


РЕДАКЦІЙНА КОЛЕГІЯ

Головний редактор 
О.М. ПОНОМАРЕНКО (Україна)

О.Б. Бобров (Україна)
Е.Я. Жовинський (Україна)
В.М. Загнітко (Україна)
В.М. Квасниця (Україна)
С.Г. Кривдік 
заступник головного редактора (Україна)
  Є.О. Куліш
заступник головного редактора (Україна)
Г.О. Кульчицька 
відповідальний секретар (Україна)
А.А. Маракушев (Росія)
І.М. Наумко (Україна)
В.І. Павлишин
заступник головного редактора (Україна)
О.М. Платонов (Україна)
Е.В. Соботович (Україна)
Л.М. Степанюк (Україна)
Г. Удубаша (Румунія)
В.С. Урусов (Росія)
В.М. Хоменко (Україна)
Є.Ф. Шнюков (Україна)
Р.Д. Шхаулін (Нідерланди)
М.П. Щербак 
заступник головного редактора (Україна)
М.П. Юшкін (Росія)

Завідуюча редакцією
Н.Р. Калмикова
Редактори
А.І. Радченко, В.В. Матросова

АДРЕСА РЕДАКЦІЇ
03680 Київ-142, проспект Академіка Палладіна, 34
Інститут геохімії, мінералогії та рудоутворення 
ім. М.П. Семененка НАН України
редакція “Мінералогічного журналу” 
тел. (38044) 424-02-42
Факс (38044) 424-12-70
E-mail: igmr@igmof.gov.ua

EDITORIAL BOARD

Editor-in-Chief
О.М. PONOMARENKO (Ukraine)

O.B. Bobrov (Ukraine)
V.M. Khomenko (Ukraine)
S.G. Kryvdik 
Deputy Editor-in-Chief (Ukraine)
G.O. Kulchytska 
Secretary-in-Chief (Ukraine)
  E.O. Kulish 
Deputy Editor-in-Chief (Ukraine)
V.M. Kvasnytsya (Ukraine)
A.A. Marakushev (Russia)
I.M. Naumko (Ukraine)
V.I. Pavlyshyn 
Deputy Editor-in-Chief (Ukraine)
O.M. Platonov (Ukraine)
R.D. Schuiling (The Netherlands)
М.Р. Shcherbak 
Deputy Editor-in-Chief (Ukraine)
E.F. Shnyukov (Ukraine)
E.V. Sobotovych (Ukraine)
L.M. Stepanyuk (Ukraine)
G. Udubaşa (Rumania)
V.S. Urusov (Russia)
N.P. Yushkin (Russia)
V.M. Zagnitko (Ukraine)
Ed.Ya. Zhovynsky (Ukraine)

Head of the Editorial Staff 
N.R. Kalmykova 
Editors 
A.I. Radchenko, V.V. Matrosova

EDITORSHIP ADDRESS
34, Palladina Prospect, 03680, Kyiv-142, 
Ukraine
Tel. (38044) 424-02-42 
Fax (38044) 424-12-70 
E-mail: igmr@igmof.gov.ua

Свідоцтво про державну реєстрацію друкованого засобу масової інформації 
видане Міністерством юстиції України Серія КВ № 12859-1743 ПР

Друкується за постановою редакційної колегії журналу

Технічний редактор  Т.М. Шендерович  Комп’ютерна верстка  В.Г. Веденської

Здано до набору 15.08.2012. Підп. до друку 04.09.2012. Формат 60×84/8. Папір. офс. № 1. Гарн. Ньютон.
Друк офсетний. Умов. друк. арк. 11,39. Обл.-вид. арк. 11,59. Тираж 249 прим. Зам. 3367.

Оригінал-макет виготовлено та тираж видруковано ВД "Академперіодика" НАН України, 
01004 м. Київ-4, вул. Терещенківська, 4
Свідоцтво суб’єкта видавничої справи ДК № 544 від 27.07.2001 р.



НАЦІОНАЛЬНА АКАДЕМІЯ НАУК УКРАЇНИ

МІНЕРАЛОГІЧНИЙ
ТОМ 34 • 3 • 2012

ЛИПЕНЬ—ВЕРЕСЕНЬ

НАУКОВО-ТЕОРЕТИЧНИЙ ЖУРНАЛ  •  ЗАСНОВАНИЙ У ВЕРЕСНІ 1979 р.  •  ВИХОДИТЬ 4 РАЗИ НА РІК  •  КИЇВ

© Інститут геохімії, мінералогії та рудоутворення ім. М.П. Семененка НАН України, 2012 

Мінералогiя
ПЛАТОНОВ А.Н., ХОМЕНКО В.М., ТАРАЩАН А.Н. Кристаллохимия и спектроскопия ионов марганца 

в слюдах . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

ДУБИНА О.В., КРИВДІК С.Г., СОБОЛЄВ В.Б. Ізоморфізм в TR-апатитах Чернігівського карбонатитового 

масиву  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

КАЛИНИЧЕНКО Е.А., БРИК А.Б., СТЕПАНЮК Л.М., КАЛИНИЧЕНКО А.М. Особенности структуры 

метамиктного циркона по данным РФА и ЯМР . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

Геохімiя
ЩЕРБАК Н.П., ПОНОМАРЕНКО А.Н., ЛЕСНАЯ И.М., ОСЬМАЧКО Л.С. Сравнительная геохронология 

породных ассоциаций и рудных формаций протерозойского эона (2,5—1,6 млрд лет) мегаблоков Украин-

ского щита. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

СТЕПАНЮК Л.М., ДОВБУШ Т.І., БОНДАРЕНКО С.М., СЬОМКА В.О., ГРІНЧЕНКО О.В., СКУРА ТІВ-

СЬКИЙ С.Є. Уран-свинцева геохронологія порід калій-уранової формації Інгульського мегаблоку Україн-

ського щита . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

САМБОРСЬКА І.А. Геохімічна характеристика та рудна спеціалізація архейських кумулятивних перидо-

титів Середньопридніпровського мегаблоку (Український щит) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

Історія науки. До 150-річчя від дня народження В.І. Вернадського
Наукова спадщина Вернадського в епістолярному жанрі. 2. В.І. Вернадський про мінералогію і криста ло-

графію, мінерали, кристали та елементний склад мінералів, воду і гази, геохімію ізотопів, симетрію і диси-

метрію, синтез мінералів  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

ЗІНЧЕНКО О.В. Вернадит і його поширення в геологічних комплексах України  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

Хроніка
ВОЗНЯК Д.К. Внесок професора В.А. Калюжного у розвиток науки про флюїдні включення у мінералах 

(до 90-річчя від дня народження) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

ШНЮКОВ Е.Ф., ВАЛЬТЕР А.А., ЗАРИЦКИЙ Б.Ф., ПОНОМАРЕНКО А.Н., ГРЕЧАНОВСКАЯ Е.Е., 

ПАТАЛАХА Г.Б. Памяти Юрия Алексеевича Русько . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

КУЛЬЧИЦЬКА Г.О. Пам’яті Спеціаліста . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

Наші автори . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

3

22

34

45

55

64

74

84

89

94

96

98

ЗМІСТ



NATIONAL ACADEMY OF SCIENCES OF UKRAINE

M I N E RALOGICAL
VOL. 34 • 3 • 2012

JULY—SEPTEMBER

SCIENTIFIC-THEORETICAL JOURNAL  •  FOUNDED IN SEPTEMBER, 1979  •  4 ISSUES PER YEAR  •  KYIV

© M.P. Semenenko Institute of Geochemistry, Mineralogy and Ore Formation of the National Academy of Sciences of Ukraine, 2012

Mineralogy
PLATONOV A.N., KHOMENKO V.M., ТАRАSHCHAN А.N. Crystal Chemistry and Spectroscopy of Manga-

nese Ions In Micas . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

DUBYNA O.V., KRYVDIK S.G., SOBOLEV V.B. Isomorphism in TR-Apatites of Chernigivka Carbonatitic Massif 

KALINICHENKO Е.А., BRIK А.B., STEPANYUK L.M., KALINICHENKO А.М. Structure Peculiarities of 

Metamict Zircon by X-Ray Diffraction and NMR Data  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

Geochemistry
SHCHERBAK M.P., PONOMARENKO O.M., LISNA I.M., OS’MACHKO L.S. Comparative Geochronology of 

Proterozoic (2.5—1.6 Ga) Rock Associations and Ore Formations of the Ukrainian Shield Megablocks  . . . . . . . . . .

STEPANYUK L.M., DOVBUSH T.I., BONDARENKO S.M., SYOMKA V.O., GRINCHENKO O.V., SKYRA-

TIVSKY S.E. Uranium-Lead Geochronology Potassium-Uranium Formation Rocks of the Ingul Megablock, the 

Ukrainian Shield  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

SAMBORSKAYA I.A. Geochemical Characteristics and Ore Specialization of Archean Cumulative Peridotites of 

the Middle-Dnieper Megablock (the Ukrainian Shield) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

The History of Science. On the 150th Anniversary of V.I. Vernadsky Birth
Scientific Legacy of Vernadsky in Epistolary Genre 2. V.I. Vernadsky About Mineralogy and Crystallography, Mi-

nerals, Crystals and Element Composition, Water and Gases, Isotope Geochemistry, Symmetry and Asymmetry, 

Mineral Synthesis . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

ZINCHENKO O.V. Vernadit and Its Distribution in Geological Complexes of Ukraine  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

News Items
VOZNYAK D.K. Contribution of Professor V.A. Kalyuzhny to Development of Science about Fluid Inclusions in 

Minerals (on the 90th Anniversary of His Birth)  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

SHNYUKOV E.F., VALTER А.А., ZARITSKY B.F., PONOMARENKO O.M., GRECHANOVS’KA O.E., PATA-

LAKHA G.B. In Memory of Yuriy Alekseevich Rus’ko . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

KULCHYTSKA G.О. In Memory of the Specialist . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

Our Authors . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

3

22

34

45

55

64

74

84

89

94

96

98

C O N T E N T S



3ISSN 0204-3548. Мінерал. журн. 2012. 34, № 3

УДК 546.711 : 549.623.5 : (544.174.2 + 535.37)

А.Н. Платонов, В.М. Хоменко, А.Н. Таращан
Институт геохимии, минералогии и рудообразования 
им. Н.П. Семененко НАН Украины
03680, г. Киeв-142, Украина, пр. Акад. Палладина, 34 
E-mail: platonov@i.com.ua

КРИСТАЛЛОХИМИЯ И СПЕКТРОСКОПИЯ 
ИОНОВ МАРГАНЦА В СЛЮДАХ 

Методами оптической спектроскопии и люминесценции изучены образцы Мn3+-содержащих разновидностей 

фенгитов (алургитов), мусковитов и лепидолитов, а также образцы Мn2+-содержащих слюд — широзулита и 

манганофиллита. Поляризованные оптические спектры алургитов и Mn3+-мусковитов характеризуются нали-

чием четырех полос поглощения ионов Мn3+, спектральная позиция которых близка к таковой в спектрах по-

глощения других минералов, окрашенных этими ионами, — берилла-морганита, клиноцоизита, цоизита-тулита, 

турмалина-эльбаита, эпидота-пьемонтита, монтмориллонита и т. д. Средние значения энергии полос поглоще-

ния ионов Мn3+ в оптических спектрах алургита Al-Sw — ν
1
 = 10700 см–1, ν

2
 = 17550,

 
ν

3
 = 19800 и ν

4
 = 22450 см–1, 

а в спектрах Mn3+-мусковита GRR-727 — ν
1
 = 10300 см–1, ν

2
 = 17750, ν

3
 = 19950, ν

4
 = 22450 см–1. Спектры по-

глощения лепидолитов аналогичны спектрам алургитов, средние значения энергии полос в них составляют: ν
1 

= 

= 12370 см–1, ν
2
 = 17600, ν

3
 = 19940, ν

4
 = 22440 см–1. Существенной отличительной особенностью спектров 

Мn3+ в лепидолитах является более высокое (12370 см–1 против 10300 в спектрах алургитов) значение энергии 

ν
1
-полосы. Для спектров поглощения алургитов, полученных при трех ориентациях вектора поляризованного 

света — E || Np (|| c), E || Nm (⊥ c) и E || Ng (⊥ c), проанализированы ориентационные зависимости полос ν
1
—ν

4
 

ионов Мn3+. В соответствии с правилами отбора эти полосы поглощения отнесены к электронным переходам 
5B → 5A и 5B → 5B в ионах Мn3+, находящихся в октаэдрическом кристаллическом поле локальной симметрии 

C
2
 (позиция M2 в структуре слюды). На примере спектра поглощения ионов Мn3+ в полилитионите рассмотре-

но влияние ионов лития на спектроскопические параметры Мn3+-содержащих слюд. В спектре поглощения 

широзулита наблюдаются восемь слабых узких полос ионов VIMn2+ и IVFe3+, наложенных на интенсивный край 

полосы переноса заряда О2– → Fe3+, а в спектре манганофиллита (Е  ⊥  c) на крутом склоне полосы О2– → Fe3+ 

фиксируются лишь слабые перегибы в районе предполагаемых узких полос поглощения, соответствующих пе-

реходам на уровни 4А,4Е(4G) и 4T
2
(4D) в ионах VIMn2+ и IVFe3+. На основе анализа оригинальных спектров воз-

буждения люминесценции (Mn2+, Fe3+)-содержащих синтетических флогопитов выполнено отнесение полос 

поглощения в спектрах широзулита и манганофиллита к конкретным электронным переходам в ионах VIMn2+ и 
IVFe3+. Обсуждаются механизмы образования обменно-связанных пар VIMn2+ и IVFe3+ в структуре слюд. Слабые 

полосы излучения ионов VIMn2+ при 570 нм в спектрах рентгенолюминесценции выявлены в ограниченном 

числе изученных образцов слюд, что позволяет предположить преимущественно трехвалентное состояние при-

меси марганца в изученных мусковитах и лепидолитах.

МІНЕРАЛОГІЧНИЙ ЖУРНАЛ 
MINERALOGICAL JOURNAL 
(UKRAINE)
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    А.Н. ТАРАЩАН, 2012

МІНЕРАЛОГІЯ
MINERALOGY

Введение. Марганец в виде ионов Мn2+ и Мn3+ 

относится к числу постоянных изоморфных 

примесей в природных слоистых силикатах, в 

том числе в слюдах, где в некоторых ми не-

ральных видах он играет роль видообразую-

щего элемента. В качестве примеров отметим 

такие триоктаэдрические слюды, как норри-

шит KLiMn3+
2
Si

4
O

12
, марганцевые аналоги 

фло гопита — широзулит KMn2+
2
Si

3
AlO

10
(OH)

2 

и циннвальдита — масутомилит K(LiAlMn2+)

Si
3
AlO

10
F

2
, содержащий от 1,0 до 1,5 ф. ед. 

Мn2+ (до 8 % МnО), а также монтдорит (K, 

Na)
2
(Fe2+, Mn, Mg, Ti, Al)

5
Si

8
O

20
(F, OH)

4
 и 

хендриксит K(Zn, Mg, Mn2+)
3
Si

3
AlO

10
(OH)

2
, 

содержащие от 9 до 13 % оксида марганца [5]. 

В более распространенных слюдах — муско-

вите и флогопите — содержание марганца до-

стигает 1,5 % МnО в первом (разновидность 

алургит) и до 20 — во втором (манганофил-
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Таблица 1. Значения энергии полос поглощения ионов Mn3+ в оптических 
спектрах природных слюд (по данным предыдущих исследователей)

Table 1. Energy values of the Mn3+-ions absorption bands in the optical spectra of natural micas (previous published data)

Минерал Место отбора

Положение полос 

поглощения Мn3+, см–1

Источник

ν
1

ν
2

ν
3

Мусковит Archer’s Post, Кения 13700 18250 21850 [34, 20]

Ultevis, Швеция 13200 18250 21850 [20]

Не указано — 17540 — [12]

Ю. Дакота, США — 18520—17860 — [1]

Алургит Minas Gerais, Бразилия 10200 18235 21990 [37]

Мусковит Harding Mine, США — 18480 21880 [37]

Забайкалье, Россия 12200 18900 22200 [9]

Лепидолит California, США 11600 16900 21500 [36]

Не указано 12500 17860—18350 21980—22200 [1]

Флогопит Синтетический 12300 19500 22400 [41]

Норришит N.S. Wales, Австралия — 17400—19600 22500 [24]

лит). В лепидолитах максимальное содержа-

ние марганца составляет около 6 % MnО.

Интересным и малоизученным направле-

нием кристаллохимии слюд является изуче-

ние характера распределения разновалентных 

ионов марганца в минералах этой группы в 

зависимости от комбинации видообразующих 

катионов. Так, фиксируемая по данным пол-

ных химических анализов высокая степень 

окисленности изоморфной примеси марганца 

в литиевых слюдах может быть обусловлена 

необходимостью компенсации заряда слюдя-

ного пакета при вхождении одновалентных 

ионов Li+ в позиции октаэдрического слоя 

(дополнительно к параллельному замещению 

Al3+ ← Si4+ в тетраэдрическом слое). Не слу-

чайно многие литийсодержащие минералы 

редкометалльных дифференцированных пег-

матитов (бериллы, сподумены, турмалины-

эльбаиты и, конечно же, слюды) обладают ха-

рактерной розовой, сиреневой, пурпурной, 

лиловой и фиолетовой окраской, вызванной 

одним из наиболее известных хромофоров 

минерального мира — ионами трехвалентного 

марганца.

Возможное вхождение Мn3+ в октаэдри чес-

кие позиции магнезиально-железистых слюд 

компенсируется, как и для других высоко ва-

лентных катионов (Fe3+, Ti4+, Cr3+), также пу-

тем замены части атомов кремния атомами 

алюминия в тетраэдрическом слое слюдяного 

пакета.

Благодаря своей привлекательной окраске 

Мn3+-содержащие слоистые силикаты посто-

янно находятся в сфере внимания специалис-

тов в области оптической спектроскопии ми-

нералов, свидетельством чему служат приве-

ден ные в табл. 1 результаты исследования 

этих объектов, полученные в разное время 

разными исследователями. В таблицу вошли 

только те данные, авторы которых однознач-

но приписали полосы поглощения в спектрах 

изученных слюд ионам Mn3+. Детальный 

сравнительный анализ оптических спектров 

Мn3+-содержащих слюд до сих пор не прово-

дился. Следует также отметить, что розовая 

окраска марганецсодержащих минералов и 

слоистых силикатов в том числе, особенно на 

первых этапах исследования спектров погло-

щения последних, нередко связывалась с ио-

нами Мn2+, поскольку широкие полосы опти-

ческих переходов 5Е
g
 → 5T

2g
 в ионах Мn3+ и 

6А
1g

 → 4Т
1g

 в ионах Мn2+ весьма близки по 

энергии (спектральному положению).

Спектроскопические свойства ионов Mn2+ 

в слюдах изучены слабо несмотря на их широ-

кую распространенность в качестве примеси, 

зачастую значительной (0,n—n %): до настоя-

щего времени имеется лишь несколько работ, 

в которых приводятся данные об оптических 

спектрах поглощения и спектрах люминес-

ценции Mn2+ в минералах этой группы [1—3, 

7, 9, 11, 25, 41, 43]. Наиболее обстоятельное 

исследование выполнено Г. Смитом с колле-
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гами [41], выявившими сложный характер оп-

тических спектров поглощения марганецсо-

держащих флогопитов, представленных ком-

бинацией полос поглощения октаэдри ческих 

ионов Mn2+ и тетраэдрических ионов Fe3+. 

Авторы показали, что значительное увеличе-

ние интенсивности полос в поляризации Е || с 

обусловлено образованием в структуре слю-

ды обменно-связанных пар IVFe3+ — VIMn2+. 

А.И. Бахтин [1] в спектре поглощения красно-

бурого манганофиллита, содержащего 5,38 MnО, 

наблюдал в этой же поляризации серию узких 

полос VIMn2+, которые приписал электрон-

ным переходам на уровни 4Т
1 

(18520 см–1), 4Т
2
 

(21500), 4Е,4А
1
 (23810). В отличие от Г. Смита 

и др. [41], он наблюдал усиление и уширение 

этих полос в поляризации Е  ⊥  c и объяснил 

эти эффекты обменным взаимодействием меж-

ду парой ионов Mn2+, расположенных в со-

седних октаэдрах.

Информация о люминесценции Mn2+ в слю-

дах впервые была приведена в работе И.В. Про-

кофьева и др. [11]: по аналогии с другими си-

ликатами авторы приписали ионам Mn2+ по-

лосу 570 нм в спектрах излучения мусковита. 

В дальнейшем эта трактовка была принята в 

качестве основной в работах других исследо-

вателей [2, 3], хотя прямой зависимости ин-

тенсивности этой полосы от содержания мар-

ганца проследить не удалось. При изучении 

большой коллекции слюд различной генети-

ческой принадлежности Г.В. Кузнецовым и 

А.Н. Таращаном [3] было также показано, что 

полосы люминесценции Mn2+ при рентгенов-

ском возбуждении наиболее характерны для 

спектров слюд из редкометалльных месторож-

дений, в основном для мусковитов, реже — 

лепидолитов, развивающихся по мусковиту. 

Так же, как и в спектрах поглощения, полосы 

излучения Mn2+ в спектрах рентгенолюминес-

ценции слюд практически всегда сопровожда-

ются полосами излучения ионов IVFe3+.

Основная проблема при идентификации 

по лос поглощения ионов Mn2+ — низкая ин-

тенсивность этих полос, обусловленная зап-

рещенным по спину характером электронных 

dd-переходов в ионах с конфигурацией 3d5 

(Mn2+, Fe3+). По данным Р.Г. Бернса [22], 

молярный коэффициент экстинкции ε полос 

поглощения, связанных со спин-запрещен ны-

ми переходами, составляет 10–1—10 л · моль–1 × 

× см–1. Дополнительные трудности возникают 

при анализе спектров Mn2+ в минералах, со-

держащих примесь ионов VIFe3+ и IVFe3+, сла-

бые узкие полосы поглощения которых не-

редко перекрываются с полосами Mn2+.

Несмотря на перечисленные сложности ин-

терпретации, невозможность определения ва-

лентного состояния марганца современными 

локальными методами и недостаточное коли-

чество большей частью устаревших данных, 

полученных с помощью традиционного хи-

мического анализа, делают сегодня метод ло-

кальной оптической (электронной) спектро-

скопии ведущим при определении наличия 

структурной примеси ионов Мn3+ в минера-

лах. В данной статье авторами исследованы 

кристаллохимические аспекты вхождения раз-

новалентных ионов Мn3+, Мn2+ в структуру 

слюд на основании интерпретации и деталь-

ного сравнительного анализа ориги наль ных и 

ранее опубликованных спектров оптического 

поглощения, люминесценции и сос та ва мар-

ганецсодержащих слюд. 

Изученные образцы и методика исследова-
ния. Объектом наших исследований послу-

жили "классические", известные из минера-

логических справочников образцы Мn3+-со-

держащих разновидностей мусковитов — алур-

гитов, обладающих характерной пурпурно-

красной (малиновой) окраской, а также из-

бранные образцы Мn3+-содержащих лити евых 

слюд — мусковитов и лепидолитов из кол-

лекции Т.Н. Шуриги, собранной в процес-

се многолетнего изучения редкометалльных 

месторождений. Также нами были исследо-

ваны с помощью методов оптической спек-

троскопии и люминесценции образцы Мn2+-

содержащих слюд — широзулита и мангано-

филлита. Состав изученных образцов с ука -

занием мест (регионов) их отбора приведен в 

табл. 2.

Состав большинства изученных образцов 

слюд определяли методом классического "мо-

крого" анализа в химической лаборатории 

ВИМСа (Москва, Россия, аналитик С.П. Пу-

русова) из микронавесок тех же образцов (мо-

нофракций) слюд, микрокристаллы из кото-

рых использовали при оптико-спектроско пи-

ческих исследованиях. Содержание щелочных 

металлов определено там же методом пламен-

ной фотометрии.

Микрозондовые анализы алургитов Al-Sw и 

Al-P, лепидолита VK, широзулита и мангано-

филлита выполнены в центральной лаборато-

рии (ZELMI) Технического университета Бер-
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Таблица 2. Место отбора и катионный состав изученных образцов Mn3+-содержащих слюд 
(коэффициенты кристаллохимических формул, О = 11)
Table 2. Localities and cation compositions (atoms per formula units, O = 11) of the Mn3+-bearing micas studied

Номер 

образца
Место отбора

Катионы, а. ф. е.

Si Ti IVAl VIAl Fe3+ Fe2+ Mn Mg Ca Li K Na Rb Cs

Фенгиты и мусковиты

Al-Sw Ultevis, Швеция 3,23 0,04 0,77 1,59 0,17 N. d. 0,033 0,22 — — 0,92 0,57 — —

Al-P Piemont, Италия 3,68 0,014 0,32 1,22 0,04 " 0,055 0,70 — — 0,93 0,01 — —

GRR-727 * Minas Gerais, Бразилия 3,06 0,02 0,94 1,72 0,15 — 0,020 0,10 — — 0,93 0,05 — —

100 Монголия 2,97 — 1,03 1,98 0,02 0,01 0,004 — 0,02 0,01 0,80 0,07 0,09 0,01

Лепидолиты

VK В. Казахстан 3,33 — 0,67 1,54 0,001 N. d. 0,053 — — 0,97 0,92 0,02 0,012 —

LX-1 Кольский п-ов, Россия 3,24 — 0,76 1,44 — — 0,03 — 0,02 1,44 0,92 0,02 0,001 0,001

IM Забайкалье, Россия 3,33 — 0,67 1,61 — — 0,03 — 0,01 0,87 0,79 0,06 0,03 0,006

SB В. Саян, Россия 3,33 — 0,67 1,47 0,008 — 0,02 — — 1,20 0,89 0,02 0,07 0,01

K-1 В. Казахстан 3,26 — 0,74 1,57 0,004 — 0,004 — 0,02 1,00 0,90 0,05 0,04 0,01

31 В. Саян, Россия 3,29 — 0,71 1,40 0,01 — 0,004 — 0,06 1,34 0,80 0,05 0,16 0,03

Полилитионит

MP Мадагаскар 3,58 — 0,42 1,15 0,02 0,01 0,15 — — 1,68 0,83 0,02 — —

Широзулит

ShJ** Taguchi m., Япония 2,54 0,04 1,46 0,29 N. d. 0,20 1,53 0,94 — N. d. 0,90 0 N. d. N. d.

Манганофиллит

Man*** Långban, Швеция 2,88 0,04 1,12 0,13 N. d. 0,24 0,25 2,28 0 N. d. 0,95 0,03 N. d. N. d.

П р и м е ч а н и е. * — по данным работы [31], ** — по данным работы [30], *** — 0,02 Ba; N. d. — не опреде-

лялось.

лина (Германия) на приборе Camebax Micro-

beam. Образцы анализировали в пластинках, 

подготовленных для спектроскопического изу-

чения. Анализы каждого образца проведены 

при диаметре электронного зонда 2 мкм и на-

пряжении 15 кВ в трех–шести точках, рас по-

ложенных в пределах тех участков, где про-

водились измерения спектров поглощения. В 

качестве стандартов использовали: рутил — для 

Ti, шпинель — для Al и Mg, волластонит — 

для Si и Са, α-Fe — для Fe, альбит — для Na, 

ортоклаз — для K, флюорит — для F, чистые 

металлы — для Mn и Cr.

Пересчет химических анализов на коэф фи-

циенты кристаллохимических формул прово-

дили по методу валентностей, при суммарной 

отрицательной валентности анионного карка-

са, равной 22 на половину элементарной 

ячейки. Данные о содержании химических 

элементов в тексте, таблицах и на рисунках 

приведены в виде количества атомов на фор-

мульную единицу и обозначены аббревиату-

рой "а. ф. е.".

Спектры оптического поглощения приве-

денных в табл. 2 образцов марганецсодержа-

щих слюд были измерены на несерийном 

высокочувствительном микроспектрофотоме-

тре [42] при комнатной температуре. Серьез-

ной проблемой в получении оптических спек-

тров поглощения природных слюд является, 

как правило, слабая прозрачность измеряемых 

образцов вследствие расщепления их по спай-

ности и сопутствующих этому явлениям внут-

реннего отражения и интерференции света на 

тонких спайных слойках. С учетом морфоло-

гических особенностей образцов, их слабой 

прозрачности и слабой цветовой насыщен-

ности часть оптических спектров была полу-

чена методом диффузного отражения от по-

верхностей спайных выколок — кристалло-

графических плоскостей (001) в диапазоне 

350—1000 нм (28600—10000 см–1). Угол паде-

ния луча составлял 45
 
º с плоскостью измеряе-

мого образца, вследствие чего оптическая 

ориентировка спектров является усредненной 

для оптических осей Np, Nm и Ng. Результиру-

ющие спектры были пересчитаны на значения 

функции Кубелки-Мунка (K/s).

Спектры поглощения относительно проз-

рач ных спайных пластинок слюд получены 
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стан дартным способом (на просвет) в том же 

спектральном интервале. Для части образцов 

удалось приготовить препараты, параллельные 

и перпендикулярные плоскости спайности 

(001), что позволило получить спектры по 

всем осям оптической индикатрисы. Для дру-

гих образцов, относительно прозрачных в 

тон ких (до 0,01 мм) препаратах, ориенти ро-

ванных параллельно плоскости спайности, 

спектры "на просвет" получены в двух поля-

ризациях при Е  ⊥  с.

Для объективного разложения полученных 

спектров на элементарные полосы поглоще-

ния и более точной оценки спектроскопичес-

ких параметров (энергии, интенсивности и 

полуширины) этих полос использовалась про-

грамма Peakfit 4.0 (Jandel Scientific). Длинно-

волновое крыло интенсивного УФ-погло ще-

ния, образующее фон для исследуемых спек-

тров в видимой и ближней ИК-областях, 

мо делировалось с помощью одной или двух 

полос смешанной (Гаусс-Лоренц) формы. Фор-

мы полос кристаллического поля в результате 

разложения неизменно описывались гауссиа-

нами или близкими к ним смешанными 

функциями. Разложение оптических спектров 

слюд осуществлялось с учетом приемлемой 

полуширины на полувысоте (Δν
1/2

) полос dd-

переходов в ионах Мn3+ [19, 29]. При этом 

принималось во внимание неизбежное вслед-

ствие упомянутых выше эффектов уширение 

полос поглощения, особенно в спектрах, 

полученных методом диффузного отражения.

С любезного согласия проф. Дж.Р. Россма-

на (Caltech, Pasadena, USA) нами для сравне-

ния по той же методике были разложены 

поляризованные оптические спектры погло-

щения малиново-красного Мn3+-содержащего 

алургита из Minas Gerais (Бразилия), обр. GRR-

727 [37]. Приведенный в табл. 2 состав этого 

образца взят из работы [31].

Cпектры фото-, рентгенолюминесценции и 

возбуждения люминесценции были получены 

в Институте геохимии, минералогии и рудо-

образования им. Н.П. Семененко НАН Ук ра-

ины на несерийном спектрофотометрическом 

оборудовании с использованием оригиналь-

ной методики, описаной в работе [15]. 

Результаты исследования. Химический со-

став. Судя по результатам химических анали-

зов алургитов (табл. 2), последние полностью 

отвечают определению этой слюды как разно-

видности марганецсодержащего мусковита с 

повышенным содержанием кремния и маг-

ния, т. е. фенгита. Оба изученных нами образ-

ца представляют упоминаемые в минералоги-

ческих справочниках (см., например, [5]) ти-

пичные проявления, а алургит Al-P (Сан 

Мар чель, Пьемонт, Италия) описан класси-

ком минералогии Э.С. Дэна в его знаменитом 

труде "Textbook of Mineralogy" [23].

При пересчете микрозондовых анализов мар-

ганецсодержащих слюд на кристаллохими-

ческие формулы нами учитывались данные 

[38] о взаимном буферировании пар разно-

валентных ионов элементов переменной ва-

лентности. В соответствии с эксперимен-

тальными результатами, при взаимном нахож-

дении в минералообразующем процессе ионов 

железа и марганца последний может перехо-

дить в трехвалентное состояние только после 

полного окисления железа до Fe3+. Отметим, 

что классические химические анализы мине-

ралов, в спектрах которых наблюдались ти-

пичные полосы Мn3+, в целом подтверждают 

данную закономерность.

В соответствии с изложенным выше, в 

приведенных кристаллохимических формулах 

мусковитов и лепидолитов (табл. 2), в спек-

трах которых надежно идентифицируются 

полосы поглощения Мn3+, все железо было 

пересчитано на Fe3+. При этом марганец мо-

жет частично присутствовать и в двухвалент-

ной форме. Таким образом, полный набор 

возможных ионов-хромофоров в этих слюдах 

включает Мn3+, Мn2+, Fe3+.

В анализах манганофиллита и ширазулита, 

спектры которых не содержат полос Мn3+, 

весь марганец, так же, как и железо, пе ре-

считаны на двухвалентную форму, хотя при 

этом значительная часть железа может нахо-

диться и в форме Fe3+.

В составе обр. Al-P весь марганец пересчи-

тан на Mn3+, что хорошо согласуется с резуль-

татами "классического" анализа С. Пенфилда 

(1833) [5], в соответствии с которым алургит 

из Сан Марчеля содержит 0,04 а. ф. е. Mn3+ и 

0,01 — Mn2+. Алургит Al-Sw из месторождения 

Ultevis (Швеция) содержит, по данным [20], 

0,03 а. ф. е. трехвалентного марганца. Образец 

GRR-727, весьма близкий по своей насы щен-

ной красно-пурпурной окраске к рассмот рен-

ным выше образцам, отличается от последних 

"мусковитовым" содержанием кремния: сос-

тав этой марганецсодержащей слюды почти 

идентичен розовому мусковиту из Кении, в 
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том числе по содержанию примеси Mn3+ 

(0,03 а. ф. е.) [34, 35]. Соответственно, данный 

образец отнесен нами к Mn3+-содержащим 

мусковитам.

Особенностью химизма слюд из редко ме-

талльных месторождений является присутст-

вие в них лития и других редких щелочей — 

рубидия и цезия, а также отсутствие магния и 

Рис. 1. Поляризованные оптические спектры погло-

щения Mn3+-содержащего фенгита (алургита) Al-Sw 

из проявления Ultevis (Швеция)

Fig. 1. Polarized optical absorption spectra of Mn3+-

bearing phengite (alurgite) Al-Sw from Ultevis locality 

(Sweden)

Рис. 2. Поляризованные оптические спектры погло-

щения Mn3+-содержащего мусковита GRR-727 из Mi-

nas Gerais (Бразилия). Снято Дж.Р. Россманом

Fig. 2. Polarized optical absorption spectra of Mn3+-

bearing muscovite GRR-727 from Minas Gerais (Brasil). 

Measured by G.R. Rossman

Таблица 3. Энергия (ν), полуширины (Δν1/2) и линейные коэффициенты поглощения 
(α) dd-полос поглощения ионов Mn3+ в оптических спектрах фенгитов и мусковитов
Table 3. Energy (ν), half widths (Δν1/2), and linear absorption coefficients (α) 
of Mn3+ dd-bands in optical absorption spectra of phengites and muscovites

Образец Поляризация

Спектроскопические параметры полос поглощения, см–1

ν
1

Δν
1/2

α ν
2

Δν
1/2

α ν
3

Δν
1/2

α ν
4

Δν
1/2

α

Al-Sw Np (E  || c) 10830 4000 71 17800 2450 547 19920 2640 377 22270 2530 355

Nm (E ⊥ c) 10530 4110 58 17260 2940   70 19700 2790 172 22510 3080 256

Ng (E ⊥ c) 10730 3890 62 17590 2840 119 19760 3040 164 22570 3090 210

GRR-727 Np (E  || c) 10680 5700 2,97 17920 2790 14,9 20350 2530   6,3 22540 2630   6,5

Nm (E ⊥ c) 10000 4600 12 17490 2410   9,7 19690 2730 19,8 22500 3050 25,6

Ng (E ⊥ c) 10200 5200 8,3 17810 2850 18,8 19780 2840 15,1 22330 2980 18,3

Al-P E ⊥ c 10300 4100 16 17660 2700 30 20590 2270 30 22440 2400 48

100 (E ⊥ c) 12460 3390 0,14 17480 2290 0,23 18210 2310 0,43 22180 3070 0,73
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титана, что отличает их от диок та эдрических 

алургитов. Как следует из табл. 2, состав 

изученных литиевых слюд варьирует от низ-

колитиевого мусковита (0,01 а. ф. е. Li в обр. 

100) до полилитионита МР (1,68 а. ф. е. Li), 

весьма близкого к соотношению 2Li  :  1Al в 

кристаллохимической формуле. Отметим, что 

нередко под названием л е п и д о л и т  

объединяют значительную группу природных 

слюд, промежуточных по составу между 

литиевым мусковитом (литиевым фенгитом) 

и слюдой с содержанием Li 1,5 < х < 2 а. ф. е. 

[21, 32]. На диаграмме М.Д. Фостера [26] в 

координатах Х = Fe2+ + Mg + Mn2+, У = Li и 

Z = Al + Fe3+ фигуративные точки состава ле-

пидолитов, в том числе изученных нами об-

разцов, располагаются по линии Al — Li. При 

этом, согласно расчетам катионного состава 

октаэдрического слоя, обр. 31, LX-1 и XXII 

отвечают по составу трилитионитам.

Содержание примеси марганца в изучен-

ных образцах слюд не превышает, как прави-

ло, 0,1 а. ф. е., максимальное значение уста-

новлено в полилитионите МР (0,15 а. ф. е. 

Mn). Приблизительно в таком же количестве 

в изученных слюдах присутствуют примеси 

других "хромофорных" ионов железа — Fe3+ 

и/или Fe2+, которые также вносят опреде лен-

ный вклад в окрашивание слюд.

Оптические спектры поглощения ионов Mn3+. 

Оптические спектры поглощения изученных 

образцов диоктаэдрических слюд — красно-

пурпурных алургитов Al-Sw, Al-P и Mn3+-

мусковитов GRR-723 и 100 приведены на 

рис. 1—3. Они характеризуются наличием че-

тырех * полос поглощения ионов Мn3+, спек-

тральная позиция которых в целом довольно 

близка к таковой в спектрах поглощения дру-

гих минералов, окрашенных этими ионами — 

берилла-морганита [33, 37], клиноцоизита и 

тулита [13], турмалина-эльбаита [37], эпидота-

Рис. 3. Оптические спектры поглощения в (E  ⊥  c)-

поляризации алургита Аl-Р из Пьемонта, Италия и 

мусковита 100 из Монголии

Fig. 3. The optical absorption spectra of alurgite Al-P from 

Piemont, Italy and muscovite 100 from Mongolia in 

(E  ⊥  c)-polarization

Рис. 4. Оптические спектры поглощения светло-пур-

пурных лепидолитов VK и LX-1 в (E  ⊥  c)-поля риза-

ции

Fig. 4. The optical absorption spectra of light-purple lepi-

do lites VK and LX-1 in (E  ⊥  c)-polarization

*  Нумерация полос поглощения в приведенных оп-

тических спектрах соответствует возрастанию энер-

гии соответствующих электронных переходов в ио-

нах Mn3+.
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пьемонтита [22] и других. Более того, значе-

ния энергии элементарных полос поглощения 

ионов Мn3+, полученных при разложении 

спектров алургита Al-P и диоктаэдрического 

смектита — монтмориллонита [40], практи-

чески полностью совпадают. Значения пара-

метров полос поглощения ионов Мn3+ — 

энергии (ν, см–1), полуширины на полувысоте 

(Δν
1/2

, см–1) и интенсивности (α, см–1 или I, 

отн. ед.), в четырехполосных спектрах при ве-

Рис. 5. Оптические спектры поглощения сиреневых 

лепидолитов SB и IM, полученные методом диффуз-

ного отражения

Fig. 5. The optical absorption spectra of lilac lepidolites SB 

and IM measured by diffuse reflection method

Рис. 6. Поляризованные оптические спектры погло-

щения сиреневого Mn3+-содержащего полилитионита 

МР из Мадагаскара. Различие в ширине полос пог-

лощения в двух спектрах обусловлено разным мас-

штабом осей абсцисс

Fig. 6. Polarized optical absorption spectra of lilac Mn3+-

bearing polylithionite MP from Madagascar. Difference in 

the absorption bands width is caused by different scales of 

the abscissa axes in the spectra

Таблица 4. Энергия (ν), полуширины (Δν1/2) и линейная интенсивность (I ) dd-полос поглощения 
ионов Mn3+ в оптических спектрах изученных образцов лепидолитов и полилитионита
Table 4. Energy (ν), half widths (Δν1/2), and linear intensities (I ) of Mn3+ dd-bands 
in optical absorption spectra of lepidolites and polylithionite studied

Образец

Спектроскопические параметры полос поглощения, см–1

ν
1

∆ν
1/2 I ν

2
∆ν

1/2 I ν
3

∆ν
1/2 I ν

4
∆ν

1/2 I

IM 12390 3240 0,07 17870 3200 0,28 20030 3780 0,20 22270 3640 0,17

31 13390 3320 0,27 17560 3210 0,52 20090 3350 0,24 22360 3030 0,14

SB 12250 2950 0,44 17400 3100 1,04 19680 3360   0,6 22470 3250   0,6

K-1 12290 3040 0,09 17520 2940 0,31 19900 3110 0,16 22270 3020 0,15

LX-1 12530 3560 0,10 17670 3260 0,31 19990 3300 0,25 22710 3160 0,32

VK 12390 3370 0,07 17630 3250 0,13 19950 2980 0,07 22560 3590 0,15

MP (E  || c) 15400 2640 0,07 17810 2540 0,22 19740 2750 0,22 22350 2210 0,50

MP (E ⊥ с) 14520 3200 0,37 17670 3040 0,71 19570 2810 0,45 22340 2610 0,43
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Рис. 7. а — оптический спектр поглощения ши ро-

зулита, KМn
3

2+(Si
3
Аl)О

10
(ОН)

2
; b — спектр погло-

щения марганецсодержащего флогопита в поляри-

зации E || Х при низкой температуре [41]; c — спектры 

возбуждения люминесценции ионов VIMn2+ (1, λизл = 

= 530 нм) и IVFe3+ (2, λизл = 700 нм) в активированном 

синтетическом фторфлогопите (Т = 77 K)

Fig. 7. a — optical absorption spectrum of shirozulite, 

KMn
3

2+(Si
3
Al)O

10
(ОН)

2
; b — absorption spectrum of 

manganese-bearing phlogopite in the polarization E || X at 

low temperature [41], c — excitation spectra of Mn2+ ions 

(1, λemis = 530 nm) and IVFe3+ (2, λemis = 700 nm) in 

activated synthetic fluorphlogopite (Т = 77 K)

дены в табл. 3. Усредненные значения энер-

гии полос поглощения ионов Мn3+ в оптичес-

ких спектрах обр. GRR-727 составляют: ν
1
 = 

= 10300 см–1 (970 нм), ν
2
 = 17750 (565), ν

3
 = 

= 19950 (500) и ν
4
 = 22450 см–1 (445 нм), а 

в спектре алургита Al-Sw — ν
1
 = 10700 см–1 

(935 нм), ν
2 

= 17550 (570),
 
ν

3
 = 19800 (505) и 

ν
4 

= 22450 см–1
 
(445 нм).

Типичные спектры поглощения изученных 

образцов сиреневых, розовато-сиреневых и 

розовых лепидолитов приведены на рис. 4 и 5, 

а параметры полос поглощения ν
1 

— ν
4 

ионов 

Мn3+ в их оптических спектрах суммированы 

в табл. 4. Как видим, эти спектры по общей 

конфигурации, числу полос и их спектраль-

ной позиции практически аналогичны спек-

трам алургитов; средние значения энергии 

полос составляют: ν
1 

= 12370 см–1, ν
2
 = 17600, 

ν
3
 = 19940 и ν

4
 = 22440 см–1. Некоторое уши-

рение полос поглощения ионов Мn3+
 
в спек-

трах лепидолитов может быть связано с осо-

бенностями измерения спектров этих образ-

цов (см. выше). Существенной отличительной 

особенностью спектров Мn3+ в лепидолитах 

является более высокое (12370 см–1 против 

10300 в спектрах алургитов) значение энергии 

ν
1
-полосы. Отметим, что значение энергии ν

1
-

полосы в спектре розового Li-содержащего 

мусковита 100 аналогично значениям ν этой 

полосы в спектрах триоктаэдрических лепи-

долитов, но отличается от таковых в спектрах 

не содержащих лития алургитов.

Поляризованные оптические спектры по-

глощения сиреневого полилитионита MP 

(0,15 а. ф. е. Mn), полученные для разрезов, 

параллельных и перпендикулярных плоскости 

спайности (001), заметно отличаются от рас-

смотренных выше примеров. Поляризо ван-

ный (E || c) спектр полилитионита в интервале 

415—715 нм (24000—14000 см–1) приведен на 

рис. 6. Значения энергии полос поглощения 

ионов Мn3+, кроме полосы ν
1
, близки

 
к та-

ковым в спектрах мусковитов и лепидолитов 

(табл. 3, 4); их средние величины в спектрах 

полилитионита MP равны: ν
1
 = 14950 см–1, 

ν
2
 = 17740, ν

3 
= 19660 и ν

4
 = 22350 см–1.

Кроме полос поглощения ионов Мn3+ в 

при веденных спектрах фиксируются полосы 

меньшей интенсивности ~27000—27500 см–1, 

25400—25800, 24200—24500, 15200—15400, 

13900— 14500 см–1, соответствующие или 

близ кие по спектральной позиции полосам 

запрещенных переходов в окта- и тетраэд ри-

чески координированных ионах Fe3+ [18, 20, 

25, 34]. Отметим, что широкие полосы погло-

щения в области 13000—15000 см–1 весьма 

характерны для оптических спектров ди- и 

триоктаэдрических природных слюд, содер-

жащих разновалентные ионы железа. Такие 

полосы интерпретированы как полосы пере-

носа заряда Fe2+ → Fe3+ или как полосы об-
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менного взаимодействия между ионами Fe2+ — 

Fe3+ [1, 18, 36 и др.].

Спектры оптического поглощения и люминес-

ценции ионов Mn2+. Примером оптических 

спектров поглощения Mn2+-содержащих слюд 

могут служить исследованные нами спектры 

широзулита (1) из рудника Taguchi mine (Япо-

ния) и манганофиллита (2) из месторождения 

Långban (Швеция), коэффициенты кристал-

лохимических формул которых, рассчитанные 

по данным микрозондовых анализов, пред-

ставлены в табл. 2.

В спектре поглощения широзулита, приве-

денном на рис. 7, а, фиксируются восемь 

слабых узких полос, наложенных на интен-

сивный край полосы переноса заряда О2– → 

Fe3+. Характерный спектр поглощения манга-

нофиллита в поляризации Е  ⊥  c приведен на 

рис. 8. Как видно из рисунка, на крутом скло-

не полосы поглощения О2– → Fe3+ в коротко-

волновой области заметны лишь слабые 

перегибы в районе предполагаемых узких по-

лос, соответствующих переходам на уровни 
4А, 4Е(4G) и 4T

2
(4D).

С целью надежной идентификации наблю-

даемых в спектрах изученных минералов по-

лос поглощения нами были изучены спектро-

скопические характеристики активированных 

марганцем и железом кристаллов синтетичес-

кого фторфлогопита KMg
3
[AlSi

3
O

10
]F

2
, кото-

рый использован в качестве эталона. Образцы 

синтезированы с помощью метода пироген-

ного синтеза прямым высокочастотным на-

гревом в холодном тигле, что позволило полу-

чить высокую однородность распределения 

вводимых примесей и исключить загрязне-

ние расплава материалом стенок тигля. При-

меси (Mn, Fe) в широких концентрационных 

пределах (0,1—10 %) вводили в шихту в виде 

оксидов.

Люминесценция ионов VIMn2+ и IVFe3+ при 

возбуждении в собственных полосах поглоще-

ния проявляется в спектрах синтетических фтор-

флогопитов в виде широкой полосы перехода 
4Т

2
 → 6А

1
 с максимумами 532 нм (18800 см–1) 

и 705 (14200) соответственно. В спектре воз-

буждения люминесценции VIMn2+ (рис. 8, с 

(1 )) и IVFe3+ (рис. 8, с (2 )) во фторфлогопите 

наблюдаются полосы поглощения, которые в 

соответствии со схемой уровней ионов с 

электронной конфигурацией d5 обусловлены 

переходами с нижнего уровня 6A
1
 на все уров-

ни расщепленных состояний 4D и 4G. При 

77 К наблюдается расщепление наиболее уз-

ких и интенсивных полос поглощения, отне сен-

ных к переходам 6A
1
(6S) → 4E(4D) и 6A

1
(6S) → 

4E, 4A
1
(4G). Это свидетельствует о том, что 

низ косимметричная моноклинная состав ля-

ющая кристаллического поля, в котором на-

ходятся ионы VIMn2+ и IVFe3+, приводит к 

полному снятию орбитального вырождения 

термов. Терм 4Е(D) расщепляется на две ком-

поненты, а в области 4А
1

4Е(G) должны наблю-

даться три узкие полосы, две из которых отно-

сятся к переходам на компоненты терма 4Е(G). 

В полученных спектрах возбуждения нами 

зафиксированы лишь две из них. Идентифи-

кация полос поглощения ионов двухвалент-

ного марганца и трехвалентного железа дана в 

табл. 5, в которой для сравнения приведены 

значения энергии полос поглощения IVFe3+ в 

оптическом спектре тетриферрифлогопита [6] 

и полос VIMn2+ и IVFe3+ в спектрах марганец-

содержащих флогопитов [41].

Обсуждение результатов. Интерпретация спек-

тров поглощения и кристаллохимия ионов Mn3+ 

в слюдах. Разрешенные dd-переходы в ионах 

Мn3+ (электронная конфигурация d4 ) могут 

осуществляться только между основным 5E
g
 и 

возбужденным уровнями расщепленного в 

кристаллическом поле терма 5D [4, 22]. Соот-

ветственно, только электронные переходы 

Рис. 8. Оптические спектры поглощения мангано-

филлита

Fig. 8. Optical absorption spectra of manganophyllite
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меж ду этими уровнями могут вызывать ин-

тенсивные широкие полосы поглощения в оп-

тических спектрах Мn3+-содержащих соеди-

нений. Наличие в области 23000—17000 см–1 

спектров изученных образцов сразу трех ин-

тенсивных полос поглощения с разной поля-

ризационной зависимостью (рис. 1, 2; табл. 3, 

4) предполагает полное снятие вырождения с 

верхнего триплетного уровня 5T
2g

 (как и с ос-

новного 5E
g
) в искаженных октаэдрах струк-

туры слюд, точечная симметрия которых близ-

ка к группе С
2
 [28, 31, 35].

Величина расщепления основного ян-тел-

ле ровского уровня 5E
g
, полоса перехода между 

подуровнями которого находится в ИК-об-

ласти в районе интенсивных пиков поглоще-

ния ОН-групп, нами не определялась. Без 

учета этого расщепления сила кристалличес-

кого поля Dq для конфигурации d4 может быть 

рассчитана из средневзвешенной энергии трех 

переходов на подуровни триплета 5T
2g 

. Па-

раметры соответствующих полос поглощения 

ν
2
, ν

3
 и ν

4
 приведены в табл. 3, 4, а полученные 

значения Dq варьируют в узком диапазоне от 

1930 в мусковите 100 до 2020 см–1 в фенгите 

Al-P. На рис. 3 отчетливо видно смещение по-

лос поглощения в спектре мусковита 100 по 

сравнению со спектром фенгита Al-P — ко-

ротковолновое для полосы ν
1
 (Δν = 2150 см–1) 

и длинноволновое — для полос ν
2
 (1180 см–1), 

ν
3
 (2400) и ν

4
 (260). Кроме того, в спектре Al-P 

отмечается длинноволновое смещение полос 

ν
2
 и ν

3
 также по сравнению со спектрами алур-

гитов Al-Sw и GRR-727 (табл. 3), т. е. характер 

расщепления уровня 5T
2g

 меняется по мере 

увеличения в мусковитах фенгитового компо-

нента (табл. 2). Отмеченную особенность оп-

тических спектров Мn3+ можно связать с 

повышением содержания магния и кремния, 

которые являются по отношению к VIМn3+ 

катионами второй координационной сферы и 

оказывают существенное влияние на геоме-

трию октаэдрических позиций.

Поскольку переходы в ионе Мn3+ раз ре-

шены по спину, отвечающие им полосы по-

глощения проявляются в оптических спектрах 

даже при низкой концентрации этих ионов в 

минералах. Принимая во внимание присут-

ствие интенсивных полос поглощения пере-

ходов 5E
g
(5D) → 5T

2g
(5D) в Мn3+ при незначи-

тельном содержании марганца в изученных 

мусковитах и лепидолитах, можно определен-

но говорить о нецентросимметричной октаэд-

рической позиции катионов Мn3+ в их струк-

Таблица 5. Положение и идентификация полос ионов Mn2+ и Fe3+ в спектрах оптического поглощения 
природных слюд (Т = 300 K) и спектрах возбуждения фотолюминесценции синтетического 
активированного фторфлогопита (Т = 77 K). Полосы Mn2+ выделены жирным шрифтом
Table 5. Position and identification of the bands of Mn2+ and Fe3+ ions in the optical absorption spectra of nature 
micas (Т = 300 K) and in the excitation spectrum of synthetic phlogopite (Т = 77 K). The Mn2+-bands are in bold

Ион

Полосы поглощения ν, см–1 Полосы возбуждения
Электронный

переходМангано-

филлит
Широзулит

Тетраферри- 

флогопит**

Mn-флого-

пит ***
ν, см–1 ν, нм3

Mn2+ 18300(i) — 18500 18500(i) — —
6A

1
(6S) → 4T

1
(4G)

Fe3+ 26500(b) 26750(b)

25950(c)

26500 27000(b)

25500(c)

26954

26100

371

383
6A

1
(6S) → 4E(4D)

Fe3+ 24950(d) 25200(d
1
)*

24430(d
2
)

24800 24800(d) 25190

24390

397

410
6A

1
(6S) → 4T(4D)

Mn2+ 23600(e) 23500(e) — 23800(e) 24040
23310

416
429

      6A
1
(6S) → 4E, 4A

1
(4G)

Fe3+ 22900(f) 22700( f
1
)

22000( f
2
)

22730

21980

22300(f) 22670

22270

441

449
      6A

1
(6S) → 4E, 4A

1
(4G)

Mn2+ 21100(g) 21300(g) — 21300(g) 21350 468 6A
1
(6S) → 4T

2
(4G)

Fe3+ 19600(h) — 20000 19700(h) 20000 500
6A

1
(6S) → 4T

2
(4G)

Mn2+ 18300(i) — 18500 18500(i) — —
6A

1
(6S) → 4T

1
(4G)

Fe3+ — — — — 16670 600 6A
1
(6S) → 4T

1
(4G)

П р и м е ч а н и е. * — одинаковыми буквами обозначены компоненты расщепления энергетических уровней в 

низкосимметричном кристаллическом поле, ** — по данным работы [6], *** — по данным работы [41].
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туре, соответствующей октаэдру М2. Вместе с 

тем точное определение силы осциллятора 

этих переходов в октаэдрах слюд сложного со-

става весьма проблематично в связи с нена-

дежностью определения в них соотношения 

Мn2+/Мn3+. По данным Р.Г. Бернса [22], ин-

тенсивность полос ионов Мn3+, находящихся 

в октаэдрических позициях без центра сим-

метрии, варьирует от 50 до 300 л · моль–1 · см–1.

Предполагаемая по спектроскопическим па-

раметрам локализация ионов Мn3+ в струк-

турных октаэдрах М2 согласуется с теорией 

изоморфных замещений. Известно, в част-

ности, что близость размеров и химических 

характеристик замещаемых и замещающих 

атомов (ионов) в структуре минералов служат 

ведущими критериями изоморфизма [10, 16]. 

В табл. 6 приведены значения размерного 

фактора (Δr = (r
1 

— r
2
)/r

2
) и фактора сходства 

химической связи (разница значений элек-

троотрицательности ΔЭО, по А.С. Поварен-

ных) для пар Мn2+, Мn3+-замещаемый ион в 

октаэдрических позициях. Из приведенных в 

табл. 6 данных следует, что ионы Мn2+ должны 

преимущественно входить в (Мg, Fe2+)-ок-

таэдры, а ионы Мn3+ — в низкосимметричные 

(Аl, Fе3+)-цис-октаэдры М2.

По данным [44], координационные октаэд-

ры М2 уплощены вдоль кристаллографичес-

кой оси с, причем интенсивность искажения 

возрастает с увеличением размера катиона. 

По результатам структурных расшифровок 

Мn3+-содержащих мусковитов [31, 35], в част-

ности по величине межатомных расстояний 

Мe — О в октаэдрах М2, можно заключить, 

что локальная симметрия этих позиций не 

выше моноклинной (C
2
, Cs 

). Добавим, что 

аналогичные полосы поглощения при 11100, 

13200, 18600 и 22200 см–1 в оптическом спек-

тре клиноцоизита были приписаны элект-

ронным переходам в ионах Мn3+, находящих-

ся в кристаллическом поле симметрии C
s
 [13]. 

Полосы поглощения при 17900, 18600, 16800 

и 7900 см–1 в спектрах природного и синтети-

ческого фиолетового Мn3+-содержащего ди-

опсида (виолана) были отнесены к переходам 
5B → 5B и 5B → 5А в ионах Мn3+, заселяющих 

позиции М1 c локальной симметрией C
2
 [29]. 

Очевидно, что и полосы поглощения ионов 

Мn3+ в оптических спектрах изученных нами 

слюд также обусловлены электронными пере-

ходами в низкосимметричных позициях.

Схематическая диаграмма энергетических 

уровней иона Mn3+, возникающих при рас-

щеплении основного состояния 5D свободно-

го иона в октаэдрических кристаллических 

полях при понижении симметрии, построен-

ная по данным работ [19, 27, 40], приведена 

на рис. 9. Порядок изображенных на этом ри-

сунке подуровней А и В, возникающих при 

расщеплении дублета 5E
g
 и триплета 5T

2g
, мо-

жет быть определен эмпирически посредством 

анализа ориентационных (поляризационных) 

Рис. 9. Схематическая диаграмма энергетических уров-

ней, возникающих при расщеплении основного сос-

тояния 5D свободного иона Мn3+ в различных ок та-

эдрических кристаллических полях [19, 27, 40]

Fig. 9. Schematic energy level diagram for the splitting of 

the 5D ground state of free Mn3+-ions in different octa-

hedral crystal fields [19, 27, 40]

Таблица 6. Размерный и химический факторы 
изоморфизма ионов марганца [10, 16]
Table 6. Size- and chemical controlling factors 
of manganese substitution [10, 16]

Замещение

Значения факторов изоморфизма

Размерный фактор

|Δr |*, %

Фактор сходства 

химической связи 

|ΔЭО|, ккал/г-атом

Мn2+ → Fe2+   6   5

→ Mg2+ 15   5

→ Fe3+ 29 55

→ Мn3+ 29 80

→ Al3+ 55 40

Mn3+ → Fe3+   0 25

→ Al3+ 21 40

→ Mg2+ 12 85

→ Fe2+ 21 75

П р и м е ч а н и е. * — для расчета использованы зна-

чения эффективных ионных радиусов в шестерной 

координации [39].
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зависимостей полос поглощения относитель-

но элементов симметрии координационного 

полиэдра иона Мn3+.

На примере спектров поглощения алурги-

тов, полученных для трех ориентаций вектора 

поляризованного света — E  ||  Np (||  с), E  ||  Nm 

(⊥  с) и E  ||  Ng (⊥  с) (рис. 1, 2), рассмотрим по-

ляризационные зависимости полос ν
1
  –  ν

4
. 

Поскольку значения полуширин соответству-

ющих полос поглощения в разных поляриза-

циях изменяются незначительно, для этих це-

лей можно использовать соотношение ли-

нейных интенсивностей "одноименных" полос 

поглощения ионов Мn3+ в разных поляриза-

циях — α
Np

  :  α
Nm

  :  α
Ng

. Для полос в поля ри зо-

ванных спектрах обр. GRR-727 эти соотноше-

ния имеют следующий вид:

ν
1
 – 1  :  4  :  2;   ν

2
 – 1,5  :  1  :  2; 

ν
3
 – 1  :  3,3  :  2,4;   ν

4
 – 1  :  4  :  2,8.

Из приведенных данных следует, что полосы 

ν
1
, ν

3 
и ν

4 
обладают максимальной интенсив-

ностью в Nm (⊥  c)-поляризации, а полоса по-

глощения ν
2
 — при ориентации вектора Е па-

раллельно оптической оси Np (||  c). Значения 

интенсивности всех рассмотренных выше по-

лос в поляризации E  ||  Ng (⊥  c) занимают про-

межуточное положение между α
Np

 и α
Nm

.

Согласно положениям ТКП, направления 

максимальной и минимальной интенсивнос-

тей полос поглощения соответствуют направ-

лениям осей кристаллического поля, контро-

лируемых элементами локальной симметрии 

координационного полиэдра [4]. Анализ крис-

таллической структуры мусковита позволяет 

заключить, что в координационных октаэд-

рах М2, имеющих локальную симметрию C
2
, 

единственным элементом симметрии, кото рый 

можно соотнести с осью z кристаллического 

поля, является ось второго порядка L
2
. Поло-

жение этой оси, расположенной под уг лом 

как к оси с, так и к плоскости (001) кристалла 

мусковита (фенгита), в первом приближении 

можно обозначить как z ∧ c >> z ∧ (a, b).

В соответствии с правилами отбора для 

электронных переходов в Мn3+-ионах, нахо-

дящихся в кристаллическом поле симметрии 

C
2
, параллельно оси z разрешены переходы 

5B → 5B и 5A → 5A, а перпендикулярно этой 

оси — 5B → 5A и 5A → 5B [4]. Если принять за 

нижний энергетический уровень основного 

сос тояния иона Мn3+ уровень 5B, то полосы 

поглощения ν
1
, ν

3 
и ν

4
 в рассмотренных выше 

спектрах слюд отвечают переходам 5B → 5A. 

Соответственно, наиболее интенсивная в по-

ляризации Е || c полоса поглощения ν
2
 (17550—

17750 см–1) вызвана электронными перехода-

ми типа 5B → 5B (рис. 9).

Определенные сомнения оставляет отнесе-

ние к разрешенным квинтет-квинтетным пе-

реходам полосы поглощения ν
1
, отличающей-

ся от других полос ионов Мn3+ в спектрах 

изу ченных слюд низкой интенсивностью, 

повышенными значениями ширины Δν
1/2

 

(4000— 5000 см–1 в спектрах алургитов) и ва-

риабельностью своей спектральной позиции 

(величины волнового числа ν). Не исключая 

возможности отнесения ее к электронным пе-

реходам между подуровнями терма 5D, запре-

щенным правилами отбора, можно предполо-

жить также альтернативный вариант отнесе-

ния ее к запрещенному по спину переходу 
5Е

g
 → 3T

1
. В любом случае, аномальные свой-

ства этой полосы требуют дополнительного 

изучения и объяснения.

Как отмечено выше, основное отличие 

спектров обр. MP от спектров алургитов и ле-

пидолитов — иное соотношение интенсив-

ностей полос поглощения в разных поляриза-

циях. Так, если в поляризации E || c в спектрах 

большинства изученных слюд наибольшей 

интенсивностью характеризуется полоса по-

глощения ν
2
 (17500—17900

 
см–1), то в спектре 

полилитионита MP в этой поляризации доми-

нирует полоса ν
4
 (22350 см–1). Это означает, 

что соответствующий электронный переход в 

ионах Мn3+ в полилитионите разрешен в на-

правлении E  ||  c. С другой стороны, переход, 

отвечающий полосе поглощения ν
2
 в спектре 

полилитионита, разрешен в ориентации E  ⊥  c. 

Такую ситуацию можно объяснить изменени-

ем порядка энергетических уровней ионов 

Мn3+ в кристаллическом поле низкой симмет-

рии в структуре полилитионита по сравне-

нию со схемой уровней для ионов Мn3+ в 

октаэдрических позициях мусковитов, фенги-

тов и лепидолитов (рис. 9).

Причины подобной трансформации могут 

быть обусловлены прежде всего особенностя-

ми состава полилитионита MP, отличающими 

этот образец от прочих изученных нами слюд, 

а именно с высокой концентрацией в нем ли-

тия. Очевидно, что геометрические параметры 

(локальная симметрия и, возможно, размеры) 

октаэдрических позиций, занятых ионами Мn3+ 

в высоколитиевых образцах, отличаются от 



16 ISSN 0204-3548. Mineral. Journ. (Ukraine). 2012. 34, No 3

А.Н. ПЛАТОНОВ, В.М. ХОМЕНКО, А.Н. ТАРАЩАН 

таковых в случае вхождения ионов Мn3+ в 

алургиты, не содержащие примеси лития. 

Влияние ионов лития на геометрию позиции 

М2, где, согласно приведенным выше аргу-

ментам, концентрируются примесные ионы 

Мn3+, определяется характером распределе-

ния Li+ в структурах ди- и триоктаэдрических 

слюд. В мусковитах, а тем более в три ок та-

эдрических лепидолитах, вхождение круп ных 

(r = 0,88 Å) ионов лития возможно в позицию 

М1. Вхождение избыточных ионов Li+ в пози-

ции M2 может привести, с одной стороны, к 

увеличению размера этих позиций, а с дру-

гой — к их "расщеплению" на "стандартную" 

М2 (Al
1,0

) и более крупную М2′ = М3 (Al + 

+ Mn3+ + Li+), что реализуется в структурах 

3Т-мусковитов и фенгитов [21].

Гетерооктаэдрический тип слоя, возникаю-

щий вследствие "расщепления" позиции М2, 

является характерной особенностью строения 

литиевых слюд. Размеры октаэдрических струк-

турных позиций в таком случае отвечают по-

следовательности М1 ≅ М3 > М2. В то же вре-

мя, судя по имеющимся структурным данным 

[21, 28], слюды с наибольшим содержанием 

лития (>1,5 а. ф. е.), т. е. собственно поли-

литиониты, характеризуются мезооктаэд ри-

чес ким характером слоя с двумя позициями — 

М1 и М2.

Проведенный нами ранее анализ зависи-

мостей геометрических параметров полиэдров 

М1, М2 и М3 от состава литиево-железистых 

слюд показывает близость средних расстоя-

ний Ме — L в позициях М1 и М3 гете ро ок-

таэдрических слоев, их больший размер по 

сравнению с позициями М2, а также их умень-

шение при возрастании содержания Li [8]. 

Результаты уточнений структуры гетероок та-

эдрических слюд ряда полилитионит — сиде-

рофиллит свидетельствуют также о возраста-

нии степени искаженности полиэдров М1, М3 

с увеличением содержания лития [28, 44]. Та-

ким образом, при вхождении в октаэдрические 

позиции структуры слюд ионов лития они 

оказывают заметное влияние на размеры и 

локальную симметрию (характер и степень 

ис каженности) соседних с ними октаэдров 

М2, заселенных ионами Mn3+.

Спектры люминесценции и оптического по-

глощения Mn2+. В соответствии с приведенными 

в табл. 5 данными, к полосам поглощения ио-

нов Mn2+ в спектре широзулита можно уверен-

но отнести лишь две полосы — 23500 (4А
1

4Е) и 

21300 см–1 (4T
2
). Широкая полоса 4Т

1
, так же, 

как и коротковолновая полоса 4Е(D) в районе 

28600—29000 см–1 [41], на фоне крутого края 

полосы переноса заряда О2– → Fe3+ в поляри-

зации E  ⊥  c не наблюдается.

Сравнение со спектром возбуждения люми-

несценции во фторфлогопите позволяет сде-

лать вывод, что полосы 25200 и 24300 см–1 

следует отнести к компонентам расщепления 

уровня 4Е(D) ионов IVFe3+. Среднее значение 

энергии составляет 24800 см–1, что полностью 

совпадает со значениями энергии указанного 

перехода в спектрах поглощения марганецсо-

держащего флогопита [41] и тетраферрифло-

гопита [6]. Такое же расщепление характерно 

и для перехода 6А
1
(6S) → 4А, 4Е(4G) (табл. 5).

Используя данные по синтетическому 

фторфлогопиту (табл. 5), мы провели разло-

жение видимой области спектра манганофил-

лита на полосы запрещенных переходов в ио-

нах VIMn2+ и IVFe3+. При заданном алгоритме 

разложения выделяются семь близких к гаус-

сианам полос поглощения с максимумами 

26500, 24950, 22900, 19600 см–1 (IVFe3+) и 

23600, 21100, 18300 см–1 (VIMn2+). Их полуши-

рина колеблется в пределах 2000—2500 см–1, 

что типично для полос dd-переходов при ком-

натной температуре.

Как видно из спектров, приведенных на 

рис. 7, с, возбуждение в индивидуальных по-

лосах поглощения VIMn2+ и IVFe3+ одновре-

менно, хотя и с разной эффективностью, при-

водит к излучению обоих центров. В спектре 

возбуждения в полосе излучения VIMn2+ при 

532 нм (рис. 7, с (1)) малоинтенсивные полосы 

при 371, 383, 397, 410, 441, 449 и 468 нм при-

надлежат ионам IVFe3+ и, наоборот, в спектре 

возбуждения в полосе излучения IVFe3+ при 

705 нм (рис. 7, с (2)) малоинтенсивные полосы 

350, 416 и 429 нм принадлежат ионам VIMn2+. 

Здесь мы явно имеем дело с процессами сен-

си билизационной люминесценции вследст вие 

образования обменно-связанных пар VIMn2+ —  
IVFe3+, электронные переходы в которых вклю-

чают возбуждение VIMn2+ или IVFe3+ (т. е. про-

цессы одноцентрового возбуждения). Обра-

зование таких пар было ранее установлено 

в природных марганецсодержащих флогопи-

тах [41].

Поскольку энергия обменного взаимодей-

ствия пары значительно меньше энергии пер-

вого возбужденного состояния отдельного ио-

на, каждый из ионов пары в значительной 
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мере сохраняет свою индивидуальность, вслед-

ствие чего появляющиеся в результате обмен-

ного взаимодействия полосы поглощения рас-

полагаются в спектрах примерно в тех же об-

ластях, где обычно находятся полосы инди-

видуальных ионов. С другой стороны, эти 

полосы при совпадении с энергиями спин-

запрещенных полос одной или обеих компо-

нент пары имеют интенсивность, превы ша-

ющую интенсивность dd-полос поглощения 

индивидуальных ионов [41]. Взаимное сенси-

билизирующее действие этих ионов по отно-

шению друг к другу представлено на рис. 10, 

где показана зависимость интенсивности по-

лос излучения ионов IVFe3+
 
и VIMn2+ в спек-

трах фотолюминесценции активированного 

марганцем фторфлогопита от концентрации 

MnО в шихте при постоянной концентрации 

Fe
2
О

3
 (~0,1 %). Как видно из рисунка, несмо-

тря на неизменную концентрацию Fe3+ в 

исследованных образцах, интенсивность его 

полосы в спектрах рентгенолюминесценции 

увеличивается с ростом концентрации мар-

ганца. Характер этой зависимости такой же, 

как и для излучения VIMn2+. Этот факт служит 

прямым доказательством образования во фтор-

флогопите обменно-связанных пар IVFe3+ — 
VIMn2+, концентрация которых растет при 

увеличении общего содержания марганца.

Обменное взаимодействие в таких парах 

предполагает расположение ионов IVFe3+ и 
VIMn2+ в соседних тетра- и октаэдрической 

позициях структуры [41]. При этом полосу 

люминесценции Mn2+ можно идентифициро-

вать как излучательный переход в основное 

состояние 6A
1
(6S) с одной из штарковских ком-

понент уровней 4Т
2
 (Mn2+ → Mg2+, фторфло-

гопит, λмакс = 530 нм) или 4Т
1
 (Mn2+ → Al3+, 

мусковит, λмакс = 570—590 нм) в зависимости 

от размера соответствующего полиэдра [14, 

17] (рис. 11).

Исследование люминесцентных свойств 

образцов слюд, представленных в табл. 5, по-

казало, что при рентгеновском возбуждении 

полосы Mn2+ регистрируются лишь в спект-

рах излучения двух образцов — мусковита АI 

(рис. 11) и полилитионита МP. Для остальных 

слюд характерны лишь полосы IVFe3+, причем 

их интенсивность в спектрах излучения ле-

пидолитов примерно на порядок выше, чем в 

спектрах мусковитов и полилитионитов. Вмес-

те с тем в спектре рентгенолюминесценции 

мус ковита 100 полоса Mn2+ при 570 нм замет-

но проявляется лишь после его прокаливания 

при 600 ºС (рис. 11). Такое же увеличение ин-

тенсивности излучения Mn2+ после прокали-

вания наблюдалось ранее и в спектрах лепи-

долитов [1]. Кроме того, А.И. Бахтин [1] на-

блюдал резкое ослабление полосы поглощения 
VIMn3+ 560 нм после прогрева мусковита при 

500  ºC в течение 1 ч. Эти опыты свидетель-

ствуют о том, что прогрев слюды может при-

водить к частичному изменению валентности 

ионов марганца (VIMn3+ → VIMn2+).

Таким образом, можно полагать, что глав-

ной причиной отсутствия полосы 570 нм в 

спектрах люминесценции большинства иссле-

дованных мусковитов и лепидолитов, содер-

жащих незначительную примесь марганца, 

является трехвалентное состояние марганца, 

замещающего алюминий в позиции М2, а 

двухвалентный марганец присутствует в них в 

очень незначительном количестве.

При высоких значениях концентрации мар-

ганца, как в широзулите и манганофиллите, 

основную роль в процессах люминесценции 

играет концентрационное тушение. Другая 

причина слабой люминесценции марганца в 

этих слюдах — присутствие в их составе зна-

Рис. 10. Зависимость интенсивности полос излучения 

ионов VIMn2+ и IVFe3+ в спектрах рентгено люми не с-

ценции активированного марганцем фторфлогопита 

от содержания МnО в шихте при постоянной кон-

центрации Fe
2
О

3
 (~0,1 %). Интенсивность полосы 

ІVFe3+ излучения уменьшена в три раза

Fig. 10. Dependence of the emission bands intensities of 
VIMn2+ and ІVFe3+ ions in the X-ray luminescence spectra 

of activated manganese fluorphlogopite on the content of 

MnO in the starting mixture at a constant concentration of 

Fe
2
O

3
 (~0.1 %). The intensity of the ІVFe3+ emission band 

is reduced by 3 times
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Рис. 11. Фрагменты спектров рентгенолюминесценции 

(Т = 300 K) мусковита Al из петалит-микроклин-аль-

битовых пегматитов (Восточный Саян, Россия) (1 ) и 

мусковита 100 из сподумен-микроклин-альбитовых 

пегматитов (Монголия) (2 — исходный образец, 2а — 

прокаленный при 600  ºC); 3 — спектр фотолю ми нес-

ценции ионов Мп2+ в синтетическом фторфло го пите 

(Т = 77 K)

Fig. 11. Fragments of X-ray spectra (Т = 300 K) of mus-

covite AI from petalite-microcline-albite pegmatites (Eas-

tern Sayan, Russia) (1 ) and muscovite 100 from spo du-

mene-microcline-albite pegmatites (Mongolia) (2 — ori-

ginal sample, 2a — heated at 600 ºC); 3 — the spectrum of 

Mn2+ ions photoluminescence in synthetic fluorphlo gopite 

(Т = 77 K)

чительной примеси железа, которое в двухва-

лентной форме гасит излучение любых акти-

ваторных примесей, а в трехвалентной форме 

приводит к образованию обменно-связанных 

пар IVFe3+ — VIMn2+, в которых ионы VIMn2+ 

играют в основном роль сенсибилизатора лю-

минесценции IVFe3+. 

Выводы. С помощью спектроскопических 

методов получены прямые доказательства 

вхождения марганца в структуру слюд как в 

двух-, так и в трехвалентной форме. Незначи-

тельная примесь Mn3+ (до 2 % Mn
2
О

3
) уста-

новлена в диоктаэдрических слюдах — муско-

витах и фенгитах (алургитах). Двухвалентный 

марганец в качестве видообразующего катио-

на входит в марганцевые триоктаэдрические 

слюды — широзулит и манганофиллит. Вы-

соколитиевые слюды — лепидолиты и поли-

литиониты — могут вмещать как Mn3+, так и 

Mn2+, при этом фиолетовые тона их окраски 

обусловлены примесью Mn3+. Общей чертой 

большинства марганецсодержащих слюд яв-

ляется низкое содержание двухвалентного же-

леза, а в образцах, содержащих Mn3+, на уров-

не обнаружения спектроскопическими мето-

дами (>0,01  а.  ф.  е.) двухвалентное железо 

полностью отсутствует. Эти результаты согла-

суются с экспериментальными данными, сви-

детельствующими о несовместимости ионов 

Mn3+ и Fe2+ в геохимических системах [38].

Наличие в спектрах мусковитов и лепидо-

литов трех интенсивных полос поглощения, 

обусловленных переходами на расщепленный 

триплетный уровень 5T
2g

(5D) ионов Мn3+, по-

зволяет сделать вывод о их расположении в 

искаженных нецентросимметричных полиэд-

рах с точечной симметрией С
2
 либо С

s
, что со-

ответствует октаэдрам М2.

Влияние ионов второй координационной 

сферы на спектроскопические параметры Mn3+ 

проявляется в изменении характера и вели-

чины расщепления уровня 5T
2g

. Так, по мере 

увеличения в мусковитах фенгитового компо-

нента, т. е. с повышением содержания магния 

и кремния, отмечается длинноволновое сме-

щение полос ν
2
 и ν

3
 по сравнению со спектра-

ми алургитов. В спектрах полилитионита из-

меняются поляризационные зависимости по-

лос ионов Мn3+, что может быть связано со 

сменой порядка расщепленных энергетических 

уровней вследствие сильного влияния ионов 

Li+ на геометрию вмещающих Мn3+ смежных 

позиций М2 [28, 44].

Полосы запрещенных по спину переходов 

ионов Mn2+ обнаружены в спектрах широзу-

лита и манганофиллита. Слабая люминес-

ценция Mn2+ в этих слюдах обусловлена при-

сутствием в них примеси железа, которое в 

широзулите в форме Fe2+ гасит излучение ак-

ти ваторных примесей, а в манганофиллите в 

трехвалентной форме приводит к образова-

нию обменно-связанных пар IVFe3+—VIMn2+. 

Обменное взаимодействие предполагает вхож-

дение ионов IVFe3+ и VIMn2+ в смежные пози-

ции структуры, причем ионы VIMn2+ играют в 

таких парах роль сенсибилизатора люминес-

ценции IVFe3+, а полоса люминесценции Mn2+ 

интерпретируется как излучательный переход 

в основное состояние 6A
1
(6S) с одной из штар-

ковских компонент уровней 4Т (G ).

Авторы отдают дань памяти ушедшей из 

жизни Татьяне Николаевне Шуриге (ВИМС 

МПР РФ, Москва), нашему многолетнему соав-

тору, материалы которой по литиевым слюдам 

использованы в настоящей статье. Авторы счи-
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тают также своей приятной обязанностью 

вы разить благодарность С. Хертиг-Агте (ТУ, 

Берлин), К. Ишида (Университет Kyushu, Фу-

куока) и Дж.Р. Россману (КалТех, Пасадена) за 

предоставленные для исследования образцы алур-

гита, широзулита и манганофиллита, данные 

химического анализа широзулита и спектр об-

разца GRR-727; Ф. Галберту (ТУ, Берлин) за по-

мощь при проведении микрозондовых анализов; 

М.Н. Тарану (ИГМР им. Н.П. Семененко, Киев) 

за помощь в измерении спектров диффузного 

отражения; Фонду им. А. Гумбольдта (Бонн) 

за предоставленную В.М. Хоменко поддержку 

для осуществления оптико-спектроскопических 

измерений.
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КРИСТАЛОХІМІЯ І СПЕКТРОСКОПІЯ 

ІОНІВ МАРГАНЦЮ В СЛЮДАХ

Методами оптичної спектроскопії та люмінесценції 

вивчено зразки Мn3+-вмісних відмінностей фенгітів 

(алургітів), мусковітів і лепідолітів, а також Мn2+-

слюд — широзуліту та манганофіліту. Поляризовані 

оптичні спектри алургітів і Mn3+-мусковітів характе-

ризуються наявністю чотирьох смуг поглинання іонів 

Мn3+, спектральна позиція яких близька до позицій 

смуг у спектрах поглинання інших мінералів, забарв-

лених цими іонами — берилу-морганіту, кліноцоїзиту, 

цоїзиту-туліту, турмаліну-ельбаїту, епідоту-п’ємонтиту, 

монтморилоніту та ін. Середні значення енергії смуг 

поглинання іонів Мn3+ в оптичних спектрах алургіту 

Al-Sw — ν
1
 = 10700 см–1, ν

2
 = 17550,

 
ν

3
 = 19800 та ν

4
 = 

= 22450 см–1, а у спектрах Mn3+-мусковіту GRR-727 — 

ν
1
 = 10300 см–1, ν

2
 = 17750, ν

3
 = 19950, ν

4
 = 22450 см–1. 

Спектри поглинання лепідолітів аналогічні спектрам 

алургітів; середні значення енергії переходів у них 

складають: ν
1 

= 12370 см–1, ν
2
 = 17600, ν

3
 = 19940, ν

4
 = 

= 22440 см–1. Суттєвою особливістю спектрів Мn3+ у 

лепідолітах є вищі (12370 см–1 проти 10300 у спектрах 

алургітів) значення енергії смуги ν
1
. Для спектрів по-

глинання алургітів, отриманих у трьох поляризаці-

ях — E  ||  Np (||  с), E  ||  Nm (⊥  с) та E  ||  Ng (⊥  с), вивчено 

орієнтаційні залежності смуг ν
1 

— ν
4
 іонів Мn3+. Від-

повідно до правил відбору ці смуги поглинання відне-

сені до електронних переходів 5B → 5A та 5B → 5B в 

іонах Мn3+ в октаедричному кристалічному полі ло-

кальної симетрії C
2
 (позиція М2 у структурі слюди). 

На прикладі спектра поглинання іонів Мn3+ у полілі-

тіоніті розглянуто вплив іонів Li+ на спектроскопіч-

ні параметри Мn3+-вмісних слюд. У спектрі погли-

нання широзуліту присутні вісім слабких вузьких смуг 

іонів VIMn2+ та IVFe3+, які розташовані на схилі інтен-

сивної смуги переносу заряду О2– → Fe3+, а у спектрі 

манганофіліту (Е  ⊥  c) на крутому схилі смуги О2– → 

Fe3+ фіксуються лише слабкі перегини в місцях очі-

куваних вузьких смуг поглинання переходів на рівні 
4А,4Е(4G) та 4T

2
(4D) іонів VIMn2+ та IVFe3+. На осно-

ві порівняльного аналізу зі спектрами збудження лю-

мінесценції (Mn2+, Fe3+)-вмісних синтетичних фло-

гопітів, смуги поглинання в спектрах широзуліту та 

манганофіліту віднесено до конкретних електронних 

переходів в іонах VIMn2+ та IVFe3+. Обговорюються ме-

ханізми утворення обмінно-зв’язаних пар VIMn2+ — 
IVFe3+ у структурі слюд. Слабкі смуги випромінюван-

ня іонів VIMn2+ за 570 нм в спектрах рентгенолю-

мінесценції проявляються лише в деяких вивчених 

зразках, що дозволяє припустити переважно трива-

лентний стан домішки марганцю у вивчених муско-

вітах та лепідолітах.

A.N. Platonov, V.M. Khomenko, А.N. Таrаshchan 

CRYSTAL CHEMISTRY AND SPECTROSCOPY 

OF MANGANESE IONS IN MICAS

Samples of Мn3+-containing phengites (alurgites), mus-

covites and lepidolites as well as Мn2+-micas shirozulite 

and manganophyllite were studied by means of optical 

spectroscopy and luminescence methods. Polarized optical 

absorption spectra of alurgites and Mn3+-muscovites are 

characterized by four Мn3+ absorption bands, which 

positions are close to those of the respective bands in 

spectra of different minerals (varieties) which colorations 

are caused by Мn3+ ions — beryl (morganite), clinozoisite, 

zoisite (tulite), tourmaline (elbaite), epidote (piemontite) 

etc. Mean wavenumber values of the Мn3+-bands’ 

maximums are ν
1
 = 10700 cm–1, ν

2
 = 17550,

 
ν

3
 = 19800,

 

ν
4
 = 22450 cm–1 in the optical spectra of alurgite Al-Sw; 

аnd ν
1
 = 10300 cm–1, ν

2
 = 17750, ν

3
 = 19950, ν

4
 = 

= 22450 cm–1 in the spectra of Mn3+-containing muscovite 
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GRR-727. Absorption spectra of lepidolites with mean 

values of dd-transitions ν
1
 = 12370 cm–1, ν

2
 = 17600, ν

3
 = 

= 19940, ν
4
 = 22440 cm–1 are similar to those of alurgi-

tes. Essential distinctions of Мn3+ spectra in lepidolites 

comparing to alurgites are larger values of ν
1
 band energies 

(12370 cm–1). Polarization dependencies where studied 

for Мn3+-bands ν
1
—ν

4
 in the alurgites’ spectra measured 

in three orien tations — E  ||  Np (||  с), E  ||  Nm (⊥  с) and 

E  ||  Ng (⊥  c). Accordingly to the selection rules these bands 

where attributed to electronic transitions 5B → 5A and 
5B → 5B in Мn3+ ions allocated in the distorted octahedral 

crystal field of C
2
 point symmetry (M2 structural position). 

Influence of Li+ neighboring ions on the spectroscopic 

parameters of Мn3+ bands where considered on the 

example of polylithionite. There are eight weak and narrow 

absorption bands of VIMn2+ and IVFe3+ situated on the 

edge of the intense О2– → Fe3+ charge transfer band in the 

optical spectum of shirozulite. Only weak shoulders on the 

steep slope of the О2– → Fe3+ band are present in the 

manganophyllite spectrum (Е  ⊥  c) at energies where nar-

row bands of spin-forbidden transitions to 4А,4Е(4G) and 
4T

2
(4D) levels of VIMn2+ and IVFe3+ ions are expected. 

Comparison with excitation spectra of (Mn2+, Fe3+)-

containing synthetic phlogopites allows attribution of the 

absorption bands in shirozulite and manganophyllite 

spectra to definite electronic transitions in these d5 ions. 

Formation of exchange-coupled pairs VIMn2+—IVFe3+ in 

mica’s structure is discussed. Weak emission bands of 
VIMn2+ ions at 570 nm were found only in some X-ray 

luminescence spectra of Mn-containing samples studied. 

This can be caused by dominant role of 3+ valence state of 

manganese in muscovites and lepidolites.
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ІЗОМОРФІЗМ В TR-АПАТИТАХ 
ЧЕРНІГІВСЬКОГО КАРБОНАТИТОВОГО МАСИВУ 

Проаналізовано TR-апатити з визначенням вмісту Ca, P, Si, Na, Sr, TR та інших елементів із твейтозит-

піроксенітів, рингітів і бефорситів Чернігівського карбонатитового масиву. Апатити із досліджуваних порід ви-

явилися досить різними. Так, апатити твейтозит-піроксенітів і рингітів характеризуються неоднорідною струк-

турою апатитової матриці. В останній присутні ділянки, збагачені і збіднені на TR та Si. Тобто ізоморфне вход-

ження TR разом із Si до структури таких апатитів відбувається за бритолітовою схемою. Крім того, в цих 

апа титах наявні численні включення новоутворених мінералів, що виникли в результаті субсолідусних перетво-

рень первинних TR-апатитів. Такі включення ексолюційних мінералів частіше представлені бритолітом і баст-

незитом. TR-апатити із бефорситів відрізняються гомогенною будовою зерен і підвищеною концентрацією TR, 

Na і Sr. Для таких апатитів характерна беловітова схема ізоморфізму. Виявлені відмінності у будові TR-апатитів 

зі згаданих порід і значення концентрації в них елементів-домішок можна пояснити відмінними хімічним скла-

дом і фізико-хімічними умовами кристалізації вмісних порід.

Вступ. Апатити з підвищеною концентрацією 

рідкісноземельних елементів (TR) є характер-

ними мінералами для багатьох лужних і кар-

бонатитових комплексів світу. Проте найбіль-

ші значення концентрації TR в апатитах, аж 

до утворення так званих TR-апатитів, спосте-

рігаються в породах з підвищеною лужністю 

або агпаїтових різновидах. Так, у апатитах із 

родовищ Хібінського масиву (на загальному 

тлі підвищених значень концентрації TR — 

0,9—2,0  % TR
2
О

3
) відмічено апатити із вміс-

том TR
2
О

3
 до 4,9  % [8], а серед апатитів із 

меліліт-шорломіт-цеолітових порід масиву трап-

ляються апатити із вмістом TR
2
О

3
 до 7,7  % 

[15]. У лужно-ультраосновних породах і нефе-

лінових сієнітах Ловозерського масиву кон-

центрація TR в апатитах досягає 8,17 % TR
2
О

3
 

[3], а в пегматоїдних нефелінових сієнітах до 

12 % [2]. Ще більші значення концентрації TR 

фіксувалися в зональному апатиті із фойяїтів 

масиву Ілімауссак — до 29,7  % TR
2
О

3
 [21]. 

Часто в апатитах цих масивів разом із підви-

щеною або високою концентрацією TR відмі-

чається і зростання вмісту Sr (до утворення 

Sr-апатитів). Подібні апатити з високим вміс-

том TR + Y (до 18  %) були виявлені як вклю-

чення у бритоліті з сієнітів Азовського родо-

вища [14]. Походження цього апатиту не 

з’ясовано: він розглядається як продукт роз-

паду бритоліту [13] або як первинний TR-

апатит [1].

Чернігівський масив (Приазов’я) є одним із 

найбільших карбонатитових масивів Україн-

ського щита (УЩ) і одним з найдревніших 

(близько 2,1 млрд рр.) карбонатитових комп-

лексів світу. Геологічна будова цього масиву, 

особливості хімічного складу головних типів 

порід та їх породоутворювальних і акцесорних 

мінералів достатньо добре вивчені [6].

Чернігівський масив приурочений до так 

званої зони Чернігівського розлому північно-

східного простягання. Магматогенні та мета-

22
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соматичні утворення карбонатитового комп-

лексу залягають серед високометаморфізова-

них (гранулітова й амфіболітова фації) порід. 

У цьому карбонатитовому комплексі найбільш 

поширені породи серії лужних сієнітів і кар-

бонатитів, дещо менше — нефелінові сієніти і 

лужні піроксеніти. Решта порід (олівініти, пе-

ридотити, ійоліт-мельтейгіти) спостерігаються 

у вигляді включень у карбонатитах або як ма-

лопотужні тіла, що трапляються спорадично 

(есексити та ін.). Загалом, набір порід Черні-

гівського масиву та їхні геохімічні особливості 

типові для масивів ультраосновних лужних 

порід і карбонатитів. На даний час це єдиний 

в межах УЩ масив лужних порід, де знайдені 

та вивчені типові апатитоносні та рідкісноме-

талеві карбонатити.

Апатит як характерний акцесорний або по-

родоутворювальний мінерал наявний у всіх 

лужних силікатних і карбонатитових породах 

Чернігівського масиву. Апатитам цього маси-

ву, як і більшості карбонатитових комплексів, 

притаманні підвищені значення концентрації 

TR (0,9—3,41  % TR
2
О

3
), в окремих різновидах 

відмічається також і підвищений вміст Sr (до 

4,6  % SrО). Для лужно-ультраосновних маси-

вів виявлені також різновиди апатиту з наба-

гато вищою концентрацією TR — TR-апатити. 

Як один із головних мінералів-концентраторів 

цих елементів TR-апатити Чернігівського ма-

сиву вже неодноразово ставали предметом де-

тальних досліджень. Так, TR-апатити спосте-

рігалися у рингітах, карбонатитах (бефорси-

тах) [4, 6, 13] і твейтозит-піроксенітах [9, 5].

Нами вивчено апатити із твейтозит-піро-

ксе нітів, рингітів і бефорситів Чернігівського 

масиву. Результати хімічних аналізів порід, з 

яких відібрано досліджувані TR-апатити, на-

ведені у табл. 1. Дослідження структури апа-

титів та їх співвідношень із породоутворюваль-

ними мінералами виконано за допомогою пе-

трографічних методів, на мікроаналізаторі JEOL 

JXA-8200 (Технічний центр НАН України) і 

сканувальному мікроскопі JEOL JED-6700 

(ІГМР ім. М.П. Семененка НАН України).

Коротка петрографічна характеристика порід. 

Твейтозит-піроксеніти трапляються серед луж-

них сієнітів Чернігівського масиву та є пере-

хідними різновидами від меланократових сіє-

нітів (твейтозитів) до істотно клінопіроксено-

вих порід (твейтозит-піроксенітів). Голов ни ми 

породоутворювальними мінералами їх є егі-

ринвмісний саліт або егірин-саліт (70—80  %) 

та апатит (до 10—25), лужний мезопертитовий 

польовий шпат (15—40), у незначній кількості 

трапляються кварц, рогова обманка, біотит і 

кальцит. Акцесорні мінерали представлені ор-

титом, сфеном, пірохлор-гатчетолітом, магне-

титом, сульфідами, цирконом і баритом. Ін-

коли ортит стає породоутворювальним міне-

ралом (до 10—20  %).

Рингіти — малопоширені силікатно-карбо-

натні породи проміжного складу між сієніт-твей-

тозитами і карбонатитами. Рингіти спостері-

гаються у вигляді малопотужних жилоподіб-

них тіл у сієніт-твейтозитах, рідше утворюють 

потужніші тіла, що перешаровуються із твейто-

зитами. Складені рингіти кальцитом (15—40  %), 

егірин-салітом (20—60), лужним K-Na перти-

товим польовим шпатом (до 35) і апатитом 

(7—35  %). Іноді трапляється кварц (до 5  %), 

характерним акцесорним мінералом є ортит.

Tаблиця 1. Хімічний склад порід, з яких досліджено апатит
Table 1. The chemical composition of rocks 
from which apatites analyzed

Номер з/п 1 2 3 4

Номер зразка 1259/751 1504/749 389/968 ОКТ-1

SiO
2

46,48 32,60 4,27 55,28

TiO
2

0,49 0,10 0,09 0,04

Al
2
O

3
3,31 1,25 0,15 19,68

Fe
2
O

3
3,60 2,45 8,25 5,57

Fe 6,75 5,31 8,64 0,74

MnO 0,66 0,56 1,24 0,42

MgO 6,71 6,30 9,28 0,16

CaO 21,76 32,34 28,45 0,97

SrO — — 4,74 —

BaO — — 0,20 —

Na
2
O 2,27 1,28 0,46 11,50

K
2
O 0,80 0,24 0,06 4,59

P
2
O

5
3,88 2,45 1,73 0,04

S 0,02 0,02 0,06 —

CO
2

1,34 14,02 31,15 0,10

F 0,50 0,31 — 0,47

H
2
O — 0,07 0,11 —

В. п. п. 0,52 0,24 0,07 1,24

RЕЕ
2
O

3
— 0,72 1,68 —

Сума 100,01 100,26 100,81 100,03

Fe/(Fe + Mg) 0,46 0,40 0,49 0,95

Na
2
O + K

2
O 3,07 1,52 0,52 16,09

Na + K/Al 1,39 1,89 5,48 1,21

П р и м і т к а. 1 — твейтозит-піроксеніт, 2 — рингіт, 

3 — бефорсит, 4 — фоноліт Октябрського масиву.

N o t e. 1 — tveitasite-pyroxenite, 2 — ringite, 3 — befor-

site, 4 — phonolite of Oktyabrsky massif.
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Бефорсити — поширені різновиди карбо-

натитів Чернігівського масиву, складені до-

ломітом, кальцитом, апатитом, магнетитом, олі-

віном і флогопітом. Мінеральний склад бе-

форситів варіює від суттєво карбонатних до 

си лікатно-карбонатних різновидів. Разом зі 

змін ним вмістом карбонатів і силікатів значно 

змінюється також і кількість апатиту та маг-

нетиту. Серед бефорситів іноді трапляються 

ділянки істотно апатитових, апатит-магне ти-

тових, олівін-апатитових і флогопіт-апа ти то-

вих порід (фоскорити) потужністю до декіль-

кох метрів.

Апатит із твейтозит-піроксенітів представ-

лений округлими, короткопризматичними або 

неправильної форми зернами розміром 1,5—

2,0 мм, які в штуфах мають червоно-буре (так 

зване сургучне) забарвлення, що обумовлене 

сіткою численних дрібних включень темно-

червоного (до коричневого) мінералу. У шлі-

фах видно, що розташування включень навіть 

у одному зерні може бути закономірним (од-

ночасне погасання) або неупорядкованим. У 

різних розрізах апатиту їх розташування нага-

дує тонку вкрапленість непрозорого мінералу, 

що утворює видовжені або видовжено-вигну-

ті виділення та віялоподібні структури. У схре-

щених ніколях такі апатити характеризують-

ся підвищеним (до світло-жовтого) двоза-

ломленням і добре помітними дуже дрібними 

(<0,05 мм) включеннями карбонатного міне-

ралу. Загалом, апатит має тріщинувату струк-

туру. Тріщини часто виповнені червонувато-

коричневим мінералом типу гематиту.

За даними мікрозондових досліджень вияв-

лено, що в результаті ексолюційного розпаду 

первинного апатиту із твейтозит-піроксенітів 

у ньому утворюються численні включення, 

представлені частіше бастнезитом і бритолі-

том, рідше — дрібними включеннями, що 

складаються із заліза та незначної кількості 

кремнію. Такі суттєво залізисті включення або 

сегрегації, очевидно, представлені гематитом 

у зростках із кварцом (табл. 2, ан. 5). Можли-

во, що включення гематиту та його розвиток 

як плівок по тріщинках (як це спостерігалось 

у шліфах) або навколо включень, разом із 

вростками бритоліту і бастнезиту, обумовлю-

ють характерне забарвлення (світло-червоне 

до темно-коричневого) TR-апатиту. Гематит 

трапляється як у матриці апатиту, так і на ок-

ремих ділянках новоутворених мінералів. Для 

зерен апатиту із різних зразків може спосте-

рігатися перевага включень одного з мінера-

лів — бритоліту або бастнезиту. За даними мі-

крозондового дослідження [9], в TR-апатиті із 

твейтозитів і рингітів Чернігівського масиву 

основною фазою є бритоліт. Більш пізніми [5] 

та нашими дослідженнями виявлено, що се-

ред продуктів розпаду таких TR-апатитів, ок-

рім бритоліту, спостерігалися бастнезит, кварц, 

кальцит, стронціаніт, монацит. Серед новоут-

ворених мінеральних фаз не зафіксовано ор-

титу (його відмічено лише на контакті зерен 

апатиту).

У апатитовій матриці також фіксуються дріб-

ні (5—25 мкм) неправильної форми і неодно-

рідної будови включення з різним вмістом Si, 

P та F і, загалом, проміжним складом між 

бритолітом і бастнезитом (табл. 2, ан. 7; рис. 1). 

Форма новоутворених мінералів часто непра-

вильна або неправильно-ізометрична з нерів-

ними гранями, іноді створюють видовжено-

округлі утворення розміром 5—90 мкм. Під 

час мікрозондових досліджень будь-якої зако-

номірності чи упорядкованості, як це було ха-

рактерним у петрографічних шліфах, у розта-

шуванні новоутворених мінералів у матриці 

апатиту не спостерігалося.

Бритоліт трапляється у вигляді неправиль-

них видовжених або ксеноморфних виділень 

розміром до 70 мкм. Кристали різної форми 

відрізняються і за внутрішньою структурою. 

Продовгуваті (більш ідіоморфні) кристалики 

бритоліту мають рівні грані і характеризу-

ються однорідною структурою. У більш ксе-

номорфних включеннях бритоліту спостеріга-

єть ся неоднорідна будова, обумовлена чис-

лен ни ми включеннями (або реліктами), що, 

очевидно, представлені апатитом. Іноді на 

контакті такого бритоліту із вмісним апатитом 

прос тежуються структури типу "розчинення" 

(рис. 1, d ). Можливо, що ексолюційні вклю-

чення бри толіту є більш ранніми, ніж бастне-

зиту, який міг заміщувати бритоліт на пізні-

ших стадіях. Однак нам не вдалося помітити 

ознаки такого процесу.

Окрім ексолюційного розпаду апатиту з 

утворенням нових мінеральних фаз добре про-

являється неоднорідність будови й апатитової 

матриці, як це відмічалося [9]. Останній має 

секторіальну або плямисту структуру (рис. 1, 

а, с), що складається зі світліших та темніших 

ділянок, які мають різний розмір та непра-

вильну форму і відрізняються за концентраці-

єю Si та TR. Концентрація останніх пропор-
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ційно зростає зі збільшенням вмісту Si. У 

світло-сірих ділянках фіксується підвищений 

вміст SiО
2
 і TR

2
О

3
, у темно-сірих їх концен-

трація менша (табл. 2). Суттєвої різниці за 

вмістом Sr та Y між такими ділянками не спо-

стерігається, хоча деяка перевага цих елемен-

тів також характерна для ділянок із вищими 

значеннями концентрації SiО
2
 і TR

2
О

3
.

Апатит із рингітів утворює неправильно-

ізометричні або видовжено-призматичні крис-

тали розміром 0,2—1,0 см із симплектитопо-

дібними структурами розпаду темно-корич не-

вого мінералу в асоціації з гідроксидами залі-

за. У схрещених ніколях добре проявляються 

високодвозаломлені численні включення не-

правильної чи ізометричної форми карбонат-

ного мінералу. Іноді, як і в згаданих вище 

твейтозит-піроксенітах, в TR-апатитах рингі-

тів спостерігається підвищене (світло-жовте) 

двозаломлення.

Завдяки мікрозондовим дослідженням по-

казано, що апатит із рингітів характеризується 

неправильно-зональною (секторіальною, іно-

ді мозаїчною) будовою, часто з густою сіткою 

дрібних тріщин, що відрізняються за забарв-

ленням та хімічним складом. Апатитова ма-

триця, як і в згаданих твейтозит-піроксені-

тах, характеризується неоднорідною будовою 

Таблиця 2. Аналізи TR-апатиту (ваг. %) і ексолюційних включень із твейтозит-піроксенітів
Table 2. Analyses of TR-apatite (wt. %) and exsolution inclusions from tveitasite-pyroxenites

Компонент 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

SiO
2

1,86 0,81 4,34 0,87 8,39 0,23 0,09 0,69 6,65 20,71 18,70 21,18

Al
2
O

3
— 0,04 — — 0,23 0,01 0,03 0,06 0,04 0,13 — —

FeO 0,02 — 0,05 0,05 62,66 0,08 0,12 0,03 0,16 0,32 — —

MgO — — 0,01 0,01 1,84 0,03 — 0,09 0,03 0,03 — —

MnO — — 0,02 — 0,66 — — — — 0,18 — —

CaO 50,51 51,89 43,11 50,51 1,11 1,45 1,64 1,29 2,11 12,29 11,72 14,22

SrO 2,61 2,38 1,88 1,58 0,02 0,24 0,12 0,08 0,30 0,92 — —

Na
2
O — — — — 0,01 — — — — — — —

P
2
O

5
37,89 40,09 32,40 38,93 0,04 1,24 0,04 4,61 12,82 2,40 2,93 4,01

F 3,23 3,70 3,31 3,64 — 2,91 2,67 2,49 2,31 1,90 — —

ZrO
2

0,05 0,10 0,01 0,11 0,03 — 0,04 — 0,03 0,03 — —

ThO
2

— — — — — 0,08 — 0,04 0,05 0,55 — —

Y
2
O

3
0,06 0,12 0,11 0,03 0,13 0,48 0,62 0,35 0,36 0,61 — —

La
2
O

3
1,39 0,44 3,56 0,79 0,20 22,31 22,62 22,42 19,52 15,41 23,22 20,18

Ce
2
O

3
2,24 0,97 6,12 1,37 0,66 34,33 35,09 32,55 34,16 28,99 43,43 40,41

Pr
2
O

3
0,15 0,04 0,32 0,04 0,09 0,76 1,06 0,68 0,82 1,72 — —

Nd
2
O

3
0,70 0,34 2,18 0,40 0,27 9,64 10,97 9,46 8,88 8,12 — —

Sm
2
O

3
0,13 0,05 0,16 — 0,09 0,98 1,10 0,93 0,97 0,99 — —

Eu
2
O

3
0,05 0,07 0,09 0,04 0,01 0,97 1,09 0,82 0,91 0,88 — —

Gd
2
O

3
— 0,18 — 0,09 0,04 0,04 0,63 0,22 0,09 0,14 — —

Tb
2
O

3
— 0,01 — — — 0,08 0,07 0,04 — — — —

Dy
2
O

3
0,01 0,02 0,12 — 0,13 — — — — — — —

Ho
2
O

3
— 0,12 — — 0,01 0,11 0,20 — — — — —

Er
2
O

3
0,03 0,04 — — — — — 0,03 — — — —

Yb
2
O

3
— 0,01 — 0,05 0,10 — — — 0,05 — — —

ΣTR
2
O

3
4,69 2,28 12,55 2,79 1,58 69,21 72,83 67,15 65,40 56,25 66,65 60,59

Сума 100,91 101,40 97,79 98,51 76,68 75,95 78,20 76,88 90,26 96,31 100,00 100,00

П р и м і т к а. Аналізи: 1—10 — мікрозондові; 11, 12 — сканувальний мікроскоп. 1, 3 — збагачені TR і Si ділянки 

(світло-сірі) неоднорідного апатиту; 2, 4 — темно-сірі ділянки неоднорідного апатиту; 5 — включення гематиту; 

6—8 — ексолюційні включення бастнезиту; 9 — перехідне між бритолітом і бастнезитом включення; 10—12 — 

включення бритоліту. 

N o t e. Analyses: 1—10 — microprobe; 11, 12 — scanned microprobe. 1, 3 — enriched in TR and Si (light gray) parts of 

inhomogeneous apatite; 2, 4 — dark gray parts of the inhomogeneous apatites; 5 — hematite inclusion; 6—8 — exsolution 

bastnaesite inclusions; 9 — inclusion of intermediate composition between britholite and bastnaesite; 10—12 — britholite 

inclusions.
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(рис. 1). У світло-сірих ділянках апатиту за-

фіксовано підвищену концентрацію SiО
2
 

(2,30— 3,79  %) та TR
2
О

3
 (7,00—11,19) (табл. 3, 

ан. 1, 3, 5), а у темно-сірих вміст цих елемен-

тів значно нижчий — SiО
2
 (1,38—2,02  %) та 

TR
2
О

3
 (4,19—5,56) (табл. 3, ан. 2, 4, 6). Для 

останніх також характерна незначна перевага 

у концентрації фтору. Зростання концентрації 

Si та TR в TR-апатиті Чернігівського масиву, 

як і в апатитах масиву Ілімауссак, відбувається 

пропорційно (рис. 2). Вміст Sr в апатитах із 

різних зразків рингітів досить мінливий 

(табл. 3). Рідше трапляються однорідні за 

структурою (а також без включень ексолюцій-

Рис. 1. TR-апатит (у відбитих променях). Твейтозит-піроксеніти: а — зерно TR-апатиту (світле — включення 

бри толіту (Brt)), lAp і dAp — світліші і темніші ділянки апатитової матриці відповідно; b — ксеноморфні 

включення бритоліту, збільшений фрагмент попереднього фото; с — ксеноморфні ексолюційні включення бри-

толіту і гематиту в апатитi; d — кавернозна структура ксеноморфного включення бритоліту; рингіти: e — 

ксеноморфне зерно TR-апатиту неоднорідного за структурою з численними і різними за розміром та формою 

включеннями бастнезиту; f — збільшений фрагмент попереднього зерна із ділянкою дрібних і близьких за 

розміром включень бастнезиту; g — кристал апатиту із неоднорідною структурою матриці, у зростках із 

включеннями бастнезиту; h — контакт однорідного зерна апатиту із кальцитом (Са), в якому знаходяться дрібні 

включення стронціаніту (Str), на контакті кальциту з польовим шпатом (Fsp) прожилкоподібний ортит (Ort)

Fig. 1. Images of TR-apatites (backscattered electrons). Tveitasite-pyroxenite: a — grain of TR-apatite (light — britholite 

inclusions (Brt), lAp and dAp — light and dark areas of apatite matrix); b — xenomorphic britholite inclusions, enlarged 

part of the previous image; c — xenomorphic exsolution britholite and hematite inclusions in apatite; d — cavernous 

texture of xenomorphic bastnaesite inclusion; ringites: e — xenomorphic grain of TR-apatite with inhomogeneous texture 

and numerous and divers size and shape bastnaesite inclusions; f — enlarged part of the previous grain with the area of the 

fine and same size bastnaesite inclusions; g — apatite grain of inhomogeneous matrix texture with bastnaesite intergrowths 

and inclusions; h — border of homogeneous apatite and calcite (Ca) with fine strontianite inclusions (Str), the vein-like 

orthite (Ort) between calcite and feldspar (Fsp)
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них мінералів) кристалики апатиту, в яких не 

фіксуються домішки кремнезему та характер-

на незначна концентрація TR (табл. 3, ан. 9).

Окрім такої неоднорідної будови апатито-

вої матриці кристали апатиту насичені чис-

ленними ексолюційними включеннями, що у 

досліджених нами зразках представлені го-

ловним чином бастнезитом, рідше — бритолі-

том. Іноді трапляються ізометричні включен-

ня (<10 мкм), за складом близькі до монациту 

(табл. 3, ан. 20). Окрім ексолюційних фаз на-

явні також ізометричні включення (до 0,2 мм) 

кальциту та ксеноморфні — кварцу.

Бритоліт фіксується лише у вигляді дрібних 

(<10 мкм) і неправильних за формою вклю-

чень. Дрібніші включення бритоліту (~2 мкм) 

іноді відмічено в асоціації з черв’якоподібними 

включеннями кварцу. Виявити певні законо-

Рис. 2. Бритолітова (а) і беловітова (b) схеми ізоморфізму в TR-апатитах: 1—3 — Чернігівський масив (1 — 

рингіти, 2 — твейтозити, 3 — бефорсити); 4 — Октябрський масив; 5 — Азовське родовище; 6 — масив Ілімауссак; 

7 — Ловозерський масив

Fig. 2. Britholitic (a) and belovitic (b) isomorphic schemes in TR-apatites: 1—3 — Chernigivka massif (1 — ringites, 2 — 

tveitasites, 3 — beforsites); 4 — Oktyabrsky massif; 5 — Azov deposit; 6 — Ilimaussaq massif; 7 — Lovozero massif

Рис. 3. Ексолюційні включення бастнезиту з неоднорідною будовою в 

TR-апатиті із рингіту. Цифри відповідають точкам, з яких виконано 

аналіз, наведений у табл. 3

Fig. 3. Exsolution bastnaesite inclusions with inhomogeneous TR-apatite 

texture from ringite. The number indicates on the points from which analyses 

carried out, Table 3

27
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мірності у розташуванні таких включень в апа-

титовій матриці під час мікрозондових дослід-

жень не вдалося. У різних ділянках навіть од-

ного зерна апатиту можуть спостерігатися різ-

ні за розташуванням, розміром та формою 

включення цих мінералів (рис. 1, е, g). Рідше 

серед таких неоднорідних за структурою зерен 

апатиту наявні ділянки без ексолюційних вклю-

чень із однорідною будовою (рис. 1, h). Для 

більших (50—150 мкм) включень ексолюцій-

них мінералів властиві переважно непра виль-

но-ізометричні форми, рідше спостерігають-

ся прожилкоподібні, неправильно-видовжені 

вклю чення, ступінь ідіоморфізму яких зростає 

зі зменшенням їх розміру. В окремих частинах 

кристалів апатиту відносно великі включення 

відсутні, проте спостерігається багато значно 

дрібніших (<15 мкм) включень, представле-

них бастнезитом, що мають (дещо умовно) 

більш закономірне розташування в апатитовій 

матриці (рис. 1, f  ). Окрім такої неодноріднос-

ті за розміром включень варіює і хімічний 

склад бастнезиту. Як виявилося, у кристали-

ках останнього із різних зерен апатиту (як в 

одному, так і в різних зразках рингітів) зміню-

ється вміст SiO
2
 (0,63—1,60 %), P

2
O

5
 (0,13—

4,86), SrO (0,11—0,54), ThO
2
 (0,06—0,43) і F 

(2,29—3,71 %). Цікавим є також те, що внут-

Таблиця 3. Аналізи TR-апатиту (ваг. %) і ексолюційних включень із рингітів
Table 3. Analyses of TR-apatite (wt. %) and exsolution inclusions from ringites

Компо-
нент

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

SiO
2

3,29 2,02 2,30 1,52 3,79 1,38 3,55 2,94 — 0,63 0,82 0,41 0,89 4,33 89,69

Al
2
O

3
— 0,02 0,01 0,02 0,02 0,02 0,03 — — 0,03 0,03 0,04 0,06 0,36 —

FeO 0,17 0,13 0,10 — 0,01 0,10 — 0,09 — 0,44 0,39 2,22 0,94 20,22 10,31

MgO 0,01 — — 0,03 — — — — — 0,04 0,10 0,10 0,10 0,96 —

MnO 0,04 0,04 — 0,03 0,01 0,03 0,05 0,01 — — — — — 0,05 —

CaO 47,76 49,94 48,88 50,93 45,17 49,44 47,04 47,44 51,63 1,56 1,44 1,55 2,87 2,46 —

SrO 0,99 1,05 1,31 1,51 3,65 3,99 1,50 1,26 — 0,54 0,45 0,03 0,11 0,40 —

Na
2
O — — 0,08 0,02 — — 0,08 0,01 — — — — — — —

P
2
O

5
36,99 37,93 37,03 38,73 33,75 38,16 35,19 34,59 45,67 4,33 4,86 0,15 0,13 13,67 —

F 3,35 3,55 3,51 3,64 3,04 3,49 3,23 3,52 — 2,33 2,29 3,11 3,61 1,07 —

ZrO
2

— — 0,14 0,11 0,12 0,07 0,09 0,12 — 0,02 — 0,04 0,05 0,10 —

ThO
2

0,04 0,06 — — — 0,04 0,03 — — — 0,06 0,33 0,43 1,02 —

Y
2
O

3
0,07 0,07 0,02 0,09 0,06 0,03 0,12 0,18 — 0,44 0,26 0,32 0,45 0,23 —

La
2
O

3
2,36 1,66 1,99 1,33 3,05 1,22 2,81 2,61 — 22,42 20,72 18,76 26,86 12,17 —

Ce
2
O

3
4,49 2,37 3,27 1,87 5,44 2,02 4,60 4,85 2,70 33,01 34,39 34,85 24,21 21,14 —

Pr
2
O

3
0,50 0,30 0,35 0,11 0,24 0,14 0,42 0,46 — 1,62 1,75 3,22 3,45 1,89 —

Nd
2
O

3
1,41 0,84 1,21 0,76 1,88 0,69 1,65 1,69 — 9,08 9,62 11,18 13,30 6,21 —

Sm
2
O

3
0,11 0,08 0,09 0,02 0,13 0,02 0,18 0,26 — 1,04 0,80 0,93 1,20 0,54 —

Eu
2
O

3
0,20 0,15 — 0,06 0,13 0,02 0,14 0,14 — 0,95 1,03 1,14 1,15 0,51 —

Gd
2
O

3
0,01 0,07 0,01 0,08 0,17 0,01 — — — — 0,08 — — — —

Tb
2
O

3
0,09 0,01 — 0,03 0,06 0,06 — 0,01 — — — — — — —

Dy
2
O

3
— 0,07 0,04 — — — 0,01 — — — — — — — —

Ho
2
O

3
— — 0,05 0,10 — — 0,04 0,06 — 0,24 — — 0,26 — —

Er
2
O

3
— — — — — — 0,01 0,01 — — — — — — —

Yb
2
O

3
0,28 — — — 0,11 — — 0,04 — 0,06 0,04 0,20 0,01 0,01 —

TR
2
O

3
9,44 5,56 7,00 4,35 11,19 4,19 9,86 10,13 2,70 68,42 68,43 70,28 70,44 42,47 —

Сума 102,15 100,37 100,37 100,96 100,81 100,94 100,77 100,29 100,00 78,78 79,12 78,57 80,08 87,33 100,00

П р и м і т к а. Аналізи: 1—8, 10—14 — мікрозондові; 9, 15—19 — сканувальний мікроскоп. 1, 3, 5, 7 — збагачені TR і 

збіднені на TR і Si ділянки (темно-сірі); 8 — включення апатиту у бастнезиті; 9 — однорідне за структурою зерно апатиту; 

неоднорідні за забарвленням і відтінками ділянки в неоднорідних включеннях бастнезиту; 19 — включення бри толіту; 

стронціаніту в кальциті; 23 — ортит, що утворюється на контакті кальциту і польового шпату (рис. 1, h). 

N o t e. Analyses: 1—8, 10—14 — microprobe; 9, 15—19 — scanned microprobe. 1, 3, 5, 7 — enriched in TR and Si (light gray) 

(dark gray) parts; 8 — apatite inclusions in bastnaesite; 9 — homogeneous texture of apatite grain; 10—12 — exsolution bastnaesite 

inhomogeneous bastnaesite inclusions; 19 — britholite inclusion; 20 — monazite (?); 21 — calcite of ringite; 22 — strontianite 

between calcite and feldspar (Fig. 1, h).
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рішня будова таких включень бастнезиту час-

то є гетерогенною і характеризується наявніс-

тю неоднорідних за забарвленням і неправиль-

них за формою ділянок (рис. 3). Можливо, 

вони є зростаннями або ксеноморфними ви-

діленнями чи сегрегаціями декількох мі не ра-

лів, які, очевидно, складаються із суміші дріб-

них (<1 мкм) агрегатів гематиту, кварцу, баст-

незиту та апатиту (табл. 3, ан. 13—17). Тон ка 

(близько 1 мкм) облямівка гематиту може ут-

ворюватися і на границі таких тонкозернистих 

агрегатів бастнезиту. Можливо, що неодно-

рідна структура включень бастнезиту та об-

лямівки гематиту і зумовлюють характерний 

("сургучний") для TR-апатитів колір у зразках. 

Серед особливостей хімічного складу таких 

сегрегацій слід відмітити підвищений вміст Si, 

Fe, P і знижений — F. В окремих таких неод-

норідних виділеннях відмічається підвищена 

концентрація торію (1,02  % ThО
2
, можливо, 

при сутній торит?), у той час як в апатиті ма-

триці і ексолюційному бастнезиті його кон-

центрація значно нижча. Іноді в бастнезиті 

трапляються дрібні включення апатиту, які за 

складом ідентичні збагаченим TR та Si ділян-

кам апатитових зерен, а також кварцу та каль-

циту. Серед включень апатиту не було зафік-

совано включень ортиту. Проте в рингітах ор-

тит у вигля ді облямівок може утворюватися на 

контакті кальциту і лужного польового шпату 

(рис. 1, h).

Апатит із бефорситів. На відміну від TR-

апатитів із розглянутих вище порід, дослідже-

ні TR-апатити із бефорситів мають однорідну 

будову зерен без видимих ексолюційних виді-

лень новоутворених мінеральних фаз. На да-

ному етапі досліджень вдалося виявити тільки 

наявність дрібних (<1 мкм) включень (або ви-

ділень?) остаточно не діагностованого Sr-TR 

карбонатного мінералу (проміжного складу 

карбоцернаїт — анкіліт або анкіліт — ремон-

дит), що має значний вміст TR і Sr та незнач-

ний — Na і Ca (табл. 4, ан. 5, 6). Окрім того, 

у такому апатиті іноді спостерігаються дрібні 

включення магнетиту (~1 мкм). Анкіліт і кар-

боцернаїт у карбонатитах Чернігівського ма-

сиву також згадано в публікації [11].

Досить відрізняється апатит із бефорситів 

від апатитів вище розглянутих твейтозитів і 

рингітів за хімічним складом. Так, за високого 

вмісту в цих апатитах TR (5,74—7,39 % TR
2
O

3
) 

фіксується значно нижча концентрація SіО
2
 і 

вища — Na
2
O (1,33—1,75 %). Простежується 

закономірне зростання концентрації рідкісно-

земельних елементів і стронцію зі збільшен-

ням в апатиті вмісту Na
2
O. Підвищена кон-

центрація стронцію в апатитах із бефорситів, 

вірогідно, відображає його високу концентра-

цію у вмісній породі та ультраагпаїтовий її ха-

рактер (табл. 1). Відомо, що мінералам лужних 

порід властива споріднена асоціація Sr і Са, 

але в мінералах агпаїтових порід зі Sr, окрім 

Са, асоціюють також Na і TR (рис. 2).

Обговорення результатів. Апатити з Черні-

гівського масиву, як і більшості масивів луж-

них порід і карбонатитів, характеризуються 

підвищеною концентрацією рідкісноземель-

16 17 18 19 20 21 22 23

6,85 8,20 2,14 8,68 2,22 0,01 — 31,64

— — — 1,74 — — 0,01 10,96

— 66,72 93,11 — — 0,23 0,09 18,42

— 3,04 — 3,46 — 0,11 0,02 1,18

— — — — — 0,38 0,04 0,48

81,36 0,91 — 3,61 10,28 55,09 14,41 10,03

— — — — — 2,41 40,32 0,18

— — — — — 0,01 — 0,02

7,27 — 4,75 19,12 29,78 0,04 0,03 0,01

— — — — — — — 0,21

— — — — — — 0,04 0,00

— — — — — — — 0,01

— — — — — — — 0,05

— — — 24,52 21,22 — 0,15 11,98

— — — 38,87 36,50 — 0,04 12,38

— — — — — — — 0,36

— — — — — 0,01 — 1,36

— — — — — — 0,02 0,08

— — — — — — — 0,16

— — — — — 0,02 0,03 0,00

— — — — — 0,07 0,09 0,00

— — — — — 0,14 0,21 0,02

— — — — — — 0,22 0,00

— — — — — — — 0,00

— — — — — 0,06 0,02 0,03

— — — 63,39 — 0,31 0,77 26,37

100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 58,60 55,72 99,56

Si ділянки (світло-сірі) неоднорідного апатиту; 2, 4, 6 — 

10—12 — ексолюційні включення бастнезиту; 13—18 — 

20 — монацит (?); 21 — кальцит рингіту; 22 — включення 

parts of inhomogeneous apatite; 2, 4, 6 — depleted in TR and Si 

inclusion; 13—18 — heterogeneous (by colour) parts in the 

inclusion in calcite; 23 — orthite that formed on the border 
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Таблиця 4. Результати мікрозондового аналізу 
(ваг. %) TR-апатиту із бефорситу
Table 4. Microprobe TR-apatite analyses 
(wt. %) of beforsite

Компо-
нент

1 2 3 4 5 6

SiO
2

0,30 0,09 0,20 4,46 — —

Al
2
O

3
0,01 — — 0,01 0,01 0,04

FeO 0,16 0,10 0,18 69,27 — —

MgO 0,07 0,07 0,03 0,02 — —

MnO 0,12 0,12 0,09 0,12 — —

CaO 44,63 44,27 46,70 8,18 9,44 5,25

SrO 4,37 4,31 4,55 1,91 41,91 34,62

Na
2
O 1,75 1,72 1,33 0,28 1,75 1,56

P
2
O

5
39,79 39,70 40,19 7,37 1,44 0,21

F 2,85 2,74 3,20 0,18 0,14 —

ZrO
2

0,09 0,28 0,16 0,06 0,01 0,04

ThO
2

0,02 — — — — —

Y
2
O

3
0,07 — — — — —

La
2
O

3
1,40 1,38 1,10 0,10 2,54 5,90

Ce
2
O

3
3,71 3,40 3,01 0,60 7,68 13,23

Pr
2
O

3
0,43 0,33 0,21 0,08 0,87 1,26

Nd
2
O

3
1,61 1,42 1,09 0,24 3,47 4,36

Sm
2
O

3
0,08 0,11 0,09 — 0,14 0,12

Eu
2
O

3
0,16 0,08 0,17 0,11 0,20 0,37

Gd
2
O

3
— 0,03 — 0,01 — —

Tb
2
O

3
— — — — — —

Dy
2
O

3
— — — — — —

Ho
2
O

3
— — 0,07 — — —

Er
2
O

3
— — — — 0,01 0,01

Yb
2
O

3
— 0,08 — 0,03 — —

TR
2
O

3
7,39 6,83 5,75 1,16 14,91 25,25

Сума 101,62 100,24 102,35 93,01 69,60 66,98

П р и м і т к а. 1—3 — апатит (матриця); 4 — включення 

магнетиту; 5, 6 — дрібні включення проміжного складу 

анкіліт-карбоцернаїт (?). 

N o t e. 1—3 — apatite (matrix); 4 — magnetite inclusion; 

5, 6 — fine inclusions of intermediate between ancylite and 

carbocernaite composition.

них елементів [4, 13, 10, 9]. Проте кристаліза-

ція TR-апатитів відбувається лише в агпаїто-

вих або ультраагпаїтових породах, до яких на-

лежать розглянуті твейтозит-піроксеніти, рин-

гіти і бефорсити.

Як видно з рис. 2, у TR-апатитах Чернігів-

ського масиву проявляються окремо бритолі-

това та беловітова схеми ізоморфізму, тоді як в 

апатитах масиву Ілімауссак, окрім цих двох 

схем ізоморфізму зафіксовано складніший ге-

терогенний ізоморфізм з суміщенням цих двох 

схем (з одночасним зростанням концентрації 

TR, Si і Na) [20, 21]. Подібний але слабо ви-

ражений ізоморфізм проявляється і в TR-апа-

титі Октябрського масиву, де по периферії зе-

рен мінералу з високою концентрацією TR 

відбувається незначне збільшення вмісту SiO
2
 

(рис. 3, а) та деяке зменшення значення 

TR
2
О

3
/Na

2
O (рис. 3, b). Можливо, в Октябр-

ському масиві будуть виявлені подібні до ілі-

мауссацьких апатити з ще вищими значення-

ми концентрації Na
2
O і TR

2
О

3
.

Очевидно, що первинний (гомогенний) TR- 

апатит зберігся лише у бефорситах Чернігів-

ського масиву. Надлишок лугів (особливо на-

трію), значна концентрація Sr, низька актив-

ність кремнекислоти у такому карбонатитово-

му розплаві сприяли входженню до структури 

апатиту натрію разом з рідкісноземельними 

елементами за беловітовою схемою ізоморфіз-

му Na+ + TR3+ = 2Ca2+. Подібний механізм 

ізоморфного заміщення було простежено для 

апатитів із агпаїтових порід масиву Ілімауссак, 

Ловозерського і Октябрського масивів (рис. 2). 

У фонолітах останнього окрім характерних 

мінералів агпаїтових порід (Na-катаплеїт, се-

рандит, TR-Mn-евдіаліт, хендриксит, кріолит, 

церит, торіаніт, U-TR-пірохлор) був виявле-

ний зональний (рис. 4) Na-TR-фторапатит 

(дані В.В. Шаригіна) [16]. Зростання концен-

трації рідкісноземельних елементів у таких 

апатитах корелює із пропорційним збільшен-

ням вмісту натрію у напрямку від центру 

(1,53—1,95 % TR
2
O

3
, 0,26—0,34 — Na

2
O) до 

периферії (11,86—14,46 % TR
2
O

3
, 2,04—2,68 — 

Na
2
O) за незначного зростання вмісту крем-

незему (0,413—0,98  % SiO
2
). Із результатів ек-

спериментальних робіт [19] випливає, що 

збільшення вмісту натрію в апатитах можливе 

за умов пропорційного зростання його вмісту 

і в силікатному розплаві.

Детальніше вплив агпаїтності породи на 

концентрацію TR в апатитах лужних порід 

УЩ ми розглядали в попередній публікації 

[7]. Нагадаємо лише, що на прикладі апатитів 

із порід Чернігівського і Октябрського маси-

вів було прослідковано тенденцію до зростан-

ня вмісту TR у мінералі зі зростанням агпаїт-

ності вмісної породи. Ще одним чинником, 

що може істотно впливати на кристалізацію 

TR-апатитів у карбонатитах, є хімічний склад 

магматичного розплаву, а саме концентрація 

кремнію, кальцію та фосфору. За даними екс-

периментальних досліджень з визначення ко-

ефіцієнта розподілу TR між апатитом і кар-

бонатитовим розплавом (D
TR

Ap/Carbon), просте-
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жено закономірність до різкого зростання 

D
TR

Ap/Carbon із пониженням концентрації фос-

фору [18]. Відомо, що бефорсити Чернігів-

ського масиву відрізняються за вмістом Р
2
О

5
 

(0,03—10,93 %) [10]. Проте TR-апатити вияв-

лені нами саме у різновидах із низьким вміс-

том фосфору (табл. 1), що узгоджується зі зга-

даними експериментальними даними. У роз-

плавах, більш насичених SіО
2
, з яких форму-

валися рингіти і твейтозити (твейтозит-

піроксеніти) рідкісноземельні елементи ізо-

морфно входять до структури апатиту за бри-

толітовою схемою Sі4+ + TR3+ = Ca2+ + P5+, 

що, очевидно, викликано високим вмістом 

кремнезему у них [10]. Концентрація строн-

цію в таких апатитах не корелює з вмістом 

SіО
2
, Na

2
O та TR

2
О

3 
і, вірогідніше, залежить, 

як згадано вище, від агпаїтності вмісних по-

рід [7].

У силікатних розплавах D
TR

ap/melt залежить 

від вмісту кремнію (зі зменшенням його вміс-

ту у породі істотно понижується і D
TR

ap/melt), а 

DSr
ap/melt — від вмісту кальцію у породі (змен-

шення концентрації СаО зумовлює зростання 

DSr
ap/melt) [19]. Очевидно, ще вищі значення 

концентрації TR слід очікувати в маріуполітах 

Октябрського масиву, які характеризуються 

вищою (за низького вмісту кальцію) концен-

трацією SiO
2
. Частково це підтверджено ре-

зультатами мікрозондового дослідження апа-

титу (включення у бритоліті) із маріуполітів 

цього масиву [12]. Проте в зональному Na-

TR-фторапатиті Октябрського масиву кон-

центрація SrO є відносно невисокою (0,12—

0,43 %) за порівняно низького вмісту кальцію 

у фонолітах (0,84—0,97 % СаО). Можливо, в 

даному випадку апатит Октябрського масиву 

відображає геохімічні характеристики фонолі-

тів масиву, що, як одні із пізніх диференціатів 

характеризуються надзвичайно низькою кон-

центрацією Ba і Sr. Не виключено, що зональ-

ний апатит у фонолітах утворився в процесі 

доростання ксеногенного апатитового зерна, 

оскільки первинний апатит для фонолітів та 

маріуполітів цього масиву не відмічено нами 

чи попередніми дослідниками.

Неоднорідна структура та значна кількість 

ексолюційних включень новоутворених міне-

ралів суттєво відрізняє TR-апатити із твей то-

зит-піроксенітів і рингітів від TR-апатитів із 

бефорситів Чернігівського масиву. Такі особ-

ливості будови TR-апатитів, на наш погляд, 

пов’язані як з гетерогенною природою твей-

то зит-піроксенітів і рингітів, так і з різними 

умовами кристалізації апатитів у них.

У попередніх публікаціях утворення таких 

порід розглядалося як результат змішуваності 

різних за складом порцій магматичного роз-

плаву: сієнітової та твейтозитової магми — для 

твейтозит-піроксенітів або карбонатитового та 

лужно-силікатного розплаву — для рингітів 

[10]. Очевидно, що змішування (або асиміля-

ція) контрастних за складом магматичних роз-

плавів обумовлювало досить різку зміну фі-

зико-хімічних параметрів системи. Так, у мо-

більному карбонатитовому розплаві, що, оче-

видно, був первинним для рингітів Черні-

гівського масиву і вкорінювався в силікатні 

породи (сієніт-твейтозити), відбувалася аси-

міляція останніми. У результаті в первинному 

карбонатитовому розплаві різко зростає кон-

центрація SiO
2
 і фемічних компонентів, пони-

жується — лугів та летких компонентів (СО
2
, 

F). Можливо, що останні відігравали ключову 

роль, оскільки мінеральний склад (відсутність 

амфіболу і біотиту) рингітів вказує на їх крис-

талізацію за досить "сухих" умов. Різка втрата 

летких компонентів, можливо, відбувалася че-

рез їх інфільтрацію у вмісні породи, спричи-

нила різке зменшення парціального тиску 

флюїдної фази і, як наслідок, зростання тем-

ператури кристалізації розплаву. На важливу 

роль летких аніонів (F, Cl) під час розподілу 

TR між апатитом і магматичним розплавом 

(окрім хімічного складу розплаву) вказано у 

роботі [17], де зазначено, що леткі компонен-

ти у структурі апатиту визначають стехіомет-

ричні умови заміщення кальцію рідкіснозе-

мельними елементами.

Одним із доказів таких процесів змішу-

вання розплавів є неправильно-зональна бу-

Рис. 4. Зональний кристал апатиту із агпаїтових фо-

нолітів Октябрського масиву

Fig. 4. Zoned apatite grain of agpaitic phonolites from Ok-

tyabrsky massif
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дова TR-апатитів у цих породах, що, на нашу 

думку, є наслідком нерівноважних умов крис-

та лізації з гетерогенної (розплав/флюїд) маг-

матичної системи. Неоднорідна структура апа-

титової матриці також є доказом незаверше-

ності процесу ексолюційного розпаду, чому, 

можливо, сприяло швидке охолодження (не-

велика потужність дайкоподібних тіл рингітів 

і твейтозит-піроксенітів) в результаті наведе-

них вище причин. На користь такого припу-

щення свідчить і неоднорідна будова ексолю-

ційних включень бастнезиту, який у процесі 

зміни умов кристалізації також частково змі-

нюється з утворенням нових мінеральних фаз, 

збагачених на Si, Р і Са.

За умов різкої зміни фізико-хімічних пара-

метрів магматичної системи (зміна парціаль-

ного тиску летких компонентів, пониження 

концентрації та міграція лугів, зростання ак-

тивності кремнекислоти та ін.) первинний 

TR-апатит стає метастабільним мінералом, 

що і обумовлює його ексолюційний розпад. 

Очевидно, в розглянутому Si-TR-апатиті вміст 

TR
2
O

3
 і SiO

2
 досягав 10—13 і 3—5 % відповід-

но, про це можуть свідчити "світлі" ділянки 

апатиту, збагачені цими елементами (табл. 2, 

3), та результати валового хімічного аналізу 

цього мінералу [9, 10].

Можна припустити, що на перших стадіях 

відбувався розпад твердих розчинів з утворен-

ням ізоструктурних фаз апатиту (з ділянками 

різного вмісту TR
2
O

3
 і SiO

2
) і бритоліту. Далі 

бритоліт як нестійкий мінерал заміщувався 

бастнезитом, монацитом і кварцом. Такі пере-

творення можна назвати субсольвусними (як 

це має місце у процесі заміщення ульвошпі-

нелі ільменітом у титаномагнетиті). 

Отримані дані дають підстави вважати, що 

в лужних породах і карбонатитах України іс-

нують апатити зі значно вищою, ніж у дослі-

джених, концентрацією TR
2
О

3
, SiO

2
, Na

2
O і 

SrO, подібні до таких у масиві Ілімауссак, які 

можуть характеризуватись і складнішими схе-

мами ізоморфізму. Перспективними для таких 

знахідок можуть бути агпаїтові породи таких 

масивів, як Октябрський, Покрово-Киріїв сь-

кий та Малотерсянський.
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А.В. Дубина, С.Г. Кривдик, В.Б. Соболев

ИЗОМОРФИЗМ В TR-АПАТИТАХ 

ЧЕРНИГОВСКОГО КАРБОНАТИТОВОГО 

МАССИВА

Проанализированы TR-апатиты с определением со-

держания Ca, P, Si, Na, Sr, TR и других элементов из 

твейтозит-пироксенитов, рингитов и бефорситов Чер-

ниговского карбонатитового массива. Апатиты ис-

следуемых пород оказались довольно разными. Апа-

титы твейтозит-пироксенитов и рингитов характери-

зуются неоднородной структурой апатитовой матри-

цы. В последней присутствуют участки, обогащенные 

и обедненные TR и Si. Изоморфное вхождение TR 

вместе с Si в структуру таких апатитов происходит по 

бритолитовой схеме. Кроме того, в этих апатитах при-

сутствуют многочисленные включения новообра зо-

ван ных минералов, возникшие в результате эксо-

люционного распада первичных TR-апатитов. Такие 

вклю чения эксолюционных минералов чаще пред-

став лены бритолитом и бастнезитом. TR-апатит из 

бефорситов отличается гомогенным строением зерен 

и повышенной концентрацией TR, Na и Sr. Для таких 

апатитов характерна беловитовая схема изоморфизма. 

Выявленные различия в строении TR-апатитов из 

упо мянутых пород и значения концентрации в них 

элементов-примесей объясняются разным химическим 

составом и физико-химическими условиями кристал-

лизации вмещающих пород.

O.V. Dubyna, S.G. Kryvdik, V.B. Sobolev

ISOMORPHISM IN TR-APATITES 

OF CHERNIGIVKA CARBONATITIC MASSIF

Apatite is present both accessory and rock-forming mineral 

in all types of alkaline silicate rocks and carbonatites of 

Chernigivka massif (Azov area). As in most of alkaline ul-

trabasic and carbonatitic massifs, apatites of Chernigivka 

have increased content of TR (0.85—3.41 % TR
2
О

3
) and 

Sr (0.18—4.6 % SrО). In different types of rocks the con-

cen tration of these elements rises together with increasing 

SiO
2
 content in apatite (tveitasite, ringite) or Na

2
O (be-

forsite). The colour of such apatites changes from dark-red 

to brown because there are exsolution inclusions of cellular, 

columnar or without any defined forms that were formed 

during apatite destruction. Collection of these mineral 

pha ses can change in different rocks of massif. TR-apatites 

of tveitasite-pyroxenites, ringites and beforsites of Cherni-

givka carbonatitic massif were analyzed with definition of 

Ca, P, Si, Na, Sr, TR contents and other elements. Apatites 

of these rocks are quite different. So apatites of tveitasi te-

pyroxenites and ringites are characterized by the unhomo-

geneous texture of the its matrix. This matrix is presented 

by apatite that contains isometric and irregular-shaped of 

neogenic apatite in addition to above mentioned exsolution 

minerals. The lighter parts of apatite relatively to more 

dark parts have higher concentration SiO
2
 and TR

2
O

3
. 

Essential distinction in the other elements (Ca, P, Na, F, 

Sr) isn’t observed. That is isomorphic entering of TR, to-

gether with Si, in the apatite structure occurs by britholitic 

scheme. In addition, numerous inclusions of secondary 

minerals are present in these apatites that were resulting by 

exsolution of primary TR-apatite. These inclusions of 

exso lution minerals are often presented by britholite and 

bastnaesite. TR-apatite of beforsites is distinguished homo-

genous of grain textures and increased, except TR, con-

centrations of Na and Sr. For these apatites the belovitic 

scheme of isomorphism is characterized. The difference in 

the TR-apatite textures of mentioned rocks and con-

centration of trace elements in them due to different 

chemical composition and physical-chemical conditions 

of the host rock crystallizations.
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ОСОБЕННОСТИ СТРУКТУРЫ МЕТАМИКТНОГО 
ЦИРКОНА ПО ДАННЫМ РФА И ЯМР 

С использованием методов рентгенофазового анализа и ядерного магнитного резонанса исследованы формы 

вхождения протонов и кремния и особенности структуры метамиктного (с высоким содержанием U) и кристал-

лического циркона из гранитов Украинского щита. Показано, что в структуре метамиктного образца (погло-

щенная доза D ≈ 8 · 1018 α-распад/г, III стадия метамиктизации) присутствуют кристаллическая и аморфная фазы 

циркона. Последняя содержит, кроме того, небольшое количество слабоупорядоченной фазы кварца, аморфно-

го гидратированного кремнезема (Si
1—х

O
2—х

(ОН)
х
) и, предположительно, аморфного ZrO

2
, который при отжиге 

трансформируется в t-ZrO
2
. Структура циркона с низким содержанием U (поглощенная доза D ≈ 2 · 1018 

α-распад/г, I стадия метамиктизации) в основном кристаллическая, с небольшой примесью аморфной фазы 

циркона. В метамиктном цирконе присутствуют ОН-группы (1,2 мас.  % Н
2
О), преимущественно Si-ОН-группы 

в аморфном гидратированном кремнеземе. В цирконе I стадии метамиктизации таких групп на порядок меньше 

(0,1 мас. % Н
2
О). Предполагается, что количество ОН-групп в метамиктной фазе циркона отражает активность 

воды в магматической и постмагматической истории минерала. Показано, что в метамиктном и кристалличе-

ском цирконе в граничном слое зоны на расстоянии до 2 нм от оси трека ядра отдачи могут формироваться 

фазы SiO
2 

и ZrO
2 

вследствие более быстрого понижения температуры, чем в остальной структуре. Показано, что 

структура метамиктного циркона рекристаллизуется на ≈ 90 % в температурном интервале Т = 600—1000  ºС в 

течение трех часов и сопровождается частичным перераспределением ОН-групп в структуре, частичной дегид-

роксилацией аморфной фазы, снижением ее количества, образованием и исчезновением фазы t-ZrO
2
.

Введение. Циркон ZrSiO
4
 — акцессорный ми-

нерал магматических, метаморфических и 

осадочных пород, в незначительном количе-

стве содержащийся в лунных минералах, ме-

теоритах и тектитах. Обычно циркон содер-

жит 5—4000 ppm U и 2—2000 — Тh и широко 

используется в U-Тh-Рb датировании геоло-

гических объектов [2, 7, 15]. Альфа-распад ра-

диоактивных элементов (в основном U и Тh), 

изоморфно замещающих атомы Zr, обусловли-

вает разрушение кристаллической структуры 

и переход циркона в метамиктное состояние.

Природу метамиктности циркона длитель-

ное время исследуют с применением комп-

лекса физико-химических методов [2—10, 14, 

15, 17]. В зависимости от накопленной дозы 

α-облучения (D) выделяют три стадии разру-

шения структуры циркона [7]. В слабомета-

миктном цирконе (D < 3 · 1018 α-распад/г — 

I стадия) преобладают точечные дефекты. При 

средней метамиктности (D = (3—8)  ·  1018 α-рас-

пад/г — II стадия) структура состоит из кри-

сталлических областей с точечными дефекта-

ми и треков аморфизованного вещества. В 

метамиктном цирконе (D > 8  ·  1018 α-распад/г— 

III стадия) дальний порядок отсутствует, 

структура пористая [4, 6, 7, 10, 17]. Полно-

стью метамиктная структура представляет со-

бой наноразмерные блоки кристаллического 

циркона размером ≈10 нм, ориентированно 

включенные в аморфный матрикс [6, 7]. Воз-

можно формирование аморфных фаз SiO
2
 и 

ZrO
2 

[6].

Разрушение кристаллической структуры 

при авторадиации обусловлено главным обра-

зом смещениями атомов из равновесных по-

ложений при столкновениях с массивными 
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ядрами отдачи, образующимися при α-распа-

де радиоактивных ядер [4, 6, 7, 9, 15]. Вдоль 

трека ядра отдачи формируется аморфная 

область, окруженная зонами с нарушенной 

структурой, содержащими точечные дефекты. 

Перекрывание аморфизированных областей и 

накопление структурных нарушений приво-

дит к метамиктизации структуры.

В цирконах с разной степенью метамикти-

зации в зависимости от их состава и геологи-

ческой истории могут присутствовать молеку-

лы Н
2
О и/или ОН-групп (до ~ 16,0 мас.  % 

воды) [6, 10, 14, 15, 17, 19]. Представления о 

возможных механизмах вхождения Н-содер-

жа щих групп в структуру циркона и их роли в 

метамиктизации и рекристаллизации остают-

ся дискуссионными. Предполагается, что не-

значительная часть (≤0,1 мас.  %) ОН-групп 

захватывается при кристаллизации, большая 

часть молекул Н
2
О и/или ОН-групп внедря-

ются в процессе или после радиационных раз-

рушений [10, 14, 15, 17].

Для многих образцов цирконa характерно 

зональное строение [6, 7, 10, 14, 15, 17]. В ряде 

метамиктных цирконов присутствуют микро-

области с малыми аналитическими суммами 

оксидов элементов (91—98 мас.  %) и высоким 

содержанием актиноидов (особенно U и Тh) и 

катионов М2+ (Сa, Fe), что объясняется изме-

нениями в разрушенной структуре в гидро-

термальных условиях [10, 14, 17]. В метамикт-

ных цирконах с суммой оксидов ≈ 100 мас.  % 

количество катионов М 2+ и Н-содержащих 

групп незначительное [6, 17].

Нагрев метамиктного циркона при темпе-

ратуре Т > 800  ºС в течение ~ 1 ч приводит к 

существенным изменениям и частичному вос-

становлению структуры: при Т = 850—1100  ºС 

формируются фазы ZrO
2
 и SiO

2
, при Т ~ 

~  1120—1500  ºС в оксидах происходят фазо-

вые переходы с одновременной рекристалли-

зацией структуры с образованием гранул раз-

мером ≤1 μм [7, 10, 19].

Исследования метамиктных цирконов с по-

мощью метода ядерного магнитного резонан-

са (ЯМР) позволили установить ряд характер-

ных особенностей структуры метамиктных цир-

конов, в том числе наличие кристаллических 

и аморфных областей, большое количество 

дефектов в кристаллических областях, фор-

ми рование фаз SiO
2
 и ZrO

2
 в аморфных облас-

тях [2—5, 7—9, 15 и др.]. По данным ЯМР 
29Si, метамиктизация циркона происходит при 

дозе D
max

 ≈ 1 · 1019 α-распад/г, что соответству-

ет рентгеноструктурным данным [3, 5, 7—9].

Несмотря на большой объем исследований 

представления о механизмах радиационного 

поражения структуры циркона, формах воды 

в цирконе и ее роли в метамиктизации и 

рекристаллизации остаются дискуссионными 

[3— 10, 14, 15, 17, 19].

Цель данной работы — выяснение особен-

ностей состава и структуры метамиктных цир-

конов из магматических пород Украинского 

щита (УЩ), форм вхождения Н-содержащих 

групп и кремния в исследованные образцы и 

возможной роли таких групп в процессе мета-

миктизации.

Объекты и методы исследования. Был иссле-

дован циркон из чаусовского гранита Сред не-

го Побужъя (обр. 1, коричневая окраска, вы-

сокое содержание U) и габбро-монцонита 

Но во украинского массива (обр. 2, светло-

коричневая окраска, содержание U суще-

ственно меньше). Возраст циркона обеих проб 

2,04 млрд лет. Поверхность граней отдельных 

кристаллов обр. 1 сильно трещиноватая. С по-

мощью микрозонда обнаружено зональное 

строение зерен, усложненное трещиноватос-

тью. Зональность, вероятно, "магматичес кая", 

представляет собой чередование концентри-

ческих зон, различающихся по содержанию 

примесей, в основном Fe и Ca (табл. 1).

Образец 1 последовательно прогревали в 

ин тервале Т = 150—1000  ºС в течение 1 ч, по-

сле чего проводили его исследование.

В качестве основных методов исследования 

использовали РФА (рентгенофазовый анализ) 

и ЯМР высокого разрешения (MAS ЯМР) на 

ядрах 1H и 29Si. Дифрактограммы и спектры 

ЯМР регистрировали при комнатной темпе-

ратуре. Дифрактограммы регистрировали на 

дифрактометре ДРОН-4-07 в излучении Сu-

Kα линии анода с Ni-фильтром в отраженном 

пучке при геометрии съемки по Бреггу-Бре-

тано в угловом интервале 10—80º с шагом 0,05. 

Спектры ЯМР регистрировали на импульс-

ном спектрометре с Фурье преобразованием 

AVANCE-400 (Bruker). Частота вращения об-

разцов 5 кГц. ЯМР 29Si, время задержки между 

импульсами 60 с. Химические сдвиги δ изме-

ряли в миллионных долях (м. д. (ppm)) отно-

сительно тетраметилсилана (ТМС).

Экспериментальные результаты и их обсуж-
дение. Данные РФА. На рис. 1 приведены диф-

рактограммы обр. 1, исходного и после отжи-
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Рис. 1. Дифрактограммы 

обр. 1: исходного (1 ) и 

пос ле отжига при темпе-

ратуре Т = 900 (2 ) и 

1000  ºС (3 ) в диапазоне 

2θ = 10—80º (а), 25—30º, в 

разном масштабе (b). Ука-

зано положение реф лек-

сов t-ZrO
2
 (а) и SiO

2
 (b)

Fig. 1. Diffractogramms of 

sample 1: origin (1 ) and af-

ter annealing at temperature 

Т = 900 (2 ) and 1000  ºC (3 ) 

in the range 2θ = 10—80 grad 

(a), 25—30 grad, in the dif-

fe rent scales (b). The peaks 

of t-ZrO
2
 (a) and SiO

2
 (b) 

are marked

Таблица 1. Химический состав обр. 1 из гранита УЩ, мас. %
Table 1. The chemical analysis of sample 1 from the Ukrainian Shield, mas. %

Зона SiO
2

Al
2
O

3
CaO FeO PbO HfO

2
ZrO

2
UO

2

Общее 
количество

Светлая 31,73 0 0,01 0,02 0,32 2,08 64,55 0,53 99,24

Темная 27,78 0 1,74 1,62 0,13 1,98 56,86 0,59 90,70

Светлая 31,31 0 0 0,01 0,30 2,28 65,75 0,16 99,81

32,08 0 0,01 0 0,13 2,08 62,73 0,4 97,43

32,33 0 0,01 0,02 0,27 2,34 60,80 0,31 96,08

Темная 28,50 0 1,78 2,01 0,08 1,95 54,88 0,44 89,64

Светлая 32,85 0 0,01 0 0,35 2,24 63,79 0,14 99,38

Темная 28,48 0 2,33 2,76 0,09 1,87 52,54 1,07 89,14

Светлая 32,11 0 0,01 0,04 0,67 2,28 63,05 1,0 99,16

Темная 27,57 0,17 2,29 2,48 0,19 1,73 52,27 0,94 87,64

Светлая 32,52 0 0,01 0,01 0,22 2,18 62,86 0,17 97,97

32,27 0 0 0 0,19 2,49 63,19 0,2 98,34

33,28 0 0,02 0,02 0,21 2,27 63,18 0,02 99,00

га при Т = 900 и 1000 оС. Указаны рефлексы 

тетрагонального (t) ZrО
2
 (рис. 1, а) и кристал-

лического кварца (рис. 1, b), остальные реф-

лексы соответствуют кристаллическому цир-

кону. Фазовый состав исследованного обр. 1 

приведен в табл. 2.

Необходимо отметить, что дифракцион-

ные пики не расщепляются несмотря на ви-

димую зональность обр. 1, хотя рядом с бо-

лее узкими пиками отчетливо проявляются 

диффузные дифракционные полосы. Это со-

ответствует данным РФА для метамиктных 

цирконов [7]. Все рефлексы дифрактограм-

мы исходного образца уширены, что указы-

вает на наличие блоков кристаллов ZrSiO
4 

низкой кристалличности в объеме аморф-

ной фазы (широкий фоновый рефлекс в 

диапа зоне 2θ = 20—40º [7]). Отчетливо про-

является рефлекс от кварца низкой кристал-

личности.
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Рис. 2. Спектры MAS ЯМР 29Si исходного обр. 2 (1 ) и 

обр. 1: исходного (2 ) и после отжига при Т = 600 (3 ), 

700 (4 ), 800 (5 ), 900 (6 ) и 1000 (7 )  оС. Символами от-

мечены вращательные сателлиты

Fig. 2. 29Si MAS NMR spectra of origin sample 2 (1 ) and 

of sample 1: origin (2 ) and after annealing at Т = 600 (3 ), 

700 (4 ), 800 (5 ), 900 (6 ) and 1000 (7 )  ºС. The spinning 

satellites are marked by asterisks

ОСОБЕННОСТИ СТРУКТУРЫ МЕТАМИКТНОГО ЦИРКОНА ПО ДАННЫМ РФА И ЯМР

Таблица 2. Фазовый состав и интенсивность 
дифракционных рефлексов обр. 1 из гранита УЩ
Table 2. The phase composition and the X-ray peak 
intensities of sample 1 from the Ukrainian Shield 

Т, ºС Фаза

Рефлекс

2θ, grad Интенсивность, I, c–1

Исх. ZrSiO
4

26,75   3426

SiO
2

26,55   3177

  900 ZrSiO
4

26,85       27

SiO
2

26,55 26,55

t-ZrO
2

29,95 30,15

1000 ZrSiO
4

27 15548

SiO
2

26,55   2303

t-ZrO
2

30,15   1480

В процессе прогрева при Т = 900 и 1000  ºС 

интенсивность рефлексов от кварца и аморф-

ной фазы снижается, кристаллического цир-

кона — возрастает. После прогрева при Т = 

=  900  ºС появляются рефлексы от t-ZrО
2
 сла-

бой кристалличности, интенсивность которых 

заметно снижается после прогрева при Т = 

=  1000  ºС. Следует отметить, что по данным 

РФА, в обр. 1 нет включений моноклинного 

ZrО
2
, иногда присутствующих в цирконе [7].

В спектре MAS ЯМР 29Si исходного обр. 2 

присутствует одна узкая компонента на δ = 

=  –81,0 м. д. (рис. 2), что указывает на погло-

щенную дозу α-излучения D ≈ 2 · 1018 α-рас-

пад/г [7, 9]. Спектр исходного обр. 1 состоит 

из двух, узкой и широкой, слабо разрешенных 

компонент на δ
1 

= –81,0 и δ
2 

≈ –90 м. д. соот-

ветственно, с соотношением значений ин-

тенсивности I
1
 : I

2 
≈ 0,1 : 1. Форма сигнала ха-

рактерна для циркона с поглощенной дозой 

D ≈ 7,5 · 1018 α-распад/г [7]. Компоненты спек-

тра обусловлены ядрами 29Si в кристалличес-

кой и аморфной структуре циркона соответ-

ственно [3, 5, 7—9]. После прогрева при T = 

=  600  ºС линия на δ
2 

уширяется, после даль-

нейшего прогрева — сужается (практически 

линейно с ростом температуры) и смещается 

в низкочастотную область (рис. 3). В ходе 

прогрева при T ≥ 600  ºС интенсивность компо-

ненты на δ
1
 растет, на δ

2
 — снижается (рис. 4). 

После отжига при Т = 1000  ºС интенсивность 

узкой компоненты заметно возрастает, ком-

понента из двух составляющих на –108 и 

≈ –111 м. д. малоинтенсивна (рис. 2, 7 ).

Спектры MAS ЯМР 1Н исходных образцов 

заметно различаются (рис. 5). Спектр обр. 1 

представлен широкой (значительно более ин-

Рис. 3. Химический сдвиг δ (1 ) и ширина на полови-

не высоты Δν
1/2 

(2 ) сигнала MAS ЯМР 29Si, обуслов-

ленного ядрами 29Si в аморфной фазе обр. 1, в зави-

симости от температуры прогрева

Fig. 3. The chemical shift δ (1 ) and the line width at half-

height Δν
1/2 

(2 ) of the 29Si MAS NMR signal due to 29Si 

nuclei in amorphous phase of sample 1 versus annealing 

temperature
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Рис. 5. Спектры MAS ЯМР 1Н исходного обр. 2 (1 ) и 

обр. 1: исходного (2 ) и после отжига при Т = 500 (3 ), 

600 (4 ), 700 (5 ) и 800 (6 )  оС. Символами отмечены 

вращательные сателлиты

Fig. 5. 1H MAS NMR spectra of origin sample 2 (1 ) and 

sample 1: origin (2 ) and after annealing at Т = 500 (3 ), 

600 (4 ), 700 (5 ) and 800 (6 )  ºC. The spinning satellites 

are marked by asterisks

Рис. 4. Рис. 4. Относительные интенсивности линий в 

спектре MAS ЯМР 29Si обр. 1, обусловленные ядрами 
29Si в аморфной (1 ) и кристаллической (2 ) структуре 

циркона, в зависимости от температуры прогрева

Fig. 4. The relative intensities of lines in 29Si MAS NMR 

spectra of sample 1, due to 29Si nuclei in amorphous (1 ) 

and crystalline (2 ) zircon structure versus annealing 

temperature

Рис. 6. Зависимость относительной интенсивности 

сигнала ЯМР 1Н обр. 1 от температуры прогрева

Fig. 6. The relative intensity of 1H NMR signal of sample 1 

versus annealing temperature

тенсивной) и узкой линиями на δ
1 

= 9,0 и δ
2 

= 

= 2,5 м. д., обусловленными протонами ОН-

групп в аморфной и кристаллической струк-

туре циркона соответственно [3]. Эти компо-

ненты присутствуют и в спектре обр. 2, одна-

ко интенсивность широкой компоненты низ -

кая. Это соответствует тому, что ОН-группы 

являются основной формой Н-содержащих 

групп в метамиктном цирконе, по данным 

инфракрасной спектроскопии (ИКС) [10, 

14, 17, 19].

Исходя из интенсивности сигналов в ста-

ционарных спектрах ЯМР 1Н, количество ОН- 

групп в обр. 1, 2 составляет 1,2 и 0,1 мас.  % 

Н
2
О соответственно. В качестве эталона ис-

пользовали природный тальк.

После прогрева обр. 1 при Т = 200—300  ºС 

интенсивность сигнала немного снижается, 

при 500  ºС — форма и интенсивность компо-

нент заметно меняются, при 600  ºС — в узкой 

компоненте проявляются две составляющие 

(рис. 5, 6). В результате увеличения темпера-

туры прогрева широкая компонента смещает-

ся в низкочастотную область при снижении 

ее интенсивности. В интервале Т = 500—

700  ºС снижается интенсивность широкой 

компоненты, при Т = 700—900 — интенсив-

ности обеих компоненты.

Распределение температуры в окрестности 

трека ядра отдачи. В образцах метамиктного 

циркона предполагается формирование амор ф-

ных фаз ZrO
2 

и SiO
2
, фазы кварца [3, 6, 7]. 

Предположительно, нанофазы составляющих 

оксидов могут формироваться при высоких 

значениях локальной температуры, возника-

ющих во время прохождения ядер отдачи. 

Распределение температуры твердого тела в 

окрестности трека частицы имеет следующий 

вид [2]:

( , ) exp ,
2

0

1

4 4T T

Q r
T r t T

C K t K t

⎛ ⎞
= + ⋅ ⋅ −⎜ ⎟π ρ ⎝ ⎠

где T — температура на расстоянии r от оси 

трека через время t после прохождения части-

цы, T
0 

—
 
начальная температура твердого тела, 

Q — энергия, высвобождающаяся на единицу 
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Рис. 7. Распределение температуры T (r, t) в структуре 

метамиктного циркона в зависимости от расстояния r 

от оси трека через t = 1 (1 ), 2 (2 ), 5 (3 ) и 10 (4 ) пс по-

сле прохождения ядра отдачи Th с E
0 

= 78 кэВ. При-

ведено распределение T (r, t = 1 пс) в структуре кри-

сталлического циркона после прохождения ядра от-

дачи Th с E
0 

= 78 (5 ) и 20 (6 ) кэВ

Fig. 7. The temperature distribution T (r, t) in metamict 

zircon structure as a function of distance r from a path 

axis of 78 keV Th-recoil in t = 1 (1 ), 2 (2 ), 5 (3 ) and 10 

(4 ) pc. The distributions T (r, t = 1 pc) in crystalline 

zircon structure for 78 (5 ) and 20 (6 ) keV

ОСОБЕННОСТИ СТРУКТУРЫ МЕТАМИКТНОГО ЦИРКОНА ПО ДАННЫМ РФА И ЯМР

длины трека, C — теплоемкость, ρ — плот-

ность, K
T
 = κ/Cρ — коэффициент темпера-

туропроводности, κ — коэффициент тепло-

проводности.

Чтобы установить, могло ли происходить 

образование нанофаз составляющих оксидов, 

было определено распределение температуры 

в окрестности трека ядра отдачи Th с энерги-

ей E
0
 = 78 кэВ и плотностью энергии разру-

шения Q = 3,7 кэВ/нм [7] в кристаллическом 

и метамиктном цирконе.

Значение Q соответствует длине трека, на ко-

торой наблюдается основное количество струк-

турных нарушений: l
0 

≈ 21 нм [7]. Полученное 

распределение значений T (r, t) в ок рестности 

трека ядра отдачи в метамиктном цирконе с 

учетом теплоемкости [16] и теплопроводности 

[18] циркона при Т = 298 К приведены на 

рис. 7. В кристаллическом цирконе темпе-

ратура немного ниже (рис. 7, затемненные 

символы).

Обсуждение результатов. Исходя из получен-

ных данных РФА и ЯМР, в структуре иссле-

дованных образцов присутствуют дефектная 

крис таллическая и аморфная фазы циркона 

при существенно различающемся их соот-

ношении.

Следует отметить зональность обр. 1 при по-

вышенном содержании U, Са и Fe, понижен-

ном — Zr, Si, Hf, Pb и малой сумме оксидов в 

темных зонах и отсутствии замещений Са и 

Fe в светлых зонах при достаточно вы соком 

содержании U в некоторых из них (табл. 1). 

Такое строение отражает и условия локально-

го баланса при кристаллизации в геологичес-

ком окружении и дальнейшие изменения в 

постмагматических процессах в гидротермаль-

ных условиях структуры, значительно разру-

шенной вследствие авторадиации [6, 10, 17]. 

Вероятнее всего, темные зоны имеют структу-

ру разной степени аморфности с заметным 

количеством воды, светлые зоны — дефект-

ную кристаллическую c незначительным ко-

личеством Н-содержащих групп, микрофазы 

SiO
2 

и ZrO
2 

возможны во всех зонах.

Относительное количество кристалличес-

кой фазы в исходном обр. 1 по данным РФА 

можно оценить в 20—25  %, предполагая, что в 

ходе отжига при Т = 1000  ºС (табл. 2; рис. 1, а) 

структура метамиктного циркона в основном 

рекристаллизуется [6, 7]. Приблизительно та-

кое соотношение количества слабокристалли-

ческой и аморфной фаз в исходном обр. 1 и 

по данным ЯМР 29Si (рис. 2, 2 ). Данные РФА 

и ЯМР 29Si соответствуют поглощенной дозе 

α-излучения D ≈ (7 — 8) · 1018 α-распад/г [7].

Фазовый состав метамиктной фазы иссле-

дованных образцов однозначно не определен. 

По данным РФА и ЯМР, метамиктная фаза в 

обр. 1 в основном состоит из аморфного цир-

кона. По-видимому, присутствуют и полиме-

ризованные SiO
4
-тетраэдры, на что указывает 

наличие фазы кварца.

Параметры сигнала ЯМР 29Si (рис. 2) в ис-

ходном обр. 1 (δ = –90, Δν
1/2

 = 40 м. д.) харак-

терны для ядер 29Si в аморфной фазе мета-

миктного циркона, ширина сигнала обуслов-

лена наличием разных структурных конфи-

 гураций атомов Si в такой структуре [3, 5, 

7—9]. В результате отжига при Т > 600  ºС ли-

ния ЯМР 29Si смещается в низкочастотную 

область (рис. 2), что указывает на конденса-

цию SiO
4
-тетраэдров с разным количеством 

других атомов в ближайшем окружении ядер 
29Si [7] и трансформацию пространственных 

конфигураций кремния [12, 13].

Рост интенсивности узкой компоненты и 

снижение широкой в спектре ЯМР 29Si после 

отжига при Т = 700  ºС (рис. 4) указывают на 

начало рекристаллизации циркона. Однако от-

жиг при Т = 800  ºС не приводит к замет ному 
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изменению интенсивности компонент (рис. 4). 

По-видимому, изменения в кристаллической 

фазе циркона при такой температуре в основ-

ном способствуют повышению упорядочен-

ности структуры.

После отжига при Т = 700—800  ºС пара-

метры широкой компоненты приближаются к 

таковым для конфигурации Q3 в аморфном 

силикагеле (–103 и 17 м. д. соответственно 

[11]). Одинаковое соотношение значений ин-

тен сив ности узкой линии и компоненты на 

–103 м. д. при такой температуре (рис. 2) и 

повышение интенсивности узкой линии 

(рис. 4) указывают на возрастание количества 

атомов Si в конфигурации Q3 после отжига 

при 800  ºС.

После отжига при Т = 900  ºС интенсивность 

широкой линии не меняется (рис. 4), однако 

интенсивность компоненты на ≈ –103 м. д. 

заметно снижается и появляется компонента 

из двух составляющих на ≈ –108 и –112 м. д. 

(рис. 2, 6 ). Эти сигналы, вероятнее всего, обу-

словлены микрофазами SiO
2
 кварцевого и 

кристобалитового типов [11], формирующи-

мися в процессе отжига при Т = 900  ºС. Это 

соответствует предположению о том, что низ-

кочастотный сдвиг сигнала ЯМР 29Si указыва-

ет на формирование аморфных фаз SiO
2
 и 

ZrO
2 

при метамиктизации [3]. Вместе с тем 

следует заметить, что сигнал ЯМР 29Si на δ ≈ 

≈  –100 м. д. обр. 1 после отжига может быть 

обусловлен и структурным окружением ядер 
29Si в конфигурации Q3 и, частично, искаже-

нием параметров сигнала вследствие класте-

ризации ионов нескольких координационных 

полиэдров [8].

Исходя из данных ЯМР 29Si, при Т = 1000  ºС 

рекристаллизация циркона завершается, в 

структуре остается незначительное количе-

ство разных типов кристаллических фаз SiO
2
, 

что соответствует литературным [7] и полу-

ченным данным РФА.

По данным РФА, фаза ZrO
2
 в исходном 

обр. 1 не наблюдается. В результате прогрева 

при Т = 900  ºС проявляется фаза t-ZrO
2
, коли-

чество которой заметно снижается после про-

грева при Т = 1000  ºС (рис. 1, а). Это соответ-

ствует данным о повышении степени кристал-

личности ZrO
2 

в интервале Т = 600—900  ºС 

[7]. Фаза t-ZrO
2 

формируется в процессе от-

жига метамиктного циркона при T > 600  ºC, в 

метамиктном цирконе возможно наличие 

аморфного ZrO
2
 [6, 7].

Фаза SiO
2
 в исходном обр. 1 могла образо-

ваться в ходе кристаллизации либо аморфиза-

ции структуры вследствие авторадиации [7], а 

также в результате последующих изменений 

разрушенной структуры в гидротермальных 

условиях [10]. На возможность образования 

составляющих оксидов вследствие авторадиа-

ции указывают полученные значения темпе-

ратуры в окрестности трека ядра отдачи в 

цирконе (рис. 7). Компьютерное моделирова-

ние аморфизации структуры циркона прово-

дится при Ta 
= 5 000 К и t = 2 пс [4]. Было 

показано, что радиус зоны наибольших струк-

турных разрушений для ядра отдачи Th с E
0
 = 

= 20 кэВ в кристаллическом цирконе состав-

ляет Ra ~ 2 нм от оси трека l
0 

≈ 6 нм [1]. Из 

полученных распределений T (r, t) следует, что 

при прохождении ядра отдачи Th на расстоя-

нии r
  

≤ 2 нм от оси трека в течение t ~ 2 пс 

поддерживается температура T ≥ T
a
, в течение 

t ~ 5 пc — температура Т ≥ Т
melt

, где Т
melt

 = 

= 2000—2500  ºС — температура плавления 

циркона [16]. На большом расстоянии темпе-

ратура быстро снижается (рис. 7). Учитывая 

температурные диапазоны структурных изме-

нений в метамиктном цирконе при Т >800  ºС 

[7], можно предположить, что формирование 

и трансформация фаз ZrO
2
 и SiO

2 
и рекри-

сталлизация структуры циркона могут проис-

ходить при прохождении ядра отдачи в гра-

ничном слое зоны r ~ 2 нм в течение t ~ 5 пc. 

Это соответствует данным компьютерного мо-

делирования о формировании слоя полимери-

зованного SiO
n
 и рекристаллизации в ос нов-

ном в граничном слое аморфных облас тей [7].

По данным ЯМР 1H, в исходном обр. 1 

присутствует заметное количество OH-групп 

(1,2 мас.  % H
2
O) в разном структурном окру-

жении (рис. 5). Значительная часть таких 

групп (0,35 мас.  % H
2
O) остается в структуре 

и после отжига при Т = 900  ºС (рис. 6). Не-

большое снижение интенсивности спектра 

после прогрева при Т = 200—300  ºС (рис. 6) 

можно объяснить наличием в исходном обр. 1 

адсорбированных молекул H
2
O [3]. Соответ-

ствующая малоинтенсивная компонента (на 

δ ≈ 5,8 ppm) не будет проявляться на фоне 

широкой линии.

Интенсивность широкой компоненты на δ
1
 

в спектре ЯМР 1Н растет при повышении сте-

пени метамиктности циркона [3]. Эта компо-

нента обусловлена протонами в основном Si-

OH-групп в структурном окружении аморф-
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ного циркона [3], относительно слабо связан-

 ными в структуре и разрушающимися в ре -

зультате прогрева при Т = 500—600  ºС (рис. 5, 

6). По-видимому, в подобном окружении на-

ходятся слабосвязанные Si-OH-группы в ге-

лях SiO
2
, модифицированных Ti и Zr [12] и Zr 

[13], которые обусловливают компоненты на 

≈10 и 7,3 м. д. в спектрах ЯМР MAS 1Н этих 

структур. Менее стабильные ОН-группы, по-

видимому, находятся в темных зонах обр. 1 

(с наиболее разрушенной структурой) и были 

захвачены в гидротермальных условиях в про-

цессе диффузии воды в структуру [10, 17].

Узкая компонента на δ
2
 ≈ 2,5 м. д. в спектре 

ЯМР MAS 1Н обр. 1 с высокой термической 

стабильностью (до Т ~ 1000  ºС, рис. 5) харак-

терна для образцов циркона с разной степе-

нью метамиктности [3]. Эта компонента обу-

словлена протонами ОН-групп, захваченных 

на дефектах кристаллической структуры при 

ее формировании [10, 13]. Расщепление этой 

линии на две компоненты после прогрева при 

Т = 600 оС, вероятнее всего, обусловлено ло-

кализацией ОН–групп в кристаллической 

фазе обр. 1 в двух структурных позициях — 

атомов О и возле вакансий кремния □
Si 

[14]. 

Такое распределение ОН-групп характерно для 

кристаллической структуры, сформировав-

шей ся при рекристаллизации аморфного цир-

кона в гидротермальных условиях в геологи-

ческой среде [10].

Дегидроксилация обр. 1 начинается при 

Т = 500 оС, происходит в основном в темпера-

турном диапазоне рекристаллизации циркона 

(Т = 600—900  ºС), однако и после этого в 

структуре остается заметное количество ОН-

групп (~0,36 мас.  %, рис. 6). Снижение интен-

сивности узкой линии в спектре ЯМР 1Н по-

сле прогрева при Т = 700  ºС (рис. 5) больше, 

чем степень дегидроксилации (0,12 мас.  %, 

рис. 6). Поэтому можно предположить, что 

при такой температуре, кроме дегидроксила-

ции, происходит и перераспределение части 

ОН-групп из кристаллической фазы в аморф-

ную. В таких процессах участвуют преимуще-

ственно ОН-группы, расположенные возле 

ва кансий □
Si

 (более прочно связанные [14]), 

на что указывает заметное снижение интен-

сивности высокочастотной составляющей уз-

кой компоненты (рис. 5, 5 ). Это соответству-

ет и данным ЯМР 29Si относительно повыше-

ния упорядоченности кристаллической фазы 

в обр. 1 при Т = 700  ºC.

Исходя из полученных данных, можно пред-

положить наличие в исходном обр. 1 аморф-

ного гидратированного кремнезема Si
1–х

O
2–х 

×
 

×
 
(ОН)

х
. Параметры сигнала ЯМР 29Si после 

отжига обр. 1 при Т = 700—800  ºС (рис. 2) ука-

зывают на возрастание количества атомов Si в 

пространственной конфигурации Q3, подоб-

ной таковой в аморфном силикагеле SiO
2 

×
 

×
 
nH

2
O. Предполагается, что SiO

4
-тетраэдры в 

конфигурации Q3 представляют собой струк-

турные дефекты в тетраэдрическом каркасе: 

SiO
4
-тетраэдр соединен с тремя тетраэдрами 

вместо четырех, при наличии терминальных 

SiOH-групп на поверхности или дефектах 

структуры [11, 12]. Поскольку ОН-группы, сла-

босвязанные в аморфном матриксе, удаляют-

ся при Т = 500—600  ºС (рис. 5, 6), повышение 

количества атомов Si в конфигурации Q3, по-

видимому, указывает на частичное перерас-

пределение ОН-групп из кристаллической фа-

зы в аморфную при Т = 700—800  ºC. После 

отжига при Т = 1000  ºС компонента на δ ≈ 

≈ –103 м. д. в спектре ЯМР 29Si исчезает 

(рис. 2), хотя в структуре еще остаются ОН-

группы (рис. 5, 6).

Соответственно, изменение формы спектра 

MAS ЯМР 1Н в процессе прогрева при Т = 

= 700—800  ºС частично может быть обуслов-

лено и некоторым перераспределением ОН-

групп, оставшихся в структуре, в том числе 

внедрением части из них в структуру кристал-

лических доменов циркона, образующихся при 

рекристаллизации [19].

Таким образом, механизм метамиктизации 

исследованных образцов и рекристаллизацию 

обр. 1 при отжиге можно представить следую-

щим образом. Вследствие относительно низ-

кого содержания U структурные нарушения в 

обр. 2, обусловленные авторадиацией, в зна-

чительной мере рекомбинировали [7]. Соот-

ветственно, при поглощенной дозе D ≈ 2  · 1018 

α-распад/г структура обр. 2 кристаллическая 

(возможно, при наличии структурных дефек-

тов) с незначительным количеством аморф-

ной фазы.

В обр. 1 при поглощенной дозе D ≤ 8 · 1018 

α-распад/г присутствуют кристаллическая (с 

небольшим количеством ОН-групп, захвачен-

ных, предположительно, в структурных пози-

циях атомов О и возле вакансий □
Si

) и аморф-

ная фазы циркона с заметным количеством 

ОН-групп, при небольшом количестве мало-

упорядоченной фазы кварца и аморфного 
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кремнезема и, предположительно, ZrО
2
. По-

видимому, структура обр. 1, существенно раз-

рушенная вследствие авторадиации в зонах с 

высоким содержанием U, подвергалась даль-

нейшим изменениям в гидротермальных усло-

виях, в частности замещениям атомами Са и 

Fe, внедрением ОН-групп в аморфную струк-

туру и частичной рекристаллизации. Это обу-

словило формирование зональной структуры 

обр. 1 [10, 17]. Структура светлых зон обр. 1, 

вероятнее всего, дефектная кристаллическая 

и сформировалась при частичной рекристал-

лизации метамиктного циркона в гидротер-

мальных условиях [6, 10]. На частичную ре-

кристаллизацию обр. 1 в геологических усло-

виях указывает и заметное количество тер-

мически стабильных ОН-групп после отжига 

при 900  ºС [10].

В результате отжига при Т  ≈  500—900  ºС 

структура аморфной фазы обр. 1 существенно 

меняется. При Т = 500—600  ºС из структуры 

удаляется заметное количество слабосвязан-

ных ОН-групп. При Т ≈ 700—800  ºС возраста-

ет количество аморфного кремнезема в кон-

фигурации Q3, предположительно, вследствие 

частичного перераспределения ОН-групп в 

структуре. При Т = 900  ºС формируются фа-

зы SiO
2
 кварцевого и кристобалитового ти-

пов и t-ZrO
2
, количество которых существен-

но снижается при Т = 1000  ºС. Рекристалли-

за ция аморфного циркона начинается при 

Т  =  700  оС. При Т = 800  ºС повышается упо -

рядо ченность дефектной кристаллической 

фазы. Даль ней шая рекристаллизация циркона 

происходит при Т = 900—1000  ºС из мета-

миктного цир кона, ZrO
2 

и SiO
2
, содержание 

которых снижается.

Таким образом, полученные результаты по-

казывают, что рекристаллизация метамиктной 

фазы циркона в исследованном обр. 1 проис-

ходит в температурном интервале Т = 600—

1000  ºС и сопровождается частичной дегид-

роксилацией аморфной фазы, снижением ее 

количества, появлением и исчезновением фа-

зы t-ZrO
2 

и кристаллических фаз SiO
2
 разно го 

типа. Это соответствует данным об из ме не-

ниях в структуре метамиктного циркона при 

прогреве на воздухе. Изменения в форме ИК-

спектров начинаются при Т  ~  500  оС, пол нос-

тью спектры меняются при Т = 900—1300  ºС 

[15, 19]. По данным электронной микроско-

пии высокого разрешения, при Т = 827  ºС на-

чинается эпитаксиальная рекристаллизация 

гранул кристаллического циркона на прост-

ранственно-связанных частицах (в аморфном 

матриксе), при Т = 927  ºС кристаллические 

домены продолжают расти, наноразмерные 

зерна t-ZrO
2
 формируются в еще аморфной 

области, при Т = 1127  ºС образец состоит из 

монокристаллов циркона, аморфных доменов 

и ZrO
2
 не остается [7].

Следует отметить, что низкое содержание 

ОН-групп в исследованном обр. 1 (~1 мас.  %) 

не могло существенно влиять на процессы 

метамиктизации. Вероятнее всего, такое ко-

личество ОН-групп отражает активность воды 

в гранитной магме или в постмагматических 

процессах в гидротермальных условиях. Тем 

не менее, полученные результаты показывают, 

что количество ОН-групп в метамиктной фазе 

циркона из гранитов УЩ взаимосвязано с из-

менениями в структуре и наряду с содержани-

ем Са и Fe может быть отнесено к одному из 

основных показателей таких изменений.

Выводы. 1. Показано, что в структуре ме-

тамиктного циркона (поглощенная доза D ≈ 

≈ 8 · 1018 α-распад/г) присутствуют кристалли-

ческая (с небольшим количеством захвачен-

ных ОН-групп) и аморфная фазы, последняя 

содержит, кроме циркона, небольшое количе-

ство сильно дефектной фазы кварца и аморф-

ного гидратированного кремнезема (Si
1—х

O
2—х

×
 

×
 
(ОН)

х
) и, предположительно, аморфного 

ZrO
2
, который трансформируется при отжиге 

в t-ZrO
2
. Структура циркона с низким содер-

жанием U (доза D ≈ 2 · 1018 α-распад/г) в ос-

новном кристаллическая, при небольшом ко-

личестве аморфной фазы циркона. 

2. Установлено, что в структуре метамикт-

ного циркона присутствует заметное коли-

чество ОН-групп (1,2 мас.  % Н
2
О). Это в 

основном Si-ОН-группы в гидратированном 

аморфном кремнеземе, небольшая часть — 

захваченные на дефектах в кристаллической 

структуре. Содержание ОН-групп в кристал-

лическом цирконе низкое (0,1 мас.  % Н
2
О). 

Предполагается, что количество ОН-групп в 

метамиктной фазе циркона отражает актив-

ность воды в магматической и постмагмати-

ческой истории минерала. 

3. Вычисленные распределения локальной 

температуры в метамиктном и кристалличе-

ском цирконе, обусловленные радиоактив-

ным распадом U, показали, что на расстоянии 

до 2 нм от оси трека ядра отдачи температура 

превышает температуру плавления циркона в 
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течение t ~ 5 пc. Вследствие быстрого спада 

температуры (по сравнению с остальной 

структурой) в граничном слое этой зоны мо-

гут образовываться фазы SiO
2 

и ZrO
2
. Эти ре-

зультаты согласуются с экспериментально об-

наруженными различными формами оксидов 

кремния в метамиктном цирконе. 

4. Установлено, что структура метамиктно-

го циркона рекристаллизуется на ≈ 90  % в тем-

пературном интервале Т = 600—1000  ºС в те-

чение 3 ч и сопровождается частичной деги-

дроксилацией аморфной фазы, уменьшением 

ее количества, появлением и исчезновением 

фазы t-ZrO
2
 и, предположительно, частичным 

перераспределением ОН-групп в структуре.

ЛИТЕРАТУРА

1. Гречанівський О.Є. Комп’ютерне моделювання кас-

кадів зміщених атомів в структурі циркону // 

Геохімія та рудоутворення. — 2009. — № 27. — 

C. 71—73.

2. Липова И.М. Природа метамиктных цирконов. — 

М. : Атомиздат, 1972. — 158 с.

3. Пономаренко А.Н., Брик А.Б., Гречановский А.Е. и 

др. Физические модели, методы исследования и 

свойства метамиктных цирконов // Мінерал. 

журн. — 2009. — 31, № 2. — С. 20—38.

4. Ashbrook S.E., Farnan I. Solid-state 17O nuclear mag-

netic resonance spectroscopy without isotopic 

enrichment : direct detection of bridging oxygen in 

radiation damaged zircon // Solid State Nucl. Magn. 

Resоn. — 2004. — 26, No 2. — P. 105—112.

5. Balan E., Mauri F., Pickard C.J. et al. The aperiodic 

states of zircon : an ab initio molecular dynamics stu-

dy // Amer. Miner. — 2003. — 88, No 11—12. — 

Р. 1769—1777.

6. Ellsworth S., Navrotsky A., Ewing R.C. Energetics of 

radiation damage in natural zircon (ZrSiO
4
) // Phys. 

and Chem. Minerals. — 1994. — 21, No 2. — P. 140—

149.

7. Ewing R.C., Meldrum A., Wang L.-M. et al. Radiation 

Effects in Zircon // Rev. Miner. Geochem. — 2003. — 

53, No 1. — Р. 387—425.

8. Farnan I. 29Si NMR characterisation of the crystalli-

ne-amorphous transition in ZrSiO
4
 // Phase Transi-

tions. — 1999. — 69, Іs. 1. — P. 47—60.

9. Farnan I., Balan E., Pickard C.J., Mauri F. The effect 

of radiation damage on local structure in the crystalline 

fraction of ZrSiO
4
 : Investigating the 29Si NMR 

response to pressure in zircon and reidite // Amer. 

Miner. — 2003. — 88, No 11—12. — Р. 1663—1667.

10. Geisler T., Pidgeon R.T., Kurtz R. et al. Experimental 

hydrothermal alteration of partially metamict zircon // 

Ibid. — 2003. — 88, No 10. — Р. 1496—1513.

11. Graetch H., Gies H., Topalovic J. NMR, XRD and IR 

study on microcrystalline opals // Phys. and Chem. 

Minerals. — 1997. — 24, No 2. — P. 131—138.

12. Gunawidjaja P.N., Holland M.A., Mountjoy G. et al. 

The effects of different heat treatment and atmospheres 

on the NMR signal and structure of TiO
2
—ZrO

2
—

SiO
2
 sol-gel materials // Solid State Nucl. Magn. 

Reson. — 2003. — 23. — Р. 88—106.

13. Lapina O.B., Khabibulin D.F., Terskikh V.V. Multi-

nuclear NMR study of silica fiberglass modified with 

zirconia // Ibid. — 2011. — 39, No 3—4. — P. 47—

57.

14. Nasdala L., Beran A., Libowitzky E., Wolf D. The In-

corporation of Hydroxyl Groups and Molecular Water 

in Natural Zircon (ZrSiO
4
) // AJS. — 2001. — 301, 

No 10. — Р. 831—857.

15. Nasdala L., Zhang M., Kempe U. et al. Spectroscopic 

methods applied to zircon // Rev. Miner. Geochem. — 

2003. — 53, No 1. — Р. 427—467.

16. O’Neill H.St.C. Free energy of formation of zircon and 

hafnon // Amer. Miner. — 2006. — 91, No 7. — 

P. 1134—1141.

17. Perez-Sob C., Villasec C., del Tanago J. G., Nasdala L. 

The composition of zircon in the peraluminous 

hercynian granites of the Spanish central system 

batholith // Can. Miner. — 2007. — 45. — Р. 509—

527.

18. Shi Y., Huang X., Yan D. Mechanical Properties and 

Toughening Behavior of Particulate-Reinforced Zircon 

Matrix Composites // J. Mater. Sci. Lett. — 1999. — 

18, No 3. — P. 213—217.

19. Zhang M., Salje E.K.H., Ewing R.C. OH species, U 

ions, and CO/CO
2
 in thermally annealed metamict 

zircon (ZrSiO
4
) // Amer. Miner. — 2010. — 95, 

No 11—12. — Р. 1717—1724.

Поступила 04.07.2012

О.А. Калініченко, О.Б. Брик, 

Л.М. Степанюк, А.М. Калініченко

ОСОБЛИВОСТІ СТРУКТУРИ МЕТАМІКТНОГО 

ЦИРКОНУ ЗА ДАНИМИ РФА І ЯМР

З використанням методів рентгенофазового аналізу 

і ядерного магнітного резонансу досліджено форми 

входження протонів та кремнію і особливості струк-

тури метаміктного (з високим вмістом U) та крис та-

лічного циркону із гранітів Українського щита. Пока-

зано, що в структурі метаміктного зразка (поглинута 

доза D ≈ 8 · 1018 α-розпад/г, III стадія метаміктизації) 

присутні кристалічна і аморфна фази циркону, остан-

ня містить, окрім того, невелику кількість дефектної 

фази кварцу, аморфного гідратованого кремнезему 

(Si
1—х

O
2—х

(ОН)
х
) і, за припущенням, аморфного ZrO

2
, 

який внаслідок відпалу трансформується в t-ZrO
2
. 

Структура циркону з низьким вмістом U (поглинута 

доза D  ≈  2 · 1018 α-розпад/г, I стадія метаміктизації) зде-

більшого кристалічна, за невеликої кількості аморф-

ної фази циркону. У метаміктному цирконі присутні 

ОН-групи (1,2 мас.  % Н
2
О), переважно Si-ОН-групи 

в гідратованому аморфному кремнеземі. В цирконі 

I стадії метаміктизації таких груп на порядок менше 

(0,1 мас.  % Н
2
О). Припускається, що кількість ОН-

груп в метаміктній фазі циркону відображає активність 
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води в магматичній і постмагматичній іс торії мінералу. 

Показано, що в метаміктному і крис талічному цир-

коні в граничному шарі зони на відста ні до 2 нм від 

осі трека ядра віддачі можуть форму ватися фази SiO
2 

і 

ZrO
2
 внаслідок швидшого зниження температури, ніж 

у решті структури. Встановлено, що структура мета-

міктного циркону рекристалізується на ≈ 90  % у тем-

пературному інтервалі Т  =  600—1000  ºC протягом 3 год 

і супроводжується частковим пере роз поділом ОН-груп 

в структурі, частковою дегідро кси лацією аморфної 

фа зи, зниженням її кількості, формуванням і зник-

ненням фази t-ZrO
2
.

Е.А. Kalinichenko, А.B. Brik, 

L.M. Stepanyuk, А.М. Kalinichenko

STRUCTURE PECULIARITIES 

OF METAMICT ZIRCON BY X-RAY 

DIFFRACTION AND NMR DATA

Proton and silica incorporation forms and structure featu-

res of metamict (with high U content) and crystalline zir-

cons from the granites of the Ukrainian Shield were 

investigated by X-ray diffraction and nuclear magnetic 

resonance methods. It is shown that the structure of the 

metamict sample (the dose D ≈ 8 · 1018 α-decay/g, the third 

metamictization stage) includes crystalline and amorphous 

zircon phases. The latter, in addition, contains small 

amounts of low-ordered quartz phase, amorphous hydrated 

silica (Si
1—х

O
2—х

(ОН)
х
) and, supposedly, amorphous ZrO

2
 

transforming into t-ZrO
2
 at annealing. The zircon structure 

with low U content (the absorbed dose D ≈ 2 · 1018 α-de-

cay/g, the first metamictization stage) is mainly crystalline, 

with low amount of amorphous zircon phase. The meta-

mict zircon contains the noticeable amount of OH-groups 

(1.2 mas.  % H
2
O), mainly, Si-OH-groups in amorphous 

hydrated silica. The amount of hydroxyl groups in zircon 

of the first metamictization stage is by an order lower 

(0.1 mas.  % Н
2
О). It is supposed, that the amount of OH-

groups in metamict zircon phase is demonstrated water 

activity in the magmatic and postmagmatic history of the 

mineral. It is shown that the phases of SiO
2 

and ZrO
2 

can 

be formed in metamict and crystalline zircon in the 

boundary layer at the distance of 2 nm from a track axis of 

a Th-recoil due to the fast temperature decrease relative to 

the rest of the structure. It is established that the structure 

of metamict zircon is recrystallized by ≈ 90  % in the tem-

perature range of Т = 600—1000  ºC during 3 h and is 

accompanied by partial redistribution of ОН-groups in the 

structure, partial dehydroxylation and decrease of amount 

of the amorphous phase, by formation and disappearance 

of the t-ZrO
2
 phase.
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СРАВНИТЕЛЬНАЯ ГЕОХРОНОЛОГИЯ ПОРОДНЫХ 
АССОЦИАЦИЙ И РУДНЫХ ФОРМАЦИЙ ПРОТЕРОЗОЙСКОГО 
ЭОНА (2,5—1,6 МЛРД ЛЕТ) МЕГАБЛОКОВ УКРАИНСКОГО ЩИТА

В статье представлена сравнительная геохронология породных ассоциаций и рудных формаций Волынского, 

Ингульского и восточной части Приазовского мегаблоков Украинского щита. Эти блоки принято считать ти-

пично протерозойскими, хотя многие исследователи предполагают, что у них архейский фундамент. Остальные 

мегаблоки — архейские, в которых также проявлены процессы протерозойской активизации, наиболее мощной 

на Украинском щите, 2,0 ± 0,1 млрд лет назад. В это время во всех мегаблоках, за исключением Среднепридне-

провского, формируются гранитоиды близкого минерального состава — житомирские, кировоградские, уман-

ские, новоукраинские и др., происходит стабилизация мегаблоков, за исключением рассматриваемых нами. В 

последних 1800—1720 млн лет назад проявилась повторная тектоно-магматическая активизация. В Волынском 

мегаблоке происходит становление крупного многофазного Коростенского массива, в Ингульском в это время 

формируется анортозит-рапакивигранитная ассоциация пород Корсунь-Новомиргородского плутона, в восточ-

ной части Приазовья происходит становление ультраосновных и щелочных пород октябрьского и южнокаль-

чикского комплексов, а также щелочных гранитов каменномогильского комплекса. В протерозойских мегабло-

ках Украинского щита для этого этапа характерна интенсивная разломная и плюмовая тектоника, образование 

рудных формаций, связанных с процессами альбитизации, микроклинизации, окварцевания, а также урановых, 

золоторудных, титаномагнетитовых и редкоземельных месторождений. 
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ГЕОХІМІЯ
GEOCHEMISTRY

Вступление. Современное строение Украин-

ского щита (УЩ) является результатом тек-

тоно-метаморфических изменений исходных 

вулканогенно-осадочных образований и руд-

ных формаций, происходивших на протяже-

нии всей геологической истории его форми-

рования. УЩ состоит из шести мегаблоков: 

Волынского, Днестровско-Бугского, Росин-

ско-Ти кичского, Ингульского, Среднепридне-

провского и Приазовского и трех шовных 

зон — Голованевской, Криворожско-Кремен-

чугской, Орехово-Павлоградской [4]. Некото-

рые геологи считают строение УЩ пятибло-

ковым. Во всех мегаблоках и шовных зонах в 

разной степени проявлены процессы проте-

розойской активизации как тектоно-мета мор-

фические трансформации докембрийского ве-

щества в сопровождении палингенеза и маг-

матизма. Наиболее интенсивной и глубокой 

трансформации подверглись участки УЩ, со-

ответствующие шовным зонам, Ингульскому 

и Волынскому мегаблокам, а также восточной 

части Приазовского мегаблока. В Волынском 

мегаблоке и в Восточноприазовском блоке 

архейские породы не установлены, а в Ин-

гульском мегаблоке в основании разреза уль-

траметаморфических протерозойских ком-

плексов в хроностратиграфической схеме 

НСКУ помещен ташлыкский комплекс воз-

растом 3,4 млрд лет, выше — днепропетров-

ский возрастом 3,2 млрд лет [4], а затем ингу-

лецкий, гранитоиды которого развиты в 

Западно-Ингулецкой полосе, что предполага-

ет наличие архейского фундамента в Ингуль-

ском мегаблоке. Отмеченные участки УЩ, 

претерпевшие наиболее глубокую трансфор-

мацию, — самые перспективные в отношении 
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Рис. 1. Схематическая геологи-

ческая карта Волынского мега-

блока УЩ. Кружки с цифра-

ми — точки отбора геохроноло-

гических проб

Fig. 1. Schematic geological map 

of the Volyn megablock of USh  

(the Ukrainian Shield). Circles with 

num bers indicate location of geo-

chronological samples
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нахождения полезных ископаемых. В связи с 

изложенным и были проведены дополнитель-

ные исследования протерозойских образова-

ний УЩ, описанные в данной работе. 

Результаты геохронологических исследований 
Волынского, Ингульского и восточной части 
Приазовского мегаблоков. Волынский мегаблок 

разделен на три блока — Новоград-Волын-

ский, занимающий южную и центральную ча-

сти мегаблока, Осницкий, расположенный на 

северо-западе, и Коростенский, занимающий 

восточную часть мегаблока. 
Наиболее древние продатированные поро-

ды Волынского мегаблока — породы тете-

ревской серии, представленные вулканоген-

но-оса дочными образованиями, накопление 

ко торых происходило в раннем палеопроте-

розое. Тетеревская серия охватывает (снизу 

вверх) три свиты: васильевскую (гнейсы био-

титовые, ам фибол-биотитовые, амфиболиты, 

гнейсы и сланцы гранат- и силлиманитсо-

держащие), го родскую (биотитовые, двуслю-

дяные, гранат-биотитовые гнейсы, графит-био-

титовые кристаллосланцы), кочеровскую (кар-

бонатные по роды, гнейсы амфиболовые, 

диопсидовые и амфиболиты) и новоград-во-

лынскую тол щу [4]. 

Тетеревская серия и новоград-волынская 

толща включают метаморфизованные терри-

генные, вулканогенные и хемогенные (карбо-

натные) отложения, изотопное датирование 

которых является непростой задачей. 

Rb-Sr возраст биотитовых гнейсов, равный 

2060 ± 25 млн лет, соответствует времени ме-

таморфизма. Sm-Nd возраст пород тетерев-

ской серии, согласно модели деплетирован-

ной мантии, оценен в 2290—2350 млн лет.

2100—2000 млн лет назад происходил ин-

тенсивный метаморфизм амфиболитовой фа-

ции, мигматизация и гранитоидный магма-

тизм — образование гранитоидов житомир-

ского комплекса.

Существовал ли более древний "фунда-

мент", на котором бы отлагались эти толщи, 

пока однозначно не доказано.

Примерно 2000—1960 млн лет назад проис-

ходило формирование Осницко-Микаше вич-

ского магматического пояса, в пределах кото-

рого широко распространены породы осниц-

кого комплекса, представленные широкой 

гаммой пород от габбро до гранитов (№ 3 на 

рис. 1). Среди обширных полей интрузивных 

образований осницкого комплекса встреча-

ются отдельные тела метаэффузивных и, зна-

чительно реже, метаосадочных образований 

клесовской серии. На этом же этапе форми-

ровались и многофазные расслоенные интру-

зивы букинского комплекса. 

Б у к и н с к и й  и  В а р в а р о в с к и й  плуто-

ны, а также мелкие массивы-сателлиты Бу-

кинского плутона (Железняковский, Придо-

рожный, Годыхинский и др.) в Новоград-

Волынском блоке характеризуются сложной 

породной ассоциацией — от ультрамафитов 

(перидотитов и пироксенитов) через габброи-

ды (включая роговообманковые разновидно-

сти) до монцо- и гранодиоритов. Возраст цир-

конов букинского комплекса оценен в 1987 ± 

± 14 млн лет (№ 26 на рис. 1). Полученный по 

Rb-Sr изохроне возраст — 1966 ± 76 млн лет — 
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полностью соответствует возрасту, получен-

ному с помощью U-Pb метода по цирко-

нам. Начальное значение 87Sr/86Sr составляет 

0,7029 ± 0,0016 [7, 11].

В непосредственной близости от северо-за-

падного замыкания Букинского плутона рас-

положен Прутовский массив. Он представля-

ет собой силлоподобное интрузивное тело, 

субсогласное с вмещающими его породами, 

мощностью 110—160 м (иногда до 210). Вме-

щающие породы — гнейсы и амфиболиты те-

теревской серии. 

Возраст пород Прутовского массива около 

1990 млн лет [7], что свидетельствует об одно-

временности становления Прутовского мас-

сива и Букинского плутона.

В северной части Новоград-Волынского 

блока, в зоне его сочленения с Осницким и 

Коростенским блоками, располагается зональ-

ный Кишинский интрузивный массив. Ос-

новную площадь массива занимают грани-

тоиды кишинского комплекса, в то время как 

его центральная часть сложена габброидами. 

Возраст циркона из габброидов равен 1992 ± 

± 5 млн лет (№ 16 на рис. 1), что соответст-

вует времени проявления основного магма-

тизма. В южном и юго-восточном обрамле-

нии массива широко развиты эффузивы, воз-

раст циркона из которых составляет 1996 ± 

± 13 млн лет [11]. 

К о р о с т е н с к и й  п л у т о н .  В интервале 

1800—1740 млн лет происходило становление 

крупного многофазного Коростенского плу-

тона (№ 8—15 на рис. 1).

Наиболее ранние породы этого этапа раз-

вития Коростенского плутона — так называе-

мые ранние анортозиты. Самый активный маг-

матизм имел место около 1760 млн лет назад, 

когда были сформированы крупные габбро-

анортозитовые и габброидные массивы, а так-

же тела гранитов рапакиви [3]. В это же время 

были сформированы, очевидно, и эффузивы, 

выполняющие нижнюю часть Овручской и 

Вильчанской впадин. Завершали становле ние 

Коростенского плутона гранит-порфиры и 

ред кометалльные граниты, распространенные 

ограниченно.

Одновременно с началом формирования ко-

ростенского комплекса, около 1790—1780 млн 

лет тому назад, происходило становление ни-

келеносных дайковых долеритов и расслоен-

ных габброидных тел. Это Томашгородская и 

сопутствующие ей дайки возрастом 1790,3 ± 

± 4,3 млн лет, приуроченные к зоне разломов, 

а также породы Каменского расслоенного пе-

ри дотит-габбро-анортозитового массива [11].

В пределах Сущано-Пержанской тектони-

ческой зоны образовались специфические раз-

новидности гранитов, испытавшие значитель-

ное влияние метасоматоза, а также щелочные 

породы, относимые к пержанскому комплек-

су. Возраст циртолита из пержанских апогра-

нитов составляет 1760 ± 5 млн лет (№ 4 на 

рис. 1) и соответствует времени проявления 

ме тасоматических процессов.

Формирование пород коростенского ком-

плекса и высоконикелевых долеритов проис-

ходило в субплатформенном режиме, в усло-

виях широкого развития разломно-блоковой 

тектоники. Очевидно, тектоно-магматическая 

активизация территории была связана с соч-

ленением двух крупнейших сегментов Вос-

точно-Европейской платформы — Сарматии 

и Фенноскандии [15].

Ингульский мегаблок с запада и востока ог-

раничен, соответственно, Росинско-Тикич-

ским, Среднеприднепровским мегаблоками и 

шовными зонами — Голованевской и Кри-

ворожско-Кременчугской. Осевую зону об ра-

зуют два плутона меридионального простира-

ния — Новоукраинский и Корсунь-Ново мир-

городский, разделяющие два синклинория —

Ингульский и Братский.

Ингульский мегаблок также рассматривает-

ся как типично протерозойский. Однако, в 

отличие от Волынского мегаблока, в хроно-

стратиграфической схеме НСКУ в основании 

разреза ультраметаморфических комплексов 

Ингульского мегаблока помещен ташлыкский 

комплекс возрастом 3,4 млрд лет, выше — 

днепропетровский возрастом 3,2 млрд лет. За-

тем ингулецкий, гранитоиды которого раз-

виты в Западно-Ингулецкой полосе. Про-

терозойские породы возрастом 2,0 млрд лет 

пред ставлены автохтонными гранитоидами 

ки ровоградского комплекса и интрузивными 

новоукраинскими гранитоидами. Завершают 

разрез интрузивно-магматический корсунь-

новомиргородский комплекс (1,75 млрд лет) 

и дайковый комплекс (1,6 млрд лет).

Та ш л ы к с к и й  к о м п л е к с  выделен в юж-

ной части Приингульской синклинали и пред-

ставлен чарнокитоидами, которые по внеш-

нему виду аналогичны эндербитам гайворон-

ского комплекса и в хроностратиграфической 

схеме отнесены к раннему архею (№ 14 на 
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Рис. 2. Схематическая геологическая карта Ингуль-

ского мегаблока УЩ. Кружки с цифрами — точки от-

бора геохронологических проб

Fig. 2. Schematic geological map of the Ingul megablock 

of USh. Circles with numbers indicate location of geo-

chro nological samples

рис. 2). В дальнейшем у авторов [14] возникли 

сомнения относительно валидности ташлык-

ского комплекса в его современном страти-

графическом положении. Было предложено 

поднять его в стратиграфической схеме на 

уро вень ингуло-ингулецкой серии. Однако 

изо топный возраст ядер цирконов из эндер-

битов, определенный с помощью метода масс-

спектрометрии вторичных ионов, соответст-

вует архейскому 2,9 ± 0,93 млрд лет [6].

Породы днепропетровского комплекса воз-

растом 3,2 млрд лет исследователи района уже 

в течение 30 лет намерены отнести к Средне-

приднепровскому мегаблоку, считая, что За-

падно-Ингулецкая полоса является частью 

архейской гранит-зеленокаменной области 

Среднеприднепровского мегаблока и граница 

между мегаблоками должна быть проведена 

по Западно-Ингулецкому разлому. 

П о р о д ы  и н г у л о - и н г у л е ц к о й  с е р и и , 

представленные спасовской (пироксенсодер-

жащие гнейсы) и чечелеевской (кварц-, гра-

нат-биотитовые, кварц-графитовые гнейсы) 

сви тами, в хроностратиграфической схеме 

НСКУ отнесены к нижнепротерозойским об-

разованиям. 

По цирконам из биотитовых гнейсов чече-

леевской свиты Ингульского синклинория, ко-

торые считаются кластогенными, был полу-

чен архейский возраст (2670 млн лет) [2] (№ 3 

на рис. 2). Тогда же появились работы, в кото-

рых биотитовые гнейсы рассматриваются как 

метаморфизованные тоналит-трондьемиты или 

переработанные в протерозое архейские вул-

каниты [11]. В таком случае архейский воз-

раст цирконов в гнейсах дает основание счи-

тать их реликтами исходных пород, сохранив-

шимися при метаморфизме. 

Изотопный возраст 2400—2600 млн лет был 

получен также для цирконов из биотито-

вых гнейсов чечелеевской свиты, вмещающих 

Клин цовское золоторудное месторождение (№ 5 

на рис. 2) [10]. Возраст 2400—2700 млн лет от-

ражает, вероятно, нижний возрастной рубеж 

чечелеевской свиты ингуло-ингулецкой серии. 

В раннем протерозое широко проявились 

процессы гранитообразования, которые при-

вели к формированию гранитоидов кирово-

градского и новоукраинского комплексов.

Гр а н и т о и д ы  к и р о в о г р а д с к о г о  к о м -

п л е к с а  (гранат-биотитовые, биотитовые, ча-

сто порфировидные и трахитоидные двупо-

левошпатовые граниты, аплит-пегматоидные 

гра ниты, аплиты и пегматиты) развиты в Ин-

гульском синклинории, где они образуют не-

сколько больших конкордантных массивов — 

Кировоградско-Бобринецкий, Чигиринский, 

До линский, Митрофановский и др.

Наибольший из них Кировоградско-

Бобринецкий (Кировоградский)  мас-

сив  простирается в меридиональном направ-

лении на 80 км при ширине от 10 на севере до 

35 км на юге. Порфировидные граниты зани-

мают среднюю часть массива и около полови-

ны его площади. Другую часть составляют 

равномернозернистые граниты и плагиогра-

ниты. Автохтонные гранитоиды кировоград-
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ского типа сформировались 2060—2020 млн 

лет назад (№ 12 на рис. 2), а секущие те-

ла аплитоидных гранитов датируются 1985—

1970 млн лет. 

Ч и г и р и н с к и й  м а с с и в  полифациален. 

Он сложен порфировидными гранитами ки-

ровоградского и новоукраинского типов. Мас-

сив расположен в северной части Приингуль-

ской синклинали, к востоку от Корсунь-Но-

вомиргородского плутона. В составе Чиги-

ринского массива присутствуют разные по 

составу и структуре гранитоиды. Раннюю фа-

зу составляют монцонитоиды и гиперстенсо-

держащие граниты (чарнокиты), позднюю — 

порфировидные и трахитоидные граниты. 

Н о в о у к р а и н с к и й  м а с с и в  овальной 

формы, площадь его около 3500 км2. По вну-

треннему строению это сложное гетерогенное 

образование куполовидной формы, сложенное 

широкой гаммой пород от основных (габбро-

норитов, габбромонцонитов) до кислых (гра-

нат-биотитовых, биотитовых, порфировидных, 

равномернозернистых и аплит-пег мато идных 

гранитов). Вмещающими породами служат 

гнейсы и мигматиты ингуло-ингу лец кой се-

рии и гранитоиды кировоградского ком плек-

са. С гнейсово-мигматитовой толщей новоук-

раинские гранитоиды имеют четкие, мес тами 

активные контакты, с гранитоидами ки ро во-

градского комплекса контакты как постепен-

ные, так и резкие. Новоукраинский мас сив 

был сформирован в достаточно узком вре мен-

ном интервале — 2038—2034 млн лет (№ 15—

21 на рис. 2) [8]. Высокое значение первич-

ного (0,72409 ± 2) 87Sr/86Sr изотопного отно-

шения в апатитах из новоукраинских гра нитов, 

как и наличие ядер в цирконах, может свиде-

тельствовать о коровом происхожде нии трахи-

тоидных гранитов новоукраинского комплекса. 

К Новоукраинскому массиву приурочены 

проявления уранового оруденения, в том чис-

ле и значительные. Одно из них — Новокон-

стантиновская металлогеническая провинция, 

которая находится в северной части Ново-

украинского массива вблизи его контакта с 

Корсунь-Новомиргородским плутоном и при-

урочена в основном к разломной зоне, пред-

ставленной чередованием катаклазитов, брек-

чий, милонитов и рассланцованных пород. 

Изотопный возраст, определенный по аль би-

титу и урановому концентрату из альбититов 

Новоконстантиновского месторождения, состав-

ляет 1812 ± 42 млн лет (№ 22 на рис. 2) [9].

К о р с у н ь - Н о в о м и р г о р о д с к и й  п л у -

т о н  занимает северо-западную часть Ингуль-

ского мегаблока. Образование его связано с 

субплатформенным этапом развития УЩ, ко-

торый характеризуется проявлением магма-

тизма от ультраосновного до кислого и даже 

щелочного ряда. Плутон занимает террито-

рию около 6000 км2. В его пределах выделяют 

несколько массивов. Плутон сложен в основ-

ном гранитами рапакиви, которые с юга 

окаймлены массивами габбро-анортозитов. 

Вдоль контактов рапакиви с основными по-

родами плутона развиваются зоны монцони-

тов и кварцевых монцонитов. Все породы, как 

правило, обогащены ильменитом — вплоть до 

образования ильменитовых месторождений 

(Носачевское месторождение). Вмещающими 

для плутона являются метаморфические по-

роды ингуло-ингулецкой серии и гранитоиды 

кировоградского комплекса. 

Анортозиты, рапакиви и монцониты, сла-

гающие Корсунь-Новомиргородский плутон, 

формировались в узком временном интервале 

1750—1720 млн лет (№ 23—29 на рис. 2) [11].

Полученные геохронологические данные по 

цирконам и монацитам из кировоградских и 

новоукраинских гранитоидов, по альбититам 

зон активизации и урановым рудам показыва-

ют, что становление гранитоидов в Ингуль-

ском мегаблоке происходило в четыре этапа, 

млн лет: I — 2025—2065 — становление киро-

воградских гранитоидов, II — 2035  ±  10 — 

формирование всех разновидностей пород но-

воукраинского комплекса, III — 1975  ±  10 — 

жильные граниты, с которыми связаны золо-

торудные проявления, IV — 1780 ± 30 —

жильные тела альбититов, с которыми связаны 

урановые месторождения.

Приазовский мегаблок имеет сложное гете-

рогенное строение. Преимущественно он сло-

жен гранулит-гнейсовыми ассоциациями за-

падно- и центральноприазовской серий. На 

основании полученных за последнее время 

изотопно-геохимических данных сделан вы-

вод о принципиальном сходстве строения 

континентальной коры раннего докембрия 

Западного Приазовья с кратонами Слейв, Ка-

апвааль, Зимбабве и др., фундамент которых 

сложен палеоархейскими образованиями [12]. 

Протерозойские образования преобладают 

в восточной части Приазовского мегаблока и 

представлены интрузиями субщелочных и ще-

лочных пород черниговского и хлебодаров-
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Рис. 3. Схематическая геологи-

ческая карта Приазовского ме-

габлока УЩ. Кружки с цифра-

ми — точки отбора геохроноло-

гических проб

Fig. 3. Schematic geological map 

of the Peri-Azov megablock of 

USh. Circles with numbers indi-

cate location of geochrono logical 

samples

ского комплексов палеопротерозоя, а также 

интрузиями октябрьского, южнокальчикского 

и каменномогильского комплексов палеопро-

терозоя. Широко распространены дайковые 

образования разного состава.

Породы салтычанского комплекса, слагаю-

щие одноименный массив, обогащены орти-

том. Массив представляет собой штокообраз-

ное тело неправильной формы, вытянутое в 

северо-западном направлении, площадь его 

не менее 1500 км2.

U-Pb изохронный возраст циркона из орти-

товых гранитов салтычанского комплекса — 

2091 ± 30 млн лет (№ 1 на рис. 3) [1].

К а р а т ю к с к и й  м а с с и в , расположен-

ный в низовьях рек Каратюк и Темрюк, — это 

наиболее крупный массив плагиогранитов на 

площади западного крыла Мангушского син-

клинория. Преобладают биотитовые, реже 

амфибол-биотитовые плагиограниты, тесно 

связанные с мигматитовыми толщами и часто 

переходящие в теневые мигматиты. Изотоп-

ный возраст каратюкских плагиогранитов не 

менее 2117 млн лет (№ 2 на рис. 3).

Х л е б о д а р о в с к и й  м а с с и в  расположен 

в северо-восточной части Восточного При-

азовья. В структурном отношении он тяготеет 

к узлу пересечения Володарского разлома и 

северного фланга Конкской зоны разломов. 

Сложен однообразными по внешнему виду 

гиперстеновыми и двупироксеновыми квар-

цевыми сиенитами и граносиенитами, реже — 

гранитами с единичными ксенолитами эндер-

битизированных основных кристаллосланцев. 

Уран-свинцовый изохронный возраст цирко-

на — 2029 ± 49 млн лет (№ 7 на рис. 3) [13].

А н а д о л ь с к и й  к о м п л е к с .  К анадоль-

скому комплексу отнесены двуполевошпато-

вые гранитоиды, среди которых выделяются 

граниты биотитовые, амфибол-биотитовые и 

лейкократовые, пегматиты, гранит-аплиты и 

разнообразные мигматиты. С анадольскими 

гранитами связаны крупные запасы ортита. 

Анадольское месторождение ортитовых руд 

позволяет обеспечить потребность Украины 

в редкоземельном минеральном сырье на пе-

риод более 30 лет. Уран-свинцовый изохрон-

ный возраст анадольских гранитов — 2081 ± 

± 89 млн лет (№ 8 на рис. 3) [13].

К супракрустальным породам палеопроте-

розойского возраста относятся садовая свита 

в пределах Сорокинской ЗС и, вероятно, 

верхняя часть разреза Гуляйпольской брахи-

синклинали. 

Гранитоидный магматизм в Восточном При-

азовье завершился образованием своеобраз-

ных лейкократовых гранитов, характеризую-

щихся редкометалльной специализацией. В 

Центральном Приазовье выделяют четыре 

што коподобных массива фтороносных суб-

щелочных гранитов — Екатериновский, Ка-

менномогильский, Стародубовский и Ново-
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янисольский. Они представляют собой малые 

трещинные интрузии и, как правило, приуро-

чены к узлам пересечения разломов. Харак-

терная их особенность — широкое развитие 

процессов кислотного и щелочного метасома-

тоза (альбитизация и грейзенизация). 

К а м е н н о м о г и л ь с к и й  м а с с и в  пло-

щадью около 110 км2 приурочен к узлу пере-

сечения субмеридиональной Екатериновской 

тектонической зоны с Каменномогильским 

разломом северо-западного простирания. Мас-

сив характеризуется присутствием тантал-нио-

батов в грейзенизированных аплитах и пег-

матитах, граниты его содержат до 120 г/т нио-

бия и до 10 — тантала, которые концен-

трируются в слюдах.

U-Pb изохронный возраст циркона равен 

1808 ± 36 млн лет (№ 3 на рис. 3) [13].

О к т я б р ь с к и й  щ е л о ч н о й  м а с с и в 

сформировался в две интрузивные фазы [5]. К 

первой относятся породы основного и ультра-

основного состава (габбро, пироксениты, пе-

ридотиты, оливиниты, серпентиниты), ко вто-

рой — щелочные породы, безнефелиновые и 

нефелиновые метасоматиты, щелочные сие-

ниты, фойяиты). Октябрьский массив распо-

ложен в пределах Восточноприазовской струк-

турно-формационной зоны и приурочен к 

узлу пересечения Володарского и Донского 

глубинных разломов с Криворожско-Павлов-

ской тектонической зоной. Уран-свинцовый 

возраст цирконов из щелочных сиенитов ра-

вен 1794 ± 11 млн лет (№ 4 на рис. 3) [13].

В о л о д а р с к и й  м а с с и в  (часть Южно-

кальчикского) приурочен к узлу пересечения 

Володарского и Каменномогильского глубин-

ных разломов. Имеет форму лополита, донная 

часть которого замыкается на глубине 3—4 км. 

Определена такая последовательность интру-

зивных фаз: габбро-сиенитовая, сиенитовая, 

кварц-сиенитовая и гранитная. Характерна 

апатитовая, ильменитовая и титаномагнети-

товая минерализация, а с монцонитами и сие-

нитами связано повышенное содержание цир-

кония. Изотопный возраст циркона из габ-

броидов 1808 ± 16 млн лет (№ 6 на рис. 3).

Л а м п р о и т о п о д о б н ы е  с л ю д я н ы е 

у л ь т р а м а ф и т ы  широко распространены в 

верховьях и среднем течении р. Лозоватка. 

Наиболее крупная интрузия слюдяных пери-

дотитов (300  ×  500 м), выявленная в районе 

с. Коларовка, получила название трубка Мрия. 

Породообразующие минералы слюдяных уль-

трамафитов — реликты оливина, флогопит, 

амфибол, орто- и клинопироксен. Возраст 

слюдяных ультрамафитов определен по син-

генетическому флогопиту из двух образцов и 

составляет 1995 ± 45 млн лет. 

Жильное тело аплитоидных гранитов, се-

кущих слюдяные ультрабазиты трубки Мрия, 

имеет возраст 1720 ± 20 млн лет (№ 10 на 

рис. 3) [11].

Д а й к и  на Приазовском мегаблоке УЩ 

распространены весьма широко и представле-

ны долеритами, оливиновыми долеритами, 

лам профирами и кварцевыми порфирами. Изо-

топные даты, полученные с помощью калий-

аргонового метода, укладываются в интервал 

1450—1160 млн лет [11].

Обсуждение результатов и выводы. Как по-

казали геохронологические исследования, в 

сравнительном плане на территории протеро-

зойских Волынского, Ингульского и восточ-

ной части Приазовского мегаблоков около 

2 млрд лет назад широко проявился гранито-

идный и, в меньшей мере, основной и ультра-

основной магматизм. В раннем протерозое 

(2,1—2,0 млрд лет) в Волынском мегаблоке 

происходили метаморфизм и мигматизация 

пород тетеревской серии и новоград-волын-

ской толщи, а также интенсивный гранито-

идный магматизм (формирование пород жи-

томирского комплекса). В Ингульском мега-

блоке образовались гранитоиды кировоград-

ского и новоукраинского комплексов. В 

Приазовском раннепротерозойские породы — 

это граносиениты хлебодаровского комплекса 

(2029 ± 29 млн лет), K-Na граниты салтычан-

ского, анадольского, каратюкского комплек-

сов. Также 2000—1960 млн лет назад прояви-

лась широкая гамма интрузивных пород — от 

перидотитов до гранитоидов осницкого ком-

плекса, а также вулканитов клесовской серии. 

На этом же этапе сформировались и много-

фазные расслоенные интрузивы букинского 

комплекса, также являющиеся, очевидно, от-

ражением осницкого орогенеза, происходив-

шего в условиях развития активной конти-

нентальной окраины. 

1800—1720 млн лет назад в Волынском ме-

габлоке осуществилось становление крупного 

многофазного к о р о с т е н с к о г о  комплекса, 

представленного всей гаммой пород, слагаю-

щих Коростенский плутон. В Ингульском — 

анортозит-рапакивигранитная ассоциация по-

род корсунь-новомиргородского комплекса, в 
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СРАВНИТЕЛЬНАЯ ГЕОХРОНОЛОГИЯ ПОРОДНЫХ АССОЦИАЦИЙ И РУДНЫХ ФОРМАЦИЙ

Восточном Приазовье — ультраосновные по-

роды и гранитоиды октябрьского и южно-

кальчикского комплексов (1800—1808 млн лет); 

щелочные граниты каменномогильского ком-

плекса (1808 ± 36 млн лет); гранит-аплиты, 

секущие ультрабазиты трубки Мрия (1720 ± 

± 20 млн лет). Для этого этапа характерна 

обогащенность пород акцессорными минера-

лами — флюоритом, топазом, ксенотимом, 

касситеритом, цирконом, сфеном, торитом, 

апатитом, циннвальдитом, монацитом, ко-

лумбитом, вольфрамитом. В щелочных поро-

дах интенсивно проявлен метасоматоз, в ре-

зультате которого, вероятно, в грейзенизиро-

ванных аплитах и пегматитах появляются 

тантал-ниобаты. Например, граниты Камен-

номогильского массива содержат до 120 г/т 

ниобия и до 10 — тантала, сконцентрирован-

ных в слюдах.

В заключение отметим, что в геохронологи-

ческом, геотектоническом, петрологическом 

отношениях формирование породных ассо-

циаций и рудных формаций УЩ охватывает 

весь протерозойский эон, рубежи которого: 

нижний — 2,5 и верхний — 0,56 млрд лет. 

Наиболее полно и разнообразно на УЩ пред-

ставлены ассоциации пород и рудных форма-

ций палеопротерозоя, что описано в статье 

и показано в таблице. Обнаружено большое 

сходство Волынского и Ингульского мегабло-

ков, в частности в них синхронно проявились 

инт ру зивно-магматические комплексы — ко-

рос тенский в Волынском и корсунь-ново мир-

городский в Ингульском. Гранитоиды разного 

генезиса несут различную металлогеническую 

специализацию. С типичными кировоград-

скими гранитами генетически связаны золо-

торудные проявления (клинцовский тип), а с 

новоукраинскими — урановые рудопроявле-

ния. Во время мезо- (1,6—1,0 млрд лет) и нео-

протерозоя (1,0—0,56 млрд лет) в субплатфор-

менных условиях формировались вулкано ген-

но-осадочные толщи полесской и волынской 

серий на склонах щита. Не исключено, что в 

мезопротерозое завершилось формирование 

части разреза овручской серии (толкачевская 

свита). Данные Rb-Sr и K-Ar методов ука-

зывают на то, что начальные стадии мета-

морфизма или диагенез осадочных образо-

ваний проходили на рубеже мезо-неопроте-

розоя. Ниж няя возрастная граница овруч ской 

серии четко определяется по датам, получен-

ным с помощью U-Pb метода по циркону 

из вулканитов збраньковской свиты (око ло 

1,7 млрд лет).

Формирование геологических структур, к 

которым приурочены породные ассоциации 

и рудные формации, происходило при гео-

синклинальных, плитовых и плюмовых текто-

нических режимах. Следует отметить, что 

проблемы структурно-тектонических иссле-

дований объектов, к которым приурочены по-

родные ассоциации и рудные формации Во-

лынского, Кировоградского и Приазовского 

мегаблоков, особо актуальны. Успешное ре-

шение этих проблем раскроет объективные 

закономерности размещения месторождений 

благородных и редких металлов, а также ал-

мазоносных формаций УЩ.
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ПОРІВНЯЛЬНА ГЕОХРОНОЛОГІЯ ПОРОДНИХ 

АСОЦІАЦІЙ ТА РУДНИХ ФОРМАЦІЙ 

ПРОТЕРОЗОЙСЬКОГО ЕОНА (2,5—1,6 МЛРД РР.)

МЕГАБЛОКІВ УКРАЇНСЬКОГО ЩИТА

У статті представлена порівняльна геохронологія по-

родних асоціацій та рудних формацій Волинського, 

Інгульського і східної частини Приазовського мега-

блоків Українського щита. Ці блоки прийнято вважа-

ти типово протерозойськими, хоча багато дослідників 

вважають архейським фундамент у їхніх межах. Інші 

мегаблоки — архейські, в яких також проявлені про-

цеси протерозойської активізації, найбільш потужної 

на Українському щиті, 2,0 ± 0,1 млрд рр. тому. У цей 

час у всіх мегаблоках, окрім Середньопри дніп ров-

ського, формуються гранітоїди близького мінераль-

ного складу — житомирські, кіровоградські, уманські, 

новоукраїнські та ін., відбувається стабілізація мега-

блоків, окрім тих блоків, що ми розглядаємо, в яких 

1800—1720 млн рр. тому проявилась повторна тек-

тоно-магматична активізація. У Волинському мега-

блоці відбувається становлення великого багатофаз-

ного Коростенського масиву, в Інгульському в цей 

час формується анортозит-рапаківігранітна асоціація 

порід Корсунь-Новомиргородського плутону, у схід-

ній частині Приазов’я відбулося становлення ультра-

основних і лужних порід октябрського та пів ден но-

кальчицького комплексів, а також лужних гра нітів 

кам’яномогильського комплексу. У протерозой ських 

мегаблоках Українського щита для цього етапу ха-

рактерні інтенсивна розломна та плюмова тектоніка, 

утворення рудних формацій, пов’язаних з процесами 

альбітизації, мікроклінизації, окварцювання, утворен-

ня уранових, золоторудних, титаномагнетитових та 

рідкісноземельних родовищ.

M.P. Shcherbak, O.M. Ponomarenko, 

I.M. Lisna, L.S. Os’machko

COMPARATIVE GEOCHRONOLOGY 

OF PROTEROZOIC (2.5—1.6 GA) ROCK 

ASSOCIATIONS AND ORE FORMATIONS 

OF THE UKRAINIAN SHIELD MEGABLOCKS

Comparative chronostratigraphy of the Ukrainian Shield 

Proterozoic terrains (Volyn, Ingul and East Peri-Azov 

megablocks) is reported in the article. The rest of the 

terrains were formed in Archean and affected by Prote-

rozoic processes most intensely manifested at 2.0 Ga when 

granitoid magmatism and to a lesser extent mafic and 

ultramafic magmatism occurred. In Early Proterozoic 

(2.1—2.0 Ga) migmatization and metamorphism of the 

rocks of the Teteriv series as well as intense granitoid 

magmatism (Zhytomyr complex) took place in the Volyn 

terrain. At the same time granitoids of Novoukrainka and 

Kirovograd complexes were formed in the Ingul terrain. At 

the same time granitoids of Novoukrainka and Kirovograd 

complexes were formed in the Ingul terrain. In the Peri-

Azov terrain at this time were formed rocks of the Cher-

nigiv complex, granosyenites of the Khlebodarivka comp-

lex; K-Na granites of the Saltychia and Anadol-Karatyuk 

complexes. Mafic magmatism at this stage is virtually ab-

sent. At 1960—2000 Ma the Osnytsk-Mikashevichy ig-

neous belt that embraces wide range of intrusive rocks 

from peridotites to granite of the Osnytsk complex and 

comagmatic mafic and felsic volcanites of the Klesiv series 

were formed. Multiphase layered intrusions of the Buky 

complex were emplaced simultaneously. Between 1800 and 

1740 Ma large Korosten plutonic anorthosite-rapakivi gra-

nite complex intruded Volyn terrain while in the Ingul 

terrain similar association of the Korsun-Novomyrgorod 

plutonic complex was formed and in the Eastern Peri-

Azov terrain — ultramafic rocks and granitoids of the 

Oktyabrsky and Pivdenny Kalchyck complexes, alkaline 

granites of the Kamyani Mohyly complex and aplite that 

cuts ultramafic rocks Mriya pipe were formed. This stage 

is characterized by intensive meridional linearization and 

formation of numerous fractured mineralized zones. 

Acces sory mineralization includes fluorite, topaz, zircon, 

grothite, thorite, apatite, zinnvaldite, turnerite, columbite, 

wolframite, garnet, barite, magnetite, ilmenite etc. Alkaline 

rocks are intensely metasomatized that led to formation of 

Ta-Nb mineralization in aplites and pegmatites. For in-

stan ce, granites of Kamyany Mohyly massif contain up to 

120 ppm of Nb and up to 10 ppm of Ta concentrated in 

micas. In general the Paleoproterozoic rock associations 

and ore formations are most completely and diversely 

represented in the Ukrainian Shield. Platform sediments 

of the Polissya Series and volcanites of the Volyn Series 

were formed during Mesoproterozoic and Neoproterozoic 

on the slopes of the shield.
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УРАН-СВИНЦЕВА ГЕОХРОНОЛОГІЯ ПОРІД КАЛІЙ-УРАНОВОЇ 
ФОРМАЦІЇ ІНГУЛЬСЬКОГО МЕГАБЛОКУ УКРАЇНСЬКОГО ЩИТА

У статті наведено результати уран-свинцевого ізотопного датування порід калій-уранової формації Інгульського 

мегаблоку Українського щита. На прикладі Калинівського родовища, розташованого в межах Братсько-

Олексіївського рудного району (Братський синклінорій), приблизно в 18 км на північний схід від м. Первомайськ, 

показано, що вік гранітів Лисогірського масиву (2029,1 ± 2,5 млн рр.), визначений уран-свинцевим ізотопним 

методом за акцесорним монацитом, практично співпадає з віком уранової мінералізації (2029 ± 6,2 млн рр.), 

встановленим тим самим методом за уранінітом. Це, разом з геологічними спостереженнями, вказує на послі-

довний та одноактний характер розвитку процесу уран-рідкісноземельного зруденіння калій-уранової формації, 

який починається формуванням гранітоїдів, проходить через стадію метасоматичних змін вмісних порід під 

впливом флюїдів і завершується формуванням зруденіння. 

Вступ. Виробничими організаціями КП "Кі-

ровгеологія" в межах Українського щита (УЩ) 

відкрито і розвідано декілька родовищ та ру-

допроявів калій-уранової формації, представ-

лених постмагматичним рідкісноземельно-то-

рій-урановим (REE-Th-U) типом. Як прави-

ло, родовища характеризуються ком плекс ним 

зруденінням і відносно невеликими запасами 

[2]. Найбільш вивченими та відомими є об’єк-

ти, що знаходяться в межах Братсько-Олек-

сіївського рудного району (Братський син-

клінорій), розташованого в південно-західній 

час тині Інгульського мегаблоку) [2]. REE-Th-

U-Mo мінералізація гідротермально-метасо-

ма тичного типу поширена в калієвих мета-

соматитах і пегматоїдних гранітах. У районі 

виявлено три рудні поля — Лозоватсько-

Калинівське, Корабельне та Південне. 

Вмісні породи рудного району переважно 

представлені гранітоїдами, мігматитами та різ-

номанітними за мінеральним складом гнейса-

ми інгуло-інгулецької серії. Рудні зони мають, 

як правило, північно-західне простягання та 

утворені групою жилоподібних пегматоїдних 

тіл, що перемежовуються з останцями графіт-

вмісних гнейсів. Потужність зон досягає пер-

ших десятків метрів. Виділяється цілий руд-

ний район, в межах якого виявлено родовища 

(рудопрояви): Лозоватське, Калинівське, Пів-

денне, Корабельне, Виноградівське, Микола-

ївське та ін. 

Особливості локалізації низки родовищ та 

проявів з REE-Th-U мінералізацією в межах 

Братського синклінорію вказують на універ-

сальний процес їх формування і передбачають 

єдиний механізм рудоутворення, який, в свою 

чергу, зумовив об’ємну мобілізацію та мігра-

цію рудогенних елементів із осередків генера-

ції гранітної магми в екзоконтактові зони. 

Масштабна та фронтальна міграція в багатьох 

випадках спричиняє розубожування металу, 

тому його концентрація часто не відповідає 

промисловим вимогам. Порівнюючи родови-
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Рис. 1. Типові продуктивні асоціації в рудах Калинівського родовища: а, b — виділення уранініту серед кварцу в 

магнезіально-залізистих метасоматитах (Amf — амфібол, Bt — біотит, Mon — монацит, Px — піроксен, Qu — 

кварц, Ur — уранініт, Zr — циркон), с — скупчення циртоліту. Зображення в режимі BSE

Fig. 1. Typical productive associations in ores of Kalynivka deposit: a, b — segregations of uraninite among quartz in 

magnesian-ferrous metasomatites (Amf — amphibole, Bt — biotite, Mon — monazite, Px — pyroxene, Qu — quartz, 

Ur — uraninite, Zr — zircon), c — cyrtolite accumulations. The image in BSE mode

ща слід відзначити їх істотну взаємоподібність 

як за особливостями геологічної будови, так і 

за геофізичними характеристиками.

Згідно з геологічними даними, уранове зру-

деніння калій-уранової формації пов’язане з 

процесами ультраметаморфічної переробки 

порід гранулітової та амфіболітової фацій 

(кам’яно-костовацька та рощахівська світи 

інгуло-інгулецької серії). У більшості випадків 

зруденіння даного типу локалізується в зонах 

метасоматичних змін на контакті гранітоїдів з 

графітвмісними гнейсами. Рудні зони прояв-

лені на ділянках поширення гідротермально-

метасоматичних процесів, що мали досить 

різ ні температурні режими, від піроксенізації 

й амфіболітизації до мікроклінізації, біотити-

зації та окварцювання. 

Головні рудні мінерали: уранініт (брегерит), 

настуран, кофініт, циртоліт, монацит, ксено-

тим, ортит, торогуміт. В рудних зонах також 

встановлено молібденіт, ільменіт, піротин, ар-

сенопірит, льолінгіт, графіт, самородний вісмут.

Методи і об’єкти дослідження. Основним 

об’єктом дослідження є породна асоціація Ка-

линівського родовища. Для визначення віку 

використали уран-свинцевий ізотопний ме-

тод. Вік гранітів визначали за акцесорним мо-

нацитом, ураново-рудної мінералізації — за 

уранінітом.

Хімічна підготовка зразків для мас-спек-

трометричного аналізу виконана за модифіко-

ваною методикою Кроу [3, 4]. Ізотопні дослід-

ження свинцю та урану проведені на восьми-

колекторному мас-спектрометрі МІ-1201 АТ в 

мультиколекторному статичному режимі; ма-

тематична обробка експериментальних да-

них — за програмами Pb Dat і ISOPLOT [5, 6]. 

Похибки визначення віку наведені за 2σ. Як 

стандартний зразок для перевірки метрологіч-

них характеристик методу використано стан-

дарт циркону ІГМР-1 [1].

Геологічна ситуація. Калинівське родови-

ще розміщене в Південнобузькій зоні розло-

мів, приблизно в 18 км на північний схід від 

м. Первомайськ. Структурне положення ро-

довища визначається приуроченістю його до 

Садовської тектоно-метасоматичної зони в ме-

жах Лисогірської брахіантикліналі. На родови-

щі виявлено дві рудні зони північно-західного 

простягання: Південно-Західна, що проходить 

по західному крилу брахіскладки, та Північно-

Східна — вздовж східного [2]. Найбагатше 

зруденіння відзначено в мікроклінітах та ме-

тасоматитах, що контактують із графітовими 

гнейсами. Рудні мінерали представлені урані-

нітом, урановою черню, циртолітом, монаци-

том, ортитом, молібденітом. 

Найбільш цікавими з точки зору рудонос-

ності є магнезіально-залізисто-калієві метасо-

матити, які утворюються в приконтактових 

зо нах внаслідок асиміляції гранітними роз-

плавами графіт-піроксен-амфібол-біотитових 

плагіогнейсів. Метасоматити характеризують-

ся надзвичайно мінливим кількісним складом 

породоутворювальних мінералів. З одного бо-

ку, це зумовлено зменшенням вмісту феміч-

них мінералів з віддаленням від контакту, а з 

другого — накладанням пізніших процесів мі-

кроклінізації та окварцювання. 

На ранніх стадіях акцесорна сингенетична 

уран-рідкісноземельна мінералізація утворю-

ється в до- і навколорудних комплексах порід, 

представлених пегматоїдними гранітами. На 

пізніх стадіях утворюються гніздоподібно-про-
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Таблиця 1. Хімічний склад гранітів Лисогірського масиву та метасоматитів Калинівського родовища

Table 1. Chemical composition of granites of the Lysa Gora massif and metasomatites of Kalynivka deposit

Номер 
з/п

SiO
2

TiO
2

Al
2
O

3
Fe

2
O

3
FeO MnO MgO CaO Na

2
O K

2
O P

2
O

5
S

заг
H

2
O– В. п. п. Сума

1 64,95 0,47 16,72 0,06   5,67 0,03 1,49 2,99 3,66 2,10 0,27 0,02 0,40 0,72 99,55

2 70,99 0,27 13,91 0,09   3,09 0,02 0,94 1,38 2,64 5,28 0,21 0,02 0,35 0,42 99,61

3 72,42 0,21 13,61 0,58   2,15 0,02 0,62 1,15 2,72 5,58 0,21 0,02 0,31 0,35 99,95

4 61,27 0,66   8,45 0,78 13,65 0,52 4,64 2,76 1,30 3,60 0,25 0,39 0,28 1,22 99,77

5 57,89 0,24   7,35 0,05 19,18 0,81 6,45 1,73 1,00 2,40 0,27 0,50 0,27 2,40 100,54

П р и м і т к а. 1—3 — граніти Лисогірського масиву (1, 2 — кар’єр, розташований на південний захід від 

с. Любомирка, пр. ЛС-1/11 та ЛС-2/11 відповідно; 3 — відслонення в балці на південно-західній околиці с. Лиса 

Гора, пр. ЛС-3/11); 4, 5 — метасоматити Калинівського родовища, пр. К-1/12, св. 0424, інт. 174,0 та К-2/12, 

св. 0424, інт. 174,3 відповідно.

N o t e. 1—3 — granites of the Lysa Gora massif (1, 2 — open pit to the southwest of Lubomyrka village, samples ЛС-1/11 

and ЛС-2/11 accordingly; 3 — outcrop in ravine on southwest margin of the Lysa Gora village, sample ЛС-3/11); 4, 5 — 

metasomatites of Kalynivka deposit, samples К-1/12, borehole 0424, depth 174.0 and К-2/12, borehole 0424, depth 174.3 

accordingly.

жилкові скупчення циртоліту (рис. 1, c), ура-

нініту в асоціації з молібденітом (рис. 1, а, b).

Головні гіпогенні рудні мінерали урану та 

торію: уранініт (брегерит), настуран, кофініт, 

торит, торіаніт. В свою чергу, уран, окрім влас-

них мінералів, фіксується в торогуміті (до 10  % 

UO
2
), монациті (до 2 %), цирконі (до 0,5  %). 

Відповідно, торій концентрується в монаци-

ті, ортиті та брегериті. В ореолах локалізації 

уран-торієвої мінералізації досить часто спо-

стерігаються молібденіт, ільменіт, піротин, ар-

сенопірит, льолінгіт, герсдорфіт, кобальтин, 

графіт, самородний вісмут. 

Для визначення часу протікання процесів 

петро- та рудогенезису нами датовано мона-

цити із трьох гранітів Лисогірського масиву, 

відібраних в кар’єрі, розташованому в право-

му борті долини р. Чорний Ташлик, на пів-

денний захід від с. Любомирка. Кар’єром роз-

криті мігматити, плагіограніти, порфіроподіб-

ні граніти біотитові, часто гранатвмісні та 

апліт-пегматоїдні граніти. Для ізотопного да-

тування із кар’єру було відібрано дві проби: 

ЛС-1/11 — гранодіорит порфіробластичний і 

ЛС-2/11 — граніт апліт-пегматоїдний. У корін-

них виходах гранітів лівого борту балки на пів-

денно-західній околиці с. Лиса Гора, ліворуч 

від автодороги до м. Первомайськ був відібра-

ний апліт-пегматоїдний граніт, пр. ЛС-3/11. 

Вік уранового зруденіння на Калинівсько-

му родовищі визначали за окремими криста-

лами уранініту, вилученого із декількох зон 

рудоносних кварц-біотит-амфібол-піроксен-

мікроклінових метасоматитів, св. 0424. 

Гранодіорит (пр. ЛС-1/11), складений (у 

об’ємних відсотках) плагіоклазом (~ 50) квар-

цом (~ 20), біотитом (>20), калішпатом (5—7), 

гранатом (4—5). Акцесорні мінерали представ-

лені апатитом, цирконом, монацитом. Хіміч-

ний склад наведено в табл. 1. Структура пор-

фіроподібна, основна маса — рівномірно-

дрібнозерниста з середнім розміром зерен 

1,2—1,8 мм, лепідогранобластова. Текстура 

гней соподібна.

Плагіоклаз утворює ідіо- та субідіоморфні 

таблитчасті кристали, часто містить пойкіліти 

округлого та ксеноморфного кварцу. Пере-

важна більшість зерен без полісинтетичних 

двійників, а якщо вони присутні, то погано 

виражені. Плагіоклаз слабосерицитизований.

Біотит ідіоморфної форми, розмір зерен 

0,8—1,5 мм, часто утворює скупчення, через 

які порода набуває плямистої текстури. Біо-

тит бурий по Ng і коричневий, світло-ко рич-

невий по Np.

Кварц головним чином ксеноморфний, ут-

ворює окремі кристали розміром 1—1,2 мм та 

дещо дрібніші пойкілітові вростки у плагіоклазі.

Циркони представлені добре ограненими 

кристалами декількох морфологічних типів: 

призматичними та коротко-, видовжено-приз-

матичними до голчастих. За кольором відмі-

чаються коричневі (зазвичай понад 0,1  мм, 

близько 1  %), коричнювато-рожеві (>98  %) та 

рожеві (дрібні поодинокі зерна). Переважно 

кристали мають складну будову, обумовлену 

наявністю в середині багатьох з них реліктів 

більш раннього світло-рожевого циркону. В 
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електромагнітній фракції трапляються пооди-

нокі кристали з наростанням на голівках та/

чи окремих ребрах білого циркону.

У шліфах циркони відмічаються в зернах 

біотиту, на контакті біотиту і плагіоклазу та в 

середині зерен плагіоклазу, зрідка кварцу.

Монацити утворюють пампушкоподібні 

крис тали жовтого, зеленкувато-, бурувато-

жовтого та бурого кольору. Світлі кристали 

прозорі, бурі — напівпрозорі, окремі зерна 

містять включення породоутворювальних і 

рудних мінералів. У шліфах монацити трапля-

ються переважно в кварці та інтерстиціях.

Граніт апліт-пегматоїдний (пр. ЛС-2/11), 

складений (у об’ємних відсотках) плагіокла-

зом (~30), кварцом (25—30), калішпатом (25—

30), біотитом (8—10), гранатом (<1). Акцесор-

ні мінерали представлені апатитом, цирко-

ном, монацитом. Хімічний склад наведено в 

табл. 1. Структура нерівномірнозерниста, дріб-

но-середньозерниста з середнім розміром зе-

рен 1—3,5 мм, гранобластова, ділянками ле-

підогранобластова, пойкілітова, реліктова гі-

підіоморфнозерниста. Деякі зерна до 4 мм. 

Структура неяснопорфіроподібна. Текстура 

гней соподібна.

Плагіоклаз представлений ксеноморфними, 

рідше таблитчастими зернами розміром 0,5—

1,5 мм. Кристали сильно серицитизовані, осо-

бливо в центральній частині. На межі з мік-

рокліном інтенсивно розвиваються мірмекі-

ти. Міс тить пойкілітові включення кварцу і 

зрідка біотиту. Двійники відсутні або слабо 

виражені.

Калішпат представлений таблитчастими зер-

нами розміром від 0,5 до 4 мм, з недоскона-

лою мікрокліновою ґраткою. Часто містить 

пертити округлого та таблитчастого сильно-

серицитизованого плагіоклазу розміром 0,1—

0,3 мм, інколи відмічаються включення квар-

цу округлої форми. 

Кварц переважно ксеноморфний з хвиляс-

тим загасанням. 

Біотит представлений лусками розміром 

0,1—0,2 мм, що розміщені рівномірно або 

утворюють невеликі (до 10 мм) скупчення. За-

барвлення: Ng — буро-коричневе; Np — ко-

ричневе, світло-коричневе. Деякі зерна силь-

но озалізнені. По краях розвивається дрібно-

лускатий мусковіт. Значна частина біотиту 

слабохлоритизована. Такі хлоритизовані біо-

тити утворюють стрічкоподібні скупчення, 

орієнтовані субпаралельно.

Циркони за морфологією та забарвленням 

подібні до циркону пр. гранодіориту ЛС-1/11, 

але кристали дещо дрібніші, менше трапля-

ється коричневих, а рожевих виявлено лише 

декілька десятків. Як і кристали циркону з 

пр. ЛС-1/11, вони мають складну будову, обу-

мовлену наявністю в середині багатьох з них 

реліктів більш раннього рожевого циркону. 

В електромагнітній фракції приблизно у 5  % 

кристалів відмічаються наростання білого цир-

кону на голівках та окремих ребрах.

У шліфах циркони трапляються у плагіо-

клазі, кварці та інтерстиціях.

Монацити утворюють пампушкоподібні 

кристали зеленкувато-, бурувато-жовтого ко-

льору, прозорі і напівпрозорі, окремі зерна 

містять включення породоутворювальних і 

рудних мінералів. У шліфах монацити трапля-

ються переважно в інтерстиціях, зрідка в се-

редині калішпату та кварцу.

Граніт апліт-пегматоїдний (пр. ЛС-3/11), 

складений (у об’ємних відсотках) плагіокла-

зом (~30), кварцом (24—28), калішпатом (30—

32), біотитом (7—10), мусковітом (<1), грана-

том (поодинокі зерна). Акцесорні мінерали 

представлені апатитом, цирконом, монацитом. 

Хімічний склад наведено в табл. 1. Структура 

гранобластова, реліктова гіпідіоморфнозер-

ниста. Текстура гнейсоподібна.

Плагіоклаз ксеноморфний, зрідка відміча-

ються таблитчасті зерна. Кристали зазвичай 

сильно серицитизовані, особливо в централь-

ній частині. На межі з мікрокліном розвива-

ються мірмекіти. Містить пойкілітові вклю-

чення кварцу, зрідка біотиту. 

Калішпат в основному не ґратчастий, а 

ксеноморфний, зрідка трапляються таблит-

часті зерна.

Кварц ксеноморфний, хвилясто загасає. Від-

мічено дві генерації кварцу. Кварц першої ге-

нерації представлений ксеноморфними зер-

нами з хвилястим загасанням, розмір яких 

0,5—2 мм, другої — дрібні (0,1—0,2 мм) зерна, 

що утворюють шліри і лінзоподібні скупчення.

Біотит представлений лусками розміром 

0,4—0,6 мм, що розміщені рівномірно або ут-

ворюють невеликі скупчення. Забарвлення: 

Ng — буро-коричневе; Np — коричневе, світ-

ло-коричневе. Зрідка в зростанні трапляється 

мусковіт, який, можливо, замістив біотит.

Циркони представлені добре ограненими 

кристалами декількох морфологічних типів: 

призматичними, коротко- та видовжено-приз-
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матичними. Огранення кристалів добре роз-

винене, обумовлене поєднанням граней тупої 

та декількох гострих біпірамід та обох граней 

призматичного поясу, розвинених приблизно 

однаково. За кольором відмічаються (в не-

електромагнітній фракції) коричневі (най-

більш великі зерна, близько 60 %), корич ню-

вато-рожеві (близько 40 %) та рожеві (дрібні 

поодинокі зерна). В електромагнітній фракції 

переважають (понад 80 %) бурі, бурувато-білі 

непрозорі кристали, досить поширеними є 

зерна з наростаннями білого (бурувато-білого) 

циркону на голівках та/чи ребрах. На зламах 

окремих коричневих і коричнювато-рожевих 

кристалів відмічаються ядра світло-рожевого 

циркону.

У шліфах циркони трапляються в плагіо-

клазах, кварці, калішпаті та інтерстиціях.

Монацити представлені пампушкоподібни-

ми та сплющеними кристалами зеленувато-, 

бурувато-жовтого та бурого забарвлення, про-

зорі і напівпрозорі, зрідка зерна містять вклю-

чення породоутворювальних і рудних мінера-

лів. У шліфах монацити трапляються пере-

важно в інтерстиціях, зрідка в середині ка-

лішпату та кварцу.

Кварц-біотит-амфібол-піроксен-мікроклінові 
метасоматити. Метасоматити на різних рівнях 

розрізу глибоких свердловин простежуються у 

напрямі від контакту пегматитових тіл з вміс-

ними породами до їх осьової частини на від-

стані від 0,1 до 1 м. Вони характеризуються 

надзвичайно мінливим хімічним складом, що, 

вірогідно, обумовлено значними варіаціями 

кількісних співвідношень між породоутворю-

вальними мінералами. З одного боку, це зу-

мовлено зменшенням вмісту фемічних міне-

ралів по мірі віддалення від контакту, а з дру-

гого — накладанням більш пізніх процесів 

мікроклінізації та окварцювання. У шліфах, 

відібраних з різних ділянок приконтактових 

метасоматитів, вміст мінералів змінюється у 

дуже широких межах, %: Hyp — 5—60, Cum — 

5—60, Bt — 2—20, Mi — 5—80, Olg — 2—70, 

Qu — 3—70. Хімічний склад наведено в табл. 1.

Темноколірні мінерали метасоматитів пред-

ставлені ферогіперстеном, кумінгтонітом та 

біотитом.

Ферогіперстен у "свіжому вигляді" досить 

рід кісний. Він інтенсивно заміщується ку-

мінгтонітом. Частіше за все зберігається тіль-

ки центральна частина порфіробластів орто-

піроксену. Незмінені кристали спостерігають-

ся тільки у вузькій (0,1 м) приконтактовій 

зо ні. Форма виділень ромбічного піроксену 

(найчастіше) — таблитчасті кристали. В оди-

ничних випадках у шліфах трапляються чіткі 

гексагональні розрізи. Ферогіперстен у при-

контактових зонах у гнейсах утворює ксено-

морфні зерна та їх скупчення з пойкілоблас-

тами плагіоклазу. Ортопіроксену властивий 

помітний плеохроїзм від безбарвного, рідше 

слабко зеленкувато-голубуватого кольору по 

Ng до ніжно-рожевого по Np. За хімічним 

складом піроксен відноситься до ферогіпер-

стену (  f = 63—65).

Кумінгтоніт є найпоширенішим темноко-

лірним мінералом у метасоматитах. Утворю-

ється виключно за рахунок ферогіперстену і 

заміщує його, розпочинаючи з периферії кри-

с талів. За часткового заміщення окремих пор-

фіробластів кумінгтоніту він утворює вузькі 

(0,3—0,4 мм) периферичні облямівки з ви-

довжено-призматичних кристалів. В округлих 

і еліпсоподібних виділеннях таке поєднання 

ферогіперстену та кумінгтоніту зовні нагадує 

оцелярову структуру. Для ділянок масового 

скупчення ферогіперстену характерний най-

інтенсивніший прояв процесу його заміщен-

ня, аж до утворення суцільних кумінгтоніто-

вих тонко- сплутановолокнистих агрегатів з 

більш рідкісними дрібними виділеннями у ви-

гляді снопів і розеток. Здебільшого процес за-

міщення відбувається в межах одного зерна. 

По кумінгтоніту часто розвивається біотит, а в 

зонах катаклазу ортопіроксен піддається замі-

щенню дрібнозернистими агрегатами кварцу 

та карбонату. 

Біотит представлений пластинками та лу-

сочками розміром від 0,1 до 3,0 мм в довжину; 

більші індивіди часто інтенсивно деформова-

ні. У лейкократових зонках біотит утворює 

мономінеральні гломеробластові скупчення 

до 8,0 мм в поперечнику. Вміст мінералу в се-

редньому не перевищує 2—3 % об’єму породи. 

Біотит заміщує кумінгтоніт і розвивається у 

вигляді найтонших облямівок по периферії 

повністю кумінгтонізованих порфіробластів 

ферогіперстену. 

За характером плеохроїзму можна виділити 

два різновиди біотитів. Перший з них плео-

хроює від світло-коричневого до чорно-бурого 

кольору і приурочений до ділянок породи, де 

світлі мінерали в основному представлені 

кварцом і плагіоклазом. Біотит другого різно-

виду плеохроює від блідо-солом’яного до тем-
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Таблиця 2. Результати мікрозондового аналізу 
уранінітів Калинівського родовища, мас. %

Table 2. Results of microprobe analysis of uraninites 
from Kalynivka deposit, mas. %

Компо-
нент

1 2 3 4 5 6

SiO
2

0,01 0,25 0,04 0,02 0,05 0,24

PbO 21,35 20,06 17,66 18,79 19,17 20,52

UO
2

64,73 63,95 67,47 66,45 67,28 65,97

ThO
2

8,30 8,75 7,92 8,08 8,03 9,28

CaO 0,02 0,27 0,13 0,05 0,53 0,31

P
2
O

5
0,03 0,03 0,02 0,00 0,05 0,00

Y
2
O

3
0,51 0,95 1,53 0,86 1,78 0,20

Ce
2
O

3
0,27 0,43 0,12 0,20 0,18 0,14

MnO 0,00 0,05 0,29 0,01 0,54 0,06

FeO 0,00 0,09 0,68 0,03 0,42 0,28

Σ 95,22 94,83 95,86 94,49 98,03 97,00

П р и м і т к а. Аналізи 1—6 виконані на приладі 

JXA-8200 в Технічному центрі НАН України (аналітик 

В.Б. Соболєв).

N o t e. Analyses 1—6 are performed on JXA-8200 in Tech-

nical centre of NAS of Ukraine (V.B. Sobolev as analyst).

Таблиця 3. Вміст урану, свинцю та ізотопний склад свинцю в монацитах із гранітів Лисогірського масиву
Table 3. Contents of uranium, lead and isotopic composition of lead in monazites from granites of the Lysa Gora massif

Фракція

мінералу

Вміст, ppm Ізотопні співвідношення Вік, млн рр.

U Pb
206Pb
204Pb

206Pb
207Pb

206Pb
208Pb

206Pb
238U

207Pb
235U

206Pb
238U

207Pb
235U

207Pb
206Pb

Пр. ЛС-1/11, кар’єр, на північний схід від с. Лиса Гора

1. Зел.-Ж. 14561 13825 62500 7,9828 1,4672 0,60860 10,505 3064 2480 2031,4

2. Зел.-Ж. 15167 9878 99900 7,9917 1,4479 0,41545 7,1672 2240 2132 2030,5

Пр. ЛС-2/11, кар’єр, на північний схід від с. Лиса Гора

1. Зел.-Ж. 12802 11506 31550 7,9700 1,2018 0,53133 9,1703 2747 2355 2031,3

2. Зел.-Ж. 7322 6112 30300 7,9707 1,2368 0,49950 8,6190 2612 2299 2030,9

Пр. ЛС-3/11, південно-західна околиця с. Лиса Гора

Св.-С., блискучі 10648 10725 10030 7,9258 0,93406 0,52971 9,1277 2740 2351 2028,4

Зел.-Ж., ямчасті 12067 10935 17240 7,9548 0,89063 0,46582 8,0328 2465 2235 2029,7

Зел.-Ж., <0,05 8067 8190 57100 7,9949 0,90942 0,52783 9,0951 2732 2348 2028,4

Зел.-Ж., <0,02 9827 7172 9440 7,9202 0,87897 0,37233 6,4162 2040 2034 2028,5

П р и м і т к а. 1, 2 — розмірні фракції, отримані шляхом скочування кристалів по похилій площині. Зел.-Ж. — 

зеленкувато-жовтий, Св.-С. — світло-салатовий. Поправка на звичайний свинець уведена за Стейсі та 

Крамерсом на вік 2030 млн рр. 

N o t e. 1, 2 — size fractions separated by moving of crystals on inclined plane. Зел.-Ж. — green-yellow; Св.-С. — light-

green. The correction for common lead is entered according to Stasy and Krammers for the age of 2030 Ma.

но-зеленого кольору. Він розвивається по ку-

мінгтоніту, а також утворює облямівки на-

вкруги його агрегатів у ділянках, де салічна 

складова метасоматитів представлена кварцом 

та мікрокліном. 

В еволюційному ряду вмісні плагіогнейси → 

кристалосланці → приконтактові магнезіаль-

но-залізисто-калієві метасоматити → пегма-

тити послідовно збільшується коефіцієнт за-

лізистості для біотитів: 47,2—47,8; 60,3—66,8; 

67,6—71,1 відповідно.

Плагіоклаз представлений дрібно- та серед-

ньозернистими різновидами. Ізометричні зер-

на (розміром від 0,5 до 1,5 мм) складають ос-

новну масу метасоматитів безпосередньо в 

приконтактовій зоні і за складом відповідають 

олігоклазу (Ан = 26—30 %). З віддаленням від 

контакту зерна плагіоклазу збільшуються до 

2,5—7,0 мм, а вміст анортитової складової 

знижується до 19 %. Форма кристалів стає ко-

роткотаблитчастою з контурами, кородовани-

ми кварцом. Нерідко плагіоклаз руйнується 

під впливом катаклазу на дрібні уламки.

Мікроклін з приконтактових метасоматитів 

не відрізняється від такого з метасоматитів ін-

шого типу — мікроклінових пегматитів.

Пегматити найбільш інтенсивно проявлені 

у контакті з рудоносними магнезіально-залі-

зистими метасоматитами. Макроскопічно це 

грубозернисті порфіробластові породи біо тит-

плагіоклаз-кварц-мікроклінового складу з пег-

ма тоїдною структурою, місцями катакластич-

ною. Дроблені уламки плагіоклазу і кварцу в 

основному виповнюють інтерстиції між пор-

фіробластами мікрокліну. Серед відібраних 

нами зразків пегматитів майже немає таких, 

де б в тій чи іншій мірі не спостерігалася на-
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кладена мікроклінізація. В інтенсивно каліш-

патизованих ділянках вміст мікрокліну дося-

гає 60—90 % об’єму породи.

Мікроклін представлений як самостійними 

виділеннями розміром до 1,5 см, так і у вигля-

ді антипертитових включень (розміром 0,08—

0,3 мм) у плагіоклазі. Самостійні кристали мі-

крокліну наповнені тонкими та короткими 

черв’якоподібними пертитовими включеннями 

альбіту і часто містять округлі порфіроблас-

тичні включення олігоклазу (розміром 0,1— 

0,5 мм) з тонкою облямівкою альбіту по пери-

ферії зерен. 

Плагіоклаз має склад олігоклазу (№ 21-22). 

Представлений олігоклаз кородованими таб-

личками, співрозмірними з виділеннями мі-

крокліну, але переважають дрібні (0,6—1,3 мм) 

ксеноморфні зерна в інтерстиціях великих ви-

ділень калішпату. Зустрічаються також агрега-

ти до 1,0 см у поперечнику, в яких дрібний 

плагіоклаз асоціює з співрозмірними таблич-

ками біотиту та кварцу. На контакті з мікро-

кліном в олігоклазі утворюються мірмекітові 

виділення кварцу. 

Біотит іноді фіксується у вигляді окремих 

дрібних резорбованих лусок. Як правило, ут-

ворює пластинчасті агрегати до 2,0 см в попе-

Рис. 2. Уран-свинцева діаграма з конкордією для мо-

нациту із гранітів Лисогірського масиву: 1 — пр. ЛС-

3/11, південно-західна околиця с. Лиса Гора; 2 — 

пр. ЛС-1/11 та ЛС-2/11, кар’єр, на північний схід від 

с. Лиса Гора. Вік монациту, млн рр.: 1 — 2028.8 ± 3.3, 

2 — 2030.2 ± 0.8. Вік, розрахований за усіма наведени-

ми в табл. 2 даними, — 2029,1 ± 2,5 млн рр.

Fig. 2. Uranium-lead diagram with concordia for monazite 

from granites of the Lysa Gora massif: 1 — sample ЛС-

3/11, southwest margin of the Lysa Gora village; 2 — 

samples ЛС-1/11 and ЛС-2/11, open pit in the northeast 

margin of the Lysa Gora village. Monazite аge dating, Ma: 

1 — 2028.8 ± 3.3; 2 — 2030.2 ± 0.8. Age values are 

calculated on the basis of results summarized in Table 2 

and equal to 2029.1 ± 2.5 Ma

Рис. 3. Уран-свинцева діаграма с конкордією для 

кристалів уранініту із рудних зон Калинівського ро-

довища

Fig. 3. Uranium-lead diagram with concordia for uraninite 

crystals from ore zones of the Kalynivka deposit

Таблиця 4. Вміст урану, свинцю та ізотопний склад свинцю в уранінітах Калинівського рудопрояву, пр. UO2-11
Table 4. Contents of uranium, lead and isotopic composition of lead in uraninites of the Kalynivka deposit, sample UO2-11

Вміст, мг Ізотопні співвідношення Вік, млн рр.

U Pb
206Pb
204Pb

206Pb
207Pb

206Pb
208Pb

206Pb
238U

207Pb
235U

206Pb
238U

207Pb
235U

207Pb
206Pb

47,7 17,2 1000000 8,0652 23,213 0,358944 6,14188 1977 1996 2016,0

102,3 30,1     12940 8,4517 20,377 0,293003 4,74303 1657 1775 1917,1

67,6 22,0   136990 8,2522 22,688 0,324273 5,41912 1811 1888 1974,0

31,0 9,1 1000000 8,5128 23,009 0,295089 4,78372 1667 1782 1919,7

79,3 25,5 1000000 8,3167 22,589 0,320858 5,32414 1794 1873 1961,4

84,3 27,0   117650 8,3202 23,474 0,32001 5,30343 1790 1869 1959,1

П р и м і т к а. Поправка на звичайний свинець уведена за Стейсі і Крамерсом на вік 2030 млн рр. 

N o t e. The correction for common lead is entered according to Staisy and Krammers for the age of 2030 Ma.
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речнику, в яких окремі індивіди часто плас-

тично деформовані. Із усіх проаналізованих 

біотитів він є найбільш залізистим (f до 71 %). 

Уранініт (U, Th, REE, Pb Ca)O2 + x є головним 

гіпогенним урановим мінералом в уранових 

рудах Калинівського родовища. Просторово 

він тяжіє до зон локального кремній-квар цо-

вого метасоматозу, де утворює стійкі параге-

незиси з монацитом, цирконом інколи з ксе-

нотимом. У пегматоїдних гранітах асоціації 

згаданих вище мінералів досить рівномірно 

розподілені в породі, що свідчить про їх акце-

сорний характер. Не виключено існування де-

кількох генерацій оксиду урану. Переважають 

головним чином субідіоморфні виділення ура-

нініту. В залежності від зрізу спостерігаються: 

прямокутники (видовжені, ізометричні), три-

кутники, складні за формою агрегати, грані в 

яких заокруглені (рис. 1). Розміри їх мають 

практично сталі значення від 0,02 до 0,3 мм в 

поперечнику, зрідка до 1,5 мм. У безпосеред-

ній близькості від зерен уранініту разом зі 

зміною кольору вмісних мінералів спостеріга-

ються також структури радіального розтріску-

вання. В ореолах дії радіоактивного опромі-

нення інтенсивно розвиваються пірит та гале-

ніт. Мінерал часто насичений емульсійною 

вкрапленістю галеніту, що дозволяє припуска-

ти його часткову перекристалізацію, внаслі-

док чого частина винесеного в процесі мета-

соматозу радіогенного свинцю випала у ви-

гляді сульфіду свинцю. 

Встановлені окремі факти заміщення урані-

ніту неідентифікованими мінералами, серед 

яких зустрічаються фази, близькі за хімічним 

складом до вторинних гідроксидів та силіка-

тів урану.

За даними мікрозондового аналізу, уранініт 

належить до Тh-вмісного різновиду — бреге-

риту (табл. 2). Вміст торію в ньому змінюється 

від 7,92 до 9,28 мас. %, діоксиду урану — від 

63,95 до 67,47, оксиду свинцю — від 17,66 до 

21,35. Типовими елементами-домішками в ура-

нініті є рідкісноземельні елементи (до 0,3—

 2 мас.  %) з переважанням елементів ітрієвої 

групи. Серед інших елементів-домішок при-

сутні кальцій, залізо, марганець, кремній.

Результати датування та їх обговорення. Ре-

зультати визначення вмісту урану, свинцю та 

ізотопного складу свинцю в монацитах наве-

дені в табл. 3. 

Монацити із гранітоїдів, відкритих кар’є-

ром, за верхнім перетином лінії регресії, роз-

рахованої для монацитів обох проб гранітої-

дів (ЛС-1/11 і ЛС-2/11), мають вік 2030,2 ± 

± 0,8 млн рр. (рис. 2). Практично аналогічний 

вік отримано і для монацитів, вилучених із 

апліт-пегматоїдних гранітів (пр. ЛС-3/11), по-

ширених на південно-західній околиці с. Лиса 

Гора — 2028,8 ± 3,3 млн рр. (рис. 2). Вік мо-

нацитів, розрахований за усіма наведеними 

у табл. 3 результатами, становить 2029,1 ± 

± 2,5 млн рр. (рис. 2).

Враховуючи, що монацити містять вклю-

чення породоутворювальних мінералів, а в 

протолочці зрідка спостерігаються їх зростан-

ня з польовими шпатами та переважне знаход-

ження зерен монациту в інтерстиціях, можна 

з великою долею вірогідності припустити, що 

монацит кристалізувався на завершальному 

етапі гранітоутворення і його вік відображає 

вік граніту.

Згідно з результатами проведених нами ізо-

топно-геохімічних досліджень окремих крис-

талів уранініту із рудоносних кварц-біотит-

амфібол-піроксен-мікроклінових метасомати-

тів, вік уранового зруденіння на Калинівському 

родовищі, за верхнім перетином конкордії лі-

нією регресії, розрахованою за усіма зернами 

уранініту (табл. 4), складає 2029 ± 6,2 млн рр. 

(рис. 3). 

Таким чином, результати геологічних спо-

стережень та уран-свинцевого ізотопного да-

тування свідчать про послідовний та одноакт-

ний характер розвитку процесу уран-рід кіс но-

земельного зруденіння калій-уранової фор ма -

ції, який починається формуванням гра ніто-

їдів, проходить через стадію метасома тичних 

змін вмісних порід під впливом флюїдів і за-

вершується формуванням зруденіння.
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Л.М. Степанюк, Т.И. Довбуш, С.Н. Бондаренко, 

В.А. Семка, А.В. Гринченко, C.Е. Скуратовский 

УРАН-СВИНЦОВАЯ ГЕОХРОНОЛОГИЯ 

ПОРОД КАЛИЙ-УРАНОВОЙ ФОРМАЦИИ 

ИНГУЛЬСКОГО МЕГАБЛОКА 

УКРАИНСКОГО ЩИТА

В статье приведены результаты уран-свинцового изо-

топного датирования пород калий-урановой форма-

ции Ингульского мегаблока Украинского щита. На 

примере Калиновского месторождения, расположен-

ного в Братско-Алексеевском рудном районе (Брат-

ский синклинорий), приблизительно в 18 км на се-

веро-восток от г. Первомайск, показано, что возраст 

гранитов Лысогорского массива (2029,1  ±  2,5 млн лет), 

определенный уран-свинцовым изотопным методом 

по акцессорному монациту, практически совпадает с 

возрастом урановой минерализации (2029 ± 6,2 млн 

лет), установленным тем же методом по ураниниту. 

Это, вместе с геологическими наблюдениями, ука-

зывает на последовательный и одноактный характер 

развития процесса уран-редкоземельного орудене ния 

калий-урановой формации, который начинается фор-

мированием гранитоидов, проходит через стадию ме-

тасоматических изменений вмещающих пород под 

влиянием флюидов и завершается формированием 

оруденения.

L.M. Stepanyuk, T.I. Dovbush, S.M. Bondarenko, 

V.O. Syomka, O.V. Grinchenko, S.E. Skyrativsky

URANIUM-LEAD GEOCHRONOLOGY 

POTASSIUM-URANIUM FORMATION 

ROCKS OF THE INGUL MEGABLOCK, 

THE UKRAINIAN SHIELD

Some deposits and ore manifestations of potassium-ura-

nium formation have been discovered on the Ukrainian 

Shield. These deposits are related to postmagmatic rare-

earth-thorium-uranium (TR-Th-U) type. As a rule, depo-

sits are characterized by complex mineralization and rather 

small reserves. The deposits and ore manifestation of Brat-

ske-Oleksiivka mining region (Bratske synclinorium) that 

is located in the southwest part of Ingul megablock are 

among the most investigated ones. TR-U-Th-Mo mine-

ralization of hydrothermal-metasomatic type occurred in 

potasic metasomatites and pegmatitic granites. Three ore 

fields — Lozuvatka-Kalynivka, Korabelne and Yuzhne — 

have been outlined in this region. This paper represents 

uranium-lead isotopic dating of rocks of potassium-

uranium formation of the Ingul megablock, the Ukrainian 

Shield. On an example of Kalynivka deposit, that is located 

in Bratske-Oleksiivka ore region (Bratske synclinorium), 

about 18 km northeastwards of Pervomaiske, it is shown, 

that the age of granite formation of the Lysa Gora massif 

(2029.1 ± 2.5 Ma established by uranium-lead isotopic 

method on accessory monazite), practically coincides with 

the age of uranium mineralisation (2029 ± 6.2 Ma by 

uranium-lead isotopic method on uraninite). This fact, 

taken together with geological observations, indicates to 

successive and single-stage character of uranium-rare-

earth mineralization in potassium-uranium formation, 

which starts form formation of granitoids with following 

stage of country rocks metasomatic alterations under the 

effect of fluids and is completed  by mineralization stage.
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ГЕОХІМІЧНА ХАРАКТЕРИСТИКА ТА РУДНА СПЕЦІАЛІЗАЦІЯ 
АРХЕЙСЬКИХ КУМУЛЯТИВНИХ ПЕРИДОТИТІВ 
СЕРЕДНЬОПРИДНІПРОВСЬКОГО МЕГАБЛОКУ (УКРАЇНСЬКИЙ ЩИТ)

Розглянуто деякі мінералогічні, текстурно-структурні та геохімічні характеристики архейських ультрабазитів 

Сурської зеленокам’яної структури і розшарованої Олександрівської інтрузії Середньопридніпровської граніт-

зеленокам’яної області. Для порівняння використано результати 80 хімічних аналізів ультрабазитів — це матері-

али М.П. Семененка, Л.В. Бойка, І.Н. Бордунова, В.В. Сукача, М.М. Ільвицького, О.Б. Фоміна, Г.В. Артеменка. 

Всі хімічні аналізи були перераховані на суму 100  %. Виявлено, що кумулятивні перидотити Олександрівської 

інтрузії відрізняються від кумулятивних перидотитових коматиїтів Петрівської та Павлівської ділянок Сурської 

зеленокам’яної структури вмістом легко- і тугоплавких когерентних (Al, Са, Ti, V, Zn, Fe, Mg, Co) і некоге-

рентних (Sr) елементів, петрохімічними коефіцієнтами (К
ф

, mg, M/F) та значеннями основних співвідношень 

(Al
2
O

3
/TiO

2
, CaO/Al

2
O

3
, M/F, Mg/Fe, Cr/Al). Ультрабазити мають різну металогенічну спеціалізацію: інтрузивно-

ультрабазитові слабо- та недиференційовані утворення Сурської зеленокам’яної структури перспективні на ні-

келеві руди, а кумулятивні перидотити розшарованої Олександрівської інтрузії та кумулятивні перидотитові ко-

матиїти Сурської зеленокам’яної структури — на хром.

Вступ. Ультрабазити — це високомагнезіальні 

породи з низьким вмістом кремнезему, глино-

зему та лугів. Їх залізистість зазвичай стано-

вить 17—30  %. Вони сильно збіднені на легко-

плавкі "базальтові" компоненти (Ca, Al, Ti, V, 

луги), тому їх часто називають деплетованими 

породами. Ультрабазити зазвичай серпентині-

зовані, флогопітизовані, карбонатизовані та 

амфіболітизовані, зрідка зустрічаються мало-

змінені. Вони поширені в різних структурах і 

мають вік від раннього докембрію до фанеро-

зою (3,5—1,65 млрд рр.).

Архейські ультрабазити інтрузивно-ультра-

базитової формації (дуніти, олівініти, гарц-

бургіти, лерцоліти, піроксеніти) на території 

Середньопридніпровського мегаблоку склада-

ють серед вулканітів зеленокам’яного комп-

лексу конксько-верхівцевської та білозерської 

серій пластові тіла (доскладчасті, верхівцев-

ський комплекс). Є й пізніші, приурочені до 

розломів (післяскладчасті, варварівський ком-

п лекс). Найбільші тіла (пластові інтрузії, лін-

зи та масиви) виділені у Сурській зелено-

кам’яній структурі (ЗС) (Петрівський, Прав-

динський, Карнаухівський, Миколаївський 

ма сиви, Павлівська та Сурсько-Михайлівська 

пластові інтрузії), а також у Чортомлицькій 

(Шолохівська, Новоіванівська, Новопавлів-

ська, Чортомлицька ділянки), Верхівцевській 

(Алферівська та Варварівська пластові інтру-

зії), Білозерській (Західна ділянка) та інших 

ЗС [8]. За формою залягання виділяються не-

великі сили потужністю до 30 м, великі інтру-

зії потужністю до 1,5 км і розшаровані інтру-

зії (диференційовані масиви) потужністю до 

3000 м. Диференційовані масиви відомі в Сур-

ській (Петрівський масив), Верхівцевській (Ал-

ферівська та Варварівська пластові інтрузії), 

Чортомлицькій ЗС. Кумулятивні інтрузивні 

ультрабазити описані М.М. Ільвицьким у Пів-
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денно-Білозерському масиві Конксько-Біло-

зерської ЗС [5] та автором в Олександрівській 

інтрузії [7].

Інтрузивні ультрабазити є перспективними 

породами на вкраплену мінералізацію Ni, Со, 

Сu та хромітове зруденіння з платиною.

Ультрабазити (перидотитові та піроксеніто-

ві коматиїти) коматиїт-толеїтової формації Се-

редньопридніпровського мегаблоку трапляють-

ся серед метаморфізованих порід конк сь ко-

верхівцевської та білозерської серій. Коматиїти 

досліджувались Ю.Ір. Половинкіною, Є.Б. На-

ливкіною, З.І. Танатар-Бараш, Н.Ф. Дуд нік, 

І.Б. Щербаковим, О.Б. Фоміним, О.Б. Боб-

ровим, Б.І. Малюком, А.О. Сівороновим, 

А.Г. Смоголюк, В.В. Сукачем, М.М. Ільвиць-

ким, Л.Г. Данилович та ін. Вони складають 

лавові потоки різної потужності, мають різний 

ступінь диференціації за текстурно-струк тур-

ними ознаками, а іноді й мінеральним скла-

дом. У диференційованих потоках виділяють-

ся такі зони: нижня — кумулятивна, серед-

ня — кумуло-спініфекс і верхня — структури 

спініфекс.

Ультрабазити інтрузивної та вулканічної 

фаз вулканогенно-осадових товщ ЗС за скла-

дом комагматичні (або комплементарні), тоб-

то виникли внаслідок диференціації єдиного 

магматичного розплаву. Вони утворюють вул-

кано-плутонічні асоціації [2, 4, 11, 12]. Геоло-

гічне положення ультрабазитів (пластоподіб-

ність, значна видовженість, згідне залягання у 

структурі синкліноріїв) не дозволяє відносити 

їх однозначно до вулканічних або інтрузивних 

утворень. Метаморфізовані кумулятивні пе-

ридотитові коматиїти і кумулятивні перидо-

тити розшарованих інтрузій за текстурно-

структурними ознаками та мінеральним скла-

дом практично не відрізняються. Та й ха-

рактерна для вулканітів структура спініфекс 

не може бути надійним критерієм їх ефузив-

ної природи. Структура спініфекс характерна 

і для крайових частин гіпабісальних перидо-

титових інтрузій (зони ендозакалки), яка ут-

ворюється внаслідок швидкої кристалізації олі-

віну та піроксену [9]. Структура "псевдоспіні-

фекс" формується внаслідок метаморфічних 

перетворень піроксенітів інтрузивної фації, а 

саме заміщення породоутворювального пірок-

сену видовжено-призматичними й голчасти-

ми зернами тремоліту та голчасто-про мене-

вими агрегатами актиноліту. Тому, крім геоло-

гічного положення ультрабазитів, їх тек стур-

но-структурних ознак і мінерального складу, 

слід також враховувати вміст у них петроген-

них, рідкісних та рідкісноземельних елементів.

Петрогеохімічна характеристика архейських 
ультрабазитів Сурської ЗС і Олександрівської 
інтрузії Середньопридніпровського мегаблоку. З 

метою порівняння геохімічних характеристик 

ультрабазитів використано результати 80 хі-

мічних аналізів — це матеріали М.П. Семе-

ненка, Л.В. Бойка, І.Н. Бордунова [8], В.В. Су-

кача і М.М. Ільвицького [10], О.Б. Фоміна [11] 

та Г.В. Артеменка [1]. Всі хімічні аналізи уль-

трабазитів були перераховані на суму 100  %.

Ультрабазити Сурської ЗС. Сурська ЗС роз-

ташована в центральній частині Середньо-

придніпровської граніт-зеленокам’яної облас-

ті. Вона утворилась внаслідок докембрійсь-

кого рифтогенезу 3200—2900 млн рр. тому. Її 

ультрабазити належать до коматиїт-толеїтової 

формації, а їх інтрузивні комагмати — до 

дуніт-гарцбургітової та габро-дуніт-піроксе-

нітової формацій [2, 10].

Ул ь т р а б а з и т и  і н т р у з и в н о ї  ф о р м а -

ц і ї  створюють у бортах структури ланцюго-

подібну систему масивів: Петрівський, Прав-

динський, Карнаухівський і Миколаївський 

масиви, Павлівська та Сурсько-Михайлівська 

пластові інтрузії [8]. Аналіз даних дозволив 

дійти висновку, що хімічний склад ультраба-

зитів Петрівського, Правдинського, Миколаїв-

сь кого масивів та Сурсько-Михайлівської плас-

тової інтрузії дещо різний (рис. 1; табл. 1).

Ультрабазити Петрівського масиву містять 

більше СаO і Al
2
O

3
, ніж Правдинського та 

Рис. 1. Дискримінаційна діаграма СаO — Al
2
O

3
 — 

MgO для ультрабазитів інтрузивної фації Сурської ЗС: 

1 — Петрівського, 2 — Правдинського, 3 — Микола-

ївського масивів

Fig. 1. The discrimination diagram СaO — Al
2
O

3
 — MgO 

for ultrabasites of intrusive facies of the Sura G.S.: 1 — 

Petrove, 2 — Pravda, 3 — Mykolaivka arrays



66 ISSN 0204-3548. Mineral. Journ. (Ukraine). 2012. 34, No 3

І.А. САМБОРСЬКА 

Рис. 2. Діаграма варіацій вмісту 

Cr (1 ), Ni (2 ), Со (3 ) в ультра-

базитах Петрівського (зр. 1— 

19), Правдинського (зр. 20—35), 

Миколаївського (зр. 36, 37), Кар-

наухівського (зр. 38) масивів і 

Сурсько-Михайлівської плас-

тової інтрузії (зр. 39—43) Сур-

ської ЗС [8]

Fig. 2. The diagram of content 

variations of Cr (1 ), Ni (2 ), Со 

(3 ) in ultrabasites of Petrove 

(samples 1—19), Pravda (samples 

20—35), Mykolaivka (samples 36, 

37), Karnauchivka (sample 38) 

arrays and Sura-Mykchailivka sheet 

intrusion (samples 39—43) of the 

Sura G.S. [8]

Таблиця 1. Середній хімічний склад і петрохімічні коефіцієнти метаморфізованих інтрузивних 
ультрабазитів Сурської ЗС Середньопридніпровського мегаблоку (за [8])

Table 1. Average chemical composition and petrochemical coefficients of metamorphised 
intrusive ultrabasites of the Sura G.S. of the Middle-Dnieper megablock [8]

Компонент Петрівський масив Правдинський масив
Сурсько-Михайлівська 

пластова інтрузія 
Сурська ЗС 

Кількість хімічних 

аналізів
19 16 5 45

SiO
2
, % 44,07 41,50 45,73 43,03

TiO
2
, % 0,12 0,05 0,47 0,13

Al
2
O

3
, % 3,67 1,34 6,61 3,11

MnO, % 0,12 0,12 0,19 0,13

MgO, % 37,64 43,41 24,85 38,76

CaO, % 2,03 0,21 5,83 2,08

FeO
tot

, % 10,70 10,63 15,30 11,16

Na
2
O, % 0,29 0,13 0,16 0,21

K
2
O, % 0,08 0,03 0,1 0,06

Al
2
O

3
/TiO

2
141,78 44,40 15,46 37,52

CaO/Al
2
O

3
2,95 1,18 0,89 1,97

M/F 3,54 4,21 1,63 3,73

К
ф

,
 
% 24 21 39 24,01

Cr, ppm 892,5 1191 643,3 944,4

Ni, ppm 2567 3535 741,8 2779
Со, ppm 69,7 10,5 48,4 78,8

П р и м і т к а. Жирним шрифтом виділені найвищі значення.

N o t e. The highest values are given in bold-type.

Миколаївського масивів. Ультрабазити Прав-

динського масиву є найбільш магнезіальними. 

Ця їх особливість зумовлена наявністю поро-

доутворювального малозалізистого олівіну — 

форстериту (Fo
91—93

) [8].

Ультрабазити Петрівського масиву — це ви-

сокомагнезіальні (MgO
сер

 — 37,64  %, К
ф,сер

 = 

= 24  % [8]), Al-недеплетовані та Ti-деплетовані 

різновиди (Al
2
O

3
/TiO

2
 = 10—714). Мають ви-

сокий вміст нікелю (Ni
сер

 = 2567 ppm). Серед-

ній вміст Cr та Со (892,5 та 70 ppm відповідно) 

не перевищує кларк для ультраосновних по-

рід, за О.П. Виноградовим [3].

Взагалі, ультрабазитам інтрузивної фації 

Сур ської ЗС (45 хімічних аналізів [8]) власти-

ва висока магнезіальність (MgO — від 25 до 

48,3  %, MgO
сер

 = 38,8  %), низька залізис тість 

(К
ф,сер

  =  24  %), петрохімічний коефіцієнт 
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М.П. Се мененка (M/F) варіює від 1,6 до 6,2 

(M/F
сер

 = 3,7), CaO/Al
2
O

3 
= 0,001—3,6. Середній 

вміст Ni становить 2779, Cr — 944, Со — 79 ppm.

Для ультрабазитів Петрівського (зр. 1—13), 

Правдинського (зр. 21—33), Миколаївського 

(зр. 36—37), Карнаухівського (зр. 38) масивів 

Сурської ЗС [8] характерний вміст Ni, вищий 

або рівний кларковому (рис. 2). Вищий від 

кларкового вміст Cr мають тільки три з 43 

зразків (зр. 7, 22, 23).

Більша частина зразків ультрабазитів маси-

вів (38 із 45) — це Al-недеплетовані та Ti-

деплетовані різновиди (Al
2
O

3 
/ TiO

2
 ≥ 16).

Ул ь т р а б а з и т и  к о м а т и ї т - т о л е ї т о в о ї 

ф о р м а ц і ї  в Сурській ЗС складають комати-

їтові потоки (диференційовані, недиференцій-

овані та слабодиференційовані). Диференцій-

овані за текстурно-структурними ознаками, 

мінеральним і хімічним складом коматиїтові 

потоки встановлені на Петрівській [10], Прав-

динській, Карнаухівській [9] і Павлівській ді-

лянках [1].

На Петрівській ділянці коматиїти форму-

ють п’ять диференційованих потоків. Потуж-

ність одного потоку — від 30 до 130 м. За вміс-

том MgO виділені перидотитові, піроксенітові 

та базальтові коматиїти [11]. Кумулятивні пе-

ридотитові коматиїти є найбільш магнезіаль-

ними (>30  % MgO) та знаходяться у нижній 

частині потоків. У верхній частині потоків — 

перидотитові та піроксенітові коматиїти, що 

мають структуру спініфекс або кумуло-спі ні-

фекс (таблитчастий або голчастий спініфекс, 

який створюють скелетні виділення серпен-

тинізованого олівіну та піроксену).

Ку м у л я т и в н і  п е р и д о т и т о в і  к о м а -

т и ї т и  П е т р і в с ь к о ї  д і л я н к и  мають пор-

фіроподібну текстуру та петельчасту струк туру 

(серпентинізовані). Складаються з серпенти-

нізованого олівіну (30—90  %), хром шпіне лідів 

(5—10  %), ромбічного та моноклінного пірок-

сену. Зерна олівіну ізометричної форми розмі-

ром до 2 см. Інтеркумулус (10—70  %) містить 

олівін, хромшпінель, ромбічний і моноклін-

ний піроксен [11].

Кумулятивні перидотитові коматиїти мають 

високий вміст MgO (27—48  %), низький — TiO
2
, 

Na
2
O і K

2
O. Їх коефіцієнт залізистості варіює 

від 12,3 до 42  %, M/F = 1,4—7; CaO/Al
2
O

3  
= 

= 0,07—10,45. Вміст Cr — 596—3052 ppm, Ni — 

187—3151, Со — 24—246, Cu — 8—240 ppm 

[11]. Ці коматиїти є Ti-збагаченими Al-деп-

летованими (Al
2
O

3 
/ TiO

2
 = 1,8—11).

Ку м у л я т и в н і  п е р и д о т и т о в і  к о м а -

т и ї т и  П а в л і в с ь к о ї  д і л я н к и  [1] 

(зр. 2182, св. 1473/15, гл. 45—46 м; зр. 2183, св. 

1437/17, гл. 47—48 м) велико- та середньозер-

нисті з порфіроподібною текстурою. Олівін, 

представлений ізометричними серпентинізо-

ваними зернами (до 90  %), знаходиться в дріб-

нозернистій серпентинізованій масі ультраос-

новного складу — інтеркумулусі (до 10  %).

Кумулятивним перидотитовим коматиїтам 

Пав лівської ділянки властивий високий вміст 

MgO (38,63—46,5  %) та низький TiO
2
, Na

2
O і 

K
2
O. Їх коефіцієнт залізистості варіює від 14,5 

до 23,4  %, M/F = 3,1—5,9; CaO/Al
2
O

3 
= 3,75—

7,5. Вміст Cr — 3490—3590 ppm, Ni — 1080—

1090, Со — 162—187, Rb — <2,0, Sr — 20,5—

56,8, Ba — 9,86—15,9 ppm. Ці коматиїти є 

Ti-деплетованими (TiO
2
 — сл.). Концентрація 

рід кісноземельних елементів (РЗЕ) у них не-

значна і становить 0,1—0,3 примітивної мантії 

(РМ ). Сумарний вміст РЗЕ (ΣРЗЕ) — 0,46—

0,98 ppm. Розподіл їх недиференційований, 

характерні незначні негативна та позитивна 

аномалії Eu (рис. 3). На мультиелементній ді-

аграмі виділяються позитивні аномалії Sr і Zr 

[1]. Підвищений вміст легких лантаноїдів у 

зр. 2181 зумовлений процесами метаморфізму.

Петрогеохімічна характеристика та міне-

ральний склад кумулятивних перидотитів роз-

шарованої Олександрівської інтрузії. Олексан-

дрівська інтрузія розташована субпаралельно 

зеленокам’яним товщам Саксаганської син-

кліналі та Високопільської ЗС і є фрагментом 

архейського зеленокам’яного поясу. Вік її по-

Рис. 3. Графік розподілу РЗЕ в кумулятивних перидо-

титових коматиїтах Пав лівської ділянки Сурської ЗС 

(зр. 2181—2183), нормованих на хондрит С1 [13]

Fig. 3. The diagram of REE distribution in cumulative 

peri dotite komatiites of the Pav livka area of the Sura G.S. 

(samples 2181—2183) normalized for chondrite C1 [13]
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над 3060 млн рр. Вона є однією зі структур 

Базавлуцької структурно-фаціальної зони. 

Розмір інтрузії 5  ×  8 км2 за потужності 1000 м 

(за геофізичними даними — 2500 м). На осно-

ві детального дослідження мінерального та хі-

мічного складу ультрабазитів св. 23292 було 

виділено сім мезоритмів потужністю від 20 до 

70 м. Породний склад мезоритму змінюється 

від дуніту до плагіоклазового вебстеріту.

Ку м у л я т и в н і  п е р и д о т и т и  (дуніт, лер-

цоліт) — масивні, середньозернисті, з панідіо-

морфнозернистою структурою, місцями пе-

тельчастою, знаходяться в нижній частині ме-

зоритму. Складені вони серпентинізованим 

олівіном (70—90  %), моноклінним (10) і ром-

бічним піроксенами (10—15); хромшпінеліди, 

магнетит і сульфіди — акцесорні мінерали. 

Кумулятивні перидотити мають високий вміст 

MgO (29,6—44,8  %) і низький TiO
2
 (0,13—0,5), 

Na
2
O (0,05—0,4) і K

2
O (сл.—0,53  %). Їх коефі-

цієнт залізистості (К
ф

) варіює від 22 до 53  %. 

Це Ti-збагачені Al-деплетовані та Al-неде пле-

Рис. 4. Графік розподілу РЗЕ в кумулятивних пери-

дотитах Олександрівської інтрузії, нормованих на 

хонд рит С1 [13]

Fig. 4. The diagram of REE distribution in cumulative 

peridotites of the Oleksandrivka intrusion normalized for 

C1 chondrite [13]

Рис. 5. Дискримінаційна діаграма (Na
2
O + K

2
O) — 

(Fe
2
O

3
 + FeO) — MgO для кумулятивних перидотитів 

Олександрівської інтрузії (1 ) та кумулятивних пери-

дотитових коматиїтів Петрівської (2 ) [10] та Павлів-

ської (3 ) ділянок Сурської ЗС

Fig. 5. The discrimination diagram (Na
2
O + K

2
O) — 

(Fe
2
O

3
 + FeO) — MgO for cumulative peridotites of the 

Oleksandrivka intrusion (1 ) and cumulative perіdotite 

komatiites of the Petrovе (2 ) [10] and Pavlivka (3 ) areas 

of the Sura G.S.

Рис. 6. Діаграма А — S (Л.В. Дмитрієв, 

Б.А. Борсуков) для кумулятивних пе-

ридотитів Олександрівської інтрузії (1 ) 

та кумулятивних перидотитових кома-

тиїтів Петрівської (2 ) [10] та Павлів-

ської (3 ) ділянок Сурської ЗС

Fig. 6. The diagram A — S (L.V. Dmytriev, 

B.A. Barsukov) for cumulative peridotites 

of the Oleksandrivka intrusion (1 ) and cu-

mulative peridotite komatiites of the Pet-

rove (2 ) [10] and Pavlivka (3 ) areas of the 

Sura G.S.

товані різновиди (Al
2
O

3
/TiO

2
 = 8,4—19,8). Їм 

властиві відносно низькі значення співвідно-

шень CaO/Al
2
O

3 
= 0,3—1,5; Mg/Fe = 1,6—3,9; 

Cr/Al = 0,05—0,17; Ti/Mg = 0,003—0,014; Ti/

Fe = 0,01—0,03; M/F = 1,9—4,54 (середнє — 

3,03), вони містять Ni (555—1340 ppm), Cr 

(833—3550), Со (145—173), Сu (5—6,3), Zn 

(108—137 ppm).

Кумулятивні перидотити мають низький 

вміст некогерентних рідкісних лужних (Rb — 

0,75—1,24 ppm) і лужноземельних елементів 

(Sr — 6,63—11,5; Ba — 10—14 ppm) [7]. Спів-

відношення значень вмісту рідкісних елемен-

тів у них до РМ від 0,2 до 2,8; ΣРЗЕ = 3,48—

14,04 ppm. На мультиелементній діаграмі ви-

діляються негативні аномалії Nb, Sr, Eu. 

Розподіл РЗЕ в кумулятивних перидотитах 

слабодиференційований (рис. 4).
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Кумулятивні перидотити Олександрівської 

інтрузії містять більше хрому, ніж нікелю (се-

редні значення: Cr — 2464, Ni — 847 ppm), а 

ультрабазити Петрівського та Правдинського 

масивів навпаки — більше нікелю, ніж хрому 

(середні значення: Ni — 2567 і 3535, Cr — 893 

і 1191 ppm відповідно).

Олівін (Fo
77—88,3

) із серпентинізованих ку-

мулятивних дунітів Олександрівської інтрузії 

Рис. 7. Діаграма MgO — (Al
2
O

3 
/ ТiO

2
) для кумулятив-

них перидотитових коматиїтів Петрівської ділянки 

Сурської ЗС (1 ) і кумулятивних перидотитів Олек-

сандрівської інтрузії (2 )

Fig. 7. The diagram MgO — (Al
2
O

3 
/ TiO

2
) for cumulative 

peridotite komatiites of the Petrovе area of the Sura G.S. 

(1 ) and cumulative peridotites of the Oleksandrivka 

intrusion (2 )

Рис. 8. Діаграма Al
2
O

3
 — ТiO

2
 для кумулятивних пери-

дотитів Олександрівської інтрузії (1 ), кумулятивних 

перидотитових коматиїтів Петрівської (2 ) [10] та Пав-

лівської (3 ) ділянок Сурської ЗС

Fig. 8. The diagram Al
2
O

3
 — TiO

2
 for cumulative peri-

dotites of the Oleksandrivka intrusion (1 ), cumulative pe-

ridotite komatiites of the Petrovе (2 ) [10] and Pavlivka (3 ) 

areas of the Sura G.S.

Рис. 10. Діаграма варіацій вмісту Cr (1 ), Ni (2 ), Со (3 ) 

у кумулятивних перидотитах Олександрівської інтру-

зії (зр. 92-491, 92-515, 92-521), кумулятивних перидо-

титових коматиїтах Петрівської (зр. 1—10 [10]) та 

Павлівської (зр. 2182, 2183) ділянок Сурської ЗС

Fig. 10. The diagram of content variations of Cr (1 ), Ni 

(2 ), Со (3 ) in cumulative peridotites of the Oleksandrivka 

intrusion (samples 92-491, 92-515, 92-521), cumulative 

peridotite komatiites of the Petrovе (samples 1—10 [10]) 

and Pavlivka (samples 2182, 2183) areas of the Sura G.S.

Рис. 9. Діаграма СаO — ТiO
2
 для кумулятивних пери-

дотитів Олександрівської інтрузії (1 ), кумулятивних 

перидотитових коматиїтів Петрівської (2 ) [10] та Пав-

лівської (3 ) ділянок Сурської ЗС

Fig. 9. The diagram CaO — TiO
2
 for cumulative peridotites 

of the Oleksandrivka intrusion (1 ), cumulative peridotite 

komatiites of the Petrovе (2 ) [10] and Pavlivka (3 ) areas 

of the Sura G.S.
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є менш магнезіальним, ніж олівін із серпен-

тинізованих дунітів Петрівського та Правдин-

ського масивів (Fo
91,8

; Fo
93,2

).

Хромшпінеліди, виділені з протолочних 

проб кумулятивного лерцоліту (зр. 92—518, 

св. 23292, гл. 274,0 м), є високоглиноземисти-

ми (Al
2
O

3
 — від 42,37 до 53,47  %) та низько-

хромовими (Cr
2
O

3
 — від 12,0 до 20,54  %), тоб-

то це пікотити. Такий вміст форстеритового 

компонента в олівіні та коефіцієнт залізистос-

ті хромшпінелідів (К
ф

 = 37,5—45,2  %) свідчать 

про їх кристалізацію на невеликій глибині за 

Таблиця 2. Характеристики кумулятивних перидотитів Олександрівської інтрузії 
та кумулятивних перидотитових коматиїтів Сурської ЗС
Table 2. Characteristics of cumulative peridotites of the Oleksandrivka intrusion 
and cumulative peridotite komatiites of the Sura G.S.

Параметр
Кумулятивні перидотити 

Олександрівської інтрузії

Кумулятивні перидотитові коматиїти Сурської ЗС

Петрівська ділянка Павлівська ділянка

Кількість хімічних аналізів 6 10 3

Будова геологічного розрізу Відсутня зона гартування Зона гартування — брекчійовані породи

Текстура

Масивні, рівномірнозернисті 

(відсут ній дрібнозернистий 

інтеркумулус)

Порфіроподібні (дрібнозернистий 

інтеркумулус ультраосновного 

складу, 10—70 %)

Структура Петельчаста, середньозерниста

Мінеральний склад Олівін, піроксен, хромшпінель, магнетит

MgO, % 29,4—44,8 (37,27) 26,48—48 (42,54)   39—47 (43,8)

ТiO
2
,
 
% 0,13—0,5 (0,27)      Сл.— 0,38 (0,17) Сл.

Al
2
O

3
,
 
% 1,8—5,5 (3,27)  0,3—3,7 (1,2) 0,77—0,95 (0,8)

Na
2
O, % 0,05—0,4 (0,26)     Сл.—0,96 (0,28) Сл.

K
2
O, % Сл.— 0,53 (0,18)     Сл.—0,59 (0,21) "

Al
2
O

3 
/ ТiO

2

8,4—19,8

Ті-збагачені Al-деплетовані 

та Al-недеплетовані різновиди

1,8—11,0

Ті-збагачені

Al-деплетовані 

Ті-деплетовані

(TiO
2
 — сл.)

СаО/Al
2
O

3
0,3—1,5 (0,8) 0,1—10,5 (1,7) 3,8—7,5 (5,44)

М/F   1,9—4,5 (3,03) 1,4—7,1 (4,94) 3,1—5,9 (4,37)

К
ф

, %   22—53 (39,8)  12,3—41,7 (18,93) 14,5—23,4 (19,5)

Ti/Mg Низьке значення — 0,002—0,014 

Ti/Fe     "            "                     0—0,03

Mg/Fe 1,6—3,9 (2,5) 1,24—6,33 (4,39)   2,8—5,34 (3,94)

Cr/Al 0,05—0,17 (0,10)   1,5—12,3 (5,67) 0,6—0,7 (0,65)

Вміст деяких елементів, ppm

Cr  833—3550 (2464) 596—3052 (1396) 3490—3590 (3540)

Ni 555—1340 (847) 187—3151 (1907) 1080—1090 (1085)

Cо 145—173 24—246 162—187

Cu 5—6,3 8—240 2,9—4,8

Zn 108—137 (123) Не визн. 54—56 (55)

V 39,7—96,5 (68) "      " 16,4—16,8 (16,6)

Yb 0,11—0,59 "      " 0,01—0,02

U ≤0,1 "      " 0,02

Sr 6,63—11,50 "      " 20,5—56,8

ΣРЗЕ 3,48—14,04 "      " 0,46—0,98 (0,72)

П р и м і т к а. Цифри в круглих дужках — середні значення, жирним шрифтом виділені найвищі показники.

N o t e. Figures in round brackets are the average values, the highest indices are bold-typed.
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відносно невисокої температури із магми ба-

зитового складу [6].

Порівняльний геохімічний аналіз кумулятив-
них перидотитів Олександрівської інтрузії та 
кумулятивних перидотитових коматиїтів Сур-
ської ЗС Середньопридніпровського мегаблоку. 
Метаморфізовані (серпентинізовані, амфібо-

лізовані) кумулятивні перидотити розшарова-

ної Олександрівської інтрузії за структурними 

ознаками (петельчаста структура, середньо-

зернисті) та мінеральним складом (олівін, пі-

роксен, шпінель, магнетит) на перший погляд 

подібні до метаморфізованих кумулятивних пе-

ридотитових коматиїтів Сурської ЗС.

Кумулятивні перидотити інтрузивної та ла-

вової фацій мають високий вміст MgO (27—

48  %), низький — титану та лугів (рис. 5). Для 

них характерні низькі значення співвідношень 

Ti/Mg (0,002—0,014) і Ti/Fe (0—0,03).

На діаграмі Б.А. Барсукова та Л.В. Дмитріє-

ва (А — S ) (рис. 6) фігуративні точки складу 

кумулятивних перидотитів Олександрівської 

інтрузії розмістились у полях меймечитів, пі-

критів і ортопіроксенітів. У ці ж поля потра-

пила частина точок складу кумулятивних пе-

ридотитових коматиїтів Петрівської ділянки 

Сурської ЗС. Це свідчить про подібність їх хі-

мічного складу. Фігуративні точки складу ку-

мулятивних перидотитових коматиїтів Пав-

лівської ділянки Сурської ЗС знаходяться між 

полями дунітів-олівінітів і меймечитів.

Кумулятивні перидотити Олександрівської 

ін трузії та кумулятивні перидотитові коматиї-

ти Петрівської ділянки Сурської ЗС — це Ti-

збагачені Al-деплетовані чи Al-недеплетовані 

різновиди (рис. 7).

Співідношення вмісту оксидів TiO
2 
/Al

2
O

3
, 

TiO
2 
/CaO в кумулятивних перидотитах Олек-

сандрівської інтрузії та у кумулятивних пери-

дотитових коматиїтах Сурської ЗС відрізня-

ються від хондритових величин і підтверджу-

ють, що відбувався процес диференціації 

магми (діаграми Al
2
O

3
 — ТiO

2
, СаO — ТiO

2
,
 

рис. 8, 9).

Вміст хрому в кумулятивних перидотитових 

коматиїтах Сурської ЗС і кумулятивних пери-

дотитах Олександрівської інтрузії варіює від 

596 до 3590 ppm, нікелю — від 187 до 3151, 

Со — від 145 до 246 (рис. 10; табл. 2).

Рис. 12. Нормований на хондрит С1 [13] графік роз-

поділу РЗЕ у кумулятивних перидотитових коматиїтах 

Павлівської ділянки Сурської ЗС (зр. 2182, 2183) і ку-

мулятивних перидотитах Олександрівської інтрузії 

(зр. 92-491, 92-515, 92-521)

Fig. 12. Normalized for C1 chondrite [13] diagram of the 

REE distribution in cumulative peridotite komatiites of 

the Pavlivka area of the Sura G.S. (samples 2182, 2183) 

and cumulative peridotites of the Oleksandrivka intrusion 

(samples 92-491, 92-515, 92-521)

Рис. 11. Фрагмент дискримінаційної діаграми СаO — 

Al
2
O

3
 — MgO для кумулятивних перидотитів Олек-

сандрівської інтрузії (1 ) та кумулятивних перидотито-

вих коматиїтів Петрівської (2 ) [10] та Павлівської (3 ) 

ділянок Сурської ЗС з полями: І — перидотитових ко-

матиїтів світи коматi, ІІ — перидотитових коматиїтів 

світи сендопрут, ІІІ — піроксенітових коматиїтів типу 

гелук, ІV — піроксенітових коматиїтів типу бедплаас, 

V — перидотитових коматиїтів родезійського типу, 

VI — перидотитових коматиїтів киватинського типу. 

Тренди диференціації вулканітів: 1 — ранньоархейсь-

ких, 2 — пізньоархейських, 3 — фанерозойських пі-

критів, толеїтових базальтів

Fig. 11. The fragment of discrimination diagram СaO — 

Al
2
O

3
 — MgO for cumulative peridotites of the Oleksan-

drivka intrusion (1 ) and cumulative peridotite komatiites 

of the Petrovе (2 ) [10] and Pavlivka (3 ) areas of the Sura 

G.S. with the fields: I — peridotite komatiites of komati 

suite, II — peridotite komatiites of sendopruit suite, III — 

pyroxenite komatiites of heluk type, IV — pyroxenite ko-

ma tiites of bedplaas type, V — peridotite komatiites of 

Rhodesian type, VI — peridotite komatiites of kyvatine 

type. Trends of volcanite differentiation: 1 — Early Arhean, 

2 — Late Arhean, 3 — Fanerozoic picrite, tholeiite basalts
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Кумулятивні перидотитові коматиїти Пет-

рівської ділянки (зр. 1—10 [11]) характери зу-

ються високим вмістом хрому та нікелю, а ку-

мулятивні перидотитові коматиїти Павлів сь-

кої ділянки (зр. 2182, 2183) та кумулятивні 

перидотити Олександрівської інтрузії (зр. 92-

491, 92-515, 92-521) мають високий вміст хрому.

Вміст кобальту майже в усіх зразках куму-

лятивних перидотитів менший від кларкового 

(винятком є зр. 8, 9 — це кумулятивні перидо-

титові коматиїти Петрівської ділянки).

Петрогеохімічні відмінності. Кумулятивні пе-

ридотити Олександрівської інтрузії відрізня-

ються від кумулятивних перидотитових кома-

тиїтів Сурської ЗС текстурою та вмістом пет-

рогенних і рідкісноземельних елементів. 

Кумулятивні перидотити Олександрівської 

інтрузії: 1. Масивні, рівномірно-, велико- та 

середньозернисті породи з гіпідіоморфнозер-

нистою структурою (не містять дрібнозернис-

того інтеркумулуса), а кумулятивні перидоти-

тові коматиїти — порфіроподібні.

2. Є менш магнезіальними (MgO
сер

 — 

37,24  %), більш залізистими (К
ф,сер

= 39,8  %), 

містять більше глинозему (Al
2
O

3сер 
—

 
3,3  %) та 

титану (TiO
2сер

 — 0,27), ніж кумулятивні пе-

ридотитові коматиїти Сурської ЗС (середні 

значення: MgO — 43  %; К
ф 

= 19; Al
2
O

3 
—

 
0,8—

1,2; TiO
2
 — сл.—0,17  %) (рис. 11; табл. 2).

3. Це Ti-збагачені Al-деплетовані та Al-

недеплетовані різновиди, а кумулятивні пери-

дотитові коматиїти Павлівської ділянки Сур-

ської ЗС — Ti-деплетовані.

4. Характеризуються значеннями CaO/Al
2
O

3 
= 

= 0,3—1,5, петрохімічним коефіцієнтом M/F = 

=  1,9—4,5 (середнє — 3,03) і низькими значен-

нями співвідношень Mg/Fe  =  1,6—3,9; Cr/Al = 

= 0,05—0,17. Для кумулятивних перидотито-

вих коматиїтів Сурської ЗС характерні вищі 

значення цих параметрів: CaO/Al
2
O

3 
= 0,1—10,5; 

M/F = 1,4—7,1; Mg/Fe = 1,24—6,33; Cr/Al = 

= 0,6—12,3.

5. Мають незначний вміст некогерентних рід-

кісних лужних (Rb — 0,75—1,24) і лужно-

земельних елементів (Sr — 6,63—11,5; Ba — 

10—14 ppm). Для кумулятивних перидотитових 

коматиїтів Павлівської ділянки Сурської ЗС 

характерний вищий вміст Sr — 20,5—56,8 ppm 

(табл. 2), який свідчить про присутність в них 

більшої кількості породоутворювального пла-

гіоклазу. У кумулятивних перидотитах Олек-

сандрівської інтрузії дуже рідко трапляються 

поодинокі зерна плагіоклазу (інтеркумулус).

6. Мають більшу концентрацію РЗЕ (ΣРЗЕ = 

= 3,48—14,04 ppm), ніж кумулятивні перидоти-

тові коматиїти Павлівської ділянки Сурсь кої 

ЗС (ΣРЗЕ = 0,46—0,98 ppm), розподіл їх є ди-

ференційованим (рис. 12).

7. Мають більшу концентрацію Yb (0,11—

0,59 ppm), ніж кумулятивні перидотитові ко-

матиїти Павлівської ділянки Сурської ЗС 

(Yb — 0,01—0,02 ppm). Це свідчить про те, що 

кумулятивні перидотити Олександрівської ін-

трузії містять більше моноклінного піроксену.

8. Мають нижчий вміст Со (145—173) та ви-

щий Zn (108—137) і V (39,7—96,5 ppm), ніж 

кумулятивні перидотитові коматиїти Павлів-

ської ділянки (Со — 162—187, Zn — 54—56, 

V — 16,4—16,8 ppm), (табл. 2).

Висновки. Виконаний детальний аналіз ку-

мулятивних перидотитів Олександрівської ін-

трузії та Сурської ЗС дозволив встановити їх 

петрогеохімічні особливості, за якими вони по-

дібні та відрізняються.

Виявлено, що кумулятивні перидотити Олек-

сандрівської інтрузії відрізняються від кумуля-

тивних перидотитових коматиїтів Петрівської 

та Павлівської ділянок Сурської ЗС вмістом 

легко- і тугоплавких когерентних (Al, Са, Ti, 

V, Zn, Fe, Mg, Co) і некогерентних (Sr) еле-

ментів, петрохімічними коефіцієнтами (К
ф

, mg, 

M/F) та значеннями співвідношень (Al
2
O

3 
/TiO

2
, 

CaO/Al
2
O

3
, M/F, Mg/Fe, Cr/Al).

Ультрабазити інтрузивної фації Сурської ЗС, 

кумулятивні метакоматиїти Павлівської ділян-

ки Сурської ЗС характеризуються значенням 

Al
2
O

3 
/ TiO

2
 ≥ 15 і є Al-недеплетованими по-

родами. Кумулятивні ультрабазити Олексан-

дрівської інтрузії та кумулятивні метакомати-

їти Петрівської ділянки Сурської ЗС є Al-

деплетованими (Al
2
O

3 
/ TiO

2
 <15).

Ультрабазити Середньопридніпровського ме-

габлоку мають різну металогенічну спеціалі-

зацію: інтрузивно-ультрабазитові слабо- та не-

диференційовані утворення Сурської ЗС пер-

спективні на нікелеві руди, а кумулятивні 

пе ридотити розшарованої Олександрівської 

інтрузії та кумулятивні перидотитові коматиї-

ти Сурської ЗС — на хром.
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И.А. Самборская

ГЕОХИМИЧЕСКАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА 

И РУДНАЯ СПЕЦИАЛИЗАЦИЯ АРХЕЙСКИХ 

КУМУЛЯТИВНЫХ ПЕРИДОТИТОВ 

СРЕДНЕПРИДНЕПРОВСКОГО 

МЕГАБЛОКА (УКРАИНСКИЙ ЩИТ)

Рассмотрены некоторые минералогические, текстур-

но-структурные и геохимические характеристики ар-

хейских ультрабазитов Сурской зеленокаменной струк-

туры (ЗС) и расслоенной Александровской интрузии 

Среднеприднепровской гранит-зеленокаменной об-

ласти. Для сравнения использованы результаты 80 хи-

мических анализов ультрабазитов — это материалы 

Н.П. Семененко, Л.В. Бойко, И.Н. Бордунова, В.В. Су-

кача, М.М. Ильвицкого, А.Б. Фомина, Г.В. Артемен-

ко. Все химические анализы были пересчитаны на 

сумму 100  %. Выявлено, что кумулятивные пери до-

титы Александровской интрузии отличаются от куму-

лятивных перидотитовых коматиитов Петровского и 

Павловского участков Сурской ЗС по содержанию 

легко- и тугоплавких когерентных (Al, Са, Ti, V, Zn, 

Fe, Mg, Co) и некогерентных (Sr) элементов, по пе-

трохимическим коэффициентам (К
ф

, mg, M/F) и зна-

чениям основних отношений (Al
2
O

3 
/ TiO

2
, CaO/Al

2
O

3
, 

M/F, Mg/Fe, Cr/Al). Ультрабазиты имеют разную ме-

таллогеническую специализацию: интрузивно-ультра-

базитовые слабо- и недифференцированные образо-

вания Сурской ЗС перспективны на никелевые руды, 

а кумулятивные перидотиты расслоенной Александ-

ровской интрузии и кумулятивные перидотитовые 

ко матииты Сурской ЗС — на хром.

I.A. Samborskaya

GEOCHEMICAL CHARACTERISTICS 

AND ORE SPECIALIZATION OF ARCHEAN 

CUMULATIVE PERIDOTITES 

OF THE MIDDLE-DNIEPER MEGABLOCK 

(THE UKRAINIAN SHIELD)

Some mineralogical, textural, structural and geochemical 

characteristics of Archean ultrabasites of the Sura G.S. 

and stratified Oleksandrivka intrusion of granite-greenstone 

area of the Middle-Dnieper kraton have been considered 

and their essential petrochemical differences have been 

found. Eighty (80) chemical analyses of ultrabasites (the 

material of M.P. Semenenko, L.V. Boyko, I.N. Bordunov, 

V.V. Sukach, M.M. Ilvytskiy, O.B. Fomin and G.V. Ar-

temenko) were used for comparison. All chemical analyses 

were transferred to a total 100  %. It was found that 

cumulative peridotites of the Oleksandrivka intrusion 

differed from cumulative perydotyte komatiites of the 

Petrove and Pavlivka areas of the Sura G.S. by content of 

fusible and refractory coherent (Al, Ca, Ti, V, Zn, Fe, 

Mg, Co) and incoherent (Sr) elements, by petrochemical 

coeffi ci ents (K
f
, mg, M/F) and the ratios (Al

2
O

3 
/ TiO

2
, 

CaO/Al
2
O

3
, M/F, Mg/Fe, Cr/Al). Ultrabasites of intrusive 

facies of the Sura GS, cumulative metakomatiites of the 

Pavlivka area characterized by the ratio Al
2
O

3 
/ TiO

2
 ≥ 15 

and are not aluminum depleted rocks. Cumulative ultra-

basites of the Oleksandrivka intrusion and cumulative me-

takomatiites of the Petrove area of the Sura G.S. are 

aluminum-depleted (Al
2
O

3 
/ TiO

2
 < 15) rocks. Ultrabasites 

have different me tal lo genic specialization: intrusive-

ultrabasites poorly- and undifferentiated formations of the 

Sura G.S. are promicing for nickel ore, and cumulative 

peridotites of the Olek sandrivka intrusion and cumulative 

peridotite komatiites of the Sura G.S. — for chrome.
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НАУКОВА СПАДЩИНА В.І. ВЕРНАДСЬКОГО В ЕПІСТОЛЯРНОМУ ЖАНРІ *

2. В.І. ВЕРНАДСЬКИЙ ПРО МІНЕРАЛОГІЮ І КРИСТАЛОГРАФІЮ, 
МІНЕРАЛИ, КРИСТАЛИ ТА ЕЛЕМЕНТНИЙ СКЛАД МІНЕРАЛІВ, 
ВОДУ І ГАЗИ, ГЕОХІМІЮ ІЗОТОПІВ, СИМЕТРІЮ І ДИСИМЕТРІЮ, 
СИНТЕЗ МІНЕРАЛІВ

Окрім наукових праць, опублікованих за життя геніального вченого і пізніше, В. Вернадський залишив у спадок 

нащадкам щоденники, бібліографічні записи, офіційні та приватні листи, в яких він торкається різних наукових 

проблем. У цій статті наведено деякі цитати, що стосуються окремих питань геології та геохімії, мінералогії та 

кристалографії, організації науки тощо, з листів вченого до дружини Наталії Єгорівни, а також відомих геоло-

гів — В.В. Докучаєва, Б.Л. Лічкова, О.Є. Ферсмана, Д.П. Григор’єва та ін.

...Минералы — остаток тех химических реакций, 

которые происходили в разных точках земного 

шара; эти реакции идут согласно законам, нам 

неизвестным, но которые, как мы можем думать, 

находятся в тесной связи с общими изменениями, 

какие претерпевает земля как звезда. Задача — 

связать эти разные фазисы изменения земли с об-

щими законами небесной механики. Мне кажет-

ся, что здесь скрыто еще больше, если принять 

сложность химических элементов и неслучайность 

их группировки в группе так называемых редких 

минералов церитовой группы. Тогда происхожде-

ние элементов находится в связи с развитием Со-

лнечной или звездных систем и "законы" химии 

получают совершенно другую окраску... Для этого 

нуж ны страшные знания и такой смелый ум, ка-

кой верно еще не скоро явится [7, л. 71].

...мы присутствуем в минералогии при разложе-

нии науки на две самостоятельные — на минера-

логию и кристаллографию и что такой процесс 

"специализации" не есть что-нибудь внешнее, а есть 

необходимое следствие большого углубления и по-

нимания науки. Как естественный процесс дроб-

ления совершенства при росте клеточных организ-

мов, так точно при сохранении цельности, проис-

ходит дробление и распадение наук при сохра нении 

их единства. В истории науки это второй раз слу-

чается: 1) в Александрийский период и 2) начиная 

с конца XVI в. и до наших дней [8, л. 270].

…Я думаю, в распределении элементов мы имеем 

дело с явлениями, бесконечно далекими от дале-

ких космических фаз земной истории. Чем боль-

ше я изучаю минералогию, тем все яснее для меня, 

что мы не видим в современных минералах ника-

ких заметных отголосков этого фантастического 

прошлого [9, л. 2].

...Любопытно, что эволюция свойственна на на-

шей планете (и, очевидно, на всех земных) только 

для живого вещества (то есть для совокупности 

живых организмов). Для минералов этого явления 

нет. С криптозоя и докембрия (прежний археозой) 

эволюционный процесс не наблюдается вне жи-

вого вещества. Одни и те же минералы наблюда-

ются с криптозоя и до сих пор. Только минералы 

углерода [...], в том числе жидкие и газообразные 

(одних терпенов несколько тысяч), генетически 

связаны с живым веществом [8, л. 397].

...Обдумывая свою минералогическую работу, я 

считаю важным, что мне удалось сделать, что я 

вновь ввел в минералогию то, что было в мое вре-

мя забыто, но что ясно видели минералоги кон-

ца XVIII — начала XIX века, например, Гаюи, что 

газы и жидкости являются такими же минерала-

ми, как и твердые тела. Например, для терпенов 

мы имеем вероятно многие сотни если не тысячи 

видов [6, л. 7].
* Продовження. Початок у № 1 за 2012 р. Упорядник 

Г. Кульчицька.
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...я не придаю значения логическому словесному 

определению понятия "минерал", т. к. думаю, что 

логика естествознания совершенно другая, чем 

логика слов [6, л. 6].

...Вообще мне кажется, система минералов долж-

на быть совсем, коренным образом изменена... [2, 

л. 73].

...хочу дать Шубниковой новую полную класси-

фикацию минералов (твердых, жидких и газо об-

разных) [...]. Биогенные минералы (особенно био-

косные, как воды) преобладают по числу газов и 

жидкостей. Число этих минералов господствует в 

нашем списке [8, л. 397].

...Принимая во внимание изомерию и существо-

вание кислот и солей, я больше придаю сейчас 

при оценке формул значение химическим свой-

ствам и генезису минералов. Рентгеновские фор-

мулы, конечно, имеют огромное значение, но 

только тогда, когда они в основной своей части не 

основываются на шатких гипотезах. Таковы как 

раз, однако, все формулы рентгенометрические, 

где входит водород и гидроксилъные группы. В 

этой области есть более мощный метод, чем рент-

генограммы — электронограммы. [...] в последнее 

время получены Пинскером и сотрудниками элек-

тронограммы кристаллов каолина, в которых во-

дород, по-ви ди мому, дает отпечаток. Если это 

окажется верным, ряд рентгенограмм, например 

для слюд или каолинов и хлоритов, которые сей-

час строются — спокойно отпадут [6, л. 3].

...правильно построенные стереохимические фор-

мулы должны совпадать с правильно сделанными 

рентгенограммами монокристаллов. Но, к сожа-

лению, рентгенограммы в подавляющей части 

связаны с теоретическими допущениями, вызыва-

ющими сомнение. Отпечатки легких элементов в 

них не проявляются. Особенно это важно для во-

дорода. В то самое время, как, например, рентге-

нограмма ортоклаза является фактом, ибо матема-

тически выводится из дифракционных отпечат-

ков, рентгенограмма каолина основана на 

ко нъюнктурах и противоречит химическим фак-

там. Для наилучше изученных стереохимических 

формул преобладание легких элементов так вели-

ко, что практически рентгенограмма их играет 

очень условную роль [8, л. 210].

...Химики для водорода даже допускают гипотезу, 

что водород не имеет постоянного места в решет-

ке. Они могут это утверждать потому, что опытной 

проверки нет [8, л. 210].

...Центр тяжести современной минералогической 

работы должен быть направлен на выяснение сте-

реохимических пространственных формул, т. е. 

химических функций, химического строения ми-

нералов. Рентгеновский анализ для многих мине-

ралов один не может этого дать — например, для 

всех минералов, заключающих легкие атомы, для 

таких обычных, как хлориты, серпентины, слюды, 

гипсы и т. д. Надо здесь, как и в органической хи-

мии, выяснить строение химическим синтезом — 

химическим изучением тех чистых тел, твердые раст-

воры которых известны нам в виде минералов [5].

...Сейчас минералогия переживает кризис, из ко-

торого она может выйти только широким разви-

тием химического синтеза, причем задачей синте-

за является не столько выяснение процесса мине-

ралообразования, сколько выяснение химической 

структуры и химических функций. Химия силика-

тов вероятно пройдет путь, который прошла орга-

ническая химия, и в ней есть два вопроса, которые 

сейчас стоят на очереди: изомерия силикатов и 

комплексов внутри их, например алюмокремне-

вых [6, л. 3].

...Кристаллохимия должна регулироваться одно-

временно идущим синтезом — правильно постав-

ленным, а синтез алюмосиликатов должен быть 

поставлен на широкой химической базе для полу-

чения всех алюмосиликатов и тех новых тел, кото-

рые должны открыться. Кристаллохимия без хи-

мии алюмосиликатов и синтеза может привести в 

тупик. Для синтеза необходимо иметь химически 

чистые тела. Это основной вывод моего доклада в 

Минералогическом обществе [9, л. 133].

...Читаю сейчас с большим интересом нашу ста-

тью о синтезе амфиболов. Мне кажется, сейчас 

было-бы самое важное получить синтезом не са-

мый минерал (всегда изоморфную смесь), а хими-

чески чистый растворитель, напр. для амфибола 

фторсодержащий алюмосиликат или силикат маг-

ния и т. д. [6, л. 2].

...в области пегматитовых жил необходимо опи-

раться не только на наблюдения, но также и на 

синтез. Выявляются вопросы высокого давления и 

высокой температуры. Синтез минералогический, 

так же как и анализ, неизбежно требует лаборато-

рии и еще более мощной, чем анализ. И для этого 

требуются приборы, которых у нас нет. Первым 

делом надо их создать [9, л. 201].

...Читаю, конечно, Ваши (Ферсмана А.Е. — Ред.) 

"Пегматиты"; конечно, много спорного и много 

следовало бы осторожнее. Но книга хорошая. 

Удивительно явление, которое я ясно выявил 

только недавно, — существование элементов, сто-

ящих вне водного механизма Земли. Я пегматиты 

присоединяю к магмам. Обратили ли Вы внима-

ние на особое положение гранитов? [...] Это не 

толь ко особая магма, если здесь можно говорить о 

магме, но это конечная стадия метаморфизма 

[9, л. 125].
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...Послал отзыв о Ваших "Хибинских апатитах" 

(под общ. ред. Ферсмана А.Е. — Ред.). Сетую, что 

нет Вашей статьи. В нем приняты во внимание 

геология и геохимия, но забыта минералогия. [...] 

А между тем, исходя из минералогической струк-

туры, можно было бы совсем более сознательно и 

глубоко поставить опыты прикладного химичес-

кого значения [9, л. 119].

...Термодинамические и химические поля планеты 

несравненно превышают мощность наших лабо-

раторий. Здесь открываются тогда и новые пути 

для физики частичных сил, для учения о коллои-

дах и т. п. в большем даже разнообразии, чем дала 

его техника, так как масштаб природного процес-

са несравнимо больше [7, л. 167].

...Знаете ли Вы (Личков Б.Л. — Ред.) Ферсмана — 

второй том "Геохимии"? [...] Как всегда, широта 

охвата ему мешает — но книга хорошая и много 

нового. Основное: в Космосе не химические эле-

менты преобладают, и кристаллохимия не может 

играть такой роли, какую он ей придает. [...] Я 

лично думаю, что скачок из геохимии (даже глав-

ным образом земной коры) в космическую химию 

не может дать сейчас точных данных [7, л. 111].

...я думаю, что он (Ферсман А.Е. — Ред.) подошел 

к крупному эмпирическому обобщению, которое, 

как многие обобщения науки нашей эпохи, не мо-

гут быть образно поняты. Я слышал его доклад в 

президиуме Академии в связи с приложением гео-

химии к полезным ископаемым. Это большая 

вещь [7, л. 160].

...Относительно петрографии осадочных пород 

едва ли можно много сделать одной геологией и па-
леонтологией. В ней все-таки придется считаться с 

химией. Мне кажется, с минералогической точки 

зрения — основной недостаток, что мало учтены 

минералы, для них специфические: тут надо и хи-

мическую, и минералогическую работу. [...] В ми-

нералогии осадочных пород — сколько ее я 

знаю — как раз основные минералы, которые соз-

даются в самих породах и которые, по существу, 

господствуют (кроме SiO
2
 и карбонатов) (и орга-

нических), совсем не захвачены [7, л. 139].

...нельзя дать научную петрографию осадочных 

пород, пока нет минералогии осадочных пород. 

Сей час в этой минералогии переживается кризис, 

так как в почвах и в осадочных породах очень рас-

про странены мезоморфные структуры, которые не-

правильно принимают за кристаллы. Они гос под-

ст ву ют также в составе тел живых организмов 

[8, л. 360].

...Книга Пустовалова, по-видимому, совсем пу-

стая, так как фундамента в ней нет — осадочных 

минералов — и не учтено значение мезоморфных 

форм [9, л. 192].

...Для Геологического конгресса мы ставим три 

научные темы [...]. 1) Определение самых древних 

отложений в Союзе: Карелия, Южнорусское пла-

то и Прибайкалье. 2) Точное определение шкалы 

времени для пород Союза от докембрия до юры 

включительно. 3) Исследование наших Ra и МsТh 

вод [7, л. 75].

…В связи с Геологическим конгрессом встают три 

проблемы [...]. 1. Определение возраста Земли на 

основе определения возраста радиоактивных ми-

нералов по гелиевому и свинцовому методам, в 

пер вую очередь для минералов из Фенно-Скан-

динавского щита и Украинского кристаллического 

массива. 2. Составление абсолютной шкалы гео-

логического времени, ограничиваясь пока лишь 

крупными геологическими формациями от пре-

кембрия до юры включительно на материалах на-

шего Союза. 3. Окончательное выяснение вопроса 

о богатых радием и мезоторием природных водах 

нефтяных месторождений в связи с их происхож-

дением [11].

...брать вопрос о фосфоритах мне не хочется, у 

меня не так уж сильно лежит душа к ним, гораздо 

больше лежит она к "схоластическим кристаллам". 

Я сознаю полную важность и значение этого во-

проса для России и думаю, что он стоит на очере-

ди, но это вопрос чисто частный и имеющий зна-

чение только благодаря своему практическому 

применению [2, л. 38].

...Последние недели я все время сидел [...] над об-

работкой главы о воде [...]. Огромный материал, 

который имеется, совершенно не использован и, в 

общем, никогда никем не был сведен. Мне кажет-

ся, что историю воды, как я сейчас ее даю, никог-

да еще не набрасывали. Между прочим, получа-

ются любопытные данные и в связи с классифи-

кацией природной воды [7, л. 20].

...Я сейчас весь поглощен на первый раз кажу-

щимся парадоксальным выводом: весь океан — 

область устойчивости жидкой углекислоты: отсю-

да любопытнейшие выводы для жизни особенно, 

но и другие [9, л. 119].

...написал историю воды, а открытие новой (тяже-

лой — Ред.) воды ставит геохимические проблемы, 

к которым мысль не приходила. В дожде ее не ме-

нее 2 · 10–2 %, и в то же время она инертна к жиз-

ни. Невольно ставится вопрос: есть ли она в орга-

низмах? Или здесь окажется — аналогично дис-

симметрии — новое материальное отличие живого 

от мертвого. Если бы моя лаборатория была на 

высоте, надо бы сейчас же было поставить эту 
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работу, но я и теперь попытаюсь это сделать 

[7, л. 74].

...Устанавливаем получение тяжелой воды. При 

этом пришлось поставить общий вопрос, где ее 

искать? D
2
O, где D — дейтерий, водород с атом-

ным весом, близким к 2, изотоп. И для меня ясно, 

что, может быть, мы здесь нашли путь к метамор-

физму: надо думать, что глубокие воды обогащены 

тяжелым водородом. Ставим опыты с хлоритами 

[7, л. 77].

...Сейчас очень увлечен [...] совершенно неожи-

данным открывающимся возможностям для охва-

та метаморфизма открытием тяжелой воды. Воз-

мож но, что метаморфическая вода — тяжелая во-

да — преобладает, ибо в виде паров улетает легкая 

вода. Метаморфический парагенез может дать нам 

путь и для других элементов к нахождению их раз-

ных изотопических смесей, то есть разных для них 

атомных весов [7, л. 78].

...Сейчас создается геохимия изотопов. Установку 

для получения тяжелой воды мы ставим. Ведь 

здесь впервые видно влияние изотопов: водоро-

дов атомного веса 1 и атомного веса 2 на жизнь 

[7, л. 75].

...я был прав, когда (1926) выставил, что организ-

мы резко относятся к изотопам: меняют атомный 

вес химического элемента. Для водорода это дока-

зано. Но отсюда следует [...] что геохимически 

атомные веса должны меняться в связи с параге-

незисом. Неизменен только вес изотопов [7, л. 77].

...Экспериментальных же данных о содержании 

радия в растениях, кроме работ Бурксера, до сих 

пор не было. Однако данные Е.С. Бурксера не мо-

гут быть использованы для выяснения вопроса о 

концентрации радия, т. к. Е.С. Бурксер работал не 

с целыми растениями и, кроме того, он не опреде-

лял активности окружающей среды [10].

...выясняется, что актин-уран (сейчас 4½  % обыч-

но го урана) 2 миллиарда лет тому назад состав лял 

больше 25 %, а три миллиарда лет тому назад тем-

пература земной коры должна была быть иная 

благодаря его количеству, так как радиоактив-

ный распад давал много больше тепла, чем теперь 

[7, л. 157].

...Самое интересное, что сейчас доказано, что 

основной — по массе — изотоп урана актин-уран 

на 96 % исчез за 3  · 109 лет и в связи с этим [...] ко-

личество радиоактивного тепла уменьшилось в 

5—6 раз. Следовательно, метаморфическая обо-

лочка образовывалась при совсем иных условиях, 

и мы радиоактивной методикой не проникнем 

глубже 3  · 109 лет: все процессы тронуты [7, л. 160]. 

...исчезновение господствующего изотопа урана — 

актин-урана — в пределах геологического времени 

позволяет думать, что мы на Земле имеем исчез-

нувшие химические элементы. Нельзя найти сей-

час 61, 83, 87, 93, 94, 95, 96 — последние заурано-

вые теперь получаются легко в своих скоротечных 

изотопах. [...] Если это так (что они исчезли радио-

активным распадом — для всех тяжелых с 83 — это 

эмпирически вероятно), то, может быть было вре-

мя, когда поверхность планеты была расплавлен-

ной! Вот никогда не думал я, что могу до пустить 

эту возможность! Внутренность планеты могла 

быть и есть холодная [7, л. 160].

...мы должны допускать гораздо большие проявле-

ния тепловых процессов при радиоактивном рас-

паде, чем мы это раньше принимали. При распаде 

ядер U и Тh сперва получаются их огромные ос-

колки с чрезвычайно большой скоростью: для U 

примерно пополам (>100 ат. вес). Они дают не те 

элементы, какие дает уран: благородные газы, Lа, 

Sr и т. д. По-видимому, с одной стороны, — за ура-

ном элементов нет (а это ставит вопрос о Мен-

делеевской системе по-новому), а с другой — идет 

мощное выделение нейтронов и образуются так 

называемые цепные реакции, которые — грубо бе-

ря — дают много больше энергии, чем энергия: ис-

ходное тело — конечное тело [7, л. 203].

...большие циклотроны Америки позволили полу-

чить из ртути золото и платину, и одно из золот 

радиоактивно. Но еще больше, мне кажется, зна-

чение превращения азота в углерод. Это первый 

изотоп, который с человеческой точки зрения по-

стоянен. Половина его исчезает в тысячу или ты-

сячи лет. Я думаю, что это открытие может иметь 

огромнейшее значение [8, л. 264].

...то, чего ожидаю я от своей работы, — открытие 

новых элементов, причем не исключена возмож-

ность нового радиоактивного ряда [9, л. 96].

…сейчас главное — это внести в геологию число. 

Я предлагаю образовать особую комиссию по ра-

диоактивному определению времени при Геологи-

чес ком конгрессе [7, л. 160].

...Делал здесь доклад "Природная вода и ее геохи-

мическая классификация". Для меня он был очень 

полезен, так как заставил mêttre les points. В дей-

ствительности, только тут удалось мне высказать 

основную мысль: неразрывную связь природной 

воды с земными газами. Видно — газовый режим 

Земли — основной механизм земной коры. Развил 

я и то значение, которое природная вода имеет 

для создания электростатического поля Земли 

[7, л. 60].

...Приобретает большое значение в газовом режи-

ме: области создания газов — [одной] из крупней-

ших являются нефтяные месторождения, в этом, 

вероятно, их основное геохимическое значение 

[9, л. 129].
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...Я не имел случая с Вами (Ферсманом А.Е. — 

Ред.) говорить о поднимаемых нами вопросах в 

этой области о "дыхании гелием", которое долж-

но, мне кажется, существовать на нашей планете 

(аналогично "дыханию углекислотой") [9, л. 129].

...Для гелия вопрос остался нерешенным, и руды 

гелия, аналогичные североамериканским, не от-

крыты, и настоящим образом — серьезно и науч-

но — проблема эта не ставилась. Я думаю, скорее, 

прогноз существования больших скоплений гелия 

у нас благоприятен [5].

...Связь с "нефтяными" месторождениями мне ка-

жется для гелия обусловливается: 1) тем, что не-

фтяные месторождения — это газогенные места в 

земной коре, где образуются газы и 2) вопрос о 

значении жизни для получения гелия (α-излуче-

ний) может быть решен только эмпирически — 

недостаточно фактов [7, л. 90].

...Сейчас довольно трудная работа: пишу сводку о 

газах в земной коре, которой нет. Мне кажется я 

ее делаю впервые, по крайней мере я не знаю ни 

одной такой работы. Не знаю, будут ли меня чи-

тать [4, л. 850].

...Уезжаю [...] в Хибины, где сейчас работает боль-

шая группа ученых под начальством Ферсмана над 

местным месторождением минералов, чрезвычай-

но богатых цериевыми минералами; аналог 

Гренландии [7, л. 12].

...Среди редких земель очень интересны два эле-

мента: один из них — гадолиний, который в тыся-

чу или больше раз ферромагнитен, чем железо, а 

между тем он нигде не принимается нами во вни-

мание в геологических и геохимических процессах 

биосферы [8, л. 394].

…Очень интересны — геохимически важны орти-

товые граниты [...] и для истории редких земель и 

тория. Очевидно, редких земель должно быть 

больше, чем думали. Должны быть и монацитовые 

граниты [9, л. 137].

...Посещение рудника мне дало очень много — но 

это было совсем не то, что я ожидал. И ничего по-

добного я раньше не видел: урановые соединения 

выделились в пустоте пещер, образовавшихся в 

известняке. Все мои первоначальные предположе-

ния разлетелись при взгляде на природное явле-

ние [...] [4, л. 835].

...Эта книга ["Химическое строение биосферы и ее 

окружения" — Ред.] заключает критический пере-

смотр основных геологических представлений. 

[...] Книга эта имеет задачей быть как бы введени-

ем для геохимической карты на фоне карты гео-

логической и дать в руки геологов, заменить ре-

альными датами, так называемые "кларки" для по-

лезных ископаемых. Геохимическая карта выразит 

химический состав в виде изолиний [6, л. 8].

...Мы с Вами (Ферсманом А.Е. — Ред.) видим, как 

долго Кларк [...] не был понят. Я не возражаю про-

тив названия кларков, но думаю, что идея принад-

лежит Филлипсу и, вероятно, De la Beche’y, кото-

рый был более глубоким и широким исследовате-

лем [9, л. 123].

...Я не согласен с Де Лонэ и с Вами (Ферсма-

ном А.Е. — Ред.) о значении глубины для хими-

ческого элемента. Этому противоречия мы имеем 

на каждом шагу. Как Вы объясните (в вашей таб-

лице) положение N или С ? Нельзя забывать, что 

мы имеем дело с 1/300—1/500 частью земного ра-

диуса в земной коре, где же здесь говорить о глу-

бинности или поверхностности химических эле-

ментов? Их распределение обуславливается при-

чинами гораздо более сложными [9, л. 2].

...геохимия титана, несмотря на огромное его яв-

ное значение, и физиологическое, и геохимичес-

кое, — tabula rasa. Даже основные явления едва 

затронуты. А между тем в истории Земли и вывет-

ривания очень важная черта. И биологи, и мине-

ралоги только что начинают разбираться. Главных 

минералов в биосфере — очень обычных в глинах, 

почвах и т. п. ксантитанов (аналоги каолинам — 

p ТiO
2
 q Аl

2
O

3
 r Н

2
О) и лейкоксенов (аналоги опа-

лам — р ТiO
2
 q Н

2
O) — я никогда не видал, и они 

пропущены в новейших минералогиях [7, л. 118].

...я невольно опять вхожу в силикаты. Помимо си-

ликатов, сейчас требует коренной переработки 

учение об изоморфных смесях: мне кажется, здесь 

вскрывается что-то очень новое и очень глубокое. 

[...] Гольдшмидт говорил мне, [...] что моя теория 

почти целиком сохраняется при проверке рентге-

новскими снимками. Но, конечно, это касается 

чистых алюмосиликатов (и ферри-), но не редких 

земель, соединений Ti, Th и т. д. Тут открывается 

совсем новое в связи с изменением изоморфизма 

[9, л. 122].

...С силикатами интересно, что работы здесь в ла-

боратории Орселя дают для хлоритов новое под-

тверждение моих представлений, данных больше 

20 лет назад. Мне сейчас, кажется, удается полу-

чить свободную каолиновую кислоту. Вопрос о 

строении силикатов становится на очередь [...] 

[7, л. 18].

...Я пропустил работу Шибольда, где он указал на 

то, что каолиновое ядро выявилось как таковое в 

полевых шпатах. В Берлине по этому пути [...] 

идет Герлингер, он мне показал модели ряда као-

линовых алюмосиликатов, где ярко и своеобразно 

виден этот остов; в хлоритах его нет. Герлингер 

идет дальше и развивает эту структуру для силика-

тов: мне кажется, правильно [9, л. 122].
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...Что такое эндотермический характер Al
2
Si

2
O

7
? 

Еще какие алюмосиликаты такого же характера? 

Отчего оно (каолиновое ядро — Ред.) — на осно-

вании кристаллохимического анализа — существу-

ет в полевом шпате, цеолитах, группе нефелина и 

т. д. и его нет в мусковите, каолине? А вместе с тем 

реакции перехода, несомненно, не допускают раз-

рушения и образования вновь при обычных усло-

виях t и р каолинового ядра? [9, л. 133].

...Очень любопытны структуры мусковита и као-

линита. Каолиновое ядро сохраняется, но на 2/3, 

а затем рядом с (АlO
4
), где A1IV получается (АlO

6 
), 

где А1ІІІ, причем оба ангидридного характера. Я 

думаю, что это связано с особым свойством неко-

торой части водорода, может быть, не связанного 

в (НО). Интересно это в связи с эндотермической 

реакцией Al
2
Si

2
O

7
. В ее решении ключи к разбору 

структур [9, л. 137].

…представить рассмотрение той группы силика-

тов, которые, кроме глинозема и кремнезема, ни-

чего не содержат, т. е. группы дистена, силлима-

нита, андалузита и дюмортверита. Основной иде-

ей моей является положение, что силикаты, со -

держащие глинозем, окись железа, хрома и борный 

ангидрид, являются не солями каких бы то ни 

было кремневых кислот, а солями сложных кис-

лот — кремнеалюминиевой, кремнеборной и т. п. 

Если даже мне не удастся иметь полных доказа-

тельств этой мысли, мне кажется, самая постанов-

ка вопроса в такой форме может способствовать 

разъяснению тех или иных вопросов, связанных с 

силикатами [1, л. 38].

...мне хочется получить искусственно дистен и ан-

далузит — до сих пор никем не полученные. 

Опыты до сих пор все дают неясные результаты — 

я, однако, пока все еще надеюсь; дистен, кажется, 

уже получил, но все еще не уверен [1, л. 31].

...Мне удалось, кажется, получить новое видоиз-

менение и для андалузита — и андалузит перехо-

дит при нагревании в силлиманит; повидимому, 

удастся доказать, что дистен до перехода в силли-

манит переходит в андалузит и, т[аким] о[бразом], 

подобно, например, сере соединение А1
2
SiO

5
 про-

ходит при нагревании три стадии: дистен, андалу-

зит, силлиманит. В настоящее время я пытаюсь 

получить искусственно дистен и андалузит. Если 

поставленные опыты для определения химической 

функции А1
2
SiO

5
 не удадутся, то обработаю во-

прос в связи с общим учением о полиморфизме; 

тем более, что между кристаллическими формами 

дис тена и андалузита, кажется мне, можно найти 

вза имную связь и определить ее точнее изгонизма 

[1, л. 27].

...Оказалось, что фарфор [из] прокален[ной] огне-

упорн[ой] глины [...] состоит из силлиманита. 

Про цесс получения фарфора состоит в приготов-

лении соединения А1
2
O

3
SiO

2
 в его разновидности 

силлиманита: примеси играют роль аморфн[ой] 

массы, большого значения не имеющей, белый 

цвет происходит от отражения и преломления све-

та частью в пустотах, но главным образом от иго-

лок силлиманита. Полученные мною здесь образ-

чики севрского фарфора дают это явление очень 

ясно. Комично — стремился с большим трудом 

получить силлиманит, когда он оказался во всех 

приборах, в которых производил опыты! [1, л. 30].

…Новые результаты, мною полученные, следующие: 

1. Доказан переход дистена и андалузита в си л ли-

манит при высокой t°  и процесс изучен. 2. Впервые 

искусственно получен силлиманит. 3. По лучен не-

сколькими способами силикат 4Al
2
O

3 
3SiO

2
, впол-

не аналогичный дюмортериту, только с обратными 

оптическими свойствами. 4. Доказано, кажется 

мне, что при процессе образования фарфора идет 

образование этого силиката. К сожалению, ни 

дистена, ни андалузита мне получить не удалось 

[1, л. 44].

...Я думаю, что если даже только одна чисто отри-

цательная часть моей работы будет принята, и то 

будет дело, а это: из всех силикатов, которые счи-
таются теперь солями разных кремневых (часто ги-
потетических) кислот, только часть является солями 
таких кислот; другие не имеют с ними химически 
ничего общего [3, л. 238].

...увлекся научной работой в связи с новыми явле-

ниями, вскрытыми открытием, вернее, оконча-

тельным подтверждением существования апати-

тов, в которых кремний и сера заменяют фосфор 

вопреки резким химическим отличиям. Я мог рас-

ширить понятие "каолиновых ядер" и, мне кажет-

ся, выяснить любопытные большие явления в ми-

нералогии. Сейчас отделываю статью об алюмо-

фосфорных и алюмосерных аналогах "каолиновых" 

алюмосиликатов, которую напечатаю при первой 

возможности. Мне кажется, я получил очень важ-

ные данные и рад, что моя творческая мысль не 

ослабла [7, л. 175].

...[написал] статью о серных и фосфорных аналогах 

алюмосиликатов в связи с открытием минерала — 

нового — эллестадита, который кристаллографи-

чески отвечает апатиту, но почти не содер жит фос-

фора, около 3 % окиси, а содержит окись серы и 

кремнезем. Вполне изоморфен апатиту [7, л. 173].

...Любопытные данные в этом отношении дают 

феррифосфаты (вполне аналогичные ферросили-

катам), и там процесс идет прямым окислением 

FeО в Fe
2
О

3
 и получается формула, которая нахо-

дится в прямой зависимости от формулы исходно-

го соединения с FeO. В статье Попова о керчен-

ских фосфатах есть в этом отношении любо-
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пытные данные. Я не думаю, чтобы здесь играло 

роль окисление: дело в том, что мы наблюдаем 

аналогичные явления сульфожелезных соедине-

ний (например, об разование халькопирита и ана-

логов из блеклых руд) и тому подобное. Вероятнее 

всего, здесь происходит изменение атомности Fe в 

связи со структурой молекул, в которые оно вхо-

дит [9, л. 3].

...надо обратить внимание на анализы керченских 

руд, и если есть указания на присутствие гидратов 

алюминия, то надо его направить в Яныш-Такил и 

другие места Керченского полуострова. Вы увиди-

те это из отношений А
2
О

3
; SiО

2
 [9, л. 68].

...В генезисе бокситов, мне кажется, напрасно 

оставлено в стороне представление о биохимичес-

ком их происхождении. Я вообще думаю, что, 

кроме биохимического, мы имеем H
2
SO

4
 и нет 

другого выветривания [9, л. 70].

…Гидролиз [...] едва ли есть реальность, по край-

ней мере образование каолинов из каолиновых 

алюмосиликатов есть биогенный процесс. Про-

вер ка, сделанная в моей лаборатории, для меня 

это вполне доказала [8, л. 271].

...Работаю с Ненадкевичем над карбураном. 

Странное тело. Думаю, что мы имеем в нем про-

дукт маточных (частью жидких, частью газовых — 

во всяком случае последних сжиженных) раство-

ров пегматитовых жил. [...] Поэтому состав их мо-

жет: 1) меняться от куска к куску (в зависимости 

от положения в пегматитовой жиле) и 2) одновре-

менно чрезвычайно быть устойчивым для каждого 

особого положения в пегматите. Наряду с карбу-

раном у Лабунцова есть (в олигоклазах) бедный U 

(не содержащий редкие земли и Th) другой твер-

дый битум. [...] Это не углерод и не углеводород. 

Рентгенограмма [...] дает чрезвычайную дисперс-

ность — 10–7 см. Так как это продукт маточного 

раствора пегматитовых жил (если я прав), то мож-

но ждать химических тел, очень интересных в нем 

[9, л. 124].

...Тухолит — тот самый минерал, над которым я 

работал. Материал достать пока не могу. Тут также 

все дело в получении новых фактов. Никакой свя-

зи с углями нет. Это пегматитовые минералы — 

всегда древние. Я думаю, объяснить их происхож-

дение можно только позднейшим изменением, 

радиохимическим, газообразных углеродистых тел. 

Может быть, процесс[ом] газовых "растворов" рас-

пыленных металлов, если нет в этом случае како-

го-нибудь неизвестного радиоактивного явления 

[7, л. 90].

…Каустобиолиты — единственная группа минера-

лов, в которых сказывается эволюция видов в свя-

зи с их генезисом [8, л. 271].

...Впервые узнал о двух минералах, которых рань-

ше не знал. Во-первых — о маршалите. Что это — 

разновидность барита? А во-вторых — о вернади-

те. Что это за минерал? Вы (Ферсман А.Е. — Ред.) 

пишете, что "в самые последние годы два марган-

цовых минерала были названы вернадитом и ки-

ровитом". Где это напечатано и кто это сделал? О 

вернадските Замбонини я узнал долго спустя по-

сле того, как он это сделал. Мне кажется, для мар-

ганца с тремя степенями окисления можно ждать 

много разных минералов [9, л. 190].

...Что такое за минерал алуштит, Вами (Ферсма-

ном А.Е. — Ред.) найденный, и где Вы его описа-

ли? Не забудьте добыть коллекцию крымских ми-

нералов для Академии наук [9, л. 27].

...хотел печатать посмертную работу о берилле 

Воробьева, но анализ, сделанный в Академии, по 

моей проверке оказался неверным — я нашел Cs 

(кажется впервые в России) и Н
2

16. Я думаю, это 

будет новый цезиевый алюмосиликат [9, л. 2].

...получил письмо Кунца из Нью-Йорка: он назвал 

новый минерал в честь миллиардера Моргана — 

морганитом, а теперь оказывается моим воробье-

витом! [4, л. 817].

...В Вашей (Ферсмана А.Е. — Ред.) статье о магма-

тическом кальците не вижу, чтобы Вы принимали 

во внимание другие минералы. В эвколитах из 

Африки у Лакруа есть очень похожие на Ваши пу-

стоты и включения, которые, несомненно, при-

надлежат виллиомиту — NaF, растворимому в 

воде; есть экземпляры, где виллиомит сохранился. 

Имейте это в виду. Эта гипотеза для Ваших пустот, 

может быть, приложится [9, л. 99]. 

...только недавно я ознакомился со старой рабо-

той [...] о геарксутите из Австралии. Это, мне ка-

жется, первое явление, очень близкое к ратовкиту 

[...]. Мо жет быть, ратовкит, помимо CaF
2
 и фос-

фатов, содержит и геарксутит. Очень было бы ин-

тересно сравнить [9, л. 99].

...История F1 <фтора>, которая у меня набросана, 

очень интересна. Не выделяются ли сперва слож-

ные тела, как в почвах, — типа геарксутитов, флю-

орит же (кристаллический) и апатит — продукты 

окончательного распада. Значение виллиомита (и 

аналогов) очень важно: он выбирается вадозными 

водами и входит в организмы. [...] Попробуйте 

водные вытяжки наиболее нетронутых пород Хи-

бин ских массивов и других сиенитов — не найдете 

ли в них NaF [9, л. 99].

...Я бы очень хотел иметь 2—3 типичных рисун-

ка алмаза фигуры разъедания (может быть, один 

промежуточный и один конечной стадии). Ко неч-

ная стадия {110}? Где есть об этом в литературе? 

[9, л. 6].
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...купил также ряд кварцев, очень интересных в 

кристаллографическом отношении. Между про-

чим, очень интересный большой сросток правого 

и левого кварцев, с ярко выраженным простым 

строением и с L
3
, расположенными под прямым 

углом. Эти сростки (их неправильно называть 

двойниками, так как правый и левый кварцы не-

идентичны) — явно закономерны; не знаю, извес-

тен ли этот закон прорастания [9, л. 4].

…я говорю о кристаллах, которые в своем строе-

нии идеально выявляют свойства евклидова про-

странства, но это не то пространство, каким яв-

ляется изотропное пространство вакуума боль-

шинства жидких и газовых структур. Это все 

про  странства изотропные. Кристаллы отвечают 

ани зотропным евклидовым пространствам трех из-

мерений. Их 219. [8, л. 210].

…в форме кристаллов есть строгая, математиче-

ская зависимость — измерив 4—5 углов, ты зна-

ешь всю гармонию форм [тела], ты можешь вы-

числить, под каким наклоном возможны для дан-

ного вещества новые плоскости, все новые углы, 

ты вычисляешь расстояния между имеющимися 

плоскостями и т. п. Это одна из очень немногих 

отраслей, где так силен и так полон наш анализ [2, 

л. 134].

...и если результат подтвердится, он, я вполне по-

нимаю, будет иметь значение не только для кри-

сталлографии, но и для физики — для всего уче-

ния о частичных силах и теории жидкостей. [...] 

Но ум работает — притяжение разное воды кри-

сталлами возможно только в одном случае — если 

допустить строение материи из атомов — что мо-

лекулы твердых тел по разным направлениям при-

тягивают различно, хотя для меня атомистическая 

теория строения материи совсем не кажется дока-

занной [2, л. 128].

...Я думаю, что, принимая изоморфные смеси — 

твердые растворы, можно совсем освободиться от 

изоморфизма, от которого давно ничего не оста-

лось важного [9, л. 137].

...Я лично думаю, что понятие изоморфизма здесь 

совсем не нужно, но важны "изоморфные ряды" и 

твердые растворы. [...] Понятие полиморфизма, 

взятое без учения о физических состояниях, тоже 

суживается рассмотрением его как кристаллогра-

фического явления [9, л. 137]. 

…я, кажется, нашел более ясную формулу основ-

ной идеи полиморфизма: мне думается, что воз-

можно найти термический закон механики твер-

дого тела, совершенно аналогичный тому, какой 

лежит в основании теории тел газообразных. Вот 

как я его формулирую: в твердом веществе без 

всякой зависимости от химического состава коли-

чество работы, тратящееся на определенное изме-

нение кристаллической формы, одно и то же. Я не 

буду вдаваться в рассуждение здесь, но думаю, что 

не ошибусь, если сочту его аналогичным закону 

Авогадро для газов, и что закон Дюлонга и Пти 

явится лишь частным выводом этого положения 

[3, л. 307].

 ...я очень выдвигаю в минералогии биосферы 3—

4 км от уровня геоида мезоморфные формы. Для 

них необходимо сейчас выяснить их синтез. [...] 

Это должны сделать кристаллографы. [...] я выяс-

нил широкое распространение мезоморфных форм 

в телах животных и растений. Мне кажется, среди 

минералов они должны существовать и помимо 

осадочных, для которых это доказано; таковы, мне 

кажется, серпентины и фибролит. Для них не су-

ществует боковых осей в их кристаллах, т. е. в них 

нет трехмерной симметрии [9, л. 203].

...Мне кажется несомненным фактом, научно не 

выясненным, что их кристаллизация (мезоморф-

ных форм — Ред.) связана с разбуханием. Они го-

сподствуют в осадочных породах, в тканях орга-

низма, в почвах. Прежде это связывали с крис-

таллизацией, с интусусцепцией. Я думаю, что 

это — огромное явление, основано на наблюде-

нии, а не на опыте. Между тем ясно — кристалли-

зационные потоки в них отсутствуют. Иначе было 

бы разбухание [9, л. 204].

...Мне кажется, принцип симметрии, имеющий 

такое огромное значение в научном понимании 

ми ра, совсем исчез из философской мысли. Ко-

нечно, в скрытом виде его зачатки мы видим и у 

Платона, и у разных течений, связанных с пифа-

горейцами, и кое-где в эстетических представле-

ниях — проблески у Канта — но как все это дале-

ко от нашего научного учения о симметрии! [7, 

л. 19].

...симметрия есть проявление геометрическое — 

пространственное — свойств природного тела [8, 

л. 297].

...сейчас совершенно ясно, что принцип симмет-

рии лежит не только в основе наших представле-

ний о материи, но и об энергии, и думаю, о всем 

Космосе. Он же регулирует и мир атома, и мир 

электронов, и, как бы их ни усложнили, он оста-

нется [7, л. 19].

...Симметрия — это эмпирически полученное 

представление о геометрических свойствах земных 

явлений. Целый ряд новых выводов; мне кажется, 

они очень значительны. Если есть на нашей Земле 

пространства не евклидовы, то они проявятся в 

симметрии. Оба пространства — Ньютона и Эйн-
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штейна — евклидовы. Первого — трехмерное, вто-

рого — четырехмерное [8, л. 290].

...Основное реальное отличие открыто Пастером 

[...]. Это — открытая им диссимметрия. Но дис-

симметрия не была Пастером до конца охвачена 

[...]. Пастер интуицией понял, что абиогенез мог 

бы идти только в диссимметрической среде [...]. 

Кюри наиболее глубоко пошел дальше. Он дока-

зал, что всякое диссимметрическое явление долж-

но иметь своей причиной другое такое же дис-

симметрическое явление. Причина и следствие в 

этой среде одинаково диссимметричны. Я назы-

ваю это положение — принципом Кюри. Кюри по-

гиб, не кончив работы. От нее осталось, однако, 

положение глубочайшего значения — диссим-

метрия есть особое строго определенное состояние 

пространства [7, л. 142].

...Открытая Пастером диссимметрия среды жизни 

проявляется в нарушении симметрии (это дослов-

но и значит диссимметрия), в том, что тожде-

ственные в симметрии правые и левые явления 

здесь различны. Пастер нашел, что такими являют-

ся кристаллические соединения биохимического 

происхождения (глюкозы, кислоты, сахара и т. д.), 

причем в организмах резко преобладают правые 

изомеры (левые поедаются) [7, л. 142].

...Всякое явление, связанное с движением (в среде 

молекулярной или же среде тяготения, все равно), 

в диссимметрическом состоянии пространства 

проявит правизну и левизну (мое положение), 

наше человечество строящие (левые белки у че-

ловека, правые повороты спиральных раковин и 

т. д.). Приходится допустить, что в том состоянии 
пространства, которое отвечает диссимметрии 

Пастера, векторы полярны (когда нет оптических 

изомеров) — жизненные процессы необратимы 

(вектор времени — полярный). Принцип Реди 

(от сутствие абиогенеза) есть простое следствие 

принципа Кюри: причина и следствие одной дис-

симметрии [7, л. 142].

…В связи с диссимметрией, мне кажется, Вы 

(Личков Б.Л. — Ред.) не учитываете того положе-

ния, что монокристалл должен быть приравнен к 

молекуле. Это-то огромное изменение, которое 

показано Федоровым и Шенфлиссом и до сих пор 

настоящим образом не вошло в нашу химическую 

мысль [8, л. 210].

 ...самое основное — это не могущая возбуждать 

сомнения тождественность молекул и монокри-

сталлов и, очевидно, их пространственных фор-

мул. То отличие, которое Пастер допускал для 

диссимметрии какой-нибудь винной кислоты и 

кварца, не существует; оно вызывается в обоих 

случаях распределением атомов, но для кварца мы 

не умеем получать его молекулярных дисперсий 

[8, л. 210].

...Сейчас я очень увлечен тем, что я разобрался в 

явлениях симметрии и толкую ее как геомет-

рическое проявление земных (планетных) прост-

ранств [9, л. 182].

...Я понял после 60-летнего обдумывания (с 

1881 г.), что такое симметрия [...]. Симметрия есть 

проявление геометрических свойств, определяю-

щих пространство природных естественных тел, 

их геометрию — горных пород, кристаллов, почв, 

живых организмов. Очень углубился в этот воп-

рос. Много об этом думаю. [...] Мне кажется, фи-

зики берут вопрос слишком абстрактно и благо-

даря этому не видят того, что есть реально [9, 

л. 183].

...Я думаю, что симметрия на нашей планете есть 

проявление пространственной, планетной геомет-

рии, но, конечно, это только та ее часть, которая 

меня интересует и будет проявляться в простран-

стве, конечно, и на плоскости. Я думаю, надо го-

ворить о физико-химических свойствах, а не фи-

зических, потому что только в химии мы имеем 

дело всегда с атомами, т. е. с материей, а в физике 

мы можем встречаться с явлениями не материаль-

ными только, например, для света [9, л. 184].
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СИНТЕЗЕ МИНЕРАЛОВ 

Кроме научных трудов, опубликованных при жиз-

ни гениального ученого и позже, научное наследие 

В. Вер надского состоит из дневников, библиографи-

ческих заметок, официальных и личных писем, в ко то-

рых он затрагивает различные научные вопросы. Про-

должена публикация цитат из писем ученого жене 

Наталье Егоровне, известным геологам В.В. До ку ча е-

ву, Б.Л. Личкову, А.Е. Ферсману, Д.П. Григорьеву и др., 

в которых раскрываются взгляды В. Вернадско го на не-

которые проблемы геологии и геохимии, минерало-

гии и кристаллографии, организации науки в целом.

SCIENTIFIC LEGACY OF VERNADSKY 

IN EPISTOLARY GENRE

2. V.I. VERNADSKY ABOUT MINERALOGY 

AND CRYSTALLOGRAPHY, MINERALS, 

CRYSTALS AND ELEMENT COMPOSITION, 

WATER AND GASES, ISOTOPE GEOCHEMISTRY, 

SYMMETRY AND ASYMMETRY, 

MINERAL SYNTHESIS

Vernadsky’s scientific heritage, besides the scientific works, 

published inter vivos of the brilliant scientist and later, also 

consists of diaries, bibliographical notes, official and per-

sonal letters that open various scientific subjects. V. Ver-

nad sky’s quotations from the letters to his wife Natalia 

Ego rovna, to the geologists V.V. Dokuchaev, B.L. Lichkov, 

A.E. Fersman, D.P. Grigoryev and others are being pub-

lished. These quotations reveal Vernadsky’s point of view 

on some problems of geology and geochemistry, mineralo-

gy and crystallography, the organization of science in 

general.
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ВЕРНАДИТ І ЙОГО ПОШИРЕННЯ 
В ГЕОЛОГІЧНИХ КОМПЛЕКСАХ УКРАЇНИ 

Водний діоксид мангану МnО
2
·Н

2
О, вперше виявлений на Уралі і названий А.Г. Бетехтіним вернадитом на честь 

академіка В.І. Вернадського, має складну історію дослідження, не завершену донині. Попри значне поширення 

вернадиту в різних оболонках біосфери та наявність його штучних аналогів, остаточний висновок щодо струк-

тури мінералу поки що відсутній. 

Вернадит — природний водний діоксид ман-

гану з ідеалізованою формулою MnO
2 
· H

2
O 

[4]. Мінерал має багаторічну, суперечливу і 

на разі незавершену історію відкриття та дос-

лідження. Названий у 1940 р. [38] А.Г. Бетех-

тіним на честь академіка В.І. Вернадського. 

Останній прогнозував його знаходження у 

природі виходячи з легкого отримання у лабо-

раторних умовах мета манга нистої кислоти 

Н
2
MnO

3
 у вигляді шоколадно-бурого гелю. У 

відомій праці, присвяченій історії мангану, і у 

доповіді на конференції з генезису руд заліза, 

мангану й алюмінію В.І. Вернадський підкрес-

лював, що "биохимические реакции, связан-

ные с бактериями, имеют глубокое значение в 

геохимической ис тории марганца… Сомни-

тельно и во всяком случае не доказано, чтобы 

атмосферный свободный кислород, даже в вод-

ном растворе, при обыкновенной температу-

ре мог окислять соединения марганца (ион 

Mn++)" [8 , с. 84] у Mn4+, і далі — "только в 

биосфере создаются выделения чистой и гид-

ратной двуокиси марганца в виде пиролюзи-

та — MnO
2
" [9, с. 537, 538]. Хоча геохімія i 

мінералогія Mn4+, Mn3+ та Mn2+ в дійсності 

виявилися набагато склад нішими, основне по-

ложення В.І. Вернадського про безпрецедент-

ну роль живої речовини у процесах окиснен-

ня Mn2+ до Mn4+ визнає більшість учених 

сучасності.

Вернадит як колоїдний мінерал зон окис-

нення родовищ силікатних руд мангану Ки-

зил-Таш, Кусимівське та ін. (Південний Урал), 

що практично не дає чіткої дифракційної кар-

тини на порошкових рентгенограмах, вперше 

описав А.Г. Бетехтін [4]. У 1957 р. В.І. Михеєв 

опублікував дебаєграму зразка "вернадиту" з 

Кусимівського родовища [19], який йому пе-

редав для дослідження А.Г. Бетехтін. Ця 

дебаєграма згодом була включена до ASTM 

(№ 15-604) і викликала подив і справедливі 

нарікання з боку низки дослідників, оскільки 

d — I значення переважної більшості ліній, 

наведених у ній, співпадали з відповідними 

значеннями ліній криптомелану [38]. Не зов-

сім коректні, на думку [38], дані В.І. Ми хеєва 

потрапили у частину мінералогічних довід-

ників, де вернадит фігурує як тетрагональний 

(псевдотетрагональний, за В.І. Ми хе євим) мі-

не рал з параметрами елементарної комірки 

a
0
 = b

0
 = 0,9866; c

0
 = 0,2844 нм.

Паралельно в іншій серії довідників вернадит 

представлений як мінерал гексагональ ної син-

гонії, який вперше описав у 1976 р. П.Ф. Ан д -

рущенко [1] у складі залізомангано вих кон кре-

цій Тихого океану. За його даними, вер надит 

рентгеноаморфний, проте деякі зраз ки харак-

теризуються відбиттям у діапазонах 0,240— 0,245 

і 0,140—0,145 нм. Вони відпо ві дають типовим 

вернадитам земної поверхні — компактним, 

крих ким, чорним, темно-корич невим у порош-

ку, з раковистим зламом і сильним блиском.
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Існування двох уявлень про структуру вер-

надиту значною мірою вплинуло на його ста-

тус: нині вернадит рекомендовано розглядати 

як спірний мінеральний вид.

Версію про гексагональну сингонію верна-

диту послідовно обстоює група російських 

вче них під головуванням
 
Ф.В. Чухрова. У низ-

ці їхніх спеціальних робіт [31, 33, 38—40 та ін.] 

вернадит описано як природний аналог штуч-

ного дельта-MnO
2
 з шаруватою вкрай невпо-

рядкованою структурою (не має чіткої три-

мір ної періодичності). На рентгенограмах йо-

го фіксуються тільки слабкі дифузні від биття 

(100) 0,24 i (110) 0,14 нм, іноді додатково (101) 

0,22 нм, а відбиття (001) завжди відсутнє. Па-

раметри елементарної комірки: a
0
 = 0,284—

0,286; c
0
 ≈ 0,47 нм. Структура вернадиту являє 

собою найщільнішу упаковку з іонів О2– і 

ОН–, розподілених статистично як за гексаго-

нальним, так і за кубічним законами. Катіони 

Mn4+ пошарово розташовані в октаедричних 

позиціях, хоча припускається їх часткова те-

траедрична координація.

Дефектність структури і дуже малий розмір 

індивідів вернадиту є причиною високої сор б-

ційної здатності по відношенню до багатьох 

катіонів: поширених у земній корі (Na, K, Ca, 

Mg, Ba тощо), рудних (Cu, Co, Ni, Cd, Pb, Mo 

тощо), рідкісноземельних, шляхетнометаль-

них тощо [21]. Особливе положення у складі 

вернадиту займає Fe3+: частково розміщується 

у його MnO
6
-октаедрах, а частково, можливо, 

здатний утворювати з вернадитом епітаксичні 

зростки самостійних фаз типу фероксигіту 

(σ-FeOOH) і феригідриту (FeOOH · nH
2
O). З 

урахуванням сказаного вище, хімічна форму-

ла вернадиту набуває вигляду: MnO
2
 · m(R

2
O, 

RO, R
2
O

3
) · nH

2
O, де R  = K+, Na+, Ba2+, Ca2+, 

Mg2+, Fe3+ тощо або спрощено (Mn4+, Fe3+, 

Ca, Na)(O, OH)
2
 · nH

2
O. Вміст MnO

2
 у природ-

них вернадитах [4] становить 70—82 мас.  %, 

MnO — 1—2 %, H
2
O = 8—12. Решта припа дає 

на CaO, MgO, BaO, K
2
O, Na

2
O та ін., вміст 

яких і співвідношення змінюються залежно 

від типу ро довища.

За вмістом Fe
2
O

3
 виокремлюються безза лі-

зисті і залізисті різновиди вернадиту. Так, у 

суто манганових конкреціях Світового океану 

[7] переважає перший різновид. Він асоціює 

тільки з мінералами мангану — гексагональ-

ним і моноклінним бернеситом, тодорокітом 

та ін. У конкреціях з переважанням заліза по-

ширений Fe-вернадит в асоціації з Mn-фе рок-

сигітом, гетитом та ін. Вважається [33], що 

асоціація Fe-вернадит — фероксигіт виникає 

внаслідок діяльності бактерій. Беззалізис тий 

вернадит формується в результаті біо генних 

процесів заміщення тодорокіту та бернеси-

ту, що доведено експериментально з ви ко-

ристанням манганокиснювального організ му 

Metallogenium [13].

Цікава історія дослідження вернадиту в 

Україні. Вперше наприкінці 50-х рр. ХХ ст. 

назву вернадит почали застосовувати львівські 

геологи. У 1957 р. вернадит як продукт окис-

нення силікатів мангану (родоніту, піроксман-

гіту, бементиту) описує С. Синиця [25] у Чив-

чинських горах Закарпаття. Роком пізніше 

Д.П. Бобровник застосовує цю назву до са-

жистих нальотів оксидів мангану — продуктів 

окиснення манганистого кальциту Бурштин-

ського родовища [5]. У 1960 р. під назвою вер-

надит було описано оригінальні кулясті по-

ристі утворення гідроксидів мангану, що пла-

вали у воді, з базальтових туфів Мидська 

Великого на Волині [16], дещо пізніше — по-

рошкуваті виділення гідроксидів мангану з 

сарматських оолітових вапняків околиць м. Кре-

менець [24] і у 1966 р. Д.П. Бобровник та 

В.О. Хмелівський відмічають вернадит як по-

ширений мінерал у манганових рудах Бур-

штинського родовища [6], а О.І. Матковський 

зі співавторами — у карбонатно-силікатних 

рудах Чивчинських гір [18].

До 1960-х рр. належить також низка пуб лі-

кацій про наявність вернадиту на Кримському 

п-ові: у донних відкладах Сивашу [26], у ґрун-

тах степової зони Присивашшя [27], в оолітах-

пізолітах рудопрояву мангану мису Казантип 

(Керченський п-ів) [22]. У цей же період вер-

надит встановлено у корах вивітрювання залі-

зистих кварцитів родовища Корсак-Мо гила 

[15] і як вірогідний мінерал, що розвивається 

по тріщинах родоніт-спесартинових кальци-

фірів Маріупольського залізорудного родови-

ща [14] у Приазовській частині Українського 

щита. За рідкісним винятком [18, 22], автори 

цих (та інших) публікацій не наводять будь-

яких конкретних фізичних констант, які б до-

водили, що дослідники дійсно мали справу з 

вернадитом, а не з іншими представниками 

оксидів чи гідроксидів мангану. До цього ж, 

порівнюючи рентгенометричні дані з еталона-

ми, вони користувалися визначником А.І. Ми-

хеєва, в якому, як зазначено вище, дебаєграми 

"вернадиту" відповідали мінеральним сумішам, 
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що примушує критично ставитися до вис нов-

ків багатьох попередніх досліджень. Можли-

во, авторитет А.Г. Бетехтіна і задеклароване 

ним уявлення про значне поширення верна-

диту у поверхневих оболонках Землі стали 

основною причиною такого швидкого збіль-

шення кількості знахідок цього мінералу на 

території України у 1960-х рр. Проте, у мону-

ментальній праці "Никопольский марганце-

ворудный бассейн", оприлюдненій у 1964 р. за 

редакцією того ж А.Г. Бетехтіна [20], у переліку 

мінералів регіону, вивченого на той час в Ук-

раїні найкраще, вернадит згадується лише як 

одна з можливих фаз манганових руд.

1970-ті роки — час перегляду усталених уяв-

лень про поширення вернадиту на теренах Ук-

раїни. Львівські дослідники, зокрема В.О. Хме-

лівський, який починав вивчати манганову 

мінералізацію ще разом з Д.П. Бобровником 

[6], у роботі з Е.Я. Янчуком [36] висловлює 

сумнів щодо наявності значної кількості вер-

надиту на Бурштинському родовищі. Наводя-

чи схему послідовності окиснення карбонат-

них руд, автори замінюють вернадит загаль-

ною назвою "діоксид мангану": манганокаль-

 цит → рансьєїт → бернесит → діоксид 

ман гану. Слід зазначити, що у 1970-ті рр. в 

українській мінералогічній літературі взагалі 

назва вернадит не фігурує, навіть для тих ре-

гіонів, де раніше його було визначено [17].

Ситуація змінюється у 1980-ті рр. і пізніше 

після виходу у світ праць російських вчених 

[31—33]. В.Ф. Чухров з колегами детально ха-

рактеризують вернадит та інші мінерали ман-

гану і заліза, що з ним асоціюють, у залізних 

рудах Керченського басейну [32, 33]. У оолі-

тоїдах з табачних руд Камиш-Буруна вернадит 

утворює скупчення листочків, розмір яких 

складає 0,01—0,05 μкм, асоціює з гетитом, 

тодорокітом, фероксигітом, бернеситом. У 

Ельтиген-Ортелі вернадит — складова части-

на оолітової ікряної руди й нальотів на них, 

супроводжується бернеситом, гетитом, феро-

к сигітом. Поза межами залізних руд на Кер-

ченському п-ові вернадит трапляється у гіп-

соносних глинах, де він утворює брунько по-

дібні агрегати, що наростають на кристали 

гіпсу [30].

Вернадит як характерний мінерал манга-

нових родовищ континентальної частини Ук-

ра їни починає знову фігурувати у працях віт-

чизняних дослідників [29, 34, 37]. Особли-

во ретельно вивчає його Е.Я. Янчук, автор 

55 робіт з геології та мінералогії низки родо-

вищ мангану України. Найдетальніше ним (ра-

зом з В.О. Хмелівським) вивчено Бурштинсь-

ке ро довище і показано, що основними скла-

довими його окиснених руд є рансьєїт і бер -

несит, а вернадит найчастіше є другорядним 

мінералом. Вернадит і бернесит розповсюджені 

в інтенсивно окиснених рудах — темно-бурих 

до чорних породах землистої будови. В одних 

випадках в них переважає бернесит, в інших — 

вернадит, що, на думку вченого, пов’язано з 

різною швидкістю дії агентів окиснення на 

карбонатні руди. Вернадит виникає внаслідок 

швидкого окиснення манганвмісних карбона-

тів, тобто в результаті безпосереднього пере-

ходу Mn2+ → Mn4+. 

Цей висновок Е.Я. Янчук зробив вже у 

своїй докторській дисертації [35], на жаль не 

захищеній через передчасну смерть. Для вер-

надиту з Бурштинського родовища вченим 

отримано типові ІЧ-спектри і диференційні 

криві нагрівання, що дають чітке уявлення 

про відмінність цього мінералу від зазвичай 

присутніх у тих самих рудах бернеситу і 

рансьєїту. Зокрема, ІЧ-спектр бурштинського 

вернадиту в області валентних коливань має 

інтенсивну смугу поглинання з двома макси-

мумами в області 435 та 520 см–1. На кривій 

ДТА виокремлюються три ендоефекти, пов’я-

зані з послідовним виділенням конституційної 

води (широкий ендоефект з максимумом за 

150 ºC), формуванням γ-Mn
2
O

3
 (680  ºC) та 

MnMn
2
O

4
 (>900  ºC). Вивчаючи ман ганові ру-

ди Нікопольського басейну Е.Я. Янчук ста-

вить під сумнів знаходження тут вернадиту, 

хоча він відмічений деякими дос лідниками у 

складі окиснених руд Ніко поль ського [11, 23] 

та Токмацького [12] родовищ.

Останнім часом знахідки вернадиту по-

в’яза ні з Карпатським регіоном [2] і Кримсь-

ким п-овом. Зокрема, у Гірському Криму вер-

надит в асоціації з браунітом, криптомеланом, 

манганітом, манжироїтом (?) зафіксовано у 

гідротермальних барит-мангансидерит-каль-

ци тових жилах, що перетинають мармуропо-

дібні вапняки північних схилів нижнього пла-

то гори Чатирдаг [28].

У басейні Чорного моря беззалізистий вер-

надит встановлено у залізоманганових конкре-

ціях Каламітської затоки та в гирлі р. Дунай у 

асоціації з фероксигітом і протофероксигітом 

[3]. Порівняно з осадками, конкреції у 12—18 

разів збагачені Mn, As і Mo, у 5—7 разів — Fe, 
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P, Ni і Co, проте ніде концентрація цих еле-

ментів не досягає рівня їхнього вмісту у кон к-

реціях Світового океану.

Нині встановлено, що вернадит, як і перед-

бачав В.І. Вернадський, має значне поширен-

ня у різних оболонках біосфери. На суші, крім 

зон окиснення манганових родовищ, він вхо-

дить до складу практично усіх типів ґрунтів 

(переважає Fe-вернадит) разом з іншими ок-

сидами Mn i Fe, які формуються за участю 

мікроорганізмів і відіграють вагому роль у мо-

білізації таких канцерогенних елементів, як 

Co, Cd, Cr, As тощо, у руйнації фенолу та 

формуванні гумусового шару ґрунтів [10]. У 

водній обо лон ці Землі вернадит (залізистий і 

беззалі зистий) є у різних типах конкрецій, 

оса дових кірках на дні океанів і внутрішніх 

морів, у самих осадках, а також продуктах 

низькотемпературних гідротермальних джерел 

рифтових зон океанічної кори [7]. Вернадиту 

присвячена численна світова література (див., 

наприклад, огляди [7, 10, 39]), але на останок 

звернемо увагу лише на одну роботу, яка без-

посередньо стосується початку даної статті, де 

йдеться про незавершеність історії дослід жен-

ня вернадиту як мінералу.

У 2002 р. вчені Тайваньського університету 

опублікували роботу [41] з дифрактограмою 

штучно отриманого вернадиту — аналога γ- 

MnO
2
. На дифрактограмі наявні лише три 

рефлекси: 0,681 (I — 100), 0,311 (60) та под-

війний в області 0,239 нм (30). Значення d 

рефлексів дивним чином збігаються з трьома 

(із 12) основними лініями дебаєграми верна-

диту Кусимівського родовища, за В.І. Ми хе є-

вим [19], але суттєво відмінні від рентгено-

метричних даних для гексагонального верна-

диту (див. вище). Очевидно, і у природі теж 

можливе існування різних структурних різно-

видів вернадиту, яким не заборонено зустрі-

чатися як сумісно, так і окремо, подібно до 

хімічних різновидів.
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О.В. Зинченко

ВЕРНАДИТ И ЕГО РАСПРОСТРАНЕНИЕ 

В ГЕОЛОГИЧЕСКИХ КОМПЛЕКСАХ УКРАИНЫ

Водный диоксид марганца МnО
2
 · Н

2
О, впервые обна-

руженный на Урале и названый А.Г. Бетехтиным вер-

надитом в честь академика В.И. Вернадского, имеет 

сложную историю исследования, на сегодняшний 

день еще неоконченную. Несмотря на широкое рас-

пространение вернадита в разных оболочках биосфе-

ры и существование его искусственных аналогов, 

окончательные выводы о структуре минерала еще не 

сделаны.

O.V. Zinchenko

VERNADIT AND ITS DISTRIBUTION 

IN GEOLOGICAL COMPLEXES OF UKRAINE

Aqueous dioxide of manganese МnО
2
 · Н

2
О was first dis-

co vered in the Urals by A.G. Betekhtin who gave it the 

name of vernadite in the honour of the academician 

V.I. Ver nadsky. The mineral has the complex and not 

finished yet history of study. In spite of its wide abundance 

in different shells of biosphere and existence of the artificial 

analogues, final conclusions on the structure of the mineral 

are not made yet.
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У серпні 2012 р. виповнилося 90 років від дня 

народження видатного українського вченого — 

одного з засновників вчення про мінералоут-

ворювальні флюїди за включеннями у криста-

лах, дослідника проблем генетичної мінерало-

гії, лауреата Державної премії в галузі науки й 

техніки, доктора геолого-мінералогічних наук, 

професора Володимира Антоновича Калюж-

ного. Він у числі перших трьох вчених світу 

отримав авторитетну нагороду — Міжнародну 

золоту медаль ім. Г.К. Сорбі за успіхи в дос-

лідженні флюїдних включень у мінералах. Ім’я 

В.А. Калюжного відоме широкому науковому 

загалу не лише в Україні, але й у цілому світі.

Народився В.А. Калюжний 6 серпня 1922 р. 

у с. Буняковка Одеського р-ну Омської обл. 

(Російська Федерація) у сім’ї селянина-бідня-

ка. У 1924 р. сім’я переїхала в Україну. Після 

закінчення у 1939 р. середньої школи в с. Ми-

колаївка Бердянського р-ну Запорізької обл. 

В. Калюжний вступив на геологорозвідуваль-

ний факультет Дніпропетровського гірничого 

інституту, де вчився до початку Другої світової 

війни, у якій він брав участь з 1941 по 1945 р. 

у складі Червоної Армії. Потому відновив нав-

чання на геологорозвідувальному факультеті 

Дніпропетровського гірничого інституту (1945— 

1946 рр.), а продовжив на геологічному фа-

культеті Львівського державного університету 

ім. Івана Франка (1946—1949 рр.). Після за-

кінчення навчання в університеті він спочатку 

(1949—1950 рр.) працював молодшим науко-

вим співробітником у Львівському відділенні 

Інституту геологічних наук, а згодом (1950—

1955 рр.) — науковим співробітником геоло-

гічного факультету Львівського державного 

університету ім. Івана Франка. 

Подальші творчі й наукові здобутки пов’я-

зані з Інститутом геології корисних копалин 

АН УРСР (з 1963 р. — Інститутом геології і 

геохімії горючих копалин АН УРСР (НАН Ук-

раїни)), в якому В.А. Калюжний працював 

протягом 1955—2010 рр. За час роботи в Ін-

ституті пройшов шлях від молодшого науко-

вого співробітника до завідувача відділу геохі-

мії глибинних флюїдів і відомого в світі до-

слідника флюїдних включень. Відділ, який ба-

гато років (1961—1988 рр.) очолював вчений, 

став центром успішного комплексного вив-

чення флюїдних включень у мінералах і авто-

ритетною школою підготовки наукових кад-

рів, місцем, яке охоче відвідували, щоб от-

римати консультації та пройти стажування, 

фа хівці з різних регіонів колишнього Радян-

ського Союзу, а також США, Японії, Швеції, 

Болгарії, Польщі та інших країн. 

На історичному тлі зростання інтересу до 

флюїдних включень і набуття знань про них 

вирізняється 1858 рік. Цього року вийшла 

дру ком робота Г.К. Сорбі "Утворення мінера-

лів і порід на основі мікроскопічного вивчен-

ня кристалів", що відкривала якнайширші 

перспективи вивчення включень. Дату її опуб-
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лікування нерідко ототожнюють з часом на-

родження нової науки. Проте довіра до ре-

зультатів, отриманих за включеннями, прий-

шла не одразу, оскільки залишалася неви рі-

 шеною низка проблем. 

І лише тоді, коли було розкрито особливос-

ті захоплення та змін флюїдних включень у 

кристалах і обґрунтовано теоретичні основи 

використання включень для реконструкції 

умов мінералоутворення, а також проведено 

експериментальні роботи з РТХ залежностей 

систем, що за хімічним складом близькі до 

виявлених у включеннях, нова наука посіла 

заслужене місце серед наук про мінерали. 

Цьо му сприяло також створення термо- й 

кріо камер, які дозволяли спостерігати і точ-

но фіксувати фазові переходи вмісту вклю-

чень у широкому температурному інтервалі 

(≤ –196… ≥ +1200  °С), і задіяння нових мето-

дів дослідження мікрокількостей речовини.

У цьому поступі знань, у становленні науки 

про включення мінералоутворювальних флю-

їдів у мінералах видатні здобутки В.А. Калюж-

ного залишили помітний слід. Об’єктивно оці-

нити внесок дослідника у розвиток науки 

можна лише з урахуванням часу, в якому він 

творив. Однак серед наукового доробку Воло-

димира Антоновича є багато таких результа-

тів, що не втрачають цінності з плином часу.

Період до Другої світової війни відзначався 

майже повною втратою інтересу до вивчення 

флюїдних включень. Початкове захоплення 

всесильністю включень як інструмента дос-

товірного відтворення умов формування мі-

нералів змінилося майже повним їх ігнору-

ванням. У світовій літературі з 1920 до 1939 р. 

вийшли друком 10 статей, присвячених дос лід-

женню включень, але серед них не було жод-

ної, опублікованої російською мовою. Проте 

німецькою у 1929 р. побачила світ знакова 

робота "Вторинні вклю чення рідини у мінера-

лах" російського вченого Г.Г. Леммлейна, в 

якій він вперше запропонував розділяти за ге-

нетичним принципом всі включення у міне-

ралах на дві великі групи: первинні і вторинні, 

а за їх вмістом — на аути- й ксеногенні. Важ-

ливі висновки роботи автор підкріпив експе-

риментами з легкорозчинними у воді мінера-

лами. Робота привернула увагу геологів до 

флюїдних включень і сприяла залученню но-

вих ентузіастів до їх дослідження.

Після Другої світової війни у Радянському 

Союзі відбулося стрімке зростання інтересу 

до вивчення включень, яке було пов’язане з 

іменем М.П. Єрмакова. У повоєнному Львові 

М.П. Єрмаков (1945—1952 рр.) читав старшо-

курсникам "Курс мінералотермометрії (за да-

ними включень у мінералах)" на геологічному 

факультеті Львівського державного універси-

тету. У цей період навколо нього сформувала-

ся група дослідників включень, до складу якої 

входили Є.І. Вульчин, Ю.О. Долгов, В.А. Ка-

люжний, Л.І. Колтун, Є.М. Лазько, В.Ф. Лес-

няк, Н.І. Мязь, А.В. Пізнюр, Р.Ф. Сухорський. 

Для В.А. Калюжного, як і для багатьох інших 

дослідників з цієї групи, відтворення умов 

формування геологічних об’єктів за результа-

тами вивчення флюїдних включень у мінера-

лах стало основою їх наукової роботи. Трива-

лий час світовим лідером у вивченні флюїдних 

включень у мінералах був Радянський Союз. 

Такому інтенсивному процесу розвитку до-

сліджень включень сприяли науково-органі-

за цій ні зусилля М.П. Єрмакова.

Внесок В.А. Калюжного у дослідження флю-

їдних включень великий і надзвичайно різно-

манітний, оскільки він вважав за необхідне 

вивчати включення всебічно. Для становлен-

ня нової науки велике значення мають об-

ґрунтовані ним теоретичні основи викорис-

тання включень для відтворення РТ-умов їх 

консервації, аналіз VTX-діаграм системи лет-

ких і нелетких компонентів, побудова набли-

женої VTX-діаграми системи H
2
O — NaCl, пи-

тання реконструкції РТ-умов мінералоутво-

рення у системі H
2
O — СО

2
, обґрунтування 

умов тривалого кипіння мінералоутворюваль-

них розчинів тощо. Важливими для рекон-

струкції умов формування геологічних об’єктів 

стали вивчені В.А. Калюжним різні зміни 

включень, що відбуваються після їх ізоляції 

(перенаповнення, розтріскування, зміна фор-

ми, питання герметичності вмісту). У колі ін-

тересів вченого була також розробка числен-

них методів дослідження хімічного складу вміс-

ту включень (як твердих, так і рідких скла  -

дових), мікроколориметричне визначення рН 

і окремих хімічних елементів у розчинах вклю-

чень тощо. Вчений розвинув ряд методів вив-

чення хімічного складу газів, вилучених з вклю-

чень (окремих і валовий склад), розробив ус-

тановку для вилучення СО
2
 із порід і мінералів 

і його експресного аналізу, запропонував схе-

му відбору проб на ізотопний аналіз вуглецю 

тощо. На той час не існувало термо- і кріока-

мер та інших установок для вивчення вклю-
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чень. У Львові їх конструювали і виготовляли 

за участі Володимира Антоновича. Ре кон ст-

рукція умов формування камерних пег ма титів 

Волині, гідротермальних жил Донбасу та ін-

ших геологічних об’єктів, що її проводив 

В.А. Калюжний з використанням результатів 

вивчення флюїдних включень, відзначається 

достовірністю і детальністю. Не залишилося 

поза увагою вченого прикладне застосування 

результатів дослідження включень. 

Теоретичні основи використання включень 
для реконструкції термобаричних умов їх кон-
сервації. Г.К. Сорбі запропонував використо-

вувати включення первісно гомогенного на-

повнення для визначення температури утво-

рення мінералів. Відновлюючи шляхом нагрі-

вання первісний гомогенний стан включення 

можна, на його думку, визначати мінімальні 

значення температури, близькі до дійсних. 

Це — основа методу гомогенізації включень. 

Проте стан науки того часу, у першу чергу фі-

зичної хімії, не дозволив Г.К. Сорбі здійснити 

більш повну перевірку методу. 

Цю перевірку та детальний аналіз здійснив 

В.А. Калюжний. Він зазначив, що незалежно 

від заключного фазового переходу температу-

ра гомогенізації (Т
г
) включень є останньою 

можливістю візуально спостерігати за еволю-

цією його вмісту. Але гомогенний стан вклю-

чення далеко не завжди відповідає параметрам 

його консервації. Температура гомогенізації 

включень може дорівнювати, бути більшою 

або меншою за температуру їх захоплення, 

тобто умов росту або зміни мінералу. Ріст 

кристалів у гетерогенній флюїдній системі су-

проводжується консервацією включень гете-

рогенного походження, що мають як гомо-, 

так і гетерогенне захоплення. Т
г
 включень го-

могенного захоплення відповідає дійсній тем-

пературі його консервації; а Т
г
 включень ге-

терогенного захоплення перевищують її. У 

мінералах, що сформувалися у гомогенній флю-

їдній системі, утворюються включення гомо-

генного походження, що мають лише гомо-

генне захоплення, Т
г 

яких менша за дійсну 

температуру флюїду. 

Подальше, після гомогенізації, відтворення 

РТ-параметрів вмісту включень гомогенного 

походження можливе лише шляхом розгляду 

відповідних за складом фізико-хімічних сис-

тем. І чим більше відповідають експеримен-

тально вивчені системи реальному вмісту 

включення, тим точніше можна реконструю-

вати умови мінералоутворення. Однак для ви-

значення РТ-умов консервації включень тако-

го типу необхідні ще незалежні методи оцінки 

температури, або тиску, або й двох цих пара-

метрів мінералоутворення. 

Терміни "включення гомогенного й гетеро-

генного походження" і "включення гомоген-

ного й гетерогенного захоплення" задіяні у 

генетичній класифікації включень (В.А. Ка-

люжний, 1960; В.А. Калюжный, 1982). Ця 

кла сифікація є простою, з чітким критерієм 

поділу включень на основні одиниці — пер-

винні й вторинні включення, але вона охоп-

лює всі можливі вікові співвідношення між 

ростом і заліковуванням кристала флюїдом, 

між аути- й ксеногенними складовими міне-

ралоутворювального середовища різних гео-

логічних процесів. 

Вчений наводить ряд ознак, за якими мож-

на відрізняти вторинні включення гетероген-

ного походження від включень, що зазнали 

розшнуровування (В.А. Калюжный, 1978). 

Визначення РТ-параметрів консервації вклю-
чень системи Н2О + СО2 . Р. Наккен (1921) 

при пускав можливість існування у природі ге-

терогенного водного розчину і фази СО
2
-

флю їду, а В.А. Калюжний і Л.І. Колтун (1953) 

(В.А. Калюжный, 1954, 1955) вперше дове-

ли наявність їх у природному середовищі. 

В.А.Калюжний (1960) обґрунтував, що для ви-

значення РТ-параметрів консервації включень 

гомогенного захоплення системи Н
2
О + СО

2
 

не можна застосовувати метод суміщених РТ-

діаграм Н
2
О і СО

2
, оскільки компоненти сис-

теми відзначаються повною взаємною роз-

чинністю. Тому Т
г
 включення Н

2
О гомоген-

ного захоплення відповідає температурі його 

консервації, а відповідний тиск за цієї темпе-

ратури розраховують за включенням СО
2
 го-

могенного захоплення. Крім того, В.А. Ка-

люжний запропонував графічний метод ви-

значення РТ-параметрів моменту гомогенізації 

включень Н
2
О + СО

2
.

Вчений зазначив, що метод суміщених діа-

грам ідеально підходить лише для систем, 

складених індиферентними між собою фазами. 

Набуття включеннями рівноважної форми не-
гативного кристала. У мінералах змінного скла-

ду перетворення форми флюїдних включень 

на шляху до утворення негативного кристала 

супроводжуються перевідкладанням речови-

ни, що відокремлена від основної маси міне-

ралу світловими облямівками (смужками Бек-
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ке). Оскільки склад перевідкладеної речовини 

залежить від температури, то за зміною показ-

ників її заломлення можна відтворити еволю-

цію температурного режиму мінералоутворен-

ня. У топазі з камерних пегматитів Волині за 

включеннями зі світловими облямівками вста-

новлено, що на заключному етапі їх станов-

лення температура на короткий час різко 

зрос ла до значень, вищих від температури 

кристалізації основної маси кристала топазу 

(В.А. Калюжный, Д.К. Возняк, 1973).

Рефрактометричний метод визначення за-
гальної сольової концентрації включень. Ме-

тод ґрунтується на мікроскопічному спос-

тереженні повного внутрішнього відбиття від 

включення з використанням столика Федо-

рова й мікроскопа. Точність методу складає 

± 0,003—0,005 одиниць показників заломлен-

ня (В.А. Ка люжный, 1955). За співвідношен-

нями між хімічними елементами, отриманими 

за результатами аналізу водних витяжок, і по-

казником заломлення водного розчину вклю-

чення можна дізнатись про достовірні зна-

чення сольової концентрації багатокомпо-

нент ного мінералоутворювального флюїду. 

Перенаповнення і відносний вік включень. 
Г.Г. Леммлейн вперше відзначив: "На лінії пе-

ретину двох тріщин різного віку молодша трі-

щина розкриває включення більш старої, уже 

залікованої тріщини, і вміст цих включень за 

складом відповідатиме включенням молодшої 

тріщини. За складом вмісту тріщин різного 

віку можна зробити висновок про зміни, що 

відбуваються у середовищі, яке оточує крис-

тал" (1956). Думку щодо встановлення віднос-

ного віку включень успішно розвинув В.А. Ка-

люжний (1960, 1966, 1971). Він вперше вико-

ристав метод перенаповнення включень для 

обґрунтування еволюції мінералоутворюваль-

них флюїдів у процесі формування камерних 

пегматитів Волині та гідротермальних жил 

Донбасу. На основі визначень відносного віку 

різних типів вторинних флюїдних включень 

виявлено важливі особливості зміни темпера-

тури, тиску, хімічного складу, сольової кон-

центрації розчинів, що брали участь у форму-

ванні цих геологічних об’єктів. 

Розтріскування включень. За результатами 

вивчення розтрісканих включень можна де-

тальніше відтворити процес мінералоутворен-

ня, оскільки розтріскані включення фіксують 

дуже важливі його епізоди. Вперше розтріска-

ні включення описали, вказавши на причину 

їх утворення, Г.Г. Леммлейн і М.О. Клія (1954). 

Вони експериментально відтворили процес 

розтріскування однофазових водних вклю-

чень у натрієвій селітрі під час їх нагрівання. 

В.А. Калюжний (1982) зауважив, що у при-

родних умовах розтріскування включень мож-

ливе як внаслідок підвищення температури, 

так і за різкого скидання флюїдного тиску мі-

нералоутворювального середовища, в якому 

перебуває кристал. Були встановлені залеж-

ності між значеннями температури гомогені-

зації й агрегатним станом включень води різ-

ного наповнення до і після їх розтріскуван ня, 

а також температурою, що викликала їх роз-

тріскування. Т
г
 розтрісканих включень мо же 

бути меншою, близькою або навіть більшою 

за температуру розтріскування. Виявлені за-

лежності слід брати до уваги у ході від творення 

умов природного розтріскування включень. 

Під час формування камерних пегматитів 

Волині проявилося дворазове розтріскування 

газово-рідких включень у кристалах кварцу, 

викликане підвищенням температури, що бу-

ло короткотривалим та різким. Воно зафіксу-

вало важливі епізоди становлення пегматитів. 

Мікроколориметричний метод визначення рН 
розчинів включень. В.А. Калюжний розробив 

мікроколориметричний метод вимірювання рН 

розчинів включень, що дозволяє визначати 

концентрацію водневих іонів у включеннях 

розміром до 0,2  ×  0,1  ×  0,05 мм з точністю 

±  0,2—0,3. Окрім визначень рН розчинів вклю-

чень різного наповнення у кварці, топазі, 

флюориті з різних геологічних об’єктів автор 

методу провів також цілеспрямовану роботу з 

виявлення зміни концентрації водневих іонів 

у розчинах включень від ранніх до більш піз-

ніх на прикладі мінералів камерних пегмати-

тів Волині. На основі отриманих результатів і 

вивчення мінеральних парагенезисів обґрун-

товано два лужних і три кислотних періоди у 

процесі формування пегматитів. Абсолютні 

значення рН мінералоутворювальних флюїдів 

у природному процесі могли бути дещо інши-

ми, хоча тенденція до зміни кислотності вод-

них розчинів, ймовірно, зберігається. 

Тривале кипіння водного розчину у включен-
нях. В.А. Калюжний (1982) дослідив і дав по-

яснення явищу як завгодно довгого кипіння 

водного розчину, густина якого близька до 

критичної, у включеннях у кристалах топазу з 

камерних пегматитів Волині. На основі отри-

маних результатів вчений довів, що у природі 
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окрім короткотривалого кипіння мінералоут-

ворювального розчину внаслідок різкого спа-

ду флюїдного тиску можливе кипіння, що ви-

никає через нерівномірний обігрів гетероген-

ного флюїду в області температури, дещо 

нижчої від критичної. Температурний діапа-

зон кипіння розчину тим ширший, чим біль-

ша нерівномірність обігріву порожнини, що 

заповнена флюїдом. Кипіння може відбувати-

ся протягом тривалого часу. Таким чином, ви-

никли відомі первинні включення з великою 

кількістю твердих фаз у кристалах топазу з ка-

мерних пегматитів Волині, що виріс не із маг-

матичного розплаву, а з водного розчину, що 

кипів, густина якого близька до критичної.

Вуглеводневі включення. В.А. Калюжним зі 

співробітниками напрацьовано великий обсяг 

генетичної інформації, що стосується проце-

сів мінералоутворення за участю вуглеводнів у 

прожилкових мінералах гідротермально-ката-

генного походження осадових товщ нафтога-

зоносних формацій. Зокрема, у кварці типу 

"мармароських діамантів" південно-західного 

схилу Українських Карпат виявлено водні й 

вуглеводневі (від метанових розчинів до лег-

ких нафт) включення, тиск у момент консер-

вації яких сягав 250—300 МПа, а температу-

ра — 230—240 °С.

Виявлена також стадійність катагенного мі-

нералоутворення та зональність розподілу 

вуглеводнів за включеннями у мінералах як за 

латераллю, так і за вертикаллю осадових товщ 

Львівського палеозойського прогину. 

За результатами вивчення включень мета-

нових розчинів у кальцитах з викидів грязьо-

вих вулканів Керченського й Таманського п-вів 

оцінено термобаричні параметри формування 

їх глибинних осередків.

І, насамкінець, підсумуємо, що В.А. Калюж-

ний багато зробив для того, щоб стало оче-

видним, що включення неможливо інтерпре-

тувати примітивно, що достовірність відтво-

рення умов мінералоутворення за флюїдними 

включеннями залежить від багатьох чинників, 

у тому числі від фаховості, обізнаності та 

уважності дослідника. 

Д.К. Возняк
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3 июня 2012 г. на 83-м году жизни трагически 

погиб известный ученый-минералог, иссле-

дователь кор выветривания кристаллических 

по род Украинского щита, заведующий Геоло-

гическим музеем с 1985 по 2009 г., профессор 

Юрий Алексеевич Русько.

Ю.А. Русько родился в Киеве 24 марта 1930 г. 

в семье студентов — Алексея Никитича и Ма-

рии Ивановны Русько. В 1938 г. поступил в 

79-ю среднюю школу. В военное время с 1941 

по 1944 г. был в эвакуации — в городах Уфа и 

Кзыл-Орда. За организацию и активное учас-

тие в сборе металлолома для производства со-

ветских танков пионер Юра Русько был удо-

стоен личной благодарности главнокоманду-

ющего Красной Армии И.В. Сталина.

Вернувшись из эвакуации в г. Киев с 1944 

по 1948 г. закончил школу, а в 1953 г. — гео-

логический факультет Киевского государст-

венного университета им. Т.Г. Шевченко, по-

лучив специальность геолога-геохимика. По 

окончании университета отличника учебы 

оставили в аспирантуре при кафедре минера-

логии и геохимии. В 1957 г. он защитил кан-

дидатскую диссертацию на тему "Минера-

логические исследования юрских глинистых 

образований северно-западной окраины Дон-

бас са и отложений западных окраин Донбасса 

и сопредельных частей Днепрово-Донецкой 

впадины" по специальности "минералогия" 

под руководством доцента Б.А. Гаврусевича.

С 1956 г. Ю.А. Русько работал в Институте 

геологических наук АН УССР, начав с долж-

ности младшего научного сотрудника. Под его 

руководством в Институте в отделе литологии 

создана первая лаборатория электронной ми-

кроскопии, а затем и лаборатория по исследо-

ванию глин, изучавшая глинистые минералы 

многих промышленных месторождений као-

линов Украины. В конце 1960 г. лаборатория 

вошла в состав отдела литологии, а в 1963 г. — 

новообразованного отдела коры выветрива-

ния. В 1962 г. Ю.А. Русько было присвоено 

ученое звание старшего научного сотрудника 

по специальности "минералогия", а в 1958—

1959 гг. Юрий Алексеевич проходил девяти-

месячную научную стажировку, посвященную 

методам изучения глинистых минералов на 

Ротамстэдской экспериментальной станции 

(Великобритания). 

С декабря 1964 по январь 1968 г. по направ-

лению Министерства иностранных дел СССР 

он работал советником ЮНЕСКО в Париже и 

руководил осуществлением проектов Прог-

рам мы развития ООН по созданию техничес-

ких высших учебных заведений в развиваю-

щихся странах (Индии, Малайзии, Мальте, Па-

кистане и Монголии). С 1968 г. вернувшись в 

Институт Юрий Алексеевич заведовал лабо-

раторией рентгенографии и электронной ми-
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кроскопии, был старшим научным сотрудни-

ком отдела геологии и геохимии коры вы-

ветривания. 

В январе 1969 г. вместе с отделом перешел в 

новообразованный Институт геохимии и фи-

зики минералов АН УССР (ныне Институт 

геохимии, минералогии и рудообразования 

им. Н. П. Семененко НАН Украины). В это 

время он глубоко изучал коры выветривания 

Украинского щита (УЩ), рассматривая фор-

мирование каолинов как одно из звеньев гео-

химического цикла силикатов УЩ. С привле-

чением комплекса физико-химических, элект-

ронно-микроскопических, рентгенографичес-

ких методов, в том числе вакуумного деко -

рирования, были исследованы первичные и 

вторичные каолины УЩ и каолины Закарпа-

тья, имеющие гидротермальный генезис. Он 

провел детальные исследования процесса 

выветривания породообразующих минералов 

и особенностей минералогических трансфор-

маций, происходящих при этом, обосновав 

концепцию о процессе каолинизации крис-

таллических пород при выветривании как о 

водородном метасоматозе. В его работах опи-

сан минеральный аспект каолинизации наря-

ду с детальным онтогеническим исследова-

нием каолинита, выявлены структурные и 

кристалломорфологические особенности ко-

нечного продукта выветривания — каолинита. 

Исследования Юрия Алексеевича имеют 

научный и практический интерес, поскольку 

в Украине сосредоточено 119 месторождений 

и проявлений первичных каолинов и 35 — 

вторичных. Им опубликовано более 100 на-

учных работ, в том числе 3 монографии. Мо-

нография  "Каолинизация и каолины Украин-

ского щита", изданная в 1976 г., до сих пор 

служит настольной книгой для геологов, изу-

чающих коры выветривания.

Ю.А. Русько был избран членом рабочей 

группы "Генезис каолинов" Международной 

программы геологической корреляции (МПГК), 

а с 1972 г. — заместителем председателя Меж-

ведомственной комиссии СССР по глинам. 

В феврале 1975 г. Ю.А. Русько защитил док-

торскую диссертацию на тему "Каолиновая 

кора выветривания УЩ (минералогия и гене-

зис)", а в 1976—1978 гг. был заведующим ка-

федрой минералогии и геохимии Киевского 

государственного университета. В 1978 г. уче-

ный был утвержден в звании профессора. 

С 1978 по 1985 г. Юрий Алексеевич работал 

старшим советником Секретариата ЮНЕСКО 

в Париже и занимался в рамках МПГК про-

граммой "Междисциплинарные исследования 

Земной коры", в совершенстве знал англий-

ский и французский языки. 

С 1985 по 2009 г. Ю.А. Русько работал заве-

дующим Геологическим музеем Националь-

ного научно-природоведческого музея НАН 

Украины, где показал себя опытным руково-

дителем и организатором музейной работы. 

При его непосредственном участии были зна-

чительно пополнены экспозиции, касающие-

ся полезных ископаемых Украины, минерало-

гии, общих геологических процессов, эстетики 

камня. Юрий Алексеевич занимался геологи-

ческими памятниками, их описанием и во-

просами их сохранения. По его инициативе 

Музей пополнился коллекцией минералов, 

соб ранной академиком А.С. Поваренных, нас-

читывающей 900 минеральных видов. Общий 

список минеральных видов в Геологическом 

музее сейчас насчитывает 1451 единицу. Все 

они вошли в Каталог, изданный в 2008 г. под 

руководством и при участии Ю.А. Русько.

Он был не только выдающимся минерало-

гом и исследователем минералов глин, их мес-

торождений, но и талантливым воспитателем 

молодежи. 

Юрий Алексеевич и его жена Алла Алек-

сандровна вырастили и воспитали двух доче-

рей — Марию и Татьяну, у них четверо внуков, 

окруженных любовью и заботой. 

Светлая память о Юрии Алексеевиче и Алле 

Александровне, проживших вместе около 60 

лет, сохранится в сердцах их родных и близ-

ких, коллег-геологов, благодарных соратни-

ков и учеников. 

Е.Ф. Шнюков, А.А. Вальтер, 

Б.Ф. Зарицкий, А.Н. Пономаренко, 

Е.Е. Гречановская,  Г.Б. Паталаха
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9 липня на 75-му році життя пішла від нас 

Людмила Миколаївна Єгорова, знаний спе-

ціаліст у галузі рентгенофазового та рентге-

ноструктурного аналізу. Три десятки років 

Людмила Миколаївна пропрацювала у стінах 

Інституту геохімії та фізики мінералів АН 

УРСР — від часу його створення в 1969 р. Че-

рез пару років після перейменування установи 

на Інститут геохімії, мінералогії та рудоутво-

рення (ІГМР) НАН України Людмила Мико-

лаївна через обставини, що склалися, пішла 

на заслужений відпочинок, хоча ще була пов-

на сил і бажання працювати. Майже до остан-

ніх днів її життя до неї зверталися за консуль-

таціями, неодноразово вона приїздила в Ін-

ститут, щоб розібратися на місці у складних 

випадках діагностики мінералів. 

Народилася Людмила Єгорова 16 грудня 

1937 р. в м. Горлівка Донецької обл. в сім’ї ін-

женера гірничої справи. Золота медаль, з якою 

вона закінчила середню школу, відкрила їй 

шлях до найсильнішого вишу Радянського 

Союзу — Московського університету. Урод-

женка Донбасу обрала навчання на геоло-

гічному факультеті, після закінчення якого в 

нагороду за успішне навчання і грoмадську 

роботу її направили досліджувати алмази в 

Якут ський філіал Сибірського відділення АН 

СРСР. Тут вона зустріла свою долю — випуск-

ника Ленінградського гірничого інституту і 

через пару років разом з чоловіком і дочкою 

переїхала до Києва. Так доля привела її до Ін-

ституту геохімії та фізики мінералів.

Вона працювала на різних посадах — ін-

женера, наукового співробітника, завідувача 

ла бораторії, але завжди виконувала ту саму 

ро боту — діагностику мінералів методом рент-

геноструктурного мікроаналізу. Її фаховою до-

помогою користувалися аспіранти-початківці 

і всесвітньо відомі академіки. Сучасним дос лід-

никам, до послуг яких надаються мікрозонди 

та електронні мікроскопи з дифракційними 

приставками, складно зрозуміти ту роль, яку ві-

дігравав метод "мікрорентгену" у 1960—1980 рр. 

Тоді макромінералогічні методи, що вимагали 

значних наважок мінералів, перестали задоволь-

няти дослідників, а період наномінералогії з 

електронними мікроскопами ще не настав. 

Об’єктами дослідження мінералогів були мік-

рокількості мінералу. Найчастіше виникала 

необхідність діагностики поодиноких міне-

ральних зерен, які можна було роздивитися 

лише за допомогою мікроскопа. Роз роблена у 

лабораторії рентгеноструктур ного аналізу ме-

тодика отримання дебаєграм за допомогою 

рент генівських камер збільшеного діаметра 

дозволяла не тільки надійно діагностувати зер-

на розміром 1,0—0,1 мм, але й розрахувати 

параметри елементарної комірки структури мі-

нералу. Це була дуже кропітка і віртуозна ро-

бота: приклеїти розтерте в порошок мікроско-

пічне зерно до голки, закріпити її на осі каме-

ри, проявити рентгенівський знімок після екс -

позиції, не зіпсувавши отриману дебаєграму 

проявником чи фіксажем, заміряти відстані між 

лініями на дебаєграмі за допомогою компара-

тора і, нарешті, діагностувати мінерал, зістав-

ляючи заміряні значення з еталонними. 
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На той час вже існували дифрактометри, 

які дозволяли діагностувати мінерали швид-

ше, простіше і розраховувати параметри ко-

мірки з більшою точністю. Але де назбирати 

аж 100 мг мінералу? Тому всі, хто працював з 

мінеральною речовиною, знову й знову звер-

талися до завідувача лабораторії рентгено-

структурного аналізу. Через руки Л.М. Єго-

рової пройшло стільки мінералів, що ледве 

глянувши на ще вологу плівку вона здебіль-

шого могла відразу сказати, який це мінерал. 

Проте "вирок" виголошувала лише після обра-

хунку ліній.

Зрозуміло, що рідкісні мінерали потребува-

ли більш ретельної роботи: знімали не одну 

дебаєграму, зіставляли її з різними еталонами. 

Але коли Л.М. Єгорова робила остаточний 

вис новок, то не було випадку, щоб вона його 

змінила! Таким чином були зафіксовані зна-

хідки армолколіту, бавеніту, бариліту, бетехті-

ніту, арменіту, астрофіліту, бербанкіту — нових 

мінеральних видів для території Радянського 

Союзу, України чи її окремих регіонів. Лише в 

"Мінералогічному журналі" за її участі було 

опубліковано два десятки статей про нові зна-

хідки мінералів або їхні структурні особливос-

ті. Створення довідника "Мінерали України" 

(Київ : Наук. думка, 1990) значною мірою ба-

зувалося на визначеннях Л. Єгорової. Іноді ці 

визначення йшли в розріз з даними автори-

тетних вчених. Людмила Миколаївна вперше 

діагностувала монацит в рудах Азовського Zr-

RЕЕ родовища, що спочатку було зустрінуто з 

недовірою. А через два роки про монацит за-

говорили як про досить поширений мінерал 

родовища. Сама Людмила Миколаївна неод-

норазово розповідала про суперечки, які були 

у неї з академіком О.С. Поваренних. Як він 

привселюдно висловлював свій сумнів щодо 

діагностики зразка, а потім йому доводилося 

cкромно вибачатися за свою помилку.

Портрет спеціаліста не був би повним, якби 

не згадати про суто людські якості Людмили 

Миколаївни, — її щиру приязність до всіх, 

стриманість у найскрутніших ситуаціях, до-

брозичливе ставлення до колег і підлеглих. 

Саме це забезпечувало здоровий робочий клі-

мат у колективі. Окрім широкої ерудованості, 

знання літератури, захоплення мистецтвом її 

вирізняла велика внутрішня культура. Вона 

була уважною до сімейних обставин усіх ко-

лег, з якими тісно співпрацювала, щиро ціка-

вилася здоров’ям їхніх батьків, атмосферою в 

сім’ї, а найбільше — молодшим поколінням. 

Діти друзів і колег — всі були її "подружка-

ми", вона з року в рік слідкувала за їхніми 

ус піхами, причому завжди пам’ятала, у який 

клас вони перейшли чи який факультет обра-

ли для продовження навчання. Тепер ці діти 

виросли, але пам’ять про Людмилу Микола-

ївну зберегли назавжди. Завжди пам’ятати-

муть її всі ті, хто працював і спілкувався з нею, 

хто щиро її любив.

Прикро, що ІГМР втратив такого Спеціа-

ліста, а Світ — таку Людину. 

Ганна Кульчицька
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У "Мінералогічному журналі. Mineralogical Journal (Uk-

raine)" друкуються оригінальні статті, огляди, рецензії 

та матеріали хронікального характеру, що висвітлю-

ють питання мінералогії, геохімії, петрології, рудо-

утворення, мінералогічних і геохімічних методів по-

шуку та оцінки родовищ корисних копалин. Статті 

приймаються на розгляд редколегії за умови, що вони 

не були опубліковані раніше і не подані для опубліку-

вання в інших виданнях.

Статті публікуються однією з трьох мов: україн-

ською, російською, англійською.

Загальні вимоги

Стаття подається до редакції у електронному вигляді 

(на диску або електронною поштою) та у двох твердих 

копіях, підписаних всіма авторами.

Порядок розміщення матеріалів у файлі та твердих  

копіях: текст, література, іншомовні резюме, таблиці, 

рисунки, підрисункові підписи, відомості про авторів. 

Всі сторінки нумеруються. Кожний рисунок і кожна 

таблиця подаються на окремій сторінці. На окремих 

сторінках подаються також два іншомовних резюме 

відносно тексту статті.

Обсяг статті, включаючи таблиці і резюме, не пови-
нен перевищувати 25 стор.

Для статей українською або російською мовами 

резюме англійською мовою (Summary) має бути роз-

ширеним до 1 сторінки та включати основні відомості 

про об’єкти, методи досліджень, отримані результа-

ти та висновки. Перед текстом Summary англійською 
мовою дублюються назва статті, прізвища і ініціали 

ав торів (прізвища — відповідно до закордонного пас-

порту). 

До друку приймаються структуровані статті. Обо-

в’язковими розділами оригінальних статей є вступ, 

що включає історію вивчення питання, постановку 

проблеми та цілі (мету), методика досліджень — опис 

об’єктів (зразків) та методів досліджень, результати 

та обговорення — виклад отриманих авторами резуль-

татів та їх обговорення, висновки.

Перед списком використаної літератури реко-

мендується розміщати короткий розділ "Подяки" 

(Acknowledgements), у якому автори висловлюють по-

дяку фахівцям, які допомагали під час виконання 

аналітичних робіт, розрахунків, надали суттєві пора-

ди, а також організаціям, що надали допомогу під час 

виконання робіт (матеріальна підтримка, доступ до 

приладів, об’єктів досліджень, документації).

Відомості про авторів подаються на окремій сторін-

ці. Для кожного автора вказуються ім’я, по батькові, 

прізвище; науковий ступінь, вчене звання, посада; по-

вне найменування організації — місце основної робо-

ти, її адресу. Для контактної особи з  числа авторів слід 

вказати також номер телефону та електронну адресу.

Оформлення 

Тексту статті має передувати цифровий шифр УДК, 

прізвища всіх авторів, назва статті і резюме мовою 

статті.

ПРАВИЛА ДЛЯ АВТОРІВ

Текст має бути набраний у форматі MS WORD 

шрифтом Times New Roman Cyr (розмір — 12 pt) через 

1,5 інтервали, на сторінці формату А4 (210 × 297 мм).

Поля: нижнє, верхнє, ліве, праве — 20 мм.

Над-, підрядкові індекси, формули і математич-

ні знаки слід набирати з використанням додатка MS 

EQUATION 5.0. Фізичні величини необхідно наводити в 

одиницях СІ, згідно зі стандартом СЕВ 1052-78 «Ме-

трология. Единицы физических величин».

Іноземні прізвища, географічні назви країн у тексті 

мають бути наведені в українській, російській або 

англійській (відповідно до мови тексту статті) тран-

скрипції. 

Таблиці повинні мати назву. Назви таблиць мають 

дублюватися англійською мовою. Примітки і виноски 

до таблиць слід друкувати безпосередньо під ними. 

Таблиці набираються шрифтом Times New Roman Cyr 

(розмір 8—10 pt). Кожному значенню у таблиці пови-

нна відповідати одна комірка. 

Ілюстрації надавати у електронному вигляді у фор-

матах COREL, TIF, JPG з роздільною здатністю 300 dpi 

для напівтонових рисунків, 600 dpi — для штрихових. 

У твердих копіях — на одній стороні аркуша, на зво-

роті якого необхідно вказати номер ілюстрації. На 

фотографіях (тільки ч/б) вказувати верх і низ та масш-

таб (для мікрофото — збільшення). Текст на рисунках 

(назви, осі, умовні позначення тощо) має бути англій-

ською мовою; підписи до рисунків мають дублюватися 

англійською мовою.

Бібліографія. Перелік використаної літератури скла-

дають в алфавітно-хронологічному порядку. Посилан-

ня на літературні джерела слід наводити у квадратних 

дужках цифрами, що відповідають їх порядковим но-

мерам за переліком.

У бібліографічних даних про використане видання 

необхідно вказати: (а) для книг — прізвище з ініці-

алами автора, назву книги, місто, видавництво, рік 

видання і повну кількість сторінок; (б) для статей — 

прізвище з ініціалами автора, назву статті, скорочену 

назву журналу чи збірника, рік і том (підкреслити), 

номер журналу, сторінки початку і кінця статті.

Посилання на неопубліковані матеріали не при-

пускаються.

Додаткові відомості 

У випадку переробки статті датою її надходження 

вважається день одержання редакцією доробленого 

тексту.

У випадку відхилення статті редакція висилає авто-

ру повідомлення і повертає один примірник твердої 

копії.

За зміст матеріалу статті та достеменність, точність 

наведених в ній фактів, даних, бібліографічних до-

відок, цитат, написання географічних назв, власних 

імен тощо несе відповідальність автор.

У разі передруку матеріалів необхідно посилатися на 
"Мінералогічний журнал. Mineralogical Journal (Ukraine)".
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