цього, можли5

ве утворення водневих зв’язків між карбоніль5

ною групою полімеру і відповідними центра5

ми на поверхні кристала монтморилоніту.

3. Адсорбція аніонного і неіоногенного ПАА

поверхнею монтморилоніту здійснюється го5

ловним чином за рахунок утворення водневих

зв’язків між карбонільними та гідроксильними

групами полімеру і відповідними центрами по5

верхні монтморилоніту. Крім того, можлива до5

даткова взаємодія за рахунок аміногруп поліме5

ру з центрами, які забезпечують іонний обмін.

4. Поглинання неіоногенного ПАА супро5

воджується витісненням частини адсорбційно

зв’язаної води з поверхні монтморилоніту

внаслідок адсорбції сегментів полімеру на ба5

зальних поверхнях кристалів глини.
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Таблиця 4. Водопоглинання глин до і після сорбції масла

Зразок
Вміст масла

у зразках, %

Водопоглинання, %
Різниця водо5

поглинання 

до і після

сорбції, %

До сорбції масла Після сорбції масла

за час, хв

5 15 30 5 15 30

Бентоніт

Четвертий шар

Бентоніт + 0,5 %

аніонного ПАА

Бентоніт + 1 %

аніонного ПАА

Бентоніт + 5 %

аніонного ПАА

Четвертий шар + 1% 

аніонного ПАА

45

83

47

48

40

92

160

270

210

200

160

310

170

280

220

220

210

320

180

290

230

240

250

330

200

320

180

180

180

270

210

340

190

190

210

290

220

350

200

200

220

300

+40

+60

–30

–40

–30

–30



5. Поглинання бентонітами неполярних

вуглеводнів призводить до утворення глино5

масляних асоціатів, вологоємність яких біль5

ша, ніж у вихідних бентонітах.

6. Додавання ПАА до глини призводить

до зменшення вологоємності глиномасляних

асоціатів.
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Ін5т геохімії навколиш. середовища НАН та МНС України, Київ Надійшла 28.08.2008

РЕЗЮМЕ. Рассмотрена природа взаимодействия бентонита Черкасского месторождения с полиакриламидами.

Показано, что при концентрации полимера в глине не более 5 % адсорбция полимера ограничивается внешней

поверхностью кристаллов. Катионные полиакриламиды фиксируются на поверхности монтмориллонита глав5

ным образом за счет электровалентных сил, а неионогенные и анионные — водородных связей. Преимуществен5

но поглощение неполярных углеводородов глинами происходит в микропорах, а воды — в макропорах. Вслед5

ствие поглощения неполярных углеводородов глинами изменяется текстура и увеличивается влагоемкость пос5

ледних.

SUMMARY. The nature of Cherkassy deposit benthonite interaction with polyacrylamides is considered in the paper. It is

shown that the polymer concentration in the clay being no more than 5 %, the polymer adsorption takes play only on the

external surface, but polyacrylamide intercalation in the interlayer space of montmorillonite is not observed. Cationic poly5

acrylamides are fixed on montmorillonite surface, mainly at the expense of electrovalent forces, but nonionogenic and

anionic polyacrylamides are fixed by hydrogen bonds. Nonpolar hydrocarbons adsorption by clays occurs, mainly in micro5

pores, but water adsorption mainly takes place, in macropores. As a result of nonpolar hydrocarbons adsorption by clays

their texture changes and their water5absorbing capacity increases.
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УДК 553.494 + 553.641(477)

С.Г. Кривдік, О.В. Дубина, Т.В. Гуравський 

ДЕЯКІ МІНЕРАЛОГІЧНІ ТА ПЕТРОЛОГІЧНІ 

ОСОБЛИВОСТІ РУДОНОСНИХ (ФОСФОР, ТИТАН) 

ГАБРОЇДІВ АНОРТОЗИТ[РАПАКІВІГРАНІТНИХ 

ПЛУТОНІВ УКРАЇНСЬКОГО ЩИТА 

З анортозит5рапаківігранітними плутонами Українського щита (Коростенським і Корсунь5Новомиргородським)

генетично пов’язані рудоносні габроїди, до яких приурочені родовища титану і фосфору. Як граніт5сієнітовий

аналог таких плутонів розглядається Південно5Кальчицький масив (Приазов’я), в якому виявлено подібні рудні

габроїди (Володарське родовище). Виділено два головні типи рудних габроїдів: габро5троктоліти з ільменіт5апа5

титовою мінералізацією та норити з суттєво ільменітовою. Ці типи родовищ розмежовані просторово, але можуть

знаходитися також в межах одного плутону (Коростенського). Висловлено припущення про більш лужний ха5

рактер вихідних розплавів для апатитоносних габроїдів, з якими часто асоціюють сієніти (Давидківське, Воло5

дарське, Стремигородське родовища). Розглянуто особливості хімічного складу породоутворювальних та рудних

мінералів (апатит, ільменіт, магнетит, піроксени, олівін, плагіоклаз). Показано, що ці мінерали за хімізмом суттє5

во відрізняються від таких у типових родовищах ільменіту та апатиту (Телнес, Грейдер, Сувалки). В українських

родовищах ці силікати більш залізисті, а ільменіт близький до стехіометричного з низьким вмістом MgO, Fe2O3,

Cr, V. Особливо високозалізистими виявилися мінерали у Володарському родовищі, а ільменіт — збагаченим на

Nb і Zr. Зроблено висновок про те, що розглянуті українські родовища титану та фосфору формувалися за більш

глибинних умов та пониженої фугітивності кисню, найбільш еродованим (5—10 км) з них є Володарське.
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Вступ. Титан5фосфатні (ільменіт, титаномаг5

нетит, апатит) родовища, що просторово та ге5

нетично пов’язані з анортозит5рапаківіграніт5

ними плутонами (АРГП) Українського щита

(УЩ), відомі вже понад три десятиліття [1, 20].

Особливо багатим на такі родовища та рудо5

прояви (загалом їх вісім) виявився Коростенсь5

кий АРГП (рис. 1). У той же час в Корсунь5

Новомиргородському АРГП нині виявлено

тільки одне ільменітове родовище, відоме під

назвою Носачівське, інколи його називають

Смілянським [20]. 

Подібне фосфатно5титанове родовище вияв5

лено в Приазов’ї (Володарське) у межах Пів5

денно5Кальчицького граніт5сієнітового маси5

ву. Цей масив, на думку деяких дослідників і за

нашими уявленнями, споріднений з АРГП і,

по суті, є його граніт5сієнітовим аналогом.

Обґрунтування цього положення наводилося

одним з авторів раніше [15]. Разом з тим, в

добре вивчених АРГП Балтійського щита

подібні родовища відсутні або недостатньо

вивчені і принаймні не згадуються в оглядових

роботах з АРГП [4]. Нещодавно Fe5Ti родови5

ще виявлено в Польщі (Сувалки) у зв’язку з

АРГП. Із подібних суттєво ільменітових родо5

вищ, пов’язаних з анортозитовими масивами

провінції Рогаланд у Норвегії, найбільш відо5

мим є Телнес [29—32], яке нині розробляєть5

ся. До анортозитів Гренвільського поясу приу5

рочені два відомих родовища: титанове — Tiо

Маін (Tiо Mine) та фосфор5титанове — Грей5

дер (Grader) [29]. Подібне до останнього родо5

вище Сенфорд5Хіл в Адирондокських горах

(США). Анортозити провінції Рогаланд та

Гренвільського поясу асоціюють з чарнокіта5

ми та мангеритами. Оскільки чарнокіти та

мангерити часто мають підпорядковане зна5

чення, то таку асоціацію порід називають та5

кож автономними анортозитами, на відміну

від АРГП, де граніти рапаківі нерідко можуть

бути єдиним представником за відсутності ос5

новних порід на певному ерозійному зрізі. Fe5

Ti5P рудні габроїди відомі в зв’язку з анортози5© С.Г. Кривдік, О.В. Дубина,Т.В. Гуравський, 2008



тами та чарнокітами Ларамійського масиву

(Північна Америка), а також згадуються як

мало вивчені або незначні за ресурсами в Пів5

денній Америці, Африці, Індії, Китаї та інших

регіонах [29—31].

Порівнюючи хімічний склад порід і міне5

ралів рудних габроїдів АРГП УЩ з одноймен5

ними породами зі згаданих родовищ інших

регіонів, можна констатувати, що загалом во5

ни мають багато спільного (особливо істотно

Fe5Ti різновиди), проте більшість з них (пере5

важно Ti5P різновиди) суттєво відрізняються.

Ці відмінності найбільш контрастно виявля5

ються за хімічним складом і деякими оптич5

ними характеристиками породоутворюваль5

них та рудних мінералів (олівін, піроксени,

ільменіт, магнетит, апатит).

Геологічне положення та будова родовищ, ти�
пи рудоносних габроїдів. Всі добре або задо5

вільно вивчені Fe5Ti5P родовища, пов’язані з

АРГП або автономними анортозитами, є ди5

ференційованими (розшарованими) інтрузія5

ми, об’ємні фігури яких часто мають форми

заповнених чашок (Давидківське), бокалів

(Стремигородське) або витягнуті коритопо5

дібні (Федорівcьке, Телнес). При цьому чітко

встановлюється їхня концентрична зональна

будова, яка трактується більшістю дослідників

як ритмічна розшарованість. Правда, В.С. Та5

расенко та Г.П. Проскурін [3, 20—23] розгля5

дали таку зональність як метасоматичну. Схе5

ми геологічної будови та розрізи типових ро5

довищ наводяться в низці публікацій [1, 6, 14,

19, 20, 23, 29, 32]. Як вважає більшість дослід5

ників і згідно з уявленнями авторів, рудоносні

габроїди утворюють дещо пізніші інтрузії в

АРГП та автономних анортозитах.

Розміри рудоносних масивів зазвичай нез5

начні і найбільші з них у довжину або по

діаметру ізометричних форм не перевищують
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Рис. 1. Головні масиви, родовища та прояви рудоносних і потенційно рудоносних основних і лужних порід УЩ.

Лужно�ультраосновна формація: 1 — Чернігівський; 2 — дайки метаякупірангітів у Західному Приазов’ї; 3 —

Проскурівський; 4 — Антонівський; 5 — феніти с. Березова Гать; 6 — мельтейгіт5якупірангіти біля с. Городниця.

Габро�сієнітова формація: 7 — Октябрський; 8 — Малотерсянський; 9 — Покрово5Киріївський; 10 — Давидківсь5

кий; 11 — Південно5Кальчицький (Володарське родовище); 12 — Стремигородська інтрузія (ільменіт5апатитове

родовище); 13 — Єланчицький і Кальміуський; 14 — Мелітопольський (формаційна приналежність остаточно не

з’ясована). Анортозит�рапаківігранітна формація (апатитові та ільменітові родовища і прояви, пов’язані з габ�
роїдами Коростенського і Корсунь�Новомиргородського плутонів): 15 — Паромівське; 16 — Граби5Меленівський

рудопрояв; 17 — Пенизевицьке; 18 — Федорівське; 19 — Кропивнянське родовище; 20 — Смілянське (Носачівсь5

ке) родовище. Перидотит�піроксеніт�норитова формація (рудопрояви апатиту): 21 — Прутівське; 22 — Камінсь5

ке. Трахібазальт�шошонітова формація: 23 — Голосківське. Геоблоки (райони) УЩ: I — Північно5Західний, ІІ —

Дністровсько5Бузький, ІІІ — Росинсько5Тікицький, IV — Інгуло5Інгулецький, V — Середньо5Придніпровський,

VI — Приазовський



2—3 км, а ширина видовжених форм —

300—500 м. Значно крупнішим є Давидківсь5

кий масив округлої форми і діаметром ~6 км

(площею — 30 км2). Проте більша його части5

на на сучасному ерозійному зрізі складена

сієнітами, а габроїди, в тому числі і рудоносні,

розташовуються по периферії масиву у вигляді

кільця та підстеляють сієніти на глибині, утво5

рюючи чашо5 або тарілкоподібну форму, за5

повнену сієнітами і частково андезинітами.

Зазначимо, що раніше опублікована схема

геологічної будови Давидківського масиву та

його розріз на даний час потребують уточнен5

ня. Так, в центрі масиву (св. № 175) розкрито

контакт сієнітів (зверху) та габроїдів на гли5

бині 539 м і не зустрінуто андезинітів у серед5

ній частині розрізу, як це припускалось раніше

[14]. Очевидно, сієніти мають поширення на

всій центральній площі масиву, а андезиніти

залягають локально і в певних ділянках.

Рудоносні інтрузії можуть залягати в анор5

тозитах (частіше), на контакті останніх з гра5

нітами рапаківі, серед гранітів АРГП або

навіть за межами АРГП. Так, наприклад,

Юровський масив з титаноносними габрої5

дами (с. Юрово Олевського р5ну Житомирсь5

кої обл.) віддалений від північно5західної ок5

раїни Коростенського плутону майже на

20 км. Давидківський масив на сучасних гео5

логічних картах розташовується на північно5

східній окраїні Коростенського плутону серед

гранітів рапаківі, проте, за нашими даними

[14, 15], ці граніти в більшості випадків не на5

лежать до коростенських (ймовірніше, ос5

ницькі або житомирські). Рідше ці родовища

асоціюють з сієнітами (Давидківське, Воло5

дарське). Отже, інтрузії рудоносних габроїдів

частіше розташовуються в полях споріднених

порід АРГП або автономних анортозитів, але

можуть утворювати відокремленні тіла у поро5

дах, що їх оточують.

Очевидно, вік рудоносних габроїдів та по5

рід АРГП і автономних анортозитів, близький

або практично однаковий (1,76 млрд рр. для

порід Федорівського родовища, за даними

Л.В. Шумлянського, 2007). Є поодинокі дані

про вік рудоносних габроїдів Володарського

родовища (1,8 млрд рр.) [8], які практично од5

новікові з сієнітами оточення. Такий же, або

дещо менший (1,7—1,8 млрд рр.) вік анорто5

зитів та габроїдів Коростенського плутону [5],

серед яких розміщується більшість інтрузій

Ti5P рудоносних габроїдів. Принагідно заува5

жимо, що АРГП у межах УЩ, очевидно, є най5

давнішими серед подібних плутонів в інших

регіонах світу. Навіть розташований неподалік

в Польщі плутон Сувалки є дещо молодшим

(1560 млн рр.), ніж Коростенський. Щодо віку

інших Ti5P родовищ, то він має досить широкі

межі варіацій — від 0,9 до 1,8 млрд рр. [29].

Наймолодшим є Телнес (0,9 млрд рр.), дещо

давніший Грейдер (1,0 млрд рр.). При цьому

вік найдавніших з родовищ, пов’язаних з авто5

номними анортозитами та чарнокітоїдами, не

перевищує 1,78—1,8 млрд рр. [29], тобто вони

не древніші від українських АРГП. У межах

УЩ виявлені і більш древні апатитоносні габ5

роїди та основні ультрамафіти (піроксеніти),

але вони мають незначне поширення. Прик5

ладом може слугувати Голосківське родовище,

циркон з метагаброїдів якого датується віком

2,0 млрд рр. [13]. Проте ці породи суттєво

відрізняються від рудоносних габроїдів, пов’я5

заних з АРГП УЩ, і в даній статті не розгляда5

ються. Для порівняння на діаграму CaSiO3 —

MgSiO3 — FeSiO3, яка наводиться нижче, ви5

несено тільки піроксени з Голосківського

родовища.

Відомі також фанерозойські фосфор5 та ти5

таноносні габроїди, але вони загалом менш

вивчені, ніж протерозойські. Для них більш

властиве ільменіт5магнетитове (з апатитом або

без нього) зруденіння, частіше зі значною

перевагою магнетиту. Очевидно, це пов’язано

з вищою фугітивністю кисню за умов крис5

талізації менш еродованих фанерозойських

інтрузій.

За речовинними складом і характером міне5

ралізації серед рудоносних габроїдів АРГП

УЩ можна виділити, згідно з [20, 21], три го5

ловні типи: 1 — апатит5ільменітовий; 2 — апа5

тит5ільменіт5титаномагнетитовий; 3 — іль5

менітовий. Треба відзначити, що між першим

та другим типом можливі переходи і їх можна

розглядати як один тип з двома підтипами. До

першого типу належить Стремигородське

родовище, до другого — Кропивнянське, Да5

видківське, частково Володарське, а до треть5

ого — Носачівське (його називають також

Смілянським) і рудопрояви Пенизевичі та

Граби5Меленівські, а також Телнес в Норвегії.

Хімічний склад найбільш типових рудоносних

габроїдів виділених типів наведено в табл. 1.

Співвідношення фосфору та титану між со5

бою, а також з петрогенними компонентами

показано на діаграмах (рис. 2).
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Разом з тим, за петрографічними кри5

теріями можна виділити два головні типи: 1 —

габро5троктолітовий з апатитом, ільменітом та

титаномагнетитом; 2 — норитовий з суттєво

ільменітовим зруденінням.

Норитовим тип названо тут умовно, позаяк

багаті ільменітом рудні габроїди формально

вже не можна відносити до норитів (на діаг5

рамі SiO2 — (Na2O + K2O) вони розташову5

ються в полі перидотитів через низький вміст

кремнезему). Запропонована назва поясню5

ється тим, що ці ільменітові руди пов’язані з

норитами, а власне у рудах серед силікатів різ5

ко переважають ортопіроксен і плагіоклаз, ін5

коли з’являється олівін. Водночас у рудних

габроїдах з апатитом ортопіроксен відсутній

(хіба спостерігається інколи як ексолюційні

включення в клінопіроксені), а головними си5

лікатами є плагіоклаз, олівін і клінопіроксен.

Слід відзначити, що іноді трапляються рудні

габроїди без ортопіроксену з істотно ільмені5

товою мінералізацією, як, наприклад, ільмені5

тові троктоліти в Давидківському масиві [14].

На даний час ми не знаємо причин такого

відокремленого істотно ільменітового або апа5

тит5ільменітового зруденіння, які можуть спос5

терігатися навіть в межах одного плутону (Ко5

ростенський). У попередній нашій публікації

[12] було висловлено таке припущення: апати5

тоносні габроїди формуються за більш лужних

умов (у пізніших розплавах підвищеної луж5

ності). Наведені нижче дані про особливості хі5

мічного складу мінералів та їх асоціацій під5

тверджують, на думку авторів, це припущення.

Позаяк кількісний мінеральний склад рудо5

носних габроїдів АРГП УЩ наводився в низці

попередніх публікацій [1, 3, 6, 20—23], то об5

межимося тільки узагальненими даними. У

досліджуваних рудоносних габроїдах вміст

апатиту не перевищує 10—15, а частіше стано5

вить 4—7 %, тоді як вміст ільменіту має значні

варіації: в апатитоносних породах він стано5

вить 5—15, частіше 10 %, а у власне ільменіто5

вих рудах — від 15 до 70—80 % (масивні різно5

види); кількість титаномагнетиту в різних ти5

пах руд варіює від перших до 25 %. Очевидно,

кількісні співвідношення головних мінералів

визначаються умовами їх кумуляції в магма5

тичній камері. За текстурно5структурними

особливостями це загалом дрібно5 та серед5

ньозернисті руди, для яких характерне вза5

ємне проростання мінералів, а також їхні
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Рис. 2. Співвідношення фосфору і титану з петрогенними компонентами в рудних габроїдах УЩ. Масиви і родо�

вища: 1 — Стремигородське, 2 — Давидківське, 3 — Федорівське, 4 — Володарське, 5 — Смілянське, 6 — провін5

ція Рогаланд, 7 — Голосківське



включення один в одному (наприклад, апатит

в ільменіті). Останнє, звичайно, ускладнює

технологію вилучення чистого ільменіту та

апатиту з досліджуваних рудних габроїдів.

Особливості хімічного складу головних руд�
них та породоутворювальних мінералів. До ти5

пово рудних мінералів ми відносимо ільменіт,

магнетит, сульфіди, а також умовно апатит (як

руда на фосфор). До первинних породоутво5

рювальних силікатів належать плагіоклаз,

кліно5 та ортопіроксени, олівін. Як другоряд5

ний силікат трапляється біотит, який частіше

розвивається по периферії рудних мінералів.

Слід відзначити, що для досліджуваних рудо5

носних габроїдів зовсім не властивий амфібол,

хоча в гранітах рапаківі та сієнітах, з якими

просторово асоціюють досліджувані габроїди,

гастингсит є звичайним мінералом.

ДЕЯКІ МІНЕРАЛОГІЧНІ ТА ПЕТРОЛОГІЧНІ ОСОБЛИВОСТІ РУДОНОСНИХ ГАБРОЇДІВ
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Номер

аналізу
SiO2 TiO2 Al2O3 Fe2O3 FeO MnO MgO CaO Na2O K2O P2O5 S CO2 F H2O В. п. п. Сума

Давидківський масив

1

2

3

4

34,80

34,29

24,61

42,60

9,36

5,97

10,60

3,55

11,45

1,69

7,90

16,32

6,67

6,29

6,65

1,75

17,80

17,26

23,47

11,23

0,23

0,24

0,23

0,24

6,90

4,97

4,72

2,76

5,57

8,53

10,79

9,06

1,93

1,89

1,20

3,58

1,12

1,32

0,50

1,50

0,76

3,49

5,88

2,38

0,11

0,41

0,55

0,44

0,29

0,31

0,38

0,20

0,04

0,23

0,16

0,10

0,12

0,22

0,06

0,12

2,70

3,14

2,13

3,92

99,85

100,22

99,83

99,75

Стремигородське родовище

5

6

7

8

9

10

11

12

13

33

33,50

24

25,2

27,54

37,98

28,53

33,79

37,98

7,60

6,80

13,6

10,3

10,08

7,17

9,66

7,61

7,17

11,60

12,20

1,90

5,30

5,42

12,39

6,94

10,95

12,39

4

3,40

3,30

4,20

8,82

4,97

6,20

6,56

4,97

13,60

17

29,10

22,20

23,70

15,18

24,43

15,93

15,18

0,40

0,40

0,48

0,42

0,32

0,20

0,25

0,24

0,20

5,50

6

9,69

7,50

8,76

6,64

8,85

6,93

6,64

13,70

11,40

9,70

14,20

9,50

8,19

9,42

10,10

8,19

2,10

2,40

0,70

1,40

0,98

1,98

1,10

2,12

1,98

0,70

0,70

0,70

0,48

0,53

0,80

0,57

0,71

0,82

6,20

4,63

4,87

7,3

5,92

2,86

4,58

3,65

2,86

Сл.

0,08

0,13

0,25

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

0,50

0,37

0,42

0,34

0,40

—

—

—

—

—

0,20

—

0,20

—

—

—

—

—

—

1,40

1,50

1,10

1,20

—

—

0,45

1,00

1,00

100,37

100,43

99,72

100,33

101,57

98,38

100,98

99,59

99,88

Федорівське родовище

14

15

16

37,97

32,04

34,51

5,41

6,92

6,87

10,14

6,26

6,29

7,56

7,01

6,13

16,80

23,19

22,26

0,30

0,42

0,39

6,00

7,28

7,05

9,39

10,86

10,42

2,08

1,30

1,46

0,55

0,43

0,32

2,40

3,13

2,87

0,10

0,15

0,14

—

—

—

—

—

—

0,18

0,09

0,07

1,06

0,52

0,71

99,94

99,60

99,49

Володарське родовище (Південно�Кальчицький масив)

17

18

19

20

21

22

23

31,50

29,67

32,32

32,80

39,65

31,00

38,02

7,22

8,05

5,70

5,25

3,83

7,41

4,90

3,06   

1,11

4,11

7,57

11,72

5,80

6,16

5,90

7,44

6,31

3,42

3,05

6,22

4,16

28,60

32,84

31,39

28,87

19,54

21,96

27,10

0,43

Сл.

0,46

0,37

0,28

0,07

0,27

6,40

5,81

6,12

6,06

4,12

9,88

5,23

10,86

9,91

8,47

8,40

8,19

8,88

7,00

0,72

0,74

1,08

1,51

2,29

1,33

1,55

0,45

0,40

0,50

0,88

1,92

0,48

0,31

2,72

2,15

2,31

3,68

3,10

3,87

2,23

0,23

0,05

—

—

—

0,26

0,26

—

0,25

—

—

—

0,59

0,22

0,10

—

—

—

—

0,30

0,21

0,20

0,24

0,52

0,05

0,52

—

—

1,61

1,20

0,51

0,74

0,74

0,99

0,94

100,00

99,56

99,80

99,60

98,92

99,04

99,56

Носачівське родовище

24

25

26

27

28

29

25,03

18,44

14,14

40,11

41,30

24,71

26,27

32,48

36,15

7,13

4,54

25,14

9,38

6,63

3,87

15,36

12,99

8,28

3,57

3,41

4,22

15,57

20,82

25,17

24,08

28,75

32,55

2,79

1,14

4,51

0,21

0,34

0,38

0,19

0,19

0,26

3,90

4,18

5,07

3,77

5,55

5,15

3,79

2,53

1,51

7,30

7,00

3,65

1,59

1,06

0,44

3,27

2,87

1,38

0,91

0,57

0,35

0,69

0,87

0,65

0,63

0,44

0,40

1,20

2,99

0,34

0,28

0,31

0,36

0,22

0,37

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

0,15

—

0,05

— 0,33

—

2,04

—

0,49

99,64

99,47

99,44

99,79

100,26

100,15

Пенизевицький рудопрояв

30

31

32

36,90

26,96

37,30

17,75

22,50

14,45

10,63

6,62

9,27

4,01

3,75

1,88

19,27

26,15

21,04

0,28

0,30

0,21

1,89

4,31

5,07

3,52

3,02

4,93

0,86

1,36

1,83

0,86

0,78

1,48

0,76

1,18

0,81

0,13

0,12

0,04

—

—

—

—

—

—

0,24

0,16

0,07

1,88

3,30

1,75

98,98

100,51

100,13

Граби�Меленівський рудопрояв

33 24,34 25,51 8,57 4,72 28,08 0,24 3,47 2,84 0,68 0,35 0,30 0,01 — — 0,25 1,32 100,68

Таблиця 1. Головні типи рудних габроїдів анортозит�рапаківігранітних плутонів УЩ

П р и м і т к а. Наведено авторські (ан. 1—8, 17, 18) та літературні дані (ан. 19533) [1, 3, 6, 19, 21, 22, 25].



Апатит належить до найбільш цікавих в

практичному аспекті мінералів у досліджува5

них рудних габроїдах, оскільки виробництво

фосфатних добрив в Україні базується вик5

лючно на привізній сировині (апатит з Хібін).

Як згадувалося вище, вміст його зрідка сягає

10—15 %. Мінерал переважно дрібний (перші

частки міліметра) або навіть мікроскопічний

(включення в ільменіті та силікатах). Апатит

поширений нерівномірно і, судячи з наших та

опублікованих даних, має тенденцію до кон5

центрування в середніх частинах розрізів габ5

роїдів. Особливо це показово в Давидківсько5

му масиві, де нижче апатитоносних олівінових

габро залягають багаті ільменітом троктоліти

[14] (табл. 1). Подібна картина спостерігається

у Стремигородському родовищі, де мелано5

троктоліти заповнюють центральну частину

бокалоподібної форми, а "стінки" її складені

послідовно (згори донизу) мезо5 та лейкокра5

товими габро5троктолітами, тобто знизу вгору

зростає меланократовість порід [1, 3, 23]. У

цьому ж напрямку збільшується кількість апа5

титу, ільменіту та титаномагнетиту (а також

олівіну). Можна припустити, що верхню час5

тину (більш лейкократову) Стремигородсько5

го родовища було еродовано.

Дещо складніший розріз Федорівського ро5

довища, але в ньому також спостерігається

тенденція збагачення апатитом (паралельно з

ільменітом та магнетитом) так званих серед5

нього та верхнього горизонтів, а у нижньому

горизонті концентруються переважно ільменіт

та титаномагнетит [19], що нагадує розріз Да5

видківського масиву. Ймовірно, у Федорівсь5

кому родовищі, так як у Стремигородському,

еродовано верхню частину диференційовано5

го (розшарованого) розрізу. В інших родови5

щах та рудопроявах АРГП, які вивчені значно

слабше, якихось чітких закономірностей прос5

торового розподілу апатиту та інших рудних

мінералів не виявлено.

Хоча апатит часто займає інтерстиції між

силікатами, форми його здебільшого ідіо5 або

субідіоморфні. Він належить до кумулятивних

мінералів, концентрування якого відбувалося

після значної закристалізованості базитового

розплаву в магматичній камері, на дні якої

спочатку формувалися так звані лейкократові

олівінові габро, а над ними дещо пізніше —

магнетит5ільменітові габро5троктоліти. У Да5

видківському масиві виразно фіксується дріб5

нозерниста ендоконтактова зона "закалу" та

крескумуляти з поперечно5стовпчастою струк5

турою [14, 15].

Хоча на даний час є багато публікацій щодо

рудних габроїдів АРГП УЩ [10], апатит в цих

породах залишається слабо вивченим у гео5

хімічному аспекті мінералом. У більшості

робіт наведено загальний склад апатиту з виз5

наченням фтору та суми рідкісноземельних

елементів (РЗЕ). Найкраще вивченими можна

вважати апатити з Стремигородського та Фе5

дорівського родовищ, в яких визначено вміст

всіх РЗЕ, ітрію, стронцію та інших елементів5

домішок. Найчастіше в опублікованих резуль5

татах аналізів вміст фтору в апатиті становить

2,0—2,75 %, проте в деяких породах Стремиго5

родського та Володарського родовищ він до5

сягає 3,6 % [1, 3, 26]. Є підстави вважати, що

вміст фтору в апатитах рудних габроїдів АРГП

УЩ дещо або значно вищий, ніж більшість

наведених визначень (1,6—2,8 %) і набли5

жається до такого в теоретичному фторапатиті

(3,8 %). Таке припущення було підтверджено

результатами повторних аналізів апатитів з

карбонатитів Чернігівського масиву, в яких

фізичними методами було зафіксовано значно

вищий вміст фтору, ніж за даними хімічного

аналізу [15]. Слід зауважити, що у досліджува5

них рудних габроїдах відсутній (або не відзна5

чений) флюорит, за наявності якого, як це бу5

ло встановлено для магматичних порід УЩ,

зменшується вміст фтору в апатитах, що з ним

співіснують [15].

За небагатьма опублікованими даними [1,

18, 28] та наявними в нас результатами хі5

мічних аналізів апатитів з досліджуваних габ5

роїдів (Коростенський плутон, Давидківський

та Південно5Кальчицький масиви) сума РЗЕ

(TR2O3 + Y2O3) в них змінюється від 0,43 до

1,0 % (у поодиноких аналізах — до 1,5 %).

Можна вважати, що ця сума дещо або значно

завищена, позаяк в осад TR2O3 входять ітрій,

скандій та, можливо, інші елементи. В габ5

роїдах Федорівського родовища вміст РЗЕ

варіює в межах 1672—2955 ppm [28]. При цьо5

му вгору за розрізом ця сума зростає. У нижній

зоні апатит характеризується найнижчим вміс5

том РЗЕ (1672 ppm) та найменшим значенням

європієвої аномалії (0,56), яке збільшується

угору за розрізом до 0,4750,36. У спектрах пе5

реважають легкі РЗЕ, LaN / YN = 10—12. Вміст

(ppm) Y змінюється від 257 до 426 (зростає па5

ралельно зі вмістом легких РЗЕ). Вміст Sr до5

сить сталий — 305—361. За двома нашими виз5
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наченнями складу (ICP MS) апатитів з мела5

нотроктолітів Стремигородського родовища

сума РЗЕ складає 2417 і 2535, а вміст ітрію —

350 і 366 ppm. За даними [1], вміст TR2O3 в

різних породах цього родовища становить

0,45—0,53 %. У спектрах РЗЕ переважають

легкі лантаноїди і наявна "глибока" негативна

європієва аномалія — 0,44—0,45 (для апатитів

провінції Рогаланд — 0,30—0,68 [32]). Такі ве5

ликі негативні Eu аномалії пояснюються,

перш за все, інтенсивним фракціонуванням

плагіоклазу, яке передувало і супроводжувало

процес формування рудоносних габроїдів. Не5

гативні європієві аномалії властиві і для апа5

титів з інших основних порід Коростенського

плутону [18]. Ці ж апатити характеризуються

порівняно низьким вмістом стронцію — 305 і

509 ppm (наприклад, з однойменними мінера5

лами Чернігівського карбонатитового маси5

ву). Проте, користуючись статистично недос5

татньою кількістю аналізів, можна зробити та5

кий попередній висновок: апатити в габроїдах,

які асоціюють з сієнітами (Давидківський та

Південно5Кальчицький масиви), а також в

сієнітах містять більше РЗЕ (до 1,0—1,5 %

TR2O3 + Y2O3). Отже, апатит в рудоносних

габроїдах АРГП УЩ представлений фторис5

тим різновидом з порівняно невисоким вміс5

том РЗЕ, ітрію та стронцію.

Ільменіт в габроїдах АРГП УЩ у геохіміч5

ному відношенні вивчений дещо краще, ніж

апатит, через доступніші методи його аналізу

(хімічний аналіз мінералу та визначення дея5

ких елементів5домішок в ньому). Ільменіт є

таким же важливим мінералом і близьким до

апатиту за вартістю концентрату. Проте в Ук5

раїні цей мінерал видобувається з розсипищ.

Правда, в останніх ільменіт часто лейкоксе5

нізований, що робить його не завжди придат5

ним для виготовлення титанових білил. Для

виробництва останніх потрібно свіжий ільме5

ніт, що є характерним мінералом для дослід5

жуваних рудних габроїдів.

Ільменіт є одним з ранніх кумулятивних мі5

нералів і починає концентруватися, як згадано

вище, дещо раніше апатиту в нижніх горизон5

тах, а потім продовжує відкладатися разом з

апатитом (та титаномагнетитом). В цілому,

ільменіт утворює дрібні суб5 або ідіоморфні

зерна. Нерідко містить включення дрібних зе5

рен апатиту.

За даними опублікованих [1, 2, 16, 20, 21,

26] і наших аналізів, ільменіт з досліджуваних

габроїдів близький до стехіометричного. В

ньому низький вміст магнію (не більше

0,50—0,80 % MgO), особливо в габроїдах Пів5

енно5Кальчицького масиву (0,1550,17 % MgO),

дещо підвищений — марганцю (0,4—1,2 %

MnO). Схоже на те, що марганцю більше

(0,8—1,2 % MnO) в ільменітах із тих габроїдів,

які асоціюють з сієнітами (Південно5Каль5

чицький і Давидківський масиви, частково

Стремигородське родовище), тобто вони фор5

мувалися за більш лужних умов. Низький

вміст і гематитового міналу (Fe2O3) в дослід5

жуваних ільменітах, найчастіше 2—3, іноді —

до 5 %, в поодиноких аналізах Стремигородсь5

кого родовища — 8—9 % (дані Проскуріна,

1984). Ільменіти з рудних габроїдів АРГП УЩ

характеризуються в цілому пониженим вміс5

том ванадію: для Федорівського родовища

0,08—0,37 % V2O5 [19], а для Володарського —

455270 ppm (дані авторів). Можливо, що в фе5

дорівських концентратах ільменіту містяться

вростки магнетиту, для якого властивий висо5

кий вміст ванадію (V2O5 — 0,4—2,1 % [19]).

Скандій визначено в ільменітах з габроїдів Во5

лодарського масиву, де його вміст становить

33—51 ppm. Проаналізовані (метод LA�HR�

ICP�MS) ільменіти з габроїдів Південно5Каль5

чицького масиву характеризуються дуже низь5

ким вмістом хрому (до 5 ppm) за високої кон5

центрації Nb (68—501 ppm, частіше 130—280),

Та (2—26) та Zr (209—3040) і Hf (7—21), тобто

сильно збагачені некогерентними елемента5

ми. Хімічний аналіз дав змогу встановити в

ільменітах з цих порід 0,027—0,042 % Nb2O5,

значно вищий вміст Nb виявлено в ільменіті із

габроїдів Давидківського (0,08 % Nb2O5). У

монцосієніті з Південно5Кальчицького маси5

ву вміст ніобію дещо вищий (230—514 ppm),

танталу (12—33). Хоча наведених даних недос5

татньо для остаточних висновків, проте намі5

чається тенденція до зменшення вмісту Mg,

Cr, V і збільшення — Nb, Ta, Zr, Hf в ільменітах

з габроїдів, які асоціюють з сієнітами. В ціло5

му, можна констатувати, що ільменіти з дос5

ліджуваних рудних габроїдів подібні до ільме5

нітів з габроїдів та гранітів Коростенського та

Корсунь5Новомиргородського плутонів. При

цьому ільменіти з габроїдів Володарського ро5

довища мають більше спільних рис з ільме5

нітами з гранітів рапаківі (низький вміст Mg,

підвищений — Mn, Nb, Ta), тобто ці габроїди є

більш диференційованими (як буде показано

нижче, вони характеризуються більш залізис5
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тими парагенезисами). Ільменіти з основних

порід Коростенського та Корсунь5Новомир5

городського плутонів. у порівнянні з одной5

менними мінералами з рудних габроїдів, інко5

ли мають дещо вищий вміст Mg (до 1,3—1,4 %

MgО), Cr, V [2], тоді як вміст гематитового

міналу досить низький (рис. 3). Дещо більше

(до 11 %) гематитового міналу відзначається в

породах Салмінського масиву [4] (рис. 3).

У той же час ільменіти з родовищ Телнес і

Грейдер характеризуються досить високим

вмістом гематитового компонента (для Тел5

нес — 11—15, для Грейдер — 29—34 % Fe2O3),

MgО — відповідно, 1,4—4,2 та 0,9—2,5 %, Cr —

280—2065 та 9—870 ppm, V — 1024—2000 та

1164—2326 і значно нижчою концентрацією

Nb — 52—108 та 8—51 за близьких значень

Zr — 69—325 та до 62 ppm. У деяких ільменітах

з габроїдів провінції Рогаланд вміст магнію ся5

гає 5,70 %, а V — до 5000 ppm [32]. Такі най5

більш магнезіальні і збагачені хромом ільме5

ніти з провінції Рогаланд називають примітив5

ними. Проте навряд чи справедливо називати

основні породи, що вміщують ільменітові ру5

ди, примітивними (первинними). Хоча рудні

габроїди Носачівського та Пенизевицького ро5

довищ подібні до таких Телнес (ільменіт + ор5

топіроксен + плагіоклаз), ільменіти з цих ро5

довищ суттєво різняться між собою. Ільменіти

з рудних норитів та масивних руд Корсунь5

Новомиргородського та Коростенського плу5

тонів принципово не відрізняються за складом

від ільменітів з габро5анортозитів та габроно5

ритів цих плутонів (рис. 3).

До певної міри подібними до українських

можна вважати ільменіти з істотно магнетито5

вого родовища Сувалки (Польща): в них низь5

кий вміст гематитового міналу (1,30—5,41 %

Fe2O3), але підвищений — Mg (0,7—3,1 % MgО)

за помірного (близького до українських)

вмісту Mn (0,7—0,9 % MnO).

Для багатих гематитом ільменітів (гемоіль5

менітів) характерні структури розпаду, подібні

до таких в мезопертитових польових шпатах.

Магнетит та титаномагнетит є менш

вивченими мінералами. Вони цікаві, перш за

все, високим вмістом ванадію. Так, наприк5

лад, у Федорівському родовищі магнетит

містить 0,41—2,06 V2O5 [19]. Разом з тим у маг5

нетитах рудних габроїдів АРГП УЩ фіксуєть5

ся низький вміст хрому (0,03—0,20 % Cr2O3 у

Федорівському родовищі, дещо більше в Стре5

мигородському — 0,3—0,4). В магнетитах про5

вінції Рогаланд вміст Cr2O3 досягає 1,2 % [32]

за досить високого V2O3 (0,3—1,1 %). У магне5

титах завжди менше магнію і марганцю, ніж у

ільменітах, що співіснують з ними. Проте в

них часто фіксується підвищений вміст алю5

мінію (2,1—5,2 % Al2O3 — в Стремигородсько5

му родовищі; 1,0—2,9 — у Володарському;

0,5—4,3 — Сувалки; 1,4 % — Телнес). Схоже на

те, що магнетити, які асоціюють з багатими на

гематит ільменітами (гемоільменітами), міс5

тять менше алюмінію, ніж ті, що асоціюють з

більш залізистими (близькими до стехіомет5
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Рис. 3. Співвідношення ільменітового, гематитового,

гейкілітового та пірофанітового міналів (мас. %) в

рудних габроїдах УЩ та інших регіонів. Масиви, родо�

вища та рудопрояви: 1 — Давидківське, 2 — Стремиго5

родське, 3 — Носачівське, 4 — Південно5Кальчиць5

кий, 5 — Коростенський та Корсунь5Новомирго5

родський плутони, основні породи, 6 — граніти з цих

плутонів, 7 — Салмінський плутон, 8 — провінція Ро5

галанд, 9 — Телнес, 10 — Грейдер, 11 — Сувалки



ричних). Алюміній, очевидно, хімічно зв’яза5

ний переважно в міналі FeAl2O4, частково в

MgAl2O4 (шпінелі), оскільки в магнетитах

мало магнію. Крім того, в деяких магнетитах

(Сувалки) підвищений вміст цинку (до 0,1—

0,2 %). Зауважимо, що в магнетитах з більш

магнезіальних порід карбонатитових комплек5

сів вміст магнезіоферитового міналу (MgFe2O4)

зростає паралельно з підвищенням фугітив5

ності кисню (це супроводжується збільшен5

ням магнезіальності олівіну) [27].

Слід відзначити, що магнетити зі Стремиго5

родського і Володарського родовищ дещо зба5

гачені титаном (до 10—13 і до 7 % TiO2 відпо5

відно) порівняно з магнетитом зарубіжних ро5

довищ (Телнес — 0,9; Сувалки — до 4,4; Грей5

дер — до 2,0 %). Проте в деяких родовищах

провінції Рогаланд (наприклад, Елгерой) вміст

TiO2 в магнетиті досягає 13,8 % [32]. Спосте5

рігається така ж, як і у випадку з алюмінієм,

тенденція — багаті титаном магнетити асоцію5

ють з бідними гематитовим міналом ільме5

нітами. Особливо це виразно проявляється в

провінції Рогаланд [32, с. 63]. Очевидно, це зу5

мовлено температурою кристалізації та

фугітивністю кисню ( f O2): зі зростанням ос5

танньої збільшується вміст Fe2O3 в ільменіті, а

за низького значення f O2 більше титану вхо5

дить в магнетит у формі ульвошпінелевого

міналу (Fe2TiO4). Звичайно, в природних сис5

темах цей процес ускладнюється через суб5

солідусні перетворення титаномагнетиту і

очищення його від титану під час пізнішого

окиснення заліза та перетворення ульвошпі5

нелі в ільменіт, як це має місце в габроїдах

Південно5Кальчицького масиву [15]. Такий

процес більш властивий абісальним умовам

кристалізації, тоді як у приповерхневих інтру5

зіях та вулканітах відбувається швидке охолод5

ження (закал) титаномагнетиту зі збережен5

ням його первинного складу.

Для провінції Рогаланд температура крис5

талізації пар ільменіт5титаномагнетит оціню5

ється в 500—650 °C, а log f O2 — від –27,8 до

–15,3 відносно буфера кварц5фаяліт5магнетит

(QFM). Такий же температурний інтервал роз5

раховується і для українських рудних габроїдів

(Стремигородське та Володарське родовища)

за значно нижчого log f O2 від –28 до –22

(різниця — 0,6… –4 від QFM). Ці значення

температури слід розглядати як мінімальні, що

відображають залишковий вміст титану в маг5

нетиті після субсолідусних перетворень. Оче5

видно, первинний титаномагнетит мав вищий

вміст титану. До того ж, магнетит може крис5

талізуватися дещо пізніше ільменіту (він ксе5

номорфний щодо останнього в габроїдах Во5

лодарського родовища [15]). Під час оцінки

температури не враховані глиноземисті мінали

(MgAl2O4, FeAl2O4) (вміст Al2O3 досягає 5,2 %)

в магнетитах, що також повинно підвищити

температуру кристалізації. Так, у рудних габ5

роїдах Федорівського родовища було зафіксо5

вано максимальну температуру 912 °C [19].

Піроксени, як відзначено вище, в залежності

від типу руд, представлені  м о н о к л і н н и м и

або  р о м б і ч н и м и  різновидами. При цьо5

му у відомих українських ільменітових рудних

габроїдах (Носачівське, Граби5Меленівське та

Пенизевицьке родовища) наявні переважно

ортопіроксени, а в ільменіт5апатитових — вик5

лючно клінопіроксени. В зарубіжних родови5

щах можуть бути як рудні габроїди з ортопі5

роксеном за явно підпорядкованої ролі кліно5

піроксену (Телнес), так і з двома піроксенами

(Грейдер, Сувалки). Залізистість  о р т о п і 5

р о к с е н і в  у таких габроїдах — 23—40 %

(найнижча — в Телнес, найвища — Сувалках

(рис. 4)). На жаль, автори не мали зразків з

істотно ільменітових руд вказаних родовищ

України і не змогли проаналізувати ортопірок5

сен. Розрахунки на нормативний склад цих

порід не дали однозначної відповіді: в Носа5

чівському родовищі нормативний ортопірок5

сен сильно або крайньо магнезіальний (93—

100 %), а у Пенизевичах та Грабах5Меленівсь5

ких він більш залізистий (F — 31—44 %). Мож5

на вважати, що розрахований нормативний

ортопіроксен в габроїдах Носачівського родо5

вища за своїм складом не відповідає модаль5

ному (очевидно, він більш залізистий, як і

описаний вище ільменіт). Досить залізистий

ортопіроксен (52—54 %) виявлено як ексолю5

ційні включення в клінопіроксені Федорівсь5

кого родовища [28], але самостійні його виді5

лення в рудоносних габроїдах не відзначалися.

Із рудоносних габроїдів УЩ ортопіроксен

як породоутворювальний мінерал проаналізо5

вано в Голосківському апатитовому рудопро5

яві [13]. Проте ці габроїди належать до іншого

формаційного типу і різко відрізняються від

однойменних порід АРГП УЩ. Зазначимо ли5

ше, що залізистість ортопіроксенів у голос5

ківських габроїдах варіює в межах 29—46 %,

що загалом вище, ніж в ільменітових рудах Тел5

неса, і практично попадає в той же інтервал,
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що й залізистість ортопіроксенів з рудоносних

габроїдів Сувалок та Грейдера (рис. 4). При

цьому клінопіроксени із Голоскова в переваж5

ній своїй більшості більш магнезіальні, ніж

однойменні мінерали із Сувалок та Грейдера,

хоча інтервали складу клінопіроксенів з цих

трьох родовищ перекриваються. Більше того,

найбільш залізисті відміни цих мінералів ви5

явлені якраз в голосківських габроїдах (рис. 4).

Ще в одному випадку нам вдалося проа5

налізувати ортопіроксен (вірніше субкальціє5

вий піжоніт) в габронориті (ксеноліт в сієніті)

із Південно5Кальчицького масиву. Можна

вважати, що цей габронорит генетично спо5

ріднений (або комагматичний) із рудними

габроїдами Володарського родовища. Цей суб5

кальцієвий піжоніт виявився найбільш залі5

зистим із цієї групи піроксенів в основних по5

родах відомих АРГП (рис. 4). Поряд з ним роз5

ташовуються (або є ще більш залізистими)

субкальцієві піжоніти із монцонітів та кварцо5

вих монцонітів таких плутонів. Високозалізис5

тим є також авгіт із цього габронориту (рис. 4).

Ще більш залізистими є фероавгіти із рудо5

носних габроїдів Володарського родовища.

Вони є найбільш залізистими серед клінопі5

роксенів рудних габроїдів АРГП УЩ та інших

регіонів (рис. 4), які розглядаються нижче.

Клінопіроксени разом з ільменітом (та тита5

номагнетитом) є, очевидно, найбільш інфор5

мативними в петрогенетичному аспекті поро5

доутворювальними мінералами рудних габ5

роїдів АРГП УЩ. В апатитвмісних габроїдах

(габро5троктолітах) АРГП УЩ за хімічним

складом та оптичними властивостями можна

виділити три головні типи клінопіроксенів:

1 — зелені саліти та авгіти; 2 — темно5зелені

фероавгіти; 3 — коричневі, чайно5коричневі з

рожевим відтінком титанисті авгіти (таке за5

барвлення піроксенів спостерігається в шліфах

та в зернах під бінокуляром). На діаграмі

CaSiO3 — MgSiO3 — FeSiO3 ці піроксени зай5

мають переважно верхню (кальчицькі) части5

ну полів авгіту та фероавгіту, частково саліту,

розташовуючись між лініями трендів пірок5

сенів для лужних базальтів (в магнезіальній

області) та Скергаардської інтрузії (рис. 4, а).

Коричневі титанисті авгіти притаманні всім

різновидам (рудним і нерудним) габроїдів Да5

видківського масиву, Стремигородського ро5

довища, а також згадуються [21] в габроїдах

Кропивнянського родовища. На вказаній діаг5

рамі піроксени Давидківського масиву та Стре5

мигородського родовища (всього один аналіз)

розташовуються в полі висококальцієвого

авгіту в пограничній області з салітом (рис. 4).

При цьому піроксен із Стремигорода виявив5

ся найбільш магнезіальним серед інших клі5

нопіроксенів з рудоносних габроїдів АРГП

УЩ, а піроксени з габроїдів Давидківського

масиву попадають практично в одне поле з

піроксенами Федорівського родовища, хоча

оптично (рожевувато5коричневий колір в шлі5

фах) та за деякими особливостями хімічного

складу відрізняються від останніх. Ще одна ха5

рактерна властивість коричневих титанистих

авгітів: в габроїдах вони загалом більш ксено5

морфні, ніж плагіоклаз. У габроїдах Давид5

ківського масиву чітко виражена субофітова

структура і тому ці породи називались габ5

родіабазами [14, 15]. У троктолітах Стремиго5

родського родовища титанистий авгіт кількіс5

но має підпорядковане значення і найчастіше

займає інтерстиційне положення між зернами
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Рис. 4. Склад піроксенів з рудних габроїдів анортозит5рапаківігранітних плутонів УЩ (а); з основних порід та

гранітів анортозит5рапаківігранітних плутонів (б) [4, 17]. Масиви і родовища: 1 — Федорівське, 2 — Стремиго5

родське, 3 — Давидківське, 4 — Голосківське, 5 — Володарське, 6 — норит Південно5Кальчицького масиву, 7 —

Телнес, 8 — Грейдер, 9 — Сувалки



плагіоклазу та олівіну. Причину коричневого

забарвлення цих авгітів не з’ясовано, хоча вва5

жається, що воно зумовлено підвищеним

вмістом титану (1,24—1,32 % ТіО2 в габроїдах

Давидківського масиву і 0,92 — в Стремиго5

родському родовищі). Слід відзначити, що в

авгітах Федорівського родовища вміст ТіО2

нерідко досягає таких же значень (0,97—1,13) і

вони також мають коричневе забарвлення де5

що меншої інтенсивності. Цікаво, що корич5

неве (ще більш інтенсивне) забарвлення "пе5

редається" також залізистим клінопіроксенам

(геденбергітам, феросалітам, фероавгітам) сіє5

нітів Давидківського масиву (рис. 4, а). У най5

більш диференційованих сієнітах цього маси5

ву такі коричневі піроксени обростають обля5

мівками зеленого піроксену, який, ймовірно,

збагачений егіриновим міналом (за даними

неповного хімічного аналізу в концентраті цьо5

го мінералу виявлено 3,3 % Na2О [15]). Зелені

клінопіроксени авгітового та фероавгітового,

інколи салітового складу з Володарського ро5

довища, а також авгіти Федорівського родови5

ща частіше утворюють субідіоморфні або за5

округлені дрібні виділення і не проявляють та5

кого ксероморфізму стосовно плагіоклазу, як

коричневі титанисті авгіти Давидківського ма5

сиву. Піроксени входять до складу кумулятів

разом з олівіном, ільменітом та титаномагне5

титом, проте істотно клінопіроксенові куму5

лятивні породи в масивах не описані (хоча ін5

коли щодо меланократових порід вживається

термін піроксеніт або олівіновий піроксеніт

[21]). Якщо, як відзначалося вище, клінопі5

роксени Федорівського родовища зосереджу5

ються на діаграмі CaSiO3 — MgSiO3 — FeSiO3 в

одному полі з піроксенами Давидківського

масиву, то в Південно5Кальчицькому масиві

вони більш залізисті (фероавгіти) і утворюють

окреме поле трохи вище або біля лінії тренду

клінопіроксенів Скергаардської інтрузії. Один

з піроксенів Федорівського родовища попав

на край цього поля. Ще більш залізисті пірок5

сени геденбергітового та ферогеденбергітово5

го складу (темно5зелені за забарвленням)

кристалізуються в сієнітах та монцонітах Пів5

денно5Кальчицького масиву. Вони розташо5

вуються на продовженні в залізистій області

Скергаардського тренду та утворюють окреме

поле разом з коричневими геденбергітами із

сієнітів Давидківського масиву (рис. 4). До

цього поля прилягають також фероавгіти із

гранітів групи рапаківі.

Якщо приймати на віру положення про спо5

рідненість Південно5Кальчицького масиву з

АРГП (як граніто5сієнітового їхнього аналога

[14]), то клінопіроксен з габроїдів цього маси5

ву є найбільш залізистим у цій формації (анор5

тозит5рапаківігранітній [4]). Зауважимо, що

тільки поодинокі піроксени з порід АРГП наб5

лижаються за складом до однойменних міне5

ралів з порід Південно5Кальчицького масиву.

Такими є піроксени з монцонітів, гранітів ра5

паківі та деяких лейконоритів [4, 17] (рис. 4),

що також до певної міри свідчить про спо5

рідненість Південно5Кальчицького масиву з

АРГП. Таку ж подібність проявляють також

вищезгадані ільменіти з цього масиву.

Як видно з діаграми (рис. 4), клінопіроксе5

ни з досліджуваних рудних габроїдів розташо5

вуються загалом вище в більш кальцієвій об5

ласті порівняно з однойменними мінералами з

типових порід АРГП, особливо в більш маг5

незіальній (діопсид5саліт5авгітовій) її частині.

Логічно це пояснювати підвищеною лужністю

розплавів, з яких утворилися досліджувані ру5

доносні габроїди, порівняно з такими основ5

них порід АРГП. Як згадано вище, принаймні,

в трьох родовищах — Давидківському, Воло5

дарському та Стремигородському наявні сіє5

ніти, а в перших двох вони складають пере5

важну частину масивів.

Із зарубіжних аналогів рудних габроїдів на

діаграму (рис. 4) винесено склад клінопірок5

сенів з родовищ Сувалки та Грейдер. Вони ви5

явилися в цілому більш магнезіальними, їхнє

поле частково прилягає до поля клінопірок5

сенів Федорівського та Стремигородського

родовищ. Загалом же вони (а також ор5

топіроксени) на цій діаграмі розташовуються в

одному полі з піроксенами Голосківського

родовища.

Олівін є одним з найважливіших породоут5

ворювальних мінералів. Частіше він утворює

субідіоморфні заокруглені кристали, розмір

яких — перші міліметри, інколи виділяється у

вигляді зерен неправильної форми. Олівін є

повсюдним мінералом апатитоносних габрої5

дів АРГП УЩ, згадується він також в ільме5

нітових габроїдах (олівінові норити, олівінові

габронорити) Носачівського родовища. Вміст

олівіну в меланократових троктолітах та габ5

ро5троктолітах може досягати 50 %, інколи ут5

ворюються істотно олівінові породи — олівіні5

ти (Стремигородське родовище), які, очевид5

но, мають кумулятивну природу.
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Олівін в досліджуваних рудних габроїдах

АРГП УЩ належить до залізистих різновидів.

При цьому найбільш залізисті олівіни (як і

клінопіроксени) характерні для габроїдів Пів5

денно5Кальчицького масиву (Fa77–85), а в сіє5

нітах цього масиву кристалізується фаяліт. Для

габроїдів інших масивів та родовищ УЩ склад

олівіну в цілому близький і виявлені такі його

варіації: Давидківського — Fa59–69, Федорівсь5

кого — Fa54–68, Стремигородського — Fa53–56.

Для порівняння зауважимо, що в масиві Су5

валки олівін більш магнезіальний — Fa32–36. У

Федорівському родовищі виразно проявляєть5

ся прихована розшарованість за складом

олівіну (як і інших мінералів — клінопіроксе5

ну, апатиту [28]), що виражається у зростанні

залізистості мінералів у більш пізніх дифе5

ренціатах. Схоже на те, що кумуляція олівіну

найбільш масштабно відбувається в середній

та частково в нижній частинах розшарованих

інтрузій (разом з ільменітом та апатитом).

Із елементів5домішок в олівінах головним

можна вважати марганець, вміст якого збіль5

шується паралельно з залізистістю мінералу.

Так, в олівінах з Стремигородського, Да5

видківського та Федорівського родовищ вміст

MnO становить 0,5—0,8, а з Південно5Каль5

чицького масиву — 0,8—1,1 %. Збільшення

вмісту марганцю в олівінах можна пов’язувати

зі зростанням лужності розплаву. Схоже на те,

що олівін із габроїдів Стремигородського ро5

довища є (як і клінопіроксен) дещо менш залі5

зистим (Fa53–56), хоча для остаточного виснов5

ку потрібно виконати додаткові дослідження

олівіну і піроксену. На діаграмі складу піроксе5

нів ці три масиви розташовуються поряд, хоча

найбільш магнезіальний піроксен (один ана5

ліз) зафіксовано в Стремигородському родови5

щі, а найбільш залізистий — в Федорівському.

Плагіоклаз один з головних мінералів куму5

лусу в розшарованих інтрузіях, в яких фор5

муються рудоносні габроїди АРГП УЩ. У Да5

видківському та Володарському масивах в

асоціації з цими габроїдами відомі істотно ан5

дезинові (An33–38) породи, названі андезиніта5

ми [14] (в західноєвропейській літературі їх

називають андезиновими анортозитами за

аналогією з типовими анортозитами з більш

основним плагіоклазом). Разом з тим, плагі5

оклаз в рудних габроїдах АРГП УЩ вивчено

нерівномірно і, на думку авторів, недостатньо.

Можна відзначити лише одну роботу Л.В. Шум5

лянського [28], в якій докладно описано розріз

Федорівського родовища з мікрозондовим

визначенням складу плагіоклазів (та інших

мінералів), включаючи елементи5домішки (Sr,

Ba, Rb, Ga, Zn). У цьому родовищі склад пла5

гіоклазу варіює направлено (з деяким відхи5

ленням) знизу вгору за розрізом від An46 до

An38, частіше має склад An40–43, тобто андези5

новий. Очевидно, такий же склад плагіоклазів

у габроїдах Давидківського масиву (розрахун5

ковий — An58—An43), а в андезинітах — An38—

An33. Дещо основніший плагіоклаз (An51—

An56) в Стремигородській інтрузії, але він про5

аналізований лише в двох пробах. Найбільш

кислим виявився плагіоклаз в рудних габ5

роїдах Володарського масиву (An39—An27).

Загалом, склад плагіоклазів корелює зі скла5

дом інших мінералів — в масивах з більш за5

лізистими темноколірними мінералами (особ5

ливо Володарський) зменшується основність

плагіоклазу. Якщо в габроїдах Стремигородсь5

кого родовища наявні більш магнезіальні олі5

віни та піроксени, то в них фіксуються і більш

основні плагіоклази. Спостерігається також

відома залежність між основністю плагіоклазу

та вмістом в ньому ортоклазового міналу: ос5

таннього найбільше (5—12 %) в найкисліших

плагіоклазах (андезинах) з Володарського ма5

сиву [26] і найменше зі Стремигородського

родовища (2—3 %). Проміжне положення зай5

мають плагіоклази з Федорівського родовища

(3—7 %) [28]. У плагіоклазах з Володарського

масиву відзначено антипертитові вростки ор5

токлазу. Подібні залежності в складі плагіок5

лазів проявляються і в рудних габроїдах із за5

рубіжних родовищ. Найбільш основні плагіо5

клази (An44—An60) і з найнижчим вмістом

ортоклазового міналу (0,2—4,0 %) фіксуються

в родовищі Сувалки, кисліші характерні для

Телнес (An43—An48) та Грейдер (An46—An50).

Відзначимо ще одну особливість плагіоклазів:

у всіх трьох названих родовищах вони містять

більше Sr (Телнес — 1092—1182, Грейдер —

1143—1335, Сувалки — 893—1238 ppm) і мен5

ше Ba (відповідно, 162—284, 177—579, 212—

557 ppm), ніж в габроїдах Федорівки (Sr —

616—772, Ba — 492—714) [28, 29, 32]. Очевидно,

це пов’язано з основністю цих плагіоклазів.

Закінчуючи характеристику плагіоклазів,

відзначимо, що у всіх рудоносних габроїдах в

різних кількостях присутній калішпат (орток5

лаз). Йотуніти (калішпатові норити) вважа5

ються материнськими розплавами для рудо5

носних габроїдів провінції Рогаланд в Норвегії
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[32]. Очевидно, диференціація таких збагаче5

них калієм основних магм призводить до ви5

никнення трахітових розплавів, з яких форму5

ються монцоніти та сієніти (Давидківський,

Південно5Кальчицький та Стремигородський

масиви).

Біотит належить до другорядних мінералів

рудних габроїдів АРГП УЩ. В шліфах біотити

найчастіше мають коричнево5червонувате за5

барвлення, що пов’язано з високим вмістом

титану (3—6, інколи 10 % TiO2). Нерідко біо5

тит розвивається по краях рудних мінералів

(ільменіту або титаномагнетиту). Як і для ін5

ших темноколірних мінералів, залізистість

біотиту в Південно5Кальчицькому масиві на5

багато вища (60—62, рідко — 50 %) [26], ніж у

Стремигородському та Федорівському родо5

вищах (близько або менше 30 %, тобто ці слю5

ди належать до залізистих флогопітів). Лише

один високотитанистий (10 % TiO2) біотит з

Федорівського родовища має залізистість 69 %

[28]. Крім того, в рудних троктолітах Стреми5

городського родовища трапляється зелений

біотит з підвищеною залізистістю (39—51 %),

низьким вмістом титану (0,1—0,2 % TiO2) та

підвищеним — натрію (1,0—1,3 % Na2O) і,

очевидно, є пізнім мінералом.

Обговорення результатів та деякі висновки
щодо петроґенезису. Описані відмінності в ре5

човинному складі та геологічній будові родо5

вищ Ті5Р рудних габроїдів УЩ та деяких

найвідоміших зарубіжних аналогів зумовлені,

безумовно, різними умовами їх формування.

Серед головних факторів таких умов можуть

бути: тип вихідних розплавів, форма та розмі5

ри магматичних камер та глибина їх заляган5

ня. Останнє обумовлює швидкість кристаліза5

ції розплавів та повноту їхнього кристалізацій5

ного фракціонування, а також фугітивність

кисню. Остання відіграє одну з головних ро5

лей у формуванні Fe5Ti родовищ, що буде ві5

дображатися на складі оксидів Fe та Ti.

Логічно вважати, що зі збільшенням закла5

дання магматичних камер фугітивність кисню

буде зменшуватися.

Глибина ерозійного зрізу. Про первинну гли5

бину залягання магматичних камер, де форму5

валися рудоносні габроїди, на даний час мож5

на судити тільки з міркувань щодо ерозійного

зрізу досліджуваних масивів та родовищ. Оче5

видно, можна вважати, що наведені вище для

порівняння з українськими зарубіжні родови5

ща та масиви (Телнес, Грейдер та Сувалки) бу5

ли загалом менш еродованими, ніж розглянуті

в межах УЩ. Відображенням цього є високий

вміст гематитового міналу в ільменіті, підви5

щений вміст магнію в цьому мінералі та маг5

нетиті, дещо більша основність плагіоклазу,

вища магнезіальність піроксенів, олівінів то5

що в названих зарубіжних родовищах. Є під5

стави вважати, що ерозія масивів досліджува5

них рудоносних габроїдів УЩ могла початися

ще у мезо5 або палеопротерозої, тобто задовго

до формування таких родовищ, як Телнес або

Грейдер. Так, наприклад, Давидківський ма5

сив у східній частині перекривається вул5

канітами збраньківської серії (1,76 млрд рр.),

тобто до цього часу він виходив на денну по5

верхню і був значно еродованим. Після цього

цей масив еродувався разом з вулканітами, що

його вкривають.

Разом з тим, серед розглянутих масивів та

родовищ рудних габроїдів АРГП УЩ (Федо5

рівське, Стремигородське, Володарське та ін.)

Давидківське є, очевидно, найменш еродова5

ним. У ньому чітко виражена дрібнозерниста

ендоконтактова закалочна фація, наявні еле5

менти офітової структури та відзначаються

дрібнозернисті дайки в породах оточення (за

інтерпретацією одного з авторів статті, їх пере5

тинає Давидківська інтрузія [14, 15]). Можли5

во, коричневе забарвлення клінопіроксену

(титанистого авгіту) також пояснюється по5

рівняно неглибоким рівнем ерозійного зрізу

цього масиву. Як відомо, типові титан5авгіти

характерні для лужних та сублужних вулкані5

тів і гіпабісальних інтрузій. У породах, які

кристалізуються за абісальних умов (наприк5

лад, грануліти), титанавгіт не зафіксовано.

Подібними до Давидківського масиву за

глибиною ерозійного зрізу можна вважати

Стремигородське та Кропивнянське родови5

ща, в породах яких піроксен має рожево5ко5

ричневе забарвлення та проявлені елементи

офітової (габро5офітової [14]) структури. Де5

що більше еродована Федорівська інтрузія, а

для Володарського родовища можна при5

пускати ерозійний зріз до абісальної фації гли5

бинності (5—10 км). У зв’язку з цим зазна5

чимо, що в Коростенському плутоні (менш

еродованому), де розташовується переважна

більшість досліджуваних ільменіт5апатитових

родовищ, наявні комагматичні дайкові поро5

ди (з порфіровими структурами) основного та

кислого складу, тоді як в Південно5Кальчиць5

кому масиві такі дайки (комагматичні) відсут5
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ні, принаймні, не описані. Зрідка в цьому ма5

сиві трапляються дайки біотит5амфіболових

сієнітів, але вони добре розкристалізовані і без

виразних зон закалу та порфірових структур.

Менш еродованим, ніж Коростенський, мо5

же вважатись Салмінський плутон (ільменіт з

підвищеним вмістом гематиту), але в ньому не

відмічені рудоносні габроїди. Як показано ви5

ще, в такій же послідовності (за збільшенням

глибини ерозійного зрізу) зростає залізистість

всіх мінералів (піроксенів, олівінів, ільменітів,

магнетитів), знижується вміст гематитового

компонента в ільменіті та основність плагіо5

клазу. Подібну залежність складу мінералів від

глибини ерозійного зрізу було встановлено та5

кож для масивів лужно5ультраосновної фор5

мації УЩ [11]. До Приазовського блоку, де

знаходиться Південно5Кальчицький масив з

Володарським родовищем, приурочений та5

кож і один з найбільш (можливо, у світі) еро5

дованих карбонатних масивів — Чернігівсь5

кий, у карбонатитах якого встановлено най5

більш залізисті для такого типу порід олівіни

(до Fa70). Значно еродовані Проскурівський та

Антонівський масиви також вирізняються ви5

сокою залізистістю мінералів.

Причину цього, на нашу думку, феноме5

нального явища, на даний час не з’ясовано.

Одним із факторів підвищення залізистості

мінералів (та зменшення вмісту гематитового

міналу в ільменіті) з глибиною може бути по5

ниження фугітивності кисню, коли зменшуєть5

ся загальна окисненість заліза і воно у двова5

лентному стані входить переважно до силікатів

та ільменіту за підпорядкованої ролі магнетиту.

В гіпабісальних умовах більше кристалізується

магнетит, який екстрагує значну частину

заліза, а розплав, відповідно, стає більш маг5

незіальним (як і силікати в ньому). Проте, оче5

видно, пояснювати високу залізистість міне5

ралів у більш глибинних умовах тільки однією

фугітивністю кисню недостатньо. Як один з

можливих механізмів раніше авторами допус5

кався ефект Соре [7], що базується на термо5

дифузії катіонів та елементів у розплавах та роз5

чинах за наявності термічного градієнта (а він

практично завжди існує). Проте, який би ме5

ханізм (чи механізми) кристалізації розплавів

не приймалися, встановлені факти досить пе5

реконливо свідчать, що з глибиною, доступ5

ною для ерозійного зрізу (до 10—20 км),

залізистість темноколірних мінералів у базито5

вих, лужних і карбонатитових інтрузіях зростає.

Вихідні розплави, з яких формувалися рудо5

носні габроїди АРГП УЩ, можуть, очевидно,

суттєво відрізнятися в різних масивах та ро5

довищах. Проте, очевидно, можна досить об5

ґрунтовано приймати таку концепцію: ці роз5

плави виникли в процесі формування анорто5

зит5рапаківігранітних плутонів дещо пізніше

кристалізації основної маси анортозитів, а,

можливо, навіть в окремих випадках, після

кристалізації гранітів групи рапаківі. Ці розп5

лави в процесі попередньої диференціації зба5

гатилися титаном, залізом та фосфором, по5

дальше концентрування яких в окремих маг5

матичних камерах призвело до формування

розглянутих вище рудоносних габроїдів. Оста5

точно не вирішено питання про вихідні магми

анортозит5рапаківігранітних плутонів, але во5

ни були спеціалізовані на титан та фосфор.

Так, в середньому складі лабрадорового пор5
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Компо5

нент
1 2 3 4 5 6

SiO2

TiO2

Al2O3

Fe2O3

FeO

MnO

MgO

CaO

Na2O

K2O

S

P2O5

CO2

F

H2O

В. п. п.

Сума

47,00

2,20

17,50

—

14,50

—

3,00

10,00

2,80

0,70

—

—

—

—

—

—

97,70

49,92

2,81

14,91

6,61

7,28

—

3,63

7,71

2,34

2,15

—

0,59

—

—

—

—

97,85

41,26

5,63

14,35

5,52

12,83

0,20

4,26

5,73

2,74

2,30

0,14

1,08

0,41

0,08

0,20

3,29

100,02

44,88

4,47

17,96

3,38

9,95

0,12

3,38

8,23

3,16

1,22

—

1,21

—

—

—

1,99

99,98

52,00

2,04

12,80

—

14,10

0,29

3,20

6,8,

4,00

2,83

—

1,00

—

—

—

—

99,09

49,80

4,20

15,00

—

14,20

—

5,00

6,70

2,40

0,90

—

0,80

—

—

—

—

98,20

П р и м і т к а. 1 — склад материнської магми для анор5

тозит5рапаківігранітної формації, розрахованої за

факторним аналізом [4]; 2 — середній склад лабрадо5

рового порфіриту о. Хогланд та брили Руохолампі [4];

3 — середній склад екзоконтактового (закалочного)

габро5діабазу із Давидківського масиву [14]; 4 — се5

редній склад так званого лейкократового габро з кра5

йової частини Стремигородської інтрузії (Проскурін,

1984); 5 — склад розплаву Федорівського родовища

[28]; 6 — типовий крайовий (закалочний) йотуніт

пров. Рогаланд, який вважається вихідним за складом

розплавом для ільменітових родовищ [32].

Таблиця 2. Хімічний склад можливих вихідних 
розплавів, з яких формувалися рудні габроїди 
та анортозит�рапаківігранітні плутони



фіриту з о. Хогланд та брили Руохолампі, лей5

коноритів та габро5анортозитового комплексу

Салмінського плутону, які приймаються за

можливі вихідні розплави АРГП, вміст TiO2

становить 2,2—3,1, Р2О5 — 0,6—1,0, а FeOзаг —

12—14 % за досить низького вмісту магнію —

2,4—3,8 MgO [4] (табл. 2).

Як відомо, розчинність фосфору (Р2О5) в

розплавах основного складу становить 4,0 % за

1200 °C [9] і всі первинні природні розплави, у

тому числі названі можливі претенденти на ви5

хідні для АРГП, недонасичені фосфором. Його

концентрація як некогерентного елемента буде

зростати в процесі кристалізаційної диферен5

ціації (відсадки плагіоклазу, олівіну, піроксе5

нів) аж поки досягне насичення (~4 % Р2О5 за

температури 1200 °C і менше за умови її зни5

ження) з подальшим осадженням кристалів

апатиту. Тому в розшарованих апатитоносних

інтрузіях концентрування апатиту починаєть5

ся значно вище від дна магматичної камери (в

середній частині розрізів) після закристалізо5

ваності певної частки розплаву і досягненні

ним насичення фосфором. Це показово ілюст5

рує приклад зональної будови таких родовищ,

як Стремигородське, Давидківське та Фе5

дорівське, і розташування в них збагачених

апатитом порід.

Подібним чином поводить себе і титан, але

насиченість ним основних розплавів наступає

дещо раніше, ніж фосфором. У подальшому

ільменіт (часто разом з титаномагнетитом)

продовжує виділятися з розплаву разом з апа5

титом.

Існують різні методи визначення та розра5

хунку вихідних розплавів [24, 28]. У даному

випадку їх (стосовно рудних габроїдів) слід

розглядати як похідні від вихідних базитових

магм для АРГП УЩ. Так, Л.В. Шумлянський

[28] навів у якості такого вихідного розплаву, з

якого кристалізувалося олівінове габро (вклю5

чаючи його рудні різновиди) Федорівського

родовища. Це склад, близький до гіперстен5

модального та гіперстеннормативного йо5

туніту, який вважається вихідним для Телнеса

та інших титанових родовищ провінції Рога5

ланд [32] (табл. 2). Наведений склад гаданого

як вихідного розплаву також близький до ма5

теринських магм АРГП [4] (табл. 2). Схоже на

те, що високий вміст SiO2 та Na2O за низького

вмісту титану (2,0 % TiO2) в розплаві такого

складу не узгоджується з меланократовим ха5

рактером габроїдів Федорівського родовища

(інтрузії). Ми вважаємо, що для подібних рудо5

носних інтрузій вихідний розплав повинен бу5

ти значно більше збагачений титаном та недо5

насичений кремнеземом. Такому розплаву за

складом більше відповідають ендоконтактові

габро5діабази Давидківського масиву [15] та

так зване лейкократове (крайове) габро Стре5

мигородської інтрузії (табл. 2). Вони виявили5

ся близькими за хімічним складом (табл. 2), у

них значно більше титану (4,5—5,6 %) та мен5

ше кремнезему (41,3—44,9) і натрію (2,7—3,2).

Як показали наведені раніше петрохімічні

розрахунки [15], з розплаву такого складу мо5

жуть утворитися в процесі кристалізаційної

диференціації всі різновиди порід Давидківсь5

кого масиву (рудоносні габроїди — 55, сієні5

ти — 35, андезиніти — 7 %).

Як відзначено вище, для різних масивів

розглянутих рудоносних габроїдів АРГП УЩ

вихідні розплави (вірніше похідні від таких

для АРГП УЩ) могли мати дещо відмінний

склад, оскільки на різній глибині базитові

розплави будуть кристалізуватися з певними

особливостями, які значною мірою залежать

від фугітивності кисню. Можливо, для рудо5

носних габроїдів Володарського родовища

вихідні розплави були більш залізистими, ніж

для Давидківського, Стремигородського, Фе5

дорівського та ін.

Нагадаємо ще раз, що для апатитоносних

інтрузій ці розплави були більш кальцієвими і

більш лужними, ніж для власне ільменітових.

Такі розплави підвищеної лужності в кінцево5

му результаті дали сієнітові диференціати.

Згідно з результатами попередніх досліджень,

такі сублужні габроїди збагачені несумісними

елементами5домішками (Nb, Zr, Ce, Y). Щодо

вихідних розплавів для Носачівської інтрузії (з

однойменним родовищем), то вони могли бу5

ти близькими за складом до норвезьких йо5

тунітів. Вище зазначено, що титанові руди Но5

сачівського, Граби5Меленівського та Пенизе5

вицького родовищ подібні до таких Телнеса.

Висновки. 1. Рудні габроїди АРГП УЩ фор5

муються у більш пізніх інтрузіях, січних щодо

головних типів порід АРГП (анортозитів, гра5

нітів рапаківі). 

2. Розплави, з яких формувалися такі рудо5

носні інтрузії, є похідними від вихідних бази5

тових магм АРГП. Вони збагачені титаном і

фосфором відносно основних порід плутонів.

У процесі камерної кристалізаційної диферен5

ціації з таких розплавів утворилися відносно
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невеликі розшаровані інтрузії з кумулятивни5

ми рудами титану та фосфору. При цьому апа5

тит концентрується переважно в середній час5

тині розшарованих серій, а ільменіт — в ниж5

ніх та супроводжує апатит. 

3. Апатит5ільменітові та ільменітові родови5

ща просторово розмежовані, хоча можуть зна5

ходитися в межах одного плутону (Корос5

тенського). Апатитоносні (з титаном) габроїди

утворилися з більш лужних (сублужних) роз5

плавів, кінцеві диференціати яких мають сієні5

товий склад. Для різних апатит5ільменітових

та істотно ільменітових родовищ вихідні (влас5

не похідні від базитової магми АРГП) розпла5

ви могли бути різними. Для апатитоносних —

це збагачений титаном сублужний базальт, для

істотно ільменітових — йотунітового типу. 

4. Апатит5ільменітові родовища АРГП УЩ

суттєво відрізняються за багатьма особливос5

тями складу мінералів від відомих зарубіжних

аналогів (Телнес, Грейдер, Сувалки). На нашу

думку, ці відмінності обумовлені головним чи5

ном глибинним рівнем ерозійного зрізу укра5

їнських родовищ. У свою чергу, розглянуті

апатит5ільменітові родовища в зв’язку з АРГП

УЩ також мають регіональні відмінності, які

пояснюються нами рівнем їхнього ерозійного

зрізу. Найбільш еродованим є Володарське ро5

довище в Приазов’ї, меншої ерозії зазнали

рудоносні інтрузії Коростенського плутону

(Давидківська, Стремигородська). Для більш

глибинних рудних габроїдів характерні такі

особливості: підвищена або висока залізис5

тість темноколірних мінералів (піроксени,

олівіни); понижена основність плагіоклазу (до

андезину); зменшення вмісту гематитового

міналу в ільменіті за збільшення в ньому кон5

центрації Nb, Ta, Zr, Hf і пониження V, Cr,

збільшення вмісту РЗЕ в апатиті тощо.

Український щит, напевно, єдиний в світі

регіон, де з анортозит5рапаківігранітними плу5

тонами генетично пов’язана значна кількість

розшарованих інтрузій з рудними (апатит, іль5

меніт) габроїдами.

С.Г. КРИВДІК, О.В. ДУБИНА, Т.В. ГУРАВСЬКИЙ
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Ін5т геохімії, мінералогії та рудоутворення Надійшла 22.04.2008

ім. М.П. Семененка НАН України, Київ 

РЕЗЮМЕ. С анортозит5рапакивигранитными плутонами Украинского щита (Коростенским и Корсунь5Ново5

миргородским) генетически связаны рудоносные габброиды, к которым приурочены месторождения титана и

фосфора. Как гранит5сиенитовый аналог таких плутонов рассматривается Южно5Кальчикcкий массив (Приа5

зовье), в котором выявлены подобные рудные габброиды (Володарское месторождение). Выделено два главных

типа рудных габброидов: габбро5троктолиты с ильменит5апатитовой минерализацией и нориты с существенно

ильменитовой. Эти типы месторождений разграничены пространственно, но могут находиться также в пределах

одного плутона (Коростенского). Высказано предположение о более щелочном характере исходных расплавов

для апатитоносных габброидов, с которыми часто ассоциируют сиениты (Давидковское, Володарское, Стреми5

городское месторождения). Рассмотрены особенности химического состава породообразующих и рудных мине5

ралов (апатит, ильменит, магнетит, пироксены, оливин, плагиоклаз). Показано, что эти минералы по химизму

существенно отличаются от таковых в типичных месторождениях ильменита и апатита (Телнес, Грейдер, Сувал5

ки). На украинских месторождениях эти силикаты более железистые, а ильменит близкий к стехиометрическо5

му с низким содержанием Mg, Fe2O3, Cr, V. Особенно высокожелезистыми оказались минералы на Володарском

месторождении, а ильменит — обогащенным Nb и Zr. Сделан вывод о том, что рассмотренные украинские мес5

торождения титана и фосфора формировались в более глубинных условиях при пониженной фугитивности кис5

лорода, наиболее эродированным (5—10 км) из них является Володарское.

SUMMARY. The titanium and phosphorus deposits are genetically connected with ore5bearing gabbro related to

anorthosite5rapakivigranite plutons of the Ukrainian Shield (Korosten and Korsun5Novomyrgorod). The Southern5

Kalchik massif (Peri5Azov Area) in which similar ore gabbros (Volodarka deposit) are revealed is considered as the granite5

syenite analogue of such plutons. Two main types of ore gabbroides are chosen: gabbro5troktolites with ilmenite5apatite

mineralization and norites with essential ilmenite ones. These types of deposits are demarcated spatially but they can also

occur within the same pluton (Korosten). A more alkaline character of initial melts for apatite5bearing gabbro is supposed

syenites being often associated with them (Davydki, Volodarky, Stremygorod deposits). The peculiarities of chemical com5

position of rock5forming and ore minerals (apatite, ilmenite, magnetite, pyroxenes, olivine, plagioclase) are considered. It

is shown, that these minerals essentially differ from those in typical ilmenite and apatite deposits by their chemical peculi5

arities (Telnes, Grader, Suwalki). In the Ukrainian deposits those silicates are enriched in iron, and ilmenite is close to sto5

ichiometric one with low contents of Mg, Fe2O3, Cr, V. Minerals in the Volodarka deposit proved to be especially highly

enriched in iron, and ilmenite in Nb and Zr. It is concluded that the considered Ukrainian deposits of titanium and phos5

phorus were formed in more deep conditions and reduced oxygen fugacity, the Volodarka deposit is the most eroded one

(5—10 km) among them.
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ПРО ІЗОТОПНИЙ ВІК ПОРІД ПАЛЕОПРОТЕРОЗОЙСЬКОЇ

ГАБРО[ДОЛЕРИТОВОЇ АСОЦІАЦІЇ ПІВНІЧНО[ЗАХІДНОГО

РАЙОНУ УКРАЇНСЬКОГО ЩИТА

За результатами датування цирконів з допомогою методів твердофазної мас5спектрометрії та спектрометрії вто5

ринних іонів визначено U5Pb ізотопний вік порід Прутівського (1777,0 ± 4,7 млн рр.) та Каменського (1788 млн рр.)

масивів, а також Томашгородської дайки (1790,3 ± 4,3 млн рр.). Ці результати свідчать про відсутність генетичних

зв’язків між зазначеними више породами та породами букинського комплексу, що ставить під сумнів перспекти5

ви нікеленосності останнього. Згідно з отриманими даними пропонується виділити у Кореляційній хроностра5

тиграфічній схемі раннього докембрію Українського щита томашгородський комплекс у складі високонікелевих

дайкових долеритів, Прутівського та Каменського масивів з віком формування у 1780—1790 млн рр. Від виділен5

ня кам’янського та прутівського комплексів пропонується відмовитись.

МІНЕРАЛОГІЧНИЙ ЖУРНАЛ
MINERALOGICAL JOURNAL
(UKRAINE)

Вступ. Автори роботи [10] виділили в межах

Північно5Західного району Українського щи5

та (УЩ) трапову (габро5долеритову) асоціацію

у складі трьох формацій: 1 — габро5долерито5

вої (Прутівський масив та дайки кайнотипних

долеритів); 2 — сублужної олівін5габрової

(розвинуті в межах Букинського плутону та

Красногорсько5Житомирської зони дайки

сублужного олівінового габро, віднесені до

стрибізького комплексу [9]); 3 — перидотит5

габро5анортозитової, до якої належить повно5

диференційований Каменський інтрузив. Вік

порід асоціації визначався на рівні 2 млрд рр.,

оскільки досі існувало лише одне визначення

U5Pb ізотопного віку цирконів, виділених з

порід Прутівського масиву, що дорівнював

1990 ± 5 млн рр. і співпадав з віком Букинсь5

кого плутону [3]. Саме це визначення спону5

кало стверджувати спорідненість Букинського

плутону та нікеленосного Прутівського маси5

ву, що дозволяло значно розширити перспек5

тиви сульфідної нікеленосності Північно5

Західного району УЩ. Втім відомо, що дайки

олівін5габрової формації перетинають породи

Букинського масиву і, отже, є більш молоди5

ми; крім того, дайки прутівського комплексу

(зокрема, Томашгородська) січуть породи ос5

ницького комплексу, хоча в Кореляційній хро5

ностратиграфічній схемі [2] прутівський ком5

плекс є більш давнім.

Отже, геологічні відомості свідчать про

більш молодий вік габро5долеритової асоціації

(в тому обсязі, в якому її виділяють автори

[10]) по відношенню до Букинського плутону,

в той час як єдине наявне на даний час U5Pb

датування вказує на їхній однаковий вік. Ця не5

відповідність геологічного положення та віку

призвела до заперечення самого факту існу5

вання асоціації. Так, І.Б. Щербаков відносив

до прутівського комплексу масиви5сателіти

Букинського плутону (Годиха, Залізняки та

ін.), а також Каменський масив [11]. Розгля5

даючи габро5долеритову асоціацію, І.Б. Щер5

баков заперечує включення до її складу Пру5

тівського та Каменського масивів на тій під5

ставі, що вони обидва містять монцонітоїди

та відзначаються високою магнезіальністю.

Проте насправді монцонітоїди у складі обох

масивів відсутні, а висока магнезіальність де5

яких порід пояснюється їх диференційова5

ністю — високомагнезіальними є не вихідні

розплави, які за складом відповідають дайко5

вим породам габро5долеритової формації, а
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збагачені на олівін кумулати. Втім, як справед5

ливо зазначав І.Б. Щербаков, "не все гаразд з

віком" [11, с. 95] асоціації. Якщо приймати йо5

го в 1990 млн рр., як було визначено авторами

роботи [3], то дійсно важко називати трапами

породи, що розвивались в орогенних умовах

активної континентальної окраїни.

Отже, можливо, проблема полягає не у не5

правильному визначенні формаційної належ5

ності порід, віднесених до габро5долеритової

асоціації, а в помилковому визначенні їхнього

віку? В роботі [6] було показано, що за ізотоп5

ними характеристиками породи Прутівського

і Букинського масивів помітно різняться між

собою і, очевидно, мають різне походження.

Крім того, Sm5Nd ізохрона, побудована для

порід Прутівського масиву, хоча і відрізнялась

низькою якістю з причини малих варіацій

Sm/Nd співвідношення, тим не менш вказува5

ла на більш молодий, ніж 1990 млн рр., вік ма5

сиву. Аналогічні результати були отримані і

для дайок габро5долеритів та представників

олівін5габрової формації. Всі ці факти поста5

вили під сумнів правильність визначення віку

Прутівського масиву. Для розв’язання цієї

проблеми нами було проведене опробування

пробуреної в межах Прутівського масиву нової

св. № 268 (інт. 91—112,5 м) з метою виділити

та дослідити циркони. Також була опробува5

на Томашгородська дайка. Керн Каменського

масиву, на превеликий жаль, не зберігся, але

в колекції К.В. Когута вдалось розшукати

декілька валових фракцій сульфідів з по5

рід масиву, одна з яких містила циркон (пр.

3502/704). Крім того, була знайдена оригіналь5

на проба циркону (св. 69, гл. 172,7— 174,3),

для якої отримано вік в 1990 млн рр. [3]. Серед

усіх згаданих проб лише зі зразків Томашго5

родської дайки циркони були виділені у кіль5

кості, достатній для датування за методом

твердофазної мас5спектрометрії (TIMS) по

мультизернових наважках. Всі інші проби міс5

тили від 10 до 25 зерен циркону, що унемож5

ливлювало їх датування в цей спосіб. Такі малі

фракції досліджувались за допомогою методу

мас5спектрометрії вторинних іонів (SIMS),

який дозволяє визначати вік не лише пооди5

ноких кристалів, а навіть окремих ділянок

мінеральних зерен.

Методика досліджень. Авторами були відіб5

рані великі (по декілька десятків кілограм)

проби крупно5 та гігантозернистих відмін габ5

роїдів (так звані габро5пегматити) Прутівсько5

го масиву та Томашгородської дайки. В лабо5

раторії Інституту геохімії, мінералогії та рудо5

утворення ім. М.П. Семененка НАН України

проби дрібнили до фракції 0,5 мм, після чого

важку фракцію збагачували на концентра5

ційному столі. Циркон, виділений з важкої

фракції, був розділений відповідно до своїх

електромагнітних властивостей. Для подаль5

ших досліджень використовували лише не5

магнітну фракцію.

Старі проби (69/172,7—174,3 — Прутівсь5

кий інтрузив та 3502/704 — Каменський ма5

сив) оброблялись раніше в тій самій лабора5

торії за подібною методикою.

З проб цирконів Томашгородської дайки під

бінокулярним мікроскопом вручну відбирали

невеликі (по 10—15 зерен кожна) наважки,

складені найменш зміненими кристалами без

сторонніх включень і тріщин. У лабораторії

Шведського природознавчого музею (Natur�

historiska Riksmuseet) ці циркони промивали у

розведеній соляній кислоті та воді, після чого

розташовували в тефлонових мікрокапсулах і

додавали до них змішаний 205Pb—233–236U

трасер. Зразки розчиняли в суміші кислот

HF : HNO3 в автоклаві за температури 205 °C

протягом семи днів. Отриманий розчин випа5

ровували та заново розчиняли в соляній кис5

лоті. Уран та свинець виділяли за стандартною

іонно5обмінною процедурою з використан5

ням води та соляної кислоти. Виділені чисті

солі свинцю та урану аналізували на мас5

спектрометрі Finnigan MAT5261.

Малі наважки цирконів, яких не було дос5

татньо для дослідження за методом твердофаз5

ної мас5спектрометрії, вивчали за допомогою

мас5спектрометрії вторинних іонів. Для цього

серед наявних зерен під бінокулярним мікро5

скопом вибирали групу з 3—12 кристалів, най5

більш придатних для ізотопних досліджень.

Кристали занурювали в епоксидну смолу,

пришліфовували, після чого досліджували під

сканувальним електронним мікроскопом, об5

ладнаним катодолюмінесцентною пристав5

кою. Така процедура дозволяє виявити внут5

рішні неоднорідності (зональність, наявність

успадкованих ядер тощо) в будові кристалів.

Після цього циркон аналізували на мас5спект5

рометрі вторинних іонів з високою розділь5

ною здатністю Cameca ims1270 (консорціум

NORDSIM, Швецький природознавчий музей,

м. Стокгольм). Деталі аналітичної процедури

описані в роботі [13].
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Окрім того, у цирконах з проб Томашго5

родської дайки та Прутівського масиву, а та5

кож (для порівняння) в двох пробах цирконів з

порід Букинського плутону в лабораторії

GEMOC (Університет Macquarie, Сідней, Ав5

стралія) методом LA�ICP�MS (лазерна абляція

з мас5спектрометрією індуктивно5пов’язаної

плазми) досліджували мікроелементний склад.

Деталі аналітичної процедури докладно вик5

ладені в роботі [12].

Опис цирконів. Томашгородська дайка розк5

рита декількома кар’єрами ("Пщелі" біля с.м.т.

Томашгород, два невеликих кар’єри поблизу

с. Олександрівка), з кожного з яких було відіб5

рано по одній пробі крупнозернистих габро5

їдів, що є комагматичними до дрібно5серед5

ньозернистих долеритів дайки (035Т8 — кар’єр

"Пщелі", 035ОЛ2 — закинутий кар’єр поблизу

с. Олександрівка та 065Е17 — невеликий кар’єр,

що діє там само). Циркони всіх проб безбарвні

або ж забарвлені у рожево5коричнюватий

колір, прозорі. Досліджені нами зерна являли

собою дрібні (~0,1 мм) уламки більш крупних

кристалів. Форма зерен переважно видовже5

но5призматична, іноді зберігаються дипірамі5

дальні верхівки кристалів (рис. 1). Зональність

проявлена дуже слабо, в більшості зерен вза5

галі не спостерігалась. Нерідко відзначаються

розташовані паралельно видовженню крис5

талів циркону вростки сторонніх мінералів

(рис. 2). У різній кількості у всіх зазначених

пробах зафіксований баделеїт, репрезентова5

ний дуже добре сформованими видовженими

таблитчастими кристалами кавового кольору.

Цей мінерал ми не аналізували.

Циркони Прутівського інтрузиву, виділені з

пр. 69/172,2—174,3 [3] та з нашої пр. 268,

помітно різняться між собою за зовнішнім

виглядом та геохімічними характеристиками

(див. нижче). Циркони з пр. 69/172,2—174,3

(рис. 3) практично безбарвні, прозорі, ізомет5

ричні до короткопризматичних, характеризу5

ються сильним алмазним блиском. Розмір

кристалів становить 0,1—0,2 мм. В катодних

променях (рис. 4) спостерігається помітна лю5

мінесценція, яка дозволяє виявити зональ5
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Рис. 1. Циркони, виділені з порід Томашгородської

дайки (пр. 035Т8). Ширина поля зору близько 1 мм

Рис. 2. Зображення цирконів, виділених з порід То5

машгородської дайки (пр. 035Т8) у відбитих електро5

нах (зверху) та катодних променях (знизу)



ність, іноді — секторіальну, багато дрібних мі5

неральних включень. Кристали часто мають

індукційні грані.

Циркони з пр. 268 дещо більші — їхній

розмір нерідко перевищує 0,2 мм. Кристали

помітно забарвлені у буруватий колір, призма5

тичні до видовжено5призматичних, з чітко ви5

раженими пірамідальними верхівками, ідіо5

морфні (рис. 5). Зональність практично від5

сутня, у катодних променях люмінесценція не

проявлена (рис. 6). Включення також прак5

тично відсутні.

Циркони Каменського масиву репрезенто5

вані дрібними (< 0,1 мм) кутастими уламками.

Забарвлені у яскраво5червоний колір, не зо5

нальні, не люмінесцентні (рис. 7).

Геохімічні особливості цирконів. Нами було

досліджено вміст широкого кола елементів у

цирконах, виділених з проб 035Т8 (Томашго5

родська дайка) та 268 (Прутівський масив)

(табл. 1). В цирконах з інших проб визначали

лише вміст урану і торію (табл. 2).

Найбільш характерною особливістю цирко5

нів Прутівського масиву та Томашгородської

дайки є дуже високий вміст фосфору (>330 г/т)

та ітрію (>1400 г/т в цирконах Прутівського
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Рис. 3. Циркони, виділені з пр. 69/172,2—174,3

Рис. 4. Зображення цирконів, виділених з пр.

69/172,2—174,3 у відбитих електронах (ліворуч) та ка5

тодних променях (праворуч)

Рис. 5. Циркони, виділені з пр. 268 (Прутівський ма5

сив)



падає з віком Букинського масиву, можна при5

пустити, що досліджені авторами роботи [3]

циркони насправді були виділені з порід Бу5

кинського плутону і віднесені до Прутівського

помилково.

Циркони Каменського масиву практично

не містять торію (~1 г/т) та містять мало урану

(~100 г/т), що різко відрізняє їх від цирконів з

інших масивів габро5долеритової асоціації.

Результати U�Pb датування цирконів. Цирко5

ни з пр. 69/172,2—174,3 виявились практично

конкордантними з віком кристалізації близь5

ко 1980 млн рр. (рис. 9), що відповідає отрима5

ним раніше результатам [3] і співпадає з віком

кристалізації Букинського плутону. В той же

час циркони, виділені з нашої проби (268)

порід Прутівського інтрузиву, виявились знач5

но молодшими. З виконаних нами чотирьох

аналізів два є практично конкордантними, в

той час як інші два — значною мірою дискор5

дантними. Вік, отриманий за лінією регресії,

проведеною через всі чотири точки (рис. 9,

10), становить 1777,0 ± 4,7 млн рр.; нижній пе5

ретин співпадає із сучасністю.
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Рис. 6. Зображення цирконів, виділених з пр. 268

(Прутівський масив) у відбитих електронах (ліворуч)

та катодних променях (праворуч)

Рис. 8. Вміст урану та торію в

досліджуваних цирконах: 1 —

Прутівський інтрузив, пр.

268 (за даними LA�ICP�MS);

2 — те саме (за даними

SIMS); 3 — пр. 69/172,2—

174,3 (за даними SIMS); 4 —

Букинський масив (за дани5

ми LA�ICP�MS); 5 — Томаш5

городська дайка (за даними

LA�ICP�MS); 6 — те саме (за

даними SIMS); 7 — Каменсь5

кий масив (за даними SIMS)

Рис. 7. Циркони, виділені з пр. 3502/704 (Каменський

масив)

масиву та 2860 г/т — Томашгородської дайки).

Іншими характерними ознаками цирконів То5

машгородської дайки є дещо підвищений

вміст Та (>2 г/т), Nb (>3) та Pb (> 100).

Особливістю цирконів з порід Прутівського

масиву (пр. 268) та Томашгородської дайки є

високий (особливо в порівнянні з цирконами

Букинського масиву) вміст урану та торію

(рис. 8). Циркони пр. 69/172,2—174,3 містять

уран та торій на рівні цирконів Букинського

масиву. Беручи до уваги також той факт, що

за цією пробою було отримано вік, що спів5
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Рис. 9. Розподіл цирконів з порід Прутівського масиву

на діаграмі в координатах 207Pb/206Pb — 238U/206Pb.

Циркони, виділені з пр. 69/172,2—174,3 — ~1980, з

пр. 268 — 1777 млн рр.

Рис. 12. Діаграма з конкордією для цирконів з порід

Томашгородської дайки. На діаграму винесено всі от5

римані результати (табл. 2)

Рис. 13. Діаграма з конкордією для цирконів з порід

Томашгородської дайки. На діаграмі лише найбільш

якісні результати (табл. 2)

Рис. 14. Ізохрона, побудована для порід габро5долери5

тової асоціації в Rb5Sr ізотопній системі

Рис. 10. Діаграма з конкордією для цирконів з порід

Прутівського масиву, пр. 268

Рис. 11. Діаграма з конкордією для цирконів з порід

Каменського масиву
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Номер 

проби
P Ti Fe Cu Zn Ga Sr Y Sn La Ce Pr

035T8

268

ПТ52505

ПНР51505

1156,5

404,2

1461,7

974,0

521,0

442,8

1334,4

962,1

701,2

1611,6

1085,3

481,5

331,9

1049,5

339,1

171,4

135,3

116,9

186,2

183,9

138,0

191,3

190,7

509,7

151,4

147,5

188,8

115,5

163,6

163,1

177,8

162,2

9,2

9,0

9,3

8,1

3,5

10,6

11,8

6,5

7,9

7,7

8,1

8,1

7,8

4,7

8,6

10,9

9,5

8,2

8,0

16,5

7,3

12,9

15,7

16,1

8,9

10,7

13,2

9,7

10,0

10,9

9,9

8,5

280,6

68,7

514,5

381,1

176,4

161,8

555,8

520,9

430,5

902,3

552,7

119,0

121,8

495,7

75,3

160,1

3,6

6,1

<3,0

38,4

3,9

7,7

<2,4

209,9

8,5

4,3

3,8

<2,5

<2,0

4,2

<2,4

3,9

0,6

0,7

0,6

0,5

0,5

0,6

0,6

0,7

0,8

0,6

0,5

0,3

0,6

1,4

0,4

1,4

0,4

0,7

0,5

0,7

0,5

0,5

0,6

2,2

0,6

0,5

0,6

0,4

0,4

0,5

0,7

0,5

4,6

3,6

3,3

3,0

3,5

2,9

3,0

2,9

3,0

3,2

2,7

2,8

3,8

2,3

0,6

1,3

0,5

0,5

0,3

0,3

0,2

0,3

0,3

0,3

0,3

2,1

2,7

2,6

2,2

2,5

2,6

2,4

0,2

0,1

0,2

0,1

0,2

0,2

0,2

0,2

0,1

0,2

0,2

0,1

0,2

0,3

0,2

0,4

0,2

0,1

0,1

0,1

0,1

0,2

0,2

12,6

0,1

0,1

0,1

0,1

0,1

0,1

0,2

0,1

1,5

0,7

1,6

1,2

1,0

0,6

1,8

1,2

1,0

2,0

1,2

0,6

0,4

1,8

0,5

0,5

0,3

0,2

0,2

0,2

0,2

0,2

0,3

3,2

0,2

0,1

0,2

0,1

0,1

0,1

0,2

0,1

14765

5007

13700

9670

4595

3537

14987

9678

7170

17740

9569

4984

2866

11373

2390

1417

557

853

573

584

438

670

1545

568

1146

410

748

283

503

485

600

509

63,5

37,4

61,5

55,2

67,7

59,2

53,4

53,1

46,5

59,7

55,0

37,1

50,9

58,6

61,5

57,3

66,0

78,8

137,1

130,9

101,7

117,1

127,0

138,0

100,0

39,6

50,0

46,6

42,3

48,5

51,2

45,2

0,4

0,1

0,2

0,1

0,1

0,1

0,8

0,1

0,3

0,4

0,2

0,1

0,1

0,5

0,5

1,0

0,3

0,3

0,2

1,0

0,0

0,3

0,0

7,2

0,5

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

0,0

137,9

17,9

76,7

56,8

41,8

14,1

102,4

72,1

32,6

183,4

54,3

27,2

16,3

79,6

50,8

36,0

13,4

11,8

18,9

17,0

13,1

11,3

14,3

42,9

19,0

8,3

11,4

6,3

7,1

10,1

9,9

8,1

2,9

0,7

1,9

1,3

0,4

0,5

2,9

1,2

1,1

3,1

1,3

0,7

0,4

1,0

1,5

1,4

0,2

1,0

0,3

1,6

0,0

0,5

0,5

5,1

0,7

0,0

0,2

0,0

0,0

0,0

0,1

0,0

Таблиця 1. Хімічний склад цирконів, виділених з порід Томашгородської дайки (пр. 03�Т8), Прутівського (пр. 268) та 

Циркони Каменського масиву дали дис5

кордантні результати. Лінія регресії, проведе5

на через всі три отримані аналізи, перетина5

ється з конкордією в точці, яка відповідає віку

в 1788 млн рр. (рис. 11).

Для Томашгородської дайки отримано ве5

лику кількість ізотопно5геохімічних даних: за

допомогою методу твердофазної мас5спектро5

метрії було проаналізовано дві наважки крис5

талів циркону, складені приблизно 10 зернами

кожна, методу мас5спектрометрії вторинних

іонів — одиничні циркони з проб 035Т8,

035ОЛ2, 065Е17 (табл. 2).

Всі U5Pb дані, винесені на діаграму з конкор5

дією, дають вік формування в 1787 ± 12 млн

рр. (рис. 12). Більшість з отриманих точок є

конкордантними; ступінь дискордантності

зростає зі збільшенням в цирконах вмісту то5

рію та урану. Вилучення з діаграми дискор5

дантних точок (в яких U5Pb ізотопна система

є, очевидно, порушеною внаслідок метамікти5

зації) дозволяє визначити вік кристалізації

порід Томашгородської дайки з більш висо5

кою точністю — 1790,3 ± 4,3 млн рр. (рис. 13).

Ізотопний склад Nd та Sr. Відомості про ізо5

топний склад Nd та Sr в деяких з представ5

ників габро5долеритової асоціації наведені в

роботах [5, 6]. Всю сукупність проаналізова5

них проб (25 зразків), що репрезентують всіх

представників габро5долеритової асоціації

(Прутівський та Каменський масиви, Томаш5

городська дайка, дайки долеритів та сублуж5

ного олівінового габро) винесено на ізохронні

діаграми в системах Rb5Sr (рис. 14) та Sm5Nd

(рис. 15). Ізохрона, побудована в Rb5Sr сис5

темі, дає вік в 1772 ± 39 млн рр., який добре

збігається з U5Pb даними по цирконах. Ця ізо5

хрона значною мірою контролюється однією
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Nd Sm Eu Gd Dy Ho Er Yb Lu Hf Ta Nb Pb Th U

42,7

11,2

30,5

21,5

6,2

7,1

43,8

20,5

15,8

49,7

21,2

12,3

6,3

14,4

17,0

15,6

2,1

11,5

2,9

17,4

0,7

5,6

8,8

33,7

7,5

0,9

3,0

0,5

0,9

1,0

0,9

1,0

71,2

19,6

56,6

39,5

11,5

14,2

75,1

38,6

28,8

84,5

38,5

24,3

10,9

31,3

23,3

14,6

2,9

12,3

2,6

14,3

1,7

5,6

13,7

11,4

8,5

2,2

5,4

1,0

2,4

2,3

2,4

2,3

3,3

1,5

2,4

1,7

0,6

1,3

3,8

1,4

1,6

3,4

1,8

1,3

0,8

1,6

8,7

5,3

0,6

2,7

0,6

4,2

0,3

1,6

2,0

4,2

1,6

0,4

0,8

0,2

0,4

0,4

0,5

0,4

336,1

112,7

323,5

224,9

69,8

80,5

398,2

211,2

164,2

438,0

217,6

129,7

59,5

199,3

81,6

48,5

13,7

35,1

13,2

29,5

9,7

20,5

53,9

22,1

35,4

11,0

23,1

6,2

12,6

12,1

13,8

12,2

1394,7

456,3

1331,2

917,3

341,5

330,7

1475,1

891,1

670,0

1672,7

896,3

500,0

250,6

1018,2

230,2

131,3

50,0

85,9

48,9

58,0

38,1

62,9

153,1

52,2

110,8

38,1

72,8

24,3

46,0

44,3

53,3

45,2

490,3

168,1

480,8

333,1

137,3

120,3

516,8

325,8

242,4

590,0

326,2

172,4

93,3

376,3

77,0

45,8

18,2

27,9

18,1

18,8

14,0

21,6

50,1

17,8

37,1

13,5

25,1

9,1

16,4

15,7

19,4

16,5

2039,8

732,9

2017,5

1425,9

648,0

519,7

2121,2

1399,6

1042,0

2459,2

1386,1

716,2

411,7

1639,4

337,4

201,7

83,1

117,5

84,0

80,1

63,4

94,0

205,8

80,9

157,2

59,9

107,9

42,1

72,8

71,4

89,0

74,9

3101,3

1262,2

3128,3

2296,7

1231,2

896,62

3333,8

2270,6

1723,9

3873,9

2251,0

1153,8

733,22

2761,3

682,2

413,1

179,9

224,6

173,9

152,8

134,3

182,1

367,5

161,8

300,9

117,2

201,7

89,1

145,9

140,8

181,5

152,2

458,3

195,3

500,0

372,5

212,9

146,6

503,0

349,8

268,9

588,3

352,3

174,5

118,7

407,0

134,9

80,5

32,2

40,2

34,8

29,5

25,8

35,2

66,1

32,1

54,2

21,8

37,0

17,2

27,2

26,6

34,6

28,9

11109

9328

9328

9922

13907

10515

10091

9667

8819

9497

8904

8904

9158

12720

8649

9328

12126

10430

14840

11617

11957

11109

12974

13228

12889

9582

11957

11957

10006

11787

13229

11363

3,3

2,8

5,3

6,0

5,4

1,9

4,8

5,5

3,5

9,9

4,3

2,3

1,8

5,9

0,8

0,7

1,1

0,5

1,3

0,6

0,8

0,8

0,7

0,8

0,7

0,4

0,5

0,3

0,4

0,5

0,6

0,5

7,5

5,3

17,4

16,7

9,9

3,7

18,3

13,0

7,1

32,8

11,9

5,9

3,2

12,2

2,6

1,6

1,8

1,0

2,7

1,3

1,8

1,3

1,2

1,5

1,3

0,8

1,0

0,6

0,8

1,0

1,0

0,8

518,3

92,4

249,2

189,1

126,0

32,6

339,3

235,6

109,7

595,2

192,9

80,9

35,1

146,9

75,9

33,3

14,8

13,8

19,0

16,6

14,0

16,4

35,4

15,9

31,6

10,1

15,6

5,6

8,0

13,9

12,4

9,9

3273,6

650,7

1580,5

1198,4

702,0

185,9

2110,5

1440,3

695,4

3544,6

1090,5

497,2

216,0

932,0

352,2

171,2

99,9

85,6

104,2

92,7

83,2

94,7

213,8

85,6

197,3

56,3

87,8

30,4

46,0

77,3

69,7

54,4

2511,6

724,0

1410,2

1168,2

915,1

260,1

1597,9

1475,5

820,2

2485,4

1112,5

495,6

336,0

659,1

359,8

212,7

238,0

159,5

258,1

204,5

183,6

203,1

338,0

215,1

324,8

119,3

167,3

86,1

100,3

173,0

165,2

131,6

Букинського (проби ПТ�2�05 та ПНР�1�05) масивів, за даними LA�ICP�MS

точкою з високим співвідношенням 87Rb/86Sr

(пегматит Томашгородської дайки). В той же

час ізохрона, побудована з виключенням цієї

точки, дає дуже близький вік, але зі значно

більшою похибкою. Сама можливість побуду5

вати якісну ізохрону вказує на дві обставини:

1 — Rb5Sr ізотопна система не була порушена

з моменту кристалізації; 2 — розплави, з яких

формувались різноманітні інтрузиви — пред5

ставники габро5долеритової асоціації, мали

однорідне початкове співвідношення 87Sr/86Sr

(0,70264 ± 0,0002), що вказує на їх генетичну

спорідненість.

Sm5Nd регресія менш якісна, що пов’яза5

но з незначною варіативністю співвідношен5

ня Sm/Nd. Ця регресія дає вік формування

порід в 1890 ± 190 млн рр., що є доволі непога5

ним результатом для Sm5Nd системи, побудо5

ваної за даними по валових зразках порід. По5

чаткове співвідношення 143Nd/144Nd стано5

вить, згідно з регресією, 0,51030 ± 0,00018.

Обговорення. Як видно із наведених вище да5

них, вік нашої проби цирконів з Прутівського

інтрузиву виявився значно молодшим, ніж

вважалось раніше. Хоча було проаналізовано

лише чотири зерна цирконів, автори мають

підстави вважати, що нові дані відповідають

реальному віку. По5перше, геологічні дані, а

також результати Rb5Sr та Sm5Nd ізотопних

досліджень свідчать про молодший вік порід

Прутівського масиву у порівняні з Букинсь5

ким плутоном. По5друге, за своїми геохіміч5

ними особливостями досліджені раніше [3]

циркони дуже подібні до цирконів з Букинсь5

кого плутону і не подібні до цирконів з Пру5

тівського інтрузиву та Томашгородської дай5

ки. Крім того, з крупної проби пегматоїдних

долеритів Прутівського інтрузиву нам вдалося



виділити лише невелику кількість цього міне5

ралу. Тому велика його кількість, яку вдалося

виділити з відносно невеликої проби попе5

редніми дослідниками, викликає сумніви. На

нашу думку, попередніми дослідниками насп5

равді були проаналізовані циркони Букинсь5

кого плутону, що через технічну помилку пот5

рапили в бідні на циркон проби Прутівського

інтрузиву.

Для Томашгородської дайки отримані на5

дійні геохронологічні дані, які підтверджу5

ються двома різними методами U5Pb датуван5

ня по трьох різних пробах, а також співпада5

ють із результатами Rb5Sr та Sm5Nd ізотопних

досліджень.

Найменш якісні дані отримані для Ка5

менського масиву, що пояснюється, передов5

сім, невеликою кількістю кам’яного матеріалу.

Результати проведеного датування можна роз5

глядати лише як попередні.

Згідно із отриманими результатами, предс5

тавники габро5долеритової асоціації мають

дуже близький вік — близько 1780—1790 млн

рр. Нагадаємо, що габро5долерити Воронезь5

кого кристалічного масиву (новогольський

комплекс) також формувались у цей час —

1805 ± 14 млн рр. тому [4] і можуть бути спо5

рідненими з долеритами та габро5долеритами

Північно5Західного району УЩ.
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Номер проби 207Pb/ 235U ±s, % 206Pb/238U ±s, % r 208Pb/232Th ±s, %

Прутівський 

69/172,25174,3

69/172,25174,3

69/172,25174,3

268

268

268

268

6,180367

6,047289

6,026114

4,448585

3,962117

4,664795

4,766687

1,18

1,13

1,08

1,09

2,11

1,14

1,14

0,359660

0,356612

0,355532

0,296380

0,265201

0,311280

0,318816

1,02

1,02

1,03

1,08

2,09

1,12

1,13

0,86

0,90

0,95

0,99

0,99

0,99

0,99

0,103254

0,103256

0,101833

0,080330

3579,292

0,088845

0,088321

2,10

1,91

1,81

1,80

3,63

1,82

1,96

Каменський

3502/704

3502/704

3502/704

3,747933

3,948790

3,793888

1,19

1,15

1,11

0,244044

0,258637

0,250676

1,03

1,07

1,02

0,86

0,93

0,92

0,053207

0,064548

0,057721

7,90

4,65

3,85

Томашгородська 

065Е17*

065Е17*

065Е17*

055Т8*

035ОЛ2*

035ОЛ2*

055Т8*

055Т8*

065Е17

065Е17*

055Т8**

055Т8**

4,872173

4,807970

4,856464

4,730833

4,738130

4,740688

4,872760

4,933050

4,048596

4,217880

4,526604

4,705806

0,86

0,90

0,86

0,85

0,84

0,88

3,20

1,90

0,84

0,83

0,32

1,72

0,323510

0,318291

0,321178

0,313541

0,311762

0,314720

1,323490

1,330590

0,271147

0,287848

0,299601

0,313798

0,82

0,87

0,82

0,78

0,79

0,79

2,91

1,82

0,82

0,79

0,31

1,70

0,95

0,97

0,96

0,92

0,95

0,90

0,91

0,96

0,98

0,95

0,97

0,99

0,091086

0,091815

0,092703

0,090641

0,086923

0,089158

0,094487

0,097527

0,078097

0,078579

2,19

2,19

2,10

2,30

2,25

2,04

5,9

5,3

2,07

2,32

Таблиця 2. Результати U�Pb ізотопного датування цирконів з порід Прутівського та Каменського масивів, а також 

П р и м і т к а. * — використані для визначення віку, рис. 13; ** — дані TIMS. Всі інші — за результатами мас5

Рис. 15. Ізохрона, побудована для порід габро5долери5

тової асоціації в Sm5Nd ізотопній системі



Очевидна різниця у віці Прутівського маси5

ву (і габро5долеритової асоціації в цілому) із

Букинським плутоном, різний ізотопний склад

стронцію та неодиму [8], геохімічні особли5

вості свідчать про відсутність генетичних

зв’язків між цими утвореннями. В свою чергу,

це ставить під сумнів перспективи нікеленос5

ності Букинського плутону та букинського

комплексу в цілому.

Втім нове визначення віку порід габро5до5

леритової асоціації приводить до нових пи5

тань. Зокрема, час їх вкорінення співпадає з

початком формування Коростенського плуто5

ну. Отже, цілком можливим є генетичний

зв’язок між ними. Наявні геохімічні дані про

склад дайкових порід габро5долеритової асо5

ціації та Коростенського плутону не виключа5

ють такої можливості. 

В такому разі високомагнезіальні висо5

конікелеві дайки габро5долеритової асоціації

можуть репрезентувати найбільш ранні

(мантійні) розплави, які за рахунок подальшої

еволюції та контамінації коровим матеріалом

"перетворюються" на розплави коростенсько5

го типу.

На думку [7], формування вихідних роз5

плавів Томашгородської групи дайок (і габро5

долеритової асоціації в цілому) пов’язане із за5

вершенням колізії двох крупних сегментів

Східно5Європейської платформи — Сармат5

ського та Фенноскандійського. Цей процес

призводив до дестабілізації літосфери, розвит5

ку крупних (зсувних) порушень у земній корі,

що викликало декомпресійне плавлення літо5

сферної мантії та нижньої кори.

Визначення віку формування Прутівського

та Каменського масивів, а також Томашго5

родської дайки дозволяє скорегувати чинну

хроностратиграфічну схему докембрійських

утворень УЩ [2]. Згідно із нею, в межах Во5

линського мегаблоку виділяються прутівський

комплекс (віком 1990 млн рр., на одному рівні

з букинським комплексом) та кам’янський

комплекс (хоча останній і не згадується в по5

яснювальній записці до схеми) — вище ос5

ницького, що є цілком закономірним, оскіль5
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Ступінь дис5

кордантн., %

Вік, млн рр. Вміст, г/т

207Pb/206Pb 207Pb/235U 206Pb/238U 208Pb/232Th U Th Pb

масив

–2,5

–2,0

–2,2

–6,8

–16,2

–2,0

0,7

2024 ± 11

2000 ± 9

1999 ± 6

1780 ± 3

1772 ± 5

1778 ± 4

1773 ± 4

2002 ± 10

1983 ± 10

1980 ± 10

1721 ± 9

1627 ± 17

1761 ± 10

1779 ± 10

1981 ± 17

1966 ± 17

1961 ± 18

1673 ± 16

1516 ± 28

1747 ± 17

1784 ± 18

1986 ± 40

1986 ± 36

1960 ± 34

1562 ± 27

1720 ± 30

1711 ± 32

67,3

107,6

254,4

1210,5

4198,2

922,0

1195,4

21,4

54,6

126,6

2249,5

0,2

1835,4

1166,7

29,4

48,7

114,5

578,5

2060,1

481,3

525,5

масив

–25,3

–20,3

–22,0

1822 ± 11

1812 ± 8

1796 ± 8

1582 ± 10

1624 ± 9

1529 ± 9

1408 ± 13

1483 ± 14

1442 ± 13

1048 ± 50

1259 ± 57

1134 ± 43

89,5

122,2

93,5

1,6

1,0

1,8

24,4

35,2

26,1

дайка

1,3

—0,7

0,1

—2,0

—3,4

—1,5

1,3

4,6

—14,2

—6,9

1787 ± 5

1792 ± 4

1794 ± 4

1790 ± 6

1803 ± 5

1787 ± 7

1787 ± 24

1770 ± 10

1771 ± 3

1737 ± 5

1792 ± 2

1779 ± 4

1798 ± 7

1786 ± 8

1795 ± 7

1773 ± 7

1774 ± 7

1775 ± 7

1798 ± 27

1808 ± 16

1644 ± 7

1678 ± 7

1736

1768

1807 ± 13

1781 ± 14

1795 ± 13

1758 ± 12

1749 ± 12

1764 ± 12

1807 ± 46

1841 ± 29

1547 ± 11

1631 ± 11

1689

1759

1762 ± 37

1775 ± 37

1792 ± 36

1754 ± 39

1685 ± 36

1726 ± 34

1825 ± 103

1881 ± 96

1520 ± 30

1529 ± 34

736,7

917,6

651,2

412,6

1089,8

285,6

1213,7

777,8

2664,4

1364,2

511,5

1260,4

1805,8

658,7

925,6

232,5

1141,1

174,9

1035,7

587,6

3756,1

2726,1

428,8

384,5

317,9

164,6

476,4

115,3

533,4

342,3

1094,0

648,6

176,4

494,0

спектрометрії вторинних іонів.

Томашгородської дайки



ки відомо, що породи Каменського масиву

інтрудують утворення осницького комплексу

[1]. Згідно з нашими новими результатами ге5

охронологічних досліджень, а також із раніше

наведеними даними про ізотопний та геохі5

мічний склад порід [4—6], пропонується поєд5

нати всіх представників габро5долеритової

асоціації * — Прутівський та Каменський ма5

сиви, Томашгородську та інші розвинуті у

Північно5Західному районі УЩ дайки висо5

конікелевих високомагнезіальних долеритів та

габро5долеритів, у складі томашгородського

комплексу. Вік комплексу слід визначити у

1780—1790 млн рр. Кам’янський та прутівсь5

кий комплекси пропонується скасувати. Оче5

видно, на одному рівні з томашгородським

мав би розташовуватись і стрибізький комп5

лекс. Проте для олівінових габро5долеритів

останнього на даний час відсутні надійні гео5

хронологічні дані.

Висновки. 1. Згідно з новими результатами

датування порід габро5долеритової асоціації

Північно5Західного району УЩ, вік Прутівсь5

кого масиву становить 1777,0 ± 4,7, Каменсь5

кого масиву — 1788, а Томашгородської дай5

ки — 1790,3 ± 4,3 млн рр. 

2. Наявні відомості про ізотопний склад

стронцію та неодиму в породах габро5долери5

тової асоціації добре узгоджуються з результа5

тами нового уран5свинцевого датування. 

3. Габро5долеритова асоціація, в тому числі

Прутівський масив, генетично не пов’язані з

утвореннями букинського комплексу, що ста5

вить під сумнів перспективи нікеленосності

останнього. 

4. Формування габро5долеритової асоціації

збігається у часі з початком формування Ко5

ростенського плутону; очевидно, причиною їх

розвитку стала колізія Сарматського та Фен5

носкандійського сегментів Східно5Євро5

пейської платформи. 

5. Пропонуємо поєднати високонікелеві

дайкові долерити та габро5долерити (включа5

ючи Томашгородську дайку), а також Пру5

тівський та Каменський масиви у складі

томашгородського комплексу з віком форму5

вання 1780—1790 млн рр. Наявні наразі

кам’янський та прутівський комплекси про5

понуємо скасувати.
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* Можливо, за виключенням специфічних за складом

дайок сублужного олівінового габро, які раніше [9]

пропонувалось виділити у складі стрибізького ком5

плексу, див. також [11].
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Ін5т геохімії, мінералогії та рудоутворення Надійшла 25.10.2007

ім. М. П. Семененка НАН України, Київ

GEMOC, ун5т Макварі, Сідней, Австралія

Технол. ун5т Лулео, Швеція

РЕЗЮМЕ. По результатам датирования цирконов, проведенного с помощью методов твердофазной масс5

спектрометрии и спектрометрии вторичных ионов определены U5Pb изотопный возраст пород Прутовского

(1777,0 ± 4,7 млн лет) и Каменского (1788 млн лет) массивов, а также Томашгородской дайки (1790,3 ± 4,3 млн

лет). Эти результаты свидетельствуют об отсутствии генетической связи между названными выше породами и

породами букинского комплекса, что ставит под сомнение никеленосность последнего. В соответствии с новы5

ми данными авторы предлагают выделить в Корреляционной хроностратиграфической схеме раннего докемб5

рия Украинского щита томашгородский комплекс в составе высоконикелевых дайковых долеритов, Прутовско5

го и Каменского массивов, возраст формирования которых 1780—1790 млн лет. От выделенных сейчас каменс5

кого и прутовского комплексов предлагается отказаться.

SUMMARY. Zircons separated from the Prutivka and Kamenka layered intrusions as well as from the Tomashgorod dolerite

dyke were investigated by means of thermal5ionization mass5spectrometry and secondary5ion mass5spectrometry. These
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ЕКОЛОГО[ГЕОХІМІЧНА ОЦІНКА ПРИРОДНИХ ВОД 

КИЇВСЬКОЇ МІСЬКОЇ АГЛОМЕРАЦІЇ

Представлено результати гідрогеохімічного дослідження поверхневих вод Київського мегаполіса. Зроблено еко5

лого5геохімічну оцінку стану природних вод і визначено особливості міграції в них токсичних елементів.

МІНЕРАЛОГІЧНИЙ ЖУРНАЛ
MINERALOGICAL JOURNAL
(UKRAINE)

ГЕОХІМІЯ

Вступ. Важливий напрямок розвитку сучасної

гідрогеохімії — еколого5гідрогеохімічний, має

особливе значення за умов інтенсивного при5

родокористування. Погіршення екологічного

стану природних вод у XXI ст. продовжується

швидкими темпами, набуваючи глобального

характеру. 

Вода — особливо цінний природний ресурс.

Шкоду здоров’ю населення від споживання

недоброякісної питної води можна співстави5

ти зі втратами від стихійних лих. Забезпечення

населення питною водою високої якості є

вирішальним для функціонування мегаполіса,

як, наприклад, м. Київ.

Гідрогеохімічні дослідження дозволяють ви5

рішити актуальні практичні задачі, пов’язані з

екологічною оцінкою стану природних вод ур5

банізованих територій. Цій проблемі присвя5

чено багато робіт, в яких автори за даними

проведених гідрогеохімічних досліджень де5

тально аналізують стан природних вод

(С.Р. Крайнов, 1987, 2004; А.М. Овчинніков,

1970; А.Є. Питьєва, 1978; А.І. Перельман,

1999). Такі дослідження проводяться і в Ук5

раїні (О.Ю. Митропольський, В.О. Ємельянов,

2004; Г.М. Бондаренко, 2004; Е.Я. Жовинсь5

кий, І.В. Кураєва, 1987, 1991; І.В. Кураєва,

А.І. Самчук, 2008; В.І. Осадчий, 2008).

Мета дослідження — визначення особливос5

тей розподілу хімічних елементів у природних

водах Київського мегаполіса залежно від гео5

морфологічних умов і впливу на них антропо5

генних факторів.

Об’єкт дослідження — відкриті водойми різ5

них районів Києва та його околиць (озера,

ставки, водотоки, р. Дніпро та її притоки),

представлені на рис. 1.

Методи дослідження — фізико5хімічні та хі5

мічні: полум’яно5фотометричний, атомно5аб5

сорбційний, емісійний спектральний, спект5

рофотометричний, електрохімічний, трилоно5

метричний [10, 11].

Хімічний склад поверхневих вод формуєть5

ся відповідно до ландшафтно5геохімічних

умов. Приток водних мас відбувається за раху5

нок атмосферних опадів і підземних джерел. У

мегаполісах хімічний склад природних вод змі5

нюється під впливом водних стоків підпри5

ємств та діяльності населення.

Територія Києва знаходиться на стику трьох

орографічних областей — Придніпровської

височини (центральна, південна та південно5

західна частини міста), Поліської моренно5

зандрової рівнини (північна та північно5

західна частини) та Придніпровської лівобе5

режної низовини (східна та південно5східна

частини) і розсічена Дніпром та його числен5

ними притоками, що обумовлює характер

рельєфу і основні типи ґрунтів на території

міста [1, 4].

Правобережна частина — підвищена плато5

подібна лесова рівнина, розчленована ярами

та балками, долинами невеликих річок. Ха5

рактерними формами рельєфу є гори5останці.

Перевищення відносних висот сягає 196 м. У
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К.С. Злобіна, В.І. Манічев, О.С. Єгоров, 2008



межах Придніпровської височини присутні

переважно темно5сірі опідзолені та сірі лісові

ґрунти та лесові утворення. Первинний склад

їх суттєво змінений як процесами рельєфоут5

ворення, так і техногенною діяльністю люди5

ни. В геоморфологічному плані це ґрунти во5

доділу, поверхонь терас, схилів балок, річко5

вих долин, уступів, ярів, вимоїн, днища балок,

конусів виносу делювіальних шлейфів тощо.

Поверхневі стоки, що поповнюють запаси

верхнього водоносного горизонту, виклика5

ють суфозію. Правий берег Дніпра є місцем

постійного прояву ерозійних процесів.

Внаслідок техногенної діяльності значні пло5

щі території перекриті намивними, привезе5

ними лучними та чорноземними ґрунтами.

Східна (лівобережна) частина міста розта5

шована у межах Придніпровської низовини,

що являє собою акумулятивну алювіальну рів5

нину, ускладнену серією різновікових терас.

Лівобережна частина Києва слабо розчленова5

на, перевищення висот до 35 м. Сучасні ґрун5

ти Києва залягають на алювії Дніпра та його

притоків, водно5льодовикових, делювіальних,

болотних утвореннях, лесових суглинках то5

що. У лівобережній частині розвинуті дерено5

оглеєні, дерено5слабопідзолисті піщані та гли5

нисто5піщані ґрунти в комплексі з переважно

оглеєними їх видами, слабогумусовані піски,

торфово5болотні ґрунти й торфовики.

Північна (північніше р. Сирець) і північно5

західна частини міста розміщені в межах

Поліської низини. Це горбиста моренно5занд5

рова рівнина, поверхня якої характеризується

позначками 140—190 м з невеликим горизон5

тальним та вертикальним розчленуванням.

Для неї характерні середньопідзолисті супі5

щані ґрунти в комплексі з переважно оглеєни5

ми їх видами і торфово5болотними ґрунтами

на давньоалювіальних і водно5льодовикових

відкладах і морені.

У межах Києва основною водною артерією

є Дніпро, що має 400—600 м ширини і 6—12

глибини. Дніпро утворює протоки (Русанівка,

Десенка), затоки (Матвіївська, Гавань, Ста5

рик), заплавні озера (Радунка, Тельбін). Праві

притоки Дніпра — річки Либідь, Сирець, Віта.

У західній частині міста — річки Горенка, Нив5

ка, притоки річок Ірпінь, Сирець та Нивка ут5

ворюють озера. Річка Либідь на значних ді5

лянках поміщена у колектор. На піщаних

ґрунтах (лівобережна та північно5західна час5

тини міста) річкові долини менш звивисті, ут5

ворюють більшу кількість водойм, заболоче5

них заплав, надзаплавних терас, ніж на лесо5

вих ґрунтах.

Попередніми дослідженнями встановлено

[7, 9], що водний режим Києва змінний як у

межах річного циклу, так і за багаторічний

період. Від кількості опадів залежить і загаль5

на мінералізація вод: у період високої повені в

річках Київської обл. мінералізація становить

100—150 мг/л за жорсткості 1,3—1,9 мг5екв/л,

а в літню межень сягає 400—470 мг/л за

жорсткості 4,7—6,0 мг5екв/л. При цьому про5

тягом тривалого періоду вміст мікрокомпо5

нентів є відносно сталим у межах того чи

іншого водного об’єкта [3].

Результати досліджень. Для характеристики

поверхневих вод Київського мегаполіса обсте5

жені відкриті водойми різних районів та його

околиць. Результати вивчення хімічного скла5

ду вод наведено в табл. 1.

Отримані дані підтверджують попередні

висновки про відповідність складу природних

вод Києва складу вод зони, що є перехідною

від лісостепової до поліської [6].

Склад поверхневих вод переважно гідрокар5

бонатно5кальцієвий з мінералізацією 250—

350 мг/л. Встановлено відмінність хімічного

складу вод залежно від їх приуроченості до

алювіальних, моренно5зандрових та лесових

територій. Найменше значення загальної

мінералізації (0,22—0,23 г/л) властиве водам

Дніпра та прилеглих притоків і водойм Дес5

нянського р5ну. В середньому її значення

вдвічі вище для західної (моренно5зандрової)

частини — 0,46 г/л. Для центральної та півден5

ної частин (лесовидні суглинки) мінералізація
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Рис. 1. Схема відбору проб природних вод м. Київ



становить 0,76 г/л. При цьому кількість хлору

та сульфат5іона і вміст мікрокомпонентів ви5

щі, ніж у водах Дніпра, що пояснюється впли5

вом техногенного забруднення.

Аномально високе значення мінералізації

встановлено в оз. Гура Святошинського р5ну

нижче греблі — 12,79 г/л. Близьке значення

встановлене на сміттєзвалищі Пирогове в

південній частині Києва, що розташоване в

колишньому кар’єрі на горі, складеній лесо5

видними суглинками, і присипано цими ж су5

глинками. Дощові води промивають сміттє5

звалище і проникають у водоносний горизонт,

що, у свою чергу, забруднює водозбірну тери5

торію р. Віта та ґрунтові води.

Підвищена мінералізація (1,2–1,5 г/л) відмі5

чена також у виходах джерел на схилах Дніпра

(міст Патона, Лавра, Совські ставки, оз. П’я5

тої просіки). За збільшення загальної мінера5

лізації збільшується вміст Ca2+, Na+, Mg2+, K+.

Окремим водоймам м. Київ властивий під5

вищений вміст іона калію, наприклад, у воді

р. Либідь по всій течії (збільшення спостері5

гається від витоків до гирла), в озерах Берез5

няків, Гура і Паркове. Найнижчий вміст калію

у водах Дніпра, водоймах Троєщини, р. Нивка.

Найбільший вміст іона натрію відносно фону

[3, 5] відзначається у озерах Гура, Чорна гора,

Совські ставки, біля виходу джерел поблизу

Лаври і мосту Патона, у каналі Бикова, р. Нив5

ка. Близькі до фонового значення вмісту іона

натрію спостерігаються у р. Дніпро, в східній

частині міста (територія заводу "Радикал").

Вміст іона магнію у поверхневих водах до5

сить сталий — підвищення відносно фонового

спостерігається у водах озер Тельбін і Сонеч5

не, джерел на кручах Дніпра та гирлі Либіді, у

водоймі на Чорній горі. Зростання вмісту іона

кальцію в поверхневих водах міста спостері5

гається в межах розвитку лесових порід — дже5

рела круч Дніпра, район Голосієво, Совські

ставки, канал Бикова.

Підвищений вміст іона HCO3
– відмічено та5

кож здебільшого в межах лесової частини —

Совські ставки, р. Либідь, джерела біля Лаври

та мосту Патона, найменший — на площі роз5

витку алювіальних відкладів — Березняки

(оз. Тельбін), озера Гура, Паркове.

Збільшення кількості іона SO4
2– спостере5

жено у р. Нивка, Совських ставках, озерах по

вул. Ревуцького, каналі Бикова та затоці Соба5

ча. Найменша кількість — у водах річок Дніп5

ро, Либідь, Нивка, озерах Паркове, Гура.

Суттєвий вміст іона хлору відмічається у

р. Нивка, Совських ставках, оз. Вирлиця, Со5

бачій затоці. Великий його вміст в оз. Гура, де

встановлено загалом високу мінералізацію,

що свідчить про техногенне забруднення цієї

водойми.

Характерно, що співвідношення макроком5

понентів у поверхневих водах помітно відріз5

няються, що свідчить про різний час надход5

ження цих елементів. Na+, K+, частково Ca2+

розчиняються переважно з польових шпатів,

тоді як Fe3+, Mg2+, більша частина Са2+ надхо5

дять під час розчинення фемічних мінералів.

На рис. 2, 3 показано вміст аніонів і катіонів в

досліджуваних природних водах Київської

міської агломерації.

Відмічено суттєвий кореляційний зв’язок

між K+ і Mg2+ (r = 0,78) і несуттєву кореляцію
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Компонент р. Дніпро і притоки Озера і ставки

рН

SO4
2–

NO3
–

Cl–

F–

Br–

P5+

Ca2+

Mg2+

Al3+

Mn3+

Fe3+

V3+

Cr3+

Co2+

Ni2+

Mo6+

Pb2+

Cu2+

Zn2+

Sr2+

As5+

Cd2+

Be2+

K+

Na+

Нафтопродукти

Феноли

Аміни

8,02

57,5

2,67

25,3

0,26

0,60

0,74

74,4

23,18

0,010

0,87

0,46

0,0027

0,0495

<0,01

0,0057

0,0066

0,0010

0,0046

0,038

0,76

0,035

<0,00001

<0,00001

5,13

16,42

0,74

0,013

0,32

8,03

56,7

1,53

21,4

0,28

0,61

0,65

78,2

20,17

0,007

0,060

0,37

0,0027

0,0283

<0,01

0,0111

0,0397

0,0017

0,0045

0,040

0,82

0,030

<0,00001

<0,00001

6,51

48,55

0,58

0,015

0,18

Таблиця 1. Середній вміст компонентів 
у природних водах м. Київ, мг/л



між K+ і Na+, SO4
2–, Cl–. Відмічається кореля5

ційний зв’язок Na+ з Ca2+, HCO3
–, Cl–, SO4

2–.

Розподіл мікрокомпонентів у поверхневих

водах має складний характер. Чітких залеж5

ностей між вмістом макро5 і мікрокомпо5

нентів не спостерігається.

Зведені дані щодо концентрації макроком5

понентів у воді з різних частин міста (табл. 2)

показують, що кожна з них має місцевий

гідрохімічний фон. Загальна мінералізація,

відмінності у складі поверхневих вод, підви5

щений вміст мікрокомпонентів дозволяють

зробити висновок, що забруднення поверхне5

вих вод проявляється головним чином у збіль5

шенні відносно гідрогеохімічного фону вмісту

хлоридів натрію та калію, сульфатів кальцію

та магнію.

Отже, встановлено вразливість поверхневих

вод по відношенню до техногенного забруд5

нення. Для Київського мегаполіса основними

ознаками забруднення є збільшення у водах

ЕКОЛОГО�ГЕОХІМІЧНА ОЦІНКА ПРИРОДНИХ ВОД
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Рис. 2. Вміст аніонів у поверхневих водах м. Київ: 1 —

Cl–, 2 — SO4
2–, 3 — НCO3

–

Рис. 3. Вміст катіонів у поверхневих водах м. Київ: 1 —

K+, 2 — Na+, 3 — Mg2+, 4 — Ca2+

Частина Залишок, г/л K+ Na+ Mg2+ Ca2+ Cl– HCO3
– SO4

2–

Мінімальні значення

I

II

III

IV

V

0,14

0,16

0,17

0,28

0,23

2,82

1,99

5,15

3,60

3,32

8,90

12,18

15,26

25,70

12,51

7,36

12,28

4,29

7,81

9,77

32,56

32,87

21,98

63,08

44,77

3,55

1,77

10,65

21,30

8,88

164,70

192,20

183,00

183,00

137,25

3,00

18,00

9,60

4,80

3,00

Максимальні значення

I

II

III

IV

V

0,50

0,29

0,37

1,55

1,18

13,61

5,30

11,88

24,60

11,37

46,00

76,31

76,31

125,36

187,37

22,14

16,69

24,85

59,60

20,17

114,54

92,80

66,75

290,05

109,89

35,50

56,80

85,82

99,40

142,00

329,40

325,00

292,80

671,00

329,40

36,00

92,00

96,00

60,00

126,00

Середні значення

I

II

III

IV

V

0,23

0,22

0,24

0,76

0,46

5,13

3,98

7,97

8,69

6,03

16,42

40,94

45,26

65,59

68,84

11,71

14,47

14,75

20,20

13,91

59,61

63,08

44,05

132,16

78,69

9,76

29,84

39,88

52,85

51,87

233,16

248,25

224,92

333,40

257,99

18,11

45,50

41,52

36,27

43,60

Таблиця 2. Середній вміст макрокомпонентів у водах різних частин м. Київ, мг/л

П р и м і т к а. I — р. Дніпро та її притоки, II — Деснянський р5н, III — Лівобережна частина, IV — Центральна і

Південна частини, V — Західна частина.



вмісту хлоридів і сульфатів, що надходять до

малих річок та водойм у складі аерозолів та

стічних вод.

Для дослідження форм знаходження хіміч5

них елементів у досліджуваних водах нами

проведено моделювання рівноважного розчи5

ну хімічних елементів [3, 8], розраховані віль5

на енергія іонів і нейтральних молекул (без

врахування органічної речовини). Рівноваж5

ний стан компонентів природних вод предс5

тавлений у табл. 3. Встановлено, що катіони у

досліджуваних водах мігрують як вільні іони.

Порівняння даних щодо середнього вмісту

мікроелементів у природних водах із середнім

складом ґрунтових вод дозволяє виділити дві

групи (у дужках — значення коефіцієнтів кон5

центрації): I — накопичення у порівнянні з

фоном: хром (20,8), арсен (12,5), нікель (3,6),

стронцій (3,2), бром (2,9), молібден (2,2), мар5

ганець (1,8), ванадій (1,7), цинк (1,5); II — на

рівні фонових значень концентрації або ниж5

че: мідь (1,0), фтор (0,7), свинець (0,7), залізо

(0,5), кобальт, берилій, ртуть (< 0,1).

Нами досліджено елементи, ГДК яких наба5

гато більше від фонових значень концентрації

у маломінералізованих водах, і які не властиві

прісним незабрудненим водам.

До числа компонентів, вміст яких постійно

перевищує ГДК для природних вод, належить

залізо. ГДК заліза для питного водозабезпе5

чення і культурно5побутового користування —

0,3 мг/л. Високий вміст заліза знижує органо5

лептичні показники води. Особливо харак5

терні залізовмісні води для гумідної зони, що є

областю живлення для річок Київської обл.

Марганець належить до тих елементів,

окиснені форми якого є менш розчинними,

ніж відновлені. Тому регіональні закономір5

ності його розподілу і умов формування заб5

руднення ним вод подібні до закономірностей

для заліза, хоча він є більш рухливим, відпо5

відно, рівень його концентрації вищий.

Одним з найхарактерніших антропогенних

забруднювачів є арсен, який має високу ток5

сичність, широко розповсюджений у навко5

лишньому середовищі, в тому числі у тканинах

рослин і тварин, належить до компонентів вод,

що накопичуються. Максимальний коефіцієнт

концентрації — 17, вміст не перевищує ГДК.

Найбільш токсичною формою хрому є шес5

тивалентна, однак в природних водах більш

стійкий Cr3+. Він є менш токсичним, ссавці

здатні витримати 100—2005разове перевищен5

ня норми його вмісту в організмі без шкідли5

вих наслідків.

Вміст нікелю і ванадію не перевищує ГДК.

Вміст молібдену в пробах вод даної тери5

торії — 0,6—4,1 мкг/л, що також значно ниж5

че від встановлених санітарно5гігієнічними

вимогами значень. Однак по відношенню до

геохімічного фону вони належать до групи

елементів накопичення. Для ванадію, кобаль5

ту, хрому властива міграція в річкових водах у

вигляді колоїдних часток, а більша частина

молібдену (> 60 %) переноситься в розчинено5

му стані. Причиною такої поведінки молібде5

ну є те, що у водах цього типу він мігрує у

аніонній формі і мало адсорбується колоїдни5

ми частинками, що, можливо, пояснює його

вищий, ніж значення геохімічного фону, вміст.

Вміст міді близький до значення геохіміч5

ного фону і в середньому складає 5 мкг/л, тоб5

то нижчий від критичного згідно з санітарно5

гігієнічними нормами (1 мг/л).
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Ca2+

CaSO4

CaHCO3
+

CaCO3

CaF+

CaOH+

Cu2+

CuSO4

CuHCO3
+

CuCO3

CuF+

CuOH+

86,72

5,87

3,42

3,13

0,77

1,97 ·10–3

80,32

2,35

15,23

2,02

0,01

1 ·10–3

Mg2+

MgSO4

MgHCO3
+

MgCO3

MgF+

MgOH+

Ni2+

NiSO4

NiHCO3
+

NiCO3

NiF+

NiOH+

86,32

4,86

3,90

3,07

1,70

3,01 ·10–2

62,35

13,25

11,42

11,2

1,25

0,5

Na+

NaSO4
–

NaHCO3
–

NaCO3
–

NaF

NaOH

Zn2+

ZnSO4

ZnHCO3
+

ZnCO3

ZnF+

ZnOH+

98,79

2,64

7,76 ·10–1

1,74 ·10–2

5,14 ·10–2

8,14 ·10–3

70,23

13,78

1,2

1,4

2,87

10,05

Таблиця 3. Форми знаходження хімічних елементів у природних водах
Київського мегаполіса, % від молярної концентрації



Середній вміст свинцю в річках і водоймах

складає 1,5 мкг/л, менше, ніж геохімічний фон

і значно менше від нормативних обмежень

(0,03 мг/л). Одна з причин недонасиченості

розглянутої гідросистеми свинцем — підвище5

на лужність середовища міграції (рН 7,5—8,5),

коли свинець легко вступає в реакції з голов5

ними макрокомпонентами природних вод, ут5

ворюючи важкорозчинні сполуки (карбонати,

сульфати, сульфіди, гідроксиди). Навіть нез5

начне зниження рН середовища збільшує роз5

чинність свинцю.

У досліджених природних водах цинк нале5

жить до помірно накопичених елементів зі

вмістом від 10 до 90 мкг/л в річкових водах і

ставках. Підвищеного вмісту (по відношенню

до геохімічного фону або ПДК) берилію,

кадмію, ртуті, кобальту не виявлено. Для фто5

ру, брому та стронцію в прісних водах фоно5

вий вміст співрозмірний з ГДК, отже може не

відповідати санітарно5гігієнічним нормам.

Вміст фтору нижчий або близький до зна5

чення геохімічного фону. Середній коефіцієнт

накопичення стронцію — 3,2, діапазон коли5

вань — 0,3—1,26 мг/л. Подібні кількісні зако5

номірності спостерігаються і для брому. В

досліджуваних водах його вміст у всіх пробах

перевищує ГДК (0,2 мг/л) і знаходиться в ме5

жах 0,26—1,06 мг/л.

Більше 90 % нормованих шкідливих речо5

вин — органічні, головним чином штучного

походження. Найбільше значення мають наф5

та і нафтопродукти, феноли і синтетичні по5

верхнево5активні речовини (ПАР). Під "наф5

топродуктами" розуміємо сумарний вміст вуг5

леводневих речовин, розчинних в гексані. Во5

ни не включають в себе різні полярні органічні

речовини. Наявні ГДК для різних нафтопро5

дуктів у водах господарсько5питного призна5

чення складають 0,01—0,3 мг/л. Аналіз літера5

турних даних показує, що сучасний фон по

вуглеводнях на незабруднених територіях зна5

ходиться на мікро5 і нанограмних рівнях, тоб5

то на декілька порядків нижчий від ГДК. Тому

на якість води можуть впливати нафта і наф5

топродукти, штучно привнесені в джерело во5

допостачання.

Аналіз природної води показує, що нижчий

від ГДК вміст нафтопродуктів (0,3 мг/л) спос5

терігається лише для 40 % проб. Середній

вміст у водах річок (0,74 мг/л) і ставків (0,58)

перевищує ГДК у 1,5—2,5 рази. Це пов’язано з

тим, що основними міграційними формами

нафтових забруднювачів у природних водах є

розчинена, емульгована, адсорбована на дис5

пергованих частинках та домішки у вигляді

масляної фази (табл. 1).

Чітко встановлюється зв’язок між підви5

щенням вмісту нафтопродуктів у природних

водах з викидами каналізації.

Основними джерелами забруднення синте5

тичними ПАР є побутові стоки деяких хіміч5

них і металообробних підприємств, а також

сільськогосподарські відходи. ПАР не лише

добре мігрують самі, але й сприяють міграції

інших, зазвичай малорозчинних небезпечних

речовин: нафтопродуктів, пестицидів, канце5

рогенних речовин тощо. Більша частина ПАР

відноситься до аніонноактивної групи, на5

приклад, миючі органічні піни, що поділяють5

ся на алкілсульфати (ГДК 0,5 мг/л) і алкіл5

сульфонати (ГДК 0,5 мг/л). ГДК ПАР для

міської каналізації — 20 мг/л.

У поверхневих водах вміст фенолів не пере5

вищує 20 мкг/л, у ґрунтових і пластових може

досягати десятих частин і одиниць міліграмів

на літр. Встановлене перевищення вмісту фе5

нолів відносно ГДК у поверхневих водах на те5

риторії Києва.

Висновки. Встановлено вразливість природ5

них вод щодо техногенного забруднення. У

кожній з відібраних проб спостережено пере5

вищення ГДК за двома5трьома неорганічними

показниками і практично повсюди — за вміс5

том органічних речовин техногенного по5

ходження.

Концентрація, форма знаходження і ступінь

токсичності мікроелементів у водних системах

залежать від співвідношення процесів коагу5

ляції, осадження, сорбції, комплексоутворен5

ня, хелатування з розчинними органічними і

неорганічними лігандами. Нами досліджений

лише один бік водної екогеохімії хімічних еле5

ментів — іонна і колоїдно5розчинна складові

загальної мінералізації.

Отримані дані щодо стану природних вод

Київського мегаполіса свідчать про доволі

складні санітарно5гігієнічні умови, що, в свою

чергу, викликає необхідність термінового про5

ведення низки практичних природоохорон5

них заходів з метою повернення до близьких

до фонових параметрів.

ЕКОЛОГО�ГЕОХІМІЧНА ОЦІНКА ПРИРОДНИХ ВОД
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Ін5т геохімії, мінералогії та рудоутворення Надійшла 29.05.2008

ім. М. П. Семененка НАН України, Київ

Ін5т геохімії навколиш. середовища НАН та МНС України, Київ

РЕЗЮМЕ. Представлены результаты гидрогеохимического исследования поверхностных вод Киевского мегапо5

лиса. Проведена эколого5геохимическая оценка состояния природных вод и определены особенности миграции

в них токсичных элементов.

SUMMARY. Results of hydromechanical investigation of surface waters of Kyiv megapolis have been presented. Eco5geo5

chemical evaluation of the state of natural waters has been made and peculiarities of toxic elements migration in them have

been determined.
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ЕТАПИ ФОРМУВАННЯ СТРАТИФОРМНИХ РУДОПРОЯВІВ МІДІ 

ТИПУ "rreedd��bbeedd " У ПіВНІЧНО[ЗАХІДНОМУ ДОНБАСІ: РЕЗУЛЬТАТИ

МІНЕРАЛОГІЧНИХ ТА ГЕОХІМІЧНИХ ДОСЛІДЖЕНЬ. Ч. 1

Досліджено мінеральний склад, розподіл рудних мінералів, ізотопний склад вуглецю керогену, сірки сульфідів і

вуглецю та кисню карбонатного цементу у міднорудних сіроколірних горизонтах червоноколірних верств карта5

мишської світи нижньої пермі в Північно5Західному Донбасі.

МІНЕРАЛОГІЧНИЙ ЖУРНАЛ
MINERALOGICAL JOURNAL
(UKRAINE)

РУДОУТВОРЕННЯ

Вступ. Рудопрояви міді у відкладах нижньої

пермі в Північно5Західному Донбасі (Самаро5

Торецький рудний район) були вперше зано5

товані А.А. Носовим другим у 1862 р. [10]. З

1872 по 1880 р. виплавка міді з руди, яка видо5

бувалася з рудопроявів Мідна Руда, Карта5

мишське та Клинівське, проводилася на неве5

ликому заводі біля с. Клинівське підприємцем

Клеймьоновим. Результати пошуково5розві5

дувальних робіт на мідь, які проводились піз5

ніше, викладено в багатьох наукових працях,

серед яких фундаментальне значення мають

роботи [8, 10]. Незважаючи на довготривалість

пошуків мідних руд, Північно5Західний Дон5

бас ще й досі лишається перспективним щодо

відкриття нових родовищ міді.

Стратиформні рудопрояви міді Північно5

Західного Донбасу належать до родовищ міді

типу "red�bed". Рудні тіла таких родовищ ло5

калізуються в проверстках морського поход5

ження, які контактують з червоноколірними

наверстуваннями, що формуються в умовах

аридного клімату. Товщі останніх є утворення5

ми перехідних та континентальних фацій. Ут5

ворення мідних родовищ типу "red�bed" ще й

досі широко дискутується в світовій науковій

літературі, оскільки серед них відомі гігантські

об’єкти: Уайт5Пайн (США), Мансфельд (Ні5

меччина), Любін5Сірошовіце (Польща), Удо5

кан (Росія), Джезказган (Казахстан) та Мід5

ний пояс Центральної Африки (Замбія, Заїр,

Ангола). Різні дослідники висували гіпотези

для пояснення утворення рудопроявів міді у

Північно5Західному Донбасі. Ці гіпотези зага5

лом подібні. Ключовим моментом є те, що

джерелом металів (Cu, Pb і Zn) вважаються

річкові води, які, беручи участь в ерозії полі5

металічних родовищ суміжних металогенічних

провінцій Донбасу [13] чи Приазовського ме5

габлоку Українського щита (УЩ) [10], зносили

метали в ранньопермський морський басейн.

Механізм утворення рудопроявів пояснював5

ся кристалізацією рудних мінералів безпосе5

редньо з морської води (М.М. Яковлєв, 1914

[10]) або ж процесом перерозподілу металів,

сорбованих мінералами глин та органічною

речовиною з морської води впродовж діагене5

зу осадів (Є.С. Шалит, 1940; К.Н. Савич5Забо5

лоцький і І.Ю. Лапкін, 1949 [10]). Очевидно,

що обидві гіпотези передбачають існування

морського басейну з аномально високою кон5

центрацією металів у морській воді. Однак

підвищена концентрація Cu, Pb і Zn пригнічує

життєдіяльність бентосу та морської рослин5

ності, які у великій кількості зустрічаються в

рудоносних горизонтах. На цій підставі з

1970—19805х рр. синседиментаційна гіпотеза

формування родовищ міді типу "red�bed" у

світі була визнана хибною широким колом на5

уковців. На даний час стосовно утворення ро5

довищ цього типу широко використовується

діагенетично5конвекційна гіпотеза, в основу

якої покладено припущення існування кон5

векційних потоків у червоноколірних товщах,© О.В. Емець, 2008



які нібито вилуговували метали з червоних

верств, вулканічних порід всередині червоно5

колірних товщ чи кристалічного фундаменту,

перевідкладаючи їх на відновлювальних бар’є5

рах у сіроколірних проверстках, збагачених на

органічну речовину та глобулярний, біогенно5

го походження пірит [23]. Однак ця гіпотеза не

може пояснити утворення багатоярусних ро5

довищ, а також не враховує загалом слабку

проникливість червоних косошаруватих верств,

через що, з гідродинамічної точки зору, кон5

векція у їх середовищі малоймовірна, а гідро5

динаміка визначається здебільшого диз’юнк5

тивними дислокаціями. Необхідно також зга5

дати гіпотези, які пояснюють перенос металів

високосоленими постексгаляційними водами

з евапоритових товщ, на територіях поширен5

ня яких зазвичай зустрічаються родовища

"red�bed" [19] (так, над червоноколірною рудо5

носною товщею Північно5Західного Донбасу

залягають карбонатно5евапоритові нашаруван5

ня микитівської, слов’янської та краматорсь5

кої світ нижньої пермі), а також припущення,

що джерелом міді для формування родовища

Уайт Пайн (США, Мічиган) були самород5

номідні поклади у конгломератах формації

харбор [17]. які залягають нижче (для прикла5

ду, таким же джерелом у Донбасі могли б бути

міденосні трапові формування девону глибо5

кого залягання).

Методика досліджень. Для виконання дос5

ліджень були задіяні результати буріння, яке

виконувалось ДРГП "Донецькгеологія", а та5

кож результати картувальних і пошуково5роз5

відувальних робіт на мідь, які описано в архів5

них матеріалах та наукових виданнях. Зразки

для досліджень відбирали у керносховищі

ДРГП "Донецькгеологія" та з відслонень під

час польових робіт.

Для визначення мінерального складу рудних

тіл зразки полірували та вивчали з допомогою

рудного мікроскопу у відбитому світлі. Мінера5

ли діагностували оптично і з допомогою мікро5

зондового рентгеноспектрального аналізатора

JXA55 (Інститут геохімії, мінералогії та рудо5

утворення ім. М.П. Семененка НАН України

(ІГМР), аналітик І.М. Бондаренко) та енерго5

дисперсного аналізатора NORAN Vantage (Яге5

лонський університет, м. Краків, Польща).

Картування розподілу рудних мінералів у

рудних тілах базувалось на результатах мікро5

скопічних досліджень систематично відібра5

них зразків.

Ізотопні аналізи кисню й вуглецю мінералів

та органічної речовини виконані по відношен5

ню до міжнародних стандартів SMOW і PDB

відповідно на мас5спектрометрі МИ51201В

з системою напуску газу СПВП58 (ІГМР;

аналітик В.С. Мороз, хімік Л.І. Проскурко).

Для аналізу ізотопного складу вуглецю ор5

ганічної речовини проби порід, збагачені нею,

очищали від карбонатів шляхом кип’ятіння в

10 %5му розчині соляної кислоти. Для очи5

щення від забруднень органічними залишка5

ми органічну речовину обробляли азотною

кислотою з перекисом водню (1 : 1). Потім про5

би промивали водою, сушили, вміщували в

маленьку кварцову склянку та вводили до ре5

актора установки спалювання. Включали

прогрів нижньої печі реактора до 900 °С,

верхньої — до 600 і прогрівали пробу протягом

40 хв із включеним циркуляційним насосом.

Продукт реакції — СО2 — збирали в пастки,

охолоджені рідким азотом. Потім, після бага5

тократної дистиляції з допомогою охолоджу5

вальної суміші етилового спирту і рідкого азо5

ту (Т — –40 °С), вимірювали кількість одержа5

ного СО2 за допомогою манометра Мак5Лео5

да, газ збирали в ампулу і відпаювали.

Ізотопні аналізи сірки сульфідних мінера5

лів були здійснені на мас5спектрометрі МИ5

1201В в Інституті геохімії навколишнього

середовища НАН та МНС України (аналітик

канд. геол.5мінерал. наук Ю.В. Деміхов). Ре5

зультати аналізів віднесені до міжнародного

метеоритного (троїлітового) стандарту CDT.

Точність методу — ±0,5 ‰.

Геолого�структурне положення рудопроявів.

Рудопрояви міді (Картамишський, Мідна Ру5

да, Клинівський, Берестянський, Гладосівсь5

кий, Іванградський, Серебрянський, Попас5

нянський, Покровський, Кислий Ключ, Гур5

тинський, Лозівський та ін.) локалізуються в

ранньопермських відкладах картамишської

світи на території площею близько 1800 та

600 км2 у Бахмутському та Кальміус5Торець5

кому трогах відповідно (рис. 1, а, б). Всього на

території цих трогів налічується понад 50 ру5

допроявів [10]. Обидва троги простягаються

на південний схід вздовж південно5західного

та північно5східного крил Дружківсько5Кос5

тянтинівської антикліналі. У південно5східно5

му напрямку Дружківсько5Костянтинівська

антикліналь флексурно з’єднується з північ5

но5західним замиканням Горлівської антиклі5

налі, яка також межує з обома трогами. Крила
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антикліналей падають під кутом 60—90 ° на

південний захід та 50—70 ° — на північний схід.

Верстви в Бахмутському трозі заглиблю5

ються під кутом 4—30 ° у структурах південної

центракліналі та 8—10 ° — у північно5східному

крилі. Південна частина Бахмутського трогу

зім’ята в Артемівську брахіантикліналь північ5

но5західного простягання, що на півночі ме5

жує з Голубівсько5Мар’ївською синкліналлю,

яка, в свою чергу, північніше змінюється Нир5

ківською антикліналлю субширотного простя5

гання. Північно5східний фланг Бахмутського

трогу ускладнений Мар’євським та Північно5

Донецьким насувами (рис. 1, а, б). Амплітуди

цих насувів — від 1000 до 2000 м, зменшують5

ся в західному напрямку, а амплітуда Мар’євсь5

кого насуву біля м. Каменськ5Шахтарський

досягає 4000 м [7]. Формування цих насувів

поліфазне. За даними В.С. Попова, з 1500 м

Мар’євського насуву біля с. Черкаське 1200 м

відповідає пфальцській і кімерійській тектоно5

фазам, 250 — ларамійській та 50 — сальській.

Кальміус5Торецький трог різко асиметрич5

ний: його південно5західне крило заглиб5

люється під кутом 7—30 °, а північно5східне —

60—90 °. На заході, вздовж Криворізько5Пав5

лівського розлому, трог межує з УЩ.

Кам’яновугільні та пермські верстви відсло5

нюються в південній частині Кальміус5То5

рецького та Бахмутського трогів, а в північно5

му напрямку мезозойські та кайнозойські

відклади їх перекривають. Будова трогів уск5

ладнена системою малоамплітудних (до кіль5

кох десятків метрів) розривних порушень, які

здебільшого простягаються в західному та пів5

денно5західному напрямку (рис. 2).

Наверствування картамишської світи заля5

гають між відкладами араукаритової світи піз5

нього карбону та ранньопермськими евапори5

товими відкладами (микитівська, слов’янська

та краматорська світи) (рис. 1, б). Картамиш5

ська світа згідно перекриває араукаритову товщу

і представлена косошаруватими наверстування5

ми пісковиків, алевролітів і аргілітів, які відкла5

далися за умов континентальних та перехідних

фацій. Верстви містять знаки палеоерозії і ха5

отично виклинюються за простяганням.

Крупнозернистість картамишських відкладів

зменшується в напрямку до Дніпровсько5До5

нецької западини, а їх потужність — від 1150 до

500 м з південного сходу на північний захід [10].

Рудоносні сіроколірні проверстки морсько5

го походження потужністю до 40 м розділяють

червоноколірну товщу. Їхня товщина збільшу5

ється на південний захід. Серед них Л.П. Нес5

теренко [11] виділив 12 маркувальних гори5

зонтів Q1—Q12 (рис. 2). Ділянками між ними

є проміжні сірі прошарки. Відстань між мар5

кувальними горизонтами змінюється від 20

до 280 м, але, загалом, зменшується у

північному напрямку. Сірі породи склада5

ються з глин, глинистих алевролітів, піско5

виків та гравелітів, які в Кальміус5Торецькому

трозі змінюються переважно крупнозернис5

тими пісковиками та гравелітами. Звичайно

сірі горизонти неоднорідні, містять числен5

ні прошарки контрастно зернистого та гли5

нистого матеріалу. У північному напрямку

відбувається зростання карбонатності сірих

пісковиків і алевролітів, а у свердловинах, які

перетнули маркувальні горизонти, а також у

відслоненнях горизонтів Q8, Q10 і Q12 з’яв5

ляються прошарки доломітизованих вап5

няків товщиною 0,1—0,5 м [11]. У північній

частині Бахмутського трогу їх товщина до5
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Рис. 1. Геологічний огляд міденосного району Донба5

су (без кайнозойського чохла): 1 — кепроки діапірів

девонської солі; 2 — старі Cu рудники; а — геологічна

карта; б — розріз; ДКА — Дружківсько5Костян5

тинівська антикліналь, АА — Артемівська антиклі5

наль, ГА – Горлівська антикліналь. Положення старих

рудників: K — Картамишський; M — Мідна Руда; L —

Клинівський



сягає 2—7 м. Потужність прошарків вап5

няків зростає від нижніх до верхніх гори5

зонтів. Вапняки містять проверстки, лінзи

та включення ангідриту. Карбонатні провер5

стки горизонтів Q1—Q4 послідовно відсту5

пають у північному напрямку, відображаючи

звуження карбонатнонагромаджувальної час5

тини басейну, що є продовженням розвитку

араукаритового моря на рівні горизонтів

P4—Р7, які поводять себе так само [11]. З

іншого боку, карбонатні прошарки Q5—Q12

послідовно розширюються в південному нап5

рямку. Горизонти Q8—Q12 зближені. У Бах5

мутському трозі відстань Q8—Q12 змінюєть5

ся від 125 м в південних відслоненнях до 83 у

свердловинах, пробурених у північній його

частині. Доломіт R1 микитівської світи згідно

перекриває картамишські верстви.

У плані стратиформні рудні тіла здебільшо5

го витягнуті у вигляді смуг, орієнтованих під

кутом 40—90 ° до простягання вмісних порід

(рис. 2). Окремі рудопрояви формують декіль5

каярусні рудні ділянки, розташовуючись один

над одним, в плані частково перекриваючись.

Такими ділянками, наприклад, є рудопрояви

Мідна Руда (поклад в горизонті Q4), Вершина

(Q5) і Вискрівка (Q7) та Попаснянський (Q5) і

Берестянський (Q8) рудопрояви, а також Кар5

тамишський рудопрояв (Q4 і Q5). Необхідно

відзначити, що всі рудопрояви розташовані

близько малоамплітудних розломів, які, ймо5

вірно, контролювали надходження рудоут5

ворювальних розчинів. Так, Гладосівський

рудопрояв, вірогідно, контролюється Миро5

нівським розломом; рудопрояви Мідна Руда,

Вершина і Вискрівка — Алмазним та Ново5

званівським, Картамишський — Новозванівсь5

ким, а Попаснянський і Берестянський — Бе5

рестянським. Такий же структурний контроль

ймовірний і для інших рудопроявів — Гур5

тинського, Вікторівського, Нирківського та

інших, які розташовані поряд з дрібнішими

диз’юнктивними дислокаціями.

Мінеральний склад та послідовність мінера�
лоутворення у рудопроявах. Сіроколірні піско5

вики поліміктові, граувак5кварцового складу

(40—50 % кварцу, 8—20 — польових шпатів,

35—40 — уламків порід, серед останніх — 2—

8 % уламків слюд [1, 14]). Теригенний матеріал

збагачений на акцесорні мінерали, серед яких

домінують рутил, магнетит, циркони, хром5

шпінеліди. Акцесорні мінерали не обкатані чи

погано обкатані. За мінеральним складом

уламків сіроколірні проверстки подібні до

червоноколірних верств, дрібно5середньозер5

нисті пісковики й алевроліти яких переважно

кварцові мезоміктові (вміст кварцу — 50—60 %,

кислого плагіоклазу та калієвого польового

шпату — 8—10 і уламків порід — 30—40, в чис5

лі останніх уламки слюд складають 8—15 %)

[1, 14]. Сіроколірні проверстки містять чис5

ленні включення вуглефікованої органічної

речовини.

Серед післяседиментаційних мінералів у

сірих проверстках домінують каолініт, гідро5

слюда та монтморилоніт. Серицит розвиваєть5

ся по плагіоклазу.
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Рис. 2. План позиції сіроколірних горизонтів у пів5

денній центрикліналі Бахмутського трогу: 1 — сверд5

ловини, 2 — тектонічні порушення, 3 — рудопрояви (в

дужках — основний рудний горизонт), 4 — положен5

ня сірих горизонтів, представлених теригенними по5

родами, 5 — положення сірих горизонтів, представле5

них в основному вапняками, 6 — населені пункти



Карбонатний (переважно доломіт і кальцит

з незначним вмістом сидериту) цемент поши5

рений. Як вже було зазначено вище, карбо5

натність сіроколірних горизонтів зростає в

північному напрямку. Доломіт повсюдно вто5

ринний, залізистий [14], кородує всі уламкові

мінерали і рештки органічної речовини. Ло5

кально трапляються прихованокристалічні

стяжіння доломіту, які вздовж тріщинок

містять сульфідну мінералізацію, або ж гнізда

кристалічного доломіту, які у багатьох випад5

ках розвиваються шляхом заміщення раковин

молюсків та форамініфер. Кристалізація до5

ломіту передує і супроводжує формування

сульфідів Cu, Pb і Zn, що входять до складу

цих гнізд. При цьому сульфідно5доломітові

зростки утворювались сингенетично, що відо5

бражено у формуванні меж індукційного ха5

рактеру між сульфідами та доломітом, або до5

ломіт заміщувався сульфідами.

Рудна мінералізація утворює дрібновкрап5

лені структури і має нерівномірний розподіл у

сіроколірних горизонтах. Найпоширенішими

рудними мінералами є глобулярний пірит,

марказит, халькозин, борніт і халькопірит, а

сфалерит, галеніт, джарлеїт і ковелін форму5

ють зони багатої мінералізації локально. Суль5

фіди утворюють дрібні включення, гнізда, це5

ментують теригенний матеріал, заміщуючи

карбонатний та глинистий цемент. Часто вони

формувалися внаслідок масового розвитку по

рештках органічної речовини. Найбагатші на

мідь ділянки локалізуються в крупнозернис5

тих пісковиках та конгломератах.

Рудоносні сіроколірні пісковики й алевро5

літи подекуди (у Гладосівському, Гуртинсько5

му та інших рудопроявах) мають чітко вира5

жений зелений відтінок, що спричинено на5

явністю тонких лусочок Mg5Fe шамозиту в

каолініт5монтморилонітовому цементі (виз5
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Рис. 3. Мінерали стратиформних мідних руд Північно5Західного Донбасу: а — халькозин51 заміщує глобулярний

пірит з розвитком доломіту, який також заміщується халькозином; б — глобулярний пірит заміщується сфалери5

том, а пізніше пірит і сфалерит обростають і заміщуються халькозином51; в — доломіт5халькозинове гніздо; г —

халькозин51 заміщує глобулярний пірит, що був розвинутий по органічній речовині, вуглефіковані стінки клітин

якої зберігаються у вигляді реліктів у халькозині; д — халькозин51 і борніт51 заміщують глобулярний пірит у вуг5

лефікованій органічній речовині; е — халькозин заміщує доломіт в асоціації з лусочками графіту; є — густа вкрап5

леність халькозину52 в алевроліті; ж — халькозин52 заміщує борніт; з — халькозин51 заміщується борнітом52,

розпадаючись з виділенням епітаксіальних включень дігеніту51, а по борніту52 розвивається халькопірит52; и —

борніт52 заміщується халькопіритом52; і — виділення дігеніту в пірит5марказитовому агрегаті; ї — ковелін псев5

доморфно заміщує на фронті почервоніння дігеніт52, а останній — халькозин52



начено рентгеноструктурним аналізом, аналі5

тик О.Є. Гречанівська). Ці ділянки безрудні,

тяжіють до розломних зон. Шамозит вважа5

ється типово синседиментаційним мінералом,

однак не можна виключати його утворення за

рахунок надходження чужорідних, можливо, й

рудоутворювальних флюїдів. Трапляються хло5

ритові агрегати, які частково чи повністю по5

червоніли внаслідок інгресії розчинів з черво5

ноколірних верств.

На поверхні сульфідні руди окиснені під

дією гіпергенних процесів і представлені ма5

лахітовими, рідше азуритовими агрегатами,

містять численні стяжіння гідроксидів заліза,

які формувалися за сильно окисних сульфат5

них умов. У складі окиснених агрегатів зрідка

трапляються зерна5релікти сульфідів міді мік5

роскопічного розміру.

Найбільш раннім сульфідом у сіроколірних

проверстках є глобулярний пірит. Здебільшого

він утворює глобули розміром до кількох де5

сятків мікрометрів в діаметрі, які складені

мікроскопічними фрамбоїдами. Агрегати гло5

булярного піриту утворюють лінзоподібні ви5

ділення, орієнтовані вздовж нашарування,

часто заміщуючи рештки органічної речови5

ни. Трапляються місця перекристалізації гло5

бул з формуванням агрегатів мікрокристаліч5

ного піриту, які часто містять марказит. Згідно

з результатами виконаних рентгеноспектраль5

них аналізів, пірит постійно містить мікро5

домішки Cu, Co, Ni і Cd.

Інші сульфіди, у послідовності формування,

показаній у табл. 1, утворюють різноманітні

форми заміщення по глобулярному піриту та

один по одному з формуванням досконалих

псевдоморфоз. Розвиваючись по глобулярно5

му піриту, сульфіди Cu, Pb і Zn найперше

заміщують дисперсну складову його агрегатів і

найдрібніші фрамбоїди (рис. 3, а).

Сфалерит утворює дрібні вкрапленики, не5

рідко у вигляді добре розкристалізованих

зерен. Інтенсивну мінералізацію сфалерит по5

декуди формує у проверстках вапняків (нап5

риклад, у вапняках горизонтів Q11 і Q12 Берес5

тянського рудопрояву). У слабокарбонатних

горизонтах сфалерит рідкісний. Він заміщує

пірит, формуючи по ньому псевдоморфози,

органічну речовину, та псевдоморфно заміщує

черепашки форамініфер, сам заміщується та

обростає сульфідами міді (рис. 3, б). Мінерал

характеризується жовтими до безколірних

внутрішніми рефлексами, які засвідчують йо5

го низьку залізистість. Результати спектраль5

ного аналізу сфалериту показують присутність

у сфалериті домішок Fe і Cu [10].

Галеніт формує густу мінералізацію, поде5

куди трапляючись у вигляді добре розкрис5

талізованих кубічних кристалів на території

поширення у сіроколірних горизонтах про5

шарків вапняків. У північній частині Бах5

мутського трогу, де такі проверстки відсутні,

він рідкісний. У вапняках галеніт масово

заміщує пірит і цементує релікти його глобу5

лярних скупчень. Також він розвивається шля5
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Таблиця 1. Рудно�мінеральні парагенетичні асоціації та послідовність формування 
мінералів у рудних тілах Бахмутського трогу



хом безпосереднього заміщення карбонатної

маси, з інкрустуванням черепашок форамі5

ніфер та молюсків, чи псевдоморфно заміщує

вуглефіковані рештки рослинного матеріалу. У

пісковиках він трапляється у вигляді гнізд, це5

ментуючи уламковий матеріал. У приповерх5

невих зонах окиснення рудних тіл галеніт

заміщується церуситом, який, розвиваючись

вздовж спайності галеніту, місцями формує

ґраткові структури.

Халькозин є найпоширенішим мінералом мі5

ді і основним мінералом її руд. У рудних гори5

зонтах трапляються дві генерації халькозину.

Халькозин51 поширений у рудних горизон5

тах і характеризує найбільш ранню міне5

ралізацію. Він цементує теригенний матеріал,

трапляється у вигляді дрібної вкрапленості в

породі, а також формує окремі крупні, мак5

роскопічно видимі виділення, які здебільшого

є фітоморфозами (рис. 3, в) або ж приурочені

до халькозин5доломітових гнізд (рис. 3, г). По5

ширені форми заміщення халькозином51 гло5

булярного піриту, який розвивався по кліт5

ковій речовині органічних решток (рис. 3, д).

У випадку масового заміщення піритових аг5

регатів халькозином51 відбувається інтенсив5

не розчинення уламків кварцу з заповненням

інтерстицій кородованих теригенних уламків

халькозином. Розчинення уламків кварцу свід5

чить про лужність середовища (pH ~7,5—8).

На окремих ділянках за заміщення халькози5

ном51 піриту подекуди, як результат взаємодії

Cu5вмісних розчинів з сульфідом заліза, по

піриту розвивається борніт51. Розмір стяжінь

халькозину51 досягає 5—10 см. Трапляються

зростки халькозину51 з графітом (рис. 3, е).

Халькозин51 заміщує пірит (рис. 3, а, б, д),

сфалерит (рис. 3, б) і галеніт, а також, зрідка,

теригенні уламки. Халькозин51 утворює син5

генетичні зростки з доломітом, включення у

ньому та заміщує його (рис. 3, а, в).

Халькозин52 формує дрібну, ділянками гус5

ту вкрапленість (рис. 3, є) у породі попереду

фронту почервоніння рудних тіл. Він заміщує

борніт усіх генерацій (рис. 3, ж) і сам замі5

щується джарлеїтом, дігенітом52, ковеліном

чи ґетитом.

Найчастіше халькозин містить домішки Fe.

За результатами рентгеноспектрального ана5

лізу, детектовано мікродомішки Ag, Co і Ni.

Джарлеїт виявлений у Північно5Західному

Донбасі за допомогою мікроскопічних дослід5

жень і підтверджений мікрозондовим аналі5

зом [4]. У аншліфах джарлеїт світло5сірий, де5

що темніший за халькозин (за даними [12],

інтенсивність кривої відбиття джарлеїту на

1,5—2 % нижча, ніж халькозину), однак в кон5

такті з халькозином виглядає білішим. Міне5

рал заміщує та обростає халькозин і формує з

ним зростки, нерідко утворюючи проміжні зо5

ни, розділяючи контакти виділень халькозину

з борнітом. Суцільні псевдоморфози джар5

леїту по халькозину зустрічаються на окремих,

збагачених на мідну руду, ділянках. Результати

досліджень [15] засвідчують, що на деяких

рудних ділянках, а саме у Картамишському ру5

допрояві, джарлеїт є головним рудним мінера5

лом. Автори цієї праці здійснили рентгено5

спектральний аналіз дев’яти зразків крупних

псевдоморфоз сульфіду міді по рослинних

рештках і визначили, що в усіх зразках домінує

джарлеїт.

Згідно з експериментальними дослідження5

ми, джарлеїт може формуватися з халькозину

шляхом вилуговування з останнього міді в

кислих розчинах [6]. Водночас, експеримен5

тальні роботи по синтезу мінералів показують,

що джарлеїт стабільний лише за температу5

ри, нижчої від 93 °С [26]. Таким чином, його

кристалізацію можна пов’язувати з початком

розчинення мідних руд в умовах низької

температури.

У складі джарлеїту постійно детектуються

мікродомішки Fe і в мізерній кількості — Ag.

Борніт формує дві генерації. Борніт51, як

було зазначено вище, у незначній кількості

подекуди формується попереду фронту роз5

витку халькозинової51 (рис. 3, д) мінералізації

шляхом заміщення піриту.

Борніт52 заміщує халькозин51, повсюдно з

формуванням псевдоморфоз і облямівок замі5

щення по ньому (рис. 3, з). При цьому в халь5

козині формуються структури розпаду халько5

зин5дігеніт (чи джарлеїт), які утворюються в

результаті дифузійного вилуговування атомів

міді з структури халькозину під час формуван5

ня борніту. В такому випадку на фронті замі5

щення борнітом52 халькозину нерідко форму5

ється тонка зона дігеніту (рідше джарлеїту). Це

засвідчує, що, принаймні частково, борніт52

формувався завдяки постачанню міді з халь5

козину.

Борніт51 і 2 зустрічаються у вигляді окремих

виділень, псевдоморфоз по піритових глобу5

лах чи розвиваються по піритових агрегатах у

вигляді мікропрожилків. У останньому випад5
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ку борніт цементує гнізда глобулярного піри5

ту, заміщуючи, перш за все, мікрокристалічні

ділянки з цементацією крупніших кристаликів

піриту.

У борніті постійними є незначні домішки

Ag, рідше — Ni, Cr, Pd і Au. Вміст міді знач5

но вищий за стехіометричний, що може бути

ефектом присутності у ньому візуально не5

помітних включень сульфідів Cu, більші з

яких у борніті подекуди спостерігаються [4].

Халькопірит трапляється у вигляді розрід5

женої вкрапленості в теригенних проверстках.

Він заміщує пірит, халькозин та борніт.

Халькопірит51, як і борніт51, у мізерній

кількості формується шляхом заміщення гло5

булярного піриту, нерідко у вигляді самостій5

ної мінералізації попереду фронту розвитку

халькозину51.

Халькопірит52 утворює облямівки заміщен5

ня, периферійні включення та прожилки на/у

халькозині й борніті (рис. 3, и), а також, як і

халькопірит51, цементує агрегати глобулярно5

го піриту, що утруднює розрізнення цих двох

генерацій. Халькопірит52 також трапляється в

борніті у вигляді включень, що місцями мають

полум’яноподібну форму, або ж тонкої емуль5

сії, яка засвідчує розпад багатозалізистого твер5

дого розчину борніту, який, очевидно, утворю5

вався внаслідок вилуговування Cu з борніту.

Цей процес подібний до того, який відмічений

вище для пояснення розпаду халькозину впро5

довж формування борнітової мінералізації.

Дігеніт є поширеним мінералом. Він добре

діагностується під час мікроскопічних дослід5

жень завдяки властивому йому блакитному

кольору у відбитому світлі. Спостережено дві

генерації дігеніту.

Дігеніт51 формує облямівки та епітаксіальні

зростки з халькозином, які утворилися внас5

лідок розпаду останнього. Він часто спостері5

гається на фронті розвитку борніту52 (рис. 3, з).

Дігеніт52 формується у зонах окиснення

рудних тіл переважно шляхом заміщення халь5

козину, рідше — борніту і халькопіриту, не5

рідко трапляючись у парагенезисі з ковеліном.

Рідше він заміщує борніт і пірит, в останньому

випадку цементуючи піритові та пірит5марка5

зитові агрегати (рис. 3, і). Розвиток його міне5

ралізації здебільшого відбувається на фронті

почервоніння сіроколірних горизонтів.

Основним елементом5домішкою в дігеніті є

Fe, вміст якого коливається від 0,03 до 0,14

міналів.

Марказит утворює псевдоморфози по піри5

ту, в багатьох місцях заміщуючи його, входить

до складу тонкокристалічних пірит5маркази5

тових чи марказитових агрегатів (рис. 3, і). Не5

рідко мінерал утворює цемент заміщення в

піритових малиноподібних та розкристалізо5

ваних агрегатах. Кристалізація марказиту від5

бувається в процесі заміщення піриту халько5

зином52 та дігенітом52. Марказит дуже рідко

зустрічається в асоціації з халькопіритом.

Згідно з результатами експериментальних ро5

біт, зміна кристалізації піриту марказитом свід5

чить про зниження pH нижче 5,5 [25]. Такий

низький pH може відповідати окиснювальним

розчинам, врівноваженим з червоноколірни5

ми породами. У порівнянні з хімічним скла5

дом піриту, марказит характеризується значно

меншою кількістю елементів5домішок і у

мізерних кількостях містить Ag, Co і Cu.

Ковелін утворює форми заміщення по всіх

сульфідах, трапляючись з ними у зростках

складної будови та розвиваючись уздовж між5

кристалічних меж сульфідних агрегатів. Трап5

ляються складнопобудовані агрегати тонких

кристалічних індивідів ковеліну. Мінерал ут5

ворює зони вкрапленості на фронті почер5

воніння рудних тіл або ж формує наскрізну

розріджену мінералізацію на окремих ділян5

ках (рис. 3, ї), кристалізуючись під час інгресії

окиснювальних розчинів у рудні тіла. Нерідко

він трапляється разом з дігенітом52, однак це

не є правилом. У складі ковеліну визначено

незначні домішки Fe і Ag.

Окрім вищеописаних сульфідів міді, у руд5

них тілах на основі мікроскопічних спостере5

жень та мікрозондових рентгеноспектральних

аналізів виявлено аніліт (Cu1,75S), спіонкопіт

(Cu1,39S) та яровіт (Cu1,125S). Вони утворюють

облямівки на виділеннях халькозину та окремі

дрібні вкрапленики, які розвиваються шляхом

заміщення більш ранніх сульфідів Cu, зустрі5

чаючись в асоціації з ковеліном. Їх формуван5

ня, очевидно, є наслідком вилуговування міді

з кристалічної структури халькозину.

Самородне срібло спостерігається зрідка, у

пісковиках з проверстками почервоніння. Во5

но асоціює з розрідженими включеннями

халькозину, борніту, дігеніту та псевдоморфо5

зами гідроксидів заліза по сульфідах з імпрег5

нацією новоутвореними гідроксидами заліза

цементу теригенних порід. Ці спостереження

засвідчують осадження самородного срібла в

процесі кислотного вилуговування мідноруд5
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ної вкрапленості. Окрім того, мікроскопічно5

го розміру (до 2 × 2 мкм) поодинокі вкрапле5

ники самородного срібла спостережено в зба5

гачених на Cu ділянках рудних тіл.

Згідно з працею [10], в карбонатних породах

Берестянського рудопрояву в горизонті Q8 в

асоціації з галенітом та халькопіритом за до5

помогою мінералогічного та рентгенострук5

турного методів був встановлений гринокіт, а в

карбонатних проверстках горизонтів Q11, Q12

і R1 описано дрібну вкрапленість кіноварі.

Мінералогічні закономірності розподілу зру�
деніння. У Бахмутському трозі спостерігається

чітка латеральна зональність в розподілі міне5

ралів сфалерит5галеніт5халькозинової параге5

нетичної асоціації, яка виражена в розташу5

ванні мідних рудопроявів у південній його

частині, та мідно5свинець5цинкових і сви5

нець5цинкових — у північній. Така зональ5

ність відмічалась і у більш ранніх роботах [2].

Відповідно до аналізу розподілу сфалерит5га5

ленітової мінералізації, її інтенсифікація чітко

спостерігається у сіроколірних проверстках з

підвищеною карбонатністю, а здебільшого

свинцеві і свинець5цинкові рудопрояви приу5

рочені виключно до проверстків вапняків, у

тому числі микитівської світи (Нирківський,

Однобоківський, Покровський, Дилєєвський

та ін.). На південь, зі зниженням карбонат5

ності теригенних верств, сфалерит5галенітова

мінералізація бідніє і у рудопроявах, які розта5

шовані південніше рудопроявів Картамишсь5

кий та Кислий Бугор — Мідна Руда (рис. 2),

сфалерит зустрічається зрідка, а галеніт — рід5

кісний. Такий розподіл засвідчує чітку залеж5

ність кристалізації сульфідів Pb і Zn від карбо5

натності рудовмісних порід.

Згідно з дослідженнями Н.М. Грабянської

[3, 10], мінеральний склад зруденіння у гори5

зонті Q8 Берестянського рудопрояву зміню5

ється в північному напрямку. Так, в межах

південно5західного, найбагатшого на мідне

зруденіння, флангу рудопрояву домінує міне5

ралізація халькозину. Тут рудоносний гори5

зонт представлений карбонатними алев5

ролітами й аргілітами. Північніше, у св. 7023,

разом з халькозином присутні борніт і халь5

копірит, а ще північніше, у св. 7025 — борніт і

халькопірит переважають над халькозином, а

поряд з ними з’являється мінералізація гале5

ніту (вміст свинцю досягає 0,36 %) і гринокіт.

Тут рудовмісні карбонатні алевроліти зміню5

ються вапняками і доломітами з домішкою те5

ригенного матеріалу. Північніше халькозин

зникає, а поряд з борнітом, халькопіритом і

галенітом спостерігається сфалерит [3]. Отже,

залежність формування рудної мінералізації

від карбонатності сіроколірних горизонтів

проявлена й у межах окремих рудопроявів.

Окрім того, з огляду на зниження міденос5

ності рудного горизонту Q8 у північному нап5

рямку, є підстава припускати, що формування

Берестянського рудопрояву відбулося в про5

цесі фільтрації окиснювальних металвмісних

рудоутворювальних розчинів у північному

напрямку.

Розподіл рудної мінералізації у сіроколір5

них проверстках здебільшого різко нерівно5

мірний. Зруденіння характеризується плямис5

тим розподілом або ж приурочене до окремих

проверстків, збагачених на органічні рештки і

глобулярний пірит, чи контрастно проник5

ливі, порівняно з суміжними, прошарки. Та5

кий розподіл рудної мінералізації засвідчує

повільний (слабонапірний) режим фільтрації

рудоутворювальних розчинів.

У зруденілих горизонтах прослідковується

чітка вертикальна зональність. В цілому, спос5

терігається однотиповість у розподілі та спів5

відношенні рудних мінералів щодо варіації

вмісту Cu у вертикальних профілях, побудова5

них для сіроколірного горизонту Q7 Гла5

досівського рудопрояву (рис. 4, а—б), у гори5

зонті Q5 поблизу Гуртинського рудопрояву

(св. З511) та зруденілих горизонтах інших ру5

допроявів незалежно від інтенсивності зру5

деніння. Так, найвищою є концентрація Cu

понад 1 мас. % у св. З59; 0,1—0,5 — у св. З510;

0,03 — у св. З519 (горизонт Q7) та 0,1 мас. % —

у св. З511 (горизонт Q5), що відповідає зонам,

де домінує халькозин51. Інші мінерали міді тут

мають другорядну роль. Угорі, де концентра5

ція Cu стає низькою, у сіроколірних горизон5

тах рудна мінералізація представлена пере5

важно розрідженою вкрапленістю халькопіри5

ту52, подекуди з халькозином51 і борнітом52.

Ці мінерали формують розріджену тонку

вкрапленість у пісковику, який містить ділян5

ки почервоніння, де поширені псевдоморфози

ґетиту по халькозину й піриту. Мінералізація

борніту52 здебільшого має другорядну роль,

спостерігається у тих самих зонах, де домінує

халькозин51. Подекуди вона, як у горизонті

Q4 Гуртинського рудопрояву, формує пере5

хідну зону між мінералізацією халькопіриту52

та халькозину51. Просторово і з глибиною в
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межах одного й того ж самого горизонту,

згідно з дослідженням розподілу мінералів у

керні свердловин З57, З59, З510, З519 і З522

з рудного горизонту Q7 Гладосівського (Ко5

демського) рудопрояву, закономірність, що

полягає у зміні халькозинової51 мінералізації

на переважно халькопіритову52 знизу вгору,

не порушується. Змінюється лише інтен5

сивність зруденіння та, відповідно, концент5

рації Cu. Необхідно відмітити, що халько5

піритові ділянки в рудних тілах понад борні5

товими і халькозиновими зонами спостері5

гаються також на родовищах Джезказгану

(Казахстан) [9]. Таким чином, спостереження

бідної халькопіритової мінералізації в рудних

тілах може бути ознакою знаходження багат5

ших халькозинових тіл глибше по падінню

рудних тіл.

У найнижчих частинах сіроколірних про5

верстків часто спостерігається розвиток найпіз5

ніших сульфідів — ковеліну та дігеніту52, які

заміщують більш ранні сульфіди. Їх формуван5

ня засвідчує більш окисне середовище у най5

нижчих частинах рудних тіл, тобто окиснення

рудного тіла відбувалося знизу, а, отже, визна5

чалося окисненими водами, які надходили з

косошаруватих слабопроникливих червоно5

колірних верств і були з ними врівноважені.

Інакший розподіл сульфідів відмічається у

Гуртинському рудопрояві горизонту Q5 у

св. З55 (рис. 4, в) і З53 (рис. 4, г). У св. З55 спос5

терігається неоднорідне почервоніння гори5

зонту, що, очевидно, зумовлено проникнен5

ням метеорних вод з поверхні, де рудні піско5

вики відслонюються та містять окиснені руди

у вигляді малахіт5азуритової мінералізації ра5

зом з хризоколою та щільними лімонітовими

агрегатами. На фронті зон почервоніння руд5

ного тіла на глибині близько 35,3 м спостеріга5

ються тонкі зони переважання ковелінової

мінералізації, які донизу різко змінюються ба5

гатою вкрапленістю халькозину52 у пісковику

(рис. 4, в). Подекуди серед вкрапленості халь5

козину52 трапляються релікти піриту та

борніту. У всьому зруденілому інтервалі спос5

терігається розвиток ковеліну й дігеніту52, що

заміщують халькозин51. Значно глибше, на

глибині близько 400 м, за падінням горизон5

ту Q5, у св. З53 концентрація міді знижуєть5

ся (рис. 4, г). Тут спостерігаються розріджені

виділення халькозину й борніту з кородовани5

ми поверхнями, які засвідчують їх часткове

розчинення, а також псевдоморфози по них

гематиту і гетиту. Ділянки почервоніння ха5

рактеризуються новоутвореною вкрапленістю

ґетиту, яка насичує породу. Трапляються фор5

ми обростання халькозином52 борніту52. Оче5

видно, що ерозійний зріз горизонту Q5 Гур5

тинського рудопрояву досить глибокий, ос5

кільки його західний фланг характеризується

дуже крутим падінням верств, які складають

східний борт Дружківсько5Костянтинівської

антикліналі, а сульфідна мінералізація зміне5

на внаслідок проникнення окиснювальних

вод з поверхні в рудний горизонт. Зміна ко5

велінової мінералізації на халькозинову зверху

вниз, із заміщенням халькозину ковеліном,

засвідчує надходження окиснювальних метеор5

них флюїдів з поверхні. Отже, формування ко5
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Рис. 4. Розподіл рудних мінералів та варіації вмісту Cu

у рудних профілях через рудні горизонти Q7 Гла5

досівського рудопрояву (а, б) та Q5 Гуртинського ру5

допрояву (в,  г): а — св. З59, б — св. З510, в — св. З55,

г — св. З53. Умовні позначення див. на рис. 3



велінової та багатої халькозинової мінералі5

зації в горизонті Q5 Гуртинського рудопрояву

міді є наслідком збагачення рудних тіл на Cu в

зоні гіпергенного окиснення. Вже у св. З511,

яка розкрила горизонт в обрамленні східного

флангу рудопрояву на глибині 53,5—69,8 м,

такого збагачення не простежується, тут кове5

лін і дігеніт заміщують халькозин51, борніт52 і

халькопірит52 попереду фронту ґетитизації й

гематитизації вздовж всього зруденілого інтер5

валу, при цьому вміст Cu не перевищує 0,1 %.

Ізотопно�геохімічні особливості рудоутворен�
ня. Для картамишських верств були заміряні

величини δ13C керогену, δ13C і δ18O карбонатів

цементу сіроколірних пісковиків і вапняків та

δ34S піриту і халькозину.

Заміри δ34S глобулярного піриту показали

значення від –5,2 до –56,0 ‰ (табл. 2). Такі

величини характерні для піриту біогенного по5

ходження. З огляду на переважно дуже низькі

значення δ34S, формування такого піриту від5

бувалось за біогенної сульфат5редукції в про5

цесі циклічного диспропорціонування ізо5

топів сірки в окиснювальному середовищі, що

сприяє додатковому збагаченню сірки піриту

на легший ізотоп 32S в процесі біогенного ут5

ворення сульфіду заліза [18].

δ34S халькозину відповідає значенням –29,8

та –10,1, а галеніту — –24,1 ‰. Загалом, варі5

ації δ34S сульфідів у сіроколірних проверстках

засвідчують збагачення сульфідної сірки важ5

чим ізотопом 34S впродовж заміщення біоген5

ного піриту пізнішими сульфідами Cu і Pb.

Оскільки за безпосереднього заміщення піри5

ту халькозином, сфалеритом чи галенітом ізо5

топний склад сірки мав би не змінюватись, та5

кий ефект може вказувати на додаткове дже5

рело сульфідної сірки в процесі рудоутворен5

ня. Подібні закономірності відомі у розподілі

ізотопного складу S у стратиформному родо5

вищі міді Любін5Сірошовіце (Польща), де

сульфіди Cu в цілому характеризуються ізо5

топно важчою S, у порівнянні з глобулярним

піритом [22]. Такий же ефект описано і для

стратиформних родовищ Cu Німеччини у

сланці купфершіфер [24]. Підток ендогенних

флюїдів у цих родовищах підтверджується на5

явністю арсенідної мінералізації у складі

жильних руд.

Визначення ізотопного складу керогену по5

казали значення δ13С від –19,99 до –29,41 ‰

(27 проб). У праці [5] виявлено різку конт5

растність між ізотопним складом вуглецю ке5

рогену з рудних та безрудних ділянок: значен5

ня понад –22 ‰ відповідають рудовмісним по5

родам з підвищеною концентрацією S та Cu, а

нижчі — властиві безрудним зонам. Такий

ефект дає підставу твердити, що впродовж ру5

доутворення відбувалось додаткове дозріван5

ня органічної речовини, яке полягало у виносі

з системи ізотопу 12C у складі легших за моле5

кулярною вагою органічних сполук [5].

На рис. 5 показано варіації вмісту Cu та зна5

чень δ13С керогену вздовж профілю св. З55 че5

рез горизонт Q5. Тут рудна мінералізація пред5

ставлена ділянкою гіпергенного збагачення

горизонту на Cu попереду фронту почервонін5

ня горизонту. У верхній почервонілій ділянці

органічна речовина характеризується коли5

ваннями δ13С від –21,00 до –22,37 ‰. У зоні

переходу до зруденілого інтервалу, де інтен5

сивно розвинута мінералізація ковеліну, без5

посередньо під нею, значення δ13С найвище —

–19,99 ‰. У межах найбільш зруденілої ділян5

ки, де спостерігаються прошарки масового

розвитку халькозину52, δ13С органічної речо5
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Свердловина /

порода
Глибина, м Мінерал

δ34S (CDT),

‰

З522 / пісковик

З510 / пісковик

З53 / пісковик

З59 / пісковик

З59 / пісковик

З53 / пісковик

— / доломіт R2

242,1

248—248,6

401,2

280,6—281,4

280,6—281,4

401,2

—

Пірит

Те саме

"   "

"     "

Халькозин

Те саме

Галеніт

–56,0

–44,2

–5,2

–35,2

–29,8

–10,1

–24,1 [8]

Таблиця 2. Ізотопний склад сірки сульфідів 
із сіроколірних горизонтів картамишської світи

Рис. 5. Варіації ізотопного складу вуглецю органічної

речовини та вмісту Cu вздовж профілю через рудний

горизонт Q5 Гуртинського рудопрояву: 1 — δ13Сker;

2 — концентрація Cu



вини знижується до —21,00 ‰. Униз за про5

філем зі зниженням концентрації міді, обумов5

леним розрідженням халькозинової вкрапле5

ності, δ13С поступово знижується до –21,68 ‰

на глибині ~37 м. Глибше, в межах безрудних

почервонілих і сірих без5 і малорудних діля5

нок, δ13С керогену варіює від –26,31 до –23,32.

Описані закономірності чітко засвідчують ін5

тенсифікацію дозрівання органічної речовини

в залежності від окиснення рудного інтервалу,

яке визначалось надходженням метеорних вод

з поверхні. Локальні зниження значення δ13С

керогену у почервонілій надрудній зоні го5

ризонту Q5 цілком пояснюються низькою

концентрацією сірки у верхній частині рудно5

го тіла, що зумовлювало локально низькі кон5

центрації сульфат5іона, який є каталізатором

низькотемпературного крекінгу органічної

речовини.

δ13C карбонатного цементу сіроколірних

проверстків змінюється від –7,87 до –11,7 ‰

(дев’ять проб). Ці значення є істотно менши5

ми за величини, які визначені для морських

вапняків у складі сіроколірних горизонтів

(δ13C вапняку горизонту Q12 становить

1,48 ‰, що загалом типово для пізньодіагене5

тичних карбонатних порід пермського періоду

(δ13C = –2 — 2 ‰ [20])). Таке збагачення кар5

бонатів на ізотоп 12C може бути інтерпретова5

не як участь у кристалізації карбонатів CO2,

виділеного в результаті розкладу органічної

речовини, або як привнос вуглекислоти ендо5

генного походження.

Заміряні величини δ18О для карбонатного

цементу у тих же пробах характеризуються

варіаціями від 17,29 до 23,48 ‰ (15 проб), що

нижче у порівнянні з визначеним для карбо5

натного прошарку горизонту Q12 (δ18О =

= 24,78 ‰ за типових значень δ18О у пізньо5

діагенетичних пермських карбонатах від 19,5

до 21,5 ‰ [20]). Між δ13C керогену та δ18О

карбонатів спостерігається тенденція до зво5

ротної залежності, яка засвідчує розклад орга5

нічної речовини за привносу легшого ізотопу
16О. Так, пробам зі св. З58 (гл. 56,7—57,6 м) та

З511 (гл. 361 м), які характеризуються най5

нижчими значеннями δ13C керогену (–29,41 і

–28,94 ‰) відповідають найвищі значення

δ18О карбонатів (22,12 і 23,48 ‰). Ці проби

безрудні. Викладена характеристика ізотопно5

го складу O і C у цих пробах інтерпретується

як результат ізольованості порід від рудоутво5

рювальних процесів.

На жаль, отримати дані щодо температури

перекристалізації карбонатів, яка вела до ізо5

топного фракціонування, було неможливо.

Так, за температури 100 °С δ18О води, врівно5

важеної з кальцитом за найнижчої з виміряних

δ18О — 17,29 ‰, становить 0,60, а за темпера5

тури 120 °С — 2,56 ‰ (перерахунки зроблені

відповідно до результатів експериментів з ізо5

топного фракціонування у системі кальцит —

вода [21]). За перерахунку на доломіт, який, як

і кальцит, є головним мінералом цементу сіро5

колірних пісковиків картамишської світи,

кількість якого зростає за процесів рудоутво5

рення під час зниження вмісту кальциту, ці ж

величини за відповідних значень температури

становлять –1,20 та 1,07 ‰ (перераховано

згідно з даними праці [16]). За вищих значень

δ18О карбонатів розрахункова δ18ОH2O, відпо5

відно, вища. За нижчих значень температури

розрахункові значення δ18ОH2O менші за 0, що

характерно для метеорних вод. Враховуючи те,

що у зруденілих проверстках δ18О має тен5

денцію до зниження у порівнянні з безрудни5

ми, такі величини засвідчують, що за процесів

зруденіння у перекристалізації карбонатного

цементу брали участь метеорні води, які ха5

рактеризувалися ізотопними співвідношен5

нями кисню, близькими до океанічного стан5

дарту і нижче. У безрудних проверстках пе5

рекристалізація карбонатів, вірогідно, не

відбувалася.

Висновки. Згідно з виконаним комплексом

мінералогічних досліджень, встановлено досі

невідомі мінерали міді у Північно5Західному

Донбасі: аніліт (Cu1,75S), спіонкопіт (Cu1,39S)

та яровіт (Cu1,125S).

Мінеральний склад рудних тіл представле5

ний продуктами послідовно утворених пара5

генетичних асоціацій: глобулярного піриту,

сфалерит5галеніт5халькозинової, борніт5діге5

ніт5халькопіритової, ковелін5дігеніт5халько5

зин5джарлеїт5марказитової і малахіт5азурит5

лімонітової. Рудні концентрації Cu визначає

здебільшого мінералізація халькозину, а ло5

кально також — борніту і джарлеїту.

У рудних тілах виявлено такі закономірності

розподілу рудних мінералів: 1 — поклади стра5

тиформного зруденіння здебільшого характе5

ризуються вертикальною рудно5мінеральною

зональністю, зумовленою накопиченням

халькозинових51 руд у нижніх частинах руд5

них тіл, а борнітової52 і халькопіритової52

бідних мінералізацій — у верхніх, з формуван5
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ням мінералів у послідовності халькозин —

борніт — халькопірит; 2 — на фронті гіперген5

ного окиснення по падінню рудних тіл від

денної поверхні мінерали формуються у пос5

лідовності: малахіт + азурит + ґетит — кове5

лін — дігеніт52 — халькозин52, в ідеалі утво5

рюючи відповідну рудно5мінеральну зональ5

ність; 3 — у значній кількості мінералізація га5

леніту і сфалериту локалізується лише у місцях

присутності прошарків вапняків у складі рудо5

носних сіроколірних проверстків та підвище5

ної карбонатності останніх.

Згідно з дослідженнями ізотопних співвід5

ношень S, доказано біогенну природу най5

більш раннього рудного мінералу — глобуляр5

ного піриту. δ34S халькозину є вищою, порів5

няно з δ34S глобулярного піриту, що може

засвідчувати додаткове (вірогідно, глибинне)

джерело рудоутворювальних розчинів.

Згідно з дослідженням ізотопного складу C і

O карбонатів встановлено, що впродовж про5

цесів рудоутворення перекристалізація карбо5

натного цементу сіроколірних проверстків

відбувалась за участі метеорних вод, які харак5

теризувалися ізотопними співвідношеннями

по кисню, близькими до океанічного стандар5

ту і нижче. Вони збагачували карбонати на

легкий ізотоп 16О і спричиняли розклад ор5

ганічної речовини з її збіднінням на легший

ізотоп 12С. У безрудних же проверстках пере5

кристалізація карбонатів, вірогідно, не відбу5

валася. Ділянки гіпергенного збагачення руд5

них горизонтів, що викликалось інгресією

окиснювальних метеорних вод в сіроколірні

горизонти, також характеризуються високими

значеннями δ13С, а отже підвищеним рангом

дозрілості органічної речовини.

Таким чином, необхідно констатувати по5

шукові критерії зруденіння у сіроколірних

проверстках картамишської світи. 1. Наяв5

ність халькопіритової чи борнітової мінералі5

зацій може засвідчувати залягання багатих

халькозинових руд на глибині. 2. Виявлення

проверстків вапняків у складі сіроколірних го5

ризонтів та їх підвищена карбонатність є кри5

терієм комплексного Cu5Pb5Zn зруденіння, а

низька карбонатність — тільки мідного. 3.

Підвищений рівень дозрілості органічної ре5

човини в сіроколірних проверстках засвідчує

наявність мідного зруденіння.
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Ін5т геохімії, мінералогії та рудоутворення Надійшла 31.07.2008

ім. М.П. Семененка НАН України, Київ 

РЕЗЮМЕ. Исследованы минеральный состав, распределение рудных минералов, изотопный состав углерода ке5

рогена, серы сульфидов, углерода и кислорода карбонатного цемента меднорудных сероцветных горизонтов

красноцветной толщи картамышской свиты нижней перми в Северо5Западном Донбассе.

SUMMARY. The paper presents the results on investigations of mineral compositions, ore mineral distributions, isotopic

ratios of kerogen carbon, sulphur of sulphides and carbon and oxygen of carbonate cements of the Cu5ore5bearing grey5

coloured horizons of the Kartamysh Suite red beds of the Lower Permian in the North5Western Donbas.



Вступление. По объёму производства и пот5

ребления медь занимает третье место среди

металлов после железа и алюминия. В соот5

ветствии с государственной программой, прог5

нозная потребность Украины в меди на 2010 г.

составит 171,5 тыс. т. Важную роль в реализа5

ции основных задач, стоящих перед отраслью,

играет активизация геологоразведочных ра5

бот, типизация медных месторождений и ру5

допроявлений, разработка прогрессивных тех5

нологий их переработки. Особый интерес

представляют экологически чистые техноло5

гии, в частности биотехнология [2].

Процесс биовыщелачивания меди химичес5

кими и бактериальными методами широко

используется в мировой практике. Для руд с

низким содержанием меди экономично и бо5

лее целесообразно применение технологии

кучного или подземного выщелачивания на

месте залегания руды. Кучное биовыщелачи5

вание меди применяется в Болгарии, Канаде,

США, Японии, Австралии [5]. Но эти процес5

сы продолжительны по времени, в связи с чем

актуальной становится разработка технологи5

ческих схем, позволяющих в значительной

степени интенсифицировать выщелачивание

меди из руд. Перспективным в этом плане мо5

жет быть использование биореагентов и спе5

цифических культур микроорганизмов с вы5

сокими способностями к выщелачиванию, а

также разработка комплексных способов обо5

гащения медьсодержащих руд. В данной рабо5

те приведены результаты исследований с при5

менением принципиально новых экологичес5

ки чистых реагентов биологической природы,

а также активных штаммов тионовых бакте5

рий, позволяющих достаточно эффективно

выщелачивать медь из различных типов мед5

ных руд.

Объект исследований. В Украине основные

ресурсы меди сосредоточены в трапповой

формации Волынского рудного района. Ру5

довмещающая толща представлена вулкано5

генными образованиями волынской серии

нижнего венда. Основными носителями медь5

содержащих руд служат гидротермально изме5

ненные базальты, реже — маломощные прос5

лои туфов, а также лавобрекчий. Мощность

отдельных рудных горизонтов составляет от

1,0 до 15,0 м. В средней части этих горизонтов

выделяются интервалы 1,0—4,0 м с содержа5

нием меди 0,8—1,0 %. Прогнозная оценка ре5

сурсов меди по наибольшему рудопроявлению

Жиричи составляет 28 млн т [2]. Медная ми5

нерализация представлена двумя минералого5

технологическими типами: основную часть

рудных минералов составляет самородная

(90,0—95,0 %) и сульфидная (халькозин —

5,0—10,0 %) медь [3, 4].

На исследования поступили пробы, отоб5

ранные на Рафаловском карьере сотрудника5

ми КО УкрГГРИ А.К. Авгитовым и Г.И. Ки5

рилловым, а также пробы, предоставленные

ГГРП "Севукргеология", состоящие из керно5
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вого материала по шести скважинам (4188,

4305, 4311, 5922, 5981 и 5995). Визуальное изу5

чение отобранного материала позволило сфор5

мировать технологические пробы, которые

различаются по текстурно5морфологическим

особенностям. Технологические пробы 1 и 5

представлены самородномедной минерализа5

цией. Проба 1 — афанитовые базальты с тон5

кой вкрапленностью самородной меди; проба

5 — базальт с прожилково5вкрапленной медью

и проба 2 — интенсивно измененная лаво5

брекчия с гнездовато5вкрапленной сульфид5

ной (халькозин) минерализацией. Сформиро5

ванные технологические пробы представлены

двумя типами медьсодержащей руды, но ни

одна из них не может представлять какое5либо

рудное тело, поэтому показатели обогащения

характеризуют лишь качество руды.

Методы исследований. При выполнении ра5

боты проведены детальные минералого5ана5

литические исследования исходной медьсо5

держащей руды, а также продуктов ее биотех5

нологической переработки с использованием

химического, спектрального, рентгенофлюо5

ресцентного и атомно5абсорбционного мето5

дов анализа.

В процессе биотехнологических исследова5

ний проводили биовыщелачивание самород5

ной меди из проб 1 и 5 кислотными и щелоч5

ными реагентами биологического происхож5

дения, разработанными в КО УкрГГРИ. Про5

бу 2 с сульфидной медью подвергали биоокис5

лению бактериями Thiobacillus ferrooxidans.

Время биовыщелачивания и биоокисления —

четверо суток при соотношении твёрдой и жид5

кой фаз 1 : 4. Биотехнологическое обогащение

осуществлялось по типу чанового процесса.

Результаты исследований. Важную роль в

процессах гипергенеза и рудообразования иг5

рают микроорганизмы, принимающие актив5

ное участие в круговороте углерода, серы, же5

леза, меди и других элементов. В.И. Вернад5

ский [1] акцентировал внимание на связи мик5

роорганизмов с минералами, прежде всего в

зависимости от энергии образования их крис5

таллической структуры, и на процессы разру5

шения минералов с участием биоценозов, что

играет важную роль в процессах гипергенеза.

Биосфера — совокупность биокосных систем,

в каждой из которых осуществляется тесное

взаимодействие между живой и минеральной

субстанциями. Главнейшей биосферной проб5

лемой современной минералогии следует счи5

тать установление конкретных форм воздей5

ствия широко распространённых в геологи5

ческих комплексах микроорганизмов, в пер5

вую очередь бактерий, на минералы в аспекте

их кристаллохимических и электронных

структур. От успехов разработки этой пробле5

мы зависит создание новейшей технологии,

связанной с использованием микроорганиз5

мов (обогащение руд, извлечение металлов из

забалансового сырья и отходов современного

производства). Как известно, в мировой прак5

тике переработки медных руд наиболее широ5

ко распространёнными методами обогащения

служат флотация сульфидных руд и гидроме5

таллургическое выщелачивание меди из бед5

ного окисленного и смешанного, упорного к

обогащению сырья. Однако эти способы до5

рогостоящие и экологически небезопасные. В

связи с этим была предпринята попытка осу5

ществить извлечение меди экологически чис5

тыми способами: биовыщелачиванием и био5

окислением. На примере проб с самородной,

сульфидной (халькозин) медью и другими

медьсодержащими минералами было рассмот5

рено значение их некоторых физико5химичес5

ких особенностей в процессе биотехнологи5

ческого обогащения.

По результатам химического анализа

(табл. 1), содержание меди в исследуемых про5

бах составляет от 0,070 до 0,142 %, количество

Al2O3, CaO и FeO повышено, что свидетель5

ствует о частичном гидротермальном измене5

нии базальтов и интенсивной хлоритизации

лавобрекчии. Массовая доля благородных ме5

таллов достигает, г/т: Au — 0,072—0,009; Ag —

0,35—0,50.

Технологические пробы 1 и 5 представлены

массивным базальтом со скрытокристалли5

ческой структурой, содержащим небольшое
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Ком5

понент

Проба Ком5

понент

Проба

1 5 2 1 5 2

SiO2

TiO2

Al2O3

Fe2O3

FeO

CaO

MgO

MnO

48,67

1,51

13,37

6,73

7,89

9,39

5,64

0,28

50,25

1,53

12,40

6,23

6,43

7,51

5,95

0,16

48,60

1,31

11,64

4,39

6,40

5,64

5,84

0,10

K2O

Na2O

SO3

CO2

H2O–

H2O+

P2O5

Cu

0,48

1,88

0,04

0,24

1,37

1,29

0,19

0,080

0,70

1,09

0,23

0,92

1,50

1,45

0,17

0,142

1,8

2,62

0,18

0,41

5,88

3,05

1,90

0,070

Таблица 1. Результаты химического анализа 
медьсодержащих проб, % (мас. доля)



количество мелких миндалин. Порода частич5

но подвергнута гидротермальным изменени5

ям, по трещинам скола наблюдается каолинит,

тонкие прожилки, линзы, миндалины за5

полнены кварцем, кальцитом, хлоритом, цео5

литом, реже самородной медью. Иногда мин5

далины имеют зональное заполнение, что

характеризует последовательность осаждения

минералов из раствора. Минеральный состав

базальтов, %: пироксен — 24,4—31,5; плагио5

клазы — 31,9—36,3; базальтовое стекло — 8,7—

10,2; магнетит — 9,3—9,7; кальцит — 0,5—2,0;

хлоритоподобное вещество — 16,4—17,7. В ба5

зальтах самородная медь наблюдается в виде

тонкорассеянной вкрапленности по всей мас5

се породы. Более крупные выделения меди

приурочены к трещинам, реже встречаются

скопления кристаллов (рисунок). Иногда са5

мородная медь заполняет микротрещины или

по плоскостям спайности проникает внутрь

отдельных минералов. По химическому соста5

ву самородная медь очень чистая — 98,0—

99,5 %  примеси составляют ~2,0 %. По дан5

ным РФА, самородная медь из прожилка в ба5

зальте содержит примеси, %: Fe — 0,057; Pb —

0,001; Ag — 0,070; Au — 0,009; Pd — 0,005; Pt —

0,005 (аналитик В. Ягупов, КО УкрГГРИ,

спектрометр СЕР501, "Elvax").

Технологическая проба 2, отобранная в Ра5

фаловском карьере, представлена лавобрекчи5

ей буро5серого цвета, пористой структуры.

Цемент состоит из кремнисто5хлоритовой

массы интенсивно измененного пеплового

материала. Химический состав пробы приве5

ден в табл. 1. Вещественный состав пробы, %:

пирокластический материал — 50,0—58,0; це5

мент — 42,0—50,0; содержание меди — 0,072.

В пробе 2 преобладает халькозин, который в

виде скрытокристаллических выделений за5

полняет пустоты в хлоритизированной массе

цемента. Иногда образует псевдоморфозы по

зернам самородной меди, замещает ее с обра5

зованием таблитчатых кристаллов свинцово5

серого цвета, с синей побежалостью. Часто по

халькозину наблюдаются структуры замеще5

ния его вторичными медьсодержащими мине5

ралами.

По данным ИК5спектрометрии, в пробе 2

установлена обширная ассоциация гиперген5

ных медьсодержащих минералов: халькозин,

борнит, ковеллин, халькопирит, тенорит, куп5

рит, халькантин, хризоколла, бирюза, малахит,

азурит. Содержание вторичных минералов ме5

ди в пробе невысокое, по своим физико5хи5

мическим свойствам они во многом схожи.

Это и их низкая твердость, близкий удельный

вес, растворимость в кислотах, что позволяет

осуществлять процесс биовыщелачивания ме5

ди без существенных потерь.

С целью понимания механизма процесса

биовыщелачивания меди были проведены мо5

дельные опыты. Материал представлен мо5

нофракцией самородной меди, размеры зерен

которой колебались в пределах от 0,1 до 2,0 мм.

Монофракция состояла из кристаллов меди

неправильной формы и их агрегатов (дендри5

тов), с тонкими примазками глинистых мине5

ралов, цвет медно5красный. По каждому клас5

су крупности было проведено выщелачивание

биореагентами в течение 12 сут, в статичном

режиме. Длительные опыты проводились с це5

лью оценки процесса биовыщелачивания во

времени. Через каждые четверо суток учиты5

валась потеря веса образцов (табл. 2).

Установлено, что эффективность биовыще5

лачивания меди в значительной степени зави5

сит от крупности материала. Наблюдение за

динамикой процесса показало, что в первые

сутки выщелачивание меди идет наиболее ак5

тивно, при этом рН биораствора постепенно
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Таблица 2. Динамика биовыщелачивания самородной
меди в модельном опыте

Морфология выделений самородной меди, Волынь.

Ув. 50

Крупность ма5

териала, мм

Извлечение Сu, %

4 сут 8 сут 12 сут

+1,0

–1,0…+0,5

–0,5…+0,2

–0,2…+0,1

–0,1

5,4

6,0

8,0

17,5

22,5

8,2

10,3

14,6

29,8

40,0

13,0

18,1

21,6

45,2

65,0



снижается. Вид монофракции меди под мик5

роскопом свидетельствует об интенсивном

корродировании биораствором поверхности

зерен, а также границ срастания между от5

дельными кристаллами агрегатов и распаде их

на мелкие зерна. Установлено, что тонкие

фракции меди взаимодействуют с биореаген5

том более интенсивно, чему способствует уве5

личение площади контакта зерен с раствором.

Проведенные модельные опыты явились ос5

нованием для постановки исследовательских

работ на медьсодержащем сырье.

Изучение эффективности биотехнологи5

ческого обогащения проводилось как на рудах
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Продукт

Пр. 1 Пр. 5

Биореагент
Выход, %

Мас. доля

Cu, %
Извлечение, % Выход, %

Мас. доля 

Cu, %
Извлечение, %

Раствор

Кек

Исходная руда

Раствор

Кек

Исходная руда

Раствор

Кек

Исходная руда

2,0

98,0

100,0

0,5

99,5

100,0

6,0

94,0

100,0

—

0,04

0,08

—

0,02

0,08

—

0,02

0,08

51,0

49,0

100,0

75,1

24,9

100,0

76,5

23,5

100,0

—

100,0

100,0

3,0

97,0

100,0

10,0

90,0

100,0

—

0,09

0,14

—

0,03

0,14

—

0,1

0,14

36,0

64,0

100,0

79,2

20,8

100,0

35,7

64,3

100,0

№ 1

№ 2

№ 3

Таблица 3. Результаты извлечения меди из проб 1 и 5 щелочными биорастворами

Продукт

Пр. 1 Пр. 5

Биореагент
Выход, %

Мас. доля

Cu, %
Извлечение, % Выход, %

Мас. доля 

Cu, %
Извлечение, %

Раствор

Кек

Исходная руда

Раствор

Кек

Исходная руда

Раствор

Кек

Исходная руда

21,0

79,0

100,0

19,0

81,0

100,0

22,0

78,0

100,0

—

0,01

0,08

—

0,01

0,08

—

0,01

0,08

90,1

9,9

100,0

89,9

10,1

100,0

90,2

9,8

100,0

28,0

72,0

100,0

25,0

75,0

100,0

18,0

82,0

100,0

—

0,01

0,14

—

0,02

0,14

—

0,02

0,14

94,9

5,1

100,0

89,3

10,7

100,0

88,3

11,7

100,0

№ 1

№ 2

№ 3

Таблица 4. Результаты извлечения меди из проб 1 и 5 кислотными биорастворами

Продукт Выход, % Мас. доля Cu, % Извлечение, % Биореагент

Раствор

Кек

Исходная руда

Раствор

Кек

Исходная руда

Раствор

Кек

Исходная руда

Раствор

Кек

Исходная руда

5,0

95,0

100,0

27,0

73,0

100,0

36,0

64,0

100,0

39,0

61,0

100,0

—

0,024

0,070

—

0,037

0,070

—

0,030

0,070

—

0,010

0,070

67,4

32,6

100,0

61,4

38,6

100,0

72,6

27,4

100,0

91,3

8,7

100,0

Биоокисление тионовыми бактериями

Выщелачивание щелочными биореаген5

тами (2 %)

Выщелачивание кислотными биореа5

гентами (2 %)

Биоокисление + биовыщелачивание

кислотными реагентами

Таблица 5. Результаты извлечения меди из пробы 2 



с самородной медью, так и на окисленных ру5

дах с преобладанием сульфидов меди. Руду с

самородной медью (пробы 1 и 5) обрабатыва5

ли щелочными и кислотными биореагентами

по типу чанового процесса. Установлено, что в

процессе биообработки медь довольно актив5

но переводилась в раствор. Щелочными био5

реагентами из проб 1 и 5 выщелачивалось от

35,7 до 76,5 % меди (табл. 3). При использова5

нии кислотных биореагентов процесс был бо5

лее активным, показатели извлечения меди

достигали от 88,3 до 94,9 % (табл. 4). Сопос5

тавление результатов эффективности извлече5

ния меди из указанных проб свидетельствует о

разной динамике процесса, что определяется,

очевидно, в значительной степени величиной

массовой доли меди, а также ее гранулометри5

ческим составом. Результаты исследований

дают основание сделать вывод о возможности

эффективного биотехнологического обогаще5

ния руд с самородной медью.

Для извлечения меди из сульфидной руды

(проба 2) были применены процессы биовы5

щелачивания и биоокисления. Известно, что

сульфиды меди достаточно хорошо окисляют5

ся специфическими микроорганизмами Thio�

bacillus ferroxidans, которые переводят сульфи5

ды в сульфатную, хорошо растворимую форму.

В формирующейся теории биодеструкции ми5

нерального субстрата на сегодняшний день

наиболее определёнными являются положения

о роли тионовых микроорганизмов в разруше5

нии и регенерации сульфидов как электро5

проводящих минералов. Доказано, что на

прямом контакте бактерий с поверхностью

сульфидной частицы совершается стимулиро5

вание бактериальной клеткой окисления ми5

нерала [6]. Тем самым признается анодно5ка5

тодный или донорно5акцепторный механизм

формирования биокоррозии минеральной

частицы микроорганизмом, для которого этот

процесс является жизнеобеспечивающим.

Действительно, обработка сульфидной руды

(проба 2) тионовыми бактериями на протяже5

нии четырех сут позволила перевести в раст5

вор 68,4 % меди. В этом случае наблюдается

как прямое микробиологическое воздействие

(электрохимическое окисление), так и косвен5

ное, связанное с продуцированием тионовыми

бактериями в процессе биоокисления серной

кислоты, способной к химическому выщела5

чиванию меди. Исследование эффективности

биореагентов на сульфидной руде показало,

что кислотными биореагентами из пробы 2

извлекается 72,6, а щелочными — 61,4 % меди.

При комплексной обработке пробы, которая

включает предварительное биоокисление

сульфидной руды тионовыми бактериями и

последующее биовыщелачивание меди кис5

лотными реагентами, из пробы 2 в раствор пе5

реведено 91,3 % Сu (табл. 5). Результаты ис5

следований свидетельствуют о возможности

применения биотехнологического обогаще5

ния руд с самородной и сульфидной медью.

Заключение. В процессе изучения вещест5

венного состава медьсодержащих проб Во5

лыни было установлено два минералого5тех5

нологических типа руд: с самородной и суль5

фидной медью. Результаты исследований

процессов взаимодействия медьсодержащих

минералов с биореагентами свидетельствуют о

сложности механизма биовыщелачивания, ко5

торый зависит от минерального состава руды,

величины массовой доли меди, крупности ма5

териала и других факторов. Установлено, что

руды с самородной и сульфидной медью дос5

таточно хорошо обогащаются биотехнологи5

ческими методами. Были разработаны опти5

мальные технологические схемы, применение

которых позволяет извлекать от 88,9 до 94,9 %

Сu из руд с самородной медью и 91,3 — из

сульфидных руд. Экономическую целесооб5

разность новой технологии, учитывая, что би5

овыщелачивание можно осуществлять по типу

как чанового, так и кучного выщелачивания,

можно оценить после апробации в укрупнен5

ных испытаниях.

В целом, учитывая, что отдельные участки

рудопроявлений меди, связанные с трапповой

формацией Волыни, достаточно хорошо изу5

чены и могут быть перспективными для

эксплуатации, вопрос разработки экологичес5

ки чистой и высокоэффективной биотехноло5

гии извлечения меди весьма актуален.
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РЕЗЮМЕ. Проведено дослідження процесів взаємодії самородної і сульфідної міді з біореагентами з метою роз5

робки біотехнології збагачення мідьвмісних руд України.

SUMMARY. The research of the processes of interaction of native and sulphide copper is conducted with bioreagents with

the purpose of development of biotechnology of the enrichment of copper5bearing ores of Ukraine.



Вступ. Інтерес аналітиків до розробки нових

ефективних способів пробопідготовки гірсь5

ких порід та мінералів з використанням мік5

рохвильових (МХ) систем помітно зростає, що

обумовлено прискоренням завдяки МХ5вип5

роміненню фізико5хімічних процесів розкла5

дання проб у кислотах та досягненням повно5

ти розкладання. Пробопідготовка до аналізу є

найважливішою, необхідною і разом з тим

найтривалішою, працемісткою та затратною

стадією аналітичного дослідження.

Особливо перспективним є гармонійне

поєднання методу розкладання гірських порід

у МХ5печах і визначення мікроелементів за

допомогою методу мас5спектрометрії з індук5

ційно зв’язаною плазмою (ІСР�МS). Викорис5

тання МХ5випромінювання дозволяє досягти

істотного скорочення відтинку часу, протягом

якого відбувається перехід проби гірської по5

роди або мінералу в розчин. Це обумовлено

дією таких чинників: створення в автоклаві

високих температури та тиску (250 °C, 8 МПа)

і вплив МХ5випромінювання на розчин та

твердий зразок [1—3].

Метою нашого дослідження було створення

аналітичних схем аналізу гірських порід та мі5

нералів, побудованих за блоково5модульним

принципом, які охоплюють пробопідготовку

(як із МХ5розкладанням, так і з класичним),

одержання аналітичних форм і ІСР�МS визна5

чення вмісту рідкісних та благородних еле5

ментів.

Об’єкти та методи дослідження. Розчини та

реактиви: лужні плавні Na2O2, LiBО2 (ч. д. а.),

концентровані HF, HCl, HNO3, H2SO4, H3PO4

(ос. ч.), які додатково очищали, використову5

ючи систему SUBBOILING. Воду із опором

18,2 Мом/см одержували за допомогою систе5

ми DIRECT503 фірми MILLIPORE. Для побу5

дови калібрувальних графіків застосовували

стандартні розчини елементів FLUKA (фірми

SIGMA�OLDRICH, Швейцарія), а також стан5

дартні зразки Фізико5хімічного інституту

ім. О.В. Богатського НАН України.

Розчинення проб проводили у МХ5печі

ETНOS фірми MILESTONE (Італія). Робоча

частота МХ5випромінювання 2450 МГц, мак5

симальна потужність — 1600 Вт. Значення

температури, часу розкладання природних

об’єктів та контроль за значеннями пара5

метрів під час проходження реакції в автокла5

вах задається та здійснюється за допомогою

сенсора із керамічним і тефлоновим покрит5

тям, керування здійснюється через термінал із

кольоровим монітором (VGA 6405480). 

Вміст рідкісних і благородних елементів

визначали за допомогою ІСР�МS аналізатора

ELEMENT52 (Німеччина). Як внутрішній

стандарт використовували індій (115In), а
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зовнішній — стандартні зразки габро5есекси5

тового (СГД51А; СГД52) і хвостів золотоносної

руди (СЗХ53) (Інститут геохімії ім. О.П. Ви5

ноградова СВ РАН). Чутливість визначення

елементів і аналітичні схеми розкладання

гірських порід та мінералів наведено на рис. 1

і у табл. 1 [4—6].

Аналітичні схеми, результати та їх обговорен�
ня. У сучасній ІСР�МS проби вводять у плазму,

як правило, у вигляді розчинів, тому актуаль5

ною залишається проблема розкладання міне5

ральної речовини з метою одержання роз5

чинів, необхідних для аналізу.

Огляд опублікованих даних показує, що у

процесі розкладання мінеральної речовини не

завжди враховуються особливості ІСР�МS

аналізу. Раціональний хід аналізу повинен пе5

редбачати відповідність розчинників і реа5

гентів умовам розкладання і, водночас, умо5

вам подальшого вимірювання аналітичного

сигналу. Через це виникає потреба в розгляді

особливостей і можливостей використання

різних способів розкладання гірських порід та

мінералів і переведення їх у розчин у вигляді

сполук, здатних досить легко транспортувати5

ся в плазму. Окрім того, для ІСР�МS концент5

рація речовини в розчині не повинна переви5

щувати 10 мг/мл, оскільки склад і концент5

рація розчину значно впливають на процеси

переносу і розподіл атомів у плазмі, величину

аналітичного сигналу на всіх стадіях його фор5

мування, на процес синтезу і випаровування

часточок аерозолю. Підвищення концентра5

ції, поверхневого натягу, в’язкості розчину

призводить до збільшення розміру часточок в

аерозолі, зниження ефективності небулайзера

і, як наслідок, до виникнення ефекту матрич5

ної інтерференції [4—7].

Раціональні схеми розкладання для подаль5

шого ІСР�МS аналізу повинні задовольняти

такі вимоги: повне вилучення елементів, що

визначаються, із досліджуваної проби; універ5

сальність або можливість застосування до

проб різного складу; можливість визначення

багатьох компонентів; низький сигнал холос5

тої проби, що має особливе значення у випад5

ку визначення нанограмового вмісту елемен5

тів; відокремлення компонентів; що заважа5

ють дослідженню, зокрема мінеральних; висо5

ка чутливість; відтворюваність результату.

Для розкладання мінеральної сировини

найчастіше застосовують фтористоводневу,

соляну, азотну і сірчану кислоти. Процес роз5

кладання ґрунтується на руйнуванні структу5

ри мінералів внаслідок хімічної взаємодії їхніх

компонентів із уведеними реагентами і соль5

ватації. Швидкість процесу залежить від скла5

ду речовини, що аналізується, величини на5

важки і розміру фракції, а також від темпера5

тури і концентрації кислоти.

Перевага застосування кислотного розкла5

дання порівняно зі сплавленням гірських

порід та мінералів полягає в тому, що в розчин

не вводяться іони лужних металів.
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Рис. 1. Чутливість визначення елементів за допомогою IСP�MS [5]



У зв’язку з пошуком раціональних методик

розкладання гірських порід і мінералів нами

проведено порівняльну характеристику аналі5

тичних схем розкладання: за допомогою су5

міші кислот і комбінованих зі сплавленням.

Паралельно проведено розкладання в МХ5по5

лі за підвищених значень тиску і температури.

Критерієм оцінки схем розкладання і роз5

чинення проб мінералів слугував коефіцієнт

переходу елементу з твердої проби у розчин,

який визначали за відношенням вмісту еле5

менту в розчині до його атестованого вмісту в

пробі [6, 7]. Отже, повноту розчинення і ефек5

тивність аналітичних схем розкладання харак5

теризує збільшення значення коефіцієнта і

наближення його до одиниці.

Аналітична схема розкладання 1. Розкладан5

ня хлористоводневою і азотною кислотами.

Наважку 0,25—0,1 г подрібненого матеріалу

поміщали в термостійкий стакан, змочували

його водою, добавляли 15—20 мл хлористо5

водневої кислоти (густина 1,19 г/см3), витри5

мували за кімнатної температури не довше

60 хв. Потім розчин нагрівали і кип’ятили до

припинення виділення газу. В охолоджений

стакан доливали 5—7 мл азотної кислоти (з

густиною 1,4 г/см3) і продовжували нагрівати

до розкладання проби. Розчин випаровували

на водяній бані до сухих солей. Залишок роз5

чиняли в 10 мл хлористоводневої кислоти

(1,19 г/см3) і повторювали випаровування до

вологих солей, яку, нагріваючи, розчиняли в

10 %5ній хлористоводневій кислоті. Розчин

переливали у мірну колбу місткістю 50—100 мл

і доливали до мітки тією ж кислотою.

Аналітична схема розкладання 2. Метод

ґрунтується на розкладанні фтористоводне5

вою і сірчаною кислотами. Наважку 0,25 г тон5

коподрібненого досліджуваного матеріалу

поміщали у чашку із платини або фторопласту,

змочували невеликою кількістю води, прили5

вали 20 мл фтористоводневої і 1 мл сірчаної

кислот (1 : 1). Вміст чашки перемішували і

проводили розкладання досліджуваного ма5

теріалу на водяній бані. Розчин випаровували

до появи парів сірчаної кислоти. Потім повто5

рювали обробку кислотами, якщо розкладан5

ня проби було неповним. Одержаний розчин

випаровували на піщаній бані до початку

виділення парів сірчаної кислоти. Після охо5
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Об’єкт аналізу Реагент Умови розкладання

Альбітизований граніт СГ51А

Амфібол, олівін, епідот

Гранат

Топаз, берил

Циркон

Турмалін

Хвости флотації та гравітації

Доломіт, сидерит, паризит

Сульфідні руди

Пірит, халькопірит, галеніт, сфалерит

Колумбіт

Ільменіт

Магнетит, хромові руди, хромшпінель

Рутил, корунд, колумбіт

Шеєліт, вольфраміт, каситерит

Апатит

Монацит

4HNO3 + 3HCl + 2HF

LiBO2 : n = 5 : 1

Те саме

4H2SO4 + 2HNO3 + 2HF

H3BO3 + LiF

KHF2

KHF2 : n = 10 : 1; H3BO3 + LiF

LiBO2 : n = 1 : 5 [2]

H3PO4 + H2SO4 + HF

Na2O2 : n = 5 : 1

3HCl + 2HNO3 + 2HF

6HCl + 2HNO3 + 2HF

6HCl + 2HNO3 + 2HF

HCl + HNO3

H2SO4 + HF

H3BO3 + 3NaF

3H2SO4 + 5H3PO4

H3BO3 + NaF, LiBO2

HCl

LiBO2 : n = 6 : 1

4HNO3 + 2HCl + 2HF

4HNO3 + 2HCl + 2HF; H2SO4

МХП — 220°C, 25 хв

Cплавлення — 900°C

Те саме

МХП — 240°C, 30 хв

Сплавлення

"

Cплавлення — 800°C

45 хв, 1000°C

МХП — 240 °C

600 °C, сплавлення

МХП — 230 °C, 30 хв

МХП — 220°C, 20 хв

Те саме

"     "

МХП — 240 °C , 25 хв

Сплавлення — 5 хв

МХП — 240 °C , 30 хв

Сплавлення

МХП — 210 °C , 20 хв

Сплавлення — 100°C

МХП — 200°C, 15 хв

МХП — 210°C , 20 хв

Таблиця 1. Аналітичні схеми розкладання гірських порід та мінералів для ІСР�МS аналізу [6]



лодження чашки обмивали її стінки струме5

нем води. Щоб видалити фтор5іони, розчин

випаровували на піщаній бані до появи густoї

білої пари сірчаної кислоти. Залишок сухих

солей розчиняли, нагріваючи у 10 мл хлорис5

товодневої кислоти (1 : 1). Розчин випаровува5

ли до вологих солей, які розчиняли в 20 мл

10 %5вої хлористоводневої кислоти. Розчин

переливали у мірну колбу місткістю 100 мл і

доводили до мітки 10 %5вим розчином тієї ж

кислоти.

Аналітична схема розкладання 3. Метод

ґрунтується на розкладанні фтористо5, хло5

ристоводневою і азотною кислотами. Наважку

0,25—0,1 г досліджуваного матеріалу поміща5

ли в чашку із фторопласту, змочували декіль5

кома краплинами води, добавляли 10 мл хло5

ристоводневої і 20 мл фтористоводневої кис5

лоти і залишали за кімнатної температури

протягом 60 хв. Потім розчин випаровували на

водяній бані, додавали 10 мл фтористоводне5

вої кислоти і 15 мл свіжоприготованої суміші

(3 : 1) хлористоводневої й азотної кислот і про5

довжували розкладання з нагріванням до утво5

рення сухої солі, обмивали краї чашки водою,

повторювали випаровування на піщаній бані

до видалення парів кислот. Залишок солей,

нагріваючи, розчиняли у 5 мл хлористоводне5

вої кислоти. Одержаний розчин переливали в

мірну колбу місткістю 50—100 мл і доводили

об’єм до мітки 10 %5вою соляною кислотою.

Аналітична схема розкладання 4. Метод

ґрунтується на розкладанні мінеральної сиро5

вини в суміші фосфорної та сірчаної кислот. У

тефлоновий автоклав поміщали 0,1 г тонко5

подрібненої породи і доливали 3 мл H2SO4 і

4 мл H3PO4. Ротор вставляли в МХ5піч, яку

нагрівали за 240 °C протягом 30 хв. Після охо5

лодження автоклава розчин випаровували до

сухих солей, які розчиняли 1 %5вою HNO3 і

переливали в мірну колбу місткістю 50 мл.

Аналітична схема розкладання 5. Метод

ґрунтується на розкладанні проб в суміші хло5

ристоводневої, азотної, фтористоводневої і

сірчаної кислот в МХ5печі. Наважку проби

0,1—0,2 г поміщали в автоклав із фторопласту,

доливали 10 мл хлористоводневої і 2 мл азот5

ної, 2 мл фтористоводневої і 1 мл сірчаної кис5

лоти. Тефлонова посудина має бути при цьому

заповнена менш ніж на половину свого об’єму.

Посудину щільно закривали кришкою і по5

міщали ротор в МХ5піч, яку нагрівали за 230°C

протягом 30 хв. Після охолодження автоклава

його розкривали, обмивали кришку посудини

водою і випаровували розчин досуха до вилу5

чення фтор5іона. Сухий залишок розчиняли в

10 мл хлористоводневої кислоти (1 : 1), пере5

ливали розчин у мірну колбу місткістю 50 мл і

доливали до мітки водою (рис. 2).

Аналітична схема розкладання 6. Комбінова5

ний метод розкладання ґрунтується на розчи5

ненні проб у кислотах і подальшому сплавлен5

ні нерозчинного залишку з метаборатом літію.

Наважку 0,1—0,2 г досліджуваного матеріалу

поміщали в автоклав і розкладали в 9 мл фто5

ристоводневої і 3 мл азотної кислоти (1 : 1) в

МХ5печі за 240 °C протягом 35 хв. Після охо5

лодження автоклава випаровували розчин до5

суха; сухий залишок розчиняли, нагріваючи в

10 мл хлористоводневої кислоти (1 : 1). Нероз5

чинний осад відфільтровували через щільний

фільтр, промивали 5 %5вим розчином соляної

кислоти, а потім водою. Фільтр з осадом

поміщали до платинового тиглю, висушували,

озоляли. Залишок сплавляли з 1 г метаборату
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Рис. 2. Аналітичні схеми розкладання та IСP�MS ана5

лізу гірських порід



літію за 1000 °C у платиновому тиглі протягом

15 хв, розчиняли в 10 %5вому розчині хлорис5

товодневої кислоти і приєднували одержаний

розчин до основного, який переливали в мірну

колбу місткістю 50 мл і доливали до мітки дис5

тильованою водою.

Ця аналітична схема використовується для

переводу в розчин стійких оксидів корунду, хро5

міту, хромшпінелі, залізних і марганцевих руд.

Аналітична схема розкладання 7. Метод ґрун5

тується на розкладанні проб сплавленням із

метаборатом літію та розчиненням у 5 %5вій

азотній кислоті.

Наважку 0,1 г досліджуваного матеріалу по5

міщали до платинового тиглю, добавляли 0,5 г

безводного метаборату літію і перемішували.

Суміш сплавляли протягом 30 хв (для стійких

силікатів — 45 хв) у муфельній печі за 1000 °C.

Під час сплавлення речовину необхідно обе5

режно перемішувати, а після — охолодити до

кімнатної температури. Плавень розчиняли у

5 %5му розчині азотної кислоти протягом 1 год,

одержуючи прозорий стійкий розчин. Мета5

борат літію є активним плавнем, що розкладає

всі основні породоутворювальні силікатні

мінерали та породи. Ця аналітична схема не

придатна для розкладання стійких силікатів.

Аналітична схема розкладання 8. Метод

ґрунтується на розкладанні гірських порід та

мінералів сплавленням із пероксидом натрію

та наступному розчиненні сплаву в азотній

кислоті.

Наважку 0,1—0,50 г тонкоподрібненого та

розтертого досліджуваного матеріалу поміща5

ли в цирконієвий або керамічний тигель, до5

давали 0,5—2 г пероксиду натрію і старанно

перемішували. Пробу сплавляли із пероксидом

натрію у співвідношенні 1 : 5 за температури

750—800 °C протягом 30 хв. Після охолоджен5

ня тигель зі сплавом переносили у стакан з во5

дою, добавляли азотну кислоту (1 : 3, приблиз5

но 15—20 мл), ставили на магнітну мішалку і

розчиняли плавень до повного розчинення.

Переливали розчин в мірну колбу на 50 мл.

Для вимірювання аналітичного сигналу на

приладі ІСР�МS ELEMENT52 брали аліквоту

2—5 мл і доводили до 10 мл 3 %5вою азотною

кислотою.

Запропонована аналітична схема окисню5

вального сплавлення із Na2O2 найбільш при5

датна для повного переведення благородних

металів у розчин (k >0,9). Встановлено, що

проби з високим вмістом кремнезему не5

обхідно попередньо обробляти фтористовод5

невою кислотою, а сульфідні матеріали — об5

палювати за 700 °C [9].

Вивчення поведінки гірських порід і міне5

ралів під час розкладання показує, що в дея5

ких випадках у розчинах, одержаних після об5

робки досліджуваних проб за описаними схе5

мами, утворюються осади. Склад одержаних

осадів після їх відокремлення і висушування

вивчали за допомогою емісійного спектраль5

ного і атомно5абсорбційного методів. Як мож5

на було сподіватись, найбільша кількість

осадів утворюється в результаті використання

аналітичних схем 1 і 2.

Виявлено, що розкладанням силікатних

гірських порід і мінералів у сумішах хлористо5

водневої і азотної кислот неможливо досягти

повного переходу у розчин головних породо5

утворювальних елементів. Аналітична схема

розкладання 1 найбільш ефективна для розчи5

нення поліметалічних руд, сульфідних міне5

ралів, карбонатних порід. У результаті розкла5

дання фтористоводневою і сірчаною кислота5

ми за схемою 2 одержуємо низький коефіцієнт

переходу в розчин стронцію, кальцію, моліб5

дену, свинцю, барію. Не розкладаються турма5

лін, циркон, колумбіт, берил, топаз, ставроліт,

сподумен.

Одержані результати свідчать, що під час

використання схем 1 і 3 найповніше розклада5

ються сульфіди, карбонати, а також фосфати

рідкісноземельних елементів (табл. 2).

Розкладання проб різних мінералів за схе5

мами 3 і 4 забезпечує повний перехід до розчи5

ну більшості досліджуваних елементів — міді,

кадмію, свинцю, цинку, нікелю, кобальту,

індію, молібдену, ванадію.

Під тиском МХ5печі за підвищеної темпе5

ратури повністю розкладаються за схемою 5

стійкі силікатні породи.

Природні карбонати легко розчиняються в

соляній, азотній кислотах з інтенсивним виді5

ленням вуглекислого газу. Однак при цьому

залишається нерозчинний залишок мінераль5

ної речовини, представлений найчастіше квар5

цом і піритом. Карбонатні мінерали — каль5

цит, вітерит, стронціаніт, сидерит, доломіт,

малахіт, смітсоніт, отавіт, у соляній і азотній

кислотах розкладаються досить швидко без

нагрівання. Однак складні фторвмісні карбо5

нати рідкісноземельних елементів, наприклад

паризит, розкладаються в концентрованих со5

ляній або азотній кислотах під час нагрівання.
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Природні сульфідні мінерали — галеніт, бу5

ланжерит, ковелін, гринокіт, сфалерит, роз5

кладаються в концентрованих соляній або

азотній кислотах на холоді. В соляній кислоті

не розкладаються кіновар, молібденіт, нікелін,

герсдорфіт, арсенопірит.

У концентрованій азотній або сірчаній кис5

лотах розкладаються внаслідок нагрівання

сульфіди олова, сурми, арсену, молібдену.

Природні оксиди та гідроксиди — гематит,

лімоніт, гетит, піролюзит, гаусманіт тощо, по5

вільно розчиняються під дією соляної і азотної

кислот. Соляна і азотна кислоти розчиняють

гідратовані оксиди значно легше, ніж безвод5

ні. Високою стійкістю до дії соляної, азотної і

сірчаної кислот відзначаються каситерит, ру5

тил, кварц, корунд, а також хризоберил, бей5

керит, колумбіт. Добре розчиняються в кон5

центрованій азотній кислоті такі мінерали

молібдену і вольфраму: повеліт, молібденіт,

шеєліт, вольфраміт.

Фосфати кальцію і рідкісноземельних еле5

ментів — апатит, монацит, ксенотим, розкла5

даються в соляній кислоті не повністю. Однак

фосфати заліза, марганцю, алюмінію, міді лег5

ко розчиняються в соляній кислоті (табл. 2).

В азотній кислоті добре розчиняються біль5

шість фосфатів, наприклад апатит, ксенотим,

монацит.

Силікатні породи та мінерали не розклада5

ються мінеральними кислотами або розкла5

даються неповністю. Стійкість силікатних

мінералів до дії соляної та інших мінеральних

кислот залежить головним чином від спів5

відношення кількості кремнієвої кислоти і ос5

нов. Відомо, що чим сильніша основність

катіонів і чим менше вказане співвідношення,

тим краще силікатний мінерал розкладається.

Швидкість розкладання залежить від власти5

востей даної системи, ваги проби та значення

температури.

На розчинність силікатних порід значно

впливає також характер металу. Так, силікати,

до складу яких входить важкий метал, розкла5

даються в більшості мінеральних кислот.

Вілеміт, родоніт, хризокола, каламін, ортит, а

також цеоліти розчиняються в соляній і

азотній кислотах.

Для розкладання силікатів найчастіше зас5

тосовують суміш фтористоводневої та сірчаної

або хлорної кислот, ґрунтуючись на реакції ут5

ворення леткого фториду кремнію:

SiO2 + 6НF = H2SiF6 + 2H2O,

H2SiF6 = 2HF + SiF4.

Дослідження поведінки гранітів, базальтів,

діабазів і основних породоутворювальних мі5

нералів — біотиту, амфіболу, серпентину, слю5

ди, епідоту, гіперстену, актиноліту, олівіну, під

час розкладання у відкритих системах за допо5

могою суміші фтористоводневої, хлористо5

водневої, сірчаної і азотної кислот показує, що

протягом чотирьох год за 90—100 °C і пере5

мішування відбувається повне їх розкладання.

Деякі силікатні мінерали виявляють значну

стійкість під час розчинення в суміші фторис5

товодневої і сірчаної кислот навіть за тривалої

дії цих реагентів та нагрівання — топаз, ак5

синіт, циркон, ставроліт, берил, гранат. Для їх

розчинення найраціональніше використову5

вати МХ5печі ETНOS51. У цьому випадку

швидкість реакції розчинення зростає в 50—

100 разів порівняно із класичними методами

пробопідготовки.

Висновки. Розроблено аналітичні схеми

розкладання гірських порід та мінералів із ви5
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Об’єкт аналізу
Еле5

мент
Метод

Знайдено –х *, 

ppm

Габро есекcитове (СГД52)

Доломітизований вапняк

(СИ52)

Альбітизований граніт 

(СГ51А)

Габро есекситове 

(СГД51А)

Хвости гравітації золото5

вміcної руди (СЗХ53)

Дерново5підзолисті ґрун5

ти (СДПС52)

Дерново5підзолисті ґрун5

ти (СДПС51)

Be

Nb

Mo

Ge

Be

Cu

Pb

Ag

Cd

W

Ge

La

Ce

Pr

Nd

Au

Ag

Cd

As

Se

ІСP�MS

"

"

"

AAC

"

"

ІСP�MS

"

"

"

"

"

"

"

"

"

AAC

ІСP�MS

"

1,66

6,70

1,1

1,1

1,0

16,5

6,0

0,08

0,17

1,95

2,90

72

125

12

59

1,3

0,45

0,12

3,36

0,1

Таблиця 2. Результати визначення мікроелементів 
у стандартних зразках гірських порід 
з використанням різних схем пробопідготовки

П р и м і т к а. * — Sr — відносне стандартне відхилен5

ня 0,10—0,25.



користанням мікрохвильового поля, які доз5

воляють значно зменшити тривалість та пра5

цемісткість пробопідготовки. Наведені ре5

зультати ІСР�МS визначення вмісту мікроеле5

ментів у природних об’єктах без попереднього

концентрування. Розроблено комплекс мето5

дик ІСР�МS визначення вмісту рідкісних та

благородних металів у гірських породах у

діапазоні від 0,01 ppb до 10 ррm з відносним

стандартним відхиленням 0,1—0,2.
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РЕЗЮМЕ. Приведены аналитические схемы разложения горных пород и минералов с применением микровол5

новой системы ETHOS51 для последующего определения микроэлементов с помощью метода ІCP�MS спектро5

метрии. Разработанные методики отличаются высокой эффективностью и позволяют значительно уменьшить

время и трудоемкость пробоподготовки, по сравнению с классическими схемами.

SUMMARY. Analytical schemes for decomposition of rocks and minerals applying microwave system ETHOS�1 for the fol5

lowing determination of microelements using ICP�MS spectrometry are represented. The methods developed are highly

effective and time5saving in comparison with classical schemes.
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ВАГОМИЙ ВНЕСОК У ВІДТВОРЕННЯ 

ПРОЦЕСІВ ЕНДОГЕННОГО МІНЕРАЛОУТВОРЕННЯ 

(рецензія на монографію Д.К. Возняка "Мікровключення 

та реконструкція умов ендогенного мінералоутворення")

2007 р. у Києві видавництвом "Наукова думка" опублікована монографія Д.К. Возняка "Мікровключення та ре5

конструкція умов ендогенного мінералоутворення" — фундаментальна наукова праця про включення у мінералах.

МІНЕРАЛОГІЧНИЙ ЖУРНАЛ
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Сучасна геологічна наука та її прикладні га5

лузі — прогнозування, пошуки та розвідка ро5

довищ корисних копалин — потребують знан5

ня точних фізико5хімічних параметрів утво5

рення мінералів і мінеральних комплексів, які

містять корисні компоненти. Умови локалі5

зації рудних компонентів у межах родовищ ко5

рисних копалин — це сукупність конкретних

значень параметрів середовища мінералоутво5

рення — температури, тиску, сольового складу,

концентрації мінералоутворювального флюїду,

вмісту летких компонентів тощо. Умови ендо5

генного мінералоутворення визначають за

допомогою всебічного вивчення флюїдних

включень у мінералах. 

Цією важливою проблемою досить успішно

вже довгі роки займається Дмитро Костянти5

нович Возняк — добре знаний своїми працями

дослідник включень як в Україні, так і за її ме5

жами. Його монографія "Мікровключення та

реконструкція умов ендогенного мінералоутво5

рення" є підсумком багаторічних досліджень,

ще одним кроком до пізнання складних міне5

ралоутворювальних процесів у літосфері

Землі, дальшого розвитку пошукових критеріїв.

Загальновідомо, що літосфера Землі форму5

валася під впливом різних геологічних про5

цесів тривалий час, отже, і локалізовані у ній

корисні копалини так само мають дуже склад5

ну і неоднакову генезу. Тому не випадково

Д.К. Возняк обрав для вивчення різні геоло5

гічні об’єкти з різних регіонів з притаманними

лише їм особливостями і параметрами флюїд5

ного режиму, а, значить, з різними корисними

компонентами. Серед них — золоторудні і рід5

кіснометалеві родовища метаморфічних ком5

плексів Українського щита (УЩ), алмазоносні

кімберлітові трубки різних геологічних регіо5

нів, камерні пегматити Волині, вулканіти За5

карпаття і північно5західного схилу УЩ, гід5

ротермальні утворення в осадових породах

Карпат, Донбасу, Криму тощо. 

Такий підхід Д.К. Возняка щодо вибору для

вивчення геологічних об’єктів дав йому змогу

відтворити фізико5хімічні умови різних про5

цесів ендогенного мінералоутворення, вста5

новити спільні і відмінні риси, охарактеризу5

вати можливість їхнього використання як для

вдосконалення теорії рудоутворення, так і в

геологічній практиці. 

Монографія Д.К. Возняка обсягом 280 сто5

рінок містить 7 розділів, добре ілюстрована

численними рисунками, таблицями і схемами.

Текст викладено стисло, чітко і логічно, чи5

тається легко і доступно. 

У першому розділі праці, який називається

"Флюїдні включення у мінералах", наведено

узагальнений опис сучасних уявлень щодо

морфометрії включень, їхньої генетичної при5

роди, особливостей захоплення і поширення у

мінералах тощо. Автор справедливо вказує на

необхідність уважного відбору включень для

побудови генетичних моделей мінералоутво5

рювальних процесів з обов’язковим врахуван5

ням змін, які відбувалися з включеннями

після їх захоплення кристалічною ґраткою,

переконливо відстоює необхідність врахуван5

ня змін, що відбуваються з включеннями у



градієнтних теплових полях та полях напру5

жень. Поряд з загальноприйнятими характе5

ристиками включень у цьому розділі, чомусь

дуже скромно, наведено результати добре ві5

домого унікального за прецизійністю авторсь5

кого дослідження процесів взаємодії закон5

сервованої у включеннях речовини та мінера5

лу5господаря під час набуття ним рівноважної

форми. Роботи Д.К. Возняка у цьому напрямі,

проведені спільно з В.А. Калюжним, давно

визнані світовою наукою і стали сучасною

класикою.

У цьому ж розділі докладно описано умови

експериментальних випробувань включень та

наведено низку технічних розробок Дмитра

Костянтиновича, які значною мірою вдоско5

налюють чинні аналітичні методи сучасної

термобарогеохімії. Його нові технічні розроб5

ки пройшли тривале випробування і мають ре5

путацію досконалих. Зокрема, це стосується

таких новинок, як схеми з’єднання капілярів з

колонками, нові конструкції пристроїв для

розкриття включень і вилучення газів тер5

мічним та механічним способами, конструк5

тивні вдосконалення багатоходових кранів,

високотемпературна камера з силітовим

стрижнем і оригінальним корпусом з нітриду

алюмінію. Всі ці розробки свідчать, що

Д.К. Возняк є талановитим конструктором,

вони значною мірою просувають уперед ана5

літичну базу термобарогеохімії і заслуговують

на тиражування. 

Треба лише зазначити, що під час вивчення

процесу дифузії молекулярного водню через

кристалічну ґратку мінералів Д.К. Возняку вар5

то було би врахувати результати досліджень,

які проведено у відділі геохімії глибинних

флюїдів Інституту геології і геохімії горючих

копалин НАН України (м. Львів) щодо форм

знаходження водню у кристалах мінералів та

інших твердих тілах. 

У другому розділі монографії "Роль потоків

СО25флюїду у мінералоутворенні" наведено

прецизійні визначення температури, тиску і

густини мінералоутворювальних флюїдів, що

брали участь у формуванні Майського золото5

рудного родовища та камерних пегматитів Во5

лині. Надзвичайно цікаві спостереження авто5

ра монографії можна вважати піонерськими.

Вони торкаються не лише проблеми золотого

зруденіння Майського родовища та пегмати5

тів Волині, а й проблем барометрії за включен5

нями у мінералах, прикладної термобарогео5

хімії та теорії рудогенезу. Проте результати

блискуче виконаних автором аналітичних

досліджень інтерпретовано на дискусійному

рівні. Водночас аргументація та висновки вче5

ного щодо участі розплавних та високотермо5

баричних флюїдів СО2 під час формування

рідкіснометалевих пегматитів Кіровоградщи5

ни переконливі й не викликають заперечень. 

Наступний розділ праці називається "Стіль5

никовий кварц — мінералогічний термобаро5

метр". Висновки цього розділу роботи і запро5

понований автором метод визначення тиску

строго аргументовані. Важко не погодитися,

що РТ5параметри точки перетину ізохори ре5

човини, законсервованої в стільникових флю5

їдних включеннях, з лінією залежності темпе5

ратури β → α інверсії кварцу від тиску від5

повідають умовам заліковування стільникових

інверсійних тріщин і включень у них. В осно5

ву розробки цього методу визначення тиску

покладено експериментальні дані та реальні

термобаричні і геохімічні показники. За цим

методом авторові вдалося переконливо визна5

чити не лише рівень ерозійного зрізу рудних

тіл, а й оцінити розмах пегматитового зру5

деніння. Запропонований Д.К. Возняком но5

вий метод визначення тиску має всі підстави

стати в один ряд з іншими визнаними метода5

ми барометрії. 

Водночас дискусійною є висловлена вченим

думка про випадкову приуроченість пегма5

титів камерного типу Волині до західного кон5

такту Володарськ5Волинського габро5лабра5

доритового масиву.

На нашу думку, якраз на границі пегматито5

носних дрібноовоїдних відмін гранітів та ін5

ших порід з основними породами, до якої

приурочено понад 80 % пегматитових тіл,

унаслідок зміни фізико5хімічних умов крис5

талізації гранітного розплаву від магми відок5

ремлювалися флюїди. Їх нагромадження під

екраном деяких гранітів та основних порід

ставали зародками пегматитових осередків ка5

мерного типу. Водночас саме по зонах підви5

щеної флюїдопроникності у межах великого

Володарськ5Волинського глибинного розло5

му, який, за геофізичними даними, на глибині

може з’єднуватися з Коростенським або Цент5

ральним глибинним розломом, відбувалось

інтенсивне надходження глибинних флюї5

дів — визначальної складової мінералоутво5

рювальних розчинів, що брали участь у фор5

муванні камерних пегматитів Волині. 
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У розділі "Нові аспекти використання вклю5

чень радіоактивних мінералів для реконструк5

ції умов мінералоутворення" Д.К. Возняк при5

ділив увагу дивовижному явищу аморфізації

мінералів, що вміщують тверді мінерали5вклю5

чення, носії урану і торію. Особливість Дмит5

ра Костянтиновича як вченого полягає насам5

перед у тому, що він не тільки прискіпливий

аналітик і методист, але й генератор багатьох

плідних ідей. Він докладно дослідив мінерали

порід, що зазнали метасоматичного заміщен5

ня, і у дивовижний спосіб зберегли генетичну

інформацію про заміщені мінерали. За резуль5

татами дослідження облямівок аморфізованої

речовини навколо твердих включень5носіїв

урану і торію у мінералах вмісних порід учено5

му вдалося реконструювати умови мінерало5

утворення та встановити відносний вік мета5

соматичного заміщення первинної породи. На

наш погляд, дослідник не лише виконав пос5

тавлене у цій частині роботи завдання, але й

відкрив надзвичайно привабливе проблемне

поле. Адже за оцінкою загальних масштабів

аморфізації речовини Землі впродовж історії її

розвитку, ймовірно, може бути виявлено ці5

каві, на сьогодні важко передбачувані зако5

номірності. 

Розділ "Гідротермальні утворення Карпат,

Донбасу, Криму, що пов’язані з вуглеводневи5

ми флюїдами" теж стосується реставрації умов

ендогенного мінералоутворення. Тут автор

монографії наводить результати дослідження

складу вуглеводневих включень у мармарось5

ких діамантах і робить висновок, що їхній

склад є аналогічним хімічному складу газо5

конденсатних і нафтових покладів. Важко

переоцінити прикладне значення цього резуль5

тату, оскільки за вмістом вуглеводневих вклю5

чень у мармароських діамантах можна перед5

бачати склад та ймовірне місце знаходження

таких вуглеводневих покладів. У цьому розділі

знаходимо підтвердження сказаному вище

щодо генерації Д.К. Возняком оригінальних

ідей. Оскільки метанові та інші вуглеводневі

включення мають здатність чутливо реагувати

на іонізаційне випромінювання, Дмитро Кос5

тянтинович пропонує створити на їхній основі

новий тип дозиметра. 

У розділі "Несилікатні магматичні розпла5

ви: генетичні аспекти" наведено результати

дослідження умов мінералоутворення найгли5

бинніших за походженням геологічних об’єк5

тів. Зокрема, у цирконі кімберлітового типу

автор виявив законсервовані у включеннях

сольові розплави, які характеризують досить

специфічне мінералоутворювальне середови5

ще. Часто такі розплави5розсоли (5солянки)

інтерпретують як залишкові. Цим флюїдам ав5

тор приділяє особливу увагу як рідкій скла5

довій астеносфери і вважає, що поява води у

рідкій фазі (тобто у сольовій магмі) астеносфе5

ри спричинила виверження ультраосновної

силікатної магми і утворення кімберлітових

трубок. Очевидно, що ця гіпотеза займе відпо5

відне місце серед інших понад двадцяти гіпо5

тез щодо умов мінералоутворення на рівні

верхньої мантії Землі. Зазначимо лише, що та5

кий сольовий магматичний розплав містить

велику кількість високоентропійних еле5

ментів, здатних спонукати магматичну дифе5

ренціацію речовини мантії. Однак сам факт

виявлення таких флюїдних включень у міне5

ралах порід мантійного генезису дає змогу з

інших позицій розглядати явища, які можуть

відбуватися у Землі на значній глибині. Плід5

ною може виявитися ідея Дмитра Костянтино5

вича щодо використання такого типу розпла5

вів у процесах штучного мінералогенезу (зок5

рема, під час вирощування штучних алмазів). 

В останньому розділі праці "Використан5

ня флюїдних включень для пошуково5розві5

дувальної практики" автор наводить, на жаль,

лише деякі приклади вдалого використання

методів термобарогеохімії у прогнозно5пошу5

ковій та оціночній практиці. Однак його ак5

тивна просвітницька позиція щодо необхід5

ності використання методів термобарометрії

за включеннями в мінералах заслуговує на ци5

тування. Посилаючись на слова академіка

В.С. Соболєва, автор пише: "Не вважаючи ін5

формацію, отриману за флюїдними включен5

нями, панацеєю розв’язання всіх геологічних

проблем, усім має бути зрозуміло, що "... мето5

ди термобарогеохімії — це унікальні методи,

які дають безпосередні відповіді на багато пи5

тань". Потрібно "... досягти такого рівня робіт,

коли можна було б сказати: це крупне родови5

ще або цей пегматитовий шток, або ця жила

відкриті лише завдяки методам термобароге5

охімії, а без них вони не були б відкриті". 

Можемо радіти всі разом, адже на сьогодні

уже є такі рудні тіла і стовпи, які "не були б

відкриті" без даних термобарометрії за вклю5

ченнями у мінералах. 

Наприклад, визначені львівськими геоло5

гами5науковцями на підставі термобаромет5
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ричних даних за включеннями в мінералах

перспективні ділянки на глибоких горизонтах

Зун5Холбинського золоторудного родовища

(Східний Саян) були розкриті, а після пере5

рахунку запаси родовища зросли з 8 до понад

350 т золота. На сьогодні за термобаромет5

ричними показниками є всі підстави вважати

перспективними глибокі горизонти низки ук5

раїнських золоторудних родовищ: Східно5

Юріївського, Клинцівського, Майського, Са5

уляк та ін. 

Після виходу в світ праці Д.К. Возняка віт5

чизняна і, без перебільшення, світова геоло5

гічна наука набула помітного поступу. Мало

знайдеться серед сучасних дослідників флюїд5

них включень таких, хто б здійснив таку вели5

ку кількість прецизійних визначень складу

включень, температури їхньої гомогенізації

(у діапазоні від дуже низьких до дуже високих

значень), тиску та концентрації мінералоутво5

рювальних флюїдів. Уже одне це можна вва5

жати науковим подвигом. 

Актуальність праці Д.К. Возняка визнача5

ється, насамперед, гострою необхідністю зас5

тосування методів термобарогеохімії у прог5

нозно5пошуковій практиці, адже надійна

оцінка перспективності глибоких горизонтів

ендогенних родовищ на підставі комплексної

оцінки фізико5хімічних умов мінералоутво5

рення у сотні разів дешевша від вартості не

завжди ефективного свердлування. Наукові

здобутки дослідника, особливо нова досто5

вірна генетична інформація автора щодо ендо5

генних процесів мінералоутворення, значною

мірою сприятимуть усвідомленню геологами5

практиками необхідності випереджувального

фактологічного термобарогеохімічного моде5

лювання для оцінки перспективності відомих

та пошуків нових ендогенних родовищ. 

Комплексність і різнобічність дослідження

засвідчена арсеналом методів, використаних

автором. Докладно описані умови експери5

ментів не залишають місця для сумніву у дос5

товірності отриманих даних. Дослідженнями

охоплено широкий спектр мінералів із ба5

гатьох різних за умовами формування ендо5

генних об’єктів України і різних регіонів світу.

За включеннями у мінералах визначено фізи5

ко5хімічні умови утворення цих об’єктів. 

Наукова новизна результатів багаторічних

досліджень Д.К. Возняка незаперечна, адже до

розряду новизни можна віднести переважну

більшість конкретних аналітичних визначень,

які за рівнем прецизійності не мають аналогів.

Запропоновано нові, розроблені автором осо5

бисто, способи визначення тиску за даними

дослідження включень та фазовими перехода5

ми мінералів. Використавши один із них, ав5

тор уперше надійно визначив ерозійний зріз

низки пегматитових тіл і загальний розмах зру5

деніння пегматитового поля, продемонстру5

вавши таким чином важливе прикладне зна5

чення цього методу. Новим є з’ясоване явище

збереження інформації щодо метасоматично

змінених мінералів первинних порід за амор5

фізованими облямівками навколо мінералів5

включень носіїв радіоактивних елементів. Не

мають аналогів технічні розробки автора. Но5

вими є уявлення щодо ймовірної ролі сольо5

вих магматичних розплавів у процесах, що від5

бувалися на рівні астеносферної зони Землі. 

Загалом робота виконана на високому нау5

ковому рівні. Отримані нові надійно обґрун5

товані результати досліджень вносять значний

вклад у вирішення низки актуальних проблем

методології, теорії та практики термобарогео5

хімії, загальних питань металогенії, теорії пет5

ро5 та рудогенезу, методичних основ прогно5

зування та оцінки перспектив ендогенного

мінералоутворення. 

Монографія Д.К. Возняка "Мікровключен5

ня та реконструкція умов ендогенного мінера5

лоутворення" має вагоме наукове і практичне

значення. Ця фундаментальна наукова праця

засвідчує, що наука про включення у мінера5

лах, народжена у Львові в 505х рр. минулого

століття, успішно розвивається в Україні й у

наш час. Книга буде корисною працівникам

науково5дослідних установ, мінералогам і гео5

логам виробничих організацій, викладачам і

студентам відповідної спеціалізації вищих

навчальних закладів і, понад усе, дослідникам

включень в Україні та за її межами. 

І.М. НАУМКО, І.В. ПОПІВНЯК

ДИСКУСІЇ, КРИТИКА, БІБЛІОГРАФІЯ

ISSN 0204�3548. Мінерал. журн. 2008. 30, № 4 107



Геологическая наука в этом году понесла тяже5

лую утрату: 14 апреля безвременно ушел из

жизни крупный украинский геолог, известный

специалист в области тектоники, петрологии

и металлогении докембрия, доктор геолого5

минералогических наук Евгений Борисович

Глевасский.

Е.Б. Глевасский родился 16 ноября 1934 г. в

Киеве. Его родителей — Бориса Александро5

вича Глевасского, сына известного украинско5

го юриста, и Надежду Петровну Левченко,

дочь простого крестьянина бывшей Киевской

губернии, как многих в те годы, непостижи5

мым образом соединила революция. Она же

забросила молодую семью на рудники Южно5

го Урала и Казахстана, где мать, окончившая

горные курсы в Ленинграде, работала горным

техником, а отец, как и всю последующую

жизнь, бухгалтером. Рассказы о тех далеких

краях и геологических впечатлениях, по5ви5

димому, послужили для юного Жени Глевас5

ского стимулом его интереса к специальности

геолога, которой он посвятил всю свою созна5

тельную жизнь.

Но в детстве Жени была война. И он, шес5

тилетний мальчик, испытал многие ее горес5

ти. Пребывание в оккупированной Виннице,

где семья застряла во время эвакуации, затем в

занятом немцами голодающем Киеве, куда он

вернулся из Винницы пешком по шпалам с

мамой и бабушкой.

После войны семья собралась в Киеве.

Евгений в 1952 г. окончил престижную сред5

нюю школу № 77 и поступил на геологичес5

кий факультет Киевского госуниверситета

им. Т.Г. Шевченко.

Настоящее знакомство с геологией нача5

лось еще в студенческие годы. Первая учебная

практика проходила в Каневе, в районе изве5

стных гляциодислокаций, перевернувших там

"с ног на голову" классический разрез мезозоя.

Вторая учебная практика познакомила его с

разнообразной и сложной геологией Украины:

за месяц студенты5геохимики ІІ курса проеха5

ли и прошли маршрутами почти весь геологи5

ческий разрез докембрия Украинского щита

(УЩ), рифей5вендских, нижнепалеозойских и

мезозойских отложений Волыно5Подолии и

Приднестровья.

Первая производственная практика прохо5

дила в Читинской обл. ЮЗ Забайкалья — в Да5

урском хребте на границе с Монголией. Здесь,

в районе известного гольца Сохондо, в исто5

ках рек Ингоды и Онона в суровой безлюдной

горной тайге Е.Б. Глевасский прошел настоя5

щую геологическую школу дальних маршру5

тов (снималась карта м5ба 1 : 200 000), в труд5

нодоступных районах, часто без достоверных

топокарт, необходимой экипировки, с перебо5

ями в снабжении. Зато была настоящая клас5

сическая геология с разнообразными магма5

тическими формациями палеозоя и мезозоя —

в типичном районе тектоно5магматической
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активизации. И был прекрасный начальник

партии — В.П. Краснов, исконный сибиряк,

талантливый геолог и строгий наставник мо5

лодых специалистов и студентов5практикан5

тов — основного контингента партии. После

преддипломной практики в вулканических

Карпатах, где представилась возможность

участвовать в проведении детальных поис5

ковых работ в районах, впоследствии широко

известных ртутных, полиметаллических и зо5

лоторудных месторождений, был накоплен

производственный опыт, который сразу же

пригодился молодому геологу после оконча5

ния университета.

В 1957 г., получив назначение в Централь5

ноказахстанское геологическое управление,

Е.Б. Глевасский вместе с женой А.М. Глевас5

ской, своей однокурсницей, были направлены

в круглогодичную поисковую партию в Боще5

куле Павлоградской обл. Но больше всего

привлекала геологическая съемка — и уже

весной 1958 г. Евгений Борисович был пере5

веден в Карагандинскую геолого5съемочную

экспедицию и назначен начальником Сары5

Суйской партии, проводившей работы м5ба

1 : 200 000 в Джезказганском р5не Карагандин5

ской обл., в Бет5пак5Дале (Голодной степи).

На всей территории съемки не было ни одно5

го населенного пункта и ни одного колодца! В

1960 г. съемка была завершена и карта приня5

та к изданию. Вторым был Колутонский лист,

непосредственно примыкающий к Целиногра5

ду (ныне — Астана), — классическая область

гранитоидного магматизма. Но в 1959 г. роди5

лась дочь Елена, тяжело болели родители, и в

1962 г. ему пришлось вернуться в Киев.

Уже в первые годы самостоятельной геоло5

гической работы проявились важнейшие чер5

ты его характера, определившие доверие и ав5

торитет, глубокое уважение коллег и руково5

дителей, основанные, в первую очередь, на его

высоких моральных и деловых качествах мо5

лодого специалиста: высокого чувства долга,

абсолютной честности, принципиальности,

порядочности, человечности.

Вернувшись в Украину, Евгений Борисович

продолжает работать на геологической съемке

м5ба 1 : 200 000. В 1962—1963 гг. — геологом

Кременчугской экспедиции, в 1963—1965 гг. —

старшим геологом, начальником партии, за5

тем экспедиции НИСа Киевского госунивер5

ситета — сначала на съемке м5ба 1 : 50 000 в

Западном Приазовье, затем на тематических

работах в пределах Волыно5Подольской пли5

ты. Здесь в содружестве с палеомагнитологами

Института геофизики АН УССР были изуче5

ны детальнейшие коллекции ориентирован5

ных образцов осадочных пород Приднест5

ровья, составленные сотрудниками НИСа под

руководством Е.Б. Глевасского. В 1971 г. опуб5

ликована статья Е.Б. Глевасского, О.М. Руса5

кова и А.Н. Третяка, в которой впервые, на

основании палеомагнитных данных, был до5

казан позднепротерозойский (а не раннепале5

озойский) возраст основания Волыно5По5

дольской плиты.

В 1965 г. Евгений Борисович поступает в ас5

пирантуру при Институте геологических наук

АН УССР, избрав объектом своих исследова5

ний геологию, петрографию и металлогению

только что открытого Мангушского (Мариу5

польського) железорудного месторождения. В

1971 г. он успешно защищает кандидатскую

диссертацию "Геология и условия формирова5

ния железных руд и вмещающих пород района

Мангушских магнитных аномалий (Приа5

зовье)". В этой работе и в восьми опубликован5

ных статьях было предложено детальное стра5

тиграфическое расчленение метаморфических

пород этого района и выделены два этапа до5

кембрийского железорудного осадконакопле5

ния в Приазовском блоке: архейский (Ман5

гуш, Куксунгур, Корсак5Могила, Каменные

Могилы) и протерозойский (Андреевка, Гуляй

Поле). С тех пор Евгений Борисович многие

годы изучал докембрийские железорудные

формации Украины — её гордость и славу.

Последующая работа Е.Б. Глевасского свя5

зана с Отделением металлогении Института

геохимии и физики минералов, а затем Ин5

ститута геохимии, минералогии и рудообразо5

вания Академии наук Украины, где он рабо5

тал старшим научным сотрудником в отде5

ле доктора геолого5минералогических наук

Г.И. Каляева.

Он интенсивно трудится над изучением

проблем геологии, петрографии, металлоге5

нии УЩ, публикует серию статей и моногра5

фий. В 1979 г. — "Породообразующие пирок5

сены Украинского щита" (в соавторстве с

В.М. Венидиктовым и др.), в 1981 г. — блиста5

тельную монографию "Докембрийский карбо5

натитовый комплекс Приазовья", написанную

совместно с его учеником, ныне ведущим ук5

раинским петрологом, доктором геолого5ми5

нералогических наук С.Г. Кривдиком. Она, по
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существу, положила начало современному

подходу к генетической классификации и

оценке перспектив карбонатитов Украины.

Будучи учеником, ближайшим сотрудником,

а впоследствии — сподвижником Г.И. Каляе5

ва, Евгений Борисович активно трудится над

разработкой проблем тектоники раннего до5

кембрия УЩ и его железорудных формаций. В

1984 г. опубликована монография Г.И. Каляе5

ва, Е.Б. Глевасского, Г.Х. Димитрова "Палео5

тектоника и строение земной коры докемб5

рийской железорудной провинции Украины";

в 1988 г. — Евгений Борисович в числе соавто5

ров крупной работы "Железисто5кременистые

формации докембрия Европейской части

СССР. Тектоника", изданной под руковод5

ством академика Я.Н. Белевцева.

В середине 19805х гг. Е. Б. Глевасский увлек5

ся проблемами геодинамики и палеотектони5

ки докембрия УЩ, придя к признанию идей

новой глобальной тектоники. В то время за5

щита докторской диссертации по проблемам

плитовой тектоники докембрия казалась дерз5

кой фантазией. Но в 1990 г. защита диссерта5

ции "Геолого5петрологическая модель восточ5

ной части Украинского щита и закономернос5

ти размещения железорудных формаций"

прошла успешно. В диссертационной работе

раннепротерозойская история Приазовского

геоблока рассматривается как результат про5

явления геодинамической обстановки актив5

ной континентальной окраины андийского

типа. Анализ типоморфной магматической и

метаморфической зональности позволил ре5

конструировать направление поддвига океа5

нической литосферы под эпиархейский мик5

роконтинент, фрагментом которого и являет5

ся Приазовский геоблок, как субширотное, с

запада на восток. Орехово5Павлоградская по5

лоса и одноименный линеамент представляют

шовную зону столкновения литосферных

плит, фрагменты которых — Приазовский и

Приднепровский геоблоки. Восточная часть

последнего была пассивной континентальной

окраиной. Начало конвергенции 2,5—2,4 млрд

лет, а замыкание палеоокеана, разделявшего

микроконтиненты, завершилось в интервале

2,0—1,75 млрд лет тому назад.

В анализе геологического строения УЩ с

позиций концепции литосферных плит

Е.Б. Глевасский видел главную задачу своей

деятельности, напряженно и целеустремленно

работая в этом направлении и, несомненно,

достигая многого. Им разработаны палеотек5

тонические и динамические модели форми5

рования украинского докембрия в пределах

различных геоблоков кристаллического фун5

дамента, делимость на которые и последова5

тельность их формирования рассматривает5

ся на базе сопоставления палеогеодинами5

ческих обстановок согласно разработанным

автором критериям. Изучена взаимосвязь раз5

мещения полезных ископаемых УЩ с конк5

ретными палеогеодинамическими обстанов5

ками образования и латерального расширения

земной коры.

Многие разработки Е.Б. Глевасского по5

настоящему фундаментальные. Они также

нашли применение при составлении геологи5

ческих карт разного содержания и масштаба, в

том числе Международной тектонической

карты Европы м5ба 1 : 5 000 000, Государствен5

ной геологической карты Украины м5ба 1 : 200

000 (лист L5375VII, Бердянск), геологической

карты и карты полезных ископаемых СССР

м5ба 1 : 200 000 (лист "Кизылджар", Централь5

ный Казахстан) и др.

Квинтэссенция его мысленного проникно5

вения в глубины геологической истории фор5

мирования Украинского щита — соответству5

ющие разделы в трех коллективных моногра5

фиях, посвященных комплексным геолого5ге5

офизическим моделям с позиций тектоники

плит трех шовных зон УЩ — Орехово5Пав5

лоградской (2005), Криворожско5Кременчу5

гской (2006) и Голованевской (2008). Соав5

торы Евгения Борисовича по этим работам

(А.В. Анциферов, Е.М. Шеремет, С.Н. Кулик,

К.Е. Есипчук и др.) решили посвятить четвер5

тую монографию этой серии (по Немировско5

Кочеровской шовной зоне) (2009) памяти

Е.Б. Глевасского.

Евгений Борисович был твердо уверен в

плодотворности концепции тектоники лито5

сферных плит для расшифровки строения и

истории развития земной коры, в том числе в

раннем докембрии. Самое главное — нужны

грамотные, всесторонне образованные, эру5

дированные и заинтересованные в достиже5

нии истины кадры. Именно поэтому, уже бу5

дучи тяжело больным, он согласился прочесть

курс по важнейшим проблемам современной

геологии для магистров и бакалавров геологи5

ческого факультета Киевского национального

университета им. Тараса Шевченко, читал его

с увлечением и очень радовался, когда видел,
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что его труды не пропадают даром. Последний

экзамен по этому курсу он принял за три меся5

ца до смерти.

Весьма значимой была научно5организаци5

онная деятельность Е.Б. Глевасского. Он был

членом многих ученых и специализированных

советов, редколлегий, председателем проте5

розойской комиссии Национального стра5

тиграфического комитета и членом Межве5

домственного тектонического комитета, На5

учно5редакционного совета Государственной

геологической службы Украины, ученым сек5

ретарем экспертного совета по геологическим

наукам ВАК Украины и пр.

Следует отметить и активную обществен5

ную деятельность Евгения Борисовича. На

протяжении 10 лет (1975—1985) он был народ5

ным депутатом Ленинградского районного со5

вета — председателем комиссии по благоуст5

ройству района. Его научная и общественная

деятельность не осталась без внимания — он

был удостоен двух правительственных наград.

Евгений Борисович пользовался заслужен5

ным авторитетом среди сотрудников и коллег

не только в Украине, но и далеко за ее преде5

лами. В основе этого лежала глубокая и широ5

кая эрудиция, выдержанность, высокая интел5

лигентность, доброжелательность и вообще —

добрые человеческие черты. Он был прекрас5

ным семьянином, верным другом, человеком

спортивного склада и характера, любителем

природы, земли и отменным дачником. В мар5

те 2003 г. он стал прадедом, но так и не успел

принять деятельное участие в воспитании сво5

его правнука Евгения.

Евгений Борисович был сильным, волевым

человеком, до последнего дня он оставался

оптимистом. В отделении реанимации, где в

течение двух недель он находился в одиноче5

стве, не вставал, мог общаться с родными

только по телефону, ему были не нужны ни

книги, ни радио. "Я уже привык, я размыш5

ляю…" Он умер, когда полностью отключи5

лось его сознание.

Коллективы Институтов геохимии окружа5

ющей среды и геохимии, минералогии и рудо5

образования, редколлегия и редакция "Міне5

ралогічного журналу" выражают глубокое со5

болезнование родным, близким, коллегам и

знакомым Е.Б. Глевасского и будут всячески

содействовать продолжению его жизненного

кредо и популяризации творческого наследия.
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