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ОСОБЛИВОСТІ КРИСТАЛОХІМІЧНОГО СТАНУ КАТІОНІВ 
ЗАЛІЗА В СИНТЕТИЧНИХ МАГНІТОВПОРЯДКОВАНИХ 
НАНОЧАСТИНКАХ ОКСИДІВ І ГІДРОКСИДІВ ЗАЛІЗА 
ЗА ДАНИМИ МЕССБАУЕРІВСЬКОЇ СПЕКТРОСКОПІЇ 

За допомогою методу мессбауерівської спектроскопії на ядрах 57Fe вивчено фазовий склад шести зразків магні-

товпорядкованих наночастинок, створених за різними технологіями. Визначено валентний стан структурних 

катіонів заліза, їх розподіл по фазах та нееквівалентних структурних позиціях, внутрішні магнітні поля на ядрах 

резонансних іонів, а також вплив розмірів наночастинок на формування спектроскопічних параметрів. Отри-

мані результати можуть бути використані для розробки технологій синтезу магнітовпорядкованих наночастинок 

з властивостями, близькими до властивостей біогенних магнітних наномінералів.

МІНЕРАЛОГІЧНИЙ ЖУРНАЛ 
MINERALOGICAL JOURNAL 
(UKRAINE)

© В.П. ІВАНИЦЬКИЙ, О.Б. БРИК, Н.О. ДУДЧЕНКО, 

     Е.В. ПОЛЬШИН, О.А. КАЛІНІЧЕНКО, 2011

Вступ. Пізнання закономірностей утворення 

абіо- та біогенних наномінеральних систем і 

ролі останніх у життєдіяльності живих орга-

нізмів можливе завдяки розробці технологій 

синтезу та вивченню фізико-хімічних власти-

востей їх аналогів. Важливе місце серед вказа-

них систем за об’ємом і практичним значен-

ням належить оксидам і гідроксидам заліза — 

одного з найрозповсюдженіших у природі 

хімічних елементів. Серед залізовмісних на-

номінеральних об’єктів особливу увагу при-

вертають біомагнетити, що утворюються внас-

лідок життєдіяльності живих організмів [4, 

18, 25]. Біомагнетит, що локалізується в тка-

нинах мозку, має унікальні властивості, пов’я-

зані з його можливою роллю в роботі мозку як 

елемента системи обробки та зберігання ін-

формації, як навігатора для орієнтування у 

просторі птахів, риб, бджіл і бактерій [4, 5, 11, 

14, 25]. Магнітовпорядковані наночастинки, 

до яких застосовують термін "біомагнетит", є 

багатофазними сполуками на основі різних 

оксидів і гідроксидів заліза.

Розроблено багато технологій синтезу на-

ночастинок магнетиту [21, 24, 26]. Подальше 

їх вдосконалення передбачає максимальне на-

ближення умов синтезу до умов, що реалізу-

ються під час формування біомагнетиту у жи-

вих організмах, в органічній матриці. Синтез 

аналогів біогенного магнетиту та вивчення 

особ ливостей стану заліза в його структурі та 

структурах асоційованих з ним мінералів від-

криває нові можливості для створення тех-

нічних пристроїв обробки та зберігання ін-

формації з використанням принципів роботи 

мозку, а також для вивчення механізмів функ-

ціювання та захворювань цієї біологічної тка-

нини [4, 5, 25].

Мета даної роботи — створення за до-

помогою різних методів синтезу магнітних 

наночастинок, які можна розглядати як син-

тетичні аналоги біомагнетиту, а також дослід-

ження за допомогою мессбауерівської спек-

троскопії їх фазового складу, кристалохіміч-

них особливостей стану заліза у фазах, що 

МІНЕРАЛОГІЯ
MINERALOGY
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співіснують, та розподілу внутрішніх магніт-

них полів на ядрах заліза.

Зразки, методи їх синтезу та дослідження. 
Нами з використанням різних технологій син-

тезу отримано шість зразків. 

Зразок 1 синтезували за методом гідротер-

мічного осадження в атмосфері азоту. Для 

цього змішували 1400 мл бідистильованої во-

ди, 200 мл розчину 2,5 М КОН, 200 мл розчи-

ну 1 М КNO
3
 і 200 мл розчину 1 М FeSO

4 
·  7H

2
O. 

Суміш інкубували за температури 90 ºС про-

тягом 4 год. До отриманої суспензії магнетиту 

в 1 М КОН додавали 100 мл 10 %-го розчину 

гідроксиетилкрохмалю та інкубували суміш 

протягом 2 год. Додавали 100 мг NаВН
4
 і ін-

кубували суміш
 
ще 2 год за температури 50 ºС. 

До отриманої суміші додавали 2,5 мл епіхлор-

гідрину та інкубували протягом 10 год за такої 

ж температури. Отриманий продукт ретельно 

промивали 0,25 М КОН, водою та ацетоном. 

Зразок 2 отримали в результаті інкубації 

0,3 г зр. 1 з 5 мл 1 %-го етіленгліколю у воді 

протягом 2 год за кімнатної температури. От-

риманий продукт ретельно промивали 0,25 М 

КОН, водою та спиртом.

Зразок 3 синтезували шляхом співосад-

ження 4 мл 1 М хлориду заліза (III) і 1 мл 2 М 

сульфату заліза (II) розчином 1 М NН
4
ОН у 

водному розчині. Отримані наночастинки по-

кривали кремнеземом шляхом гідролізу тетра-

етоксисилану (ТЕОС) у водно-спиртовій су-

міші. Для цього до суспензії наночастинок по 

краплинах додавали 10 мл етанолу, 2 мл кон-

центрованого NН
4
ОН і 3 мл ТЕОС (98 %), по-

вільно перемішуючи. Гідроліз ТЕОС проводи-

ли протягом 20 год за нормальних умов. Отри-

маний продукт ретельно промивали 0,25 М 

КОН, водою та спиртом.

Зразок 4 отримали, покриваючи зр. 3 хіто-

заном у лужному розчині. Для цього до сус-

пензії отриманих наночастинок у воді додава-

ли 0,1 г хітозану в 1 %-й оцтовій кислоті та 

8,25 г карбаміду й інкубували протягом 2 год 

за температури 95 ºС. Отриманий продукт ре-

тельно промивали 0,25 М КОН, водою та 

спиртом. Поверхня частинок була активована 

за допомогою глутаральдегідної активації. Для 

цього до отриманих наночастинок додавали 

10 мл фосфатного буфера (рН 6,86) і 2 мл 

25 %-го глутарового альдегіду. Суміш інкубу-

вали протягом 1 год за кімнатної температури, 

після чого тричі промивали фосфатним буфе-

ром (рН 6,86). 

Зразок 5 одержано в результаті покриття 

зр. 3 хітозаном у лужному розчині. Для цього 

до суспензії отриманих наночастинок у воді 

додавали 0,1 г хітозану в 1 %-й оцтовій кисло-

ті та 8,25 г карбаміду й інкубували протягом 

2 год за температури 95 ºС. Отриманий про-

дукт ретельно промивали 0,25 М КОН, водою 

та спиртом. 

Зразок 6 синтезували за методом співосад-

ження 4 мл 1 М хлориду заліза (III) і 1 мл 2 М 

сульфату заліза (II) в присутності карбаміду в 

процесі нагрівання реакційної суміші до 90 ºС 

і інкубації протягом 3 год за температури 90 ºС 

для поступового підвищення рН розчину, яке 

досягається під час термічного розкладу кар-

баміду. Отриманий продукт ретельно проми-

вали 0,25 М КОН, водою та спиртом.

За даними трансмісійної електронної мік-

ро скопії, розмір частинок зразків 1—6 стано-

вив приблизно 40, 40, 100, 100, 100 і 80 нм від-

повідно. Для дослідження фазового складу 

син тезованих наночастинок, кристалохіміч-

них особ ливостей стану заліза у фазах, що 

співіснують, та розподілу внутрішніх магніт-

них полів на ядрах заліза застосовано метод 

мессбауерівської спектроскопії.

Мессбауерівські спектри отримані за кім-

натної температури Т ≈ 300 К на спектрометрі 

електродинамічного типу з джерелом γ-вип ро-

мінювання 57Со (Cr). Обробка спектрів про-

ведена з використанням програми "Univem2", 

що реалізує метод найменших квадратів. Ви-

значення концентрації іонів заліза в різних 

фазах та кристалохімічних позиціях проводи-

ли за площами відповідних компонент сумар-

ного спектра, припускаючи рівність коефіці-

єнтів резонансного поглинання для різнова-

лентних іонів заліза у фазах, що співіснують, і 

структурних позиціях. Використано дві схеми 

моделювання багатокомпонентних спектрів, у 

яких, за умови рівної інтенсивності пар ліній 

секстетів 1—6, 2—5 і 3—4 значення напівши-

рини усіх ліній (схема 1) або ж попарно (схе-

ма 2) також були рівними.

Експериментальні результати та їх обгово-
рення. Мессбауерівські спектри синтезованих 

зраз ків наведено на рисунку, а їх параметри, 

виз начені за схемою 1, — у таблиці. Спектри 

зразків 1 і 2 апроксимовані сумою двох близь-

ких за значеннями інтенсивності секстетів маг-

нітного розщеплення (рисунок, а, b ). За па ра-

метрами секстетів, наведеними у [9, 13], отри-

мані спектри свідчать про поглинання га ма-
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квантів катіонами заліза у структурі магнетиту. 

Магнетит за структурою кристалічної ґратки 

належить до групи кубічної оберненої шпіне-

лі. Відповідно до викладених у літературі по-

глядів, мессбауерівські спектри магнетитів є 

результатом накладання двох частково розріз-

нених секстетів зеєманівського розщеплення 

А і В, що виникають внаслідок резонансного 

поглинання на ядрах іонів Fe3+ у тетраедрич-

них та іонів Fe2+, Fe3+ в октаедричних позиці-

ях відповідно. Нероздільність внесків різнова-

лентних іонів заліза в серії ліній В пов’язана з 

усередненням електронної густини на іонах 

Fe2+ і Fe3+ в результаті електронного обміну 

між ними відповідно до схеми Вервея [27].

Із структурних даних щодо кількісного спів-

відношення позицій А і В в елементарній ко-

мірці (8 : 16) випливає, що для магнетитів сте-

хіометричного складу співвідношення площ ре-

зонансних секстетів А і В (S
A 

/S
B
) дорівнює 0,5. 

Мессбауерівські спектри синтезованих магнітовпорядкованих наночастинок оксидів і гідроксидів заліза, апрок-

симовані відповідно схеми (1). а—f — зразки 1—6 відповідно. Штрихами над спектрами показано положення 

ліній поглинання секстетів: 1, 2 — іонів Fe3+ в тетраедричних (А) і Fe2+ та Fe3+ в октаедричних (В ) позиціях 

структури магнетиту; 3—6 — Fe3+ в гетиті; 7 — Fe3+ в гематиті; 8—11 — Fe3+ в маггеміті

Mössbauer spectra of synthesised magnetic-ordered nanoparticles of iron oxides and hidroxides, fitted by model (1). а— 

 f — samples 1—6 respectively. Position of the sextets absorption lines is shown by dash lines above the spectra: 1, 2 — Fe3+ 

ions in tetrahedral (А) and Fe2+ and Fe3+ ions in octahedral (В) positions in magnetite structure; 3—6 — Fe3+ ion in 

goethite; 7 — Fe3+ ion in hematite; 8—11 — Fe3+ ion in maghemite
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Відхилення значення співвідношення S
A 

/S
B
 

від структурно обумовленого пов’я зу ється з 

ізоморфними заміщеннями у структурі, з окис-

ненням Fe2+ чи з наявністю домішкових фаз. 

Так, ізоморфізм в октаедричній підґратці типу 

Fe2+ → Ме (метал) спричиняє виключення із 

вервеївського електронного обміну іонів Fe3+
В
 і 

зближення їх спектроскопічних параметрів з 

іонами Fe3+
А
. Це призводить до зростання від-

носного внеску ліній серії А до сумарного 

спектра і збільшення значень S
A 

/S
B 

. Анало-

гічний ефект проявляється внаслідок окис-

нення іонів Fe2+
В
 з утворенням вакансій (□) в 

октаедричній підґратці В за схемою 3Fe2+ → 

2Fe3+ + □, а також завдяки уширенню ліній 

серії А за рахунок домішкових фаз із близьки-

ми спектроскопічними параметрами (гематит, 

маггеміт). Дефіцит катіонів Fe2+ в сполуках 

Fe
3–□O

4
 в усьому діапазоні значень □ від 0 

(стехіометричний магнетит) до 1/3 (маггеміт) 

може бути реалізований за допомогою хіміч-

них методів через окисню валь но-відновні ре-

акції за відповідних умов [19, 23]. Чистота ви-

користаних для синтезу матеріалів апріорі ви-

ключає наявність катіонного ізоморфізму в 

структурі та його вплив на величину S
A 

/S
B 

.

Мессбауерівський спектр зр. 3 (рисунок, c) 

апроксимовано шістьма різними за інтенсив-

ністю секстетами магнітного розщеплення. 

Ана логічно до описаних вище підходів сексте-

ти з максимальним значенням Н
еф

 493 і 460 кЕ 

приписані поглинанню іонами заліза в А- і 

Параметри мессбауерівських спектрів синтетичних зразків, апроксимовані секстетами 
з рівними значеннями напівширин усіх їх ліній поглинання
Parameters of Mössbauer spectra of synthetic samples, fitted by sextets with equal half-width values of all absorption lines 

Зразок Фаза
Позиція 

(іон)
Н

еф
, кЕ

І. З. К. Р. Г
S, % S

A 
/S

B
мм/с

1 Магнетит А (Fe3+) 491 0,30 0,00 0,43 50,4 1,016

B (Fe2,5+) 457 0,64 0,00 0,51 49,6

2           " А (Fe3+) 491 0,30 0,00 0,41 50,8 1,033

B (Fe2,5+) 457 0,64 0,00 0,47 49,2

3           " А (Fe3+) 492 0,29 0,01 0,58 26,1 1,621

B (Fe2,5+) 458 0,68 0,01 0,65 16,1

Гетит 1 (Fe3+) 376 0,37 0,26 0,39 10,1 —

2 (Fe3+) 360 0,37 0,25 0,37 14,7

3 (Fe3+) 335 0,37 0,23 0,75 20,7

4 (Fe3+) 277 0,41 0,14 1,05 12,3

4 Гематит 1 А (Fe3+) 510 0,36 0,19 0,33 12,6 —

Магнетит А (Fe3+) 491 0,30 0,05 0,46 15,0 1,111

B (Fe2,5+) 459 0,63 0,03 0,55 13,5

Гетит 1 (Fe3+) 380 0,37 0,26 0,41 22,2 —

2 (Fe3+) 362 0,37 0,26 0,30 10,3

3 (Fe3+) 337 0,38 0,25 0,87 19,0

4 (Fe3+) 276 0,34 0,30 1,28   7,4

5 Маггеміт 1 (Fe3+) 486 0,32 –0,01 0,41 23,7 —

2 (Fe3+) 467 0,32 0,00 0,48 25,2

3 (Fe3+) 440 0,32 0,02 0,60 26,9

4 (Fe3+) 399 0,37 0,02 0,99 24,2

6 Гематит 1 (Fe3+) 496 0,35 0,11 0,70 11,7 —

Гетит 1 (Fe3+) 380 0,37 0,26 0,39 28,3 —

2 (Fe3+) 362 0,37 0,27 0,45 26,2

3 (Fe3+) 338 0,37 0,27 0,71 19,9

4 (Fe3+) 294 0,35 0,30 0,85 13,9

П р и м і т к а. Н
еф 

— ефективне магнітне поле на ядрі заліза; І. З. — ізомерний зсув відносно α-заліза; К. Р. — 

квадрупольне розщеплення; Γ — напівширина ліній поглинання; S — відносна площа компоненти. Похибка 

вимірів Н
еф

 — ±5 кЕ, І. З., К. Р., Γ — ±0,03 мм/с, S — ±5 %.
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В-позиціях структури магнетиту. Концентра-

ція заліза у структурі магнетиту відрізняється 

мало і складає близько 42 та 45 % незалежно 

від застосованої схеми обробки спектрів. От-

римані при цьому значення S
A 

/S
B
 = 1,621 та 

2,007 істотно відрізняються (що не спостеріга-

лось для перших двох однофазних зразків) і 

вказують на максимальну серед розглянутих 

магнетитів ступінь окиснення октаедричного 

заліза. Ймовірно, істотні відхилення значення 

S
A 

/S
B
 пов’язані з неоднофазністю зразка та 

багатокомпонентністю його спектра.

Решта із чотирьох різноінтенсивних сек-

стетів зі значеннями Н
еф

 377, 361, 332 і 284 кЕ 

та близькими значеннями І. З. і К. Р. ми по-

в’я зуємо з резонансним поглинанням на ядрах 

високоспінових іонів Fe3+ у структурі гетиту. 

Як показує аналіз ранніх літературних даних з 

мессбауерівської спектроскопії гетиту та гід-

рогетиту [6], їх спектри описували одним чи 

двома резонансними секстетами зі значення-

ми Н
еф

 від 389 до 282 кЕ і температурою Неєля 

Т
N

 від 60 до 170 ºС. У проаналізованих робо-

тах не було проведено визначення у зразках 

наявності інших елементів і стехіометрії Fe і 

Н
2
О, що вкрай необхідно для дослідження не-

еквівалент ності станів катіонів заліза.

Відзначимо, що елементарна комірка струк-

тури гетиту вміщує чотири формульні одиниці 

FeООН, в яких чотири іони Fe3+ оточені по 

викривленому октаедру трьома іонами О2– та 

трьома ОН-групами. Особливістю струк тури 

гетиту є можливість приєднання додаткових 

молекул води без зміни симетрії кристала з 

утворенням гідрогетиту. Останній відповідає 

хімічній формулі α-FeООН  ·  nН
2
О, де n може 

змінюватись у широкому діапазоні значень 

від 0 до 0,5 (чи до 33,3 мол. %). У результаті 

дослідження колекції зразків, у структурі яких 

кількість води змінювалась від 4,5 до 24,4 %, 

було встановлено [6], що приєднання молекул 

води спричиняє виникнення чотирьох мож-

ливих конфігурацій найближчого оточення 

іо нів Fe3+, які реалізуються з різними вірогід-

ностями. Саме ці результати можуть бути по-

кладені в основу інтерпретації чотирьохком-

понентного спектра гідрогетиту зр. 3.

Зазначимо, деякі із секстетів спектрів гід-

рогетитів характеризуються аномальним спів-

відношенням значень інтенсивності компо-

нент, що проявляється у збільшенні інтенсив-

ності ліній 2 і 5 порівняно з 1 і 6. Відхилення 

співвідношень від теоретично припустимого 

3  :  2  :  1 пояснено текстурованістю зразків, збе-

реженням гольчастої форми частинок, харак-

терної для анізотропної структури гетиту [1, 

6]. У нашому випадку аномальність співвідно-

шень про явлено в деяких із компонент як 

цього, так і шостого зразка.

Спектр зр. 4 (рисунок, d ) апроксимовано 

су мою семи секстетів. Параметри першого із 

них з максимальним значенням Н
еф

 = 511 кЕ, 

що складає 15,6 %, задовільно узгоджуються з 

такими для гематиту [13]. Керуючись попере-

дніми підходами до ідентифікації спектрів, 

другий та третій секстети зі значеннями Н
еф 

491 та 459 кЕ ми приписуємо резонансному 

поглинанню катіонів заліза в А- та В-позиціях 

структури магнетиту. Чотири останні секстети 

спектра зр. 4 пояснюємо поглинанням Fe3+ в 

магнітонееквівалентних позиціях структури гід-

рогетиту. Параметри цих секстетів добре узгод-

жуються з наведеними для гідрогетитової фа-

зи, виділеної у зр. 3.

Проведений аналіз причин відхилення 

значень S
A 

/S
B
 від стехіометричних показників 

свідчить про значне окиснення октаедричних 

катіонів Fe2+ з утворенням вакансій у структу-

рах магнетитів розглянутих чотирьох зразків. 

Кількісний розрахунок вакансій катіонів Fe2+, 

виходячи з експериментально отриманих зна-

чень S
A 

/S
B
 та формули загального вигляду для 

нестехіометричного магнетиту (Fe3+
1)IV

 (Fe3+
1+2х 

× 
× Fe2+

1–3х□х )VI
O

4 
,
 
можна отримати з рівняння [28]:

S
A 

/S
B
 = (1 + 5х) / (2 – 6х),

де x — формульний коефіцієнт вакансій □. 

Такий підхід до визначення співвідношення 

S
A 

/S
B
 дещо ідеалізований і не враховує мож-

ливості впливу на його значення розмірів час-

тинок [7, 17]. Пояснення механізму цього 

впливу неоднозначне і не виключає ролі роз-

винутої дефектної поверхні в окисненні катіо-

нів заліза, у формуванні вакансій та їх впоряд-

куванні. Можливість розрахунку формульного 

коефіцієнта вакансій із експериментально от-

ри маного співвідношення S
A 

/S
B
 дозволяє ви-

значити кристалохімічну формулу магнетиту. 

Розраховані значення формульних коефіцієн-

тів вакансій х для магнетитів зразків 1—4 з ви-

користанням співвідношень S
A 

/S
B
 (таблиця) 

склали 0,093, 0,095, 0,152 і 0,105 відповідно. 

Виходячи з цього, кристалохімічні формули 

цих зразків магнетиту можуть бути записані так:

1) (Fe3+
1)IV (Fe3+

1+0,186
Fe2+

1–0,279□0,093)VI
O

4
;
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2) (Fe3+
1)IV (Fe3+

1+0,190
Fe2+

1–0,285□0,095)VI
O

4
;

3) (Fe3+
1)IV (Fe3+

1+0,304
Fe2+

1–0,456□0,152)VI
O

4
;

4) (Fe3+
1)IV (Fe3+

1+0,210
Fe2+

1–0,315□0,105)VI
O

4
.

Зазначимо, мессбауерівські спектри катіон-

дефіцитних магнетитів з числом вакансій у 

межах 0 ≤ x ≤ 0,33, подібні за формою до одер-

жаних нами, можуть бути пов’язані або з впо-

рядкованим розчином маггеміту в матриці 

маг нетиту [12], або з сумішшю стехіометрич-

ного магнетиту з метастабільним маггемітом 

[29], або з нестехіометричним магнетитом, 

склад якого змінюється у наведених вище ме-

жах [8, 16]. Результати рентгенівської іденти-

фікації фазового складу таких зразків свідчи-

ли на користь останнього твердження.

Спектр зр. 5 (рисунок, е) представлений 

секстетом магнітного розщеплення з широки-

ми резонансними лініями, асиметричними у 

внутрішній бік. Дослідження спектра за допо-

могою методу звуження ліній та з викорис-

танням програми Distri (реконструкція функ-

цій розподілу внутрішніх полів на ядрах 57Fe) 

показало можливість його представлення су-

перпозицією із чотирьох секстетів з парамет-

рами, характерними для високоспінових ок-

таедрично координованих іонів Fe3+ у ґратці, 

що належить до групи кубічної шпінелі. На 

останнє вказує відсутність чи низькі значення 

квадрупольних розщеплень в усіх виокремле-

них компонентах. Відповідність параметрів 

спектра зр. 5 даним мессбауерівської спектро-

скопії для масивних та дрібнокристалічних 

маггемітів (γ-Fe
2
O

3
) [3, 13, 24], істотно менші 

значення намагнічування насичення (М
S
 = 

= 30 А · м2/кг) частинок з d = 100 нм порівня-

но з магнетитом зр. 1 (М
S
 = 87  А · м2/кг; d = 

= 40 нм) — чинники, які дозволили пов’язати 

спектр зр. 5 з γ-Fe
2
O

3
. Зменшення значень Н

еф 

у спектрах γ-Fe
2
O

3
 під час переходу від пер-

шого секстету до четвертого можна пов’язати 

з існуванням деякого розподілу частинок по 

розмірах від більших до менших та впливом 

дефектності поверхні [22], з ізоморфними за-

міщеннями в октаедричній підґратці [2, 15] чи 

з обводненням структури, подібно до гетиту 

[6]. Другий із вказаних чинників, зважаючи 

на чистоту використаних у синтезі матеріалів, 

можна не враховувати.

Спектр зр. 6 (рисунок, f  ) апроксимова-

ний сумою п’яти секстетів, ідентифікованих 

відповідно до прийнятих вище підходів. Низь-

коінтенсивний секстет з максимальним зна-

ченням Н
еф

 = 496 кЕ та відносним внеском 

10,3 % пов’язаний з поглинанням резонанс-

ними яд рами у структурі гематиту. Дещо мен-

ші значення Н
еф

 та К. Р., порівняно з еталон-

ними для масивного зразка, можуть бути 

пов’язані зі зменшенням розмірів частинок 

[20, 22]. Чотири інші секстети з сумарним 

внеском ~90 % віднесені до резонансного по-

глинання Fe3+ у структурі гетиту.

Слід відзначити, що мессбауерівські спек-

три всіх досліджених зразків було апроксимо-

вано сумами секстетів. З цього випливає, що 

за Т = 300 К досліджені магнітні наночастин-

ки перебувають у феромагнітному стані, коли 

виконується умова τ
relax  

/τ
I
 >> 1, де τ

relax
 — час 

релаксації магнітного моменту магнітних на-

ночастинок, τ
I
 — період ларморової прецесії 

спінів ядер 57Fe. За таких умов магнітне поле 

на ядрах 57Fe, обумовлене системою спінів іо-

нів Fe2+ і Fe3+ наночастинок, протягом τ
I
 май-

же постійне. Це відповідає даним, отриманим 

завдяки теоретичним розрахункам часу релак-

сації магнітного моменту наночастинок маг-

нетиту: наночастинки магнетиту кубічної фор-

ми розміром >25 нм і голкоподібної форми 

розміром >100 нм за Т = 300 К перебувають у 

феромагнітному стані [7].

Зауважимо, що за результатами застосу-

вання кожної з двох схем апроксимації спек-

трів спостережено деякі розбіжності значень 

параметрів, більше помітні під час вивчення 

багатокомпонентних спектрів багатофазних 

мі неральних систем. Для спектрів однофазних 

систем, у тому числі магнетитів, відмінності у 

визначених параметрах із застосуванням кож-

ної зі схем зменшуються. Зазвичай вони не 

виходять за межі похибок їх експерименталь-

ного (стабільність спектрометричного тракту) 

та теоретичного визначення. Відмічену неод-

нозначність ми пов’язуємо з проблемою ма-

тематичного розділення резонансних ліній, 

що є сумою декількох компонент, рознесених 

між собою на відстань, меншу від значення 

напівширини ліній поглинання. Такі задачі 

відносять до класу некоректних задач, що ви-

ключає однозначність її вирішення та інтер-

претації [10]. Таким чином, виходячи зі спів-

ставлення результатів обробки багатокомпо-

нентних мессбауерівських спектрів магнетитів 

та оксидів і гідроксидів заліза, що співісну ють 

з ними, з використанням двох схем апрокси-

мації та зроблених зауважень, можна припус-
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тити можливість використання кожної із них 

у спектроскопічній практиці. У цьому випад-

ку розбіжності у визначенні параметрів спек-

трів магнетитів за умови використання кожної 

з розглянутих схем їх обробки істотно змен-

шуються, якщо виконується спектроскопічне 

вивчення зразків, представлених однією міне-

ральною фазою.

Результати визначення фазового складу 

синтезованих зразків та їх магнітних власти-

востей можуть бути використані для вибору та 

вдосконалення технологій синтезу магнітних 

наночастинок з заданими властивостями, що 

їх можна розглядати як синтетичні аналоги 

біомагнетиту.

Висновки. За допомогою методів гідротер-

мічного осадження та співосадження солей 

заліза синтезовано шість зразків магнітовпо-

рядкованих наночастинок оксидів та гідро-

ксидів заліза. Отримано інформацію про фа-

зовий склад синтезованих зразків, валентний 

стан структурного заліза в них, його коорди-

націю, симетрію оточення, розподіл по неек-

вівалентних позиціях, про величину внутріш-

ніх магнітних полів на ядрах резонансних 

іонів та роль поверхні у формуванні цих па-

раметрів. За даними мессбауерівської спек-

троскопії, зразки, синтезовані шляхом гідро-

термічного осадження, представлені магнети-

том, а синтезовані шляхом співосадження 

представлені сумішшю фаз: магнетитом, маг-

гемітом, гематитом та гетитом. Встановлено, 

що за кімнатної температури досліджені маг-

нітні наночастинки перебувають у феромаг-

нітному стані. Отримані результати можуть 

бути корисними для визначення ефективності 

використаних технологій синтезу під час от-

римання магнетитів з властивостями, близь-

кими до властивостей біогенних магнітних 

мінералів, сформованих у органічній матриці.
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Э.В. Польшин, Е.А. Калиниченко

ОСОБЕННОСТИ КРИСТАЛЛОХИМИЧЕСКОГО 

СОСТОЯНИЯ КАТИОНОВ ЖЕЛЕЗА 

В СИНТЕТИЧЕСКИХ 

МАГНИТОУПОРЯДОЧЕННЫХ НАНОЧАСТИЦАХ 

ОКСИДОВ И ГИДРОКСИДОВ ЖЕЛЕЗА 

ПО ДАННЫМ МЕССБАУЭРОВСКОЙ 

СПЕКТРОСКОПИИ

C помощью метода мессбауэровской спектроскопии 

на ядрах 57Fe изучен фазовый состав шести образцов 

магнитоупорядоченных наночастиц, созданных по раз-

ным технологиям. Определены валентное состояние 

структурных катионов железа, распределение их по 

фазам и неэквивалентным позициям, внутренние 

магнитные поля на ядрах резонансных ионов, а также 

влияние размеров наночастиц на формирование спек-

троскопических параметров. Результаты могут быть 

использованы для разработки и усовершенствования 

технологий синтеза магнитоупорядоченных наночас-

тиц со свойствами, близкими к свойствам биогенных 

магнитных наноминералов.

V.P. Ivanitsky, А.B. Brik, N.O. Dudchenko, 

E.V. Polshin, E.A. Kalinichenko

PECULIARITIES OF IRON CATIONS 

CRYSTAL-CHEMICAL STATE IN SYNTHETIC 

MAGNETIC-ORDERED NANOPARTICLES 

OF IRON OXIDES AND HYDROXIDES 

BY MÖSSBAUER SPECTROSCOPY DATA

The phase composition of six samples of magnetic-ordered 

nanoparticles, created by different technologies, were stu-

died using method of 57Fe Mössbauer spectroscopy. Accor-

ding to the data of transmission electron microscopy, the 

size of the particles of different samples ranged from 40 to 

100 nm. Mössbauer spectra of the samples are pre sented 

by sextets of magnetic splitting, associated with the reso-

nance absorption of 57Fe in different phases. The nomen-

clature of the phases and their relationship are different 

for each sample. Among the pha ses represented in the 

samples there are non stoi chio metric magnetite, mag he-

mite, hematite and goethite in different combinations. The 

content of magnetite in the samples ranged from 28 to 

100 %. The area ratio of the absorption lines (con-

centrations) of Fe3+ ions in tetrahedral (A) and octahedral 

(B ) positions of magnetite structure to the Fe3+ and Fe2+ 

ions in octahedral positions (S
A 

/S
B
) ranged from 1.016 to 

1.621 (scheme 1) and from 0.988 to 2.007 (scheme 2). 

Deviation of the ratio S
A 

/S
B
 from the value of 0.5, 

characteristic for the stoichiometric magne tite, indicates a 

significant oxidation of Fe2+ ions in oc tahedral positions. 

The content of goethite in four samples ranged from 42 to 

81 %. The structure of goethite is cha racterized by a high 

degree of watering. The presence of water in the structure 

leads to appearance of four non-equivalent positions of 

the cations Fe3+, detected in the individual sextets. Hema-

tite in the amount of 12—13 % was identified in two 

samples and maghemite (100 %) in one. The valence state 

of iron structural cations, their distribution by phases and 

non-equivalent positions, inte rior magnetic fields on the 

resonance ions’ nuclei and the influence of nanoparticles’ 

size on the formation of spectroscopic parameters were 

determined. The obtained results could be used for deve-

lopment and improvement of synthesis technologies of mag-

netic-ordered nanoparticles with special properties that 

are similar to the properties of their biogenic analogues.
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Вступ. Територія Східного Приазов’я є одним 

з регіонів поширення лужних магматичних 

порід у межах Українського щита (УЩ), зо-

крема лужних метасоматитів, які можуть нес-

ти багату рідкісноземельну та рідкісномета ле-

ву мінералізацію. Однак питання щодо їх ге-

незису остаточно не з’ясоване. У попередніх 

стат тях нами висловлена гіпотеза про належ-

ність лужних метасоматитів до фенітів [2], 

тоб то метасоматитів, генетично пов’язаних з 

нерозкритими ерозією породами карбона ти-

тової формації. Інтерпретація лужних мета-

соматитів Східного Приазов’я як фенітів не-

розкритих карбонатитових комплексів дозво-

ляє вважати цей регіон перспективним на 

виявлення рудоносних (апатит, рідкісні еле-

менти) карбонатитів.

Лужні метасоматити у Східному Приа-

зов’ї відомі ще з часів Й.А. Морозевича та 

Л.Ф. Айн берг, які відносили їх до лужних сіє-

нітів. Власне метасоматитами ці породи були, 
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МІНЕРАЛОГІЧНІ ТА ПЕТРОГРАФІЧНІ ОСОБЛИВОСТІ 
ЛУЖНИХ МЕТАСОМАТИТІВ СХІДНОГО ПРИАЗОВ’Я 

Лужні метасоматити Східного Приазов’я — унікальні утворення зі своєрідним сталим набором мінералів і 

цікавими петрологічними особливостями. Приазовська ділянка як регіон з широким розповсюдженням лужних 

порід є сприятливим місцем для утворення продуктів лужного метасоматозу. В одних випадках лужні метасома-

тити супроводжують жильні карбонатити (Хлібодарівський кар’єр), в інших асоціюють з кальцитовими та 

флюо рит-кальцитовими жилами з паризитом (Петрово-Гнутівський рудопрояв, район с. Каплани на р. Каль-

міус). Структура і текстура цих метасоматитів подібні до таких у фенітах з деяких карбонатитових комплексів. 

Головними породоутворювальними мінералами цих метасоматитів є лужні різновиди таких мінералів, як ам-

фібол (рибекіт-арфведсонітовий ряд), піроксен (егірин, егірин-саліт), польові шпати (альбіт-олігоклаз-мікро-

клін) та слюди. Серед акцесорних мінералів найбільш помітними і поширеними є циркон, магнетит, рутил, апа-

тит, паризит, пірохлор, бритоліт, монацит. Подекуди (Дмитрівський кар’єр) відмічаються помітні скупчення 

астрофіліту. В статті описано темноколірні мінерали та їх петрографічні особливості, наведено таблиці хімічного 

складу амфіболів та піроксенів, коротко охарактеризовані акцесорні мінерали.

очевидно, вперше названі В.І. Кузьменком під 

час досліджень Петрово-Гнутівського рудо-

прояву паризита [2]. Найбільш повна характе-

ристика цих метасоматитів була наведена в 

монографії М.Л. Єлісєєва зі співавторами [1]. 

На той час лужні метасоматити були вже ві-

домі у багатьох пунктах, переважно у від сло-

неннях по р. Кальміус (Петрово-Гну тів ський 

рудопрояв, балки Чернеча, Вербова, Калмиць-

ка та ін.) Східного Приазов’я. Разом з тим не-

достатньо вивчені мінералогія та петрологія 

цих лужних метасоматитів.

Мета роботи та методи досліджень — опис 

та порівняльна характеристика головних по-

родоутворювальних мінералів лужних порід 

УЩ на основі результатів хімічних аналізів, 

ви конаних в лабораторії Інституту геохімії, 

мі не ралогії та рудоутворення ім. М.П. Семе-

ненка НАН України (м. Київ), аналітик — 

О.П. Красюк, та мікрозондового аналізу, ви-

конаного В.В. Шаригіним на приладі Camebax-

Micro в Інституті геохімії і мінералогії Си -

бірського відділення РАН (м. Ново си бірськ).
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Поширення фенітів, об’єкти дослідження та 
мінеральний склад. Піроксени і амфіболи є го-

ловними темноколірними мінералами лужних 

метасоматитів Східного Приазов’я, підпоряд-

коване значення має біотит. Ці лужні породи 

належать, вірогідно, до фенітів, пов’язаних з 

нерозкритими ерозією карбонатитовими ті-

лами. Подібні феніти утворюють екзокон так-

тові ореоли навколо тіл інтрузивних карбо на-

титів або лужно-ультраосновних порід. Жильні 

карбонатити з екзоконтактовими фенітами 

виявлено у Хлібодарівському кар’єрі, в інших 

районах (р. Кальміус, б. Валі-Тарама, с. Дмит-

рівка) вони, очевидно, знаходяться на глибині 

та не розкриті сучасними ерозійними проце-

сами [2, 3, 5].

Крім апогранітоїдних (типових фенітів) 

слід відзначити лужні метасоматити, які утво-

рились по кварцових породах б. Тунікова, де 

виявлено також апогранітні феніти та аль бі-

тити (рис. 1). Особливе зацікавлення викли-

кають феніти цього району передусім тому, 

що для одного з проявів фенітів вихідною тут 

є порода, майже виключно складена кварцом. 

Тоді як для інших метасоматитів Приазов’я 

вихідними є граніти та основні породи. Апо-

кварцові породи, як і інші феніти Східного 

Приазов’я, мають практично однаковий набір 

лужних мінералів. У зоні фенітизації у квар-

цових породах утворюються досить потужні 

самостійні (50—100 мм) прожилки лужного ам-

фіболу або егірину. Амфібол також трапляється 

як розсіяна вкрапленність у по роді. Амфібол 

та егірин (рідше) утворюються на контакті 

кварцу з біотитом, оточуючи ос танній, а між 

цими мінералами спостерігається облямівка 

калішпату, який прилягає до біо титу. Егірин 

спостерігається в породі переважно у зонах 

розвитку слюдистих мінералів. Це поясню єть-

ся, скоріш за все, тим, що внаслідок реагуван-

ня кремнекислоти з багатим на залізо біотитом 

відбувався своєрідний процес обміну компо-

нентами, а завдяки надходженню лужного роз-

чину утворилися лужні піроксени, амфібол, 

калієвий польовий шпат та інколи альбіт.

Головними реакціями процесу фенітизації 

кварцвмісних та суттєво кварцових порід (гра-

нітоїди, кварцити, пісковики, алевроліти то-

що) є такі:

1. Заміщення парагенезису біотит + кварц = 

= лужні піроксени та амфіболи:

2K(Mg, Fe)
3
[AlSi

3
O

10
][OH]

2
 + 2Na

2
O (роз-

чин) + 10SiO
2 

(кварц) = NaFeSi
2
O

6
 (егірин) + 

+ Na
2—3

(Mg, Fe)
5
[Si

8
O

22
](OH)

2 
(рибекіт–арф-

вед соніт) + 2KAlSi
3
O

8 
(мікроклін).

2. Альбітизація плагіоклазу (анортитового 

компоненту в плагіоклазі):

Рис. 1. Схема розташування Октябрського масиву та 

лужних метасоматитів б. Тунікова: 1 — вмісні поро-

ди — протерозойські гранітоїди; 2—5 — породи Ок-

тябрського масиву (2 — сублужні габро і піроксеніти, 

3 — лужні сієніти та пуласкіти, 4 — фойяїти, 5 — 

маріу політи); 6 — дайки лужних порід [3]

Fig. 1. The scheme of arrangement of Oktyabrs’ke massif 

and alkaline metasomatites in gully Tunikova: 1 — con-

tained rocks — proterozoic granitoids; 2—5 — the rocks of 

Oktyabrs’ke massif (2 — subalkaline gabbros and pyro-

xenites, 3 — alkaline syenites and pulaskites, 4 — foyaites, 

5 — mariupolites); 6 — dykes of alkaline rocks [3]
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CaAl
2
Si

2
O

8
 + Na

2
O + 3SiO

2 
(кварц) = 

= 2NaAlSi
3
O

8
 + CaO (останній може входити 

до складу піроксенів, амфіболів, сфену та ін-

ших мінералів фенітів).

У лужних метасоматитах Східного При-

азов’я aмфіболи і піроксени представлені луж-

ними різновидами, піроксен — егірином, ам-

фі бол — арфведсонітом та рибекітом або про-

міжними між арфведсонітом та рибекітом 

різ новидами. В деяких з амфіболів за допомо-

гою хімічного та мікрозондового досліджень 

фіксу ється підвищений вміст Al — до 0,8 ф. о. 

Лужні амфіболи та егірини утворюються як на 

почат кових, так і на кінцевих стадіях процесу 

фе ні тизації [4]. У центральних зонах мета со-

матитів (фенітів) з’являються прожилки або 

мо номі не ральні скупчення цих мінералів. Не-

рід ко можна помітити зональність таких сег-

регацій. Автором встановлено, що в цент раль-

ній час тині виділяються егірини, а на пе ри-

ферії — ам фіболи. Однак у більшості ви падків 

обидва мінерали розсіяні в породі. На ранніх 

стадіях фенітизації лужні амфіболи та пірок-

сени най частіше утворюються на кон такті зе-

рен кварцу і біотиту вихідних гранітів, а у 

процесі більш інтенсивної фенітизації можуть 

утворю вати самостійні прожилкові аг регати. 

Як показують мікрозондові дослід ження, в де-

яких зернах амфіболу проявлена зо наль ність — 

в центральній частині вони більш маг незі-

альні, а на периферії — більш залізисті. Так, 

більш магнезіальні амфіболи ха рактерні для 

Хлібо дарівки, де вихідними по родами є ен-

дер біти, залізисті різновиди спостерігаються в 

метасоматитах, утворених по кварцових сієні-

тах та гранітах (р. Кальміус). Ці граніти від-

зна ча ють ся високою залізистіс тю і під ви ще-

ним вмістом біотиту та рого вої обманки, які 

були заміщені лужним ам фібо лом та егі рином, 

тоді як в ен дербітах пі рок сени і біотити мають 

в цілому низьку залізистість. Магне зі ально-

залізисті лужні ам фіболи фенітів Схід ного 

Приазов’я від різ ня ються від амфіболів з луж-

них і нефе лінових сієнітів деяких масивів УЩ 

(Октябрський, Ма лотерсянський, Яструбець-

кий, Пів ден но-Кальчицький та ін.). Ам фі-

болам ос танніх властива вкрай висока залі-

зистість, інколи також і підвищений вміст Ti. 

Ці лужні амфіболи та егірини є своєрідними 

індикаторами фені тів, вони гарно помітні на-

віть неозброєним оком (наприклад, амфібол 

ут ворює прожилки по туж ністю до 0,2 м).

Результати досліджень складу темноколір-
них мінералів. Для порівняння фемічних мі-

нералів побудовано діаграми за значеннями 

Рис. 3. Співвідношення (Na + K) до ((Fe + Mn)/(Fe + 

+ Mn + Mg)) в амфіболах з фенітів. Позначення див. 

на рис. 2

Fig. 3. Diagram of the component relations alkaline to 

ferrous in amphiboles from fenites. Legends see on Fig. 2

Рис. 2. Співвідношення (Fe + Mn)/(Fe + Mn + Mg) до 

Al в амфіболах з фенітів. Породи, амфіболи з яких 

проаналізовано: феніти: Cher — Чернігівського масиву, 

BG — Березової Гаті, DM — Дмитрівського кар’єру, 

PR — Проскурівського масиву, Khl — Хлібодарівського 

кар’єру; MT — метасоматити Малотерсянського ма-

си ву; Okt — породи Октябрського масиву; EI — лужні 

породи [1]

Fig. 2. Diagram of the component relations ferrous to alu -

minum. The rocks from which the amphiboles were ana-

lyzed: fenites: Cher — of Chernigivka massif, BG — of 

Berezova Gat’, DM — of Dmytrivka career, PR — of Pros-

kurivka massif, Khl — of Khlibodarivka career, MT — of 

Mala Tersa massif; Okt — the rocks of Oktyabrs’ke massif; 

EI — alkaline rocks [1]
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масиву). Наступна схема (рис. 3) побудована 

на основі визначень лужності та залізистості 

амфіболів з лужних порід УЩ і демонструє 

відсутність залежності між цими параметрами 

амфіболів. Проте в амфіболах з магматичних 

порід Октябрського масиву проявляється по-

зитивна кореляція між цими параметрами.

Як видно з рис. 4, піроксени з лужних 

метасоматитів Дмитрівки та Березової Гаті 

зна ходяться в полі егірину, а піроксени з луж-

них порід інших ділянок УЩ займають про-

міжне положення між діопсидом, геден бер гі-

том та егірином. На цю діаграму також на-

несені точки піроксенів з порід Октябрського 

масиву, зважаючи на просторову близькість 

цих об’єктів і на те, що деякі дослідники [1, 6] 

вважають феніти Дмитрівки апосієнітовими 

утвореннями Октябрського масиву, хоча автор 

схильний вважати їх утвореннями карбо на-

титової формації. Як видно з діаграми, пі-

роксени з порід Октябрського масиву харак-

теризуються підвищеним вмістом заліза і ут-

ворюють тренд, що прилягає до сторони 

геденбергіт–егірин. До них подібні піроксени 

Малотерсянського масиву.

Привертають увагу феніти Чернігівського 

масиву, оскільки їх приналежність до карбо-

натитового комплексу доведено, але піроксени 

і амфіболи лужних метасоматитів Дмитрівки 

та інших ділянок Східного Приазов’я і Чер-

нігівки істотно відмінні. А саме піроксени та 

амфіболи з Чернігівки мають підвищений вміст 

кальцію та магнію. Піроксени з мета соматитів 

Малотерсянського масиву також суттєво від-

різняються від піроксенів з фенітів Дмитрів ки 

(передусім за вмістом Fe2+). Тож дмитрівські 

феніти є досить незвичними для УЩ.

маг не зіальності, суми лужних катіонів (Na + 

+ K) та вмісту алюмінію, з яких видно, що 

амфіболи з лужних метасоматитів Дмитрівки 

характеризуються сталим складом лугів за пе-

ремінних значень залізистості/магне зіальнос-

ті та гли ноземистості.

Але, порівнюючи залізистість та глино-

земистість, можна зауважити таку чітку залеж-

ність: з підвищенням залізистості підвищуєть-

ся показник глиноземистості (рис. 2). Таку ж 

закономірність демонструють і амфіболи з фе-

нітів інших ділянок УЩ (крім Чернігівсько го 

Рис. 4. Склад піроксенів в системі. Позначення порід, 

піроксени з яких проаналізовано, див. на рис. 2. An — 

феніти Антонівського масиву

Fig. 4. Component diagram Di — Aeg — Hed of the py-

roxenes. Legends of rocks from which the pyroxenes were 

analyzed see on Fig. 2. An — fenites of Antonivka massif

Tаблиця 1. Результати мікрозондового аналізу головних різновидів амфіболів з метасоматитів с. Дмитрівка, %
Table 1. The data of microprobe analyses the main varieties of amphiboles from metasomatites of v. Dmytrivka, %

Зразок Позиція SiO
2

TiO
2

ZrO
2

Al
2
O

3
FeO

заг
MnO ZnO MgO CaO Na

2
O K

2
O F Сума O—F

2
Сума

DM-15 В астрофіліті 51,26 0,45 0,18 1,65 22,13 4,16 1,01 6,15 0,30 8,13 2,08 2,12 99,62 0,89 98,73

Центр 49,80 0,63 0,31 2,66 22,76 3,86 0,95 5,60 0,31 8,09 2,06 1,95 98,98 0,82 98,16

Край 50,60 0,43 0,19 1,80 21,95 3,98 1,01 6,15 0,32 8,10 2,14 2,25 98,92 0,95 97,97

Центр 49,80 0,65 0,20 2,15 24,20 4,39 0,81 4,41 0,35 8,10 1,98 2,04 99,08 0,86 98,22

Край 51,31 0,43 0,19 1,41 23,06 4,58 1,03 5,28 0,37 7,82 2,21 1,84 99,52 0,77 98,75

DM-8 Центр 48,56 0,71 0,30 3,00 26,24 2,82 1,10 4,58 0,30 8,12 2,06 1,69 99,48 0,71 98,76

 " 48,75 0,75 0,44 3,27 25,02 2,57 1,20 5,56 0,40 8,50 1,94 1,81 100,21 0,76 99,45

Край 48,93 0,61 0,38 2,86 24,08 2,55 1,27 6,07 0,30 8,48 2,03 1,88 99,45 0,79 98,65

DM-7 Центр 53,30 0,26 0,01 0,54 18,13 1,65 0,23 10,03 0,14 8,88 2,07 3,09 98,33 1,30 97,03

Край 54,87 0,29 0,11 1,18 16,93 0,56 0,38 11,42 0,20 8,28 2,36 3,03 99,61 1,28 98,33
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лікаціях [2, 3] зазначено, що вихідними по-

родами, по яких утворюються феніти, є пе-

реду сім гранітоїди та основні породи (гнейси, 

крис та лосланці тощо). Інколи можна спос-

терігати, що на початковій стадії фенітизації 

утворюються зелені піроксени зі значним ку-

том згасання — егірин-діопсиди або егірин-

саліти. Внаслідок подальшого "пропарюван-

ня" фенітизованих порід лужними розчинами 

з’являється NaFe3+Si
2
O

6 
— егірин. У процесі 

фенітизації біотитвмісних гранітоїдів найчас-

тіше заміщується міне раль ною асоціацією з 

егіринвмісного чи суттєво егіринового пірок-

сену, альбіту та мікрокліну. Інколи разом з 

піроксеном утворюється сублужний або луж-

ний амфібол, зрідка спостерігається асоціація 

тільки утвореного амфіболу, калішпату та 

альбіту.

Амфіболи представлені рибекіт-арфвед со-

нітовою серією і є одним з найпоширеніших 

мінералів у лужних метасоматитах Східного 

Приазов’я. Лужні амфіболи за вмістом Fe і Mg 

належать до магнезіально-залізистих різно-

видів: (Fe + Mn)/(Fe + Mn + Mg) змінюється 

від 0,4 до 0,8 (табл. 1). Імовірно, що це спів-

відношення залежить від магнезіальності ви-

хідних порід. Рівень лужності амфіболів у де-

що відмінних лужних метасоматитах та фе ні-

тах різних масивів і проявів певною мірою ві -

дображає коефіцієнт агпаїтності (Na + K)/Al, 

що в середньому становить для амфіболів з 

фенітів с. Дмитрівка — 7,64, Березової Гаті — 

13,54, Хлібодарівки — 14,38, Малої Терси — 

1,49—3,86, Проскурівки — 3,1—4,75, Черні-

гівського масиву — 0,6—8,6 (рис. 5). Окрім 

цього, амфіболам лужних метасоматитів При-

азов’я властива підвищена залізистість (рис. 2). 

Амфіболи з фенітів Дмитрівського кар’єру 

від різняються від аналогічних утворень інших 

ділянок досить сталим вмістом лужних еле мен-

тів, а вміст алюмінію становить 0,1—0,7 ф. о. 

Лужні амфіболи з метасоматитів Хлібо да рів-

ського кар’єру та басейну р. Кальміус нале-

жать переважно до ряду рибекіт — арфведсо-

ніт (рис. 5) та мають широкий діапазон ва-

ріацій залізистості (рис. 2).

Піроксени (як і амфіболи цієї території) є 

певним критерієм визначення приналежності 

порід до лужних метасоматитів. Егірин, іноді 

егірин-саліт, добре помітний навіть під час 

макроскопічного дослідження. Піроксени, ча-

сто в значній кількості, містяться у фенітах 

Східного Приазов’я і вирізняються переважно 

вкрай високою лужністю (коефіцієнт агпа їт-

ності до 25,94) (табл. 2). У попередніх пуб-

Рис. 5. Діаграма співвідношення лугів до глинозему в 

амфіболах. Позначення див. на рис. 2

Fig. 5. Diagram of the component relations alkaline to 

alu minum in amphiboles. Legends see on Fig. 2

Tаблиця 2. Результати мікрозондового аналізу егірину з метасоматитів с. Дмитрівка, %
Table 2. The data of microprobe analyses the main varieties of aegirine from metasomatites of v. Dmytrivka, %

Зразок Позиція SiO
2

TiO
2

ZrO
2

Al
2
O

3
FeO

заг
MnO ZnO MgO CaO Na

2
O K

2
O Сума

DM-15 — 52,42 0,30 0,20 0,00 2,19 27,72 0,31 0,10 0,20 0,40 13,16 97,00

— 52,19 0,10 0,01 0,00 0,89 29,52 0,11 0,06 0,03 0,04 13,51 96,45

DM-8 — 52,86 0,15 0,20 0,00 0,52 29,50 0,07 0,04 0,07 0,05 13,49 96,95

— 52,10 0,21 0,06 0,00 1,07 29,45 0,05 0,05 0,04 0,02 13,52 96,56

— 51,95 0,18 0,17 0,00 0,67 29,59 0,10 0,04 0,03 0,12 13,65 96,49

— 51,07 0,09 0,09 0,00 0,70 30,01 0,11 0,05 0,03 0,06 13,57 95,77

DM-7 — 51,62 0,34 0,52 0,01 2,02 27,60 0,52 0,10 0,22 0,90 12,55 96,41

Центр 51,50 0,60 0,31 0,02 1,78 27,62 0,38 0,14 0,28 0,55 12,77 95,95

Край 51,44 0,60 0,27 0,01 1,87 27,51 0,38 0,12 0,27 0,57 12,87 95,90

— 50,96 1,44 0,44 0,01 1,54 26,92 0,57 0,13 0,38 0,61 13,01 96,01

В амфіболі 51,28 0,78 0,28 0,02 1,37 28,79 0,11 0,07 0,13 0,11 13,16 96,10
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На ранніх стадіях дрібнозернистий агре-

гат вказаних мінералів формується в зоні кон-

такту зерен біотиту та кварцу [3]. При цьому 

новоутворений лужний піроксен (та/або 

амфібол) прилягає безпосередньо до кварцу 

(або облямовує його зерна), тоді як мікроклін 

і альбіт розташовуються між заміщуваним біо-

титом і новоутвореним піроксеном. Видов же-

ні дрібні зерна цих польових шпатів орієн-

туються поперечно до лінії контакту біотиту 

та кварцу. Тобто між біотитом та кварцом 

утворюються зони новоутворених мікрокліну 

та альбіту і лужного піроксену та амфіболу.

Слюди флогопіт-біотитової серії — най-

поширеніші породоутворювальні мінерали у 

гранітоїдах УЩ. У лужних метасоматитах во-

ни мають обмежене та другорядне значення. 

Однак біотити з лужних метасоматитів харак-

теризуються низкою особливостей і відмін-

ностей від однойменних мінералів з інших 

порід. Слюдистим мінералам присвячена ок-

рема стаття [3], тому тут наведена лише їх ко-

ротка характеристика.

На модифіковану діаграму (рис. 6) для 

порівняння нанесені також точки параметрів 

слюди з маріуполітів, фойяїтів та сієнітів Ок-

тябрського масиву. Як і більшість точок інших 

слюд, вони також потрапляють у "біотитове" 

поле, але характеризуються максимальною 

(серед наведених на схемі) залізистістю та 

низьким вмістом кремнію. Якщо припустити, 

що феніти, встановлені поблизу Октябрсько-

го масиву, є спорідненими з ним породами, то 

лише слюди зразка DM-10 (Дмитрівський ка-

р’єр) свідчитимуть на користь цього припу-

щення (рис. 6). Решта слюд з порід Дмит-

рівського кар’єру (DM-8) надто відмінні. Це 

свідчить, можливо, про дуалістичну природу 

лужних метасоматитів Дмитрівки, частина 

яких могла утворитись внаслідок перетворен-

ня маріуполітів та сієнітів Октябрського ма-

сиву, а частина — як феніти карбонатитового 

комплексу (загалом йдеться про породи, що 

можуть бути піддані фенітизації).

Однак значення коефіцієнта агпаїтності 

слюд з фенітів цих двох об’єктів не дуже від-

мінні: DM-8 — 1,15—1,37, DM-10 та породи 

Октябрського масиву — не більше одиниці. 

Подібні параметри та співвідношення (рис. 6) 

можуть свідчити і про початкову стадію фе-

нітизації, коли природа порід чи флюїдів, які 

зумовили цей процес, загалом не має принци-

пового значення. Цілком імовірно, що це 

при пущення є хибним, адже викладені факти 

можуть бути інтерпретовані інакше. Вочевидь, 

ця проблема потребує подальшого глибшого 

вивчення.

Серед особливостей хімічного складу фе-

міч них мінералів лужних метасоматитів 

Дмитрівки варто вказати на підвищений вміст 

Рис. 6. Компонентний склад слюд 

з фенітів, лужних метасоматитів і 

деяких гранітоїдів УЩ. Хімічний 

склад слюд за авторськими і 

опуб лікованими даними [1, 2, 4, 

6]. Позначення порід, біотити з 

яких про аналізовано, див. на 

рис. 2. VIN — вінніцит; DM-8, 

DM-10 — феніти Дмитрівського 

кар’єру, KALM — гранітоїди ба-

сейну р. Кальміус

Fig. 6. Component content of micas 

from fenites, alkaline metasomatites 

and some granitoids of the USh. 

Chemical content of micas was ta-

ken from authors and published data 

[1, 2, 4, 6]. Legends of rocks from 

which the biotites were analyzed see 

on Fig. 2. VIN — vіnnіzite, DM-8, 

DM-10 — fenites of Dmytrivka 

career, KALM — granitoids of 

r. Kal’mius
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титану в амфіболах (0,26—0,81 % TiO
2
) і пі-

роксенах (0,11—1,44). Для слюд цей показник 

дещо вищий — 0,49—2,73 % TiO
2
. У деяких 

амфіболах проби DM-8 відмічено підвищений 

вміст цирконію (0,12—0,5 % ZrO
2
). До того ж 

у цьому зразку під час опису шліфів встанов-

лено значну кількість циркону. Спираючись 

на ці факти можна зробити висновок, що під 

час фенітизації одним з привнесених ком по-

нентів був цирконій. Натомість в пробі DM-7 

цирконієм більше збагачений егірин (0,25—

0,52 % ZrO
2
). У слюдистих мінералах цирконій 

майже відсутній, також вони характеризують-

ся низьким вмістом алюмінію, особливо зра-

зок DM-8 [3].

Обговорення результатів. Результати виз-

начення віку лужних метасоматитів Східного 

Приазов’я та пов’язаних з ними карбонатних 

порід [7, 8] свідчать, що вони є значно древ-

ніші (1850—2000 млн рр.) від лужних порід 

Октябрського масиву (1800 млн рр.). Цей факт 

та інші особливості (структури заміщення 

кварцу піроксеном або амфіболом на контакті 

з біотитом, заміщення плагіоклазу альбітом, 

збагачення Zr, Nb, Ce, P (апатит)) дос лід жу-

ваних лужних метасоматитів дає підстави вва-

жати їх фенітами, тобто метасоматитами, ге-

нетично пов’язаними з нерозкритими еро зією 

породами карбонатитової (лужно-уль тра ос-

нов ної) формації (в Хлібодарівці вони безпо-

середньо супроводжують жили карбо нати тів). 

На р. Кальміус ці метасоматити суп ро вод жу-

ються флюорит-кальцитовими жилами, у яких, 

згідно з ізотопними даними, фіксується гли-

бинний вуглець (δ13С — від –4,02 до –6,55 ‰) 

[2]. Екзоконтактові феніти супроводжують 

карбонатити, а також лужні породи, пов’язані 

з останніми у всіх тих випадках, коли луж-

нокарбонатитові комплекси залягають серед 

кварцвмісних порід (гранітоїди, пісковики, 

квар цити, алевроліти тощо). Типові феніти 

карбонатитових комплексів характеризуються 

такими ж або подібними текстурно-струк-

турними особливостями, мінеральним скла-

дом та підвищеним вмістом названих вище 

елементів-домішок. Для комплексів лужних 

порід іншої формаційної належності типові 

феніти не властиві або пов’язані з ними луж-

ні метасоматити мало поширені. Так, напри-

клад, величезні за розмірами Хібінський та 

Ловозерський масиви фельдшпатоїдних аг-

паїтових сієнітів мають досить малопотужні 

(одиниці метрів) екзоконтактові ореоли облу-

говування навколишніх гранітоїдів, через що 

ці утворення в літературі часто не розглядають 

або не називають фенітами, однак навколо 

де яких типових карбонатитових комплексів 

(Соклі, Ковдор) потужність фенітових ореолів 

сягає перших кілометрів.

Висновки. 1. Головні темноколірні поро-

доутворювальні мінерали (піроксени, амфі бо-

ли та слюди) в фенітах і лужних метасома-

титах Приазов’я досить різноманітні за скла-

дом. Всі ці мінерали представлені лужними 

різновидами і часто є досить відмінними від 

раніше описаних подібних утворень УЩ, де 

склад цих мінералів є більш різноманітним за 

лужністю.

2. Хімічний склад піроксенів, амфіболів 

та слюд залежить в основному від інтенсивності 

фенітизації вмісних порід. Арфведсоніт, егірин 

та низькоглиноземистий біотит (агпаїтовий 

парагенезис) утворюються на завершальних 

стадіях фенітизації, тобто "пристосовуються" 

до пересиченого лугами (агпаїтового) середо-

вища.
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МИНЕРАЛОГИЧЕСКИЕ И ПЕТРОГРАФИЧЕСКИЕ 

ОСОБЕННОСТИ ЩЕЛОЧНЫХ 

МЕТАСОМАТИТОВ ВОСТОЧНОГО ПРИАЗОВЬЯ

Щелочные метасоматиты Восточного Приазовья — 

уникальные образования со своеобразным устойчи-

вым набором минералов и интересными петрологи-

ческими особенностями. В одних случаях щелочные 

метасоматиты сопровождают жильные карбонатиты 

(Хлебодаровский карьер), в других ассоциируют с 

кальцитовыми и флюорит-кальцитовыми жилами с па-

ризитом (Петрово-Гнутовское рудопроявление, ра й он 

с. Капланы на р. Кальмиус). Своеобразная минерало-

гия свидетельствует о принадлежности пород к ще-

лочным метасоматитам. Структура и текстура этих 

метасоматитов сходны с таковыми некоторых карбо-

натитовых комплексов. Главными породообразующи-

ми минералами этих метасоматитов служат щелочные 

разновидности таких минералов, как амфибол (ри бе-

кит-арфведсонитовый ряд), пироксен (эгирин, эги-

рин-салит), полевые шпаты (альбит-олигоклаз) и слю-

ды. Среди акцессорных минералов наиболее замет ны 

и распространены циркон, магнетит, рутил, апатит, 

паризит, пирохлор, бритолит, монацит. Иногда (Дмит-

ровский карьер, б. Туникова) присутствуют заметные 

скопления астрофиллита.

V.G. Morgun

MINERALOGICAL AND PETROGRAPHIC 

PECULIARITIES OF ALKALINE METASOMATITES 

OF THE EAST PERI-AZOVIAN AREA

The alkaline metasomatites of East Azov area are unique 

formations with peculiar constant collection of minerals 

and interesting petrological peculiarities. Azov area like the 

region with wide-spread of alkaline rocks is favourable 

pla ce for formations of products of alkaline metasomatism. 

In one cases the alkaline metasomatites accompanying of 

veins of carbonatites (Khlibodarivka career), in other — 

they associated with calcitic and fluorine-calcitic veins of 

parasite (small ore occurrence Petrovo-Hnutovo, near Kap-

lany village on the Kal’mius river). The hypothesis about 

relation of alkaline metasomatites to fenites i. e. meta so-

matites genetically connected with unbarring by erosion 

alkaline rocks of carbonatites complex can’t be build and 

have right to exist without described of the mineralogical 

and petrological peculiarities this rocks. Original minera-

logy says about relations of these rocks to alkaline meta so-

matites and gives a possibility to compare these meta-

somatites with different regions of Azov area and USh. 

Analogous structures and textures of the rocks reflect the 

process of formation of the alkaline meta so matites. The 

main minerals of alkaline metasomatites are the alkaline 

varieties thus minerals as amphibole (arfed sonite and rie-

beckite), pyroxene (aegirine, aegirine-salite), feldspars (al-

bite-olygoclase) and micas. Among accessory minerals 

most marked and spread are zircon, magnetite, putile, 

apa tite, parisite, pyrochlore, britholite, monazite. Some-

where (Dmytrivka career, gully Tunikova) register marked 

accumulation of astrofillite.

В.Г. МОРГУН 



21ISSN 0204-3548. Мінерал. журн. 2011. 33, № 3

© С.В. КУШНІР, Я.В. ЯРЕМЧУК, 2011

МІНЕРАЛОГІЧНИЙ ЖУРНАЛ 
MINERALOGICAL JOURNAL 
(UKRAINE)

УДК 541.183:549.514.51

С.В. Кушнір, Я.В. Яремчук
Інститут геології і геохімії горючих копалин НАН України
79060, м. Львів, Україна, вул. Наукова, 3а
E-mail: slava.yaremchuk@gmail.com

НЕЗВИЧНІ ЕФЕКТИ СТИСКУВАННЯ КРИСТАЛІЧНОЇ 
ҐРАТКИ ВНАСЛІДОК ВИСУШУВАННЯ 
ГІДРАТОВАНОГО ПОДРІБНЕНОГО КВАРЦУ

Показано, що дифрактограми пентаплету кварцу (область d = 136 ÷138 пм) можуть бути використані у дослід-

женні процесів дегідратації та регідратації тонкозернистого мінералу. У ході ступінчастого висушування гідра-

тованого кварцу до Р
Н

2
О

 ~ 6,7 Па виявлено ефект самочинного стискування його кристалічної ґратки в полосі 

пентаплету за кімнатної температури на ~0,2 %. У присутності парів NH
3
 зміщення рефлексів пентаплету (за 

рахунок стискування структури) досягає 0,4 %, а для піків з більшими міжплощинними відстанями — навіть 

0,9 %. Самочинне стискування реалізується важко (вимагає вищої чистоти поверхні кристаликів), але відзнача-

ється високою стабільністю ефекту навіть за значення вологості 75 %. Стимульоване аміаком стискування за-

лежить від концентрації NH
3
 у газовій фазі й є нестійким уже за Р

Н
2

О
 ~ 1,33 · 102 Па. Запропоновано механізми 

обох видів стискування, що передбачають утворення стискувальних поверхневих сіток з використанням водне-

вих зв’язків O…H і N…H між сусідніми силанольними групами ≡ Si–ОН.

Вступ. Хімії поверхні кварцу та інших форм 

кремнезему присвячений величезний обсяг 

досліджень [1, 4—6, 8, 9, 11, 12, 14, 15 та ін.], 

проте окремі питання щодо умов утворення 

та властивостей його поверхневих груп все ще 

вимагають спеціальних робіт.

Основними елементами поверхні всіх 

кремнеземів є три види поверхневих груп, що 

мають різні будову та властивості: а) на по-

верхні свіжозмеленого кварцу — активні ра-

дикали ≡ Si• та ≡ SiО• [9, 13—15]; б) на гідра-

тованій поверхні всіх видів кремнезему — си-

ланольні групи ≡ SiОН [1, 4, 8, 11]; в) на 

прожарених за T > 800 ºC гідратованих фор-

мах — стійкі поверхневі силаксанові мостики 

≡ Si / О \ Si ≡  [1, 6, 13, 14]. Тому кварц сухого і 

мокрого помолу, а також плавлений кварц, 

незважаючи на однакову хімічну природу, ма-

ють різні поверхневі властивості. Ще більш 

відмінними від них є властивості поверхні 

аморфних форм SiO
2
 — силікагелю та аероси-

лу. Особливо сильно це проявляється за умов 

руйнування поверхневих силанольних груп 

(теплота гідратації та температура початку) 

[10]. Воно відбувається за схемою:

 

.
Г2 ( )

SiOH Si
O H O

SiOH Si

T≡ ≡
⎯⎯→ +

≡ ≡
 

(1)

Якщо для кварцу процес (1) іде з поміт-

ною швидкістю вже за 150 ºС [10], то для ае-

росилу його не вдалось виявити навіть за 

400 ºС [4, 8]. Автори [8] справедливо по в’я-

зують високу термічну стійкість силанольних 

груп аеросилу з великими відстанями між ни-

ми на поверхні сферичних мікрогранул цього 

виду SiO
2
. Порівняно низька енергія активації 

реакції (1) дозволяє припускати, що у випадку 

активованого кварцу вона може починатись 

за суттєво нижчих (150 ºC) значень температу-

ри, а в особливих умовах (наприклад, у вакуу-

мі) — навіть за кімнатної температури.

Щоб оцінити ймовірність поверхневої ре-

акції (1) за нормальних умов необхідно знати 

насамперед її термодинамічні характеристики: 

зміну ентальпії (ΔН  0
298

) та енергії Гібса (ΔG  0
298

). 

На жаль, обчислити їх неможливо, але за да-

ними [7] можна встановити величину ΔН  0
298
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для реакції (2), яку можна вважати об’ємним 

аналогом для (1):

 H
4
SiO

4 (т)
  →Т

    ТSiO
2 (т)

 + 2H
2
O

(г)
. (2)

У залежності від форми SiO
2 (т) 

отримує-

мо такі результати ΔН  0
298

, кДж: для кварцу — 

–3,3, для аморфного SiO
2
 — 10,9. Отже, для 

кварцу, на відміну від аморфного SiO
2
, реакція 

(2) є слабко екзотермічною і може бути зво-

ротною [2, 3]. Таким чином, припущення про 

можливість дегідроксилізації поверхні кварцу 

за кімнатної температури не є безпідставним.

Метою статті є детальне дослідження по-

верхневих властивостей тонкозернистого квар-

цу за поведінкою рефлексів його пентаплету * 

в умовах гідратації та дегідратації проб у газо-

вій атмосфері за кімнатної температури. Про-

ведені нами раніше дослідження [5] виявили, 

що цей пентаплет є достатньо чутливим до 

змін на поверхні мінералу.

Методи дослідження. Проби тонкозернис-

того кварцу (еталонного, свіжозмеленого та 

гідратованого) досліджували за допомогою 

рен тген-дифрактометричного порошкового ме-

то ду аналізу. Роботу проведено на дифракто-

метрі АДП-2.0 з СоКα випромінюванням і Fe 

фільтром. Умови вимірювання: напруга при-

скорення 36 kV, сила струму 12 mA, швидкість 

руху лічильника — ¼ град/хв (діапазон кутів 

дифракції 80—82º) та ½ град/хв (діапазон 20—

80º). Під час зйомки застосовано режим обер-

тання проби.

Результати та обговорення. Вже перші до-

сліди показали, що пентаплети свіжозмелено-

го і давно приготовленого еталонного кварцу 

для юстування дифрактометрів сильно відріз-

няються: піки першого були низькі й сильно 

розщеплені, а другого — високі, без явних оз-

нак розщеплення. Коли обидва зразки поміс-

тили в ексикатор з Р
Н2О

 ≈ 1,33 · 102 Па на 12 

днів, то піки першого значно виросли, а дру-

гого — зменшились так, що рентгенограми 

обох зразків практично співпали. Це свідчить, 

що обидва зразки досягли майже однакового 

ступеня гідратації: перший — шляхом адсорб-

ції водяної пари, другий — шляхом втрати 

частини адсорбованої раніше води. Це може 

означати, що радикали ≡ Si• і ≡ SiО•, які утво-

рилися на поверхні кварцу під час його по-

дрібнення, утримують адсорбовані молекули 

Н
2
О з різною енергією, значно більшою для 

≡ Si•. У водних розчинах саме ці радикали є 

ініціаторами доволі швидкої гідроксилізації 

свіжої поверхні кварцу [15] за реакціями:

 ≡ Si•+ НОН → SiOH + H•, (3)

 ≡ SiO•+ H•→ ≡ SiOH. (4)

Щоб одержати детальнішу інформацію 

про хід низькотемпературної дегідратації різ-

них зразків тонкозернистого кварцу, розроб-

лено методику тристадійного висушування 

кю вет зі зразками в ексикаторах з різними 

осу шувачами: а) насиченим розчином NaCl 

(Р
Н2О

 = 1,7 · 103 Па) — 20 днів; б) прожареним 

за 200  ºС синім силікагелем (Р
Н2О

  ~  1,33 × 
× 102 Па) — 28 днів; в) гранульованим КОН 

(Р
Н2О

 ~ 6,7 Па) — 73 дні. Тривалість дослідів 

обирали на підставі пробних експериментів, 

орієнтуючись на час завершення значних змін 

інтенсивності рефлексів.

Дифрактограми пентаплету кварцу після 

кожного осушувача знімали двічі: посередині 

часу витримки (етап I) і наприкінці (етап ІІ). 

Об’єктами дегідратації були такі повітряно-

сухі матеріали (закріплені в кварцових кюве-

тах): еталонний кварц (І ), мелений кварц (ІІ ), 

витриманий 8 год у воді еталонний кварц (ІІІ ) 

і витриманий 3 місяці у розчині типу морської 

води мелений кварц (IV ). Зразок II готували 

з монокристалічного кварцу розтиранням в 

агатовій ступці до зерен розміром 0,001—

0,002 мм. Подібну дисперсність мав еталон-

ний кварц. Очевидно, що зр. ІІІ мав практич-

но повністю гідроксилізовану поверхню (з 

адсорбованою водою), а зр. IV — поверхню, 

насичену адсорбованими іонами Ca2+ і Mg2+ 

[5]. Результати замірів зведені у комбінований 

рис. 1, основу якого складають дифрактогра-

ми пентаплетів зразків після повного висушу-

вання над КОН (етап КОН-ІІ). Стрілками 

1—4 показані положення вершин піків пента-

плетів після етапів NaCl-II, SiO
2
-I, SiO

2
-II та 

KOH-I відповідно. Цифра 5 відповідає етапу 

КОН-ІІ (тут відмічено і розсіювання значень 

трьох повторних замірів). Стрілка 6 показує 

зміщення піків з етапу КОН-ІІ після 43-денної 

витримки висушених зразків у ексикаторі з 

насиченим розчином NaCl (етап NaCl-ІІІ) для 

оцінки характеру регідратації зразків в умовах 

75 %-ї вологості.

* Складається із рефлексів від трьох різних площин 

кристалів кварцу: А — 137,9 пм (212 α
1
); В — 137,7 пм 

(212 α
2
); С — 137,2 пм (203 α

1
); D — 136,9 пм (203 α

2
 + 

+ 301 α
1
); Е — 136,7 пм (301 α

2
).
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Рис. 1. Положення рефлексів пентаплету кварцу (зр. І—IV ) у ході ступінчастого висушування за кімнатної тем-

ператури. Етапи висушування: 1 — NaCl-II; 2 — SiO
2
-I; 3 — SiO

2
-II; 4 — КОН-І; 5 — КОН-ІІ (зображений на 

рисунку); 6 — NaCl-IIІ (регідратація)

Fig. 1. Position of quartz pentaplaten reflexes (samples І—IV ) at step-like drying at a room temperature. Stages of drying: 

1 — NaCl-II; 2 — SiO
2
-I; 3 — SiO

2
-II; 4 — KOH-I; 5 — KOH-II (shown in the Figure); 6 — NaCl-III (rehydration)

НЕЗВИЧНІ ЕФЕКТИ СТИСКУВАННЯ КРИСТАЛІЧНОЇ ҐРАТКИ ГІДРАТОВАНОГО ПОДРІБНЕНОГО КВАРЦУ

Із рис. 1 видно, що інтенсивність рефлек-

сів пентаплету всіх зразків внаслідок висушу-

вання, як правило, поступово зменшується. 

На етапі SiO
2
-II можна було очікувати, що си-

ланольна поверхня зразків стабілізується і це 

зменшення припиниться. Таку стабілізацію 

виявив лише зр. ІІ, а зр. IV — лише чітку тен-

денцію до стабілізації. Це свідчить, що кон-

центрація силанольних груп на їх поверхні 

дуже низька. Зате в пр. І та ІІІ зменшення 

Таблиця 1. Міжплощинні відстані (d, пм) для рефлексів пентаплету кварцу 
на окремих етапах висушування та регідратації зр. ІII

Table 1. Interplanar distances (d, pm) for reflexes of quartz pentaplate 
at individual stages of drying and rehydration of sample III

Рефлекс

Операція, етап
А В С D Е

Сушка, SiO
2
-ІІ (14 днів) 137,92 137,70 137,22 136,92 136,69

Сушка, КОН-І (37 днів) 137,92 137,67 137,20 136,91 136,67

Сушка, КОН-ІІ (36 днів) 137,67 137,39 136,94 136,68 136,42

Регідратація, NaCl-III (43 дні) 137,78 137,53 137,04 136,75 136,53

Сушка, КОН-ІІІ (4 місяці) 137,71 137,46 136,98 136,75 136,43

Зволоження (5 хв) і сушка, КОН-IV (10 днів) 137,93 137,67 137,20 136,92 136,67

Регідратація, NaCl-IV (8 днів) 137,77 137,47 137,01 136,75 136,51

Регідратація, NaCl-V (40 днів) 137,71 137,45 136,96 136,70 Н. в.

Зволоження (5 хв) і сушка, NaCl-VІ (56 днів) 137,90 137,68 137,20 136,88  "

П р и м і т к а. Точність визначення міжплощинних відстаней — ±0,04 пм.
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інтенсивності рефлексів пентаплету продов-

жується аж до рівня етапу КОН-ІІ. Під час 

регідратації (етап NaCl-ІІІ) лише зр. ІІІ ад-

сорбує значну кількість парів води, що викли-

кає сильне зростання піків пентаплету. Отже, 

лише зр. ІІІ після етапу КОН-ІІ має високу 

концентрацію вільних поверхневих силаноль-

них груп.

Характерною особливістю рентгенограм 

зр. ІІІ є те, що після етапу КОН-І три рефлек-

си його пентаплету збільшили свою інтенсив-

ність, а після етапу КОН-ІІ — різко зменши-

ли. При цьому весь пентаплет явно змістився 

в бік менших міжплощинних відстаней. Отже, 

проявився незвичний ефект самочинного 

стискування кристалічної ґратки кварцу, який 

не зник навіть після регідратації на етапі 

NaCl-ІІІ. У зв’язку з цим зр. ІІІ був підданий 

декільком додатковим операціям, виявлені 

при цьому зміни величини d пентаплету наве-

дені в табл. 1.

Як видно, на етапі КОН-ІІ міжплощинні 

відстані пентаплету кварцу скоротились в се-

редньому на 0,2 %. Після регідратації (етап 

NaCl-ІІІ) ці відстані дещо збільшились, але 

під час нового осушування КОН-ІІІ знову 

зменшились. Після зволоження (5-хвилинна 

витримка в парах води, нагрітої до 40 ºC), 

коли на поверхні кварцу могли утворюватись 

мікрокрапельки води (кластери на активних 

центрах адсорбції), навіть 10-денне висушу-

вання КОН-IV не змогло перешкодити віднов-

ленню нормального значення d кварцу. Див-

Таблиця 2.  Максимальний ефект стискування 
кристалічної ґратки кварцу в різних площинах (зр. III  ), 
стимульований аміаком

Table 2. The maximal effect stimulated ammonia 
compression quartz crystal lattice in different planes 
(sample III  )

hkl
[ASTM]

Осушений 

над КОН

Після обробки 
NH

3 –Δd, % –ΔІ
0

d, пм І
о
, мм d, пм І

0 
, мм

100 424 178 420 107 0,95 71

110 245 60 243 58 0,81   2

102 228 50 226 37 0,88 13

111 223 30 221 255 0,90   5

200 212 48 210 31 0,94 17

201 197,5 24 195,9 22 0,81   2

202 166,6 33 166,0 25 0,36   8

103 165,3 13 164,8 11 0,30   2

211 153,8 77 153,0 50 0,52 27

113 145,0 15 144,0   9 0,69   6

но, але на наступних етапах NaCl-IV і NaCl-V 

ці відстані не збереглись, а поступово змен-

шувались аж до рівня КОН-ІІІ. Проте після 

повторної операції зволоження нормальний 

спектр пентаплету таки відновився і його вже 

не могло змінити навіть 56-денне підсушуван-

ня на етапі NaCl-VІ. Отже, стан кварцу з ано-

мально стиснутою кристалічною ґраткою ви-

явився стійким по відношенню до газоподіб-

них молекул Н
2
О, але нестійким у присутності 

рідкої води.

Незвичність виявленого ефекту примуси-

ла нас спробувати відтворити його на інших 

зразках гідратованого тонкозернистого квар-

цу. Це дуже довго не вдавалось: не допомагали 

ані зміни тривалості гідратації, ані очистка 

поверхні кислотами, ані зміни часу висушу-

вання над КОН. Мало того, через два роки 

після описаних експериментів навіть зр. ІІІ 

втратив здатність проявляти ефект стискуван-

ня (наслідок старіння поверхні (?)). Лише ко-

ли зразок помістили в ексикатор з парою NH
3
, 

то вже наступного дня помітили сильний 

ефект стискування (~0,3 %). При цьому для 

одержання помірної концентрації сухого амі-

аку в ексикаторі на дно його поставили тигель 

з 50 г висушеного силікагелю і влили туди 

1 мл концентрованого розчину NH
3
. Коли зра-

зок поставили в ексикатор із силікагелем для 

видалення слабкозв’язаного NH
3
, то через 27 

днів стискування ґратки зросло до ~0,4 %, але 

після чергових 10 днів перебування в цьому ж 

ексикаторі зменшилось до ~0,2 %. Коли зр. ІІІ 

показував максимальний ефект стискування 

~0,4 %, було знято його дифрактограму в об-

ласті 20—80о. Аналіз одержаних результатів 

по казав (табл. 2), що міжплощинні відстані 

зменшуються для всіх кутів опромінення, але 

нерівномірно: для площин 100, 211, 200 і 102 — 

сильно, а для 110, 201 і 103 — дуже слабко. 

Отже, стискування кристалічної ґратки тут 

всебічне, але нерівномірне. Характерно, що 

під час стискування ґратки разом зі зменшен-

ням d, зменшуються і значення інтенсивності 

І
0
 всіх рефлексів (це свідчить про збільшення 

поверхневої енергії кварцу), однак ці парамет-

ри змінюються неузгоджено. Результати пере-

вірки показали, що для повного усунення 

ефекту стискування ґратки в цьому зразку до-

статньо помістити його на 24 год в ексикатор 

з розчином NaCl. Отже, стимульований аміа-

ком ефект стискування легко руйнується за 

Р
Н2О

 = 1,7·103 Па, але нестійкий і за 1,33  · 102 Па.
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Рис. 2. Схеми механізмів стискування кристалічної ґратки тонкозернис-

того гідроксилізованого кварцу, вису ше ного за Р
Н

2
О

 ~ 6,7 Па і за кімнат ної 

тем пе ратури: а — самочинне стискування; b — стискування, стимульоване 

аміаком

Fig. 2. Schemes of the mechanisms of compression of the crystalline lattice of 

fine-grained hydroxylated quartz dried with Р
Н

2
О

 ~ 6.7 Pa at a room temperature: 

а — spontaneous compression; b — compression stimulated by ammonia

НЕЗВИЧНІ ЕФЕКТИ СТИСКУВАННЯ КРИСТАЛІЧНОЇ ҐРАТКИ ГІДРАТОВАНОГО ПОДРІБНЕНОГО КВАРЦУ

Використання впливу NН
3
 на інших зраз-

ках гідратованого та висушеного над КОН 

кварцу дало аналогічні результати, які легко 

одержати повторно. Повторне самочинне стис-

кування ґратки кварцу без участі NH
3
 вдалось 

повторити лише тоді, коли використали очи-

щену соляною кислотою пудру гірського кри-

шталю з S ~ 4 м2/г, витриману в дистильованій 

воді 30 днів. Коли одержаний повітряно-сухий 

матеріал витримали 35 днів над гранульова-

ним КОН, то зафіксували в ньому зменшення 

міжплощинних відстаней рефлексів пентапле-

ту на ~0,12 %, а через додаткових 42 дні — уже 

на ~0,26.

Із сказаного вище випливає, що існують 

щонайменше два різні механізми, які можуть 

призводити до стискування кристалічної ґрат-

ки гідроксилізованого кварцу, висушеного за 

Р
Н2О

 = 6,7 Па: а) самочинний, який реалізуєть-

ся дуже важко та дає стабільний ефект навіть 

за умов 75  %-ї вологості; б) стимульований 

NН
3
, який легко реалізується, але виявляєть-

ся нестійким уже за Р
Н2О

 ~ 1,33 · 102 Па.

При цьому ефекти обох механізмів легко 

руйнуються внаслідок появи на поверхні крис-

таликів мікрокраплинок рідкої води.

Виходячи із сучасного рівня знань з хімії 

твердого тіла [2], можна назвати лише два ти-

пи поверхневих процесів, за допомогою яких 

можна пояснити самочинне стискування крис-

талічної ґратки гідратованого кварцу: 1) згаду-

вана раніше дегідроксилізація поверхні, яка 

призводить до утворення дуже напружених 

силоксанових мостиків, 2) утворення більш-

менш густої стягувальної поверхневої сітки 

водневих зв’язків між сусідніми силанольни-

ми групами. Масштаби стискування та термо-

динамічні розрахунки ніби говорять на ко-

ристь першого процесу, але поведінка зразків 

під час регідратації та характер впливу NН
3 

явно вказують на другий поверхневий процес. 

Очевидно, що необхідною умовою реалізації 

такого процесу є повне очищення гідроксилі-

зованої поверхні від адсорбованих молекул та 

іонів. Розглянемо можливі механізми обох ви-

явлених типів стискування.

Подібне на перший погляд явище вияв-

лено під час термічної дегідратації гідроксилі-

зованого в парах води аеросилу [8] — за тем-

ператури 250—300 і 450—550 ºC зафіксовано 

стрибкоподібне зменшення об’єму ультрама-

лих часточок цього виду SiO
2
. Автори [8] по-

яснили цей ефект ущільнюваною перебудо-

вою силікатного скелету внаслідок зміни ко-

ординаційного числа поверхневих атомів 

Си ліцію. Очевидно, що у кварці за кімнатної 

температури така перебудова неможлива. 

Самочинне стискування. Як відомо, густи-

на розміщення поверхневих груп ОН на різ-

них гідроксилізованих площинах розриву 

кри с талів кварцу різна. Армістед та ін. (1969) 

[у 6] виділяли два основних види цього розмі-

щення: близьке, де можливе утворення водне-

вих зв’язків між сусідніми групами (70 % груп) 

і далеке — де такі зв’язки неможливі [1, с. 993]. 

Тому за звичайних умов, коли всі атоми Силі-

цію займають свої кристалографічні позиції, 

утворення повноцінної сітки поверхневих 

зв’яз ків також неможливе. Щоб така можли-

вість з’явилась, необхідно, щоб поверхневі 
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атоми Si дещо змінили своє положення у 

кристалах. Для цього достатньо, щоб на по-

верхні кварцу виник тонкий прошарок більш 

еластичного гель-шару, який завжди утворю-

ється внаслідок тривалого перебування квар-

цу у водних розчинах [12]. Це і є, на наш по-

гляд, основна умова для утворення на чистій 

гідроксилізованій поверхні кварцу суцільних 

ланцюгів зв’язаних водневими зв’язками си-

ланольних груп (схема на рис. 2, а); розривати 

ці ланцюги газоподібні молекули Н
2
О не мо-

жуть. Важливо, що тонкий гель-шар одночас-

но "заліковує" поверхневі дефекти, які також 

заважають утворенню суцільної поверхневої 

стягувальної сітки.

Стискування, стимульоване аміаком. Відо-

мо, що молекули NН
3 

із газової фази адсорбу-

ються легко тільки на вільних силанольних 

групах із утворенням водневих зв’язків N…Н 

[6]. Завдяки маятниковим коливанням адсор-

бовані молекули NН
3
 можуть впритул набли-

жатись не тільки до найближчих, але й до 

більш віддалених силанольних груп, утворю-

ючи з ними додатково й водневі зв’язки Н…О. 

За наявності достатньої кількості молекул 

NН
3
 легко утворюються силанольно-аміачні 

ланцюги (рис. 2, b), сітка з яких може бути 

густішою від сітки за першою схемою (рис. 2, 

а) і спричиняти сильніше стискування крис-

таликів. Подібний механізм ще в 1958 р. за-

пропонували Фолмен і Єйтс для пояснення 

деякого скорочення зразка пористого скла 

"вікор" за малих (до 10 см3/г) доз адсорбова-

ного NН
3
 [3, с. 334]. Слабкість зв’язків NН

3
 у 

цих структурах обумовлює оберненість самого 

процесу і нестійкість її ланцюгів у присутнос-

ті парів води вже за Р
Н2О

 ~ 1,33  · 102 Па. Оче-

видно, що стимульований ефект мусить силь-

но залежати від концентрації молекул NН
3
 у 

газовій фазі.

Висновки. Сукупність одержаних резуль-

татів показує, що через тривале висушування 

гідратованого кварцу за Р
Н2О

 = 6,7 Па його 

поверхневі силанольні групи не руйнуються. 

Цілком можливо, що вони почнуть руйнува-

тись під час висушування зразків над фосфор-

ним ангідридом (Р
Н2О

 ~ 6,7 · 10–2 Па) або лише 

в умовах глибокого вакууму (<1,3 · 10–5 Па). 

При цьому є всі підстави сподіватися, що про-

міжною стадією низькотемпературного про-

цесу буде самочинне стискування кристаліч-

ної ґратки та утворення продукту з аномально 

стиснутою структурою. 
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S.V. Kushnir, Ya.V. Yaremchuk

COMPRESSION UNUSUAL EFFECTS 

OF CRYSTALLINE LATTICE ON ACCOUNT 

OF HYDRATED GROUND UP QUARTZ

It is shown that diffractograms of quartz pentaplate (field 

d = 136 ÷138 pm) can be used for studying processes of 

dehydration and rehydration of fine-grained mineral. With 

a stage drying of hydrated quartz up to Р
Н

2
О

 ~ 6.7 Pa it 

was possible to detect the effect of spontaneous compres-

sion of its crystalline lattice at a room temperature by ~0.2 

%. In the presence of NH
3
-vapours the displacement of 

pentaplate reflexes (at the expense of structural compres-

sion) reaches 0.4 %, and for peaks with great interplanar 

distances — even 0.9 %. Spontaneous compression is rea-

lized with difficulty (it requires higher purity of crystal sur-

faces), but it differs by a high stability of the effects even 

when humidity is 75 %. Ammonia-stimulated compres-

sion depends upon the NH
3
-concentration in the gaseous 

phase and is unstable already with Р
Н

2
О

 ~ 1.33 · 102 Pa. We 

have proposed the mechanisms of both kinds of compres-

sion which foresee the formation of joining surface lattices 

with the use of hydrogen links O…H and N…H between 

neighboring groups ≡ Si–ОН. 

С.В. Кушнир, Я.В. Яремчук

НЕОБЫЧНЫЕ ЭФФЕКТЫ СЖАТИЯ 

КРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ РЕШЕТКИ ВСЛЕДСТВИЕ 

ВЫСУШИВАНИЯ ГИДРАТИРОВАННОГО 

ИЗМЕЛЬЧЕННОГО КВАРЦА

Показано, что дифрактограммы пентаплета кварца 

(область d = 136 ÷ 138 пм) могут быть использованы 

для исследования процессов дегидратации и регидра-

тации тонкозернистого минерала. При ступенчатом вы-

су ши вании гидратированного кварца до Р
Н

2
О

 ~ 6,7 Па 

обнаружен эффект самопроизвольного сжатия его 

крис таллической решетки в полосе пентаплета при 

комнатной температуре на ~0,2 %. В присутствии па-

ров NH
3
 смещение рефлексов пентаплета (за счет 

сжа тия структуры) может достигнуть 0,4 %, а для пи-

ков с большими межплоскостными расстояниями — 

даже 0,9. Самовольное сжатие реализуется с трудом 

(требует высшей чистоты поверхности кристалликов), 

но отличается высокой стабильностью эффекта даже 

при 75 %-й влажности. Стимулированное аммиаком 

сжатие зависит от концентрации NH
3
 в газовой фазе 

и становится неустойчивым уже при Р
Н

2
О

  ~  1,33 × 

× 102 Па. Предложены механизмы обоих видов сжа-

тия, предусматривающих образование стягивающих 

поверхностных сеток с использованием водородных 

связей O…H и N…H между соседними силанольными 

группами ≡ Si–ОН.
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ІНФРАЧЕРВОНІ СПЕКТРИ ОН-ГРУП У ПРИРОДНОМУ 
ТА ОПРОМІНЕНОМУ ТОПАЗІ 

Зразки природного топазу з Волині (Україна) та Нігерії були вивчені за допомогою оптичних методів, мік ро-

зондового аналізу, інфрачервоної (ІЧ) та оптичної спектроскопії до та після їх опромінення пучками електронів. 

Основним методом досліджень було вивчення поляризованих ІЧ-спектрів природних та опромінених моно-

кристалів топазів. Встановлено, що склад вивчених різнобарвних топазів коливається у вузьких межах, всі 

зразки характеризуються високим вмістом фтору (18,6—20,5 %) та незначними домішками Fe та Ti (0—0,02 %). 

У ІЧ-спектрах усіх вивчених зразків наявні інтенсивні поляризовані смуги фундаментальних коливань ОН 

(3650 см–1), деформаційних коливань групи Al—OH—Al (1160 см–1), їх комбінаційної моди (4800 см–1) та пер-

шого обер тону валентних коливань SiO
4
-тетраедрів (1800 см–1). Пік меншої інтенсивності близько 2320 см–1, 

по ля ризований за схемою γ ≥ α >> β, інтерпретовано авторами як перший обертон деформаційних маят-

никоподіб них коливань атома водню груп Al—OH—Al. Серед слабких піків у діапазоні 4700—3300 см–1 виділено 

групу "нормальних", пов’язаних з групами ОН в регулярних позиціях структури (3940, 3835, 3465, 3360 см–1) та 

"аномальних" (3421, 3436, 3470, 3488, 3540 см–1), зафіксованих здебільшого у спектрах "винних" топазів і пов’я-

заних з групами ОН у дефектах ґратки. Внаслідок опромінення топазів спостерігається зменшення інтенсивності 

всіх смуг, пов’язаних з ОН-групами у регулярних вузлах кристалічної ґратки, та більшості "аномальних" піків, 

що викликано втратою частини водню внаслідок реакції: ОН– + е– → О2– + Н0. Разом з тим, під впливом оп-

ромінення з’являється нова слабка смуга (3565 см–1) у β-поляризації, а інтенсивність піків (3488) та (3617 см–1) 

у β-поляризації та дублета близько 3540 см–1 у γ-поляризації суттєво зростає. Ці зміни можуть слугувати ін-

дикаторами опромінених топазів. 

МІНЕРАЛОГІЧНИЙ ЖУРНАЛ 
MINERALOGICAL JOURNAL 
(UKRAINE)

Вступ. Топаз, Al
2
SiO

4
(F, OH)

2
, характеризується 

дуже постійним складом за винятком широ-

кого ізоморфізму в аніонній частині між фто-

ром та групами ОН: останні в природних кри-

сталах можуть займати до 30 % позицій фтору 

у структурі. В інфрачервоних (ІЧ) спектрах 

природних ОН-вмісних топазів проявляється 

типовий для еквівалентних (F, OH) позицій 

вузький інтенсивний пік валентної (stretching) 

моди коливань ОН-груп близько 3650 см–1 [4, 

7, 8]. Цей пік демонструє сильну поляризаційну 

залежність, що дозволило низці дослідників 

встановити орієнтацію диполя ОН– [11, 17]. 

За їхніми даними, диполь ОН– орієнтований 

під кутом 27—29º відносно осі с у площині 

(010), що співпадає з результатами досліджень 

структури топазу за допомогою дифракційних 

методів [6, 15]. Висока частота та вектор ва-

лентних коливань груп ОН свідчать, що в ек-

вівалентних позиціях суттєво фтористих топа-

зів гідроксил-аніон не утворює водневих зв’яз-

ків, а його негативний заряд розподіляється 

навпіл між двома сусідніми катіонами Al3+. 

Атом водню при цьому знаходиться у площині 

Al—O—Al.

За даними раманівської спектроскопії, 

сму га (3650 cм–1) у багатьох випадках усклад-

нена компонентою (3639 см–1), що пов’язана 

з появою у структурі топазу нееквівалентних 

по ложень протона [7, 16]. Внаслідок вход-

ження ОН-груп у сусідні позиції у повніс-

тю ОН-заміщених синтетичних топазах у ІЧ-

спек т рах з’являються смуги близько 3602, 
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3526 та 3457 см–1, зумовлені різною орієн-

тацією сусідніх ОН-груп [14, 19, 20].

Окрім смуги валентних коливань в районі 

3650 см–1, в ІЧ-спектрах топазу до коливань 

ОН-груп було віднесено ще два інтенсивних 

піки: близько 1165 см–1 ("деформаційна" мода 

ОН, за [7, 12, 18] або "лібраційна", за [8]) та 

ком бі наційна мода двох вищезазначених ко-

ливань з максимумом (4803 см–1), а також чис-

ленні слабкі піки в ді апазоні 4000—3000 см–1. 

Частина з них по в’язана з коливаннями ОН в 

"нормальних" по зиціях, а інші були віднесе-

ні до "аномальних" ОН-груп [4]. Для нестій-

ких до нагріву "аномальних" смуг (3460) та 

(3425 см–1) встановле но зв’язок з радіаційними 

центрами, що викли кають жовто-коричневе 

забарвлення топазу [4]. Разом з тим, у літе ра-

турних джерелах від сутня інтерпретація біль-

шості слабких пі ків, для деяких не доведено 

їх зв’язок з групами ОН.

Дослідження топазів за допомогою мето-

дів електронного парамагнітного резонансу 

(ЕПР) та оптичної спектроскопії [1, 10, 13] 

по казали зв’язок блакитного та жовтого за-

барвлення природних необроблених і опромі-

нених топазів з деякими парамагнітними цен-

трами. Переважна їх більшість інтерпретована 

як електронно-діркові центри на дефектах 

структури. Так, внаслідок опромінення топазу 

з’являється інтенсивний спектр діркового цен-

тру О–, з яким пов’язане поглинання у корот-

кохвильовому діапазоні з максимумом близь-

ко 460 нм і, відповідно, поява жовто-бурих 

відтінків у забарвленні [1, 10, 13]. Серед еле-

ментів-до мішок значущі коефіцієнти кореляції 

з ЕПР центрами виявлено лише для Fe та Ti 

[10]. Оскільки ці перехідні метали можуть 

зміню вати валентність, вони відіграють роль 

пре курсорів у процесі утворення радіаційних 

центрів, пов’язаних з забарвленням опромі-

нених топазів, а парамагнітні іони Fe3+ та Ti3+ 

фіксуються як самостійні центри в спектрах 

ЕПР природних топазів [1, 3]. Під час утво-

рення електронно-діркових центрів групи ОН 

зазвичай відіграють роль акцепторів елект ро-

нів. Тому актуальними як для генетичної мі-

нералогії, так і для гемологічної практики є 

дослідження та інтерпретація змін у спектрах 

ОН-груп в результаті опромінення природних 

кристалів топазу.

Загалом можна констатувати, що, незва-

жаючи на накопичений значний експеримен-

тальний матеріал, результати попередніх робіт 

не забезпечують надійної ідентифікації слаб-

ких смуг поглинання в області коливань зв’яз-

ків О—Н в ІЧ-спектрах топазів, немає також 

розуміння ролі ОН-груп у будові центрів за-

барвлення топазів, їх зв’язку з умовами росту 

кристалів і трансформації в процесі опро мі-

нення. У цій статті ми намагаємося наблизи-

тись до вирішення означених складних питань 

шляхом детального вивчення ІЧ-спектрів при-

родного топазу, зокрема смуг, пов’язаних зі 

структурно нееквівалентними ОН-групами, та 

їх змін внаслідок опромінення.

Характеристика та підготовка зразків. Зраз-

ки для досліджень були відібрані з міне ра ло-

гічної колекції Інституту геохімії, мінералогії 

та рудоутворення (ІГМР) ім. М.П. Семененка 

НАН України (Волинське родовище) та з пар-

тії ювелірної сировини з Нігерії.

Головними критеріями відбору були: рів-

номірне забарвлення та присутність серед ві-

діб раних зразків різних кольорових відмін то-

пазу; наявність у зразках прозорих ділянок без 

включень; розмір зразків (мінімум 2—5 мм у 

перетині).

Всього було підібрано 10 кристалів топазу, 

їх походження та макроскопічні характерис-

ти ки наведено у табл. 1. З метою порівняння 

були зняті спектри оптичного поглинання світ-

ло-рожевого топазу ювелірної якості з Пакис-

тану до та після опромінення, коли його колір 

змінився на блакитний. Слід зазначити, що 

блакитні та "винні" відтінки забарвлення 

малої інтенсивності можуть бути помічені ли-

ше за значної товщини зразка (≥  5—10 мм), то-

му наведені у графі "забарвлення" характерис-

тики у випадку "безколірних" зразків можуть 

бути відносними, пов’язаними з їх ма лою тов-

щиною та слабкою насиченістю забарвлення.

Усі відібрані зразки топазу були розрізані 

навпіл у напрямку, перпендикулярному до 

пло щини спайності (001). Після цього зразки 

були пришліфовані до товщини 1—5 мм та 

відполіровані з чотирьох сторін — по площи-

нах спайності та перпендикулярно до них та-

ким чином, що з кожного зразка було отрима-

но дві прямокутні у перетині призми з полі-

рованими поверхнями.

З метою отримання повної амплітуди ін-

тенсивних смуг поглинання у ближньому 

(близько 3600 см–1) та середньому ІЧ-діапазоні 

спектрів (2000—700 см–1) з кількох зразків 

було виготовлено тонкі (0,01—0,05 мм) зразки 

у площинах (001) та перпендикулярно до (001).
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По одному з підготовлених для кожного 

зразка препаратів було опромінено в Інститу-

ті фізики високих енергій і ядерної фізики 

ННЦ "ХФТІ" НАН України (м. Харків) пуч-

ком електронів з енергією 10 МеВ за темпера-

тури 40  ºC із одночасним охолодженням зраз-

ків проточною водою. Частина опромінених 

зразків була піддана стандартній термічній 

обробці за температури 200 ºC.

Опромінення безбарвних зразків топазу 

призвело до появи блакитного забарвлення, 

причому різниці в інтенсивності забарвлення 

між зразками з різних родовищ не помічено. 

Природні блакитні топази після опромінення 

практично не змінили свого забарвлення, а 

коричнево-жовті ("винні") топази набули ін-

тен сивного синього кольору з сіруватим від-

тінком. У всіх випадках зміни забарвлення су-

проводжувались змінами у ІЧ-спектрах.

Оскільки змінене в результаті опромінення 

забарвлення топазів може бути нестійким у 

перші години та дні, спектроскопічні дос лід-

ження проводились після 30—40 днів витрим-

ки опромінених зразків на непрямому соняч-

ному світлі за кімнатної температури. Змін у 

забарвленні за цей час помічено не було.

Методи досліджень. Рентгеноспектральний 

мікроаналіз. Хімічний склад топазів вивчено 

методом рентгеноспектрального мікроана лізу 

на приладі Camebax Microbeam (ZELMI, Тех-

нічний університет, Берлін). Всього було про-

аналізовано шість кристалів з Волині та Ні-

герії. Зразки аналізували у пластинах, під го-

товлених для спектроскопічного вивчення. У 

кожному кристалі аналізи проводили у трьох–

семи точках, розташованих у межах тих діля-

нок, де раніше проводились спектро ско пічні 

виміри. З метою додаткової перевірки стій-

кості летких компонентів до опромінення 

зр. N-6 (Нігерія) був проаналізований до і 

після опромінення.

Аналізи проводили за діаметра електрон-

ного зонда 2 мк, напруги 15 кВ та струмові че-

рез зразок 2·10–8 А. Як стандарти використано: 

рутил — для Ti, шпінель — для Al та Mg, во-

ластоніт — для Si та Са, α-Fe — для Fe, альбіт — 

для Na, ортоклаз — для K, флюорит — для F.

Спектроскопічні методи досліджень. Поля-

ризовані ІЧ-спектри поглинання в діапазоні 

7000—2000 см–1 були отримані на автоматизо-

ваному FTIR спектрометрі Bruker IFS-66, по-

єд наному з ІЧ-мікроскопом, в Технічному 

університеті Берліна. Спектри накопичували 

упродовж 200 циклів. Оптичний зонд стано-

вив 90 мк, крок сканування — 2 см–1, спект-

ральне розділення — 4 см–1.

Поляризовані оптичні спектри поглинання 

в діапазоні 330—1000 нм (30300—10000 см–1) 

були отримані в ІГМР НАН України (Київ) 

на однопроменевому мікроспектрофотометрі, 

скон струйованому на базі монохроматора 

SpectraPro-275, модифікованого мікроскопа 

Таблиця 1. Походження та загальна характеристика 
досліджених зразків топазу
Table 1. Origin and color of the topaz samples studied

Номер зразка Походження Забарвлення

T-1 Волинь, Україна Безбарвний

T-3 "              " "

Tb-1 "              " Світло-блакитний

Tb-2 "              " "               "

Tw-1 "              " "Винний"

Tw-3 "              " "

N-6 Нігерія Безколірний

N-7 " "

N-8 " "

N-9 " "

Таблиця 2. Хімічний склад зразків топазу Волині та Нігерії,  мас. %
Table 2. Chemical composition of topaz samples from Volyn (Ukraine) and Nigeria, weight %

Номер зразка F SiО
2

Al
2
О

3
Fe

2
О

3
ТіО

2
О=F Сума

Т-1 (4) 20,51 33,01 56,05 0,004 0 –8,64 100,93

Т-3 (3) 18,67 32,30 56,42 0,004 0,003 –7,86 99,54

Tb-1 (7) 21,08 32,71 55,85 0,017 0,002 –8,88 100,78

Tw-1 (3) 19,18 31,97 56,19 0,011 0 –8,08 99,27

N-6 (3) 20,17 32,85 55,94 0,014 0,008 –8,49 100,49

N-6 опр (4) 20,16 32,76 56,04 0,015 0,01 –8,49 100,50

N-7 (4) 19,54 32,57 55,43 0,022 0,003 –8,23 99,34

П р и м і т к а. У дужках наведено кількість аналізів; опр — після опромінення.
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MІН-8 з поляризаційною призмою Tomson-

Glan та комп’ютера. Фотодетекторами слугу-

вали змінні фотоелектронні помножувачі та 

детектор PbS. Крок вимірювання спектрів 

ста новив 1 та 2 нм відповідно в інтервалах 

330—450 та 450—1000 нм. Діаметр оптичного 

зонда не перевищував 0,5 нм.

Для розкладу отриманих спектрів на скла-

дові смуги поглинання використано комп’ю-

терну програму Peakfit 4.0 (Jandel Scientific). 

Форму смуг та конфігурацію фону поглинан-

ня підібрано програмою довільно шляхом ком-

бінування функцій Гауса та Лоренца. Попе-

редньо усі спектри були перераховані на тов-

щину зразка 1 см.

Результати та їх обговорення. Особливості 

хімічного складу. Склад вивчених зразків топа-

зу з родовищ Волині та Нігерії (за даними мік-

розондового аналізу) наведено у табл. 2. Як 

випливає з наведених результатів для зр. N-6, 

склад летких компонентів топазу після опро-

мінення типовими для ювелірної практики до-

зами у межах похибки визначення зали ша-

ється незмінним.

Загалом вивчені топази характеризуються 

доволі стабільним складом та низьким вмістом 

елементів-домішок. Близькість сум оксидів до 

100 % вказує на незначну кількість ОН у про-

аналізованих зразках. Слід зазначити, що на-

ве дені у табл. 2 значення вмісту домішок 

заліза та титану здебільшого знаходяться в ме-

жах похибки вимірювання. Для більшості зраз-

ків характерний гомогенний розподіл еле мен-

тів (окрім F) в окремих кристалах. Варіатив-

ність вмісту фтору в межах вивчених зразків 

монокристалів може бути наслідком високої 

чутливості заміщень F– ↔ ОН– до змін умов 

росту топазу.

Оптичні спектри поглинання. Поляризовані 

оптичні спектри (350—1000 нм) природних 

без барвних топазів, записані в площині спай-

ності (001), не мають чітко виражених смуг 

по глинання, їх конфігурація визначається ін-

тенсивним підйомом в ультрафіолетовій об-

ласті та широким плато у видимому діапазоні 

(рис. 1, а). Відсутність селективного погли-

нання у цій області зумовлює їх безбарвність.

Спектри блакитних топазів у видимому 

діапазоні мають широку поляризовану смугу 

поглинання з максимумом у області 15600—

15800 см–1 і найбільшою інтенсивністю в 

поляризації Е //с. Ця смуга призводить до ут-

ворення широкого мінімуму поглинання в 

синій області спектра — 23000—20000 см–1 

(рис. 1, b), що й зумовлює блакитні відтінки 

забарвлення кристалів. Зазначена смуга при-

сутня у спектрах як природних блакитних 

топазів, так і тих, що набули блакитного ко-

льору після опромінення. За літературними 

даними, вона пов’язана з електронними цент-

рами (О–) і є типовою компонентою спектрів 

блакитних та деяких "винних" топазів, де ві-

діграє підпорядковану роль [5]. Слід зазначи-

ти, що спектральна позиція, велика пів ши-

рина (>3000 см–1) та поляризація зазначеної 

смуги поглинання дозволяють припустити її 

зв’язок також із центрами переносу заряду 

Fe2+ → Ti4+ між катіонами у суміжних Аl-ок-

таедрах. Це припущення потребує спеціаль-

ного дослідження із залученням сучасної ана-

літичної техніки, оскільки, з однієї сторони, 

Рис. 1. Поляризовані спектри поглинання різно барв-

них кристалів топазу у площині (010) у видимому 

діапазоні: а — безбарвний (Волинь, зр. Т-1); b — оп-

ромінений блакитний (Пакистан, до опромінення 

блідо-рожевий)

Fig. 1. Polarized absorption spectra of topaz crystals in 

(010) plane in the visible spectral area: а — colorless (Vo-

lyn, sample T-1); b — irradiated blue (Pakistan, light rose 

before irradiation)
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концентрації заліза та титану у топазі зазви-

чай нижчі від чутливості звичайного мікро-

аналізу, а з іншої — саме ці домішки дають 

позитивну кореляцію з центрами забарвлен-

ня, визначеними за даними ЕПР [1, 10].

Світло-коричневе з жовтуватим відтінком 

("винне") забарвлення топазів зумовлено дво-

ма короткохвильовими смугами поглинання: 

більш інтенсивною у ближній ультрафіолетовій 

(УФ) області та менш інтенсивною близько 

21700 см–1 [5]. Обидві смуги були виявлені у 

спектрах природних і опромінених зразків то-

пазу, але їх співвідношення не є постійним. 

Широкий схил смуги в УФ-діапазоні пере-

криває значну частину видимого спектра, зу-

мовлюючи жов тувато-коричневі відтінки за-

Рис. 2. Загальний вигляд поляризованих спектрів природного топазу у площині (010) у середньому ІЧ-діапазоні 

(зр. N-7, Нігерія)

Fig. 2. General view of middle IR polarized spectra of natural Fluor-rich topaz in (010) plane (sample N-7, Nigeria)

Рис. 3. Типовий комплекс смуг обертонів та комбінаційних коливань біля інтенсивної смуги валентних коли-

вань диполя ОН (3650 см–1) у поляризованих спектрах блакитного природного топазу в середньому ІЧ-діапазоні 

(зр. Tb-1, Волинь)

Fig. 3. Typical set of overtones and combination bands in vicinity of OH stretching mode at 3650 сm–1 in the middle-IR 

spectra of natural blue topaz (sample Tb-1, Volyn)



33ISSN 0204-3548. Мінерал. журн. 2011. 33, № 3

ІНФРАЧЕРВОНІ СПЕКТРИ ОН–ГРУП У ПРИРОДНОМУ ТА ОПРОМІНЕНОМУ ТОПАЗІ

барвлення. Смуга (21700 см–1) повністю пе-

рек риває синьо-зеле ний спектральний діапа -

зон і обумовлює біль шу крутизну схилу краю 

поглинання у бік чер воної області, внаслідок 

чого у "винних" топазах може з’являтися ро-

жевий відтінок. За літературними даними, тем-

пературна стійкість смуги близько 21700 см–1 

менша, ніж у УФ-пог ли нання, що вказує на їх 

зв’язок з різними електронно-дірковими цент-

рами [5].

ІЧ-спектроскопія природних та опромінених 

топазів. У середній інфрачервоній області 

спектра (7000—1000 см–1) всі досліджені зраз-

ки природних топазів характеризуються типо-

вим набором з трьох інтенсивних смуг погли-

нання близько 1160, 1800 та 3650 см–1 (рис. 2) 

та доволі складним комплексом слабких смуг 

різної ширини та інтенсивності, кількість 

яких змінюється у різних зразках (рис. 3). 

Зв’язок більшості цих смуг з ОН-групами ра-

ніше був підтверджений аналітичними та екс-

периментальними дослідженнями [7, 12, 16]. 

Майже повна відсутність у спектрах дос лід -

жених природних зразків смуг (3602) та 

(3526 см–1), які, за літературними джерелами 

[20], пов’я за ні з сусідніми групами ОН у вер-

шинах одного Al-октаедра, підтверджують 

дані хімічного аналізу (табл. 1) щодо високого 

вмісту фтору та незначної кількості водню 

(ОН) у топазах Волині.

Найбільшу інтенсивність мають смуга фун-

даментальних коливань ОН (3650 см–1) та 

сму га (1165 см–1), яку низка авторів пов’язують 

з де формаційними коливаннями диполя ОН 

[7, 12, 18], хоча, враховуючи лінійну геометрію 

диполя гідроксилу, її слід інтерпретувати як 

моду деформаційних коливань групи Al—

OH— Al (рис. 4). До піків, повну інтенсивність 

яких вдається зафіксувати лише у дуже тонких 

(мен ше 0,05 мм) зразках, входить також смуга 

склад ної конфігурації в районі 1800 см–1, яку 

ми інтерпретуємо як перший обертон валент-

них коливань SiO
4
-тет раедрів близько 900 см–1 

[2, 7, 12].

Більшість слабких смуг в середньому ІЧ-

діапазоні за спектроскопічними характерис ти-

ками є типовими для коливань ізольованих 

груп ОН в нееквівалентних структурних по зи-

ціях або до коливань хімічно зв’язаних груп 

атомів, до складу яких входить ОН. У цій групі 

вирізняються присутні у спектрах всіх дос лід-

жених нами зразків відносно інтенсивні, чітко 

поляризовані смуги (2320) та (4800 см–1) (рис. 3).

Смуга (2320 см–1) за своєю енергією іде-

ально відповідає першому обертону дефор-

маційних коливань груп Al—OH—Al в райо ні 

1165 см–1. Різна поляризаційна залежність цих 

двох піків (β ≥ α >> γ для смуги близько 

1165 см–1 та γ ≥ α >> β для піка близько 

2320 см–1) пояс нюється ма ят никоподібними 

коливаннями ато ма водню у площині, пер-

пен дикулярній до площини Al—O—Al [9]. За 

зазначеного характеру коливань вектор зміни 

полярності зв’язку О—Н за умови подвоєн-

ня частоти буде змінюватись на 90º. Смуга 

(4800 см–1) була описана раніше [7, 18] як 

сума валентних коливань диполя ОН– 

(3650 см–1) та деформаційних коливань групи 

Al—OH—Al в районі 1165 см–1 і за всіма оз-

наками (положення, поляризація, інтенсив-

ність) відповідає цій комбінаційній моді.

Окрім описаних вище смуг, до "нормаль-

них", тобто присутніх в ІЧ-спектрах більшості 

природних кристалів з високим вмістом фто-

ру, належать також симетрично розташовані 

відносно основного піка (3650 см–1) смуги 

ком бінаційних мод сум (3940, 3835 см–1) та 

різ ниць (3465, 3360 см–1) валентних коливань 

OH з обертальними та/або лібраційними, а 

також дуже слабкі смуги в діапазоні 4700—

4400 см–1, які за їх енергією, конфігурацією та 

поляризацією ми інтерпретуємо як комбі на-

ційні смуги груп Al—OH—Al (рис. 3). Поля ри-

Рис. 4. Фрагмент кристалічної структури топазу у пло-

щині (010)

Fig. 4. Fragment of topaz crystal structure shown in (010) 

plane
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зація смуг близько 3940 та 3360 см–1 (3650 ± 

± 290 см–1) у площині (001) дозволяє інтер-

претувати ці смуги як суму та різницю фун да-

ментальної моди та моди обертальних коли-

вань ОН в районі 290 см–1 навкруги осі, 

близької до осі с структури топазу. Відповідна 

інтенсивна смуга встановлена у раманівських 

спектрах топазу [7]. Смуги в районі 3835 та 

3465 см–1 (3650 ± 185 см–1) поляризовані за 

схемою α > γ > β, що може відповідати ліб-

раційним коливанням ОН у пло щині, субпа-

ралельній осі а кристала.

Порівняння ІЧ-спектрів різнобарвних при-

родних топазів Волині (рис. 5) свідчить про їх 

загальну подібність. Ускладнення спектрів у 

діапазоні 3600—3400 см–1 за рахунок вузьких 

додаткових піків більш властиве для забарвле-

них кристалів, особливо для "винних" і значно 

меншою мірою — для блакитних. Додаткові 

піки присутні не у всіх кристалах, тобто вони 

не пов’язані зі "стехіометричними" ОН-гру па-

ми у регулярних позиціях кристалічної ґратки 

і є у цьому сенсі "аномальними". Логічно при-

пустити зв’язок цих смуг зі структурними де-

фектами, що виникають внаслідок приєднання 

протона до одного з атомів кисню тетраедрів 

SiO
4
. Набір та відносна інтенсивність цих пі-

ків не є постійними і змінюються не тільки 

від зразка до зразка, але часом і в різних точ-

ках одного й того ж кристала. Більшість "ано-

мальних" смуг поляризовані у площині (001) 

(рис. 5), що не суперечить зробленому вище 

припущенню та дозволяє обмежитись під час 

Рис. 5. Деталь поляризованих ІЧ-спектрів різнобарвних 

природних топазів Волині в області низькочастотного 

схилу фундаментальної моди коливань ОН у площині 

(001). Т-3 — безбарвний, Тb-1 — блакитний, Tw-1 — 

"винний"

Fig. 5. Detail of polarized IR spectra of natural topaz crys-

tals from Volyn on the low-frequency wing of the OH fun-

damental mode in (001) plane. Т-3 — colorless, Тb-1 — 

blue, Tw-1 — orange-braun

Рис. 6. Низькочастотна час-

тина області фундамен-

таль них коливань ОН у 

по ляризованих ІЧ-спек т-

рах топазу N-9 (Нігерія)

Fig. 6. The low-frequency 

part of the OH fundamental 

vicinity in the polarized IR 

spectra of the sample N-9 

(Nigeria)
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їх дослідження спайними пластинками крис-

талів. У β-поляризованих спектрах, де інтен-

сив ність смуги фундаментальних коливань 

ОН у районі 3650 см–1 найменша, добре роз-

піз на ється її складна будова (рис. 6).

У досліджених зразках з Волині типовий 

набір "аномальних" смуг коливань ОН-груп 

вклю чає піки близько 3421, 3436, 3470, 3488 

та дублет близько 3540 см–1 (рис. 5). У зразках 

з Нігерії вищезазначені смуги мають значно 

більшу ін тенсивність. Біля дублета фундамен-

тальних валентних коливань ОН в районі 3649 

та 3630 см–1 у спектрах нігерійських топа-

зів присутній додатковий дублет (3617) та 

(3605 см–1) (рис. 6). За даними [5], кореляція 

інтенсив нос ті "аномаль них" піків ОН, зокре-

ма анало гічних за фік со ваним у спектрах то-

пазів Во лині, встановлена лише з радіаційними 

центрами забарвлення коричневих топазів і 

від сутня для блакитних. Ці результати добре 

корелюють з нашими спостереженнями, за 

якими спектри блакитних і безбарвних топазів 

Волині, на відміну від "винних", вирізняються 

незначною ін тен сивністю смуг "нестехіомет-

ричних" груп ОН (рис. 5). Висока концентра-

ція "аномальних" смуг у спектрах безбарвних 

нігерійських то пазів (рис. 6) може бути пояс-

нена невірним визначенням їх забарвлення 

(вірогідно, "світ ло-винного") під час візу аль-

ного огляду через недостатню товщину зразків.

Зважаючи на велику кількість додаткових 

смуг та обмеженість наявних у нашому роз-

порядженні даних, зокрема стосовно мікро до-

мішок, ми не можемо віднести "аномальні" 

пі ки до конкретної структурної конфігурації 

навколо диполя ОН. Немає таких даних і у 

відомих нам літературних джерелах. Разом з 

тим, виходячи зі структури топазу та його 

простого хімічного складу, можна припусти-

ти, що передумови утворення "аномальних" 

струк турних позицій ОН-груп та появи від по-

відних додаткових смуг в ІЧ-спектрах мають 

виникати внаслідок порушення локального 

балансу зарядів в результаті заміщень типу 

Al(Fe3+) → Si та/або зміни характеру хі мічного 

зв’язку через заміщення Fe3+(Ті) → Al. Ці або 

подібні заміщення відіграють, таким чином, 

роль прекурсорів під час утворення діркових 

центрів. Деякі з них, як було відмічено вище, 

викликають селективне поглинання світла у 

видимій області спектрів, зумовлюючи за-

барвлення топазу. Додатковим чинником при-

мусової міграції атомів водню та їх фіксації у 

нетипових позиціях може бути природне або 

штучне опромінення.

Оскільки радіоліз груп ОН супровод жу єть-

ся утворенням іонів (атомів) водню та врахо-

вуючи високу мобільність протонів, можна 

при пустити, що саме групи ОН задіяні, при-

наймні, у частині про цесів ут ворення діркових 

центрів забарвлення топазу, що знайшло під-

твердження у дос лід женні [5].

Порівняння ІЧ-спектрів топазів до і після 

опромінення показує, що загальною рисою, 

притаманною опроміненим зразкам, є змен-

шення інтенсивності всіх смуг, пов’язаних з 

ОН-групами як у регулярних вузлах крис та-

лічної ґратки, так і більшості "аномальних" 

піків (рис. 7). Цей факт може бути інтер пре-

тований як наслідок зменшення загальної 

кількості ОН-груп під дією електронного пуч-

ка внаслідок реакції: ОН– + е– → О2– + Н0.

Рис. 7. Вплив опромінення на смуги ОН-груп в області 

фундаментальних коливань ОН у поляризованих ІЧ-

спектрах топазу N-9 (Нігерія). Суцільними лініями 

зображені спектри до опромінення, точками — після. 

Стрілочками відмічені "аномальні" піки ОН-груп

Fig. 7. Radiation effect on the OH-bands in the vicinity of 

fundamental OH stretching band in polarized IR spectra 

of N-9 sample (Nigeria). Solid lines — natural sample, 

dotted lines — irradiated sample. The anomalous peaks 

are marked by arrows
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Незважаючи на незаперечність та загаль-

ність цих змін у спектрах, їх використання для 

доказу факту опромінення ювелірних виробів 

чи сировини є досить проблематичним, ос-

кільки для цього необхідно мати можливість 

порівняння зі спектром того ж або ана ло гіч-

ного зразка до опромінення. Більш перспек-

тивним є використання викликаних опромі-

ненням змін окремих смуг поглинання, пов’я-

заних з дефектами ґратки. Аналіз поляризо-

ваних спектрів на прикладі зразка з широким 

набором додаткових піків ОН (N-9, Нігерія) 

до і після опромінення (рис. 7) дозволяє ви-

ділити кілька смуг, що зазнають різно нап рав-

лених змін під дією пучка електронів: слабка 

смуга в α-поляризації (Е  //a) близько 3450 см–1 

після оп ромінення практично повністю зни-

кає; сму ги (3488) та (3617 см–1) у β-поля-

ризації (Е  //b) та дублет близько 3540 см–1 у 

γ- поля ризації (Е  //с) суттєво зростають; у β- 

по ля ризації з’яв ляється нова слабка смуга 

(3565 см–1), відсутня у неопромінених зразках.

Оскільки ці зміни стосуються смуг малої 

інтенсивності, до того ж деякі з них присутні 

не у всіх зразках, для виявлення слідів ра ді а-

ційної обробки топазів найбільш перспектив-

ним напрямком є розробка та використання 

комплексних критеріїв, які б враховували на-

явність у спектрах одразу кількох смуг зі вста-

новленого нами переліку та їх інтен сивність.
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В.М. Хоменко, Е.П. Беличенко, Л.А. Соломатина

ИНФРАКРАСНЫЕ СПЕКТРЫ ОН-ГРУПП В ПРИ-

РОДНОМ И ОБЛУЧЕННОМ ТОПАЗЕ

Образцы природного топаза из Украины (Волынь) и 

Нигерии были изучены с помощью оптических мето-

дов, микрозондового анализа, инфракрасной (ИК) и 

оптической спектроскопии до и после их облучения 
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пучками электронов. Основным методом исследова-

ний было изучение поляризованных ИК-спектров 

при родных и облученных монокристаллов топаза. Сос-

тав изученных разноокрашенных топазов изменяется 

в узких пределах, все образцы характеризуются высо-

ким содержанием фтора (18,6—20,5 %) и незначи-

тельными примесями Fe и Ti (0—0,02 %). В ИК-

спектрах всех изученных образцов присутствуют ин-

тенсивные поляризованные полосы фундаментальных 

колебаний ОН (3650 см–1), деформационных ко -

лебаний группы Al—OH—Al (1160 см–1), их комбина-

ционной моды (4800 см–1) и первого обертона валент-

ных колебаний SiO
4
-тетраэдров (1800 см–1). Пик 

меньшей интенсивности при 2320 см–1 (поляризация 

γ ≥ α >> β) интерпретирован авторами как первый 

обертон деформационных маятникоподобных колеба-

ний атома водорода групп Al—OH—Al. Среди слабых 

пиков в диапазоне 4700—3300 см–1 выделена группа 

"нормальных", связанных с группами ОН в регуляр-

ных позициях структуры (3940, 3835, 3465, 3360 см–1), 

и "аномальных" (3421, 3436, 3470, 3488, 3540 см–1), 

которые присутствуют главным образом в спектрах 

"винных" топазов и связаны с группами ОН в струк-

турных дефектах. При облучении топазов наблюдает-

ся уменьшение интенсивности всех полос, обуслов-

ленных ОН-группами в регулярных узлах кристалли-

ческой решетки, и большинства "аномальных" пиков, 

что вызвано потерей части водорода вследствие реак-

ции: ОН– + е– → О2– + Н0. Вместе с тем, под воздей-

ствием облучения появляется новая слабая полоса 

при 3565 см–1 в β-поляризации, а интенсивность пи-

ков в области 3488 и 3617 см–1 в β-по ля ризации и ду-

блета около 3540 см–1 в γ-поляриза ции существенно 

возрастает. Эти изменения ИК-спектров могут слу-

жить индикаторами облученных топазов.

V.M. Khomenko, O.P. Belichenko, L.O. Solomatina

INFRARED SPECTRA OF OH– DIPOLES 

IN NATURAL AND IRRADIATED TOPAZ

Natural topaz samples from Volyn (Ukraine) and Nigeria 

were studied by means of optical, electronic microprobe, 

infrared (IR) and visible spectroscopy before and after 

irradiation by 10 MeV electron beam. The main attention 

was paid to detailed study of polarized IR spectra of 

natural and irradiated colorless, blue and light-brown 

("wine") topaz crystals in diapason 7000—1000 сm–1. 

Chemical composition of the samples studied shows small 

variations, all crystals are characterized by a high F content 

(18.6—20.5 %) and low admixtures of Fe and Ti (0— 

0.02 %). Optical absorption spectra of blue samples are 

dominated by typical broad band near 15700 сm–1, whe-

reas colorless and yellow-brown samples show dominant 

UV absorption. Irradiation causes change of topaz color: 

from colorless to light blue, from yellow-brown ("wine") to 

intense blue. Natural blue crystals don’t show any 

detectable change after irradiation. There are intense 

polarized bands of OH fundamental stretching vibration at 

3650 сm–1, deformation vibration of Al—OH—Al group at 

1160 сm–1, the combination mode of the two abo ve men-

tioned vibrations at 4800 сm–1 and the first overtone of 

SiO
4 

stretching mode at 1800 сm–1. The weaker band at 

2320 сm–1 which is polarized according to γ ≥ α >> β 

order, was assigned to the first overtone of the pendulum-

like deformation vibrations, caused by swinging hydrogen 

atom of the Al—OH—Al group. The 4700—3300 сm–1 

spectral area contains several weak bands which can be 

detected in samples thicker 0.2 mm. Some of them, settled 

equidistantly around the fundamental at 3650 сm–1 near 

3940, 3835, 3465 and 3360 сm–1, are present in the spectra 

of all crystals studied. They can be explained as sums and 

differences of the stretching and rotation/libration modes 

of OH dipole in regular F/OH sites. Another group of 

weak peaks in this region includes features at 3421, 3436, 

3470, 3488 and 3540 сm–1, which are prominent in yellow-

brown crystals, but usually absent in colorless and blue 

topaz samples. These bands are regarded as "anomalous", 

caused by OH dipoles in defect sites. Irradiation of topaz 

by electron beam is followed by decrease of all "normal" 

OH vibration bands as well as most of "anomalous" peaks. 

This effect is a result of a hydrogen loss due to reaction: 

ОН– + е– → О2– + Н0. Contrasting to the main trend it 

was found that intensities of "anomalous" peaks at 3488 

and 3617 сm–1 in β-spectra and the doublet at 3540 сm–1 

in γ-polarization are increase and a weak new band appears 

near 3565 сm–1 in β-spectra of some originally yellow-

brown samples. These features may be diagnostic for irra-

diated topaz.
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ИЗОМОРФИЗМ ПРИМЕСНЫХ ИОНОВ В СТРУКТУРЕ 
ГИДРОКСИЛАПАТИТА ПО ДАННЫМ 
КОМПЬЮТЕРНОГО МОДЕЛИРОВАНИЯ 

Распределение примесных ионов в катионных позициях M(I) и M(II) в структуре гидроксилапатита с изоморф-

ными замещениями ионами K+ и La3+ (Сa, K, La-ГАП) исследовано методом компьютерного моделирования. 

Рассмотрены структуры с элементарной ячейкой Сa
10—2x

K
x
La

x
(PO

4
)

6 
[(OH)

2(1–y)
O2–

y
□

y
]

2
 при x = 0,25, y = 0 и 

0,125 и x = 0,75, y = 0,375 при распределении примесных ионов в структуре: равномерном или в ближайших 

структурных позициях. Установлено, что при низкой (x = 0,25) степени замещения примесные атомы, наиболее 

вероятно, распределены в позициях K (I) и La (I), ближайших вдоль оси с, такие структурные кластеры распо-

ложены в структуре на расстоянии ~12 Å. Равномерное распределение примесных атомов в обеих структурных 

позициях менее вероятно. При более высокой (x = 0,75) степени замещения примесные атомы распределены в 

структуре равномерно: преимущественно K (I) + La (II), с меньшей вероятностью — K (II) + La (I). Наиболее 

вероятная структура колонны ОН-групп — с гидроксильными вакансиями □ возле примесных ионов в М(II), 

основной частью ионов O2– — на максимальном удалении от примесных ионов и остальными ионами O2– — 

возле примесных ионов в М(II). Показано, что при низкой степени замещения вблизи примесных ионов обра-

зуются участки гидроксильных колонн с однонаправленными О—Н-связями. Установлена высокая вероятность 

формирования структурных фрагментов, в которых возможно образование ОН-содержащих О–-центров вблизи 

треугольников (3Са II)
3
 и (La, 2Са II)

3
. Проведено сопоставление результатов компьютерного моделирования с 

экспериментальными данными, полученными методами инфракрасной спектроскопии и электронного пара-

магнитного резонанса. 

МІНЕРАЛОГІЧНИЙ ЖУРНАЛ 
MINERALOGICAL JOURNAL 
(UKRAINE)

Введение. Изучение механизма изоморфных 

замещений и определение мест локализации 

примесных ионов в структуре апатита являет-

ся одной из актуальных задач минералогии. 

Большой интерес представляют механизмы 

замещения ионов Са2+ катионами переходных 

металлов, редкоземельных элементов (РЗЭ) и 

актиноидов, механизмы диффузии ионов в апа-

титовых структурах. Кроме решения минера-

логических задач это обусловлено практичес-

ким применением апатитов в качестве матриц 

для создания искусственных материалов раз-

ного назначения, в том числе биосовмес тимых 

материалов и сорбентов ионов металлов, вклю-

чая радионуклиды [1—3, 5—7, 9, 12, 15, 17].

Апатит Са
10

(РО
4
)

6 
(F, Cl, ОН)

2
 характери-

зуется широким изоморфизмом относительно 

РЗЭ [2, 3, 5, 9, 12, 15, 17]. В природных апати-

тах замещение Са2+ → REE3+ происходит по 

нескольким схемам. В непрерывных изоморф-

ных рядах природный апатит — бритолит на-

блюдается замещение Са2+ + P5+ → REE3+ + 

+ Si4+ (1), кроме того, в природных апатитах 

широко распространено замещение 2Са2+ → 

Nа+ + REE3+ (2) [3, 5, 9, 12, 15, 17]. В зависи-

мости от схемы изоморфизма в апатите об-

разуются структурные дефекты разных типов 

[1—3, 5—7, 9, 12, 15, 17], в том числе парамаг-

нитные, что позволяет использовать для иссле-

дования таких структур метод электронного 

парамагнитного резонанса (ЭПР) [1, 6 и др.].

Заметные изоморфные замещения атома-

ми Na и РЗЭ в природных апатитах обуслов-

лены приблизительно одинаковыми ионными 

радиусами R
i
 ионов Ca2+, Na+ и REE3+ при 

координационных числах (к. ч): 7 — в пози-



39ISSN 0204-3548. Мінерал. журн. 2011. 33, № 3

ИЗОМОРФИЗМ ПРИМЕСНЫХ ИОНОВ В СТРУКТУРЕ ГИДРОКСИЛАПАТИТА

ции Ca (II) и 9 — в позиции Ca (I)) [3—5, 7, 9, 

12, 15, 17]. Особенности замещения атомами 

РЗЭ, в том числе распределение примесных 

атомов в структуре, в значительной степени 

определяется их типом, химическим составом 

апатита и особенно структу рой колонн анио-

нов [3, 5, 7, 9, 12, 15, 17]. В природных РЗЭ-

замещенных апатитах с со дер жанием ОН-

групп ионы Na+ распределены преимуще-

ственно в позициях Ca (I), ионы REE3+ — в 

Ca (II), в отличие от этого в хлорапатитах 

(ХАП) ионы REE3+ распределены в Сa (I) [5, 

9, 12, 15, 17]. В синтезированном Ca, Na, La-

ГАП с небольшим замещением P5+ → Si4+ 

ионы La3+ внедрены в структурные позиции 

Ca (II) [9].

Исследования закономерностей изоморф-

ных замещений ионами щелочных металлов и 

La3+ в структуре гидроксилапатита (ГАП) по-

казали, что тип щелочных ионов (Li+, K+) су-

щественно влияет на закономерности заме-

щения, в том числе на количество ионов О2– 

и гидроксильных вакансий □, образующихся в 

структуре [2, 6]. При замещении ионами K+ и 

La3+ вакансии □ появляются при достаточно 

большой степени замещения (х ≥ 0,8) и в зна-

чительном количестве [2, 6]. Заметные изме-

нения ИК-спектров образцов указывают на из-

менение структурных положений ионов ОН- 

групп уже при незначительном коли честве 

примесных ионов [2].

Исследования распределения примесных 

катионов в структуре синтезированных Ca, K, 

La-ГАП не проводились. Предполагалось, что 

при низкой степени замещения распределе-

ние примесных ионов хаотическое, при повы-

шении х примесные катионы обоих типов мо-

гут быть распределены в структурных позици-

ях М(II) возле ионов О2– в позициях ОН-групп 

в гидроксильных колоннах [1, 6].

Цель данной работы — исследование рас-

пределения примесных ионов K+ и La3+ в ка-

тионных структурных позициях М(I) и М(II) в 

Ca
10—2x

K 
x
La

 x
(PO

4
)

6
(OH)

2
 при степени заме-

щения х ≈ 0,3 и 0,8 методом компьютерного 

моделирования, используя межатомные потен-

циалы взаимодействия.

Объекты и методика исследования. Объек-

ты исследования. Рассматривали Са-ГАП с 

час тичным замещением ионов Ca2+ ионами 

K+ и Lа3+. Структурные особенности образ-

цов Ca
10—2x

К
x
Lа

x
(PO

4
)

6
(OH)

2 
при х = 0—3,5, 

полученных методом твердотельного синтеза, 

исследованы в [2], образцы с х = 0, 0,3 и 0,8 

исследованы методами протонного магнитно-

го резонанса (ПМР) и ЭПР [6].

Методика компьютерного моделирования. 
Было предположено, что, аналогично струк-

туре фторапатита (ФАП) и бритолита [7, 15], 

при замещениях в катионных позициях M(I) 

и M(II) в ГАП можно пренебречь изменением 

колебательной энтропии (ΔS
vib

 ≅ 0). Измене-

ние конфигурационной энтропии при таких 

замещениях незначительно [5]. Тогда наибо-

лее вероятное распределение ионов в структу-

ре соответствует min (G) ≈ min (U ), где U — 

энергия связи решетки [7, 15]. Внутреннюю 

энергию кристалла при рассматривавшихся 

небольших степенях замещения вычисляли 

при фиксированных положениях ионов в ис-

ходной структуре и примесных ионах в опре-

деленных структурных позициях, без прове-

дения минимизации.

Компьютерное моделирование структуры 

ГАП было проведено в ряде работ [13, 14, 19]. 

Схематическая проекция структуры апатита 

на плоскость (a, b) [3] приведена на рисун-

ке, а. В гексагональной структуре апатита 

(про странственная группа P6
3 
/m) направле-

ния О—Н-связей хаотические [3, 14, 19]. На 

рисунке, b cхематически показано размеще-

ние ионов ОН-групп в колонне относитель но 

структурных позиций Ca(II) в гексагональной 

структуре [3] (при направлении О—Н-связей 

—OH—HO—).

Взаимодействие ионов структуры ГАП ап-

проксимировали суммой кулоновского и Бор-

на-Майера-Хиггинса (БМХ) потенциалов с па-

раметрами [13]. Заряды ионов Са2+ и структур-

ных групп PO
4

3– и OH– при использовавшихся 

параметрах [13] равны их формульным значе-

ниям, поэтому при замещениях 2Ca2+ → K+ + 

+ La3+ и 2OH– → □ + O2– суммарный заряд 

ионов решетки не меняется. Для иона O2–, об-

разующегося при удалении двух ОН-групп, 

принимали: заряд q(O2–) = –2e при парамет-

рах БМХ для иона кислорода в ОН-группе. 

Взаимодействие примесных ионов с ио нами 

структуры ГАП аппроксимировали ку ло нов-

ским потенциалом при формульных зарядах 

примесных ионов, дополнительно учи тывали 

взаимодействие с ионами О2– на коротких 

расстояниях, которое аппроксимировали по-

тенциалом Борна-Майера с парамет рами [18].

Были использованы кристаллографичес кие 

координаты ионов природного ГАП [11], дан-
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Схема структуры апатита [3]: a — 

проекция на плоскость (→a, 
→
b ); 

b — ОН-группы в колонне в гек-

сагональной структуре (простран-

ственная группа P6
3
/m) при нап-

равлении О—Н-связей —OH—

HO—. Показаны структурные 

по зиции атомов O и H гидрок-

сильных групп, атомов Ca(I) и 

Ca(II) (катионные позиции M(I) 

и M(II) соответственно) и атомов 

Р в PO
4
-тетраэдрах. Отмечены по-

зиции Ca(II) и Р, различающиеся 

z-координатами

The scheme of apatite structure [3]: 

a — in the (→a, 
→
b ) plane; b — hyd-

roxyl ions in a column in the hexa-

gonal apatite structure when the 

O—H-bond directions are —OH—

HO—. The structural positions of 

atoms of O and H of hydroxyls, Ca(I) and Ca(II) (the cationic positions M(I) and M(II) respectively) and Р atoms in 

PO
4
-tetrahedra are showed. The positions of Ca(II) and P with different z-coordinates are divided

Таблица 1. Энергия связи решетки ΔU (эВ) относительно уровня U0 = min (U ) = –252,62 эВ 
при некоторых вариантах локальной структуры Ca, K, La-ГАП при x = 0,25 (Т = 300 K)

Table 1. The lattice energy ΔU (eV) from the level of U0 = min (U ) = –252.62 eV for some variants 
of local Ca, K, La-HAp structure at x = 0.25 (Т = 300 K)

Локальная структура1 Распределение примесных ионов в M(I) и M(II) 2

(3Ca)
3

(3Ca)
3

(M, 2Ca)
3

(3Ca)
3

K(I), La (II) K(II), La (I) K(I), La (I) K(II), La (II)

{I} {II} {I} {II} ~11 3,45 5,45 ~11 4,1 4,2

Элементарная ячейка Ca
9,5

K
0,25

La
0,25

(PO
4
)

6
(OH)

2  
(транслируемая ячейка 2K+, 2La3+)

O—H H—O O—H H—O 5,26 5,35 2,51 2,50 2,48 1,35 1,71 3,98 3,45 3,54

* 1,03 0,10 2,52

**

O—H H—O H—O H—O 0,90 2,08 0,79 1,82

0,79 0,00

0,84 2,06 2,51

2,57

Элементарная ячейка Ca
9,5

K
0,25

La
0,25

(PO
4
)

6
[(OH)

1,75
O2–

0,125
□

0,125
]

2  
(транслируемая ячейка 2K+, 2La3+, O2–, □

OH
) 3

(3Ca)
3

(3Ca)
3

(3Ca)
3

(3Ca)
3

H—O O2– H—O H—O –4,74 –5,08 –5,85 –5,41 –7,19 –9,13 — — — —

O—H O2– H—O H—O –5,21 –5,57 –6,32 –5,89 –8,14 –8,90 — — — —

H—O O2– O—H H—O  –3,49 –3,81 –4,62 –4,15 –6,68 –7,46 — — — —

(3Ca)
3

(3Ca)
3

(M, 2Ca)
3

(3Ca)
3

□
H—O H—O O2– 3,63 4,65 4,44 4,83 Н/о Н/о Н/о 5,78 — —

H—O H—O O2– H—O 4,31 5,21 5,61 5,63 " " " 6,41 — —

O—H O—H O2– H—O 4,21 5,12 5,43 5,45 " " " 6,24 — —

H—O H—O O2– O—H 4,99 5,90 6,39 6,41 " " " 7,19 — —

П р и м е ч а н и е. 1 — структуры колонн треугольников (Сa II)
3
 с замещениями примесными атомами в М (IІ), 

ближайших колонн ОН-групп; * и ** — упорядоченное расположение О—Н-связей, ближайших к атомам K и 

La в М (I) соответственно; 2 — распределение примесных ионов M (I) и M (II) в структурных позициях Ca (I) и 

Ca (II) соответственно; {I} — равномерное на расстоянии ~ 7—12 Å, {II} — примесные атомы K и La в ближай-

ших структурных позициях М (I) и М (II) на расстоянии ~4 Å, такие структурные кластеры на расстоянии ~12 Å; 

распределение примесных ионов в структурных позициях одного типа: указаны расстояния R = │K – La│ меж-

ду примесными атомами: равномерное распределение R ~ 11 Å, K(I) + La (I): ближайшие атомы вдоль оси c 
(R

K—La
 = 3,45 ) и в плоскости (→a, →b ) (R

K—La
 = 5,45 Å); атомы K (II) + La (II): в одном треугольнике (М(II))

3 

(R
K—La

 = 4,1 Å), в ближайших треугольниках вдоль оси с (R
K—La

 = 4,2 Å); "—" — не определяли, Н/о — все при-

месные атомы в позициях M (I).
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ные ПМР о количестве ОН-групп в Ca
10—2x

×
 

×K
x
La

x
(PO

4
)

6
(OH)

2
 при х = 0,3 и 0,8 [6] и па-

раметры элементарной ячейки таких структур 

[2]. Pассматривали разные направления О—

Н- связей в транслируемой ячейке в соответ-

ствии с [14, 19]. Учитывая образование в 

структуре Сa, K, La-ГАП кислородных пара-

магнитных центров разного типа [1, 6], были 

рассмотрены соответствующие структурные 

фрагменты.

Было рассмотрено распределение при-

месных ионов: равномерное (на расстоянии 

~7—12 Å друг от друга) и упорядоченное (при-

месные ионы K+ и La3+ в близко расположен-

ных структурных позициях на расстоянии 

~4—5 Å, такие структурные кластеры — на 

расстоянии ~12 Å друг от друга). Для структу-

ры при х = 0,3 дополнительно рассмотрены 

колонны ОН-групп с ионом О2– и вакансией 

□ (табл. 1). При х = 0,8 рассмотрены разные 

варианты распределения ионов O2– и вакан-

сий □ в колоннах (табл. 2).

Электростатическую энергию вычисляли 

методом Эвальда [10, 16]. Предельные радиу-

сы суммирования в прямом и обратном про-

странстве были определены по методу [10]. 

Предельный радиус суммирования в обратном 

пространстве составлял k
max

 = 2,75 и 2,73 Å–1 

(по ~1000 и 1500 векторам обратной решетки 

k ≤ k
max

) при х = 0,3 и 0,8 соответственно. 

Транслируемая ячейка содержала 2 × 2 × 2 эле-

ментарных ячеек (~435 и 415 атомов). Взаимо-

действие на коротких расстояниях учитывали 

в пределах 20 Å [16].

Результаты и их обсуждение. Энергия ре-

шетки ГАП при параметрах элементарной ячей-

Таблица 2. Энергия связи решетки ΔU (эВ) относительно уровня U0 = min (U ) = –285,0 эВ 
при некоторых вариантах локальной структуры Ca, K, La-ГАП при x = 0,75 (Т = 300 K)

Table 2. The lattice energy ΔU (eV) from the level of U0 = min (U ) = –285.0 eV for some variants 
of local Ca, K, La-HAp structure at x = 0.75 (Т = 300 K)

Локальная структура1
Распределение примесных ионов в M(I) и M(II) 2

K(I), La (II) K(II), La (I)

m (3Ca)
3

(3Ca)
3

(M, 2Ca)
3

(3Ca)
3

{I} {II} {I} {II}

n (M, 2Ca)
3

(3Ca)
3

(M, 2Ca)
3

(3Ca)
3

2 : 1 1 : 2 2 : 1 1 : 2 2 : 1 1 : 2 2 : 1 1 : 2

Элементарная ячейка Ca
8,5

K
0,75

La
0,75

(PO
4
)

6 
[(OH)

1,25
O2–

0,375
□

0,375
]

2
 (транслируемая ячейка 6K+, 6La3+, 3O2–, 3□)3

O2–

O—H

□
O—H 4,90 7,71 4,21 5,27 3,33 13,66 5,34 14,19

H—O O—H 0,00 2,81 1,59 2,66 1,22 11,13 2,91 11,67

* O—H H—O 8,77 9,38 8,37 7,37 9,90 12,21 10,71 12,42

O—H O—H 4,42 — 8,22 — 2,60 — 6,46 —

m O2– H—O □/H—O O—H 1,45 — 5,21 — 1,04 — 3,66 —

O—H H—O 6,23 — 10,88 — 6,23 — 8,90 —

m O2– □ H—O H—O 5,69 — 5,54 — 4,97 — 5,95 —

H—O O2– H—O □ 9,38 3,56 6,46 6,01 7,45 9,89 9,84 11,11

H—O O—H 4,95 5,27 4,57 3,27 5,55 8,00 6,71 8,22

O—H O—H □ O2– 9,70 10,09 9,28 8,04 8,34 10,23 9,16 10,75

O—H H—O 8,77 9,38 8,37 7,37 9,90 12,21 10,71 12,42

H—O O—H O2– □ 24,29 4,62 25,16 5,27 36,99 20,93 38,13 21,83

□ O—H O2– O—H 26,44 10,58 26,95 10,91 36,49 23,28 37,48 24,14

П р и м е ч а н и е. 1 —  структуры колонн треугольников (Ca II)
3
 с замещениями: m – N(М) : N(Ca) = 1 : 11, 

n – N(М) : N(Ca) = 2 : 10; m — приведена структура колонн ОН-групп возле колонн с замещениями m, возле 

колонн с замещениями n: — HO — □(OH)/OH – HO/□ – O2–/OH (□(OH) – □ или OH, при общем количестве 

вакансий 3); направления О—Н-связей в колоннах без ионов O2– и вакансий □: —HO—OH—HO—OH—, кроме 

(*): —OH—HO—OH—HO—; 2 — распределение примесных ионов M(I) и M(II) в структурных позициях Ca(I) и 

Ca(II) соответственно: {I} — равномерное на расстоянии ~7—12 Å, {II} — примесные ионы K+ и La3+ в М(I) и 

М(II) на расстоянии ~4 Å, такие структурные кластеры — на расстояниях ~10 Å; "—" — не определяли.
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ки и кристаллографических координатах ио-

нов природного ГАП [11] и использовавшихся 

параметрах БМХ [13] равна U
0 

= –232,12 эВ. 

Это соответствует величине U
0
 = –311 эВ, по-

лученной при использовании потенциалов Бе-

кингема и Морзе для моделирования взаимо-

действий ионов на коротких расстояниях в 

ГАП [14].

В табл. 1 и 2 приведены характерные зна-

чения энергии связи решетки на 1 элементар-

ную ячейку: ΔU = U – U
0
, где U

0
 = min (U) при 

соответствующей степени замещения, при воз-

можных вариантах локальной структуры. При-

ведены кристаллохимические формулы эле-

ментарной ячейки, использовавшиеся при ком-

пьютерном моделировании, наиболее близ кие 

по степени замещения к синтезированным 

образцам.

В табл. 1 приведены данные при степени 

замещения х = 0,25. Были использованы дан-

ные ПМР о количестве ОН-групп (2 на эле-

ментарную ячейку) [6] и параметры элемен-

тарной ячейки Сa,K,La-ГАП при x = 0,3 (a = 

= 9,445, c = 6,949 Å) [2]. Приведены структу-

ры треугольников атомов (Сa II)
3 

при заме-

щении примесным ионом в М(II) и ближай-

шей колонны ОН-групп при направлениях 

О—Н-связей в остальных колоннах:—OH—

HO—OH—HO—. Дополнительно рассмотре-

ны структуры, содержащие ион О2– и вакан-

сию □ (в таких структурах могут образоваться 

О–-центры).

В табл. 2 приведены данные при степени 

замещения х = 0,75. Были использованы дан-

ные ПМР о количестве ОН-групп (1,32 на 

элементарную ячейку) [6] и параметры эле-

ментарной ячейки Сa, K, La-ГАП при x = 0,8 

(a = 9,455, c = 6,96 Å) [2]. Приведены структу-

ры колонн треугольников (Сa II)
3 

с примес-

ными ионами и расположенных рядом колонн 

ОН-групп с вакансиями □
 
и ионами O2– при 

направлениях О—Н-связей в остальных ко-

лоннах —HO—OH—HO—OH— (кроме *, где 

—OH—HO—OH—HO—). Рассмотрено распре-

деление вакансий □ и ионов O2– преимущест-

венно возле колонн с низкой и более высокой 

степенью замещения (возле колонн треуголь-

ников (Сa II)
3 

с одним и двумя примесными 

ионами, количество которых отражает соот-

ношение m : n). При небольших значениях ΔU 

приведены варианты направлений О—Н-свя-

зей возле иона O2– и вакансии □ при заметно 

различающихся данных. Видно, что направле-

ние О—Н-связей к иону O2– является наибо-

лее предпочтительным. При ΔU ≥ 20 эВ от-

клонение ΔU при изменении направления 

О—Н-связей возле иона O2– не превышает 

~ 1—2 эВ, поэтому данные приведены для на-

именьших значений ΔU. При отсутствии ва-

кансий □ и ионов O2– в транслируемой ячейке 

ΔU ≈ 40 эВ, при двух вакансиях □ и ионах 

O2– — ΔU ≈ 20 эВ.

Полученные данные показывают, что 

энер гия решетки Ca, K, La-ГАП заметно воз-

растает по абсолютной величине относитель-

но Са-ГАП и при увеличении степени заме-

щения: U
0
 = min(U) = –252,6 эВ при x = 0,25 

(табл. 1) и U
0
 = min(U) = –285,0 эВ при x = 

= 0,75 (табл. 2). Это соответствует данным о 

возможности изоморфных замещений такого 

типа в широком диапазоне x = 0—3,5 [2].

При низкой степени замещения (табл. 1) 

примесные атомы, наиболее вероятно, распре-

делены в структуре в позициях K(I) и La(I), 

ближайших вдоль оси с, такие структурные 

кластеры расположены равномерно, удаленно 

друг от друга: ΔU ≈ 0. Менее вероятными яв-

ляются рас пределения K (II) + La (I), K (I) + 

+ La (II), K (I) + La (I): ΔU ≈ 0,8—1 эВ. Веро-

ятность образования структурных фрагмен-

тов, в которых мо гут формироваться ОН-со-

держащие О–-цен тры возле атомов Ca (II), 

очень высока, в соответствии с вероятностью 

распределения примесных ионов: ΔU от –4,7 

до –9,1 эВ, возле примесных ионов в М(II)
 
— 

заметно ниже: ΔU ≈ 3,6—7,1 эВ.

Исходя из данных компьютерного моде-

лирования, при низкой степени замещения 

предпочтительно образование учас тков ко-

лонн с однонаправленными О—Н-свя зями 

возле примесных ионов, поскольку энер гия 

решетки при этом заметно возрастает по аб-

солютной величине (табл. 1). Это соответству-

ет данным об изменении направления О—Н-

связей и образовании однонаправленных ко-

лонн ОН-групп вблизи примесных ионов в 

ГАП [8, 19].

При более высокой степени замещения 

примесные атомы распределены в структуре 

равномерно (табл. 2): более вероятно — K (I) + 

+ La (II) (ΔU = 0), с меньшей вероятностью — 

K (II) + La (I) (ΔU = 1—1,22 эВ). Ионы O2– и 

вакансии □ локализованы в колоннах, прохо-

дящих возле колонн треугольников Ca(II) с 

меньшей степенью замещения при наиболее 

вероятной структуре колонны ОН-групп: ва-
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кансии □ возле примесных ионов М(II), ос-

нов ная часть ионов O2– — на максимальном 

удалении от примесных ионов, остальные ио-

ны O2– — возле примесных ионов в М(II): 

ΔU = 0—1,2 эВ при m : n = 2 : 1. Маловероят-

ны структуры, в которых все ионы О2– нахо-

дятся возле треугольников (3Ca II)
3
: ΔU = 

= 3,5—10 эВ, наименее вероятны — все ионы 

O2– возле примесных ионов в М(II): ΔU ≈ 10—

40 эВ. При более высокой степени замещения 

направления ОН-связей в колоннах опреде-

ляются в основном расположени ем ионов O2– 

и вакансий □. 

Полученные результаты соответствуют эк-

с периментальным данным об изменении на-

правления О—Н-связей в Ca, K, La-ГАП от-

носительно Ca-ГАП и снижении количества 

ОН-групп вблизи атомов Ca (II) в Ca, K, La-

ГАП [2].

Вероятность формирования структурного 

фрагмента OH—O2–—HO возле атомов Са(II) 

при х = 0,25 ниже, при х = 0,75 — выше, чем 

HO—O2–—HO (табл. 1, 2). Это соответству ет 

данным об образовании центров OH—O–—

OH и OH—O–—HO возле треугольников 

(3Ca II)
3
 в Ca, K, La-ГАП [1, 6], причем пос-

леднего центра — в замещенном Ca, K, La-

ГАП [1]. Такие центры могут образоваться и 

возле треугольников (М, 2Ca II)
3
, с большей 

вероятностью (ΔU = 0) — возле (La, 2Ca II)
3
, с 

несколько меньшей (ΔU = 1,04 и 1,22 эВ) — 

возле (K, 2Ca II)
3 

(табл. 2). На частичное раз-

мещение ионов О2– возле треугольников (La, 

2Ca II)
3 

может указывать и значительное 

уменьшение значения ΔU (до ~ 5 эВ) при рас-

пределении примесных атомов K (I) + La (II) 

при m : n = 1 : 2 и размещении всех ионов O2– 

возле примесных ионов в М(II) (табл. 2).

Кроме того, в Ca, K, La-ГАП образуются 

O–-центры, не содержащие протонов в бли-

жайшем окружении, в том числе возле при-

месных атомов в М(II) [6]. При низкой степе-

ни замещения, вероятнее всего, O–-центр та-

кого типа может образоваться во фрагменте 

структуры НО—О2–—ОН с ионом О2– возле 

(3Ca II)
3
 (ΔU ~ –7 эВ, табл. 1). В опреде ленной 

мере возможно появление структур □—О2–—

ОН с ионом О2– возле (3Ca II)
3
 и, частично, 

возле (М, 2Ca  II)
3
 (ΔU ~ 3—5 эВ, табл. 1, 2). В 

таких фрагментах могут образовываться O–-

центры, обусловливающие синглетный сигнал 

в спектре ЭПР, количество которых возраста-

ет при росте степени замещения [6]. Менее 

вероятно формирование структур НО—О2–—

ОН с ионом О2– возле (М, 2Ca II)
3
 (ΔU ~ 5— 

6,5 эВ, табл. 1, 2) и значительно меньше 

—НО—О2–—О2–—ОН (ΔU ~ 24 эВ), в которых 

могли бы образовываться центры разных ти-

пов, без протонов в ближайшем окружении.

Полученные в данной работе результаты 

о наиболее вероятном распределении примес-

ных атомов K и La при низкой и более высо-

кой степени замещения в Ca, K, La-ГАП в 

общем соответствуют закономерностям изо-

морфизма лантаноидов в апатитах. 

Было показано, что параметры элемен-

тарной ячейки в определенной мере отража-

ют особенности распределения лантаноидов в 

структурных позициях в апатитовых структу-

рах: в частности, внедрение атомов РЗЭ в М(I) 

в ХАП (а = 9,598, с = 6,778 Å [11]) объясняют 

увеличением размеров координационного по-

лиэдра при изменении химического состава и 

структуры колонн анионов [17]. Параметры 

элементарной ячейки Ca, K, La-ГАП при х = 

= 0,3 и 0,8 [2] возрастают относительно Са-

ГАП (а = 9,4182, с = 6,8752 Å [11]), особенно 

вдоль оси с. По-видимому, в значительной 

степени это обусловлено большим ионным 

радиусом иона K+: R
i
(K+) = 1,6 и 1,69 Å отно-

сительно R
i
(Ca2+) = 1,2 и 1,32 Å при к. ч. 7 и 9 

соответственно [4]. Исходя из этого, можно 

предположить, что в Ca, K, La-ГАП должны 

наблюдаться изменения в распределении при-

месных ионов в структуре относительно при-

родных РЗЭ-замещенных апатитов, в частно-

сти может произойти внедрение примесных 

атомов La в позиции М(I).

Следует отметить, что при компьютер ном 

моделировании распределения ионов Cs+ 

(R
i
 = 1,88—1,92 Å при к. ч. 8 и 9 [4]) в Сa, Nd-

ФАП и Сa, La-ФАП были получены подобные 

результаты: небольшое преимущество пози-

ций M(I) для размещения ионов Cs+ при вы-

сокой вероятности диффузии ионов Cs+ меж-

ду позициями M(I) и M(II) [7], несмотря на 

то, что R
i
 (Cs+) >> R

i
 (Ca2+) [4].

Выводы. 1. Методом компьютерного мо-

делирования показано, что при низкой степе-

ни замещения (x = 0,25) примесные атомы в 

Ca, K, La-ГАП, наиболее вероятно, распре-

делены в позициях K(I) и La (I), ближайших 

вдоль оси с, такие структурные кластеры рас-

положены на расстоянии ~12 Å. Менее веро-

ятными являются равномерные распределе-

ния K(II) + La (I), K(I) + La (II), K(I) + La (I).
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2. При более высокой степени замеще-

ния (х = 0,75) примесные атомы распределе-

ны в структуре Ca, K, La-ГАП равномерно (на 

расстоянии ~11 Å): более вероятно — K(I) + 

+ Lа (II), с меньшей вероятностью — K(II) + 

+ La (I). Наиболее вероятная структура ко-

лонны ОН-групп — гидроксильные вакансии 

□ возле примесных ионов М(II), основная 

часть ионов O2– — на удалении от примесных 

ионов, остальная часть ионов O2 — возле при-

месных ионов в М(II).

3. Полученные результаты соответствуют 

экспериментальным данным по исследованию 

образцов Сa, K, La-ГАП с x = 0,3 и 0,8 мето-

дами ИК-спектроскопии и ЭПР. Показаны 

высокая вероятность образования структур-

ных фрагментов, в которых возможно форми-

рование ОН-содержащих О–-центров вблизи 

атомов Са и примесных атомов в М(II), умень-

шение количества ОН-групп вблизи атомов 

Ca(II) и изменение направления связей ОН-

групп в структуре Сa, K, La-ГАП относитель-

но ГАП. Данные компьютерного моделирова-

ния указывают на возможность образования 

учас тков колонн анионов с однонаправлен-

ными О—Н-связями возле примесных ионов 

в изоморфно замещенных ГАП при невысо-

ких степенях замещения.
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О.А. Калініченко

ІЗОМОРФІЗМ ДОМІШКОВИХ ІОНІВ 

У СТРУКТУРІ ГІДРОКСИЛАПАТИТУ

ЗА ДАНИМИ КОМП’ЮТЕРНОГО 

МОДЕЛЮВАННЯ

Розподіл домішкових іонів у катіонних позиціях М(I) 

і М(II) у структурі гідроксилапатиту з ізоморфними 

заміщеннями іонами K+ і La3+ (Сa, K, La-ГАП) до-
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сліджено методом комп’ютерного моделювання. Роз-

глянуто структури з елементарною коміркою Сa
10—2x 

×
 

×
 
K

x
La

x
(PO

4
)

6
[(OH)

2(1—y)
O2–

y
□

y
]

2
 за x = 0,25, y = 0 і 

0,125 та x = 0,75, y = 0,375 роз по ділу домішкових іонів 

у структурі: рівномірного або в найближчих структур-

них позиціях. Встановлено, що за низького ступеня 

заміщення (x = 0,25) домішкові атоми, найімовірні-

ше, розподілені в по зиціях K(I) і La(I), найближчих 

вздовж осі с, такі структурні кластери розташовані у 

структурі на відстані ~12 Å. Менш імо вірним є рів-

номірний роз поділ домішкових атомів в обох струк-

турних по зиціях. За більш високого ступеня за мі-

щення (x = 0,75) домішкові атоми розподілені в 

структурі рівномірно: найімовірніше — K(I) + La (II), 

менш імовір но — K(II) + La (I). Найбільш ві ро гідна 

структура колон OH-груп — гідроксильні вакан сії □ 

біля до міш кових іонів в M(II), основна частина іонів 

O2– віддалена від домішкових іонів в M(II) і решта 

іонів O2– — біля домішкових іонів в M(II). Показано, 

що за низького ступеня заміщення поблизу до міш-

кових іонів утворюються області гідроксиль них колон 

з однонаправленими O—H-зв’язками. Вста нов лено 

високу імовірність формування структурних фраг-

ментів, в яких можливе утворення ОН-вмісних О–-

центрів біля трикутників (3Са II)
3
 і (La, 2Са II)

3
. Про-

ведено співставлення результатів ком п’ютерного мо-

делювання з експериментальними даними, отрима-

ними методами інфрачервоної спек т ро скопії та 

електронного парамагнітного резонансу.

E.A. Kalinichenko

ISOMORPHISM OF IMPURITY IONS 

IN HYDROXYLAPATITE STRUCTURE 

BY COMPUTER SIMULATION

The distribution of impurity ions in cationic positions 

M(I) and M(II) in hydroxylapatite (HAp) structure with 

isomorphic substitutions by ions of K+ and La3+ (Сa, K, 

La-HAp) has been studied by the computer simulation 

using interatomic potentials. The structures with the ele-

mentary cell of Сa
10—2x

K
x
La

x
(PO

4
)

6
[(OH)

2(1—y)
O2–

y
□

y
]

2
 at 

x = 0.25, y = 0 and 0.125 and x = 0.75, y = 0.375 for the 

uniform and ordered (in the nearest structural positions) 

dis tributions of impurity ions were considered. 

It is found to be most probably that at the lower 

substitution degree (x = 0.25) the impurity atoms are or-

dered in the positions of K(I) and La (I), which are nearest 

along the c axis, such structural clusters are dis tributed in 

structure uniformly (at distances of ~12 Å). The uniform 

distribution of impurity atoms in the both struc tural 

positions are lesser possible. At the higher substitution 

degree (x = 0.75) the impurity atoms are distributed in 

structure uniform by: the most probably, K(I) + La(II), 

the less probably — K(II) + La(I). The most probable 

structure of a hydroxyl column: hydroxyl vacancies □ are 

near the impurity atoms in M(II), the main amount of 

O2– ions is the farthest from the impurity atoms and the 

other — near the impurity atoms in М(II). 

The hydroxyl column regions with the unidirectionally 

OH-bonds are shown to be formed near the impurity 

atoms at the lower substitution degree. It is established the 

higher probability of structure fragments, where OH-con-

taining О–-centers near the triangles (3Са II)
3
 and (La, 

2Са II)
3 

can be appeared. The probability of structure 

fragments where О–-centers res ponsible for the singlet 

EPR band can be appeared is lesser. The correlation 

between the computer simulation results and data of the 

experimental researches of synthesized Сa, K, La-HAp 

samples with x = 0.3 and 0.8 by the methods of infrared 

spectroscopy and electron paramagnetic reso nance has 

been fulfilled.
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ОСОБЛИВОСТІ ФОРМУВАННЯ АЗОТВМІСНОГО РАДИКАЛА 
У ЗРАЗКАХ БІОГЕННОГО ГІДРОКСИЛАПАТИТУ ЗА ДАНИМИ ЕПР 

Біогенний гідроксилапатит з кісток корів був підданий термічній обробці в умовах нестачі та надлишку кисню в 

температурному діапазоні (700, 750, 800, 850, 900 ºC). Показано, що внаслідок термічної обробки біогенного 

гідроксилапатиту в умовах нестачі кисню у зразках утворюються азотвмісні радикали (NO
4
2–). В результаті тер-

мообробки біогенного гідроксилапатиту в умовах надлишку кисню такі радикали не утворюються. Визначено, 

що максимальна інтенсивність спектра ЕПР азотвмісних радикалів або їх максимальна кількість спостерігаєть-

ся під час відпалювання за температури 800—850 °С. Зроблено висновок, що даний азотвмісний центр входить 

до структури біогенного гідроксилапатиту за рахунок ізоморфного заміщення фосфору в структурі гідроксил-

апатиту на азот (P → N). Отримані результати можуть бути використані під час досліджень механізмів ізоморф-

них заміщень в апатиті.

МІНЕРАЛОГІЧНИЙ ЖУРНАЛ 
MINERALOGICAL JOURNAL 
(UKRAINE)

Вступ. Гідроксилапатит (апатит-(СаОН)) — 

один з найважливіших біомінералів, оскільки 

він є основною складовою багатьох біологіч-

них тканин (кістки, зуби тощо). Елементарна 

кристалічна комірка апатиту — прямокутна 

ромбічна призма, хімічна формула Ca
10 

×
 

×
 
(PO

4
)

6
(OH)

2
. Кристалічна структура гідро-

ксилапатиту відноситься до просторової групи 

P6
3 
/m гексагональної сингонії.

Інтенсивні дослідження структури та ізо-

морфних заміщень у біогенному гідроксил-

апатиті, що здійснюються останнім часом, 

обу мовлені його важливим значенням для 

нано- та біомінералогії. Відомо, наприклад, 

що в біо генному гідроксилапатиті стронцій, 

плюмбум та натрій можуть заміщувати каль-

цій у вузлах ґратки [2].

У кістковому гідроксилапатиті більшість 

ізоморфних заміщень (ферумом, купрумом, 

плюмбумом, манганом, станумом, алюмінієм, 

стронцієм та бором) проявляється в невеликій 

кількості, за винятком заміщення іонами кар-

бонатів. Такі ізоморфні заміщення карбонат-

аніонів викликають зміни параметрів елемен-

тарної комірки.

У дослідженнях апатиту за допомогою ме-

тодів радіоспектроскопії, розпочатих у 1960-ті 

рр., велику увагу приділено питанням, пов’я-

заним із домішковими іонами [3]. Досліджено 

механізми входження катіонів та їх розподілу 

між координаційними позиціями кальцію, вхо-

д ження в аніонну частину структури апатиту 

таких елементів, як карбон, силіцій, сульфур; 

розглядалися механізми ізоморфних замі-

щень. Радіоспектроскопія біогенного апатиту 

сформувалася в середині 1970-х рр. як само-

стійний напрямок у зв’язку з розвитком мето-

ду ретроспективної дозиметрії. Найбільш за-

стосовним з радіоспектроскопічних методів 

був і є метод електронного парамагнітного ре-

зонансу (ЕПР).

Інформація про структуру та властивості 

біогенного гідроксилапатиту дуже важлива для 

вирішення багатьох фундаментальних і при-

кладних проблем мінералогії та біомінерало-

гії, в тому числі для дослідження механізмів 

формування та захворювання кісток. У роботі 

[1] було показано, що в синтетичному та біо-© Н.О. ДУДЧЕНКО, 2011
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генному апатиті ймовірні ізоморфні заміщен-

ня фосфору на азот внаслідок відповідної тер-

мообробки, але це явище було досліджено 

недостатньо. Встановлення локалізації азот-

вмісних радикалів та ймовірних механізмів їх 

появи у структурі біогенного гідроксилапати-

ту є важливим етапом вивчення механізмів 

ізоморфних заміщень у природному (абі оген-

ному апатиті).

Мета даної роботи — дослідження влас-

тивостей біогенного гідроксилапатиту після 

термообробки за допомогою методу ЕПР для 

з’ясування умов, за яких імовірні ізоморфні 

заміщення фосфору на азот (P → N).

Матеріали та методи. Для досліджень було 

використано кістки корів. Кістки попередньо 

було відварено протягом тижня за температу-

ри 100 °С для видалення залишків органічної 

компоненти. Після цього зразки подрібнили в 

ступці зі сталі, що не ржавіє.

Оскільки вигляд спектра та його інтен-

сивність залежать від способу та часу нагріву, 

було обрано два способи термообробки. А са-

ме: наважку зразка масою 0,2 г у тиглі вміщу-

вали в трубчасту (або муфельну) пічку, нагріту 

до відповідної температури (700, 750, 800, 850, 

900 °С) та витримували його за цієї температу-

ри протягом 1 год. Після цього відпалений 

гідроксилапатит вміщували у герметичну по-

судину.

Спектри ЕПР було зареєстровано за до-

помогою спектрометра РЭ-1306 (Росія) для 

п’яти зразків біогенного гідроксилапатиту піс-

ля відпалювання за різних значень температу-

ри. Умови реєстрації спектрів ЕПР: мікрохви-

льова потужність 5 мВт, амплітуда модуляції 

квазіпостійного магнітного поля 0,05 мТл, 

частота модуляції квазіпостійного магнітного 

поля 100 кГц, кімнатна температура. Як ета-

лонний зразок використано MgO : Mn2+ з ві-

домими значеннями g-фактора для кожної з 

шести ліній надтонкої структури іона Mn2+.

Експериментальні результати та їх обгово-
рення. Після відпалювання біогенний гідро-

ксилапатит змінює колір з жовтуватого на бі-

лий, візуально збільшується в об’ємі, але втра-

чає масу (~20 %).

Для зразків біогенного гідроксилапатиту 

після відпалювання в умовах нестачі кисню (в 

трубчастій пічці) було зареєстровано інтен-

сивні спектри ЕПР у вигляді триплету (рис. 1). 

Ефективний g-фактор для цього триплету 

склав g = 2,006 ± 0,001, а константа надтон-

кого розщеплення а дорівнювала приблизно 

5 мТл. Виходячи з того, що сигнал є трипле-

том, можна припустити, що він обумовлений 

азотвмісними радикалами. Інших сигналів ЕПР 

для зразків біогенного гідроксилапатиту не 

було зафіксовано.

Порівняння g-фактора та константи над-

тонкого розщеплення а зареєстрованого спек-

Рис. 1. Спектр ЕПР кістки після відпалювання за Т = 

= 800 °С у трубчастій пічці в умовах нестачі кисню. 

Цифрами 3 та 4 позначені, відповідно, третя та чет-

верта лінії надтонкої структури іонів марганцю в ета-

лонному зразку (MgO : Mn2+)

Fig. 1. EPR spectrum of a bone after thermal annealing by 

T = 800 °С in tube furnace at lack of oxygen. Figures 3 

and 4 related to third and fourth lines of hyperfine struc-

ture of manganese ions in standard sample (MgO : Mn2+)

Рис. 2. Залежність інтенсивності спектра ЕПР азот-

вмісного радикала від температури відпалювання у 

трубчастій пічці

Fig. 2. Dependence of nitrogen radical EPR spectrum in-

tensity from annealing temperature in tube furnace



48 ISSN 0204-3548. Mineral. Journ. (Ukraine). 2011. 33, No 3

Н.О. ДУДЧЕНКО

тра з відповідними показниками азотвмісних 

центрів у складі різних матриць [1] дає змогу 

припустити, що досліджуваний спектр обу-

мовлений радикалами NO
4
2–. Даний радикал, 

на нашу думку, входить до структури біоген-

ного гідроксилапатиту, тобто за відповідного 

режиму термообробки відбувається ізоморфне 

заміщення фосфору в структурі гідроксилапа-

титу на азот (P → N). Це можна пояснити та-

ким чином: оскільки електронні конфігурації 

азоту (2s22p3) і фосфору (3s23p3) подібні, а іон-

ний радіус N5+ (11 · 10–2 Å) менший за іон ний 

радіус P5+ (34 · 10–2 Å), то, ймовірно, азот може 

легко входити у позицію фосфору в структурі 

біогенного гідроксилапатиту. Необ хідно за ува-

жити, що для природних (біо ген них) апатитів 

такий ізоморфізм відсутній. От же, ізоморфне 

заміщення фосфору на азот у структурі апа-

титу є специфічним для нано об’єктів, яким є 

біогенний гідроксилапатит.

Для зразків біогенного гідроксилапатиту, 

відпаленого в умовах надлишку кисню (у ве-

ликій муфельній шафі) не було зареєстровано 

сигналів ЕПР, тобто за такого способу тер-

мообробки азотвмісні радикали у зразках біо-

генного гідроксилапатиту не утворюються. 

От же, утворення радикала NO
4
2– відбувається 

внаслідок термообробки в умовах нестачі кис-

ню. Азот у даному випадку, на нашу думку, 

поступає з органічної складової кістки.

Було також досліджено залежність інтен-

сивності спектрів ЕПР азотвмісного радикала 

від температури відпалювання (рис. 2). Пока-

зано, що максимальна інтенсивність спектра 

азотвмісного радикала спостерігалася за тем-

ператури відпалювання 800—850 °С.

Отримані результати є дуже цікавими, але 

потребують подальших досліджень зразків за 

допомогою інших методів.

Висновки. Одержані результати вказують, 

що внаслідок термообробки в умовах нестачі 

кисню в біогенному гідроксилапатиті фор му-

ються азотвмісні радикали NO
4
2–. Термо об-

робка в умовах надлишку кисню не призво-

дить до утворення таких радикалів. Показано, 

що інтенсивність спектрів ЕПР азотвмісних 

ради калів (пропорційна кількості радикалів) 

за лежить також від температури термооброб-

ки. Діапазон значень температури обробки від 

800 до 850 °С був найоптимальнішим для фор-

мування максимальної кількості азотвмісних 

радикалів. Зроблено висновок, що даний азот-

вмісний радикал входить до структури біо ген-

ного гідроксилапатиту за рахунок ізоморф-

ного заміщення фосфору в структурі гідро-

ксилапатиту на азот (P → N). Ці факти мають 

важливе значення для подальшого дослід жен-

ня механізмів ізоморфних заміщень в апатиті, 

а також для вирішення інших дотичних про б-

лем мінералогії та наномінералогії.

Роботу виконано за часткової підтримки 

Дер жавного фонду фундаментальних досліджень 

України (проект № Ф40.7/041).

Автор висловлює подяку професору О.Б. Бри-

ку за постановку задачі та корисні критичні 

зау важення і М.М. Багмуту — за реєстрацію 

ЕПР спектрів та обговорення результатів.
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Н.А. Дудченко

ОСОБЕННОСТИ ФОРМИРОВАНИЯ 

АЗОТСОДЕРЖАЩЕГО РАДИКАЛА 

В ОБРАЗЦАХ БИОГЕННОГО 

ГИДРОКСИЛАПАТИТА ПО ДАННЫМ ЭПР

Биогенный гидроксилапатит из костей коров был под-

вергнут термической обработке в условиях недостат-

ка и избытка кислорода в температурном диапазоне 

(700, 750, 800, 850, 900 °С). Показано, что при термо-

обработке биогенного гидроксилапатита в условиях 

недостатка кислорода в образцах образуются азотсо-

держащие радикалы (NO
4
2–). При термообработке его 

в условиях избытка кислорода такие радикалы не об-

разуются. Показано, что максимальная интенсив-

ность спектра ЭПР азотсодержащих радикалов или 

максимальное их количество наблюдается при отжиге 

в температурном диапазоне 800—850 °С. Сделан вы-

вод, что данный азотсодержащий центр входит в 

структуру биогенного гидроксилапатита за счет изо-

морфного замещения фосфора в структуре гидроксил-

апатита азотом (P → N). Полученные результаты мо-

гут быть использованы при исследованиях механиз-

мов изоморфных замещений в апатите.

N.O. Dudchenko

SPECIALITIES OF FORMATION OF NITROGEN 

RADICAL IN THE SAMPLES OF BIOGENIC 

HYDROXYLAPATITE BY ESR DATA

The most abundantly produced phosphate mineral in or-

ganisms is hydroxylapatite. It is the mineral present in ver-
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tebrate bones and teeth. For the most part, healthy mine-

ralized tissues are hierarchical composites composed prin-

cipally of carbonate-substituted hydroxylapatite, closely 

associated with a collagen matrix. Biogenic hydroxylapa-

tite from the bones of cows was exposed to thermal treat-

ment under lack and excess of oxygen in temperature 

range (700, 750, 800, 850, 900 °С). It was shown, that 

during thermal treatment of biogenic hydroxylapatite un-

der oxygen lack nitrogen radicals (NO
4
2–) are formed in 

the samples. Such radicals don’t formed by thermal treat-

ment of biogenic hydroxylapatite at oxygen excess. It was 

shown, that maximal intensity of nitrogen radicals ESR 

spectrum or maximal quantity of nitrogen radicals occurs 

in temperature range 800—850 °С. It was concluded, that 

this nitrogen centre is localized in the structure of biogenic 

hydroxylapatite in phosphorus position due to isomor-

phous substitution of phosphorus in hydroxylapatite struc-

ture by nitrogen (P → N). Obtained results could be useful 

when studying the mechanisms of isomorphous substitu-

tions in apatite.
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ПОГЛОЩЕНИЕ ВОДЫ И ВОДНЫХ РАСТВОРОВ 
ГЛИНОПОЛИМЕРНЫМИ НАНОКОМПОЗИТАМИ ВНЕДРЕНИЯ 

Рассмотрено первичное и повторное поглощение воды и раствора, имитирующего жидкие отходы атомных 

станций, глинополимерными нанокомпозитами внедрения, синтезированными на основе бентонита. Показано, 

что частицы глинополимерного нанокомпозита более эффективно поглощают воду и солевые растворы по 

сравнению с частицами природного бентонита.

МІНЕРАЛОГІЧНИЙ ЖУРНАЛ 
MINERALOGICAL JOURNAL 
(UKRAINE)

Введение. Глинополимерные нанокомпозиты 

внедрения представляют интерес как в сфере 

научных исследований, так и в области прак-

тического применения. Последнее обусловле-

но новыми свойствами, которые приобретает 

система глина — полимер, образующаяся при 

полимеризации молекул акриламида в водной 

дисперсии глинистых частиц. Несмотря на то, 

что часть молекул входит в межслоевое про-

странство кристаллитов монтмориллонита, при 

полимеризации кристаллиты не расслаивают-

ся, а встраиваются в полимерную сетку.

Известно, что введение глинистых частиц 

в полимерную сетку улучшает поглощающую 

способность нанокомпозитов по отношению 

к воде и водным растворам [10], повышает 

механическую и термическую стабильность и 

т. д. [2, 4—9]. Кроме того, введение в полиме-

ры глинопорошков снижает себестоимость 

производства суперабсорбентов и ускоряет 

по лучение новых материалов для специально-

го применения.

Разнообразие глинистых минералов соз-

дает предпосылки различного их влияния на 

свойства глинополимерных нанокомпозитов. 

Так, например, введение 10 % аттапультита в 

нанокомпозит повышает водопоглощение 

рас т воров одновалентных катионов, добавка 

10 % вермикулита и каолинита улучшает по-

глощение водных растворов CaCl
2
 и FeCl

3
, а 

нанокомпозиты, содержащие 10 % Na обмен-

ной формы монтмориллонита, имеют боль-

шую скорость набухания. При этом исследо-

вались частицы нанокомпозитов в интервале 

40—80 меш. Диапазон значений концентра-

ции минеральной компоненты (глины) в на-

нокомпозите — 10—40 % [10].

Одно из перспективных направлений 

прак тического применения нанокомпозитов — 

набухающие вещества в барьерных материа-

лах. Частицы нанокомпозита для заполнения 

пор в песке, который является основным бал-

ластным материалом в гидроизолирующих 

ба рьерах, должны соответствовать размеру 

пор между частицами песка. Кроме того, с 

практической точки зрения заслуживают вни-

мания нанокомпозиты с высоким содержани-

ем минеральной компоненты, поскольку по-

следняя на порядок дешевле органической 

(по лимера), а степень набухания частиц мас-

сой 25 мг таких нанокомпозитов превышает 

200 мл/г. Изучение поглощения воды и вод-

ных растворов образцами нанокомпозитов с 
© Г.П. ЗАДВЕРНЮК, Ю.Г. ФЕДОРЕНКО, 

     Г.П. ПАВЛИШИН, 2011
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размером частиц меньше 0,6 мм и с высоким 

содержанием минеральной компоненты (бо-

лее 60 %) определило цель данной работы.

Объекты и методы исследования. В каче-

стве объекта исследовали образец нанокомпо-

зита внедрения (К-49), синтезированного ме-

тодом свободнорадикальной полимеризации 

акриламида в водной суспензии бентонита. В 

сухом виде нанокомпозит содержал, %: бен-

тонит — 62,4; акриламид — 32,1; вспомога-

тельные вещества (сода, N,N'-метилен бисак-

риламид, персульфат аммония и др.) — 5,5. 

При подготовке к синтезу в межслоевом про-

странстве кристаллитов монтмориллонита про-

исходила замена Ca2+ и Mg2+ катионами Na+, 

которые впоследствии заменялись молекула-

ми акриламида [9].

Исследование процесса поглощения об-

разцами воды и водных растворов проводили 

с помощью метода "Еnslin", позволяющего изу-

чать кинетику поглощения дисперсными об-

разцами. Для этого использовали устройство, 

состоящее из фильтра "Шота", соединенного 

эластичной трубкой с пипеткой емкостью 

5 мл и ценой деления 0,1 мм. Пипетку распо-

лагали горизонтально на одном уровне с ке-

рамической поверхностью фильтра "Шота". 

Перед началом измерений устройство запол-

няли дистиллированной водой или раствором. 

На керамическую поверхность фильтра поме-

щали фильтровальную бумагу соответствую-

щего размера. После полного поглощения 

фильтром определяли объем воды или раство-

ра в пипетке V
1
. На поверхность бумажного 

фильтра насыпали навеску глинополимерного 

нанокомпозита массой 0,1 г с размером час-

тиц 0,4—0,6 мм, высушенного до постоян-

ной массы при температуре 105 ± 1 ºС. Для 

уменьшения испарения воды верхнюю часть 

фильтра "Шота" накрывали чашкой Петри.

При проведении эксперимента через оп-

ределенный промежуток времени определяли 

объем V
2
. Поглощение ξ вычисляли по фор-

муле:

 
,2 1V V

m

−
ξ =  (1)

где ξ — поглощение, мл/г; V
1
 — начальный 

объем жидкости в пипетке, мл; V
2
 — объем 

жидкости через определенный промежуток 

времени, мл; m — навеска нанокомпозита, г.

Для вычисления скорости поглощения в 

первом приближении использовали уравне-

ние кинетики необратимых процессов [1]:

 ( ) ( ),1
ktt e−ξ = ξ −max

 
(2)

где k — константа скорости процесса; ξ
max 

— 

максимальное поглощение.

В проведенных опытах было установлено, 

что поглощение жидкости по методу "Enslin" 

подчиняется зависимости:

 
,t

a bt
ξ =

+
 (3)

где ξ — поглощение; t — время; a, b — коэф-

фициенты, зависящие от условий проведения 

опытов и единиц измерения. Коэффициент 

корреляции между экспериментальными и рас-

считанными по уравнению 3 значениями со-

ставлял R = 0,995.

Используя эту зависимость рассчитывали 

максимальное поглощение, необходимое для 

вычисления константы скорости. За макси-

мальное ξ
max

 принималось такое поглощение, 

которое за трое суток увеличивалось не более 

чем на 0,005 отн. ед.

Результаты и обсуждение. В таблице при-

ведены результаты первичного и повторного 

поглощения воды частицами нанокомпозита. 

После исследования первичного поглощения 

образец высушивали при комнатной темпера-

туре на фильтре "Шота", а затем измеряли по-

вторное поглощение воды частицами нано-

композита.

Было установлено, что максимальное во-

допоглощение изучаемого образца, достигае-

мое через 18,1 сут от начала эксперимента, 

составило 69,45 мл/г, а максимальное повтор-

ное через 18,4 сут — 82,0 мл/г.

Повторное водопоглощение частицами мас-

сой менее 2 мг значительно превышает пер-

вичное, наблюдаемое в опытах по изучению 

свободного набухания моночастиц массой 

15—45 мг [3]. По причине неравномерности в 

объеме и по времени полимеризации акрила-

мида часть молекулярных цепочек оказыва-

ются деформированными и только при набу-

хании они получают возможность занять наи-

более низкоэнергетическую конфигурацию, а 

при высыхании частиц постепенно формиро-

вать такой слой на поверхности, который лег-

че пропускает вглубь молекулы воды или рас-

творенных веществ. Так как это явление наб-

людается при размерах частиц меньше 0,6 мм, 

то можно допустить, что при синтезе глино-

полимерных нанокомпозитов центрами поли-
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меризации акриламида являются кристаллиты 

или агрегаты, размер и количество которых 

будут определять свойства глинополимерных 

материалов.

После первичного водопоглощения обра-

зец для сушки не снимали с фильтра "Шота", 

т. е. для повторного набухания образец не раз-

рушали, что, по-видимому, послужило причи-

ной некоторой цементации образца сеткой 

полиакриламида и суспензией бентонита при 

сушке. Спустя некоторое время повторное во-

допоглощение развивается быстрее и опере-

жает первичное (рис. 1).

Заметим, что эффект увеличения водопо-

глощения становится существенным после 

значительного первичного водопоглощения 

(>60 мл/г).

При контакте порошка нанокомпозита 

с водой проникновение последней в образец 

первоначально происходит по наиболее круп-

ным порам и капиллярам. Одновременно 

вклю чается в поглощение поверхностный 

слой частиц. Поэтому вначале наблюдают-

ся более высокие значения константы ско-

рости поглощения (~10–4 1/с). По мере за-

полнения пор и капилляров поглощение обус-

ловливают осмотические явления, которые 

не зависят от капиллярнопористой структуры 

об разца, и константа скорости поглощения 

выходит на значение 3,5  · 10–6 1/с, а по мере 

увеличения толщины набухшего слоя в час-

тицах снижается до 2,5  · 10–6. При повтор-

ном набухании примерно до 103 мин его ско-

рость несколько ниже, чем при первичном 

(1,3  · 10–4—1,3  · 10–5 1/с), но снижается она за-

метно меньше, чем при первичном набуха-

нии. Далее процесс поглощения воды значи-

тельно замедляется.

Водопоглощение образца нанокомпозита К-49

Water absorption of nanocomposite sample K-49

Первичное Повторное

Время, 

мин

Водопоглощение, 

мл/г

Константа скорости 

поглощения, 1/с

Время, 

мин

Водопоглощение, 

мл/г

Константа скорости 

поглощения, 1/с

5 10 5,2  · 10–4 5   3 1,3  · 10–4

15 20 — 15 4,5 —

75 29 — 75   9 —

480 33 2,3  · 10–5 210 15,5 —

900 35 — 390 21 1,3  · 10–5

1 620 38 — 1 230 35 —

4 020 44,5 — 1 590 40 —

5 460 47 3,5  · 10–6 2 610 55 —

13 880 56,5 — 3 030 60,2 7,3  · 10–6

34 140 69 2,5  · 10–6 6 930 81 1,1  · 10–6

Рис. 1. Кинетики первичного (1 ) и повторного (2 ) водо-

поглощения частицами образца нанокомпозита К-49

Fig. 1. Kinetic of primary (1 ) and repeated (2 ) water 

absorption by particles of nanocomposite sample K-49

Рис. 2. Поглощение имитирующего раствора бенто-

нитом (1 ) и нанокомпозитом (2 )

Fig. 2. Absorption of simulating solution by bentonite (1 ) 

and nanocomposite (2 )
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Заметим также, что повторное водопогло-

щение заканчивается практически на пятые 

сутки, тогда как первичное продолжается го-

раздо дольше (таблица).

Практический интерес представляло изу-

чение методом "Enslin" поведения глинополи-

мерного нанокомпозита при поглощении рас-

твора, имитирующего различные жидкие от-

ходы атомных станций. Состав раствора, г/л: 

NaNO
3
 — 60; CH

3
COOH — 12; CH

3
COONa — 8.

Измерения показали, что максимальное 

поглощение нанокомпозитом имитирующего 

раствора — 18 мг/г. Для сравнения были про-

ведены аналогичные опыты с природным 

бентонитом из Черкасского месторождения 

бентонитовых и палыгорскитовых глин Укра-

ины. Установлено, что максимальное погло-

щение имитирующего раствора природным 

бентонитом составляло 3,4 мл/г, что значи-

тельно меньше поглощения нанокомпозитом 

(рис. 2).

Выводы. В результате изучения поглоще-

ния воды и водных растворов глинополимер-

ными нанокомпозитами внедрения с высоким 

(более 60 %) содержанием минеральной ком-

поненты (бентонита) при использовании на-

нокомпозита с размером частиц 0,4—0,6 мм 

ме тодом "Enslin" установлена высокая сте-

пень поглощения дистиллированной воды (до 

69 мл/г), после высыхания образца и повтор-

ного поглощения — 82 мл/г. Значительные 

показатели отмечены при поглощении раст-

вора, имитирующего отходы атомных стан-

ций (18 мл/г). В тех же условиях поглощение 

раствора природным бентонитом составило 

3,4 мл/г.

Полученные результаты позволяют рас-

сматривать глинополимерные нанокомпози-

ты внедрения с высоким содержанием мине-

ральной компоненты в качестве перспек-

тивных материалов для гидроизолирующих 

ба рье ров широкого профиля применения, а 

также в качестве поглотителей различных рас-

творов, включая жидкие радиоактивные отхо-

ды. Кроме того, показано, что метод "Enslin" 

является достаточно чувствительным, улавли-

вает особенности свободного набухания и мо-

жет использоваться при сертификации нано-

композитов.
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Г.П. Задвернюк, Ю.Г. Федоренко, Г.П. Павлишин

ПОГЛИНАННЯ ВОДИ І ВОДНИХ 

РОЗЧИНІВ ГЛИНОПОЛІМЕРНИМИ 

НАНОКОМПОЗИТАМИ ПРОНИКНЕННЯ

Розглянуто первинне і повторне поглинання води і 

розчину, який імітує рідкі відходи атомних станцій, 

глинополімерними нанокомпозитами проникнення, 

синтезованими на основі бентоніту. Показано, що ча-

стинки глинополімерного нанокомпозита ефек тивні-

ше поглинають воду і сольові розчини у порівнянні з 

частинками природного бентоніту.

H.P. Zadvernyuk, Yu.G. Fedorenko, G.P. Pavlyshyn

ABSORPTION OF WATER AND WATER 

SOLUTIONS BY INTERCALATED 

NANOCOMPOSITES CLAY-POLYMER

In many cases the use of nanocomposites is restrained by 

insufficient knowledge of their properties. It primarily 

relates to intercalated nanocomposites, especially the na-

no composites with particles size less than 0.6 mm, con-

taining a significant amount of clay (>60 %). The research 

is focus on the study of the properties of such na no-

composites.
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The bentonite clay from the Cherkassy deposit 

comprising up to 95 % of Ca-montmorillonite was used 

for the synthesis of nanocomposites. The preliminary 

substitution of Na+ cations for Ca2+ and Mg2+ cations was 

carried out. The nanocomposites clay-polymer were 

obtained in the process of free radical polymerization. The 

nanocomposites, dried at 105 ºC with particle size of 0.4 ÷ 

0.6 mm were used for experiments.

The properties of the nanocomposites to take up 

water and solutions were studied by Enslin method. The 

maximum value of water uptake was 69.45 ml/g. Sub-

sequently, the sample was dried on the filter to constant 

weight and repeated water uptake was examined. In this 

case, the result was 82 ml/g, i. e. in repeated contact with 

water particles absorbed by 18 % more amount water than 

during first water uptake. The increase in water uptake is 

due to nonuniform polymerization (in volume and time), 

which resulted in deformation of some polymer chains and 

only after water absorption, polymer chains have a chance 

to take a more low-energy position. Since this phenomenon 

was observed for particle size of less than 0.6 mm, it can 

be assumed that the crystallites or aggregates of intercalated 

nanocomposites clay-polymer are the sites of the beginning 

of acrylamide polymerization.

The rate of water re-absorption was lower than in 

case of the primary water uptake up to period of time of 

1000 min and was constant to 5000 min while the rate of 

primary absorption decreased substantially after 1000 min.

The sorption capacity of nanocomposites for solu-

tions simulating waste of nuclear power plants was 18 ml/g 

that was higher than absorption by natural bentonite 

(3.4 ml/g).

Thus, the intercalated nanocomposites clay-polymer 

could be promising materials as components of the 

geochemical and water insulating barriers.
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ПЕТРОЛОГІЯ
PETROLOGY

Вступ. Даних з ізотопії стронцію (87Sr/ 86Sr) в 

апатитах із кристалічних порід Українського 

щита (УЩ) досить мало. Схоже на те, що за 

значної обмеженості таких досліджень найде-

тальніше проаналізовані (близько 50 аналізів) 

апатити з лужних та основних порід УЩ. Зна-

чно більше визначень співвідношення 87Sr/ 86Sr 

в породах, особливо в кальцифірах та карбо-

натитах і в карбонатах з останніх [5]. Резуль-

тати дослід жень ізотопного складу стронцію в 

апатитах з лужних та сублужних і основних 

порід опубліковані лише фрагментарно, голо-

вним чином у вигляді тезів до нарад [1, 10], в 

яких обмежено подано генетичну інтерпрета-

цію значень 87Sr/ 86Sr (хоча співавтори цих те-

зів не дійшли спільної точки зору щодо гене-

зису апатитоносних порід). Низьке значення 
87Sr/ 86Sr (0,702—0,703) однозначно трактували 

як таке, що свідчить про глибинне джерело 

апатитоносних порід. Для по рід, у яких апа-

титу властиве високе (0,717—0,737) або ано-

мально високе (0,737— 0,856) значення цього 

парамет ра, припускали корові або нижньоко-

рові джерела рівня генерації їхніх магм [1]. 

Звичайно, під час цих попередніх досліджень 

в апатитах не визначали вміст Sr, Y, TR. Аксі-

омою вважали, що цей мінерал не містить ру-

бідію (а також калію) і відображає первинне 

значення 87Sr/ 86Sr в породі (з поправкою на 

вік). У зв’язку з цим відмітимо, що в деяких 

калієвих породах (наприклад, лампроїтах Ав-

ст ралії) апатит може вміщувати незначну кіль-

кість калію (до 0,34 % K
2
О) [13] і, відповідно, 

рубідію. Всі досліджувані апа титвмісні породи 

УЩ, за винятком девонського Покрово-Ки-

ріївського масиву, є протерозойськими (1,8—

2,1 млрд рр.).

Останнім часом значна частина апатитів, 

в яких визначено 87Sr/ 86Sr, про аналізовано за 

методом ICP MS з визначенням вмісту Sr, Y і 
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87Sr / 86Sr В АПАТИТАХ ІЗ ЛУЖНИХ І ОСНОВНИХ 
ПОРІД УКРАЇНСЬКОГО ЩИТА 

Наведено нові та узагальнено опубліковані дані щодо ізотопного складу (87Sr/ 86Sr) апатитів із різноманітних 

протерозойських магматичних лужних і сублужних порід, карбонатитів, габроїдів, піроксенітів та фенітів Ук-

раїнського щита, з якими часто пов’язані родовища рідкісних металів, апатиту, ільменіту. В магматичних поро-

дах лужно-ультраосновної (карбонатитової) формації значення 87Sr/ 86Sr 0,702—0,703 в апатитах свідчить про 

гли бинне джерело. Дещо збільшується це значення в фенітах (до 0,704—0,705) і деяких сієнітах (до 0,712) цієї 

формації. У масивах габро-сієнітової формації виявлено значно ширший діапазон варіацій значення 87Sr/ 86Sr 

апатитів. У помірно диференційованих олівінових габроїдах це співвідношення становить 0,7030—0,7035, у фе-

рогабро — 0,705. Ще більш значні варіації 87Sr/ 86Sr властиві сублужним, лужним і нефеліновим сієнітам — від 

0,703 до 0,717—0,737, інколи до 0,737—0,856. Сієніти з таким високим значенням 87Sr/ 86Sr характеризуються 

високим ступенем кристалізаційної диференціації: сильно залізистими фемічними мінералами (фаяліт, геден-

бергіт, аніт), збагаченням на Zr, TR, Y, Rb і збідненням на Sr. Такий широкий діапазон варіації 87Sr/ 86Sr пояс-

нюється різними петрогенетичними механізмами формування лужних і основних порід: первинні глибинні 

магми, контамінація корового матеріалу, кристалізаційна диференціація з накопиченням калію, ру бідію (в тому 

числі радіогенного) і деплетацією стронцієм (тривале польовошпатове фракціонування).
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TR. Результати цих досліджень автори уза-

гальнять в окремій публікації. Було також 

проаналізовано апатитоносні породи (правда, 

за до помогою менш точних методів — РФА, 

спектрального) з визначенням вмісту Sr і 

Rb. Результати цих досліджень показали, що 

апатити з порід різних формацій суттєво від-

різняються за вмістом Sr та співвідношен нями 

С.Г. КРИВДІК, О.В. ДУБИНА, Т.І. ДОВБУШ та ін.

Значення 87Sr/86Sr і Eu/Eu* в апатитах і вміст Sr, Rb, Y, Ce, REE у апатитах та вмісних породах
Values of 87Sr/86Sr and Eu/Eu* in apatites and contents Sr, Rb, Y, Ce, REE in apatites and apatite-bearing rocks

Масив
Номер

зразка
Порода 87Sr/86Sr

Вміст

Апатит

Sr Y Ce

Чернігівський 481/969 Карбонатит 0,70245 5447 189 1600

619/965 Лужний сієніт 0,70333 — — —

280/597 Нефеліновий сієніт 0,70346 6296 182 2972

318/964 Феніт 0,70478 — — —

Бегім-Чокрак* — Карбонатит (апатит) 0,70229 — — —

—            "              " 0,70237 — — —

Проскурівський 3893 Мельтейгіт 0,70304 7461 200 1043

3475 Ійоліт 0,70324 — — —

3816 Феніт 0,70435 — — —

Антонівський 126/191 Якупірангіт 0,70318 4674 201 1891

135/189 Мельтейгіт 0,70345 3773 336 2139

103/191 Есексит 0,70266 — — —

68/196 Лужний сієніт 0,71232 — — —

87/191 Твейтозит 0,70278 — — —

133/189 Феніт 0,70404 — — —

Городницький ** —     — 0,70222—0,70628   159 255   977

Березова Гать 4 визначення Феніти 0,70290—0,70355 — — —

Малотерсянський 60/48 Лужний сієніт 0,70511 — — —

19/794 Феніт 0,70397 — — —

33/796     " 0,70497 — — —

Октябрський 102/710 Лужний сієніт 0,70288 — — —

78/483 Пуласкіт 0,70333   767 531 1446

19/6 Жильний фойяїт 0,70651 — — —

Давидківський 289/197 Габро 0,70305 — — —

283/197     " 0,70300   587 780 2004

278/812     " 0,70351   254 506 1525

237/824 Сієніт 0,70332 290 417 1170

304/203      " 0,70295 — — —

Південно-Кальчицький 95/276 Ферогабро 0,70519 293 429 1488

99/566 Монцоніт 0,70607 160 716   378

Яструбецький 442/3190 Сієніт ендоконтактовий 0,73719 — — —

444/3190       "                 " 0,75306 — — —

Велика Виска 225/809 Сієніт 0,71536 ± 19 — — —

188/865      " 0,85593 ± 28 8,5 228 7146

Покрово-Киріївський 153/323 Піроксеніт 0,70536 ± 26 1842 193   981

Вербківський прояв 1585/42 Шонкініт 0,71214 ± 0,00006 479 376 1264

Носачівське родовище 1602/99,2 Рудний норит 0,70725 ± 0,00007 321 507 1351

Голосківське родовище 2031/55 Олівіновий піроксеніт 0,70492 ± 0,00006 2837 119 1023

2064/81 Жильний сієніт-чарнокіт 0,71384 ± 0,00006 — — —

12/2001 Метапіроксеніт 

біотитовий

0,71828 ± 0,00005 — — —

Троянка Кальцифір 0,70509 ± 0,00005   46   42   33

П р и м і т к а. * — зразки Г.Л. Кравченка, ** — зразки С.М. Цимбала
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елементів-домішок, ppm

Порода

REE Y/Sr Eu/Eu* Sr Rb Rb/Sr

3741 0,035 0,95 3600 — —

— — — 1290 100 0,078

6420 0,029 0,95 2380 170 0,071

— — — — — —

— — — — — —

— — — — — —

5200 0,027 0,88 1700   50 0,029

— — — — — —

— — — — — —

4039 0,043 0,73   805   28 0,035

4770 0,089 0,83 1210   45 0,037

— — — 1259   45 0,036

— — — 1008 235 0,233

— — — 1155   25 0,022

— — — — — —

2363 1,604 0,78 — — —

— — — — — —

— — —   200 185 0,925

— — — — — —

— — — — — —

— — —   235 140 0,596

6789 0,692 0,76 1044 105 0,101

— — —   116 130 1,121

— — —   420   30 0,071

5117 1,329 0,39   250   50 0,200

3752 1,992 0,26   310   75 0,242

2880 1,438 0,29   100 125 1,250

— — —   205 115 0,561

3724 1,464 0,42   425   30 0,071

1403 4,475 0,19   490   45 0,092

— — —     60 310 5,167

— — —     65 205 3,154

— — —   120   90 0,750

17668 26,823 0,19     19 130 6,842

2365 0,105 0,90   289     5 0,017

3293 0,785 0,39 — — —

3383 1,579 0,06 — — —

2384 0,042 0,77 — — —

— — — — — —

— — — — — —

  108 0,913 0,90 — — —

Y/Sr, TR/Sr. Це спостерігається навіть в тих 

випадках, коли маємо однотипні поро ди (на-

приклад, нефелінові, лужні та сублужні сієні-

ти) у різних формаціях. Більше того, ці одно-

типні, але різноформаційні породи характе-

ризуються суттєво відмінними значеннями 

вміс ту Sr, Rb, Y, TR та їх співвідно шеннями.

Ці нові дані дозволили дати дещо іншу 

петрогенетичну інтерпретацію ізотопного скла-

ду апатитів. При цьому враховано також нові 

дані про ізотопний склад Sr, С і О в карбона-

тах, які асоціюють з досліджуваними апатита-

ми. Було висловлено припущення, що породи 

(сієніти) з високим значенням 87Sr/86Sr могли 

сформуватися в процесі тривалої кристаліза-

ційної диференціації розплаву з інтенсивним 

польовошпатовим фракціонуванням, внаслі-

док чого відбулося нагромадження K і Rb па-

ралельно з сильним збідненням на Sr. У таких 

випадках інтенсивно збільшувалася частка ра-

діогенного стронцію, що входив до складу 

апатиту на завершальних стадіях кристаліза-

ції таких високодиференційованих розплавів. 

Зрештою це відбилося у складі апатиту (зна-

чне пониження вмісту Sr) і порід (низький 

вміст Sr і високий — Rb).

Висуваючи таке гіпотетичне положення 

для пояснення високого значення 87Sr/86Sr 

(0,737— 0,856) у деяких сієнітах УЩ, автори 

не заперечують суттєвого впливу контамінації 

корового матеріалу глибинними магмами, що 

характерно для деяких екзоконтатових фенітів 

у карбонатитових комплексах. Проте, очевид-

но, неможливо досягнути значення 0,740—

0,750, а тим більше 0,856 в апатитах із сієні-

тів, розглядаючи останні як корові (чи ниж-

ньокорові) утворення. В найбільш пошире-

 них серед корових порід гранітах значення 
87Sr/ 86Sr рідко перевищує 0,720 [12], тобто для 

пояснення отриманих нами високих та ано-

мально високих значень 87Sr/ 86Sr в деяких 

апа титах із сієнітів необхідно застосовувати 

ін шу, ніж корова контамінація, петрогенетич-

ну модель утворення таких порід.
87Sr/ 86Sr в апатитах із порід лужно-

ультраосновної формації. На даний час проана-

лізовано (хоча, на нашу думку, в недостатній 

кількості) на 87Sr/86Sr апатити практично з 

усіх головних типів порід цієї формації — кар-

бонатитів, лужних піроксенітів, есекситів, ійо-

літ-мельтейгітів, нефелінових та лужних сієні-

тів і фенітів (таблиця). Переважна більшість 

значень цього ізотопного співвідношення в 

апатитах із магматичних порід знаходиться в 

досить вузькому інтервалі — 0,702—0,703, що 

характерно для карбонатитів і меланократо-

вих силікатних порід серії лужний піроксеніт 

(якупірангіт) — мельтейгіт — ійоліт всіх маси-
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вів лужно-ультраосновної формації, а також 

есекситу і твейтозиту з Антонівського масиву 

(таблиця). Досить низьке значення (0,703) 
87Sr/ 86Sr в апатиті з лужного і нефелінового 

сієнітів із чернігівського карбонатитового ком-

плексу. Проте ця величина трохи збільшується 

(0,704—0,705) в апатитах з фенітів всіх про-

аналізованих масивів, а в апатиті з лужного 

сієніту Антонівського масиву вона стає досить 

високою (0,712). Цікаво, що в апатитах із фе-

нітів Березової Гаті, де не було виявлено кар-

бонатитів та магматичних силікатних порід, 
87Sr/ 86Sr має порівняно вузький інтервал варі-

ації з низькими значеннями — 0,7029—0,7036. 

Подібні значення (0,704—0,705) ізотопного 

складу Sr в апатиті спостерігаються у фенітах 

Малотерсянського масиву, магматичні породи 

якого належать до габро-сієнітової формації 

[11]. Проте в цьому масиві імовірна наявність 

більш ранніх порід лужно-ультраосновної 

фор мації, у зв’язку з якими, очевидно, утво-

рилися апогранітоїдні феніти (західний екзо-

контактовий ореол, що зберігся від ерозії) [11].

Виявлену варіабельність ізотопного скла-

ду Sr в апатиті з фенітів і лужних сієнітів різ-

них масивів УЩ на даний час можна попере-

дньо пояснити неоднорідністю цих порід та 

ступенем фенітизації вмісних гранітоїдів (спів-

відношення засвоєного корового та привнесе-

ного глибинного стронцію в апатитах). Проте 

для більш аргументованих висновків слід по-

слуговуватись не поодинокими визначення-

ми, а мати необхідні статистичні аналітичні 

дані. Зауважимо лише, що на ділянці Березова 

Гать апатити були відібрані з переважно мезо- 

і меланократових егірин-аль бі тових фенітів 

без реліктових мінералів вихідних гранітоїдів, 

тобто з фенітів завершальних стадій, де також 

підвищений вміст апатиту. Водночас у апатит-

вмісних фенітах Чернігівського, Проскурівсь-

кого та Антонівського масивів наявні релікто-

ві мінерали (змінений плагіоклаз) гранітоїдів. 

Цим, очевидно, пояснюються і більш "глибин-

ні" значення 87Sr/ 86Sr у фенітах Березової Гаті.

При цьому магматичні породи лужно-

ультраосновної формації є більш однорідни-

ми, згідно з даними щодо ізотопного складу 

стронцію, та мають глибинне джерело гене-

рації вихідних розплавів.

Як видно з таблиці, апатити і всі породи 

цієї формації характеризуються високим вміс-

том Sr, Ce і TR за помірного — Rb та Y і висо-

кого значення співвідношення Sr/Rb. Вміст Sr 

в апатитах майже завжди переважає над Y, а в 

породах — Sr над Rb. Поодинокі винятки мо-

жуть становити істотно слюдисті або мікро-

клінові породи, апатити з яких не проаналізо-

вано. Проте в протерозойських лужно-уль тра-

основних комплексах УЩ не спостерігалося 

істотно мікроклінових порід.
87Sr/ 86Sr в апатитах із порід габро-сіє ні-

тової формації. Менше половини проаналізо-

ваних апатитів відібрано з порід габро-сіє ні-

тової фор мації. В цьому ж розділі розгляда-

ється апатит з рудного піроксеніту Пок рово-

Кирі їв ського масиву, формаційну при на леж -

ність якого остаточно не з’ясовано (хоча де-

 які дослідники [11] схильні відносити його до 

габ ро-сієнітової формації). Не визначена та-

кож формаційна приналежність габро та пі-

роксенітів Голосківського родовища. Припус-

ка єть ся, що вихідний розплав для Голосків-

ського прояву був подібним до шошоніту [9]. 

Дещо осторонь від інших масивів габро-

сієнітової формації знаходиться Носачівське 

родовище, серед порід якого сієніти, ймовір-

но, відсутні. Враховуючи деяку подібність 

рудних норитів цього родовища з рудними га-

броїдами та мафітами Південно-Кальчиць-

кого (Володарсь ке родовище) і Давидківсько-

го масивів, розглядаємо їх разом.

Діапазон варіацій 87Sr/ 86Sr в апатитах із 

різноманітних порід габро-сієнітової формації 

та згаданих родовищ виявився значно шир-

шим, ніж для розглянутої вище лужно-ультра-

ос нов ної (таблиця).

З найбільш цікавих моментів в отриманих 

даних щодо ізотопного складу апатитів цієї 

фор мації відзначимо такі: 1) найнижчі зна-

чення 87Sr/ 86Sr (0,703—0,704) властиві лужно-

му сієніту та пуласкіту Октябрського і всіх по-

рід (габро і сієнітів) Давидківського масивів; 

2) підвищені значення (0,705—0,706) зафіксо-

вано в апатитах із ферогабро та монцосієніту 

Південно-Кальчицького, лужного сієніту Ма-

лотерсянського і олівінового піроксеніту Го-

лосківського масивів; 3) найвищі та аномаль-

но високі (0,737—0,856) значення 87Sr/ 86Sr ви-

явлено в апатитах з сієнітів Великовисківсь-

кого та Яструбецького масивів. Досить високі 

значення (0,712—0,718) встановлено в апати-

тах із таких калієвих порід, як біотитові пірок-

сеніти (метапіроксеніти) та жильні сієніт-чар-

нокіти (біркреміти) Голосківського родовища, 

а також шонкініти Вербківського прояву [8]. 

Дещо несподіваним виявилося досить високе 

С.Г. КРИВДІК, О.В. ДУБИНА, Т.І. ДОВБУШ та ін.
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87Sr/86Sr В АПАТИТАХ ІЗ ЛУЖНИХ І ОСНОВНИХ ПОРІД УЩ

Рис. 1. Співвідношення Y та Sr в апатитах із порід луж-

но-ультраосновної (1 ) і габро-сієнітової (2 ) формацій

Fig. 1. The relation between Y and Sr in apa tites from 

alkaline ultrabasic (1 ) and gab bro-syenitic (2 ) complexes

значення 87Sr/ 86Sr (0,707) в рудних норитах 

Носачівського родовища. Щодо цього нориту 

можна відзначити, що, незважаючи на свіжий 

стан цієї породи (незмінений ортопіроксен і 

плагіоклаз), для неї характерна наявність ін-

терстиційного кварцу і гранофіру, фіксується 

також калішпат [7]. Отже, можна припустити, 

що вона частково контамінована коровим ма-

теріалом. Те ж саме можна сказати і про жиль-

ний фойяїт з Октябрського масиву з підвище-

ним значенням 87Sr/ 86Sr в апатиті (0,7065) на 

фоні низьких значень (0,703) в апатитах з луж-

ного сієніту та пуласкіту цього масиву. Цей 

жильний фойяїт знаходиться у крайовій пів-

нічно-західній частині масиву (поруч спостері-

гаються жильний кварц та фрагменти гра-

нітоїдів оточення), що також дозволяє при-

пускати деяку контамінованість коровим ма-

те ріалом. Ще одна дещо незвична риса цього 

жильного фойяїту — в ньому трохи підвище-

ний вміст апатиту (0,18 % Р
2
О

5
), хоча інші по-

роди Октябрського масиву збіднені на цей мі-

нерал (частіше Р
2
О

5 
<  0,10 %), за винятком 

пуласкітів та деяких лужних сієнітів його цент-

ральної частини [11]. Не виключено, що апа-

тит цієї жильної породи утворився значною мі-

рою за рахунок контамінованих гранітої дів ото-

чення (типу хлібодарівських чарно кітоїдів).

Порівнюючи значення 87Sr/
 
86Sr і вміст 

еле ментів-домішок у досліджуваних апатитах 

(таблиця), можна бачити, що між цими вели-

чинами існує певна залежність. Так, в апати-

тах, збагачених на Sr (і, відповідно, в породах 

також), значення 87Sr/
 
86Sr істотно нижче, ніж 

в апатитах з меншим вмістом Sr (та в породах, 

збагачених на Rb). Особливо це контрастно 

проявлено в сієніті, де апатит має найвище 

значення 87Sr/
 
86Sr (0,856). Принагідно зау-

важимо, що сієніти з високим значенням 
87Sr/

 
86Sr в апатитах (Яструбецький, Велико-

висківський, Південно-Кальчицький масиви) 

відрізняються від однотипних порід інших ма-

сивів (особливо — лужно-ультраосновної фор-

ма ції) високою залізистістю фемічних мінера-

лів (фаяліту, геденбергіту, ферогастингситу, ані-

ту), збагаченістю на Zr, TR, Y та збідненістю 

на Sr та Ba. Ці особливості свідчать про висо-

кий ступінь диференційованості таких сієні-

тів. З ними пов’язано два відомих родовища 

TR, Y і Zr — Азовське й Яструбецьке.

Можливо, підвищене значення 87Sr/ 86Sr в 

апатитах із ферогабро та феромафітів Пів ден-

но-Кальчицького масиву також певною мірою 

пов’язано зі ступенем їх диференційованості. 

Однак помірно диференційовані олівінові га-

броїди Давидківського масиву характеризу-

ються низьким значенням 87Sr/ 86Sr в апатитах. 

Не зовсім зрозуміло, чому апатити з сієнітів 

цього масиву мають такі ж низькі значення 
87Sr/ 86Sr (таблиця). Звичайно, сієніти Давид-

ківського масиву є менш диференційованими, 

ніж однотипні породи Південно-Каль чиць-

Рис. 2. Співвідношення Y/Sr і 87Sr/ 86Sr (а) 

та REE і 87Sr/ 86Sr (b ) в апатитах (умовні 

позначення див. на рис. 1)

Fig. 2. The relation between Y/Sr and 87Sr/ 86Sr 

(а) and between REE and 87Sr/ 86Sr (b ) in 

apa tites (legend is the same as to Fig. 1)
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кого, Яструбецького і Великовисківського ма-

сивів. Це відображається як на концентрації 

елементів-домішок (Zr, TR і Y) в порівнюва-

них сієнітах [6], так і в апатитах з них. Як вид-

но з таблиці та рис. 1, апатити з порід лужно-

ультраосновної та габро-сієнітової формацій 

суттєво відрізняються за співвідношеннями 

вмісту Sr і Y. У перших Sr практично завжди, 

за винятком одного аналізу, переважає над Y, 

а в других — навпаки (за винятком двох ана-

лізів). Проте не виявлено якихось залежнос-

тей між значеннями співвідношення 87Sr/ 86Sr 

та вмісту РЗЕ, а також їх співвідношенням з Y 

в апатитах (рис. 2).

Порівнюючи апатити з різних лужних по-

рід УЩ, можна бачити деяку їх аналогію за 

геохімічними особливостями з апатитами гра-

нітоїдів цього регіону: в найбільш "примітив-

них" (менш диференційованих) гранітоїдах 

апа тити характеризуються вищим вмістом Sr, 

ніж Y, тоді як в більш диференційованих різ-

новидах гранітів навпаки. Найкраще це по-

мітно під час порівняння апатитів із діоритів з 

апатитами з коростенських гранітів. У остан-

ніх вміст Sr становить лише 6—15 г/т, а Y — 

940—1027 [4]. До того ж у коростенських гра-

нітах вміст Rb вищий, ніж Sr [4]. На жаль, ізо-

топний склад Sr в апатитах з гранітів рапаківі 

УЩ не визначено.

Подібні, але ще контрастніші співвідно-

шення цих елементів ми бачимо в сієнітах і 

апатитах з них в Яструбецькому та Велико-

висківському масивах. Так, наприклад, в од-

ному з аналізів апатиту останнього масиву 

вміст Sr становить всього 8,5, а Y — 2281 ppm; 

a в породі вміст Rb також вищий від вмісту Sr 

(таблиця). Зауважимо, що в сієнітах централь-

ної части ни Яструбецького масиву вміст Sr 

настільки низь кий, що за допомогою рентген-

флуоресцентного аналізу він найчастіше не 

фіксується. При цьому вміст Rb в цих породах 

становить 300—700 ppm (в середньому 440), а 

вміст Sr < 15 ppm [6].

Обговорення результатів. Звичайно, інтер-

претуючи значення ізотопного співвідношен-

ня 87Sr/ 86Sr в породах і мінералах, найчастіше 

розглядають два аспекти цієї проблеми: кіль-

кість первинного (глибинного) і радіогенного 

(переважно корового) стронцію. При цьому 

вважають, що в апатиті рубідій практично від-

сутній. Загалом це так, хоча в апатитах з дея-

ких калієвих порід (австралійські лампроїти) 

відмічено підвищений вміст K
2
О (до 0,34 %) 

[13], що, звичайно, може бути непрямим свід-

ченням наявності Rb в цих мінералах. Мож-

ливо, в природі існують і багаті калієм апати-

ти (різновиди цього мінералу з високим вміс-

том натрію трапляються порівняно часто в 

лужних породах, в тому числі у чернігівських 

карбонатитах [2]). Загалом, ізотопний склад 

стронцію в апатитах повинен бути близьким 

до такого в магматичній породі, з якої він 

кристалізувався (або дещо збагаченим 86Sr). 

Це, безумовно, справедливо в більшості ви-

падків, коли в породах вміст Sr вищий, ніж 

Rb, а в апатиті є значна концентрація Sr. Ця 

картина значно ускладнюється в тих небага-

тьох випадках, коли в породах різко зменшу-

ється вміст Sr та сильно збільшується вміст Rb 

і, відповідно, співвідношення Rb/Sr. При цьо-

му сильно зменшується вміст Sr в апатиті, як 

це бачимо в сієнітах Великовисківського, Яс-

трубецького та, частково, Південно-Каль чи-

ць кого масивів (таблиця), а також гранітах 

Коростенського плутону [4]. Апатити в таких 

низькостронцієвих породах матимуть у своє-

му складі значну (або більшу) частину радіо-

генного стронцію, отже в них буде високим 

значення співвідношення 87Sr/ 86Sr (до 0,856, 

таблиця). Воно істотно вище, ніж в цілому для 

корових гранітів (~0,720 [12]) і, очевидно, не 

може бути зумовлене контамінацією коровим 

матеріалом. Можна вважати, що інтенсивне 

польовошпатове (плагіоклазове) фракціону-

вання з екстракцією Sr призведе до сильної 

деплетації на цей елемент у кінцевих або за-

вершальних диференціатах. Такими є згадані 

сієніти, егіринові фойяїти та фонолітові марі-

уполіти, частково — граніти рапаківі, панте-

лерити, комендити тощо. Якщо розплави та-

ких порід перебували тривалий час в розплав-

леному стані (хоча б 50—100 тис. рр.), то в них 

за незначного вмісту загального Sr (і, від -

повідно, за високого значення Rb/Sr) (<15—

40 ppm) і високого вмісту рубідію буде інтен-

сивно нагромаджуватися радіогенний Sr.

Ми вважаємо, що саме таким механізмом 

можна найзадовільніше пояснити аномально 

високе значення 87Sr/ 86Sr саме в тих калієвих 

породах, де апатити характеризуються дуже 

низьким вмістом Sr. Цікаво, що такі апатити 

можуть мати високий вміст Y. Щодо порід, в 

яких апатит збагачений Sr (породи також), 

то для них властиві "нормальні" значення 
87Sr/ 86Sr, частіше 0,702—0,703, тобто "глибин-

ні" (таблиця). Збільшення цього співвідно-

С.Г. КРИВДІК, О.В. ДУБИНА, Т.І. ДОВБУШ та ін.
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шення до 0,705—0,706 можна задовільно по-

яснити такими механізмами, як контамінація 

корового матеріалу (деякі рудні габроїди типу 

носачівських, ендоконтакти інтрузій), при-

внесення глибинного Sr в корові породи (ут-

ворення ендоконтактових фенітів), кристалі-

заційна диференціація зі зростанням концен-

трації Rb і зменшенням Sr (габроїди та 

мон цосієніти Південно-Кальчицького масиву). 

У попередніх наших публікаціях [3] була 

показана наявність корового СО
2
 і карбона-

тів у магматичних породах Проскурівського і 

Антонівського масивів (значення δ13С –1,9 ÷ 

+2,62  ‰ (одне значення –5,07), а δ18О — 

11,6 ÷ 19,2 ‰). У лужно-ультраосновних поро-

дах Городницької та Болярківської інтрузій 

апатит і самі породи мають глибинне значен-

ня 87Sr/ 86Sr (0,702—0,703) (усне повідомлення 

С.М. Цимбала), проте в ендоконтактових фа-

ціях цих порід воно може досягати 0,706.

Очевидно, в кожному конкретному ви-

падку треба враховувати відносну кількість 

привнесеного глибинного і наявного корово-

го Sr. Так, наприклад, у фенітах всіх дослідже-

них нами лужно-ультраосновних комплексів 

апатити характеризуються порівняно низьким 

значенням 87Sr/ 86Sr, хоча ці породи утворили-

ся по різноманітних корових гранітоїдах і, від-

повідно, в їхньому складі переважають петро-

генні компоненти (SiO
2
, Al

2
O

3
, FeO, MgO, 

CaO, багато K
2
O і Na

2
O), які були у вихідному 

субстраті (гранітоїдах). Разом з тим у ці поро-

ди було привнесено більшу частину з наявної 

кількості Sr глибинного походження (у фенітах 

завжди високий вміст стронцію). Тому апати-

ти з таких фенітів характеризуються низьким, 

переважно "глибинним", значен ням 87Sr/ 86Sr. 

Тобто такі породи, складені пере важно коро-

вим матеріалом, набувають глибинних зна-

чень 87Sr/ 86Sr. Водночас у згаданих вище ви-

сокодиференційованих сієнітах відбувся про-

цес збагачення на Rb (і радіоген ний Sr) і 

збіднення на первинний (вихідних магм) Sr.

Таким чином, кристалізаційне польовош-

патове фракціонування з екстракцією Sr і зба-

гаченням на Rb може призвести до суттєвого 

(аж до аномального) зміщення ізотопного скла-

ду Sr в кінцевих диференціатах вихідних бази-

тових магм (сієніти і граніти, габро-сі є нітова 

формація УЩ). Автори усвідомлюють, що для 

повного з’ясування особливостей ізотопного 

складу стронцію в породах габро-сієнітової фор-

мації, особливо в сієнітах, необхідно було б 

дослідити 87Sr/ 86Sr в апатитах із типових фая-

літ-геденбергітових сієнітів Пів денно-Кальчи-

цького масиву (ці апатити збагачені на Y i TR, 

з високим співвідношенням Y/Sr) і Азовського 

родовища. В апатитах із сієнітів Яструбецького 

масиву залишається не дослідженим спектр 

TR, вміст Y і Sr. Потребують таких досліджень 

і апатити з габроїдів Голосківського родовища 

та фенітів Березової Гаті. Відсутність цих да-

них зумовлюють не тільки брак необхідного 

матеріалу (в деяких породах дуже мало апати-

ту і він часто концентрується разом з флюо-

ритом), але й обмежені лабораторно-ана-

літичні можливості. Автори спо діваються най-

ближчим часом заповнити вказані прогалини.

Наявні дані свідчать про високу неодно-

рідність ізотопного складу стронцію в різних 

типах лужних комплексів України, яку не зав-

жди вдається пояснити виходячи з традицій-

них уявлень і гіпотез про еволюцію магматиз-

му та формування земної кори.

Висновки. 1. Апатити з лужних і основних 

порід УЩ характеризуються широким діапа-

зоном значень 87Sr/ 86Sr — від 0,702 до 0,856.

2. Майже всі магматичні породи лужно-

ультраосновної формації, в тому числі карбо-

натити, характеризуються "глибинними" зна-

ченнями 87Sr/ 86Sr в апатитах. Деякі зміщення 

(зростання) цього співвідношення спостеріга-

ються в фенітах, інколи в сієнітах (не завжди 

з’ясованого генезису).

3. У породах габро-сієнітової формації 
87Sr/ 86Sr апатитів має дуже широкий діапазон 

варіацій, у тому числі з аномально високими 

значеннями (до 0,856). При цьому апатити з 

помірно диференційованих габроїдів та дея-

ких сієнітів (типу давидківських) завдяки зна-

чному вмісту Sr (що часто більший від вмісту 

Rb) зберігають близькі до первинних (глибин-

них) значення 87Sr/ 86Sr.

4. Завершальні та кінцеві (залишкові) ди-

ференціати габро-сієнітових комплексів, в яких 

апатит (і самі породи) деплетовані на Sr, набу-

вають аномально високого значення 87Sr/ 86Sr. 

Це, на нашу думку, зумовлено тривалим фрак-

ціонуванням польових шпатів у магматичній 

камері з екстракцією Sr і збагаченням Rb.

5. У кожному конкретному випадку мо-

жуть бути різні причини зміщення значень 
87Sr/ 86Sr (контамінація корового матеріалу, 

привнесення глибинного стронцію, як це від-

бувається у процесі фенітизації, кристаліза-

ційне польовошпатове фракціонування).
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С.Г. Кривдик, А.В. Дубина, Т.И. Довбуш, 

И.Н. Котвицкая, А.Б. Высоцкий, 

Н.В. Безсмолова, Ю.А. Амашукели 

87Sr/ 86Sr В АПАТИТАХ ИЗ ЩЕЛОЧНЫХ 

И ОСНОВНЫХ ПОРОД УКРАИНСКОГО ЩИТА

Приведены новые и обобщены опубликованные дан-

ные об изотопном составе (87Sr/ 86Sr) апатитов из раз-

нообразных протерозойских магматических ще ло ч-

ных и субщелочных пород, карбонатитов, габброидов, 

пироксенитов и фенитов Украинского щита, с ко то-

рыми часто связаны месторождения редких металлов, 

апатита, ильменита. В магматических породах ще-

лочно-ультраосновной (карбонатитовой) формации 

значение 87Sr/ 86Sr 0,702—0,703 в апатитах свидетель-

ствует о глубинном источнике. Несколько увеличива-

ется это значение в фенитах (до 0,704—0,705) и не-

которых сиенитах (до 0,712) этой формации. В масси-

вах габбро-сиенитовой формации выявлен зна чи-

тельно больший диапазон вариаций 87Sr/ 86Sr апатитов. 

В умеренно дифференцированных оливиновых габ-

броидах это отношение составляет 0,7030—0,7035, а в 

феррогаббро — 0,705. Еще более значительные вариа-

ции характерны для субщелочных, щелочных и не-

фелиновых сиенитов — от 0,703 до 0,717—0,737, 

иногда до 0,737—0,856. Сиениты с таким высоким 

значением 87Sr/ 86Sr характеризуются высокой степе-

нью кристаллизационной дифференциации: сильно 

же лезистыми фемическими минералами (фаялит, ге-

денбергит, аннит), обогащением Zr, TR, Y, Rb и обед-

ненностью Sr. Такой широкий диапазон вариации 

значения 87Sr/ 86Sr объясняется разными петрогенети-

ческими механизмами формирования щелочных и 

ос новных пород: первичные глубинные магмы, кон-

таминация корового материала, кристаллизацион-

ная диф ференциация с накоплением калия, рубидия 

(в том числе и радиогенного) и деплетацией строн-

цием (продолжительное полевошпатовое фракцио-

ниро вание).

S.G. Kryvdik, O.V. Dubyna, T.I. Dovbush, I.M. Kotvitska, 

O.B. Vysotskiy, N.V. Bezsmolova, Yu.A. Amashukely

87Sr/ 86Sr IN APATITES FROM ALKALINE AND 

BASIC ROCKS OF THE UKRAINIAN SHIELD 

New and generalised previous isotope composition 

(87Sr/ 86Sr) data of apatites from various Proterozoic mag-

matic alkaline and subalkaline rocks, carbonatites, gab-

broids, pyroxenites and fenites of the Ukrainian Shield are 

given. Frequently the rare metal, apatite and ilmenite 

deposits are related to these rocks. The ratio 87Sr/ 86Sr 

(0.702—0.703) in apatites of magmatic rocks in alkaline-

ultraba sic (carbonatitic) complexes indicates on a mantle 

source. This ratio is somewhat increased in some syenites 

(up to 0.712) and fenites (up to 0.704—0.705) of these 

complexes. More extensive range of 87Sr/ 86Sr variation is 

observed in apatites from gabbro-syenitic complexes. In 

the moderately differentiated olivine gabbrous this ratio is 

0.7030—0.7035 and in ferrogabbrous — 0.705. More 

considerable varia tions 87Sr/ 86Sr are typical for subalkaline, 

alkaline and nepheline syenites — from 0.703 to 0.717—

0.737, in some cases reach to 0.737—0.856. The syenites 

with increased 87Sr/ 86Sr ratio are characterized by high 

crystalline diffe rentiation degree: very enriched in iron 

femic minerals (fayalite, hedenbergite, annite), enrichment 

in Zr, REE, Y, Rb and depletation in Sr. Such wide range 

of 87Sr/ 86Sr variations can be explained by different 

petrogenetical ways of alkaline and basic rock formation: 

primary mag matic melts, earth’s crust contamination, 

crystalline diffe rentiation with K and Rb accumulation 

(including ra dio genetic) and Sr depletation (prolonged 

feldspar frac tionation). 
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ДЕЯКІ ПЕТРОЛОГІЧНІ ТА ГЕОХІМІЧНІ ОСОБЛИВОСТІ 
ГРАНІТІВ КІРОВОГРАДСЬКОГО КОМПЛЕКСУ 
(ЦЕНТРАЛЬНА ЧАСТИНА УКРАЇНСЬКОГО ЩИТА) 

Наведено результати аналізів рідкісноземельних та інших мікроелементів, виконаних за допомогою методів ICP 

MS та РФА, з гранітів кіровоградського та новоукраїнського комплексів. Граніти, приналежні до кіровоградсь-

ко го комплексу, виявилися досить неоднорідними за хімічним, мінеральним складом і вмістом мікроелементів. 

Більшість порід характеризуються властивими для Na-K гранітів спектрами рідкісноземельних елементів з 

негативними Eu аномаліями, деякі мають низький вміст рідкісноземельних елементів і позитивні Eu аномалії 

(Eu/Eu * до 3,5), що властиво ендербітам. Серед власне кіровоградських гранітів було виявлено різновиди з 

ортопіроксеном та антипертитовим плагіоклазом. Біотити з типових кіровоградських гранітів часто мають до-

сить високий вміст титану (до 3,9 % TiO
2
), що також відрізняє їх від типових гранітів амфіболітової фації. 

МІНЕРАЛОГІЧНИЙ ЖУРНАЛ 
MINERALOGICAL JOURNAL 
(UKRAINE)

Вступ. Ця стаття підготовлена переважно 

на неопублікованих матеріалах покійного 

К.Ю. Єсипчука з деякими доповненнями ав-

торів. Під час ревізії цих матеріалів було вияв-

лено 7 аналізів рідкісноземельних елементів 

(РЗЕ) з гранітів кіровоградського комплексу, 

виконаних за допомогою методів ICP MS (з 

повним спектром РЗЕ) та 15 результатів — 

РФА проб з гранітів кіровоградського і ново-

українського комплексів з визначенням Zr, 

Ba, Sr, Rb, Th, Zn, Cu, Ga, Pb. Залишилися 

зразки проаналізованих гранітів та більшість 

шліфів із них. На жаль, порошкові проби по-

рід, в яких було визначено вміст РЗЕ за мето-

дом ICP MS, втрачено. Авторам довелося на-

ново підготувати проби гранітів для хімічного 

аналізу і виготовити шліфи, яких бракувало. 

Під час петрографічних досліджень для під-

готовки цієї статті було використано значно 

більшу авторську колекцію шліфів з кірово г-

радських та новоукраїнських гранітоїдів (70 шт.).

Зацікавленість авторів цими матеріалами 

спричинена, перш за все, тим, що хондрит-

нормовані спектри РЗЕ виявилися досить різ-

номанітними: п’ять з них аналогічні таким 

для типових Na-K гранітів, а два аномальні. 

Ви ко нані нами петрографічні дослідження 

по казали, що граніти, приналежні до кірово-

град ського комплексу, досить неоднорідні, 

тож час тину з них (з аномальними спектрами 

РЗЕ) потрібно, очевидно, вилучити з кірово-

град  сь кого комплексу. Серед власне кірово-

градських гранітів також було виявлено деякі 

різновиди з такими раніше не зафіксованими 

петро гра фічними особливостями, як антипер-

тити в пла гіоклазах. Окрім того, біотити з ти-

пових кіровоградських гранітів часто мають 

досить високий вміст титану (до 3,9 % TiO
2
), 

що також відрізняє їх від типових гранітів 

амфі бо літової фації, як це вважали більшість 

попе редніх дослідників (висока амфіболітова 

фа ція, за І.Б. Щербаковим [12]). Біотити з цих 

гранітів автори мають намір розглянути в ок-

ремій статті.

Коротка характеристика гранітів кірово-
градського комплексу. Кіровоградські граніти 

виділені М.І. Безбородьком (1935) як єлиза-

ветаградські, пізніше вони були об’єднані в 

один комплекс з житомирськими під загаль-

ною назвою кіровоградсько-житомирського. 

До кіровоградсько-житомирського комплексу 

тривалий час (до 1973 р.) відносили плагіоклаз-
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калішпатові граніти з усіх районів Українського 

щита (УЩ) [12]. Пізніше було запропоновано 

виділяти порфіроподібні плагіоклаз-мікро клі-

нові граніти в кіровоградський комплекс, а 

рівномірнозернисті — в житомирський. Про-

те це також не вирішило проблему форма цій-

ного аналізу гранітів навіть у межах Кіро во-

градського району та однойменного масиву. В 

останньому наявні у підпорядкованій кіль-

кості практично рівномірнозернисті граніти. 

Більше того, до кіровоградського комплексу 

відносять, очевидно, через недостатню вивче-

ність і плагіограніти [12]. Існують також неу-

згодження у віднесенні того чи іншого масиву 

до кіровоградського чи новоукраїнського ком-

плексу. Так, наприклад, К.Ю. Єсипчук [2] вва-

жав, що граніти Чигиринського масиву, з яких 

зроблено більшість аналізів РЗЕ, належать до 

кіровоградського комплексу, а І.Б. Щербаков 

[12] відносив їх до новоукраїнського. Загалом 

же переважна більшість кіровоградських гра ні-

тів характеризується порфіроподібними струк-

турами з великими виділеннями мікроклін-

пертиту, серед фемічних мінералів переважає 

біотит, порівняно часто трапляється гранат, 

рідше амфібол (Долинський масив), зафік со-

вано гіперстен [12].

До біотитових різновидів належить і пере-

важна більшість (шість із семи) гранітів, які 

ми розглядаємо в цій статті. В шліфі одного з 

них (таблиця, ан. 5) було виявлено псевдо-

морфози (тонкоголчастий агрегат) кумінг то-

ніту, очевидно, по гіперстену. Подібні псевдо-

морфози зафіксовані й попередніми дослід-

никами [12] в цьому ж районі (с. Пляківка). 

До того ж, у цьому граніті більші зерна пла-

гіоклазу містять антипертитові вростки орто-

клазу. Цей факт і наявність заміщеного орто-

піроксену дозволяють віднести граніт с. Пля-

ківка до чарнокіту (чарноендербіту). До дат ко-

вим доказом на користь такого припущення 

є наявність ксенолітів біотит-гіперстенового 

ендербіту діоритового складу в цьому граніті-

чарнокіті (таблиця, ан. 6).

Гіперстенові чарноендербіти (гіперстенові 

гранодіорити) і чарнокіти (граніти) встанов-

лено в Чигиринському масиві. Виходячи з та-

ких даних, І.Б. Щербаков [12] вважав, що Чи-

гиринський масив є поліформаційним, тобто 

складеним порфіроподібними гранітами кіро-

воградського і новоукраїнського типів. У гі-

перстенових гранітах (гранітоїдах) цього ма-

сиву зафіксовано високотитанисті (5 % TiO
2
) 

біотити. Можливо, так само поліфазним є 

Верблюзький масив гранітів, один зразок яко-

го було проаналізовано на вміст РЗЕ (табли-

ця, ан. 7).

Вивчення шліфів з досліджуваних порід (з 

колекцій К.Ю. Єсипчука та авторської) пока-

зало, що антипертитові вростки ортоклазу в 

плагіоклазі властиві значній кількості гранітів 

Чигиринського (таблиця, кв. 3/1, 4/1), Митро-

фанівського (таблиця, кв. 8/1) і власне Кіро-

воградського масивів (в семи інших шліфах з 

авторської колекції). Відзначимо, що анти-

пертитові плагіоклази у кіровоградських (до-

линських) гранітах згадувала Ю.І. Половин-

кіна [10], тоді як у публікаціях інших дос-

лідників їм не приділено уваги.

Антипертитові вростки спостерігаються 

звичайно в більших (0,5—2,0 мм) зернах пла-

гіоклазу (близьких до порфіроподібних виді-

лень калішпат-пертиту) і відсутні у дрібному 

плагіоклазі основної маси. Зрештою, це ха-

рактерно і для типових чарнокітоїдів. Анти-

пертитові плагіоклази властиві збагаченим на 

цей мінерал різновидам гранітів. Останні є 

більш одноріднозернистими, ніж переважна 

маса кіровоградських порфіроподібних грані-

тів, в яких плагіоклаз найчастіше меншого 

розміру, ніж у мікроклін-пертитових вкрап-

лениках (порфіробластах). Такий плагіоклаз 

кри с талізується разом з безпертитовим мік-

рокліном в основній дрібнозернистій масі.

У гранітах з антипертитовим плагіоклазом 

вміст натрію дещо вищий, ніж калію (табли-

ця), що узгоджується з мінеральним складом 

цих порід.

Відзначимо ще такі петрохімічні особли-

вості досліджених гранітів: 1) у наведених в 

таблиці результатах аналізів вказаний значно 

нижчий вміст магнію, ніж у переважній біль-

шості опублікованих раніше [3], що відбиває 

підвищену залізистість цих гранітів; 2) у гра-

нітах з антипертитовим плагіоклазом фіксу-

ється підвищений вміст титану (0,7—1,0 % 

TiO
2
), що, очевидно, входить переважно до 

складу ільменіту — характерного акцесорно-

го мінералу кіровоградських і новоукраїнсь-

ких гранітів, та частково — до складу біотиту 

(3,9 % TiO
2
).

Враховуючи наведене вище, а також під-

вищений вміст титану (до 3,7—3,9 % TiO
2
) в 

біотитах з багатьох кіровоградських гранітів 

(або таких, що відносяться до цього комп-

лексу), можна погодитися з висновками 
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Хімічний склад (%) гранітів кіровоградського та новоукраїнського комплексів та вміст у них елементів-домішок (ppm)

Chemical composition (%) of granite of Kirovograd and Novoukrainka complexes and contents of trace elements in them (ppm)

Номер проби 1 2 3 4 5 6 7 8

SiO
2

71,47 69,87 71,26 72,12 71,93 62,46 70,66 71,69

TiO
2

0,31 0,74 0,69 0,33 1,05 0,80 0,43 0,20

Al
2
O

3
14,60 13,90 13,50 14,15 13,22 14,88 14,46 13,60

Fe
2
O

3
0,58 0,95 0,33 0,39 1,13 0,68 0,43 0,75

FeO 1,29 3,72 4,15 2,00 2,81 8,59 3,15 2,50

MnO 0,01 0,04 0,04 0,01 0,02 0,08 0,04 0,01

MgO 0,17 0,41 0,22 0,17 0,17 1,47 0,17 0,17

CaO 1,04 2,03 1,77 1,14 2,14 3,58 1,35 1,98

Na
2
O 3,00 3,28 3,10 3,60 3,30 4,10 3,05 3,65

K
2
O 6,21 3,60 3,66 4,84 3,46 1,65 5,14 4,41

P
2
O

5
0,14 0,18 0,20 0,04 0,14 0,15 0,11 0,22

H
2
O+ <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01

H
2
O– 0,09 0,20 0,18 0,15 0,14 0,05 0,14 0,14

В. п. п. 0,64 0,91 0,56 0,82 0,44 1,05 0,60 0,59

Li
2
O 0,04 0,03 ≤0,01 ≤0,01 ≤0,01 ≤0,01 0,01 0,02

Сума 99,59 99,86 99,66 99,75 99,95 98,86 99,74 99,93

Петрохімічні характеристики

K
2
O + Na

2
O 9,21 6,88 6,76 8,44 6,76 5,75 8,19 8,06

Na
2
O/K

2
O 0,48 0,91 0,85 0,74 0,95 2,48 0,59 0,83

Fe/(Fe + Mg) 73,20 85,27 85,58 91,14 92,21 77,31 91,15 91,02

Елементи-домішки 

Cu   31 <20 <20 <20 <20 30 124 <20

Ga   22   13   19     13 20 12 23 27

Rb 306 253 299   165 143 46 201 187

Sr 143 148 229   324 424 350 309 226

Th   21   39   31     29 <10 <10 <10 17

Y 278   29   29     22 16 18 28 16

Zr 161 215 218   232 128 148 176 137

Ba 560 478 892 1057 1484 218 1080 601

La 26,87 41,05 40,97 30,93 6,29 — 13,11 17,21

C e 42,02 89,85 82,98 65,15 11,9 — 23,82 20,19

Pr 6,18 10,39 9,22 7,04 1,47 — 3,37 3,83

Nd 23,87 39,28 34,26 27,26 5,69 — 14,68 14,74

Sm 4,84 7,64 5,82 5,7 1,04 — 4,46 2,86

Eu 0,35 0,45 0,7 0,48 1,06 — 0,9 0,54

Gd 3,24 5,78 4,03 4,43 0,82 — 5,38 1,7

Tb 0,49 0,86 0,62 0,55 0,12 — 1,03 0,18

Dy 2,61 3,89 3,05 2,19 0,56 — 5,06 0,54

Ho 0,44 0,61 0,58 0,33 0,09 — 0,7 0,06

Er 1,21 1,47 1,75 0,82 0,24 — 1,54 0,15

Tm 0,16 0,16 0,23 0,1 0,02 — 0,17 0,01

Yb 0,94 0,82 1,29 0,57 0,18 — 0,9 0,08

Lu 0,15 0,13 0,2 0,09 0,03 — 0,14 0,01

Сума 113,37 202,38 185,7 145,64 29,51 — 75,36 62,1

Ce/Yb 44,70 109,57 64,32 114,30 66,11 — 26,47 252,37

Eu/Eu* 0,27 0,21 0,44 0,29 3,51 — 0,56 0,75

П р и м і т к а. Проби: 1 — м. Кіровоград, Соколівський кар’єр (кв. 5/1); 2 — кар’єр в с. Малий Бузуків, правий берег 

р. Тясмин (кв. 1/1); 3 — с. Скелевка, Головківський кар’єр (діє), басейн р. Тясмин (кв. 3/1); 4 — с. Цибульово, 

Цибулівський кар’єр на південь від с. Цибульово, басейн р. Інгулець, старий невеликий закинутий кар’єр 

(кв. 4/1); 5 — села Пляківка, Ярове, старий затоплений кар’єр, правий приток р. Тясмин (кв. 2/1); 6 — ксеноліт 

біо тит-гіперстенового ендербіту, там же (кв. 2/2); 7 — с. Новгородка, кар’єр (діє), басейн р. Кам’янка (кв. 6/1); 

8 — с.м.т. Нова Прага, західна околиця, старий закинутий кар’єр (кв. 8/1).
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Рис. 1. Хондритнормований розподіл рідкісних еле-

мен тів у гранітах кіровоградського комплексу (номе-

ри проб відповідають наведеним у таблиці)

Fig. 1. Chondrite normalized patterns of rare earth distri-

bution in granites of the Kirovograd complex (the numbers 

of samples are the same as in the Table)

Рис. 2. Залежність Eu/Eu* від вмісту РЗЕ в гранітах 

(номери зразків див. у таблиці)

Fig. 2. Correlation between Eu/Eu* and their contents in 

granites (numbers of samples see in a Table)

І.Б. Щербакова [12] про належність цих порід 

до високої амфіболітової фації або навіть ви-

сувати твердження щодо прояву локальних 

умов гра ну літової фації ультраметаморфізму в 

процесі їх утворення. Просторові та вікові 

співвідно шен ня різновидів гранітоїдів, прина-

лежних до кіровоградського комплексу або 

умовно відне сених до останнього, на даний 

час не з’ясовано.

Геохімічні особливості та інтерпретація 
спектрів РЗЕ. Досліджувані граніти не від-

різняються певними геохімічними особливос-

тями від широко розповсюджених плагіоклаз-

мікроклінових гранітів інших комплексів УЩ, 

мають наближені до кларкових для кислих 

порід концентрації таких елементів-домішок, 

як Zr, Sr, Rb, Ba (таблиця).

Разом з тим детальні геохімічні дослід-

ження кіровоградських гранітів проводились 

досить обмежено. Деякі окремі відомості на-

ведено в роботі Н.В. Костенко [5]. У Кіро-

воградському районі відомі уранові родовища, 

але вміст U в гранітах кіровоградського та но-

воукраїнського комплексів мало відрізняє ть ся 

від кларкового (3,5—4,5 і 5,1 г/т урану від по-

відно) [4]. Дещо менше значення — 2,5 г/т (в 

цілому в Кіровоградському блоці) наведено в 

публікації Ю.П. Єгорова [1]. Можливо, в ці 

середні значення було включено і вміст вказа-

них елементів в ураноносних альбітитах. Та-

кий низький середній вміст урану в Кіро во-

градському геоблоці, складеному переважно 

різними гранітоїдами, не може, очевидно, 

свідчити про прямий зв’язок кіровоградських 

гранітів з ураноносними альбітитами. Утво-

рення останніх і збагачення їх ураном пов’я-

зано, можливо, з іншими джерелами (ймо вір-

но, глибинного походження).

У п’яти з семи аналізів спектри РЗЕ та-

кож подібні до таких в "нормальних" Na-K 

гранітах (рис. 1), хоча в цілому вміст Ce і La в 

них дещо нижчий, ніж кларк у кислих поро-

дах. Загалом, ці результати подібні до раніше 

опублікованих [2, 3, 12] даних з неповним 

визначенням (метод іонно-нейтронної акти-

вації (ІНА)) РЗЕ в кіровоградських і ново-

українських гранітах. Проте у трьох пробах 

виявлено істотно понижений вміст РЗЕ (30—

75 ppm), а в двох із них — аномальні спектри з 

дуже низьким вмістом важких РЗЕ (особливо 

в ряду від Dy до Lu) (рис. 1; таблиця). В одно-

му зразку (таблиця, кв. 2/1) чітко проявлена 

позитивна Eu аномалія — Eu/Eu*= 3,51, в 

іншому це співвідношення становить 0,75, у 

решті проб значення Eu/Eu* в межах 0,21—

0,56. При цьому спостерігається чітка залеж-

ність величини Eu/Eu* від вмісту РЗЕ: зі збіль-

шенням вмісту останніх зменшується величи-

на Eu/Eu* (рис. 2). Подібну залежність було 

виявлено під час досліджень геохімії чар но-

кітоїдів УЩ та інших регіонів [6, 7, 9]. Як вка-

зано вище, граніт з найменшим вмістом РЗЕ 

(таблиця, кв. 2/1) є по суті зміненим чарно-

ендербітом (заміщення ортопіроксену кумінг-

тонітом). Цікаво, що в ксеноліті з цього гра-

ніту, представленому більш меланократовою 
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ДЕЯКІ ПЕТРОЛОГІЧНІ ТА ГЕОХІМІЧНІ ОСОБЛИВОСТІ ГРАНІТІВ КІРОВОГРАДСЬКОГО КОМПЛЕКСУ

породою (ендербіт діоритового складу), знач-

но більше РЗЕ: 12 і 54 ppm Ce в граніті й 

ендербіті, 6 і 41 ppm La відповідно. На жаль, 

ми не маємо повного спектра РЗЕ в ендербіті 

ксеноліту (Ce і La визначено методом РФА), 

однак одержані відомості практично повністю 

аналогічні отриманим в результаті порівняння 

лейкократових ендербітів і чарнокітів з кри-

сталосланцями ксенолітів у породах Побужжя 

[9]. Такий розподіл РЗЕ в цих породах тракту-

вали як відсутність генетичного зв’язку між 

ними, а саме: ендербіти не можуть утворитися 

в процесі перетворення (гранітизації) крис та-

лосланців [9].

Подібний до такого спектр РЗЕ в зр. 2/1, 

але з незначним негативним Eu мінімумом 

(0,75) і в масивному сірому граніті (таблиця, 

кв. 8/1) з Митрофанівського масиву. В цих 

гранітах плагіоклаз також має антипертитові 

вростки ортоклазу.

У двох пробах гранітів (таблиця, кв. 2/1 і 

8/1) з малою сумою РЗЕ встановлено незвич-

но низький вміст крайніх важких лантаноїдів 

(Ho — Lu) (рис. 1). На даний час складно за-

довільно інтерпретувати цей факт, можемо 

лише навести деякі аналогії: подібний низь-

кий вміст крайніх важких лантаноїдів зафік-

совано в ендербітах ятранського типу (р. Ка-

менечка) та чарноендербітах Побужжя [6], у 

деяких діоритах шевченківського, ендербітах 

гайворонського та літинського, навіть у гра-

нітах кіровоградського комплексу [2, 3], в ен-

дербітах Джелуйського масиву [8], в аплітах, 

що перетинають ендербіти в Побужжі [7].

Порівнюючи результати хімічних аналізів 

гранітів і вміст у них РЗЕ (таблиця), можна 

висловити деякі міркування. Виглядає, ніби 

в більш "меланократових" гранітах (більше 

FeO + Fe
2
O

3
) загалом вищий вміст РЗЕ, за ви-

нятком зр. кв. 2/1. Проте немає, як можна 

було б очікувати, кореляції між вмістом Р
2
О

5 
і 

РЗЕ. У збагачених РЗЕ гранітах головними 

їхніми мінералами-концентраторами є мона-

цит і апатит (характерні акцесорії кірово град-

ських і новоукраїнських гранітів), а в бідних 

на РЗЕ ці елементи входять переважно до 

складу польових шпатів, спектри РЗЕ яких 

завжди мають великі позитивні Eu аномалії.

Дещо подібна картина розподілу РЗЕ між 

мелано- і лейкократовими породами спосте-

рігається і в гранулітовому комплексі Побуж-

жя, де сильно зменшується вміст цих елементів 

у лейкократових аплітоїдних гранітах [7].

Як згадано вище, деплетація РЗЕ гранітів 

з гранулітовими парагенезисами і збагачення 

ними типових натрій-калієвих кіровоградсь-

ких гранітів пояснюється виплавленням ос-

танніх з гранулітового фундаменту. Окремі 

бло ки-ді лянки порід його були піднесені на 

рівень сучасного ерозійного зрізу докемб рій-

ського фун даменту УЩ. 

Висновки. Відома петрографічна неодно-

рідність і деякі особливості кіровоградських 

гранітів, виявлені авторами, знаходять своє 

відображення в геохімії РЗЕ. Деякі різнови-

ди гранітів з "гранулітовими" парагенезисами 

характеризуються пониженим або низьким 

вміс том РЗЕ з позитивними або незначними 

Eu аномаліями в їхніх хондритнормованих 

спектрах. Останні подібні до таких для бага-

тьох ендербітів УЩ.

Часта наявність антипертитових плагіо-

клазів, інколи ортопіроксену та продуктів йо-

го заміщення, підвищений та високий вміст 

титану в біотитах кіровоградських гранітів мо-

жуть свідчити про підвищені тиск і темпера-

туру формування цих порід аж до високої ам-

фіболітової або гранулітової фацій ультра-

метаморфізму.

Окремі блоки-ділянки гранітоїдів з гра-

нулітовими парагенезисами, що належать до 

кіровоградського комплексу, могли бути ви-

веденими на рівень сучасного ерозійного зрі-

зу до кембрійського фундаменту УЩ.

Виплавлення типових кіровоградських 

гра нітів, збагачених калієм і РЗЕ, супровод-

жувалося деплетацією цими елементами ниж-

чого гранулітового фундаменту, як це спо сте-

рігається в інших регіонах УЩ. Подібну мо-

дель деплетації гранулітового фундаменту 

було запропоновано С.Р. Тейлором, С.М. Мак- 

Леннаном [11] і частково застосовано в пуб-

лікаціях одного з авторів цієї статті [6, 7].

Статтю присвячено світлої пам’яті док-

тора геол.-мінерал. наук Костянтина Юхимо-

вича Єсипчука.
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НЕКОТОРЫЕ ПЕТРОЛОГИЧЕСКИЕ 

И ГЕОХИМИЧЕСКИЕ ОСОБЕННОСТИ 

ГРАНИТОВ КИРОВОГРАДСКОГО КОМПЛЕКСА 

(ЦЕНТРАЛЬНАЯ ЧАСТЬ УКРАИНСКОГО ЩИТА)

Приведены результаты анализов редкоземельных и 

других микроэлементов, проведенных с помощью ме-

тодов ICP MS и РФА из гранитов кировоградского и 

новоукраинского комплексов. Граниты, принадлежа-

щие к киро воградскому комплексу, оказались доста-

точно неоднородными по химическому, минерально-

му составу и со держанию микроэлементов. Большин-

ство пород характеризуются свойственными для Na-K 

гранитов спектрами редкоземельных элементов с не-

гативными Eu аномалиями. Некоторые из этих гра-

нитов имеют низкое содержа ние редкоземельных 

эле ментов и позитивные Eu аномалии (Eu/Eu* до 

3,5), что характерно для эндербитов. Среди кирово-

градских гранитов обнаружены некоторые разновид-

ности с ортопироксеном и антипертитовым плагио-

клазом. Биотиты из типичных кировоградских грани-

тов часто имеют достаточно высокое содержание 

ти тана (до 3,9 % TiO
2
), что также отличает их от ти-

пичных гранитов амфиболитовой фации.

N.M. Konoval, S.G. Kryvdik

SOME PETROLOGICAL AND GEOCHEMICAL 

PECULIARITIES OF GRANITES 

OF KIROVOGRAD COMPLEX (CENTRAL 

PART OF THE UKRAINIAN SHIELD)

Petrological and geochemical peculiarities of granites of 

Kirovograd and Novoukrainka massifs (central part of the 

Ukrainian Shield) are given. The part of Novoukrainka 

granites belongs to so-called intrusive charnockitoids (with 

hyperstene and garnet, sometimes with fayalite), although 

overwhelming majority of them is characterized by biotite-

garnet paragenesis. Granites early qualificated as Kiro vo-

grad complex turned out heterogeneous by chemical and 

mineral composition and trace element concentrations. 

Majority of Kirovograd granites is porphyraceous and bio-

tite-twofeldspar. However, there are hyperstene-bearing 

and with antiperthitic plagioclase (charnockitic) varieties 

in some massifs (Chygyryn, Mytrofanivka). Biotites in ty-

pical Kirovograd granites often have enough high Ti con-

tents (up to 3.9 % TiO
2
) that differs them from typical 

granites of amphibolite facies. There are arguments to 

consider these granites have been formed under condition 

of high amphibolite facies. The concentrations of rare 

earth and other trace elements have been determined by 

ICP MS and XRF methods in Kirovograd and Novo-

ukrainka granites. Overwhelming majority of these rocks is 

characterized by REE patterns with negative Eu/Eu * in-

herent for K-Na granites. Some of these granites have low 

REE concentration and positive (up to 3.5) Eu/Eu * that 

is typical for enderbites. 

Н.М. КОНОВАЛ, С.Г. КРИВДІК
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ГЕНЕЗИС ТА ВІК ЦИРКОНУ ІЗ АМФІБОЛІТУ 
НОВОКРИВОРІЗЬКОЇ СВІТИ КРИВОРІЗЬКОЇ СРУКТУРИ 

За допомогою методів оптичної та електронної мікроскопії вивчено морфологію та анатомію кристалів циркону 

із амфіболіту нижньої метабазитової частини Криворізької структури. Встановлено, що кристали циркону 

представлені кількома різними за оптичними характеристиками генераціями. З використанням іон-іонного 

мікрозонду Shrimp II вивчено уран-свинцеві ізотопні системи різних генерацій циркону. Встановлено декілька 

різновікових зон росту (генерацій) кристалів циркону: 2,97, 2,83—2,80, 2,03—2,00 і 1,78 ± 0,01 млрд рр. При-

пущено, що кристалізація перших трьох пов’язана зі структурно-метаморфічними перетвореннями базальтів, ці 

перетворення відбулись під час закладання Криворізького басейну та формування порід криворізької серії. 

Кристалізація циркону віком 1,78 ± 0,01 млрд рр., імовірно, пов’язана з ендогенними процесами, що обумовили 

формування Корсунь-Новомиргородського плутону та уранового зруденіння альбітит-уранової формації.

МІНЕРАЛОГІЧНИЙ ЖУРНАЛ 
MINERALOGICAL JOURNAL 
(UKRAINE)

© Л.М. СТЕПАНЮК, О.Б. БОБРОВ, І.С. ПАРАНЬКО,

     О.М. ПОНОМАРЕНКО, С.А. СЕРГЄЄВ, 2011

ГЕОХІМІЯ
GEOCHEMISTRY

Вступ. Криворізька структура приурочена до 

межі двох різновікових мегаблоків Ук ра-

їнського щита (УЩ) — Інгульського, складе-

ного метаморфізованими вулканогенно-оса-

до вими (криворізька серія [6]) та гранітоїдними 

утвореннями палеопротерозою (гранітоїдно-

ме таосадовий структурно-формаційний комп-

лекс), і Середньопридніпровського, складе-

ного плагіогранітами та плагіомігматитами 

дні пропетровського комплексу палеоархею з 

реліктами порід аульської серії (плагіограніт-

амфіболітовий структурно-формаційний ком-

плекс), у які "вкладені" мезоархейські зеле но-

кам’яні структури, виповнені породами кон к-

ської та білозерської серій (то на літ- зелено-

кам’яний структурно-формаційний комплекс) 

[6, 12]. Така позиція у структурно-тектонічно-

му ансамблі УЩ позначилась на геологічній 

історії Криворізької структури. Вона зафік су-

вала низку важливих і, вірогідно, досить три-

валих етапів формування УЩ, що дає підстави 

сподіватися на встановлення в її розрізі "фі-

зичної" границі між археєм і протерозоєм. Ви-

рішення цього питання можливе тільки шля-

хом ізохронного датування метабазитів пі-

дошви метавулканогенно-осадового розрізу 

стру к тури, що традиційно вважають стратоти-

пом нижнього протерозою УЩ [1, 14].

Результати геолого-формаційних дослід-

жень Криворізької структури, проведених впро-

довж останніх десятиліть, свідчать, що в її бу-
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дові беруть участь чотири просторово суміщені 

різновікові породні комплекси, розділені пе-

рервами (знизу вгору): метавулканогенно-оса-

довий, метатеригенно-залізистий, карбонат-

но-вуглецево-метатеригенний і метатериген-

ний [8—10, 14—17]. Перший, згідно з чинною 

Кореляційною хроностратиграфічною схемою 

[6], відповідає нижній підсвіті новокриворізької 

світи; другий об’єднує верхню підсвіту ново-

криворізької світи, скелюватську та сакса-

ганську світи; третій — це розріз гданцівської 

світи, а четвертий — глеюватської [8, 9].

Об’єктом досліджень були амфіболіти ме-

та вулканогенно-осадового комплексу, що у 

фор маційному відношенні відповідає метада-

цит-андезит-толеїтовому формаційному типу, 

утворення якого властиві зеленокам’яним ро-

з різам Середньопридніпровського мегаблоку 

[4, 5, 7]. Характерною особливістю розрізу 

комплексу є витриманий парагенезис мета да-

цитів, метаандезитів і метатолеїтів, що за пет-

рохімічними особливостями відповідають ана-

логічним породам дацит-андезит-толеїтової 

формації зеленокам’яних структур Середньо-

го Придніпров’я [5, 7]. У підошві розрізу ком-

плексу залягає пачка так званих латівських 

кварцитів, результати локального датування 

ядер кластогенного циркону з яких викладені 

у попередній нашій публікації [3].

У контексті даної роботи нас особливо ці-

кавить метабазальтоїдна частина (метадацит-

андезит-толеїтова формація) метавулкано ген-

но-осадового комплексу, породи якого закар-

товані вздовж східного борту Тарапако-Лих-

 манівського, Саксаганського простягання, в 

рай оні замикання основної зі складових Кри-

ворізької структури, а також формують Схід-

но-Ганнівську смугу в Північному районі 

Кривбасу [4, 15, 17].

Метадацит-андезит-толеїтовій формації 

вла с тива асоціація амфіболітів, біотит-амфі-

бо лових, хлорит-біотит-амфіболових, біотит-

амфібол-плагіоклазових і біотит-кварц-амфі-

бо лових сланців — метаморфізованих аналогів 

толеїтів, андезитів і дацитів. Метаосадові утво-

рення так званого латівського горизонту — 

слюдисті кварцити, кварцито-пісковики та 

сланці кварц-біотитового, кварц-польово шпат- 

біотитового складу з характерними бласто-

псамітовими структурами менше поширені і 

тяжіють до основи розрізу.

У розрізі цієї частини новокриворізької 

світи переважають метатолеїти — до 60 % 

об’є му, метаандезити — близько 25, метада-

цити — до 15. Потужність формації за прос-

тяганням структури суттєво змінюється: від 

300— 600 м у південній та центральній части-

нах структури і до 800 м — у північній.

У межах Східно-Ганнівської смуги на по-

родах нижньої частини новокриворізької світи 

(метадацит-андезит-толеїтової формації) згід-

но залягає метакоматіїт-джеспіліт-толеїтова 

фор мація, складена асоціацією актинолітових, 

тремолітових з карбонатом і тальком сланців 

(метакоматіїти), амфіболітів, плагіоклаз-амфі-

болових, амфіболових, амфібол-хлоритових 

сланців (метатолеїти та метаандезити), а та-

кож залізистих кварцитів та сланців амфібол-

магнетитового, карбонат-магнетит-кумінг то-

ні то вого складу. Зафіксовано також мусковітові 

кварцити та слюдисті (мусковіт- і біотит-се-

рицитові, мусковіт-біотитові) сланці. Потуж-

ність формації становить 300—400 м.

Породи комплексу метаморфізовані в 

умовах епідот-амфіболітової (південна части-

на структури і Східно-Ганнівська смуга) та 

зеленосланцевої (Саксаганський район) фацій 

регіонального метаморфізму.

Об’єкти і методи дослідження. Для ви-

рішення проблеми генезису та віку цирконів 

у амфіболітах та уточнення стратиграфічного 

положення цього горизонту нами вивчено 

анатомію кристалів та уран-свинцеві ізотоп-

ні системи різних генерацій циркону із ма-

сивного амфіболіту на іон-іонному мікрозон-

ді Shrіmp II в Центрі ізотопних досліджень 

ВСЕГЕІ (м. Санкт-Петербург). Геохро ноло гіч-

Л.М. СТЕПАНЮК, О.Б. БОБРОВ, І.С. ПАРАНЬКО та ін.

Рис. 1. Місце відбору проби амфіболітів для визначен-

ня радіологічного віку (сірий кружок на топосхемі з 

позначеним номером проби (Кр-3))

Fig. 1. Location of amphibolite sample selected on radio-

logical dating (grey circle on topographic scheme, with 

designated number of sample (Кр-3))
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ну пробу (Кр-3) амфіболіту відібрано у скель-

них виходах заплавної частини р. Інгулець, 

схі дніше с. Рахманівка (рис. 1, 2), які, за 

І.С. Па ранько [11], є метабазальтами конк-

ської серії.

Амфіболіт темно-сірий з зеленкуватим від-

тінком, дрібно-середньозернистий масивний 

(рис. 3, а). Основні його мінерали, %: амфібол, 

представлений актинолітом і роговою обман-

кою, — 45—55, кислий плагіоклаз — 30—50, 

кварц — до 10, біотит та хлорит — до 5, зрід-

ка — епідот і карбонат. Серед акцесорних мі-

нералів трапляються циркон, апатит, ільменіт, 

рутил, лейкоксен, турмалін, рудні мінерали 

представлені піритом та піротином. Хімічний 

склад амфіболіту, ваг. %: SiO
2
 — 52,64; TiO

2
 — 

1,38; Al
2
O

3
 — 12,68; Fe

2
O

3
 — 4,01; FeO — 11,58; 

MnO — 0,24; MgO — 3,72; CaO — 7,38; Na
2
O — 

2,30; K
2
O — 1,20; P

2
O

5
 — 0,18; H

2
O — 0,15; 

в. п. п. — 2,06; сума — 99,52.

Структура амфіболіту бластоофітова, з ти-

повими призматичними виділеннями індивідів 

плагіоклазу (олігоклаз, андезин, іноді оліго-

клаз-альбіт), проміжки між якими виповнені 

роговою обманкою (рис. 3, б ), що, вірогідно, 

розвивається по піроксенах. Вона утворює 

ідіо- або ксеноморфні зерна, часто з включен-

нями дрібних зерен кварцу. На окремих ді-

лянках амфіболіту відмічено чергування сму-

жок з переважно темноколірних мінералів і 

складених переважно плагіоклазом та квар-

цом (рис. 3, в).

Рис. 2. Відслонення амфіболітів, 

заплава р. Інгулець, східніше 

с. Рахманівка та зовнішній ви-

гляд амфіболіту (вкладка), по-

верхня полірована (пр. Кр-3)

Fig. 2. An outcrop of amphibolites, 

sample Кр-3, a river bay of Ingu-

lets’, to the east оf vil. Rahmanivka, 

and appearance of amphibolite 

(insert), surface polished

Рис. 3. Мікрофотографії амфіболіту (пр. Кр-3). Поляризаційний мікроскоп, ніколі +: а — кристал рогової об-

манки, оточений тонкозернистим кварц-плагіоклазовим агрегатом та відносно великими поодинокими зерна-

ми біотиту; b — фрагмент амфіболіту з тим же кристалом рогової обманки (верхній край фотографії), характери-

зує два напрямки сланцюватості в амфіболіті

Fig. 3. Amphibolite microphotos, sample Кр-3, translucent polarizing microscope, nicols +: a — hornblende crystal horn 

in the middle, surrounded by fine-grained quartz-plagioclase aggregate and rather large single grains of biotite; b — 

fragment of amphibolite with the same hornblende crystal (upper margin of the photo), characterises two directions of 

schistosity in amphibolite
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Рис. 4. Мікрофотографії зрізів кристалів циркону із амфіболіту (пр. Кр-3), поляризаційний мікроскоп: а — на 

просвіт, b — у відбитому світлі, зб. 150

Fig. 4. Microphotos of sections of zircon crystals from amphibolite, sample Кр-3, polarising microscope: a — in 

transmitted light; b — in reflected light, magnification in 150 times

Л.М. СТЕПАНЮК, О.Б. БОБРОВ, І.С. ПАРАНЬКО та ін.

Результати U-Pb датування цирконів із амфіболіту, пр. Кр-3, р. Інгулець 
Results of U-Pb dating of zircons from amphibolite, sample Кр-3, river Ingulets'

Ділянка 

аналізу

Вміст, ppm
232Th
238U

206Pb
c

Ізотопні співвідношення, виміряні Ізотопні співвіднош     

U Th 206Pb *
238U
206Pb

error, %
207Pb
206Pb

error, %
207Pb*

235U
±, %

Kр3_11.1 1433 418 727 0,30 0,02 1,694 0,97 0,2184 0,4 17,76 1,1

Kр3_13.1 1486 519 764 0,36 0,00 1,672 0,91 0,2180 0,5 17,98 1,0

Kр3_4.2   215 297 103 1,43 0,22 1,792 1,10 0,2180 0,8 16,58 1,4

Kр3_10.1 1218 407 589 0,35 0,01 1,776 0,98 0,2100 0,4 16,30 1,1

Kр3_4.1   973 251 461 0,27 0,03 1,811 0,89 0,2011 0,5 15,28 1,0

Kр3_2.2   836   84 391 0,10 0,11 1,835 1,0 0,1973 0,6 14,74 1,2

Kр3_2.1 1926 126 859 0,07 0,02 1,925 1,0 0,1880 1,1 13,45 1,5

Kр3_2.3   869 112 343 0,13 0,05 2,180 1,0 0,1667 1,0 10,51 1,5

Kр3_5.1 1373 152 493 0,11 0,10 2,394 0,88 0,1550 0,6 8,867 1,1

Kр3_6.1 2587 145 945 0,06 0,01 2,351 0,84 0,1506 0,5 8,820 1,0

Kр3_12.1 1694   86 547 0,05 0,03 2,662 0,91 0,1248 0,6 6,450 1,1

Kр3_5.2 97,0   20 31,0 0,21 0,31 2,684 1,30 0,1259 1,4 6,310 2,2

Kр3_1.1   379 238 103 0,65 0,12 3,144 1,20 0,1101 0,9 4,777 1,6

Kр3_3.1   209 174 55,9 0,86 0,18 3,211 1,10 0,1093 1,3 4,615 1,8

Kр3_3.2   570 228 157 0,41 — 3,111 0,96 0,1083 0,8 4,804 1,3

Kр3_8.1   333 314 91,1 0,97 0,03 3,145 1,10 0,1087 1,1 4,756 1,6

Kр3_8.2     47   34 12,9 0,74 0,20 3,158 1,90 0,1108 2,6 4,750 3,4

Kр3_9.1   111 102 30,5 0,94 — 3,131 1,50 0,1074 1,8 4,800 2,4

Kр3_9.2   260 158 72,5 0,63 0,00 3,080 1,20 0,1094 1,2 4,896 1,7

Kр3_14.1   281 227 76,1 0,83 — 3,172 1,10 0,1090 1,3 4,757 1,8

П р и м і т к а. Похибки визначення наведені за 1σ; Pb
c
 і Pb* — вміст звичайного та радіогенного свинцю відповідно. 

із номера проби (Кр3), номера проаналізованого кристала циркону (2) та порядкового номера ділянки аналізу (3) 
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Рис. 5. Мікрофотографії зрізів 

кристалів циркону із амфібо-

літу (пр. Кр-3) з ділянками, 

де проведено уран-свинцеве 

ізо то п не датування, елект рон-

ний мікроскоп, като до лю мі-

не сценція. Позначення ді ля-

нок кристалів, в яких вивче-

но уран-свинцеву ізотопну 

сис те му, відповідають номе-

рам у таблиці

Fig. 5. Microphotos of sections 

of zircon crystals from amphi-

bolite, sample Кр-3, with sites 

of uranium-lead isotopic dating, 

electronic microscope, cathodo-

lu mi nescence. Indication of si-

tes of crystals in which the ura-

nium-lead isotopic system was 

studied, corresponds to numbers 

in Table

                   ення, розраховані Вік, млн рр.
Дискор-

дантність206Pb*

238U
±, %

206Pb
238U

±, %
207Pb
206Pb

±, %

0,5902 1,0 2990 ±23 2968 ±6,8 –1

0,5982 0,9 3023 ±22 2966 ±8,3 –2

0,5567 1,1 2853 ±25 2951 ±14 3

0,5630 1,0 2879 ±23 2905 ±7,2 1

0,5519 0,9 2833 ±21 2833 ±8,2 0

0,5445 1,0 2802 ±23 2796 ±9,9 0

0,5193 1,0 2696 ±23 2723 ±18 1

0,4585 1,0 2433 ±21 2520 ±18 4

0,4172 0,9 2248 ±17 2392 ±11 6

0,4252 0,8 2284 ±16 2351 ±8.1 3

0,3756 0,9 2056 ±16 2022 ±11 –2

0,3714 1,3 2036 ±23 2002 ±31 –2

0,3177 1,2 1778 ±18 1784 ±20 0

0,3108 1,1 1745 ±17 1760 ±25 1

0,3214 1,0 1797 ±15 1773 ±15 –1

0,3179 1,1 1780 ±17 1774 ±20 0

0,3161 1,9 1770 ±30 1784 ±52 1

0,3199 1,5 1789 ±23 1781 ±35 0

0,3247 1,2 1813 ±19 1789 ±23 –1

0,3154 1,1 1767 ±18 1789 ±25 1

Назва ділянки аналізу, наприклад Кр3_2.3, складається 

у конкретному кристалі.

Результати дослідження та їх обговорення. 
Циркони представлені кількома типами крис-

талів, серед яких найбільш поширені коротко-

призматичні до ізометричних коричневі на-

півпрозорі зерна зі скляним блиском. Значно 

менш поширені світло-рожеві прозорі при з ма-

тичні, зрідка — видовжено-призматичні кри-

стали. Огранення кристалів не досконале, 

гра ні зазвичай відсутні, поверхня їх заокруг-

лена і лише в небагатьох зернах спос те рі-

гаються окремі грані та ребра. У призматич-

них кристалах задовільний розвиток мають 

грані призматичного поясу, але ребра та го-

ловки заокруглені.

У полірованих зрізах за допомогою оптич-

ного поляризаційного та електронного (ре-

жим BSE та катодолюмінесценція) мікроскопів 

в окремих кристалах спостережено до трьох 

генерацій циркону (рис. 4, 5). Циркон першої 

генерації має коричневе забарвлення (темний 

у катодолюмінесценції), він зазвичай округлої 

форми і складає центральні ділянки (ядра) 

кристалів. У окремих кристалах коричневим 

ядрам властива концентрична зональність 

(рис. 4, 5). На коричневий циркон наростає 

світло-рожевий (світлий у катодолюмі несцен-

ції), на який, у свою чергу, наростає коричне-

вий (темніший у катодолюмінесценції). Кілька 

кристалів (рис. 5) мають дві генерації низько-

уранового (світло-рожевого) циркону, що доз-

воляє припустити наявність не менше ніж чо-

тирьох генерацій циркону — дві світло-рожеві 

та дві коричневі. Враховуючи, що в базальтах 

циркони практично відсутні, кристалізацію 
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(центральна частина кристала) та оболонки. 

Вік останньої, виходячи із значень віку за 

співвідношенням 207Pb/206Pb, на 70 млн рр. 

більший за вік ядра, що неможливо пояснити 

порушенням замкнутості ізотопної системи 

яд ра, оскільки для нього отримано кон кор-

дантні значення віку (таблиця, ан. Кр3_4.2). 

Подібна ситуація спостерігається для ядра 

кристала Kр3_2, вік центральної частини яко-

го (2723 млн рр., Кр3_2.1, рис. 5; таблиця) 

дещо менший віку його крайової ділянки 

(2796 млн рр., Кр3_2.2, рис. 5; таблиця), що в 

даному випадку можна пояснити захопленням 

незначної кількості древнього радіогенного 

свинцю.

Уран-свинцеві ізотопні системи оболонки 

кристалів 2, 5 і 6 (Кр3_2.3, Кр3_5.1, Кр3_6.1 

відповідно, рис. 5; таблиця) найбільш дис-

кордантні, тому отримані для них значення 

ізотопного віку без додаткового підтвердження 

не є достатньо надійними.

Вік близько 2,0 млрд рр. (2022 ± 11 і 2002 ± 

± 31 млн рр.) отримано для цирконів 12 і 5 

(Kр3_12.1 і Kр3_5.2, таблиця; рис. 5), що, ві-

рогідно, відповідає часу прояву процесів мета-

морфізму та гранітоутворення в межах Кри-

ворізько-Кременчуцької шовної зони [13].

Досить несподіваними виявилися резуль-

тати датування різних зон росту кристалів 1, 

3, 5, 8, 12 і 14 (Kр3_1.1, Kр3_3.1, Kр3_3.2, 

Рис. 6. Уран-свинцева діаграма з конкордією для різних генерацій циркону із амфіболіту, пр. Кр-3

Fig. 6. Uranium-lead diagrams with a concordia for different generations of zircon from amphibolite, sample Кр-3

Л.М. СТЕПАНЮК, О.Б. БОБРОВ, І.С. ПАРАНЬКО та ін.

циркону усіх чотирьох генерацій ми пов’я зу-

ємо з проявом структурно-метаморфічних 

пе рет ворень базальтів та утворенням описа-

ного ви ще амфіболіту.

Зважаючи на те, що кристали циркону 

складні, мають ядро та кілька оболонок, їхній 

вік визначали локальним уран-свинцевим 

ізо топним методом на іон-іонному мікрозонді 

Shrimp II в Центрі ізотопних досліджень 

ВСЕГЕІ. Методика датування описана [2]. 

Ана літичні дані наведено в таблиці, ділянки, 

в яких виконано аналіз кристалів, вказано на 

рис. 5.

Найдавніший вік (за співвідношенням 
207Pb/ 206Pb) — 2968 і 2966 млн рр. мають ви-

сокоуранові ядра ізомет ричної форми в ізо мет-

рич них кристалах 11 і 13 — аналізи Кр3_11.1 

і Кр3_13.1 (рис. 5; таблиця) від по відно.

Ядро кристала 10 за вмістом урану і торію 

вельми подібне до ядер в кристалах 11 і 13, але 

молодше на понад 60 млн рр. (за спів від но-

шенням 207Pb/ 206Pb) — 2905 млн рр. (таблиця, 

ан. Кр3_10.1).

Досить великі значення ізотопного віку — 

2951 і 2833 млн рр. (за ізотопним спів від но-

шенням 207Pb/ 206Pb) визначені у двох зонах 

росту кристала Кр3_4, (Кр3_4.2 і Кр3_4.1) 

(рис. 5; таблиця) відповідно. Але у цьому ви-

падку ми маємо істотну невідповідність між 

цифровими значеннями ізотопного віку ядра 
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Kр3_8.1, Kр3_8.2, Kр3_9.1, Kр3_9.2 та 

Kр3_14.1, таблиця; рис. 5), для яких отримано 

конкордантне значення віку — 1779 ± 10 млн 

рр. (рис. 6, вставка). Серед ендогенних про-

цесів, що відбувались у Криворізькій структурі 

та суміжних ділянках земної кори, є мета со-

матичні процеси, які спричинили формуван-

ня уранового зруденіння уран-альбітитової 

формації, та інтрузивний магматизм, внаслідок 

якого утворилися породи габро-анортозит-ра-

паківігранітної формації Корсунь-Ново мир-

го родського плутону [15].

У результаті проведення локального дату-

вання кластогенних ядер у кристалах циркону 

із кварцитів латівського горизонту нами [3] 

було встановлено, що серед кластогенних ядер 

відсутні такі, вік яких є меншим за 3,0 млрд 

рр. Тобто гранітоїди токівського, мокромос-

ковського, демуринського і навіть пізніх фаз 

сурського [2] комплексів не були джерелом 

кластогенного матеріалу для кварцитів латів-

ського горизонту. Отже, вилив на денну по-

верхню базальтів, перекристалізація яких при-

звела до формування вивчених нами ам фі бо-

літів, що залягають стратиграфічно ви ще 

кварцитів, міг відбутися менше ніж 3,0 млрд 

рр. тому. Оскільки вік найдавнішої генерації 

циркону в амфіболітах становить 2960 млн 

рр., можна стверджувати, що базальти могли 

бути сформовані не раніше 3,0 і не пізніше 

2,96 млрд рр. тому. Відповідно, Криворізька 

структура була закладена в мезоархеї.
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Л.М. Степанюк, А.Б. Бобров, И.С. Паранько, 

А.Н. Пономаренко, С.А. Сергеев

ГЕНЕЗИС И ВОЗРАСТ ЦИРКОНА 

ИЗ АМФИБОЛИТА НОВОКРИВОРОЖСКОЙ 

СВИТЫ КРИВОРОЖСКОЙ СРУКТУРЫ

С помощью методов оптической и электронной ми-

кроскопии изучены морфология и анатомия кристал-

лов циркона из амфиболита нижней метабазитовой 

части разреза Криворожской структуры. Установлено, 

что кристаллы циркона представлены несколькими 

ге нерациями с разными оптическими характеристи-

ками. С использованием ион-ионного микрозонда 

Shrimp II изучены уран-свинцовые изотопные систе-

мы разных генераций циркона. Установлено несколь-

ко разновозрастных зон роста (генераций) кристаллов 

циркона: 2,97, 2,83—2,80, 2,03—2,00, 1,78 ± 0,01 и 

1,14 млрд лет. Предполагается, что кристаллизация 

первых трех связана со структурно-метаморфическими 

преобразованиями базальтов, происходившими во вре-

мя заложения Криворожского бассейна и формиро-

вания пород криворожской серии. Кристаллизация 

циркона возрастом 1,78 ± 0,01 млрд лет могла быть 

связана с эндогенными процессами, обусловившими 

формирование Корсунь-Новомиргородского плутона 

и уранового оруденения альбитит-урановой формации.

L.M. Stepanyuk, O.B. Bobrov, I.S. Paranko, 

O.M. Ponomarenko, S.A. Sergeev

GENESIS AND AGE OF ZIRCON 

FROM AMPHIBOLITE OF NEW KRYVYI RIG 

SUITE OF THE KRYVYI RIG STRUCTURE

Kryvyi Rig structure is confined to boundary of two diffe-

rent in afes megablocks of the Ukrainian Shield — Ingul’sk 

comprized by metamophosed volcanic-sedimentary and 

gra nitic formations of Paleoproterozoic age (granite-meta-

sedimentary structural-formational complex), and Middle 

Dnieper which geological background is manifested by 

plagiogranites and plagiomigmatites of Dnipropetrovs’k 

complex with relicts of Aul’sk group in which Mesoarchean 

greenstone structures are "enclosed". Such position of the 

Kryvyi Rig structure in structurally-tectonic ensemble of 

the Ukrainian Shield was reflected in history of its geo-

logical development which displays a number of important 

and, probably, enough long stages of formation of the 

Ukrainian Shield that allows to hope on establishment in 

its section of "physical boundary" between Archean and 

Proterozoic. The decision of this problem is possible only 

by isochronous dating of metabasites from bottom part of 

metavolcanic-sedimentary section of the structure, which 

is traditionally considered as stratotype of lower Proterozoic 

of the Ukrainian Shield. Peculiar feature of this part of the 

section is the stable paragenesis of metadacites, meta-

andesites and metatholeites which, according to their pet-

rochemical features, are similar to rocks of dacite-

andesite-tholeiitic formation of greenstone structures of 

Middle Dnieper. At the bottom section of the complex the 

pack of so-called Lativka quartzites occurs and results of 

local dating of cores of clastogene zircon selected from 

them were discussed in our previous publication. 

Morphology and anatomy of zircon crystals from 

am phibolite of metabasic part of bottom section of the 

Kryvyi Rig structure are studied by the methods of optical 

and electronic microscopy. It is established, that zircon 

crystals are represented by several generations, which differ 

in optical characteristics. Uranium-lead isotopic systems 

of different generations of zircon are studied by ion-ionic 

microprobe Shrimp II. Several different in age growth 

zones (generations) of zircon crystals are established: 2.97, 

2.83—2.80, 2.03—2.00, 1.78 ± 0.01 and 1.14 Ga. It is 

supposed, that crystallization of former three is connected 

with structural-metamorphic transformations of basalt that 

occur in initial stage of Kryvyi Rig basin and formation of 

rocks of the Kryvyi Rig group. Crystallization of zircon 

aged at 1.78 ± 0.01 Ga could be connected with endogenic 

processes, which have caused formation of a Korsun’-No-

vomyrgorod pluton and uranium mineralization of al bi-

tite-uranium formation. Dating of 1.14 billion years has 

no logic explanation as for today there are no data about 

manifestation, at this time, of endogenic processes in the 

Kryvyi Rig structure, or in adjacent sites of earth crust.

Л.М. СТЕПАНЮК, О.Б. БОБРОВ, І.С. ПАРАНЬКО та ін.
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Вступ. Забруднення довкілля важкими мета-

лами, що є наслідком діяльності підприємств 

чорної металургії, почало цікавити науковців 

з часів заснування перших потужних металур-

гійних підприємств [12]. Однак найбільш пе-

реконливо задокументовано дослідження впли-

ву металургійного заводу у м. Садбері (Онта-

ріо, Канада), де серйозно постраждала від 

діоксиду сірки та інших викидів площа близь-

ко 500 км2. Вплив промислових підприємств 

на геохімічні середовища і форми знаходжен-

ня важких металів у ґрунтах вивчали М.А. Гла-

зовська [3], В.А. Кузнецов [6], К.І. Лукашев 

[7], Ю.Є. Саєт [9], Г.А. Гармаш [2] та ін. Геохі-

мії важких металів у ґрунтах присвячені робо-

ти українських вчених — Б.Ф. Міцкевича [8], 

Е.Я. Жовинського, І.В. Кураєвої [5], А.І. Сам-

чука, Г.М. Бондаренка, В.В. Доліна [10].

Одне з перших місць в Україні за об’ємами 

викидів шкідливих речовин промисловими 

підприємствами належить м. Маріуполь. Ма-

ріуполь розташований на півдні Донецької 

обл., поблизу гирла р. Кальміус, на узбережжі 

Азовського моря. Рельєф рівнинний, слабо-

хвилястий, до моря територія обривається 

крутим уступом, вздовж моря — вузька смуга 

піщаного пляжу. Місцевий клімат помірно-

континентальний. Напрям вітру взимку пере-

важно східний, влітку — північний.

Ландшафти зазнають інтенсивного антро-

погенного навантаження, що зумовлене, пе-

редовсім, впливом промислових підприємств 

м. Маріуполь. У повітряних викидах фіксую-

ться значні концентрації азотної, сірчаної та 

соляної кислот, у ґрунтах зафіксовано багато 

найбільш токсичних елементів (ртуті, свинцю, 

кадмію, фтору, цинку, хрому, арсену, фосфору 

та ін.). Забруднювачами довкілля тут є два 

комбінати чорної металургії — "ММК ім. Іллі-
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ВПЛИВ ДІЯЛЬНОСТІ ПІДПРИЄМСТВ ЧОРНОЇ МЕТАЛУРГІЇ 
НА ВМІСТ І ФОРМИ ЗНАХОДЖЕННЯ ВАЖКИХ МЕТАЛІВ 
У ОБ' ЄКТАХ НАВКОЛИШНЬОГО СЕРЕДОВИЩА 

Вивчено розподіл і форми знаходження важких металів у ґрунтах і компонентах навколишнього середовища по-

близу комбінатів чорної металургії м. Маріуполь. Встановлено, що багаторічна діяльність комбінатів (МК "Азов-

сталь" — 78 рр., "ММК ім. Ілліча" — 114 рр.) призвела до забруднення ґрунтів, рослинності, донних відкладів 

важкими металами. Валовий вміст важких металів у ґрунтах і донних відкладах поблизу підприємств чорної ме-

талургії вищий від фонових значень. Вивчено форми знаходження важких металів у забруднених і фонових 

ґрунтах поблизу МК "Азовсталь" та "ММК ім. Ілліча". Відмічено високу концентрацію важких металів у рухомій 

формі, характерну для забруднених ґрунтів. Встановлено закономірності біологічного поглинання важких мета-

лів трав’янистою рослинністю з твердої фази ґрунту. Виконано еколого-геохімічне картування і встановлено 

просторову структуру забруднення. Рівень забруднення ґрунтів поблизу МК "Азовсталь" оцінено як середній, 

"ММК ім. Ілліча" — як високий. Дослідження показали, що компоненти довкілля, де відбувається депонування 

полютантів, підлягають значному техногенному тиску. 
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ча" та МК "Азовсталь". Комбінат "Азовсталь" 

був побудований у 1933 р. поблизу гирла 

р. Ка льміус, фактично на узбережжі Азовсь-

кого моря, без урахування переважного на-

прямку вітру. Отже, значна частина викидів 

комбінату припадає на найбільш густонаселе-

ні райони міста. Значного навантаження на 

довкілля завдає "ММК ім. Ілліча", побудова-

ний у 1897 р., особливо його аглофабрика і 

доменний цех.

До 1990 р. металургійні підприємства міс-

та виплавляли 13 млн т сталі на рік (10 % від 

загального виробництва в СРСР). Викиди в 

атмосферу від усіх підприємств міста досягали 

610 тис. т на рік. До 1996 р. у зв’язку з еконо-

мічною кризою обсяг виробництва знизився, 

а викиди в атмосферу склали 340 тис. т на рік. 

У 1997 р. почалось деяке зростання металур-

гійного виробництва, обсяг викидів у атмос-

феру, відповідно, зріс до 350,3 тис. т.

Мета роботи — визначення розподілу 

вмісту та форм знаходження важких металів у 

компонентах геологічного середовища побли-

зу підприємств чорної металургії.

Об’єкти досліджень — компоненти сере-

довища: ґрунти, рослинність, донні відклади, 

що знаходяться на території, прилеглій до 

ком бінатів чорної металургії м. Маріуполь. З 

метою визначення обсягу повітряного пере-

носу полютантів від промислових джерел про-

ведено дослідження проб пилу, який є основ-

ним джерелом надходження важких металів у 

ґрунти та інші природні об’єкти.

Методи та методика досліджень. Для ви-

значення валового вмісту важких металів за 

методикою, розробленою Ю.Є. Саєтом [9], ві-

дібрано зразки ґрунту. З тої ж ділянки, що і 

проба ґрунту, зібрано рослинність. Підготовку 

проб ґрунту до аналізу проведено відповідно 

до вимог ГОСТ 17.4.4.02-84. Відбір проб дон-

них відкладів водних об’єктів — відповідно 

до ГОСТ 17.1.5.01-80. Для визначення вмісту 

важких металів у зразках використано фізи-

ко-хімічні та хімічні методи дослідження: 

ато мно-абсорбційний та спектральний. Для 

дослідження форм знаходження важких мета-

лів у ґрунтах — метод постадійних витяжок, 

розроблений В.А. Кузнецовим [6] і доповне-

ний А.І. Самчуком та ін. [10]. Дослідження 

ґрунтів і рослинності за біогеохімічними по-

казниками проводили за методиками, роз-

робленими Ю.Є. Саєтом [9] і І.А. Авесса-

ломовою [1].

Результати та обговорення. У ґрунтовому 

покриві переважають чорноземи звичайні на 

суглинках, середня потужність яких складає 

70—80 см, рН — 7,0. Вміст гумусу в незабруд-

нених ґрунтах становить 2,0—4,5 %. Суглинки 

мають яскраво-буре забарвлення, потужність 

їх досягає 2 м.

Ґрунти міських ландшафтів є антропоген-

ним утворенням. У мінеральному складі цих 

ґрунтів переважають кварц, польовий шпат, 

уламки порід (кристалічних і осадових), міне-

рали групи слюд, серед яких часто спостеріга-

ється біотит. Глинисті мінерали представлені 

переважно каолінітом та гідрослюдою. У ґрун-

тових відкладах (глибина відбору проб 0—5 см) 

поблизу промислової зони комбінатів спос-

терігається значний вміст уламків шлаків і 

зольних сферичних утворень, що є частиною 

аерозольних викидів.

Важливим елементом обробки літогеохі-

мічної інформації у ході виконання еколого-

геохімічних досліджень є достовірне визна-

чення фонових концентрацій важких металів 

у ґрунтах і донних відкладах. Еталонний фо-

новий вміст визначений в результаті опробу-

вання ділянок, значно віддалених від джерел 

забруднення, таких, що практично не підля-

гають антропогенному впливу. Таку ділянку 

ми обрали в районі с. Стародубовка Першо-

травневого р-ну, поблизу границі з Запорізь-

кою обл. У цьому районі ґрунти і ландшафтно-

геохімічні умови є такими, як і природні умо-

ви на території м. Маріуполь.

Значення валового вмісту важких металів 

у ґрунтах поблизу підприємств чорної мета-

лургії та фонові значення наведено у табл. 1.

Встановлено такі максимальні значення 

коефіцієнтів концентрації важких металів від-

носно фонового вмісту у ґрунтах: поблизу МК 

"Азовсталь" — Sn — 40, Pb — 22, Mo — 15, 

Cu — 12, Cd і V — 10, Zn — 7; "ММК ім. Іллі-

ча" — Zn — 25, Cd — 20, V — 17, Cr і Cu — 12, 

Sn — 10 [9].

Пріоритетний ряд важких металів, за да-

ними спектрального аналізу, для обох комбі-

натів виглядає так: Pb > Zn > Cd > V > Sn.

Сумарний показник забруднення ґрунтів 

поблизу МК "Азовсталь" становить 31, "ММК 

ім. Ілліча" — 39. Оцінка стану ґрунту за сумар-

ним показником забруднення дозволила оха-

рактеризувати цей рівень для МК "Азовсталь" 

як середній (помірно небезпечний), а для 

"ММК ім. Ілліча" як високий (небезпечний).

Ю.Ю. ВОЙТЮК, І.В. КУРАЄВА, А.І. САМЧУК, В.Й. МАНІЧЕВ 
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Дослідження розподілу форм знаходжен-

ня важких металів у ґрунтах дозволяє оцінити 

їх міграційну здатність і роль компонентів 

ґрунту у сорбції чи міграції важких металів у 

ґрунтах. У процесі забруднення ґрунтів важ-

кими металами змінюється не тільки валовий 

вміст, але і рухомість, фракційний склад важ-

ких металів у ґрунтах (табл. 2).

У ґрунтах відмічено високу концентрацію 

важких металів, пов’язану з фракцією легко- 

обмінних іонів, і підвищений вміст водороз-

чинних форм по відношенню до фонових ді-

лянок. У забруднених ґрунтах збільшується 

вміст важких металів у фракції сполук, 

пов’язаних з органічною речовиною. Метали 

міцно утримуються в ґрунтах унаслідок слабо-

кислої та нейтральної реакції середовища і 

достатньо високого вмісту органічної речови-

ни в поверхневих горизонтах ґрунтів, яка слу-

гує фізико-хімічною пасткою для важких ме-

талів. У ґрунтах поблизу підприємств чорної 

металургії кількість важких металів у рухомих 

формах (фракції І—ІІІ) зростає, отже, частка 

важких металів, що за природних умов пере-

ходять у розчин, збільшується. Значна части-

на металів пов’язана з оксидами та гідрокси-

дами заліза, більша частина — з аморфними 

сполуками заліза. На сполуки Сu, Ni, Co в цій 

фракції припадає 10,9, 20,8 і 19,8 % відповід-

но. Ймовірно, це пов’язано з розвитком від-

новлювальних процесів і оглеєння в перезво-

ложених ґрунтах, які призводять до збільшен-

ня частки аморфних сполук і відновлення 

Fe3+ до Fe2+. Сполуки двовалентного заліза 

більш рухливі, вони розчиняються за вищих 

значень pH, а разом з ними звільняються спо-

луки інших важких металів, співосаджених з 

оксидами заліза. Ці фактори спричиняють 

збільшення рухомості важких металів за над-

лишкової вологості ґрунтів. У ґрунтах фонової 

ділянки значна частина важких металів утри-

мується у стійкій фракції, для забруднених 

ґрунтів ця величина зменшується [11].

Таблиця 1. Валовий вміст та стандартне відхилення 
значень вмісту важких металів у ґрунтах біля 
комбінатів чорної металургії, мг/кг

Table 1. Bulk content and standard deviation 
from content values of heavy metals in the soils 
near ferrous metallurgy plants, mg/kg

Елемент

МК "Азовсталь" "ММК ім. Ілліча" Фонові

значення

для ґрунту
Med_

Min-Max
σ Med_

Min-Max
σ

Ni
62_

30—150
  30

52_

30—100
  19 32

Со
6_

5—8
    1

5_
4—8

    1   5

V
93_

40—200
  49

119_
60—350

  79 20

Cr
85_

30—200
  42

326_

80—1000
324 80

Mo
7_

1—30
  11

4_
1—10

    3   2

Cu
95_

30—300
  84

75_
40—300

  59 25

Pb
141_

40—400
113

129_
50—300

  84 18

Zn
403_

100—600
166

574_
100—2000

399 78

Cd
6_

0—10
    5

13_
10—20

    5   0

Sn
10_

3—80   20
6_

3—20
    4   2

Таблиця 2. Форми знаходження важких металів 
у ґрунтах, % від валового вмісту

Table 2. Forms of heavy metals content in the soils, 
% from bulk content

Еле-

мент

Фракція

I II III IV V VI

Ni
1,2_
0,5

2,5_
1,8

2,8_
2,1

40,9_
33,8

20,8_
26,4

31,8_
35,4

Co 1,9_
0,2

19,2_
7,7

5,1_
2,9

33,4_
16,2

19,8_
13,5

20,6_
59,5

Cu 5,2_
0,3

35,9_
18,2

4,2_
1,9

30,6_
3,4

10,9_
5,1

13,2_
71,1

Pb 2,9_
0,2

28,4_
11,3

8,5_
2,8

40,9_
32,6

8,9_
16,3

10,4_
36,8

Zn 10,4_
1,5

42,5_
10,4

6,7_
7,6

11,9_
9,2

3,4_
2,1

25,1_
69,2

П р и м і т к а. Фракції: I — водорозчинна, II — легко- 

обмінних іонів, III — розчинних у слабокислому се-

редовищі сполук, IV — органічної речовини, V — 

амор фних гідроксидів Fe, Mn, Al; VI — стійка. Зна-

чення у чисельнику для забруднених територій, у 

знаменнику — для фонових.

N o t e. Fractions: I — water-soluble, II — of easily 

exchangeable ions, III — soluble in faintly acid medium of 

compounds, IV — of organic substance, V — of amorphous 

hydroxides Fe, Mn, Al, VI — stable. The numerator con-

tains values for polluted territories, the denominator con-

tains values for background ones. 
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Розподіл Pb і Zn в ґрунтовому покриві території "ММК ім. Ілліча", мг/кг: а — розподіл Pb, b — розподіл Zn

Distribution of Pb and Zn in "Ilyich Iron and Steel Works of Mariupol" territory soil-covering, mg/kg: а — distribution of 

Pb, b — distribution of Zn

Найінтенсивніші техногенні аномалії вмі-

с  ту в ґрунтах Pb і Zn характерні для північ-

но-західної частини "ММК ім. Ілліча", відпо-

відно, до місцевої рози вітрів. Відмічається 

та кож підвищений рівень забруднення північ-

ної частини території комбінату. Це забруд-

нення може бути пов’язано з викидами ком-

бінату "Азовсталь", який знаходиться північ-

ніше від "ММК ім. Ілліча". Вміст у ґрунтах 

цих важких металів (Pb і Zn) показано на мо-

ноелементних картах, побудованих з викорис-

танням сучасних ГІС-технологій у програмі 

MapInfo 9 (рисунок).

Проведено геохімічне дослідження тра в’-

янистої рослинності Elytrigia repens. Аналіз 

коефіцієнтів біологічного переходу дозволив 

виявити деякі закономірності біологічного 

по г линання важких металів цією рослинністю 

з твердої фази ґрунту (табл. 3).

Найбільш інтенсивно досліджена рослин-

ність поглинає Mo, Cu і Sn, менш інтенсив-

но — Ni, Co, Pb, і Zn, слабко — Cr і V. Кое-

фіцієнт біогеохімічної активності виду, що ха-

рак те ризує інтенсивність поглинання еле мен-

 тів ро с линами, в середньому становить 9,15 [1].

Багато важких металів депонують донні 

відклади, тому вони є важливим джерелом ін-

формації щодо забруднення довкілля, у тому 

числі поверхневих вод. Донні відклади р. Ка-

льміус представлені переважно кварцом, ге-

ма титом, кальцитом, магнетитом, морські дон-

ні відклади — кварцом, кальцитом, польовим 

шпатом, гематитом, каолінітом, слюдою. Дос-

ліджено вміст важких металів у донних ві д-

кладах р. Кальміус і Азовського моря, що 

зазнають впливу підприємств чорної мета лу р-

гії. Фоновими обрані донні відклади р. Ка ра-

тиш і Азовського моря, відібрані в Пер шо-

травневому р-ні (табл. 4).

Згідно з результатами спектрального ана-

лізу, вміст свинцю перевищує фонові значен-

ня в 20 разів для морських донних відкладів 

і в 3—6 разів для річкових донних відкладів 

(табл. 4). Валовий вміст цинку в морських 

донних відкладах вищий від фонового у 8—10 

разів, а в донних відкладах р. Кальміус поблизу 

МК "Азовсталь" досягає 2000 мг/кг. Це у 28 

разів перевищує фонове значення і вказує на 

техногенний характер забруднення, пов’яза-

ний з роботою комбінатів. Максимальний 

Ю.Ю. ВОЙТЮК, І.В. КУРАЄВА, А.І. САМЧУК, В.Й. МАНІЧЕВ 
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вміст Ni, Cr, Mo, Cu відмічений у донних 

відкладах р. Кальміус поблизу МК "Азов-

сталь" — вище фонового в 10 разів, V і Сo — 

у 5 разів. Морські донні відклади мають кон-

центрації Co, Mo, V вищі від фонових у 15, 13 

і 10 разів відповідно. Така значна концентрація 

важких металів пояснюється тим, що район 

пойми р. Кальміус і акваторія Азовського 

моря аку му люють техногенне забруднення, 

спричинене викидами і скидами промислових 

під приємств.

Загальновідомо, що основна кількість ва-

жких металів (більше 95 %) від підприємств 

чорної металургії потрапляє до атмосфери у 

вигляді техногенного пилу [2 та ін.]. Тому ми 

дослідили зразки пилу, відібравши його, від-

повідно, до основного напрямку вітру, і вста-

новили такі середні концентрації важких ме-

талів, мг/кг: Zn — 10000, Cr — 2000, Pb — 

2000, Cu — 1000, V — 400, Ni — 100, Cd — 20, 

Co — 5. Одержані дані вказують на тех но-

генний фактор надходження важких металів у 

ґрунти.

Висновки. У результаті еколого-геохі міч-

ного дослідження отримано дані щодо роз-

поділу важких металів у ґрунтах і донних 

відкладах у зоні впливу підприємств чорної 

металургії. Встановлено такі максимальні зна-

чення коефіцієнтів концентрації важких ме-

талів відносно фонового вмісту у ґрунтах: для 

зони впливу МК "Азовсталь" — Sn — 40, Pb — 

22, Mo — 15, Cu — 12, Cd і V — 10, Zn — 7; 

для "ММК ім. Ілліча" — Zn — 25, Cd — 20, 

V — 17, Pb — 17, Cr і Cu — 12. Пріоритетний 

ряд важких металів, за результатами спек т-

рального аналізу, для двох комбінатів виглядає 

Таблиця 3. Валовий вміст важких металів у золі Elytrigia 

repens поблизу комбінатів чорної металургії, мг/кг

Table 3. Bulk content of heavy metals in Elytrigia repens 
ashes near ferrous metallurgy plants, mg/kg

Елемент

МК "Азовсталь" "ММК ім. Ілліча"

Med_
Min-Max

σ КБП
Med_

Min-Max
σ КБП

Ni
24_

10—100
25 0,38

50_

100—150
36 0,96

Со
3_

1—6
  1 0,50

4_
2—8

  1 0,80

V
6_

5—10
  1 0,06

8_
4—20

  4 0,07

Cr
12_

5—30
  7 0,14

17_
5—80

21 0,05

Mo
22_

6—40
11 3,14

14_
4—40

10 3,50

Cu
250_

200—350
56 2,63

149_
50—300

83 1,98

Pb
61_

10—300
81 0,43

51_
3—300

70 0,39

Zn
156_

60—450
114 0,38

190_
60—450

104 0,33

Cd
2_

0—10
  4 0,33 — — —

Sn
9_

3—20
  4 0,90

6_
3—20

  4 1,33

БХА   8,89   9,41

Зольність, % 13,49 14,00

П р и м і т к а. КБП — коефіцієнт біологічного по-

глинання; БХА — коефіцієнт біогеохімічної актив-

ності виду.

N o t e. КБП — coefficient of biological absorption; 

БХА — coefficient of biogeochemical activity of species.

Таблиця 4. Валовий вміст важких металів у донних відкладах, мг/кг

Table 4. Bulk content of heavy metals in bottom deposits, mg/kg

Номер

проби
Місце відбору проб Ni Со V Cr Mo Cu Pb Zn Sn

1 Азовське море, східна частина 

МК "Азовсталь" 

  50   4 200   200 20 100 300   400 10

2 Азовське море, поблизу зап ла ви 

р. Кальміус

  70 30   70   700   3   70 300   500 10

Фонові значення для морських донних 

відкладів

  20   2   20   200 1,5   15   15     50   2

3 Правий берег р. Кальміус, біля 

"ММК ім. Ілліча" 

  50 15   70   200 20   30   50   150 50

4 Лівий берег р. Кальміус, біля 

МК "Азовсталь" 

200   5 250 1000 10 200 100 2000 40

Фонові значення для річкових донних 

відкладів

  20   3   50   100   1   20   15   70   3
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так: Pb > Zn > Cd > V > Sn. Сумарний по-

казник забруднення для зони впливу МК 

"Азовсталь" становить 31, для "ММК ім. Іл-

ліча" — 39. Рі вень забруднення ґрунтів поблизу 

комбінату МК "Азовсталь" оцінено як серед-

ній, "ММК ім. Ілліча" — як високий.

Відмічено високу концентрацію важких 

металів у рухомій формі, характерну для ґрун-

тів, що зазнають впливу комбінатів чорної ме-

талургії. У цих ґрунтах значна частка важких 

металів пов’язана з аморфними сполуками  

заліза, що створює передумови для сезонної 

міграції важких металів у водні об’єкти вна-

слідок розвитку відновлювальних процесів в 

умо вах надлишкового зволоження ґрунтів.

Визначені техногенні аномалії вмісту важ-

ких металів у ґрунтах характерні для північ-

но-західної частини міста, що відповідає ро-

зі вітрів.

Встановлено, що вміст свинцю переви-

щує фонові значення у 20 разів для морських 

донних відкладів і в 3—6 разів для річкових 

донних відкладів. Валовий вміст цинку в мор-

ських донних відкладах вищий від фонового у 

8—10 разів, а в донних відкладах р. Кальміус 

біля МК "Азовсталь" досягає 2000 мг/кг, тобто 

в 28 разів перевищує фонове значення. Це 

вказує на техногенний характер забруднення, 

пов’язаного з роботою комбінатів. Макси-

мальні концентрації Ni, Cr, Mo, Cu, зафіксо-

вані в донних відкладах р. Кальміус поблизу 

МК "Азовсталь", перевищують фонові значен-

ня в 10 разів, концентрації V і Сo — в 5 разів.

Встановлено коефіцієнти біологічного пе-

реходу, що дозволило виявити деякі законо-

мірності біологічного поглинання важких ме-

талів трав’янистими рослинами (Elytrigia re-

pens) з твердої фази ґрунту. Найбільш ін тен-

сивно відбувається поглинання Mo, Cu і Sn.

У наш час м. Маріуполь зазнає значного 

антропогенного тиску, про що свідчить вміст 

важких металів у пилу, мг/кг: Zn — 10000, 

Cr — 2000, Pb — 2000, Cu — 1000, V — 400, 

Ni — 100, Cd — 20, Co — 5. Для зниження на-

вантаження на ґрунти та інші компоненти 

гео логічного середовища досліджуваної тери-

торії необхідно зменшити вміст полютантів 

у викидах підприємств.
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ВЛИЯНИЕ ДЕЯТЕЛЬНОСТИ 

ПРЕДПРИЯТИЙ ЧЕРНОЙ МЕТАЛЛУРГИИ 

НА СОДЕРЖАНИЕ И ФОРМЫ НАХОЖДЕНИЯ 

ТЯЖЕЛЫХ МЕТАЛЛОВ В ОБЪЕКТАХ 

ОКРУЖАЮЩЕЙ СРЕДЫ

Изучено распределение и формы нахождения тяжелых 

металлов в почвах и компонентах окружающей среды 

вблизи комбинатов черной металлургии г. Мариу-

поль. Установлено, что многолетняя деятельность ком -

бинатов (МК "Азовсталь" — 78 лет, "ММК им. Ильи-

ча" — 114 лет) привела к загрязнению почв, расти-

тельности, донных отложений тяжелыми металлами. 

Валовое содержание тяжелых металлов в почве и 

донных отложениях вблизи предприятий черной ме-

таллургии превышает фоновые значения. Изучены 

формы нахождения тяжелых металлов в загрязненных 

и фоновых почвах. Отмечена высокая концентрация 

тяжелых металлов в подвижной форме, характерная 

для загрязненных почв. Установлены закономерности 

биологического поглощения тяжелых металлов тра-

вянистой растительностью из твердой фазы почв. 

Ю.Ю. ВОЙТЮК, І.В. КУРАЄВА, А.І. САМЧУК, В.Й. МАНІЧЕВ 
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ВПЛИВ ДІЯЛЬНОСТІ ПІДПРИЄМСТВ ЧОРНОЇ МЕТАЛУРГІЇ НА ВМІСТ І ФОРМИ 

Уро вень загрязнения зоны влияния МК "Азовсталь" 

оценен как средний, а "ММК им. Ильича" — как 

высокий. Выполнено эколого-геохимическое карти-

рование и установлена пространственная структура 

загрязнения. Исследования показали, что депониру-

ющие среды подвергаются значительному техноген-

ному давлению.

Yu.Yu. Voytiuk, I.V. Kuraeva, 

A.I. Samchuk, V.I. Manichev

THE INFLUENCE OF FERROUS 

METALLURGY PLANTS ACTIVITY 

ON THE CONTENT AND FORM OF HEAVY 

METALS IN ENVIRONMENTAL OBJECTS

We have studied distribution and forms of heavy metals 

content in environmental components near ferrous meta-

llurgy plants of Mariupol city. It has been stated that a 

long-term activity of the plants ("Azovstal Iron and Steel 

Works" — 78 years, "Ilyich Iron and Steel Works of Ma-

riupol" — 114 years) resulted in soils, plants and bottom 

deposits pollution with heavy metals. A bulk con tent of 

heavy metals in the soils and bottom deposits near ferrous 

metallurgy plants the exceeds the background values. The 

following peak values for heavy metals con centration 

factor concerning their background content in the soils 

have been stated: "Azovstal Iron and Steel Works": Sn — 

40, Pb — 22, Mo — 15, Cu — 12, Cd and V — 10, Zn — 

7; "Ilyich Iron and Steel Works of Mariupol": Zn — 25, 

Cd — 20, V — 17, Pb — 17, Cr and Cu — 12. Using data 

obtained from spectral analysis for both plants, the priority 

grade for heavy metals appears to be as follows: Pb > Zn > 

> Cd > V > Sn. Cumulative rate of pollution for "Azovstal 

Iron and Steel Works" is 31, for "Ilyich Iron and Steel 

Works of Mariupol" — 39. The level of soil pollution near 

"Azovstal Iron and Steel Works" is estimated as the average; 

near "Ilyich Iron and Steel Works of Mariupol" — high. 

We have completed ecological-geochemical ma pping and 

stated spatial pattern of pollution. 

We have studied heavy metals content in polluted and 

background soils and noticed a high concentration of 

heavy metals in a moving form, which is typical of polluted 

grounds. In the grounds near ferrous metallurgy plants the 

content of heavy metals in fractions connected with or-

ganic substances is increasing.

It has been stated that lead content exceeds back gro-

und values 20 times for sea bottom deposits and 3—6 times 

for river bottom deposits. Gross content of zinc in sea 

bottom deposits exceeds the background one 8—10 ti mes, 

and in bottom deposits of the Calmius river, near "Azov stal 

Iron and Steel Works" plant, it reaches 2000 mg/kg, which 

exceeds the background value 28 times and in dicates 

anthropogenic character of pollution connected with 

activity of the plants. The highest concentrations of Ni, 

Cr, Mo, Cu were stated in bottom deposits of the Calmius 

river, near "Azovstal Iron and Steel Works" plant; they 

exceed background values 10 times, concentrations of V 

and Co exceed background values 5 times. 

We have stated regular occurrences in biological ab-

sorption of heavy metals by plants Elytrigia repens from 

the solid phase of the soil. The most intensively absor bed 

elements are Mo, Cu and Sn; Ni, Co, Pb and Zn are 

absorbed less intensively; Cr and V are absorbed poorly. 

The studies of anthropogenic dust selected from the 

prevailing wind direction have shown that depositing me-

dia are subject to significant anthropogenic pressure. 
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Вступ. На теперішній час вченими дос ліджено 

ряд хімічних елементів-індикаторів ру допро-

явів і родовищ корисних копалин (F, I, Br, Hg 

та ін.), але залишається не визначеною роль 

багатьох хімічних елементів, у тому числі лі-

тію. При цьому очевидно, що інформація що-

до екзогенних сольових ореолів літію може 

бути успішно використана для вирішення пи-

тань, пов’язаних з пошуками родовищ різних 

корисних копалин і виявлення територій еко-

логічного ризику.

Загальні відомості щодо розподілу літію 

на ведено у роботах Е.Л. Хорстмана (1959), 

О.П. Виноградова (1957), Т.Ф. Бойко (1964), 

А.І. Гінзбурга, О.Д. Ставрова (1969), А.Б. Ро-

нова, А.А. Мігдисова, Н.Т. Воскресенського, 

Г.А. Корзіної (1970), Б.І. Когана, В.А. Наз ва-

ної, Н.А. Солодова (1971) та ін. [3, 7].

Внаслідок різноманітних гіпергенних про-

цесів відбувається трансформація гірських по-

рід (мінералів) і порушення рівноваги при-

родної системи (тверда фаза — розчин), що 

сприяє утворенню ореолів різних форм хі-

мічних елементів, які завдяки процесам ди-

фузії та фільтрації досягають денної поверхні 

й утворюють екзогенні сольові ореоли в по-

верхневих відкладах (ґрунтах) [1]. Для екзо-

генних сольових ореолів природного поход-

ження джерелом надходження літію до ореолу 

слугують певні гірські породи, рудні тіла та їх 

первинні ореоли, а в зонах тектонічних пору-

шень — також і глибинні підземні води.

За умовами залягання виділяють сольові 

ореоли відкриті — що виходять на денну по-

верхню і поховані (сліпі). За масштабом роз-

повсюдження геохімічні аномалії поділяють 

на три групи: планетарні, регіональні та ло-

кальні [1]. У цій статті основну увагу приділено 

природним локальним відкритим екзогенним 

сольовим ореолам.

Мета дослідження. Встановлення геохі-

міч них особливостей екзогенних сольових 

оре олів літію природного походження.

Об’єкт дослідження — екзогенні сольові 

ореоли літію на окремих ділянках території 

України, що характеризуються різними лан д-

шафтно-геохімічними умовами: Полохівській 

(родовище петалітів), Пержанській (рідкісно-

земельно-флюоритове зруденіння), Яси нець-

кій (молібденове зруденіння) та Арцизькій (в 

межах впливу тектонічного розлому).

Методи дослідження. Визначення вмісту 

літію та інших хімічних елементів проведе но 

за допомогою комплексу аналітичних ме тодів: 

полум’яної емісійної фотометрії, атом ної аб-
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На прикладі чотирьох ділянок — Полохівської (родовище петалітів), Пержанської (рідкісноземельно-флюо ри-

тове зруденіння), Ясинецької (молібденове зруденіння) та Арцизької (в межах впливу тектонічного розлому) 

встановлено екзогенні сольові ореоли літію. Доведено, що існує кореляційний зв’язок між вмістом літію у ен-

догенному ореолі та вмістом літію у екзогенному сольовому ореолі. Вперше доведено, що екзогенні сольові 

ореоли літію (разом з іншими геохімічними методами) можуть бути використані під час геохімічних пошуків 

корисних копалин.
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сор бції, іон-селективного та ін. Кон трольні 

ана літичні визначення виконані на ICP-МS.

Розподіл літію у ґрунтах. Вторинні орео-

ли літію фіксуються у поверхневих відкладах 

(ґру нтах), що дозволяє широко використову-

вати їх під час геохімічних пошуків.

Літій значно поширений в земній корі, 

концентрується переважно у кислих магматич-

них породах і осадових алюмосилікатах [3].

В результаті вивітрювання літій порівняно 

легко вивільнюється з первинних мінералів 

внаслідок окиснення чи у кислому середовищі, 

а потім його фіксують глинисті мінерали та 

органічна речовина (значно менше) [5]. Тому 

валовий вміст літію в ґрунтах контролюється 

здебільшого умовами ґрунтоутворення, ніж йо го 

початковим вмістом у материнських породах.

Розподіл літію в профілі ґрунту підко ря-

ється загальним тенденціям циркуляції ґрун-

тових розчинів. Поширеність літію в поверх-

невому шарі різних типів ґрунтів вельми од-

номанітна.

Середній валовий вміст літію коливаєть-

ся від 1,2 мг/кг в легких органічних ґрунтах 

до 98 — в алювіальних [3]. Понижений вміст 

літію встановлений для світлих піщаних ґру н-

тів, особливо якщо вони утворилися на льо-

довикових відкладах в умовах гумідного клі-

мату. В аридній кліматичній зоні літій за лу-

чається до висхідного руху ґрунтових роз чинів 

і може накопичуватися у верхніх горизонтах 

у складі легкорозчинних солей — хлоридів, 

су ль фатів і боратів. Ці реакції пояснюють від-

носно високий вміст літію в солончаках і каш-

танових ґрунтах.

На початку ґрунтоутворювального про-

цесу літій дуже рухомий, але потім він може 

ставати більш консервативним через хемо-

сорбцію глинистими мінералами. Вміст во до-

розчинних форм літію в ґрунтовому про філі 

досягає приблизно 5 % від його загального 

вмісту в ґрунті [5]. Вміст обмінного літію в 

ґрунтах корелює з вмістом кальцію та магнію.

Результати досліджень. Особливості при-

родних сольових ореолів літію розглянуто на 

чотирьох названих вище ділянках, що харак-

теризуються різними геолого-структурними, 

лан дшафтно-геохімічними та іншими умо-

вами утворення екзогенних сольових орео-

лів літію.

Для всіх ореолів було розраховано кон т-

растність (К), тобто співвідношення вмісту 

еле мента в ореолі до фонового вмісту [4].

Полохівська ділянка розташована у цент-

ральній частині Українського щита (УЩ) (Кі-

ровоградський блок) у межах Полохівського 

родовища петалітів. У геологічній будові ро-

довища беруть участь граніти, мігматити, гней-

си та рудоносні літієві пегматити.

Рудні пегматити на ділянці досліджень 

ут ворюють два рудних тіла з крутим падінням 

(рис. 1), які мають наступний мінеральний 

склад, %: петаліт (27,6—36,2), альбіт (26,3—

28,0), пертитовий K-шпат (19,1—20,9) і кварц 

(15,8—21,7) [7]. Літієві пегматити мають чіт-

ку геохімічну спеціалізацію: крім лужних ме-

талів (Li, Rb, Cs) для них характерний 

підвищений вміст P, Sn, Ta, Nb. Основне 

практичне значення мають руди з вторин-

ною накладеною мінералізацією, що предс-

Рис. 1. Графік розподілу рухомих форм літію та фтору 

у вторинних ореолах (Полохівська ділянка): 1 — оса-

дова товща (піски, глини), 2 — кора вивітрювання, 

3 — гнейси біотитові, 4 — пегматоїдні граніти з бідною 

літієвою мінералізацією, 5 — пегматити, збагачені лі-

тієвими мінералами, 6 — розривні порушення

Fig. 1. Graph of distribution of lithium and fluorine mobile 

forms in secondary halos (Polohiv area): 1 — sedi men tary 

series (sand, clay), 2 — weathering crust, 3 — biotite 

gneiss, 4 — pegmatoid granites with poor mineralization, 

5 — pegmatite-enriched lithium minerals, 6 — disrupted 

dislocations
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тавлена головним чи ном петалітом з вмістом 

Li
2
O — 4,9 % [6]. Осадові породи перекриття 

представлені піс ками та глинами потужністю 

20 м, ґрунти — чорноземами звичайними 

(рН 6,8—7,4).

У межах родовища проведено літохімічне 

опробування на площі 0,09 км2 (300 × 300 м) 

вхрест простягання основного рудного тіла по 

10 профілях, відстань між якими 20—30 м, ін-

тервал опробування 15—20 м. Загалом на ді-

лянці відібрано 200 літохімічних зразків.

Як показали результати геохімічних до-

сліджень, над рудопроявом утворюються со-

льо ві ореоли F, Li, Co, Cu, Ni, Zn.

На ділянці виділено два типи сольового 

ореолу літію (рис. 1): перший розташований 

безпосередньо над рудним тілом, контури 

оре олу подібні до контурів рудного тіла, кон-

трастність ореолу дорівнює 5, вміст літію в 

ореолі — 40 мг/кг; другий — відповідає ділян-

ці над рудним тілом, що ускладнена тек то-

нічним порушенням, К = 7, вміст літію в 

ореолі — 60 мг/кг. Цей ореол співпадає з со-

льовим ореолом фтору (рис. 1), контрастність 

якого до рівнює шести.

Це дає можливість застосовувати муль-

типлікативний коефіцієнт Li  ·  F для пошуків 

рудних тіл за сольовими ореолами, що по-

в’язані з зоною тектонічного порушення.

Пержанська ділянка розташована у пів ніч-

но-західній частині УЩ (Волинський блок) в 

межах Центрального рідкісноземельно-флю-

оритового зруденіння. У геологічній будові 

рудопрояву беруть участь пержанські граніти 

з малопотужними тілами метасоматитів, пе-

реважно кварц-польовошпатового складу. У 

рудних метасоматитах вміст флюориту сягає 

22—54 %. Потенційно літієносними є гідро-

термально змінені граніти (концентраторами 

літію є високозалізисті фтороносні слюди з 

вмістом Li
2
O до 0,05 %). У гранітах літій зна-

ходиться в асоціації з Be, Mo, Li, Ag, Zn, TR, 

Sn, Nb, Zr [2, 7]. Осадові породи перекрит-

тя представлені дрібно- та середньозернис-

тими пісками та легкими суглинками по-

тужністю до 10 м. На території дослід жень 

Рис. 2. Графік розподілу рухомих форм фтору і літію у 

ґрунтових відкладах на території Центрального рудопроя-

ву флюориту (а): 1 — граніти пержанські з кварцом, 2 — 

граніти пержанські середньозернисті, 3 — флюоритвмісні 

зони, 4 — тріщинні зони брекчіювання з прожилками 

флюориту. Графік залежності рухомих форм літію та фто-

ру у екзогенному ореолі (над зоною тріщинуватості) (b)

Fig. 2. Graph of distribution of the mobile fluorine and lithium 

forms in soil and sediments in the Central fluorite ore (а): 1 — 

Perga granite with quartz, 2 — Perga medium-grained granites, 

3 — fluorite-enclosing zones, 4 — breccia fissured zones with 

fluorite veins. Graph of lithium and fluorine mobile forms in 

the exogenous halo (above the zone of fracturing) (b)
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розповсюджені дерново-підзолисті ґрунти 

(рН 6,5—6,8).

На ділянці проведено літохімічне опробу-

вання на площі 1 км2 (1000  ×  1000 м) по про-

філях північно-західного напрямку мережею 

40 × 20 м, зі згущенням у центральній частині 

до 20 × 20 м. Всього відібрано 3350 літохіміч-

них зразків.

Результати досліджень показали наявність 

сольових ореолів Li, F, Cu, Zn в центральній 

частині ділянки.

На ділянці фіксуються два типи сольово-

го ореолу літію: перший — над рідкісно зе-

мельно-флюоритовим зруденінням. Він шир-

ший, ніж сольові ореоли інших хімічних еле-

ментів, контрастність ореолу дорівнює трьом, 

вміст літію у ореолі — 11 мг/кг. Другий розта-

шований над зоною тріщинуватості та прак-

тично співпадає з ореолом фтору, вузький, 

К = 4, вміст літію в ореолі — 13 мг/кг.

Тобто ореоли літію разом з ореолами фто-

ру найбільш чітко спостерігаються над зоною 

тріщинуватості (рис. 2, a), величина досто вір-

ності апроксимації дорівнює 0,7 (рис. 2, b).

Ясинецька ділянка розташована у північно-

західній частині УЩ (Волинський блок), в ме-

жах молібденового рудопрояву. У геоло гіч ній 

будові ділянки досліджень беруть участь біо-

титові граніти та метасоматично змінені їх 

різ новиди. Саме в зонах метасоматозу та трі-

щи нуватості спостерігається молібденове зру-

де ні ння. Максимальний вміст молібдену при-

уро чений до зон метасоматозу, кварцових і 

Рис. 4. Схема розподілу вмісту фтору та літію у екзогенних сольових ореолах: а — площадна, b — графік 

залежності між вмістом фтору та літію

Fig. 4. Scheme of distribution of fluorine and lithium in exogenous salt halos: a — areal, b — graph of fluorine content 

against lithium one 

Рис. 3. Графіки залежності між вмістом літію та мо-

лібдену (а) і літію та фтору (b) у екзогенних сольових 

ореолах (Ясинецька ділянка)

Fig. 3. Chart of dependence between the content of mo-

lybdenum and lithium (а) and lithium and fluorine (b) in 

exo genous salt halos (Yasynets area)

ап лі то-пегматитових жил. Осадові породи пе-

рекриття — піщано-глиниста товща потуж-

ністю до 40 м, ґрунти — дерново-підзолисті 

(рН 5—6).
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У межах ділянки проведено літохімічне 

опробування на площі 0,072 км2 (120 × 60 м) 

по чотирьох профілях, відстань між якими 

25 м, інтервал опробування 10—15 м; відібрано 

205 літохімічних зразків. Як показали резуль-

тати досліджень, над зоною метасоматозу і зо-

нами дроблення утворилися ореоли Li, Mo, F. 

Для цього комплексного сольового ореолу 

характерна позитивна пряма залежність між 

вмістом літію та вмістом фтору, вмістом літію 

та вмістом молібдену (рис. 3). Безрудній зоні 

відповідає поле I (рис. 3) з фоновими значен-

нями рухомих форм Mo, Li, F. На ділянці 

досліджень фіксуються два типи сольового 

ор еолу літію з контрастністю ореолів п’ять і три.

Найбільш контрастний ореол фіксується 

над зоною розривних порушень — значенням 

вмісту рухомих форм Mo, Li, F відповідають 

поля III (рис. 3). Ореол має видовжену вузьку 

форму, вміст літію у ореолі — 14 мг/кг.

Ореол меншої контрастності виявлено над 

зоною метасоматозу — вмісту рухомих форм 

Mo, Li, F відповідають поля II. За формою і 

розміром він ширший та коротший від попе-

реднього, максимально-аномальний вміст лі-

тію у ореолі — 10 мг/кг.

Арцизька ділянка розташована у При чор-

номорській западині. У геологічній будові те-

риторії беруть участь: породи фундаменту, що 

залягають на значній глибині (1600 м) і пре д-

ставлені гранітами та мігматитами; осадовий 

чохол — товща теригенно-карбонатної фор-

мації (піски, глини, пісковики з проверстка-

ми мергелів та вапняків). Територію дослід-

жуваної ділянки перетинає Арцизький роз-

лом. Ґрунти представлені південними чор но-

земами (рН 7—8).

У межах ділянки проведено літохімічне 

опробування на площі 0,15 км2 (600 × 250 м) 

по 20 профілях, відстань між якими — 30 м, 

інтервал опробування — 10 м. Всього відібрано 

220 проб. За результатами аналітичних дос-

ліджень літохімічних зразків, над зоною роз-

лому встановлено підвищений валовий вміст 

Pb, Zn, Bi, Cu, Li, Ba, Hg, F. Ці хімічні еле-

менти (окрім Bi, Ba, Hg, рухомі форми яких 

не вивчались) утворюють екзогенні сольові 

ореоли різної контрастності (найбільша кон т-

растність у ореолів фтору та літію К
F
 — 6, 

К
Li

 — 6,8).

Сольовий ореол літію має видовжену ву-

зь ку форму, максимальний вміст літію у оре-

олі — 31, фтору — 18 мг/кг.

Встановлено найбільший кореляційний 

зв’язок (0,86) у сольовому ореолі літію з фто-

ром (рис. 4, b), що підтверджує можливість 

виявлення зон тектонічних порушень за муль-

типлікативним коефіцієнтом Li · F (рис. 4, a).

Висновки. Доведено, що існує кореля цій-

ний зв’язок між вмістом літію у ендогенному 

ореолі та вмістом літію у екзогенному сольо-

вому ореолі.

За наявності екзогенних природних оре-

олів літію асоціації хімічних елементів від по-

відають асоціаціям ендогенних ореолів (напри-

клад, на Полохівській ділянці ендогенні орео-

ли петалітвмісних порід представлені нас туп-

ними асоціаціями — Li, Rb, Cs, Be, Ta, Nb, 

Sn, F; у екзогенному ореолі найбільш чітко 

простежується зв’язок — Li, Rb, Cs, Be, F ; за 

наявності тектонічного порушення найбільш 

тісний зв’язок притаманний Li та F).

Вперше доведено, що екзогенні сольові 

ореоли літію (разом з іншими геохімічними 

методами) можуть бути використані під час 

проведення геохімічних пошуків корисних 

копалин.
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Э.Я. Жовинский, Н.О. Крюченко, Е.А. Жук

ГЕОХИМИЧЕСКИЕ ПОИСКИ ПО ЭКЗОГЕННЫМ 

СОЛЕВЫМ ОРЕОЛАМ ЛИТИЯ

На примере четырех участков — Полоховского (ме-

сторождение петалитов), Пержанского (редкозе мель-

но-флюоритовое оруденение), Ясинецкого (молиб де-

новое оруденение) и Арцизского (в пределах вли яния 
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тектонического разлома) установлены эк зогенные со-

левые ореолы лития. Доказано, что существует корре-

ляционная связь между содержанием лития в эндо-

генном ореоле и содержанием лития в экзогенном 

солевом ореоле. Впервые доказано, что экзогенные 

солевые ореолы лития (вместе с другими геохимичес-

кими методами) могут быть использованы при геохи-

мических поисках полезных ископаемых.

E.Ya. Zhovinsky, N.O. Kryuchenko, O.A. Zhuk

GEOCHEMICAL EXPLORATION BY EXOGENIC 

LITHIUM SALT HALOS

On the example of 4 areas — Polohiv (the deposit of pe-

talites), Perga (rare-earth fluorite mineralization), Yasy-

nets (molybdenum ore mineralization) and Artsiz (within 

the limits of tectonic break) exogenous salt halos of lithium 

were established. It is proved that cross-correlation exists 

between lithium content in an endogenous halo and that 

in an exogenous salt halo. The presence of exogenous 

natural lithium halos in the association of chemical 

elements corresponds to associations of endogenous halos 

(for example, in Polohiv the endogenous halos of petalites-

containing ores are presented in the area by the following 

associations: Li, Rb, Cs, Be, Ta, Nb, Sn, F; the connection 

is most clearly traced in an exogenous halo: Li, Rb, Cs, 

Be, F ; in the presence of tectonic violation the closest 

connection is inherent in Li and F). It is proved for the 

first time that the exogenous lithium salt halos (coupled 

with other geochemical methods) can be used for geo-

chemical exploration of minerals. 
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Вступление. Геологическое строение Антар к-

тиды очень неоднородно. Здесь выделяют-

ся докембрийская Aнтарктическая платформа 

(Во сточно-Aнтарктический кратон), поздне-

до кембрийско-раннепалеозойская складчатая 

система Трансантарктических гор и средне-

палеозойско-мезозойская Западно-Aнтарк ти-

ческая складчатая система [1, 2, 4—6]. Это 

обусловливает разную металлогеническую спе-

циализацию Западной и Восточной Антарк-

тиды. Согласно геодинамическим реконс т-

рукциям, Восточно-Антарктический кратон 

180 млн лет тому назад входил в состав супер-

континента Гондвана, охватывавшего все юж-

ные континентальные массы и Индию [4—6], 

которые характеризуются большими запасами 

минеральных полезных ископаемых. Это дает 

основание многим исследователям предпола-

гать, что земная кора Восточной Антарктиды 

также может быть богата полезными ископа-

емыми [3, 8, 10, 13]. Потенциал минеральных 

ресурсов Западной Антарктиды значительно 

ниже, чем Восточной. История ее геологи-

ческого развития связана с эволюцией юж -

ной окраины Пацифики (и, возможно, Тихого 

оке ана), включая Новую Зеландию и Южную 

Америку. Антарктический п-ов (АП) форми-

ровался на протяжении последних 200 млн 

лет в результате процессов субдукции океани-

ческого ложа под АП [4—6]. Этот процесс 

также происходил на территории Новой Зе-

ландии и вдоль западного побережья Южной 

Америки. В результате были сформированы 

богатые медью руды в Чили. На основании 

этого многие исследователи рассматривают 

АП как потенциально меденосную провин-

цию [3, 8, 10, 13]. Планомерные геологичес-

кие исследования в Антарктиде ведутся с 

1945 г., однако выявленные в большинстве 

случаев рудопроявления невелики и не имеют 

экономической ценности. Степень изученнос-

ти большинства проявлений весьма низкая и 

чаще всего сводится к констатации факта об-

наружения тех или иных минеральных кон-

центраций c визуальной оценкой их коли-

чественного содержания [3].
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ПРОЯВЛЕНИЯ РУДНОЙ МИНЕРАЛИЗАЦИИ 
В ИНТРУЗИВНОМ КОМПЛЕКСЕ АРХИПЕЛАГА 
АРГЕНТИНСКИЕ ОСТРОВА (ЗАПАДНАЯ АНТАРКТИКА) 

В интрузиях габброидов, относящихся к комплексу пород батолита Антарктического п-ова, проявления рудной 

минерализации магнетита, ильменита и сульфидов связаны с прорывающими их интрамагматическими дайка-

ми габбро и более поздними габбро-пегматитами. В них установлены повышенные концентрации V, Co, Cu. В 

лейкогаббро интрамагматических постинтрузивных даек — более высокое содержание Cu, U, Th, Sc и РЗЭ, а 

содержание Co в пирите достигает 3,5 %. В интрузиях гранитоидов рудная минерализация пирита, халькопири-

та и магнетита связана с кварцевыми жилами посттектонической гидротермальной стадии и эпигенетическими 

процессами в тектонических разломах. В сульфидах из этих проявлений установлены примеси Ag и As.

РУДОУТВОРЕННЯ
ORE  FORMATION
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Железо в Западной Антарктиде образует 

немногочисленные и малозначительные про-

явления магматогенного генезиса [3]. Прояв-

ления других руд черных металлов представ-

лены титаномагнетитовой вкрапленностью, a 

также вкрапленностью и мелкими гнездо-

образными скоплениями хромита в серпен-

тинизированных дунитах на Южных Шет-

ландских o-вах. Сравнительно крупные про-

явления характерны для меди. Наибольший 

интерес представляют проявления на о-вах 

Ан верс (архипелаг Палмера) и Аспленд (Юж-

ные Шетландские о-ва). Они относятся к 

медно-порфировому типу и характеризуются 

вкрапленным и прожилковым (реже желвако-

вым) распределением халькопирита, халько-

зина, пирита, пирротина и молибденита, иног-

да c примесью галенита и сфалерита. Пo дан-

ным единичных анализов, содержание меди в 

интрузивных породах не превышает 0,02 %, в 

наиболее интенсивно минерализованных по-

родах возрастает до 3,0 %. В последних при-

сутствуют, по приблизительным оценкам, %: 

Mo — 0,15, Pb — 0,70, Zn — 0,07, Ag — 0,03, 

Fe — 10, Bi — 0,07 и W — 0,05. Ha западном 

побережье Aнтарктического п-ова выявлена 

зо на проявлений колчеданной (преимущест-

венно пирит-халькопиритовой c примесью 

золота и серебра) и медно-молибденовой (гла-

вным образом пирит-халькопирит-молибде-

ни товой c примесью пирротина) минерализа-

ции, однако проявления в этой зоне еще пло-

хо изучены и не охарактеризованы ана ли-

тически [3].

Результаты геохимического исследования. 
Район наших работ охватывал архипелаг Ар-

гентинские о-ва и прилегающую к нему часть 

АП, вблизи украинской антарктической стан-

ции "Академик Вернадский" (рис. 1). Нами 

изучены проявления рудной минерализации в 

интрузивных породах батолита АП, широко 

известных в литературе как андийский интру-

зивный комплекс, а в настоящее время выде-

ляемых как комплекс пород батолита АП [11]. 

Геохимическое исследование пород и мине-

ралов из зон рудной минерализации выпол-

нено с помощью микрозонда JXA-5 в ИГМР 

им. Н.П. Семененко НАН Украины, масс-

спектрометров ICP MS с индуктивно-свя зан-

ной плазмой в ЦЛ ВСЕГЕИ (г. Санкт-Петер-

бург, Россия) и в ИПТМ РАН (г. Черноголов-

ка, Россия).

Рис. 1. Схематическая геологическая карта района работ: 1 — точки отбора проб; 2 — интрузивные породы ком-

плекса пород батолита АП (габбро, тоналиты, граниты, гранодиориты); 3, 4 — породы вулканической группы (3 — 

базальты, андезиты, дациты, риолиты, 4 — пирокластические породы основного, среднего и кислого состава)

Fig. 1. Schematic geological map of the area with sampling points: 1 — sampling points, 2 — intrusive rocks of the AP 

batholith (gabbros, tonalites, granites, granodiorites); 3, 4 — rocks of volcanic series (3 — basalts, andesites, dacites, 

rhyolites, 4 — pyroclastic rocks of basic, intermediate and acid composition)
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Рис. 2. Диаграмма AFM для габброидов комплекса по-

род батолита АП: 1 — вмещающие габбро; 2 — габбро 

с рудной минерализацией

Fig. 2. AFM diagram for the batholith AP gabbro complex: 

1 — enclosing gabbro, 2 — gabbro with the ore mine-

ralization

Таблица 1. Результаты химического анализа габброидов, %

Table 1. Results of chemical analysis of gabbroids, %

Оксиды 1 — 8/58 2 — 8/59 3 — 8/66 4 — 10/178 5 — 8/32 6 — 8/42 7 — 8/51

SiO
2

48,95 41,71 42,27 46,62 48,23 49,34 40,45

TiO
2

0,94 2,66 3,62 0,74 1,34 0,84 2,09

Al
2
O

3
20,03 16,66 11,26 14,98 17,02 18,60 9,28

Fe
2
O

3
3,72 8,38 9,47 1,63 3,85 2,80 11,82

FeO 5,10 9,20 10,20 11,49 6,02 4,89 9,87

MnO 0,20 0,27 0,36 0,12 0,24 0,21 0,25

MgO 3,64 5,22 7,07 4,32 7,47 6,21 10,67

CaO 13,92 12,24 12,60 9,43 12,26 13,10 12,65

Na
2
O 2,00 1,70 1,80 2,10 2,20 2,20 1,05

K
2
O 0,20 0,40 0,20 0,40 0,20 0,40 0,20

S
общ.

0,06 0,23 0,12 4,78 0,02 0,04 0,04

P
2
O

5
0,49 0,24 0,22 0,09 0,30 0,40 0,25

CO
2

Не опр. Не опр. Не опр. — Не опр. Не опр. Не опр.

H
2
O– — 0,04 0,05 0,57 0,01 0,04 0,03

П. п. п. 0,81 1,10 0,92 3,99 0,97 1,01 1,44

Сумма 100,03 99,94 100,10 99,69 100,12 100,06 100,09

f, % 70,79 77,11 73,56 75,10 56,92 55,32 66,40

t, % 7,54 11,67 13,54 4,27 7,73 6,04 6,58

f/t 9,38 6,61 5,43 17,59 7,36 9,16 10,09

П р и м е ч а н и е. 1 — габбро-анортозит, северо-западная часть о-ва Питерман (обр. 8/58); 2 — габбро, там 

же, интрамагматическая сининтрузивная дайка (обр. 8/59); 3 — то же, там же (обр. 8/66); 4 — лейкогаббро, 

интрамагматическая постинтрузивная дайка, северо-восточная часть о-ва Питерман (обр. 10/178); 5 — габбро, 

мыс Туксен, на склоне у отвесной стены к вершине, ТН 18 (обр. 8/32); 6 — габбро порфировидное, там же, в 25 м 

ниже по склону от предыдущей точки (обр. 8/42); 7 — габбро-пегматит, там же, ниже по склону, ТН 22 (обр. 8/51). 

Химические анализы выполнены в ИГМР им. Н.П. Семененко НАН Украины. Коэффициент железистости 

пород: f = (FeO + Fe
2
O

3
)/(FeO + Fe

2
O

3 
+ MgO) ·100; коэффициент титанистости пород: t = TiO

2 
/(FeO + Fe

2
O

3 
+ 

+ MgO) ·100.

Г.В. АРТЕМЕНКО, В.Г. БАХМУТОВ, И.А. САМБОРСКАЯ, Л.И. КАНУНИКОВА 

В геологическом строении района выде-

ляются породы верхнеюрской вулканической 

группы и интрузии батолита АП. Западная 

часть АП и острова восточной части архипе-

лага Аргентинских о-вов сложены преимуще-

ственно вулканогенными породами основно-

го, среднего и кислого состава возрастом 

100—110 млн лет [4, 7, 9, 11]. Более молодые 

интрузивные породы батолита АП представ-

лены габбро, диоритами, гранодиоритами, гра-

нитами и распространены в ос новном в запад-

ной части ар хипелага Аргентинских о-вов и 

вдоль западного побережья АП. Они форми-

руют серию плутонов разного возраста и сос-

тава с преобладанием пород кислого состава 

[11]. Согласно геохронологическим дан ным 

(SHRIMP), U-Pb изотопный возраст габбро 

мы са Туксен составляет 88  ±  1,11 млн лет, а 

тоналита о-ва Питерман — 92 ± 3 млн лет [4].

Габброиды батолита АП имеют массив-

ную, гипидиоморфнозернистую, офитовую 

стру ктуру. На участках проявления рудной 
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Таблица 2. Содержание элементов в габброидах о-ва Питерман и мыса Туксен, ppm
Table 2. Element content in gabbroids of the Peterman island and Cape Tuxen, ppm

Элемент 1 — 8/58 2 — 8/59 3 — 8/66 4 — 10/178 5 — 8/32 6 — 8/42 7 — 8/51

Rb 3,97 8,50 3,86 12,5 2,75 5,85 3,58

Sr 739 470 381 401 403 522 211

Ba 82,80 125 68,2 129 87,1 109 38,3

V 177 575 861 89,2 317 173 987

Cr 43,1 27,1 16,6 39,7 135 127 53,1

Co 22,1 44,9 37,4 166   34 27,3 67,1

Ni 12,8 13,3 12,5 27,1 21,3 20,8 45,0

Cu 134 206 220 650 51,4 74,2 —

Zn 78,4 124 110   87 70,9 62,3 —

Ga 20,5 21,9   18 13,5 16 16,7 —

Y 8,79 8,24 11,5 14,2 10,6 11,0 14,3

Nb 1,21 1,02 1,29 2,0 2,23 1,94 1,49

Ta 0,12 0,10 0,12 0,17 0,17 0,14 <0,1

Zr 20,1 19,6 24 20,1 25 42,4 33,5

Hf 0,49 0,51 0,67 0,82 0,63 0,92 —

U 0,14 0,14 0,14 7,5 0,074 0,17 0,13

Th 0,53 0,44 0,51 1,9 0,26 0,55 0,31

La 4,99 2,73 2,69 7,4 3,41 4,50 3,12

Ce 11,3 6,15 5,83 16,8 7,55 10,4 8,59

Pr 1,58 0,98 1,05 2,3 1,11 1,48 1,41

Nd 7,60 4,42 5,42 10,2 5,14 6,71 7,52

Sm 1,69 1,41 1,85 2,6 1,50 1,58 2,34

Eu 0,78 0,71 0,72 0,72 0,69 0,72 0,70

Gd 1,91 1,38 1,95 2,8 1,61 2,02 2,40

Tb 0,26 0,23 0,34 0,45 0,28 0,33 0,44

Dy 1,54 1,52 2,18 2,6 1,76 1,88 2,60

Ho 0,34 0,34 0,45 0,55 0,40 0,39 0,55

Er 0,82 0,85 1,17 1,7 1,04 0,98 1,51

Tm 0,11 0,11 0,17 0,25 0,12 0,13 0,22

Yb 0,65 0,74 1,01 1,6 1,00 0,92 1,39

Lu 0,10 0,11 0,16 0,24 0,15 0,14 0,19

Ge 0,93 1,40 1,55 — 1,42 1,42 —

Mo 0,61 0,75 0,63 2,1 0,65 0,81 —

Sb 0,52 0,38 0,24 0,88 0,17 0,27 —

Cs 0,54 1,27 0,37 1,4 0,24 0,49 —

Sc — — — 30,4 — — —

W 0,15 0,22 0,18 0,48 <0,15 0,19 —

Pb 9,82 9,98 6,05 34,2 1,91 4,81 —

Σ РЗЭ 33,67 21,68 24,49 50,21 25,76 32,18 32,98

(La/Yb)
N

5,51 2,65 1,91 3,32 2,45 3,51 1,61

Eu/Eu* 1,33 1,56 1,16 0,82 1,36 1,23 0,90

(Nb/La)
pm

0,23 0,36 0,46 0,26 0,63 0,41 0,46

П р и м е ч а н и е. Привязки образцов указаны в табл. 1. Анализы 1—3, 5—7 выполнены в ЦЛ ВСЕГЕИ (г. Санкт-

Петербург, Россия); 4 — в ИПТМ РАН (г. Черноголовка, Россия).

минерализации наблюдается сидеронитовая 

структура (рудные минералы цементируют 

минералы силикатов). Габброиды по химиче-

скому составу относятся к натриевой серии 

(Na
2
O/ K

2
O > 4), характеризуются низким со-

держанием K
2
O (0,2 — 0,4 %) при сумме ще-

лочей (2,0—4,8 %) и высокой железистостью 

(  f = 55,3—73,6 %). Содержат, %: TiO
2
 — 0,84—

3,62; MgO — 3,64—7,47; CaO — 8,70—13,92 

(табл. 1), а также, ppm: Ni — 12,8—21,3; V — 
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Рис. 3. Распределение РЗЭ в габ-

броидах батолита АП. Нормирова-

но на хондрит [12]

Fig. 3. REE distribution in gabbroids 

of the batholith AP gabbro complex. 

Normalized by chondrite [12]

173—317; Cr — 43,1—135; Co — 22,1—34 

(табл. 2). На диаграмме AFM точки состава ис-

следованных образцов габброидов попадают в 

поле пород толеитовой серии (рис. 2). Содер-

жание редкоземельных элементов (РЗЭ) — от 

21,68 до 33,67 ppm. Распределение РЗЭ диф-

ференцированное: (La/Yb)
N

 = 1,61—5,51 (табл. 2; 

рис. 3). На спайдер-диаграмме выделяются 

отрицательные аномалии Nb, Zr, Hf и поло-

жительные — Ba, Sr, Ti (рис. 4). Расплавы габ-

броидов контаминированы коровым веще-

ством — (Nb/La)
N

 = 0,23—0,63 (табл. 2). Со-

гласно геохимическим данным, габброиды 

кристаллизовались из высокофракциониро-

ванной основной магмы, сформировавшейся 

в коровых магматических камерах. Диф-

ференциация происходила преимущественно 

под контролем плагиоклаза и, по-видимому, 

ильменита.

По результатам полевых и лабораторных 

исследований пород и их минералов архипе-

лага Аргентинские о-ва и мыса Туксен АП ав-

торами статьи выделены следующие про яв ле-

ния рудной минерализации: 1) магнетит-иль-

менит-сульфидная в габброидах инт ра магма-

тических сининтрузивных даек о-ва Пи терман; 

2) пирит-магнетитовая в лейко габбро интра-

магматических постинтрузив ных даек о-ва Пи-

терман; 3) магнетит-иль ме нит-сульфидная в 

полосчатых габброидах о-ва Ноб; 4) магнетит-

ильмени то вая в мела но габбро-пегматитах мы-

са Туксен; 5) пирит-халь ко пирит-магне ти то-

вая в кварцевых жилах среди гранодиоритов 

о-вов Барханы; 6) пир ит-маг-

нетитовая в метасоматитах на 

о-ве Крулс.

М а г н е т и т - и л ь м е н и т -

сульфидная минерализация в габ-

броидах интрамагматических 

си н интрузивных даек о-ва Пи-

терман. Интрамагматические * 

сининтрузивные ** дайки круп-

но зернистых габбро среди габ-

бро-анортозитов андского ком-

п лекса обнаружены в се веро-

западной части о-ва Питерман 

(рис. 1). На поверхности они отличаются от 

вмещающих их пород бурой окраской. Наи-

более крупная дайка имеет мощность 8 м и 

прослеживается с перерывами от уреза океа-

на на протяжении около 50 м. Простирание 

дайки СЗ 325—330 º, падение ЮЗ 235—240 º, 
угол 55—70 º. Контакт с вмещающими габбро-

анортозитами резкий. Параллельно основно-

му телу дайки распо ложены субсогласно еще 

два удлиненных фрагмента размером 1,5 × 1 и 

2 × 1 м, которые соединяются с основным те-

лом апофизами шириной до 0,2 м, перпенди-

кулярными к основному телу, что указывает 

на их внед рение в не полностью остывшую 

основную интрузию. Эти дайки пересечены 

более поз дними дайками мелкозернистых 

диоритов (простирание СВ 35º, азимут па-

дения ЮВ 125 º, угол падения 53 º) и габбро 

(азимут прости рания СЗ 345 º, азимут падения 

ЮЗ 255 º, угол 80 º).

Основная интрамагматическая дайка сло-

жена габбро (обр. 10/59, 10/66). Это крупно-

зернистая порода, состоящая из удлиненных 

*  Интрамагматическая дайка — дайка, образованная 

в результате кристаллизации магматического рас -

плава в трещинах пород, несущая материнские 

чер ты плутонической интрузии.

** Сининтрузивная интрамагматическая дайка — про-

дукт недифференцированной магмы, ее породы по 

химическому составу не отличаются от материн-

ских, но имеют иные текстурные и структурные 

разновидности.

Г.В. АРТЕМЕНКО, В.Г. БАХМУТОВ, И.А. САМБОРСКАЯ, Л.И. КАНУНИКОВА 



95ISSN 0204-3548. Мінерал. журн. 2011. 33, № 3

ПРОЯВЛЕНИЯ РУДНОЙ МИНЕРАЛИЗАЦИИ В ИНТРУЗИВНОМ КОМПЛЕКСЕ АРХИПЕЛАГА

таблитчатых кристаллов пла-

гиоклаза (40 %), ксено- и иди-

оморфных кристаллов амфи-

болизированного пироксена 

(40 %). Структура породы пор-

фировидная, местами пойки-

литовая. Содержит фенокри-

сты пироксена. Кристаллы 

пла гиоклаза полисинтетически 

сдвойникованы. Порода содер-

жит ксеноморфные рудные зерна (до 20 %) и 

рудную пыль. Рудные минералы преимуще-

ственно приуроче ны к пироксену, который по 

краям замещен си не-зеленой роговой обман-

кой. Порода содер жит TiO
2
 — 2,66—3,62 %, 

высокожелезистая (  f = 73,6— 77  %). Содержа-

ние V (575—861 ppm) превышает кларк, по 

А.П. Виноградову, для основных пород в 

три—че тыре раза, Cu (206—220 ppm) — в два 

раза.

По данным микрозондового анализа ми-

нералов, в габбро выделены следующие руд-

ные минералы: магнетит (обр. 8/63), иль менит 

(обр. 10/17, 10/20, 10/27, 8/63), пирит (обр. 

10/20, 10/27, 8/63) и халькопирит (обр. 10/17, 

8/63) (табл. 3—5). В пирите присутствуют при-

меси Ni (0,15—0,26 %) и Co (0,14—0,29), а в 

магнетите — TiO
2
 (1,38) и V

2
O

5 
(1,04 %).

На графиках распределения РЗЭ во вме-

щающих габбро-анортозитах и габбро интра-

Рис. 4. Мультиэлементная диаграм-

ма для габброидов батолита АП. 

Нормировано на примитивную ма-

н тию [12]

Fig. 4. Multielement diagram for the 

batholith AP gabbro complex. Norma-

lized by the primitive mantle [12]

Таблица 3. Результаты микрозондового анализа пирита, %

Table 3. The results of microprobe analysis of pyrite, %

Точка 

отбора 

проб

o-в 

Барханы

Северо-западная (СЗ) часть 

о-ва Питерман

Северо-восточная (СВ) часть 

о-ва Питерман
о-в Ноб o-в Крулс

Номер 

образца
10/115 10/20 10/27 8/63 10/176 10/176a 10/176b 10/178 10/182 10/206a 10/251a 10/251b

Fe 46,26 46,45 46,23 60,35 45,29 60,92 42,17 43,64 45,53 46,58 46,51 46,07

Ni 0,00 0,25 0,01 0,14 0,00 0,00 0,16 0,01 0 — 0,00 0,03

Co 0,09 0,14 0,28 0,26 0,82 0,07 3,50 2,28 0,65 — 0,03 0,39

Cu 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,17 0,04 0,04 0,04 — 0,02 0,00

As 0,12 0,00 0,06 — 0,03 0,00 0,00 0,00 0,00 — 0,00 0,00

Au 0,00 0,00 0,00 — 0,00 0,02 0,29 0,00 0,00 — 0,00 0,00

Ag 0,01 0,00 0,00 — 0,00 0,03 0,00 0,00 0,00 — 0,05 0,00

S 53,37 52,73 53,26 39,23 53,29 39,70 53,32 53,32 53,29 53,25 53,04 53,25

Сумма 99,85 99,57 99,84 99,98 99,43 100,91 99,47 99,29 99,51 99,83 99,65 99,74

П р и м е ч а н и е.  Привязки образцов, приведенных в табл. 1 (здесь и в табл. 4—6): 10/115 — кварцевая жила, 

о-в Барханы; 10/20 — габбро крупнозернистое, интрамагматическая сининтрузивная дайка, СЗ часть о-ва 

Питерман; 10/27 — то же, там же; 8/63 — то же, там же; 10/176 — лейкогаббро, интрамагматическая постинтру-

зив ная дайка; 10/178 — то же, там же; 10/182 — то же, там же; 10/206а — рудный пироксенит, интрамагмати чес-

кая дайка, о-в Ноб; 10/251 а, b — эпидот-пирит-магнетитовая порода (метасоматит по гранодиориту), о-в Крулс; 

10/17 — габбро крупнозернистое, интрамагматическая сининтрузивная дайка, СЗ часть о-ва Питерман; 10/207 — 

габбро диабазовое, крупнозернистое, меланократовый прослой в полосчатом габбро, северная часть о-ва Ноб; 

8/51 — габбро-пегматит, мыс Туксен. Анализы выполнены в ИГМР им. Н.П. Семененко НАН Украины.
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магматической дайки наблюдается одинако-

вый характер распределения тяжелых РЗЭ и 

положительные Eu аномалии (Eu/Eu * — 1,16—

 1,56) (рис. 3). Габбро интрамагматической 

дайки характеризуются меньшим содержани-

ем и недифференцированным составом лег-

ких РЗЭ. Графики на мультиэлементной диа-

грамме также подобны между собой. На них 

выделяются отрицательные аномалии Nb, Hf, 

Zr и положительные — Eu, Sr и Ti (рис. 4). 

Габбро с видимой рудной минерализацией 

обогащены Ti и имеют меньшее содержание 

РЗЭ. Геохимические данные ука зывают на 

формирование габбро-анортозитов и габбро 

с рудной минерализацией даек в одном маг-

мати ческом очаге.

Таблица 4. Результаты микрозондового 
анализа халькопирита, %

Table 4. The results of microprobe analysis of chalcopyrite, %

Точка 

отбора проб

o-в Барханы, 

кварцевая 

жила

СЗ часть 

о-ва Питерман

Номер образца 10/115 10/17 8/63

Fe 30,66 31,09 31,95

Ni 0,00 0,00 0,00

Co 0,04 0,03 0,00

As 0,07 0,00 —

Au 0,00 0,00 —

Ag 0,06 0,02 —

Cu 34,76 33,72 34,02

S 34,19 34,51 34,02

Сумма 99,78 99,37 99,99

Таблица 5. Результаты микрозондового анализа ильменита, %

Table 5. The results of microprobe analysis of ilmenite, %

Точка 

отбора проб

СЗ 

о-ва Питерман

СВ 

о-ва Питерман
о-в Ноб

Номер образца 10/17 10/20 10/27 8/63 10/17 10/206a 10/207

FeO 44,52 44,56 43,95 45,98 46,42 44,54 44,88

TiO
2

52,67 51,69 52,85 51,31 50,34 50,84 51,09

Cr
2
O

3
0,00 0,00 0,00 0,00 0,06 0,08 0,00

MnO 1,84 1,87 2,42 1,86 2,42 3,11 3,41

V
2
O

3
0,31 0,31 0,36 0,08 0,31 0,26 0,25

Al
2
O

3
0,20 0,26 0,07 0,00 0,00 0,05 0,10

MgO 0,24 0,28 0,00 0,56 0,00 0,56 0,00

Au 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

Ag 0,00 0,01 0,00 0,00 0,00 0,06 0,00

Cумма 99,78 98,98 99,65 99,79 99,55 99,5 99,73

Пирит-магнетитовая минерализация в 

лей когаббро интрамагматических пост инт ру-

зивных  * даек (обр. 10/176a, 10/178), обнару-

женных в северо-восточной части о-ва Пи-

терман, где они прорывают крупнозернистое 

амфиболовое габбро. Азимут простирания — 

СЗ 355 º, азимут падения — СВ 85 º, угол 70 º 
(рис. 1). Лейкогаббро мелкозернистое (обр. 

10/176a) имеет габбровую, местами порфиро-

вую структуру, обусловленную присутствием 

порфиробластов плагиоклаза. Кристаллы пла-

гиоклаза корродированны. В породе присут-

ствуют также биотит (2—3 %) и рудный мине-

рал (2—5 %). Лейкогаббро интенсивно изме-

нено вторичными наложенными процессами 

(окварцевание и амфиболизация). Рудные ми-

нералы приурочены к биотиту, реже — к ам-

фиболизированному пироксену. В обр. 10/178 

количество рудного вещества достигает 20—

30 % площади шлифа. Рудная минерализация, 

очевидно, наложенная (вторичная). Порода 

вы сокожелезистая (  f = 75 %), низкотитанис-

тая (t = 4,3  %). Дайка лейкогаббро имеет не-

симметричное строение. В ее лежачем боку 

наблюдается зона измененных пород (метасо-

матитов) мощностью до 1,5 м, а в висячем — 

до 3—5 м. Количество сульфидов в метасома-

титах возрастает по направлению к висячему 

боку дайки. В метасоматитах, вблизи вмеща-

ющих крупнозернистых габбро, наблюдаются 

* Постинтрузивная интрамагматическая дайка — про-

дукт дифференцированной магмы, породы имеют 

минеральный и химический состав, отличный от 

состава материнских пород.

Г.В. АРТЕМЕНКО, В.Г. БАХМУТОВ, И.А. САМБОРСКАЯ, Л.И. КАНУНИКОВА 
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останцы крупнозернистых габбро размером 

до 10  ×  15 см. Контакты дайки мелкозернис-

тых лейкогаббро с вмещающими породами 

неровные, резкие. Судя по геологическим 

дан ным, дайка лейкогаббро с наложенной 

рудной минерализацией сформировалась на 

заключительном (позднемагматическом) эта-

пе формирования интрузии габбро. По срав-

нению с вмещающими габбро, лейкогаббро 

(обр. 10/178) имеет повышенное содержание 

Cu — 650 ppm (выше кларка в 6,5 раза); Co — 

166 (выше кларка в 3,7 раза); Мо — 2,1 (выше 

кларка в 1,5 раза), а также U, Th, Sc и РЗЭ 

(табл. 1, 2).

Распределение РЗЭ в лейкогаббро и вме-

щающих их амфиболовых габбро разное. Лей-

когаббро не обеднены тяжелыми РЗЭ, для 

них характерна отрицательная аномалия евро-

пия — Eu/Eu * = 0,82 (рис. 3). На мультиэле-

ментной диаграмме наблюдается обогащение 

Th и легкими РЗЭ, а также отсутствует Ti ано-

малия (рис. 4).

В мелкозернистом лейкогаббро дайки 

установлены пирит (обр. 10/176, 10/178), иль-

менит (обр. 10/178) и магнетит (обр. 10/176) 

(табл. 3—5). В пирите определена примесь 

кобальта (0,83—3,50 %). В составе магнети-

та отсутствуют примеси TiO
2
 и V

2
O

5
, в не-

значительном количестве присутствует MgO 

(0,13 %).

Химический состав пирита, ильменита и 

магнетита из габбро син- и постинтрузивных 

даек существенно разный. Сульфиды в пост-

интрузивных дайках обогащены кобальтом 

(до 3,5  %). Разная ориентировка ранних и 

поз дних интрамагматических даек может ука-

зывать на изменение вектора стрессовых на-

пряжений во время становления интрузии.

Магнетит-ильменит-сульфидная минера-

лизация в полосчатых габброидах о-ва Ноб (ар-

хипелаг о-вов Анаграм). О-ва архипелага Ана-

грам сложены габброидами и гранитоидами 

андского комплекса. В северной части о-ва 

Ноб выявлены габбро со слоистой тексту-

рой, слагающие зону шириной до 15 м (рис. 1; 

S 65 º12,119'; W 64 º19,196'), простирание зо-

ны — СВ 50 º, азимут падения — СЗ 320 º, угол 

падения — 50 º (рис. 1). Слоистая текстура габ-

броидов (обр. 10/207) обусловлена чередова-

нием темных слоев, сложенных амфиболом, 

пироксеном, плагиоклазом и рудным минера-

лом, и более светлых прослоев плагиоклаз-

пироксенового состава. Мощность слоев не 

превышает первых сантиметров. Среднее со-

держание магнетита в породе 8—10 %, а на от-

дельных участках архипелага о-вов Анаграм 

достигает 30 % (по литературным данным [3]). 

В темных прослоях полосчатых габбро (обр. 

10/207), по результатам микрозондового ана-

лиза минералов, установлены ильменит, маг-

нетит и пирит (табл. 4, 5). В ильмените выяв-

лено несколько повышенное содержание 

MnO (до 3,41 %). Магнетит содержит Cr
2
O

3
 

(до 0,49 %) и V
2
O

5
 (0,75 %).

В СЗ части о-ва Ноб среди крупнозерни-

стых габбро обнаружена интрамагматическая 

дайка пироксенитов (обр. 10/206а) мощнос-

тью 0,3 м, ориентированная согласно полос-

чатости габброидов — ее азимут простирания 

СВ 60о, падение субвертикальное (рис. 1; S 65o 

12,201'; W 64o19,130'). Она имеет прерывистую 

форму и внедрялась, очевидно, в еще не пол-

Таблица 6. Результаты микрозондового анализа магнетита, %

Table 6. The results of microprobe analysis of magnetite, %

Точка 

отбора проб

o-в 

Барханы

о-в Питерман
о-в Ноб о-в Крулс мыс Туксен

СЗ СВ

Номер образца 10/115 8/63 10/176 10/206a 10/207 10/251b 10/251a 8/51-1 8/51-2

FeO 92,68 88,62 93,00 92,55 98,27 98,45 97,98 93,52 95,54

TiO
2

0,00 1,37 0,00 0,63 0,31 0,03 0,08 1,76 0,51

Cr
2
O

3
0,00 0,03 0,01 0,34 0,48 0,00 0,00 0,23 0,09

MnO 0,03 0,11 0,00 0,06 0,09 0,01 0,02 0,05 0,01

V
2
O

5
0,02 1,03 0,00 0,79 0,75 0,13 0,11 0,94 0,97

Al
2
O

3
0,23 0,90 0,00 0,42 0,38 0,04 0,16 0,00 0,00

MgO 0,00 0,00 0,12 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

Сумма 92,96 92,06 93,13 94,79 100,28 98,66 98,36 96,5 97,12
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ностью закристаллизованные габброиды. В 

пи роксените (обр. 10/206a) установлены пи-

рит, ильменит и магнетит (табл. 3—5). Ильме-

нит содержит примесь MnO (3,11 %), а магне-

тит — Cr
2
O

3
 (до 0,35 %). Ильменит и магнетит 

из пироксенита интрамагматической дайки и 

полосчатых габбро подобны по химическому 

составу, что указывает на их формирование в 

одном магматическом очаге.

Магнетит-ильменитовая минерализация в 

меланогаббро-пегматитах мыса Туксен. Тело 

овоидальной формы, сложенное мелано габ-

бро-пегматитами, диаметром около 1 м встре-

чено среди роговообманкового габбро на мысе 

Туксен (S 65º16,093'; W 64º 06,902'). Мелано-

габбро-пегматит (обр. 8-51, 8-52) — это ги-

гантозернистая порода с пегматоидной, мес-

тами сидеронитовой структурой. Минераль-

ный состав, %: плагиоклаз — 20—30, ам -

фиболизированный пироксен — 40, рудные 

минералы — до 40. По сравнению с вмещаю-

щими их габбро, они обогащены V — 987 ppm 

(табл. 2), что превышает кларк, по А.П. Вино-

градову, в пять раз, а Cо — в полтора раза. В 

них также несколько выше содержание Ni. 

При микрозондовых исследованиях минера-

лов установлен магнетит (табл. 6). 

Габбро-пегматиты отличаются от вмеща-

ющего габбро более высоким содержанием 

средних и тяжелых РЗЭ, меньшим — легких 

РЗЭ (рис. 3), а также присутствием отрица-

тельной Eu аномалии — Eu/Eu * = 0,90. На 

спайдер-диаграмме наблюдается меньшее со-

держание Rb, Ba и большая величина Ti ано-

малии (рис. 4).

Пирит-халькопирит-магнетитовая мине-

рализация в кварцевых жилах о-вов Барханы. 
На о-вах Барханы обнаружена серия кварце-

вых жил мощностью до 10 м, которые проры-

вают гранодиориты андского комплекса, ве-

роятно, это посттектонические гидротермаль-

ные образования. Координаты обнажения: 

S 65o14,443'; W 64o 08,240' (рис. 1), азимут про-

стирания кварцевых жил — СЗ 355º , азимут 

падения — СВ 85º , угол — 68º . В жилах из бе-

лого сливного кварца (обр. 10/115) присут-

ствуют скопления рудных минералов разме-

ром до 10  ×  15 см. Среди рудных минералов 

присутствуют пирит, халькопирит и магнетит. 

В пирите и халькопирите отмечено небольшое 

количество As — 0,12 и 0,07 % соответствен-

но (табл. 3, 4). Магнетит не имеет примесей 

TiO
2
 и V

2
O

5
 (табл. 6).

Пирит-магнетитовая минерализация в ме-

тасоматитах о-ва Крулс. В восточной части 

о-ва Крулс в гранодиоритах выявлена тек-

тоническая зона шириной до 10 м, где рас-

положены несколько субпараллельных кру-

топадающих (азимут падения СЗ 345o, угол 

82o) разломов и в плоскостях которой развита 

оби льная сульфидная и магнетитовая минера-

лизации (обр. 10/251a, 10/251b). Мощность 

зоны — 0,5 м. Координаты обнажения — 

S 65 º11,845'; W 64 º32,068' (рис. 1). Некоторые 

разломы пересекаются. Субпараллельно раз-

ломам расположены две тонкие (мощностью 

до 15 см) дайки миндалекаменных диабазов, 

секущие зоны с сульфидной минерализацией. 

В раздробленных породах тектонических зон 

развиваются альбит, эпидот, пирит и магне-

тит, в больших скоплениях пирита присут-

ствуют кристаллы магнетита. Исходя из уста-

новленной минеральной ассоциации, эти по-

роды могут быть отнесены к низко- и 

среднетемпературным образованиям. В пири-

те установлена примесь Co (0,39 %) и следы 

Ag (табл. 3). Магнетит имеет низкое содер-

жание примесей TiO
2
 (до 0,08 %) и V

2
O

5
 (до 

0,13 %) (табл. 6).

На о-ве Крулс также встречена эпигене-

тическая сульфидная минерализация в виде 

тонких пленок на плоскостях трещин среди 

гранодиоритов (S 65º 11,359'; W 64º 32,271'). 

Вмещающие породы при этом не изменены 

наложенными процессами. Образцы этих 

сульфидов находятся на стадии изучения.

Выводы. В интрузиях габброидов, относя-

щихся к комплексу пород батолита АП, про-

явления рудной минерализации магнетита, 

ильменита и сульфидов связаны с прорываю-

щими их интрамагматическими син- и пост-

интрузивными дайками габбро и более позд-

ними габбро-пегматитами. В них установлены 

повышенные концентрации V, Co, Cu. Габбро-

пегматиты, в отличие от первых, имеют не-

сколько большее содержание Ni. В габбро ин-

трамагматических постинтрузивных даек за-

фиксировано более высокое содержание Cu, 

U, Th, Sc и РЗЭ, а содержание Co в пирите 

достигает 3,5 %. В интрузиях гранитоидов 

рудная минерализация пирита, халькопирита 

и магнетита связана с кварцевыми жилами 

посттектонической гидротермальной стадии и 

эпигенетическими процессами в тектоничес-

ких разломах. Значимых концентраций руд-

ных элементов в них не обнаружено.

Г.В. АРТЕМЕНКО, В.Г. БАХМУТОВ, И.А. САМБОРСКАЯ, Л.И. КАНУНИКОВА 
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ПРОЯВЛЕНИЯ РУДНОЙ МИНЕРАЛИЗАЦИИ В ИНТРУЗИВНОМ КОМПЛЕКСЕ АРХИПЕЛАГА

Магнетит в габбро из зон первично-

магматической рудной минерализации имеет 

примеси Cr
2
O

3 
и V

2
O

5
, а ильменит — MnO. 

Рудные минералы из зон наложенной рудной 

минерализации различаются составом приме-

сей. В пирите из метасоматитов о-ва Крулс 

установлена примесь Ag, а в пирите и халько-

пирите из кварцевых жил о-вов Барханы от-

мечен As. Магнетит не содержит примесей 

TiO
2
, Cr

2
O

3
 и V

2
O

5
.
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І.А. Самборська, Л.И. Канунікова

ПРОЯВИ РУДНОЇ МІНЕРАЛІЗАЦІЇ 

У ІНТРУЗИВНОМУ КОМПЛЕКСІ 

АРХІПЕЛАГУ АРГЕНТИНСЬКІ ОСТРОВИ 

(ЗАХІДНА АНТАРКТИДА)

У інтрузіях габроїдів, що належать до комплексу порід 

батоліту Антарктичного п-іва, прояви рудної міне-

ралізації магнетиту, ільменіту і сульфідів пов’язані з 

інтрамагматичними дайками габро та більш пізніми 

габро-пегматитами, що їх проривають. У них вста-

новлений високий вміст V, Co, Cu. У лейкогабро із 

інтрамагматичних постінтрузивних дайок — значно 

більший вміст Cu, U, Th, Sc і РЗЕ, а вміст Co в піриті 

досягає 3,5 %. У інтрузіях гранітоїдів рудна міне-

ралізація піриту, халькопіриту та магнетиту пов’язана 

з кварцовими жилами посттектонічної гідротер маль-

ної стадії та епігенетичними процесами у тектоніч-

них розломах. У сульфідах з цих проявів встановле-

ні домішки Ag і As.

G.V. Artemenko, V.G. Bahmutov, 

I.A. Samborska, L.I. Kanunikova

MANIFESTATIONS OF ORE 

MINERALIZATION IN THE INTRUSIVE 

COMPLEX OF THE ARCHIPELAGO 

ARGENTINE ISLANDS, WEST ANTARCTICA

In the gabbro intrusions, which belong to the rock complex 

of the batholith of the Antarctic Peninsula, the mani fes-

tations of ore mineralization of magnetite, ilmenite and 

sulphides are associated with intramagmatic dikes and la-

ter gabbro-pegmatites erupting them. V, Co, Cu con cen-

trations are high in them. А significantly higher content of 

Cu, U, Th, Sc and REE is observed in the gabbro 

intramagmatic postintrusion dikes, and Co content in 

pyrite reaches 3.5 %. Ore mineraliztion of pyrite, chal-

copyrite and magnetite in the granitoid intrusions is 

associated with quartz veins of post-tectonic hydrothermal 

stage and epigenetic processes in the tectonic faults. Ag 

and As impurities were found in sulfides of these mani-

festations. Magnetite from the zones of primary ore 

mineralization is characterized by the presence of impu-

rities Cr
2
O

3
 and V

2
O

5
, and ilmenite — MnO. Ore minerals 

of the zones of superimposed ore mineralization are of 

different impurity compositions. Ag impurities were de-

tected in pyrite from metasomatites of the Kruls island and 

As — in pyrite and chalcopyrite in quartz veins on the 

Barchanes islands. Magnetite is distinguished by the ab-

sence of TiO
2
, Cr

2
O

3
, and V

2
O

5
 impurities.
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Ігор Михайлович Наумко — мінералог і гео-

хімік, доктор геологічних наук, багато річ ний 

завідувач відділу геохімії глибинних флюїдів 

Інституту геології і геохімії горючих копалин 

(ІГГГК) НАН України, добре відомий науко-

вій геологічній спільноті в Україні та поза її 

межами.

Народився майбутній геолог 10 червня 

1951 р. в с. Зубів Міст Кам’янсько-Бузького 

р-ну на Львівщині у родині вчителів Михайла 

Йосиповича та Ганни Михайлівни. Зростав на 

мальовничих берегах р. Солокія в Сокальсь-

кому р-ні, що стали його малою батьківщи-

ною, зв’язок з якою Ігор Михайлович ніколи 

не переривав. У 1968 р. закінчив із золотою 

медаллю десятирічку (у м. Белз), а вищу освіту 

і диплом з відзнакою здобув на геологічно-

му факультеті Львівського національного уні-

верситету (ЛНУ) імені Івана Франка (1968—

1973 рр.). Ще у студентські роки відмінник 

навчання захопився науковою працею, що 

вплинуло на вибір подальшого місця роботи.

З 1975 р., після дворічної служби в Ра дян-

ській армії, Ігор Наумко працює спочатку ін-

женером, а згодом старшим інженером у від-

ділі геохімії глибинних флюїдів ІГГГК НАН 

України, який тоді очолював видатний вче-

ний, один із засновників і творців вчення про 

ХРОНІКА
NEWS ITEMS

включення у мінералах — Володимир Анто-

нович Калюжний. У 1977 р.  І. Наумко поступає 

в аспірантуру до В.А. Калюжного і працює 

над кандидатською дисертацією за темою 

"Условия формирования камнесамоцветной и 

редкометальной минерализации в гранитных 

пегматитах Украинского щита (по данным ис-

следования флюидных включений в минера-

лах)", яку успішно захищає в 1987 р. Молодий 

кандидат геолого-мінералогічних наук зали-

ша ється у відділі геохімії глибинних флюїдів, 

продовжуючи набувати досвіду у відомого вчи-

теля, щоб потім змінити його на посаді за-

відувача й надалі успішно розвивати вчення 

про мінералоутворювальні флюїди.

З перших же років праці в ІГГГК молодий 

спеціаліст зарекомендував себе не лише здіб-

ним, сумлінним і перспективним науковцем. 

Він активно і плідно поринув у науково-гро-

мадську роботу — профгрупорг відділу, голова 

Ради молодих вчених і спеціалістів Ін ституту 

(1983—1986), керівник осередку Ук раїнського 

мінералогічного товариства з 1987 р. тощо. 

Після захисту кандидатської дисертації Ігор 

Наумко працює п’ять років вченим секрета-

рем Інституту, а з 1992 до 1996 — заступником 

директора ІГГГК НАН України з наукової ро-

боти. У 1996—1997 рр., після смерті академіка 

В.Ю. Забігайла, саме Ігор Михайлович Наум-

ко, за Постановою Президії НАН України, 

виконував обов’язки директора Інституту.

Попри таку завантаженість адміні стра тив-

ною роботою він не перериває наукової праці, 

з-під його пера виходять наукові статті, за 

його участі пишуться наукові звіти. Цей чима-

лий досвід наукової та організаційної роботи, 

досконале знання і володіння усіма методами 

дослідження включень у мінералах та уміння 

використовувати їхні результати для практич-

них цілей дали підґрунтя керівництву Ін с ти-

туту рекомендувати Ігоря Наумка на посаду 

завідувача відділу геохімії глибинних флюїдів 
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після того, як засновник і незмінний його ке-

рівник з часу заснування В.А. Калюжний пе-

рейшов на посаду головного наукового спів-

робітника. Починаючи з 1994 р., з невеликою 

перервою у 2000 р., коли він працював доцен-

том кафедри фізики Землі Львівського на-

ціонального університету імені Івана Франка, 

Ігор Наумко очолює відділ геохімії глибинних 

флюїдів ІГГГК (за конкурсом). Росте його ав-

торитет серед науковців Інституту, його ім’я 

стає все більш відомим серед наукової гео-

логічної громади України, міцніє авторитет 

серед керівництва Національної академії наук. 

У 1996 р. йому присвоєно вчене звання стар-

шого наукового співробітника за спеціальністю 

"геохімія".

Одночасно зі зміною наукових і адмі ніс-

тративних посад зростає широчінь наукових 

інтересів нашого ювіляра. Від гранітних пег-

матитів з каменесамоцвітною і рідкісно мета-

левою мінералізацією він переходить до вив-

чення геохімічних і термобаричних особли-

востей постмагматичних утворень гранітоїдів 

Ук раїнського щита, насамперед гранітних 

пе г матитів і метасоматично змінених грані-

тів, у зв’язку з приуроченістю до них юве-

лірної, п’єзооптичної та рідкіснометалевої си-

ровини. У полі його зору перебувають також 

умови метасоматозу родовищ самородного  

зо лота клинцівського типу, жильно-кварцове 

рудо утворення в зонах тектонічної активізації 

пі знього протерозою на УЩ та неогену в За-

карпатті, постседиментогенне мінералоут во-

рен ня у нафтогазоносних областях.

На базі даних щодо геохімії газів і РТ-

умов формування прожилково-вкрапленої мі-

не ралізації у відкладах нафтогазоносних обла-

стей і металогенічних провінцій він об ґрун-

тував характер поширення і сумарний склад 

летких компонентів флюїдних включень як 

один з найважливіших показників генези су і 

масштабності знаходження вуглеводневих і 

руд них (зокрема золота) покладів. Окремі ла н-

ки квадради: "літосфера — мінерало наф то-

газо флюїди — вільні гази — підземні води" 

об’єднано в єдину літофлюїдотермодинаміч-

ну систему, геохімічний поділ якої призво-

дить до синтезу вуглеводнів у відновній час-

тині і рудних мінералів — в оксидній, а також 

до формування відповідних родовищ. На кон-

цептуальних засадах абіогенно-біогенного дуа-

ліз му ним створено нову теорію синтезу і ге-

незису природних вуглеводнів, наукова но-

визна і принципова відмінність якої від нині 

панівних теорій полягає в однозначній оцінці 

важливої ролі глибинного високотемператур-

ного полі компонентного флюїду як фактично 

голов ного джерела потужної енергії, так і дже-

рела достатньої маси речовини для синтезу 

вуг ле воднів та мінералів. У підсумку підтверд-

жено просторово-часову єдність міграції ме-

тало- і вугленосних флюїдів зонами глибин-

них роз ломів, вплив глибинних флюїдних 

потоків на формування своєрідних ореолів і 

характерної вертикальної та латеральної зо-

наль ності дов кола родовищ корисних копалин.

Одержані Ігорем Наумком вагомі резуль-

тати комплексного і ґрунтовного дослідження 

флюїдного режиму різновікових геологічних 

утворень України з різною мінералізацією, 

оці нка їхнього теоретичного і практичного 

значення послужили підґрунтям для дисер-

тації на здобуття наукового ступеня доктора 

геологічних наук на тему: "Флюїдний режим 

мінералогенезу породно-рудних комплексів 

України (за включеннями у мінералах типових 

парагенезисів)", яку він успішно захистив у 

2006 р. І.М. Наумком створена нова модель 

еволюції глибинних флюїдів, у рамках якої на 

об’єктах різного походження з’ясовано ос но в-

ні чинники міграції, трансформації та аку-

муляції флюїдів і розкрито фізико-хімічну 

природу та просторово-часову послідовність 

їхнього прояву у різних флюїдодинамічних 

палеоситуаціях. Показана важлива роль вико-

ристання результатів дослідження флюїдних 

включень для вивчення продуктів глибинної 

дегазації та флюїдного режиму літосфери з 

метою відтворення динаміки мінералогенезу 

та умов локалізації корисних копалин, з’я су-

вання походження природних вуглеводнів, 

створення нових критеріїв пошуку родовищ 

нафти і газу.

Підсумовуючи науковий доробок Ігоря 

Наумка, зазначимо, що він опублікував близь-

ко 300 наукових праць. Серед них — низка ко-

лективних монографій, зокрема: "Мінерало-

утворюючі флюїди постмагматичних утворень 

гранітоїдів Українського щита" (1987), "Розви-

ток науки в західних областях Української 

РСР за роки Радянської влади. 1939—1989" 

(1990), "Флюїдний режим мінералоутворення 

в літосфері (в зв’язку з прогнозуванням ко-

рисних копалин)" (1994), "Карпатська нафто-

газоносна провінція" (2004), "Мінерали Ук-

раїнських Карпат. Силікати" (2011). На черзі 
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нова монографія за матеріалами докторської 

дисертації — "Флюїдний режим мінералогенезу 

породно-рудних комплексів України". Протя-

гом 35 років наукової роботи за його участі і 

наукового керівництва виконано десять держ-

бюджетних науково-дослідних тем фунда мен-

тального спрямування і близько 20 приклад-

них робіт за договорами про створення нау-

ково-технічної продукції на замовлення ви-

робничих організацій.

Нині вчений прагне передати свій науко-

вий досвід молодому поколінню, хоча й сам 

не перестає вчитися. Упродовж 1993—1995 та 

2008—2010 рр. він очолював Державну екза-

менаційну комісію із захисту дипломних робіт 

випускниками геологічного факультету ЛНУ 

імені Івана Франка. Під його керівництвом 

завершують свої кандидатські дисертації чо-

тири випускники аспірантури. Він є членом 

спеціалізованих вчених рад із захисту ди сер-

тацій в ІГГГК (заступник голови) і у ЛНУ 

імені Івана Франка. Його часто запрошують 

для офіційного опонування кандидатських і 

докторських дисертацій, бо високий рівень 

знань і широке коло наукових питань, якими 

він займається, дозволяє йому критично 

оцінити дисертаційну роботу з різ них галузей 

геології. З 1997 р. йому довірили роботу в 

Комітеті з Державних премій Укра їни в галузі 

науки і техніки (секція геології, гео фізики та 

географії).

Ігор Михайлович є членом редколегій ба-

гатьох наукових журналів: "Геологія і геохімія 

горючих копалин" (заступник головного ре-

дактора), "Мінералогічний збірник", "Праці 

Наукового товариства ім. Шевченка. Гео ло-

гічний збірник", "Геодинаміка". Нам при ємно 

зазначити його багаторічну, майже безперер-

вну працю у складі редколегії "Мінералогіч-

но го журналу". Були часи, коли Ігор Ми-

хайлович не пропускав жодного засідання. Та 

й сьогодні, попри фінансові негаразди, він 

бере участь у більшості із засідань.

Його скромні нагороди, такі як Почесна 

грамота Президії НАН України (2001, 2011), 

"Медаль В.І. Лучицького" (2001), Срібний на-

грудний знак Спілки геологів України (2006) 

та інші грамоти й дипломи не відображають 

той внесок, який він вніс у розвиток львів-

ської школи дослідників флюїдних вклю-

чень, Українського мінералогічного това-

риства, Наукового товариства ім. Шевченка.

У повсякденні ювіляр — людина това-

риська, життєрадісна, енергійна й оптиміс-

тична. З ним однаково приємно і цікаво що 

працювати, що веселитися. Його вирізняє тре-

петне і дбайливе ставлення до рідного краю, 

батьківських могил, він любить своє село, 

працю на землі, поважає колег, односельців, 

друзів, однокласників, а вони відповідають 

йому взаємністю. У цьому плані варто згадати 

про його ставлення до свого вчителя — про-

фесора В.А. Калюжного, особливо після того, 

як Володимир Антонович за станом здоров’я 

вже не міг відвідувати Інститут. Упродовж 

усього цього часу учень з синівською увагою і 

шаною піклувався про вчителя, щоб він міг 

займатися улюбленою справою всього свого 

життя чи то в Інституті, чи то дома, щоб він 

відчував себе до останніх днів потрібним 

науці, людям, колегам по роботі. Це багато 

про що говорить.

Ігор Наумко — добрий і чуйний сім’янин, 

разом з дружиною-педагогом Ганною Михай-

лівною виростив двох достойних дітей — сина 

Олега і доньку Олесю.

Своє 60-ліття Ігор Михайлович Наумко 

зустрічає в розквіті фізичних і духовних сил, 

сповненим багатьох творчих планів і задумів і 

в науковій праці, і в повсякденному житті, ко-

ристуючись незмінною повагою і авторитетом 

серед співробітників свого відділу, Інституту, 

серед широкої геологічної громадськості Ук-

раїни, гідно і плідно продовжуючи справу 

свого відомого Вчителя.

Від імені широкої наукової громади ук-

раїнських мінералогів і геологів, редакційної 

колегії і редакції "Мінералогічного журналу" 

щиро вітаємо Ігоря Михайловича з першим 

серйозним ювілеєм і бажаємо йому міцного 

здоров’я, сімейного і родинного щастя, плі д-

ного творчого довголіття, нових видатних до-

сягнень у науці, здійснення усіх планів і 

задумів в ім’я гідного майбутнього української 

геологічної науки і України.

Редакційна колегія "Мінералогічного журналу" 
та працівники ІГМР ім. М.П. Семененка НАН 
України М.П. Щербак, Е.В. Соботович, О.М. По-
номаренко, Е.Я. Жовинський, В.М. Ква сниця, 
Д.К. Возняк, Ю.А. Галабурда, Г.О. Кульчицька та ін.
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Світлої пам'яті
ДМІТРІЯ МИКОЛАЙОВИЧА ЩЕРБАКА

МІНЕРАЛОГІЧНИЙ ЖУРНАЛ 
MINERALOGICAL JOURNAL 
(UKRAINE)

22 серпня передчасно пішов з життя голов-

ний науковий співробітник, доктор геоло-

гічних наук, професор Дмитрій Миколайович 

Щербак.

Дмитрій Миколайович народився 27 бе-

резня 1951 р. в сім’ї геолога Миколи Петрови-

ча Щербака та лікаря Ганни Федо рівни Щер-

бак у м. Магадан. Через деякий час сім’я пе-

реїхала до Києва. Після за кін чення школи 

Дмитрій обрав геологічний факультет Київ-

ського державного універ ситету ім. Т.Г. Шев-

ченка, який закінчив у 1973 р. і почав займа-

тися геологічною зйом кою різних масштабів 

на Україні.

У 1976 р. Д.М. Щербак поступив до ас-

пірантури при Відділенні металогенії Ін ститу-

ту геохімії і фізики мінералів АН УРСР (нині 

Інститут геохімії, мінералогії та рудоутворен-

ня ім. М.П. Семененка НАН України). Його 

науковим керівником і наставником в по даль-

шій роботі став академік Я.М. Бєлєвцев. Ви-

могливість Якова Миколайовича в поєднанні 

з доброзичливістю, глибоке розуміння най-

дрібніших деталей надихали аспірантів. "Не 

пи шіть багато том ні звіти, більше спостері-

гайте, не лі нуй теся зайвий раз спуститися 

в шахту, ще раз перевірити свої висновки", — 

це була велика школа. На "польові роботи" 

доводилося виїжджати і взимку — адже для 

рудникового геолога не існує міжсезоння.*

У 1982 р. Д.М. Щербак успішно захистив 

кандидатську дисертацію "Условия образова-

ния ураноносных альбититов Новоконстанти-

новской зоны Украинского щита (по изотоп-

ным данным)" у Московському геолого роз ві-

дувальному інституті. 

Під час пошуків родовищ корисних копа-

лин часовий критерій є одним з основних. 

Я.М. Бєлєвцев обґрунтував необхідність де-

тальної періодизації уранових процесів у гео-

логічній історії докембрію і фанерозою. У 

1982 р. була створена спеціальна лаборато-

рія вивчення ізотопного віку редкісно ме таль-

них родовищ під керівництвом Д.М. Щерба-

ка. За результатами досліджень уранових та 

уран вмісних мінералів з рудних тіл і вмісних 

порід вчений дійшов висновку, що утворен-

ня промислових родовищ урану відбувалося 

в де кілька етапів на протязі середньо про-

терозойської металогенічної епохи (2,1—

1,8 млрд рр.). **

В подальшому наукова робота Д.М. Щер-

бака ґрунтується на комплексних досліджен-

нях з використанням численних ізохронних 

датувань. Вченим було проведено порівняння 

ме талогенічних епох рудоутворення з метало-

ге нічними епохами інших щитів світу; пока-

зано, які епохи й етапи є найсприятливішими 

для утворення тих чи інших типів рудних ро-

довищ; відзначено, що утворення родовищ 

заліза, урану й золота має циклічний характер 

у докембрійській історії Землі. Різні мета ло-

*  Минерал. журн. — 1997. — 19, № 5. — С. 56.

** Там само. — С. 40.
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генічні епохи були сприятливішими для нако-

пичення певних рудних елементів.

Отримані результати та теоретичні уза-

гальнення використовуються геологічними ор-

ганізаціями України під час складання ме та-

логенічних карт та мають велике значення для 

прогнозної оцінки ресурсів усіх видів твердих 

корисних копалин.

З 1995 по 2005 р. працював у Київському 

національному університеті ім. Тараса Шев-

ченка, де поєднував наукову та педагогічну 

роботу, читав курс лекцій "Геологія родовищ 

корисних копалин" і "Економіка мінеральної 

сировини".

У 2000 р. Д.М. Щербак захистив доктор-

ську дисертацію на тему "Металогенічні епохи 

у дорифейській геологічній історії України" і 

став завідувачем кафедри "геологія родовищ 

корисних копалин". У 2002 р. йому присвоєно 

звання професора.

Починаючи з 2005 р. займає посаду голов-

ного наукового співробітника відділу гео хі мії 

ізотопів і мас-спектрометрії Інституту геохімії, 

мінералогії та рудоутворення ім. М.П. Се ме-

ненка НАН України.

Автор 100 наукових публікацій, в тому 

числі чотирьох монографій та шести робіт 

науково-методичного характеру.

Співпраця з ним завжди була плідною, 

живою, а головне — корисною. Колеги на-

завжди запам’ятають його працьовитість і 

здатність охоче ділитися матеріалом і знання-

ми, енергію розуму і неординарну широту 

еру диції, незвичайну точність думок про ба-

гатовимірний світ, який він розумів як учений 

і відчував як людина.

Він довіряв інтелекту співбесідника, не 

дозволяючи собі безапеляційних оцінок, як 

інтелігент з властивим йому душевним тактом 

умів обґрунтувати наукову позицію. Багато 

аспірантів вдячні йому за кваліфіковану, без-

корисливу допомогу. Дмитрій Миколайович 

любив людей, співробітників, з якими працю-

вав, був наділений тонким почуттям гумору. 

Мав неабиякий хист до кулінарії — страви, 

якими він пригощав друзів, були особливо 

смачними. Дмитрію Миколайовичу як ніко-

му іншому було властиве загострене почуття 

особистої потрібності колегам, друзям, рід-

ним — це складало сенс його життя. На жаль, 

ніхто не відчув, як втомилося жити його сер-

це — не уберегли.

Залишилася світла пам’ять про Дмитрія 

Миколайовича Щербака, прекрасну людину, 

талановитого вченого, вірного товариша, ба ть-

ка, дідуся.

Колектив Інституту геохімії, мінералогії 

та рудоутворення ім. М.П. Семененка НАН 

України, редколегія і редакція "Міне рало гіч-

ного журналу" висловлюють щире співчуття 

рідним, численним колегам, друзям та знайо-

мим Дмитрія Миколайовича і всіляко сприя-

тимуть продовженню наукових розробок та 

популяризації його творчої спадщини.

О.М. Пономаренко, Л.М. Степанюк, 

В.М. Хоменко, Д.С. Черниш

ХРОНІКА
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Фото з архіву Д.П. Дьоменка
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