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УКРАЇНСЬКА МІНЕРАЛОГІЯ У ХХI  ст.: ВІД ТЕОРІЇ ДО ПРАКТИКИ 

Статтю присвячено розвитку української мінералогії у ХХI ст. Стисло розглянуто основні досягнення вчених 

України в різних областях цієї важливої дисципліни, внесок українських вчених у поступ світової мінералогіч-

ної науки. В умовах нинішньої кризи запропоновано приділити першочергову увагу розвиткові прикладної мі-

нералогії як чинника, що стимулює розвиток усіх напрямів мінералогії та нарощування мінерально-сировин-

ної бази.

МІНЕРАЛОГІЧНИЙ ЖУРНАЛ 
MINERALOGICAL JOURNAL 
(UKRAINE)

© В.І. ПАВЛИШИН, 2011

Спочатку стисло розповім про досягнення 

наукових шкіл мінералогії в Україні в ХХI ст. 

у контексті проблем світової мінералогії. На-

самперед учені заговорили про глобалізацію 

мінералогічної науки. Зокрема, лідер росій-

ської мінералогії М.П. Юшкін [24] тлумачить 

цей процес як перехід від диференціації 

мінералогії до її інтеграції, до синтезу мі не-

ралогічного знання, розширення сфер впливу 

і геологізації мінералогії, розвиток мінералогії 

як компоненти металогенії й всього природо-

знавства, перехід від переважного проникнен-

ня в будову мікросвіту мінералу до мі не раль-

ного царства в цілому й еволюції мінерального 

царства, синтез біологічного і мінерального 

світів. Як видно, процес глобалізації міне ра-

логії багатовимірний і, зрозуміло, тривалий. 

Чи не найбільший обсяг знань накопичено у 

розділі "Еволюція мінерального царства" (зо-

крема щодо кристалохімічної еволюції міне-

ралів), передусім завдяки дослідженням радян-

ських учених (праці М.П. Юшкіна, О.С. Пова-

 ренних, А.Г. Жабіна, Д.В. Рундквіста, В.І. Па в-

лишина, С.В. Кривовичева) [9, 19, 21, 23 

то що]. Останнім часом до цієї проблеми долу-

чилися американські вчені [25], але без на-

лежного посилання.

Так чи інакше, тобто у зв’язку чи поза 

зв’язком з глобалізацією мінералогії, у су-

МІНЕРАЛОГІЯ
MINERALOGY

часній мінералогії викристалізовуються такі 

найактуальніші проблеми [24]: напрацювання 

нової кристалохімії мінералів на основі ре-

зультатів їх дослідження з використанням ви-

сокороздільних методів, що дають змогу візу-

алізувати кристалічну структуру на атомному 

та надатомному рівнях і цим сприяють роз-

витку уявлення не лише про ідеальну, але й 

про реальну будову кристалів та уточненню 

взаємозв’язку їхніх властивостей і структури; 

всебічне дослідження дисперсного й ультра-

дисперсного стану природних речовин, вив-

чення розмірних ефектів, розробка теорії та 

методології мікро- та наномінералогії, вирі шен-

ня проблеми ультрадисперсних руд; вивчення 

питання сингенезу, взаємодії та ко еволюції 

живого і мінерального світів; дос лідження 

геотехногенезу і техногенного міне рало ут во-

рення, екологічної мінералогії; дослідження 

мінералів як генетичних інди каторів — листів 

з геологічного минулого, створення системи 

реконструкції палеоумов мінералоутворення; 

розвиток регіонально-мінералогічних дослід-

жень, відповідні узагальнення на нових заса-

дах; розробка наукової системи (теорії) і ме-

тодології прикладної мінералогії.

Така чи подібна структура мінералогічної про-

блематики віддзеркалена у деяких сучас них 

підручниках з мінералогії [2, 14]. Це дуже важ-

ливо, оскільки підручники — засоби ма сової 

інформації, які "працюють" на деся тиліття.
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Особливої потреби у ґрунтовному вис віт-

ленні тут наявних фундаментальних та при-

кладних досягнень мінералогії в Україні у 

ХХI ст. немає, оскільки вони здебільшого 

викладені в недавно опублікованих у "Міне-

ралогічному журналі" статтях [13, 18].

Розглядаючи зазначену вище проблематику 

мінералогії й відповідну структуру мінера ло-

гічної науки, можна однозначно стверджува-

ти, що всі розділи сучасної мінералогії, у тому 

числі космічна, розвиваються в Україні, але 

мають неоднаковий доробок.

Найістотніші досягнення віддзеркалено в 

народжених у другій половині ХХ ст. наукових 

мінералогічних школах — регіонально-міне-

ра логічній Є.К. Лазаренка (сучасні лідери — 

О.І. Матковський, В.І. Павлишин), термо ба-

рогеохімічній М.П. Єрмакова (Д.К. Возняк, 

І.М.  Наумко), кристалохімічній О.С.  По ва-

 рен них, фізики мінералів (О.М. Платонов, 

А.М. Таращан). Набирає ознак нової міне ра-

логічної школи біомінералогічна (Ф.В. Зузук, 

О.Б. Брик).

Найплідніший етап розвитку регіонально-

мінералогічних досліджень припав, як відомо, 

на 40—80-ті рр. ХХ ст. Опубліковано орі єн-

товно 9000 праць, в тому числі близько 90 мо-

нографій, в яких повною мірою або частково 

висвітлюються проблеми мінералогії України. 

Це був "золотий вік" розвитку української 

мінералогії. У ХХI ст. ці дослідження було 

істотно скорочено, але як у попередні роки 

спрямовано на вивчення мінералогії окремих 

родовищ і перспективних рудопроявів, всіх 

геологічних процесів мінералоутворення, ви-

явлення його зв’язку з процесами рудоутво-

рення, а також з’ясування особливостей кон-

ституції, морфології, фізичних властивостей, 

генетичної природи та розподілу в при роді 

ок ремих мінералів.

Динаміка відкриття мінералів у геологічних 

утвореннях України (рис. 1) ілюструє дослід-

ницьку активізацію мінералогів. Симетрійний 

аналіз мінералів свідчить, що у надрах Ук ра-

їни, як і у земній корі, провідну роль відіграють 

моноклінні мінерали та мінерали планак сі-

аль них видів симетрії. При цьому внаслідок 

відкриття в Україні, особливо у ХХI ст., нових 

мінералів на кубічні мінерали у нашій країні 

припадає більша частка, ніж у земній корі. 

Висновок про те, що симетрійна характерис-

тика мінералів України вища, ніж така для 

земної кори в цілому [16], з урахуванням гео-

тектонічного положення України, є теоретич-

ним підґрунтям (резервом) для відкриття но-

вих мінералів, насамперед ванадатів, арсенатів, 

фосфатів, боратів, мінералів Sc, а також міне-

ралів низки халько- і літофільних еле мен тів, 

мінералів I, Br, Cl, Rb, Hf та Ba, тобто пере-

важно мінералів низької симетрії.

Актуальними у царині регіонально-міне-

ралогічних досліджень залишаються такі пи-

тання: 1. Поза увагою мінералогів України 

після смерті М.К. Крамаренка (1938—2001) і 

В.С. Мельникова (1938—2010) практично за-

лишилися найпоширеніші мінерали земної 

ко ри — польові шпати. Дослідження їх не об -

хідно активізувати якомога швидше.

2. Відкриття нових мінералів і морфолого-

онтогенічні дослідження також недостатньо 

активні та результативні.

3. Мінералогічне районування території Ук-

раїни напрацьовано, але, на думку фахівців, 

потребує вдосконалення. Необхідні нові під-

ходи до вирішення цієї проблеми. 

4. Мінералогічне картування — основний 

метод регіональної мінералогії — не отримав-

ши широкого розвитку в Україні гальмує по-

ступ прикладної мінералогії.

5. Створення сучасного монографічного (ен-

циклопедичного) видання з мінералогії Укра-

їни потребує активної участі фахівців уже 

сьогодні.

Українська кристалохімічна школа може 

пишатися своїми досягненнями. О.С. Поварен-

них, Є.Г. Куковському, О.Л. Литвину, В.С. Ме-

льникову, Ю.О. Руську, С.В. Геворк’ян та ін. 

належить істотний внесок у світову науку.

Мусимо віддати належне світлої пам’яті 

В.С. Мельникову, з іменем якого в ХХI ст. по-

Рис. 1. Динаміка відкриття мінералів у геологічних ут-

вореннях України

Fig. 1. Dynamics of minerals finding in geological for ma-

tions of Ukraine
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в’язані найвищі досягнення в галузі крис та-

лохімії мінералів, насамперед польових шпа-

тів. Ним, зокрема, показано, що численні 

відхилення від рівноважного тренду пов’язані 

з криптодвійниковою будовою лужних польо-

вих шпатів. На базі великого аналітичного 

матеріалу доведено, що їхня моноклінна 

симетрія у більшості випадків є наслідком 

двійникування на субмікроскопічній шкалі, 

що спростовує поширене уявлення — ніби 

мо ноклінна симетрія ортоклазу є результатом 

невпорядкованості структури. Відповідно до 

нової інтерпретації, рентгенівська триклин-

ність лужних польових шпатів є функцією не 

тільки впорядкованості алюмінію та кремнію, 

але й розміру двійникових доменів.

Тему генезису і трансформації інверсійної 

двійникової структури мінералів (ортоклаз, 

анортоклаз, тридиміт) В.С. Мельников актив-

но розвивав протягом останніх років і у циклі 

публікацій показав, що двійникова структура 

лужних польових шпатів не є сталою кон-

фігурацією двійникових доменів. З моменту її 

утворення під час інверсії вона змінюється в 

напрямку утворення монодоменного криста-

ла. Встановлено, що перетворення субмікро-

скопічної твід-структури ортоклазу відбу  ва-

ється за механізмом деформаційних хвиль, які 

проявляються в утворенні так званої шахової 

структури. Важливим чинником еволюції двій-

ників лужних польових шпатів є наявність 

протонів у флюїді, що їх оточує.

Ефективність кристалохімічного підходу до 

дослідження природних об’єктів проілю стро-

вано на прикладі Азовського родовища, для 

якого В.С. Мельников створив оригінальну 

генетичну модель. З іменем В.С. Мельникова 

пов’язана також цікава нова сторінка дос-

лідження кристалохімії закарпатських телу-

ридів вісмуту, серед яких, точніше у природній 

системі Вi — Te — Se — S, обґрунтовано 

виділення нових мінералів. Важливо також те, 

що В.С. Мельников вперше в Україні пере-

конливо довів ефективність методів струк-

турної мінералогії у дослідженні надпро від-

ників. Маємо й інші досягнення крис та ло-

хімічної школи [18].

Нині ситуація кардинально змінилася. Кри-

сталохімічна школа обезглавлена та обезкров-

лена. Це та відсутність в Україні жодного офі-

ційного кристалографічного осередку ство-

рюють загрозу для розвитку сучасної міне-

ралогії. Без кристалографії й кристалохімії 

мінералогія рухне, точніше вона існуватиме, 

але буде тупцювати на місці. 

Стрімким злетом нечуваної потужності да-

ла про себе знати, починаючи з 60—70  рр. 

ХХI  ст., нова українська школа з фізики міне-

ралів, зосереджена головним чином у задума-

ному ще В.І.  Вернадським і організо ва ному 

М.П.  Семененком Інституті геохімії і фізики 

мінералів (нині — Інститут геохімії, мінералогії 

та рудоутворення імені М.П. Семененка НАН 

України). Школа діяла зде біль шого за такою 

схемою: теорія — експеримент — дослідження 

систематично підібраних колек цій мінералів — 

генетичні та прикладні висновки. Її розвиток 

був супроводжений ін тенсивним зростанням 

кадрового потенціалу та величезним обсягом 

публікацій. На рахунку школи у ХХI cт. що-

найменше сім фундаментально-при клад них і 

чимало епізодичних досягнень [18].

1. Здійснено численні дослідження оптич-

них спектрів породоутворювальних мінералів, 

спрямовані на моделювання стану мінеральної 

речовини та її кристалохімічних параметрів в 

умовах верхньої мантії Землі (М.М. Таран).

2. З’ясовано особливості спектроскопічних 

іонів 3dN-елементів у штучних мінералах, ви-

рощених за відомих параметрів, з метою дос-

лідження впливу останніх на формування си-

стеми оптично активних центрів, що можна 

розглядати як індикатори умов мінерало ут-

ворення (В.М. Хоменко).

3. Виконано детальне дослідження спект-

роскопічних властивостей мінералів, цікавих 

з погляду нових технічних матеріалів, насам-

перед оптичних квантових генераторів.

4. Встановлено форми знаходження ОН-

груп у структурі формально негідроксильних 

верхньомантійних мінералів на основі деталь-

ного аналізу FTIR-спектрів (С.С. Мацюк).

5. Проведено радіоспектроскопічне дослід-

ження впливу радіації на породоутворювальні 

мінерали з метою вивчення їх радіаційної 

стійкості та вибору радіаційно стійких сере-

довищ (А.С. Литовченко, В.П. Іваницький, 

А.М. Ка лініченко, М.М. Багмут).

6. Здійснено комплекс досліджень в галузі 

біомінералогії — з ретроспективної ЕПР до-

зиметрії біомінеральних об’єктів, концепту-

альне висвітлення будови біомінералів на 

нанорівні, в тому числі магнітних наночасти-

нок мозку тощо, скерованих на вирішення 

практичних завдань (О.Б. Брик, В.В. Радчук, 

О.І. Щербина, А.П. Шпак та ін.).
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7. Детально вивчено за допомогою методів 

спектроскопії домішкові та структурні дефек-

ти в розсипних діамантах всіх шести блоків 

Українського щита, з’ясовано їх приналеж-

ність до мантійних утворень (В.М. Квасниця, 

М.М. Та ран, К.О. Ільченко, А.М. Таращан, 

Т.М. Лупашко).

Дуже важливо те, що школа з фізики мі-

нералів не розгубила свій кадровий потен-

ціал, але підготовка молодої зміни здій сню-

ється мляво.

Українська термобарогеохімічна школа, за-

роджена у повоєнному Львівському універ си-

теті, розвивалася в академічних установах — Ін-

ституті геології і геохімії горючих копалин НАН 

України та Інституті геохімії, мінералогії та ру-

доутворення ім. М.П. Семененка НАН Ук ра-

їни. Стисло відзначимо її досягнення у ХХI ст.

1. Обґрунтовано два термобарометри, в яких 

використано флюїдні включення, що за фік-

сували фазові переходи мінералів: а) плав-

лення включень самородного золота у кварці 

(Д.К. Возняк, С.М. Бондаренко, В.О. Сьом-

ка); б) інверсію β-α-кварцу (Д.К. Возняк). 

2. Досліджено високотермобаричні потоки 

СО
2
-флюїду як продукти дегазації основної/

ультраосновної магми, що брали участь у 

формуванні родовищ різних корисних копа-

лин (Д.К. Возняк, В.І. Павлишин).

3. Отримано важливу генетичну інформацію 

за флюїдними включеннями у цирконі 

кімберлітового типу — характерного різновиду 

мінералу, що парагенетичний алмазу кім бер-

літів. Вищезгадані флюїди відзначаються ма-

лою динамічною в’язкістю, високою елект ро-

провідністю, залишаються у розплавленому 

стані за порівняно невисоких значень темпе-

ратури. За цими властивостями вони найліп-

ше відповідають, згідно з геофізичними дани-

ми, рідкій фазі астеносферної зони Землі 

(Д.К. Возняк, В.М. Квасниця, Р. Вірт).

4. Детально вивчено включення в солях га-

логенних порід та отримано принципово нові 

дані, що стосуються походження евапоритів 

(О.Й. Петриненко, В.М. Ковалевич).

5. Одержано важливі відомості щодо хі-

мічного складу, РТ-параметрів міграції, агре-

гатного стану, еволюції вуглеводневих флюїдів 

не лише нафтогазових, але й вугленосних 

провінцій України (В.А. Калюжний, І.М. На-

умко, М.Д. Братусь та ін.).

Коротко висвітлю літературну діяльність 

мі нералогів. Порадували освітяни трьох кла-

сичних національних вишів — Одеського уні-

верситету імені Іллі Мечникова, Львівського 

університету імені Івана Франка і Київського 

університету імені Тараса Шевченка. Одесити 

видали книгу "Геология в Одесском универси-

тете: времена и пространства" (2009, авторы — 

Є.П. Ларченков, О.П. Кравчук, А.О. Кравчук), 

львів’яни видали і через два роки перевидали 

оновлену довідково-інформаційну книгу "Гео-

логічний факультет Львівського націо наль-

ного університету імені Івана Франка" (2008, 

2010, автори — П. Білоніжка, О. Матковсь-

кий, М. Павлунь, Є. Сливко), кияни опуб-

лікували довідкове видання "Геологія в Київ-

ському університеті" (2011, за редакцією про-

фесора В.І. Павлишина, автори — С.А. Вижва, 

П.І. Грищук, О.В. Зінченко та ін.). Всі ці кни-

ги об’єднує принцип історизму геологічних 

досліджень і намагання якомога повніше ви-

світлити особливості розвитку геологічної ос-

віти в цих університетах.

Навчальна література з мінералогії ожила в 

ХХI ст. Видано підручники з мінералогії [14], 

кристалографії й кристалохімії [4], генетичної 

мінералогії [17], регіональної мінералогії [11], 

гемології [1], навчальні посібники з прикладної 

мінералогії [12], історії мінералогії [15] і оса-

дових геологічних формацій [7].

Є певний прогрес і у виході в світ наукової 

літератури з мінералогії України. Однак він є 

відносним. Наприклад, 20 років досліджень 

(1958—1978), проведених під керівництвом 

Є.К. Лазаренка, дали світу вісім фундамен-

тальних (класичних) моно гра фій, які й досі 

залишаються підручними книгами геологів, 

оскільки досконало висвітлюють мінералогію 

восьми регіонів України. Історично й полі-

тично інший двад цятирічний період, що від-

повідає рокам не залежності України, не може 

похвалитися хоча б одним виданням, що за 

своєю якістю перевищувало б рівень виданого 

раніше.

Не виконано українськими збайдужілими мі-

нералогами і основне завдання — не під го-

товлено нині вкрай необхідну підсумкову пра-

цю з мінералогії України у формі ен ци клопедії 

(монографії). Я неодноразово наполягав на 

необхідності її підготовки. Зараз можу зазна-

чити, що, на мою думку, яка ба зується на ре-

зультатах аналізу спілкування з колегами, за-

лишився практично лише один шанс зреа лі-

зувати мрію геологів — перевести підготовку 

енциклопедії на рівень наукової тематики 
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Інституту геохімії, мінералогії та рудо утво-

рення імені М.П. Семененка НАН Ук раїни з 

залученням сторонніх авторів і ор ганізацій.

Так чи інакше, у ХХI ст. наукові книги та 

статті друкувалися (статті практично у всіх 

періодичних виданнях, збірниках, матеріалах 

конференцій) і на загал були кращими (за 

кількісно-якісними показниками), ніж нап-

рикінці ХХ ст. Згадаємо деякі з них, можливо, 

найголовніші. Насамперед відзначимо знако-

ві видання — колективну англомовну працю 

"Мinerals of the Carpathians" (Prague : Pub. 

Hause "Granit", 2002), монографію Д.К. Воз-

няка "Мікровключення та реконструкція умов 

ендогенного мінералоутворення" (2007), три-

томник Ф.В. Зузука "Мінералогія уролітів" 

(2002, 2003, 2004), монографії С.С. Мацюка і 

М.М. Зінчука "Оптическая спектроскопия ми-

нералов верхней мантии" (2001), "Мінерали 

Українських Карпат" (колектив авторів, 2003), 

розраховану на широке коло читачів науково-

популярну книгу Є.Ф. Шнюкова "Минералы 

и мир" (2008) і нову англомовну версію мі не-

ралогії камерних пегматитів Волині (V.I. Pav-

 lyshyn, S.A. Dovgyi. Mineralogy of the Volynian 

chamber pegmatites, Ukraine, 2007), яка вийш-

ла під титулом "Знамениті мінералогічні 

об’єкти". Мінералогії двох мінералів, кожно-

му зокрема, присвячено дві монографії — 

піриту (В.И. Павлишин и др., 2004) і са мо-

родній міді України (І.В. Квасниця та ін., 

2009). Мінералогія останньої висвітлюється 

також у двох збірниках (Мідь Волині, 2002, 

2006). Частково питання мінералогії України 

з’ясовуються у монографії Є.П. Гурова і 

П.Ф. Гожика "Импактное кратерообразова-

ние в истории Земли" (2006), колективній 

книзі науковців і практиків "Перспективы ко-

ренной алмазоносности Украины" (2006) і у 

відомій монографії І. Щербакова "Петрология 

Украинского щита" (2005).

У ХХI ст. досить голосно про себе заявила 

гемологія. Регулярно виходить журнал "Кош-

товне та декоративне каміння", у Державному 

гемологічному центрі України напрацьовано 

чимало методичних посібників, побачив світ 

перший український підручник з гемології 

(див. вище) і "Словник-довідник ювелірного і 

колекційного каміння" (колектив авторів, 

2006) Заслуговують на увагу колективна мо-

нографія "Як оцінювати коштовності з доро-

гоцінних каменів і металів" (колектив авторів, 

відповідальний редактор В.І. Павлишин, 2001) 

і колективний тритомник "Самоцветы Укра-

ины" за редакцією П.М. Баранова (2005, 2006, 

2008). Не залишилися поза увагою вчених і 

органічні сполуки надр України — бурштин і 

гагат. Першому присвячено бібліографічний на-

рис В.В. Прокопця "Бурштин України" (2009), 

другому — книга Є.Ф. Шнюкова, В.А.Кутніва, 

О.М. Рибак "Камінь ночі" (2009).

Мінералого-екологічна скерованість дос-

ліджень відображена у нечисленних статтях та 

в двох монографіях — С. Довгого, В. Павли-

шина "Екологічна мінералогія України" (2003) 

і "Минеральный состав и агломерация желе-

зосодержащих металлургических шламов" (ко-

лектив авторів, 2007).

З наведеного стислого літературного огляду 

випливає, що на початку ХХI ст. викладання 

базового курсу мінералогії й спецкурсів в 

Україні добре забезпечено сучасними під руч-

никами та посібниками, але відчувається брак 

фундаментальних наукових видань з прик лад-

ної мінералогії, кристалохімії й морфології 

мінералів, наномінералогії, підсумкової праці 

з мінералогії України.

Отже, можемо стверджувати, що закладе-

ний у другій половині ХХ ст. міцний фунда-

мент мінералогічної науки ("золотий вік" мі-

нералогії), на якому розцвіли загальновизнані 

мінералогічні школи та мінералогічні дослід-

ження в цілому, нині істотно ослабли, хоча і 

маємо незначний прогрес у ХХI ст. порівняно 

з кінцем ХХ ст.

Найголовніша проблема — не напрацьова-

на на державному рівні концепція (збалансо-

вана програма) функціонування мінералогії в 

умовах ринкової економіки на найближчі 

кризові роки, не сформульовані пріоритетні 

напрями розвитку науки. Останні, на мою 

думку, повинні базуватися на потребах країни 

в мінеральній сировині та результатах аналізу 

чинників розвитку мінералогії, таких як рівень 

розвитку мінералогії в світі та Україні, якість 

освіти і наукові кадри, ресурсний потенціал, 

рівень аналітичного та технічного забезпечен-

ня наукових досліджень, інвестиційний клі-

мат, економічні та політичні умови. Такий за-

хід мусить бути підкріплений організацій но — 

створенням міжвідомчого органу з ко ординації 

державної політики у геологічній науці, у тому 

числі мінералогії.

Європейський досвід свідчить, що для по-

ступу країни велике значення має політика, в 

якій засадничим є неформальне (реальне) по-
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єд нання освіти, науки та інновацій, насампе-

ред у процесі реалізації програм пріо ри тет них 

напрямів розвитку науки.

Зрозуміло, що перехід України на інно ва-

цій ну модель розвитку, яка передбачає з’єд на-

ти між собою три зазначені роз’єднані ни ні 

скла дові, неможливий без відповідних коштів.

У радянську добу домінувало державне фі-

нансування розвитку геологічної науки, зде-

біль шого за рахунок використання частки 

прибутку мінерально-сировинного комплексу 

(МСК). Нині ситуація кардинально змінилася 

у зв’язку зі зміною політичного ладу, яка спри-

чинила спад динаміки видобутку корисних 

копалин України (рис. 2) і диктує так званий 

малосировинний розвиток України [5, 8, 22]. 

Високозатратне енергоспоживання — ще одна 

причина браку коштів для розвитку міне-

ралогії. Україна за енергоємністю ВВП серед 

країн Європи, США та світу в цілому посідає 

сумне перше місце (рис. 3). Через недолугу 

політику Україна нині все ще залежить від 

Росії за показниками споживання газу — на 

77 %, нафти — на 74.

Оскільки рівень фінансування науки з боку 

держави незначний і не скоро буде приведе-

ний у відповідність до європейських норм, які 

передбачають не лише збереження, але й на-

рощування наукового потенціалу, то виникає 

питання: де брати кошти для розвитку мі-

нералогії? І тут ми повинні згадати, що Ук-

раїна — багата мінерально-сировинна держава 

[6]. За розрахунками фахівців Ради по вивчен-

ню продуктивних сил України НАН України, 

загальна споживча вартість природних ресур-

сів країни за світовими цінами у 1996 р. ста-

новила 5002,3 млрд дол. США. При цьому 

земельні ресурси склали 72, а мінерально-си-

ровинні — 26 % цієї вартості. Звідси логічно 

випливає висновок: європейська країна, здат-

на забезпечувати 5 % світового видобутку мі-

неральної сировини, не може не розвиватися 

мінералогічно. Мої міркування кореспондують-

ся з офіційними державними документами 

[6], які передбачають прискорений розвиток 

мінерально-сировинної бази (МСБ) України.

Нині МСБ України перебуває у кризовому 

стані. Вона боляче вдарила економіку країни, 

Рис. 2. Динаміка видобутку основних видів корисних копалин в Україні, за [5]: 1 — вугілля, 2 — залізна руда, 

3 — газ, 4 — нафта, 5 — марганцева руда

Fig. 2. Dynamics of mining the main kinds of minerals in Ukraine according to [5]: 1 — coal, 2 — iron ore, 3 — gas, 4 — 

oil, 5 — manganese ore
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оскільки має експортну сировинну ске ро ва-

ність і залежність від імпорту енергоресурсів — 

нафти та газу. Більшість родовищ корисних 

копалин, розвіданих ще за радянських часів, 

не відповідають сучасним критеріям.

Виникає нагальна потреба переоцінки МСБ 

за критеріями ринкової економіки. На пер-

шому етапі її комерціалізації доцільно здій-

снити комерційну оцінку родовищ, що роз-

робляються, і найбільш привабливих для ін-

вестицій родовищ, які ще не розробляються. 

Застосування при цьому мінералогічних дос-

ліджень, спрямованих на покращення МСБ 

та МСК України, настільки важливе, що вар-

то повторити основні пункти нашого підходу 

до вирішення проблеми [13]: 

1. Всебічне вивчення на сучасному мето-

дичному рівні речовинного складу родовищ 

(рудопроявів) з метою: а) з’ясування комплек-

с ного значення родовищ (рудопроявів); б) ви-

ділення технологічних сортів руд, пере дусім за 

допомогою мінералогічного картування; в) об-

ґрунтування нових видів міне ральної сирови-

ни; г) напрацювання наукових засад створен-

ня нових галузей промисловос ті — рідкіс но-

металевої, міднорудної, кварцо вої тощо. 

2. Виконання спеціальних мінералогічних 

досліджень, направлених на розробку безвід-

вальних екологічно чистих технологій пере-

робки руд з орієнтацією на фізичні та біо тех-

нологічні схеми (лише один приклад: Україна 

видобуває стільки ж залізної руди, як всі кра-

їни Західної Європи разом, але вони виробля-

ють більше чавуну — у 5,4 разів; сталі — у 8,4; 

прокату — у 6,5 разів [8]).

3. Впровадження токсикологічної характе-

ристики та систематики родовищ (рудо про-

явів), у тому числі техногенних, з метою на-

працювання запобіжних заходів з мінімізації 

екологічних проблем.

4. Маркетинг родовищ, здійснений на заса-

дах сучасної ринкової економіки, з обрахун-

ком остаточного результату — прибутку від їх 

експлуатації та завданої екологічної шкоди.

5. Створення інформаційних банків у сис-

темі "елемент (ізотоп) — мінерал — порода 

(руда) — родовище".

6. Розроблення нормативно-правового за-

безпечення розвитку МСБ в умовах ринкової 

економіки. 

7. Напрацювання нових комплексних і ви-

сокоефективних критеріїв, методик і методів 

пошуку та оцінки родовищ корисних копалин.

8. Впровадження консерваційних заходів, 

скерованих на вирішення проблеми збере-

ження мінерального розмаїття, тобто збере-

ження іп sity або ех sity сукупності мінералів, 

що якісно й кількісно задовольнятимуть 

наукові та культурні потреби нинішнього та 

прийдешнього поколінь.

Зрозуміло, що для вирішення цих архі важ-

ливих завдань життєво необхідно посилити 

Рис. 3. Енергоємність ВВП країн 

світу, кг н. о. / дол. США (за дани-

ми Міжнародного енергетичного 

аге н т ства)

Fig. 3. Energy capacity of IGP of the 

world countries, kg. nation. unit / $ 

(by the data of International power 

agency)
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ре гіонально-мінералогічні та прикладні дос-

лід ження, надавши їм статус пріоритетних. 

Дер жава та її високі інституції зі свого боку 

мають чітко визначитися з пріоритетами в 

геології, узгодженими з науковими колекти-

вами, і створити умови для стимулювання за-

лучення позабюджетних коштів вітчизняних і 

зарубіжних інвесторів, передовсім з метою 

дос лідження МСБ України. Доцільно, на мою 

думку, нині реалізовувати таку політику: бюд-

жетні кошти витрачати здебільшого на прове-

дення фундаментальних досліджень, які не 

передбачають отримання швидкого ко мер-

ційного ефекту, позабюджетні — переважно 

на розвиток прикладної мінералогії як чинни-

ка, що стимулює розвиток усіх напрямів 

мінералогії [13, 20] та МСБ України.

Висновки. 1. Старіння, відтік наукових кад-

рів, кадровий вакуум — першочергова в Ук-

раїні проблема, яку необхідно невідкладно й 

ефективно долати.

2. Вітчизняні мінералогічні школи за всяку 

ціну треба зберегти, розвивати та зміцнювати 

новими здобутками.

3. Враховуючи велике значення для розвит-

ку мінералогії в Україні її ресурсного по тен-

ціалу, в кризовий період доцільно визначити 

такий магістральний шлях досліджень: розви-

вати всі наукові напрями мінералогії, але з на-

данням пріоритетного значення регіонально-

мінералогічним і прикладним роботам.

4. Здолати назрілу в Україні проблему — від 

теорії до практики — шляхом створення дієвої 

інно ваційної моделі, в якій гармонійна єдність 

освіти з наукою буде запорукою високої якості 

освіти та стабільного розвитку економіки.
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УКРАЇНСЬКА МІНЕРАЛОГІЯ У ХXI СТ.: ВІД ТЕОРІЇ ДО ПРАКТИКИ

В.И. Павлишин

УКРАИНСКАЯ МИНЕРАЛОГИЯ В ХХI ст.: 

ОТ ТЕОРИИ К ПРАКТИКЕ

В статье освещено развитие украинской минералогии 

в ХХI ст. Кратко рассмотрены основные достижения 

ученых Украины в разных областях этой важной дис-

циплины, вклад украинских ученых в прогресс миро-

вой минералогической науки. В условиях нынешнего 

кризиса предложено выдвинуть на первый план раз-

витие прикладной минералогии как фактора, стиму-

лирующего рост всех направлений минералогии и на-

ращивание минерально-сырьевой базы.

V.I. Pavlyshyn 

UKRAINIAN MINERALOGY IN THE 21ST 

CENTURY: FROM THEORY TO PRACTICE

The paper is dedicated to development of Ukrainian mi-

neralogy in the 21st century. Main achievements of scien-

tists of Ukraine in varions fields of mineralogy are discussed 

in brief, contribution of Ukrainian scientists to develop-

ment of the world mineralogical science is empha sized. 

Under the conditions of current crisis it is proposed to 

advance the development of applied mine ra logy as a sti-

mu lating factor of development of all the trends of mine-

ralogy and of the industrial raw-materials based.
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ФЕРИГІДРИТ: ЛАБОРАТОРНИЙ СИНТЕЗ, 
СТРУКТУРА ТА ФАЗОВІ ПЕРЕТВОРЕННЯ 

Феригідрит належить до метастабільних залізокисневих фаз, розповсюджених у природних системах. Він є пер-

спективним матеріалом для практичного застосування в техніці, біології та медицині. До теперішнього часу за-

лишаються дискусійними питання щодо його загальної формули, структуральної та поверхневої моделей, коор-

динації та валентності заліза, кількості модифікацій та ін. У роботі зроблено спробу проаналізувати літературні 

першоджерела, присвячені вивченню структури та фазових перетворень феригідриту.

Вступ. Сьогодні пошук шляхів отримання ма-

теріалів з нанометровим розміром частинок і 

унікальними фізико- та колоїдно-хімічними 

властивостями підштовхує вчених звернути 

увагу на створення штучних аналогів природ-

них дисперсних мінералів, наприклад на ос-

нові заліза. Завдяки високій сорбційній, ката-

літичній, біохімічній та біологічній активності 

нанорозмірні залізооксидні та гідроксидні 

структури, отримані в лабораторних умовах, 

можуть стати ефективною сировиною для 

ство рення новітніх матеріалів, зокрема меди-

ко-біологічного призначення [64]. Наявність 

магнітних властивостей підвищує практичну 

цінність таких частинок, наприклад для виго-

товлення носіїв для векторної доставки лікар-

ських препаратів у магнітному полі, створен-

ня гіпертермічних зон у хворих органах, діаг-

ностики низки захворювань тощо [6]. До 

дис персних мінералів, що відповідають таким 

вимогам, слід віднести феригідрит [43]. З точ-

ки зору медико-біологічних досліджень особ-

ливий інтерес до феригідриту викликає його 

наявність у феритині — природному сховищі 

заліза, що контролює вміст Fe у рослинних та 

тваринних тканинах, а також у мікроорганіз-

мах. Водночас завдяки розповсюдженості в 

навколишньому середовищі, високій сорбцій-

ній та каталітичній активності, здатності до 

фазових перетворень [53] і взаємодії з компо-

нентами довкілля [52] феригідрит відіграє 

значну роль в окисно-відновному циклі заліза 

й інших металів та металоїдів [33], сприяє за-

побіганню надходження токсичних компонен-

тів у підземні води та їх акумуляції в ґрунтах 

[32]. Феригідрит використовується і в техно-

логічних процесах, наприклад у (гідро-) ме-

талургійному як домішка або сировина [61], 

для знешкодження стічних вод та проведення 

ремедіаційних заходів [24]. Незважаючи на те, 

що феригідрит достатньо розповсюджений у 

природних об’єктах і протягом багатьох років 

його синтезують та вивчають в лабораторних 

умовах [17], до теперішнього часу тривають 

дискусії щодо його структури, механізмів ут-

ворення, фазових перетворень, фізико-хіміч-

них і біологічних властивостей. 

Мета роботи — аналіз літературних джерел, 

присвячених вивченню структури, властивос-

тей, фазових трансформацій феригідриту і 

його практичному застосуванню в техніці та 

біологічних системах. У першій частині цього 

дослідження головна увага приділена лабора-

торному синтезу феригідриту, його структурі 

та фазовим перетворенням.

Загальна характеристика феригідриту. Згідно 

з [17], феригідрит (Fh) належить до групи 

окси-гідрокси солей Fe(III) та близько по-
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в’язаний з оксидами заліза. Синонімами тер-

міна феригідрит є "гідратований оксид трива-

лентного заліза" (HFeO), "аморфний гідрок-

сид тривалентного заліза", "колоїдний гід рок-

сид тривалентного заліза" та "Fe(OH)
3
" [17, 

35]. На підставі досліджень академіка Ф.В. Чу-

хрова [1] Міжнародною мінералогічною асо-

ціацією у 1975 р. феригідриту було надано 

статус мінералу [29]. Разом з тим термін "фе-

ригідрит" використовують для позначення ря-

ду оксигідроксидів та оксидів Fe(III) з різним 

вмістом води, до теперішнього часу немає 

єдиної думки щодо його загальної формули. У 

наукових публікаціях використовують числен-

ні варіанти її запису, зокрема у формі обвод-

нених оксидів заліза: 2,5Fe
2
O

3
 · 4,5H

2
O [2, 17, 

29], 5Fe
2
O

3
 · 9H

2
O [29], Fe

2
O

3
 · 1,8H

2
O [2]; ок-

сигідроксидів різного складу та водовмісту: 

Fe
5
(O

4
H

3
)

3
, Fe

5
O

12
H

9
 [1, 31, 62, 72], Fe

6
(O

4
H

3
)

3
, 

Fe
5
HO

8
 · 4H

2
O [72, 5, 8, 58], Fe

10
O

14
(OH)

2
 [70] 

(аналогічно акдалаїту Al
10

O
14

(OH)
2
) або полі-

фазної структури, яка складається з оксиду та 

оксигідроксиду заліза Fe
2
O

3
 · 2FeOOH · 2,6H

2
O 

[62]. Використовують також формули з різ-

ним співвідношенням кисню та гідроксилу 

Fe
5
O

7
(OH) 4H

2
O, Fe

5
O

3
(OH)

9
, Fe

4
O

5
(OH)

2
 × 

×  2,6H
2
O [17]. Практикують також викорис-

тання спрощеного варіанту запису, без ураху-

вання структурних особливостей Fh, як, на-

приклад, 2FeOOH · 26H
2
O. У загальному ви-

гляді формулу записують так: FeOOH  ·  nH
2
O 

[26, 44, 63].

За ступенем досконалості кристалічних ґра-

ток і кількістю рефлексів на рентгенограмах 

(від двох до семи) виділяють кілька типів Fh. 

Найчастіше в літературі мова йде про напіва-

морфний гель Fe(III) — дволінійний фери-

гідрит (2LFh) з характеристичними міжпло-

щинними відстанями (МВ) (лініями/піками) 

0,25 та 0,15 нм [26] та добре окристалізований 

шестилінійний феригідрит (6LFh) з характе-

ристичними піками 0,250 (100) 110; 0,221 (80) 

200; 0,196 (80) 113; 0,172 (50) 114; 0,151 (70) 

115 і 0,148 (80) 106 нм (картка № 29-712 

JCPDS ) [2]. Залежно від способу його отриман-

ня, МВ мають незначні розбіжності, як, нап-

риклад: ~0,25; 0,22—0,23; 0,20; 0,17 і ~0,15 нм 

[29]; 0,321; 0,252; 0,222; 0,196; 0,170 і 0,147 нм 

[57]; 0,25; 0,22; 0,20; 0,17 та (подвійний пік) 

~0,15 нм [37]. Водночас у роботі [7] йдеться 

про наявність семи характеристичних піків 

Fh: 0,254 (100) 110; 0,246 (25) 111; 0,224 (90) 

112; 0,1977 (40) 113; 0,1727 (20) 114; 0,1512 (50) 

115 і 0,1469 (80) 300/213 нм, на відміну від 

вказаних у картотеці JCPDS. Згідно з [12], 

рефлекси 100 (0,44 нм); 002 (0,47 нм); 102 

(0,32 нм) та 003 (0,31 нм) розраховані для гра-

нецентрованої комірки (ГК), а внесок Н
2
О

ад
 

проявляється близько рефлексу 0,34 нм. Вод-

ночас у роботах [21, 42] наведено дані сто-

совно 4LFh, а в [13] йдеться про аморфний 

прекурсор Fh. У роботі [70] на підставі аналі-

зу експериментально отриманих та теоре-

тично розрахованих дифрактограм розгляну-

то можливість існування безперервного ряду 

від 2LFh до 6LFh, про що йдеться і в [71]. Го-

ловна відмінність в структурі 2LFh та 6LFh 

пов’язується з інтенсивністю когерентного 

розсіяння доменів [50, 66]. Так, в [36] за допо-

могою методу просвітлювальної електронної 

мікроскопії високого дозволу (HRТЕМ) пока-

зано, що розмір кристалітів 2LFh становить 

2—4 нм, а 6LFh — 5—6, підтвердження чого 

було отримано під час дослідження геометрії 

кристалічної комірки методом нанодифракції 

електронів [37].

Отримання феригідриту в лабораторних умо-
вах. У лабораторних умовах отримання фери-

гідриту здійснюють шляхом гідролізу та осад-

ження солей Fe(III) або швидкого окиснення 

Fe(II). Метод отримання Fh осадженням со-

лей Fe(III) з додаванням лугів на перший по-

гляд простий, але він дуже чутливий до ряду 

параметрів: концентрації, аніонного складу та 

значення рН дисперсійного середовища, тем-

ператури проведення процесу, режиму окис-

нення, часу "старіння" осаду тощо. Залежно 

від значення рН та Т, які визначають проход-

ження гідролізу Fe(III), у розчині можна от-

римувати суспензії Fh з різним ступенем ок-

ристалізування частинок [72, 30]. Наприк лад, 

в [17] для формування частинок 6LFh 40 г 

Fe(NO
3
)

3
 · 9H

2
O розчиняли в 0,5 л води з до-

даванням КОН до рН 7—8, осад центрифугу-

вали, промивали для видалення залишків 

електроліту та ліофілізували, а для отримання 

6LFh — 20 г Fe(NO
3
)

3
 · 9H

2
O розчиняли в 2 л 

води, нагрівали до 75  °С, витримували 10—

12 хв, а потім швидко охолоджували; суспен-

зію діалізували протягом трьох діб та ліофілі-

зували без підвищення температури. Інший 

шлях отримання Fh — використання як пре-

курсорів Fe(II)-Fe(III) шаруватих подвійних 

гідроксидів (ШПГ) (Green Rusts — GR). По-

вільне окиснення водних суспензій GR розчи-

неним О
2
 призводить до формування FeOOH 
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різних кристалографічних модифікацій і маг-

нетиту. За таких умов Fh є проміжною фазою 

між карбонатною формою GR (FeII
4
FeIII

2  
× 

×  (OH)
12

CO
3
 · 3H

2
O) і гетитом α-FeOOH [20]. 

Додавання в суспензію GR(CO
3

2–) фосфат-

іонів перешкоджає розчиненню 2LFh та його 

подальшому переосадженню в фазу α-FeOOH. 

Утворення Fh проходить і за інтенсивного 

окиснення GR(Cl–) або GR(SO
4

2–) у присут-

ності хрому [75]. В цьому випадку відновлен-

ня Cr (VI) супроводжується включенням Cr (III) 

в структуру Fh. Під час дослідження фазових 

перетворень Fe(II)—Fe(III) ШПГ на фази 

α-FeOOH та γ-FeOOH в окисних умовах [31] 

теж зафіксовано формування 2LFh як про-

міжної структури. Внаслідок окиснення сис-

теми розчином Н
2
О

2
 наявність на дифракто-

грамах рефлексів 2LFh (0,25 та 0,15 нм) про-

стежується наприкінці окиснення Fe(OH)
2
 за 

умов низької концентрації лугу, а додатковий 

пік 0,194 нм співвідноситься з зародженням 

фази 6LFh. Формування 2LFh (Fe
5
O

12
H

9
) та 

Fe(III)-GR(Cl–) за швидкого окиснення Fe(II)—

 Fe(III) ШПГ або катіонів Fe2+
aq

 супроводжу-

ється зниженням рН дисперсійного середови-

ща за рахунок надходження протонів, згідно з 

реакціями [31]:

5Fe2+
aq

 + 5/2H
2
O

2
 + 7H

2
O → Fe

5
O

12
H

9
 + 10H+

FeII
3
FeIII(OH)

8
Cl · 2H

2
O + 3/2H

2
O

2
 →

 → 4/5Fe
5
O

12
H

9
 + 17/5H

2
O + H+ + Cl–.

Потреба у пористому Fh для створення, на-

приклад, літієвих катодів, ускладнює задачі 

синтезу. У роботі [35] показано, що Fh, отри-

маний у розчині шляхом гідролізу солей 

Fe(III) є низькопористим і має пори істотно 

різного розміру, що обмежує його викорис-

тання як сорбента токсичних іонів. Для отри-

мання високопористого феригідриту як пре-

курсори використовують ШПГ різного складу, 

такі як Mg
2
Fe(OH)

6
(CO

3
)

0,5
  ·  1,7H

2
O; Ca

2
Fe ×

 

× (OH)
6
(NO

3
)  · 1,3H

2
O та Zn

2
Fe(OH)

6
(SO

4
)

0,5
 ×

 

× H
2
O. Під час обробки розчином HNO

3
 з них 

селективно видаляються катіони Mg, Zn та 

Ca, а катіони Fe(III) самочинно впорядкову-

ються в структуру феригідриту Fe
5
HO

8
 · 4H

2
O 

[5]. Шарувата будова подвійних гідроксидів 

сприяє формуванню впорядкованих мікропор 

не тільки в них самих, а й у продукті їх пере-

творень — феригідриті. Для формування ін-

дивідуальних частинок Fh і запобігання їх аг-

регації використовують спеціальні методи 

син тезу, наприклад в органічно-неорганічних 

матрицях [44]. 

Осадження частинок (FeOOH  · nH
2
O) діа-

метром 4,7  ±  0,2 нм проводили за Т = 80  ºC 

після додавання Fe(NO
3
)

3
 в матрицю (2,1 ваг. % 

Fe) [63]. Формування частинок Fh, аналогічних 

за своїм складом ядру протеїнового феритину, 

проведено в органічно-неорганічній матриці 

(ди-уреасил/di-ureasil) за технологією золь-

гель синтезу [54]. Отримання Fh в силікатній 

матриці показано в [11]. Нанокомпозитні зраз-

ки FeOOH/SiO
2
 зі співвідношенням 17,7 ваг. % 

готували за технологією золь-гель синтезу з су-

міші тетраетоксилану з етанольним розчином 

Fe(NO
3
)

3
. Перевагою такого ме тоду є запобі-

гання агрегації та обмеження розміру частинок 

завдяки жорсткості сітки SiO
2
. Приклад фор-

мування нанорозмірних частинок Fh методом 

реверсивних міцел наведено в роботі [39]. Мі-

целярні розчини складалися з 0,4 М розчи-

ну біс(2-етилгексил)сульфосукцінату натрію 

(Na(AOT) в ізооктані з додаванням 0,05 М вод-

ного розчину FeCl
2
 або 0,20 М NaOH. Про-

дукт такого процесу — 6LFh з розміром час-

тинок 2—4 нм. Іншим методом отримання ін-

дивідуальних сферичних частинок та пористих 

структур, до складу яких входить Fh, є піроліз 

аерозолів [55]. Розчинний флюс NaCl додава-

ли у водний розчин Fe(NO
3
)

3
; піроліз прово-

дили за Т = 470—970 K. Після промивання 

отриманого композита та видалення NaCl 

оптимальний продукт синтезу містив, ваг. %: 

гематиту — 27, феригідриту — 32, аморфної 

залізовмісної фази — 41, води — 5,4. Він мав 

площу поверхні 140 м2/г. Залежно від співвід-

ношення Na : Fe (1 : 3 або 1 : 5) отримані струк-

тури різні за своєю морфологією та кристаліч-

ністю: збільшення С
NaCl

 призводило до втрати 

частинками сферичної форми, а підвищення 

Т — до їх коалесценції. Показово, ще без до-

давання флюсу продуктом піролізу є α-Fe
2
O

3
.

Дослідження структури феригідриту. На сьо-

годні опубліковано результати численних на-

укових досліджень, присвячених вивченню 

структури феригідриту, в яких дискутується 

низка основоположних питань стосовно типу 

елементарної комірки, координації атомів за-

ліза (октаедричної (VI), тетраедричної (IV) або 

змішаної та розподілу іонів заліза в кожній 

координації), мульти- або монофазної струк-

турної моделі, кількості наявних модифікацій 

феригідриту (лише 2LFh та 6LFh або й їх про-

міжних форм) тощо. 
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Головними методами дослідження структу-

ри дисперсних (нанорозмірних) мінералів є 

рентгенівська спектроскопія і дифракція (рент-

генофазовий аналіз (XRD) та метод малокуто-

вого рентгенівського розсіяння), рентгенів-

ська спектроскопія поглинання: EXAFS (даль-

ньої) та XANES (ближньої тонкої структури 

рентгенівського спектра поглинання), NEXAFS 

(тонкої структури границі поглинання), мес-

сбауерівська (гама-резонансна) спектроскопія 

(MS ), просвітлювальна (трансмісійна) (TEM ) 

та сканувальна (SEM) електронна мікроскопія 

та ін. [3]. 

Вперше структура феригідриту була описа-

на в [72]. Згідно з класичними уявленнями [4, 

72], Fh має гематитоподібну cтруктуру зі щіль-

ною гексагональною упаковкою атомів кис-

ню. Але, на відміну від α-Fe
2
O

3
, у його струк-

турі бракує ромбоедрально впорядкованих 

іонів Fe(III), розміщених виключно в (VI) ко-

ор динації. Період повторюваності складає чо-

тири послідовних шари, а не шість, як у гема-

титі. На кожен шар елементарної комірки 

припадають три октаедри, але Fe займає лише 

одну (VI) позицію у трьох шарах і дві позиції в 

четвертому шарі. Виходячи з експерименталь-

них даних та теоретичних розрахунків, пара-

метри елементарної комірки (ЕК) Fh склада-

ють: а = 0,508, с = 0,94 нм. Запропоновано 

фор мулу, в якій на структурну одиницю 

Fe
5
O

7,5
 · 4,5H

2
O (HFe

5
O

8
 · 4H

2
O або Fe

5
O

12
H

9
) 

припадає 12 атомів O. Водночас не було знай-

дено будь-яких закономірностей стосовно ко-

ординації гідроксилу та зроблено висновок 

щодо присутності водню лише у складі Н
2
О. 

В роботі [62] дослідження структури Fh про-

ведено за допомогою методів IR спектроскопії 

та XRD. Встановлено, що обводнений Fh має 

широкий максимум на IR спектрі — 3430 см–1 

внаслідок наявності Н
2
О

ад
, яка має відношен-

ня і до коливання близько 1635 см–1. Вакуу-

мування зразка дало змогу розділити внесок 

Н
2
О

ад
 і ОН– та виділити зв’язки поверхневих 

ОН-груп з піками 3615 та 3430 см–1. Показа-

но, що половина Н+ в структурі Fh належить 

іонам ОН–, які локалізовані переважно в 

структурі мінералу, а не на його поверхні. З 

урахуванням наявності ОН-груп в структурі 

Fh, його формулу [72] було записано так: 

Fe
2
О

3
 · 2FeO(OH) · 2,5H

2
О.

Згідно з [2], механізм формування та розви-

тку Fh (фази "Тау-Бредлі") починається з ко-

ординації окремих октаедричних груп моле-

кул Н
2
О навколо іонів Fe(III), які далі, з’єд-

нуючись ребрами, утворюють гексагональні 

кільця, що конденсуються у фрагменти шарів, 

заповнених атомами Fe подібно до α-Fe
2
O

3
. У 

процесі конденсації розвиток структури про-

ходить у трьох вимірах: залізовмісні октаедри 

приєднуються до незаповнених октаедрів у 

середині гексагональних кілець по обидва 

боки від двомірних шарів і утворюють два 

шари, заповнені відповідно до карбонатного 

закону. Під час з’єднання структурних оди-

ниць через проміжні одиничні залізовмісні 

октаедри формується чотиришарова структу-

ра. В результаті аналізування розподілу прото-

нів у структурі феригідриту та їх зв’язку з ато-

мами кисню в окремих шарах було запропо-

новано записувати формулу Fh як Fe
5
(O

4
H

3
)

3
. 

Водночас, спираючись на дані XRD, TEM та 

XANES, дослідники [21] навели іншу струк-

турну модель Fh, що ґрунтується на подвій-

ній гексагональній щільній упаковці кисню 

(ABAC). Два шари октаедрів Fe контактують з 

двома шарами Fe в двох координаціях: тетраед-

ральній (IVFe) та октаедральній (VIFe) у спів-

відношенні 5 : 2. Таке впорядкування подібне 

до структури шпінелей. Спектри малокутово-

го розсіяння дали змогу встановити близько 

36 % IVFe, а комбінація даних DTA та XRD — 

наявність як VIFe, так і IVFe в обох типах фе-

ригідриту: 2LFh і 6LFh. Елементарна комірка 

Fh, згідно з [21], є тригональною, з розміром 

a = 0,508, c = 0,94 нм, але дані РФА припус-

кають і менший розмір a — 0,296 нм. Завдя-

ки малому розміру кристалів (4—5 нм) та ви-

сокому вмісту Н
2
О

ад
 стехіометрична форму-

ла  фе ри гідриту набула вигляду Fe
4,2

(O,  OH, 

H
2
О)

12
. Для визначення координацій катіонів 

Fe(ІІІ) у структурі Fh та відмінностей між мо-

делями, які містять VIFe3+ і IVFe3+, було вико-

ристано χ2 статистичний МS тест. Моделі з 

комбінаціями від одного до чотирьох пара-

магнітних дублетів, які відповідають компо-

нентам IVFe3+ та VIFe3+, було розглянуто за 

різних рівнів фону, але суттєвих відмінностей 

спектральних параметрів не виявлено. Відпо-

відно, зроблено висновок, що МS спектри 

не дають чіткої картини щодо координації 

Fe(III), але дозволяють припустити наявність 

до 25 % IVFe3+. Наведені результати започат-

кували тривалу дискусію з приводу координа-

ції Fe в структурі Fh.

Так, на підставі даних EXAFS, XANES і XRD, 

в низці робіт [28, 41, 50, 58] було показано, 
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що залізо в Fh займає лише позиції VI, а згід-

но з роботами [9, 14, 36, 37, 50, 68], навпаки, 

від 5 до 15—25 % Fh може координуватися в 

позиціях IV. Наприклад, в роботі [68] розгля-

нуто парамагнітний та магнітний МS спектри 

6LFh і встановлено подвійний розподіл над-

тонких параметрів, що було інтерпретовано 

як подвійну координацію VIFe3+ і IVFe3+. У ро-

боті [58], навпаки, аналіз МS показав коорди-

націю лише VIFe3+. Методом K-XANES спек-

троскопії [49] у структурі Fh було встановлено 

наявність лише VIFe3+ та відсутність IVFe3+ в 

межах границі визначення (10 %), що підтверд-

жено й даними EXAFS [42]. Згідно з [28], 20—

30 % поверхневих атомів Fe можуть знаходи-

тися в IVFe3+. У роботах [22, 49] обговорюва-

лися моделі структури Fh з розташуванням 

заліза у формі лише IVFe3+ або лише VIFe3+ та 

численні проміжні варіанти. Відмінності в ро-

зумінні та інтерпретації структури Fh можна 

пояснити різними умовами його отримання, 

застосуванням різних методів дослідження та 

можливостей вимірювального обладнання, а 

також коректністю подання експерименталь-

них даних. Наприклад, в [49] визнано необ-

ґрунтованим висновок про те, що наявність 
IVFe3+ у продукті термічного фазового пере-

творення (DТG) феригідриту — γ-Fe
2
O

3
 маге-

міті, апріорі означає його наявність у самому 

прекурсорі. В інших роботах [23, 57] в резуль-

таті дослідження структури 6LFh за допомо-

гою методу спектроскопії енергетичних втрат 

електронів (EELS), що імітує умови перебу-

вання зразків у високому вакуумі за трансмі-

сії електронів (ТЕМ), було встановлено вплив 

елек тронного променя на структуру Fh і за-

лежність координації та валентності Fe в його 

будові від електронної дози. Комбінування 

аналізу спектрів EELS з розкладанням спек-

трів (multiple linear least-square (MLLS)) і аналі-

зом вибіркових ділянок електронних дифрак-

тограм (SAED)) показали: за дози 1 ел/нм2 у 

6LFh все залізо знаходиться у VIFe3+, що під-

тверджено, наприклад в [41]. Зростання дози 

випромінення до 3·108 ел/нм2 призводить до 

того, що все Fe(III) без відновлення починає 

переходити з позицій IVFe в позиції VIFe. Це у 

контексті розгляду 6LFh як складової ферити-

ну, дозволяє визначити цю дозу як максималь-

но "безпечну" дозу випромінювання для біо-

логічних об’єктів. У випадку досягнення дози 

106 ел/нм2 в структурі Fh починається процес 

відновлення Fe(III) до Fe(ІІ). Виходячи з чого 

причиною ідентифікації IVFe3+ в структурі Fh 

під час ТЕМ досліджень може бути перебуван-

ня зразків в умовах трансмісійного потоку [27].

На підставі даних EXAFS [50], XANES [14, 

49] та XRD, у роботі [66] запропоновано муль-

тифазну (трикомпонентну) модель феригідри-

ту, згідно з якою першу бездефектну фазу 

складає аніонна щільна упаковка ABACA..., в 

якій атоми Fe з 50 %-ю вірогідністю займають 

позиції (VI) (просторова група P 3
–
1с); дру гу 

дефектну фазу — довільно розташовані струк-

турні фрагменти Aс
l
Bс

2
А і Ab

l
Cb

2
A…, які ви-

падково розподілені всередині гексагональної 

супер-комірки, третю фазу — нанокристали 

гематиту α-Fe
2
O

3
 зі співвідношенням Fe/O = 

= 2/3 (за умов відсутності дефектів). Середній 

розмір когерентного розсіяння доменів — 1— 

 2 нм. Автори [66] звертають увагу на суттєві 

відмінності у локальному оточенні атомів Fe, 

про що свідчать типи локальних доменів: 

оксигідроксидний FeOOH та оксидний Fe
2
О

3
. 

Розвиток моделі [66] було продовжено дослід-

никами [71] за допомогою методу дифракції 

Рис. 1. Шарувата структура фе-

ригідриту, яка складається з ви-

падкових послідовностей безде-

фектної ABACA фази та двох де-

фектних ABA, ACA фаз [71]

Fig. 1. The layered structure of fe r-

rihydrite composed of a random 

sequence of a defect-free ABACA 

and two defective ABA, ACA phases 

[71]
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Рис. 2. Схематичне зображення структури подвійних 

ланцюжків. Лінією окреслено елементарну комірку 

(a = 0,52, b = 0,3, c = 0,94 нм). Чорні шари зображу-

ють атоми кисню. Атоми заліза знаходяться всередині 

затінених октаедрів [36]

Fig. 2. Schematic depiction of the double-chain structure. 

Box indicates unit cell (a = 0.52, b = 0.3, c = 0.94 nm). 

Black spheres represent oxygen atoms. Fe atoms are inside 

the shaded octahedra [36]

нейтронів з застосуванням повнопрофільного 

аналізу (метод Ритвелда). Структуру Fh (рис. 1) 

представлено як суперпозицію (накладання) 

двох компонентів: першої бездефектної фази 

( f-фаза) тригональної просторової групи P 3
–
1с 

з параметрами ГК: а = 2,955, с
f 
= 9,37 Å, струк-

туру якої складають щільноупаковані шари 

О2–, ОН– з укладанням вздовж осі с відповід-

но до АВАСА. Друга дефектна фаза (d-фаза) 

утворює підпорядковані структурні одиниці в 

f-фазі, належить до тригональної просторової 

групи Р3 з параметрами комірки а = 2,955 Å, 

c
d
 = c

f 
/ 2 = 9,37/2 = 4,685 Å і складається з не-

впорядкованих шарів АВА і АСА. Зсув атомних 

позицій Fe в Р3 групі (симетрична трансфор-

мація) призводить до їх розупорядкування та 

утворення додаткових вакансій, але загалом 

структура подібна до бездефектної фази. Спів-

відношення d- та f-фаз складає близько 50 : 

50 %, з похибкою ~10 %. Дослідження дейте-

рованого зразка Fh за методом Ритвелда до-

зволило встановити, що, на відміну від даних 

[66], α-Fe
2
O

3
 не належить до невід’ємного 

складового компонента Fh і зазвичай не вхо-

дить в його структуру. Дослідження структури 

6LFh в роботі [38] було проведено за допомо-

гою комбінування методів електронної нано-

дифракції з дифракцією електронів у вибраній 

області (SAED), моделювання картини елек-

тронної дифракції та TEM. Перший зразок — 

2LFh, другий являв собою суміш 2LFh та 6LFh 

з домішками γ-FeOOH та α-FeOOH. Згідно з 

даними SAED, структура Fh складається з 

кіль кох підструктур, в основу яких покладено 

подвійну гексагональну щільну упаковку кис-

невих шарів (ABAС), які, вірогідно, містять 

гідроксил і воду. Розміри ЕК становлять a = 

= 0,30 та c = 0,94 нм. Моделювання дифрак-

ційної картини призвело до отримання "без-

дефектної" структури Fh, наведеної в [66], яка 

базується на подвійній гексагональній упа-

ковці кисню та гідроксилу (ABAC ) з періодич-

ними прошарками (каналами), що містять 

воду. Атоми Fe займають половину позицій VI 

з вірогідністю 0,5 та розміщені на відстані 

~0,024 нм від центра октаедра в напрямку, чіт-

ко перпендикулярному аніонному шару. Вста-

новлено існування надкомірки подвійної гек-

сагональної структури зі спільними гранями 

пар Fe октаедрів, пов’язаних з подвійними 

ланцюжками, які ідентифікуються на SAED ди-

фрактограмі за наявності піка 0,48 нм. З мен-

шою вірогідністю структура 6LFh містить ма-

геміто- або магнетитоподібні нанокристали, 

структура яких базується на кубічній послі-

довності, характерній для шпінелей (ABCABC ) 

з розміром a = 0,84 нм. У такій структурі всі 
VIFe позиції заповнені, а кожна IVFe має 1/3 

вакансій; загальна формула — Fe
2
O

3
. Рефлек-

си 0,25—0,29 нм (SAED) викликані комбіна-

цією дифракційних інтенсивностей розупо-

рядкованого матеріалу та площини {100} по-

двійної гексагональної структури. Асиметрія 

піка 0,25 нм може вказувати на присутність у 

структурі нанокристалів α-Fe
2
O

3
 [50, 66]. 

З застосуванням методів TEM, XRD, рентге-

нівської спектроскопії поглинання та моделю-

вання нанодифракції [36] проведено дослід-

ження сильно розупорядкованої структури 

2LFh, яка складається з гексагонально (АВАВ) 

та кубічно (АВС) укладених шарів аніонів О2– 

та ОН– щільної упаковки (рис. 2). Електро-

нейтральність підтримується завдяки 1/3 вакан-

сій, що припадають на кожну (IV) позицію, та 

перебуванню в них до 25 % Fe. Па раметр ЕК, 

який співвідноситься з рефлексом (220), до-
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Рис. 3. Модель структури по-

верхневих Fe октаедрів у фе-

ригідриті [5]

Fig. 3. Structural model of surface 

Fe octahedra in ferrihydrite [5]

О.М. ЛАВРИНЕНКО

рівнює a ≈ 0,84 нм. Підструктура з гексаго-

нальною упаковкою складається з подвійних 

ланцюжків аніонів паралельно [010] та VIFe з 

усуспільненими гранями. Кожен октаедр ді-

лить з суміжними октаедрами одну площину у 

напрямку ±z, одну грань з двома суміжними 

октаедрами в напрямку ±y і три кути з октае-

драми суміжного подвійного ланцюжка. Ко-

жен атом Fe зміщений від усуспільненої пло-

щини на 0,03 нм, при цьому відстань Fe — Fe 

становить близько ~0,29 нм, відстань Fe — O 

знаходиться в межах ~0,16 — ~0,25 нм. Спів-

відношення Fe : O складає 1 : 2, що робить по-

двійну ланцюжкову підструктуру подібною до 

структури FeOOH. Елементарна комірка з ор-

тогональною віссю має параметри: a ~ 0,52, 

b ~ 0,3, c ~ 0,94 нм; вісь c перпендикулярна 

щільно упакованим аніонним шарам. Елемен-

тів з гексагональною послідовністю у структу-

рі 2LFh вдвічі більше, ніж елементів з кубіч-

ною. Водночас у [38] акцентовано увагу на 

відмінності дифракційних картин і морфоло-

гії 2LFh та 6LFh, зокрема, 2LFh менш окрис-

талізований, ніж 6LFh, і доводять неправиль-

ність висновку [50, 66] про принципову від-

мінність між обома типами феригідриту у 

розмірі когерентного розсіяння доменів. По-

рівняно з 2LFh, фракція сильно розупорядко-

ваного матеріалу в 6LFh значно менша, а 6LFh 

містить малу кількість 2LFh, про що йшлося й 

у роботі [21].

Зважаючи на те, що феригідрит є природ-

ним сорбентом і каталізатором, увагу вчених 

привернуло дослідження його поверхневої 

структури. Так, у роботі [28] за допомогою ме-

тодів XAFS, МS, XRD та ТЕМ проведено дослі-

дження структур промислового каталізатора 

на основі феригідриту, синтезованих 2- та 

6LFh і Fh з хемосорбованими іонами Al та Si. 

У всіх випадках XAFS спектри вказували на 

наявність на поверхні ненасичених позицій в 

(IV) координації, які виникають внаслідок пе-

реходу Fh від стану насиченого водою гідро-

гелю Fe(III) до зневодненої фази [28], тобто 

пов’язуються з процесом дегідроксилації. На 

підставі даних XAFS, ЕXAFS, XANES ряду окси-

дів та оксигідроксидів заліза запропоновано 

структуральну модель каталізатора на основі 

феригідриту, де всі поверхневі атоми коорди-

нуються в IVFe. Формула має вигляд FeOOH × 

× xH
2
O, кількість молекул H

2
O

ад
 на поверхні 

(коефіцієнт х) залежить від умов синтезу та 

попередньої обробки прекурсора. У роботі 

[51] увагу зосереджено на неузгодженості да-
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них K-XANES і EXAFS спектроскопії, напри-

клад в [28], що спричиняє різну інтерпретацію 

координаційного оточення атомів Fe в струк-

турі Fh. Порівнюючи дані, отримані за цими 

ж методами, автори [51] запропонували струк-

турну модель геометрії октаедрів Fe(III) на 

поверхні Fh, яка ґрунтується на теорії валент-

них зв’язків з урахуванням взаємодії молекул 

води другої найближчої координаційної сфе-

ри (рис. 3). На відміну від атомів Fe в масі Fh, 

які зв’язані оксо- і гідроксо-лігандами, по-

верхневі атоми Fe октаедрично координовані 

з лігандами Н
2
О і утворюють першу гідрата-

ційну сферу (Н
2
О)

І
. В той час як поверхневі 

ліганди (Н
2
О)

І
 і (ОН)

І
 координуються з Fe 

прямо, незв’язані молекули води другої коор-

динаційної сфери (Н
2
О)

ІІ
 можуть приєднува-

тися до них за допомогою водневого зв’язку 

О
І
—Н….О

ІІ
, сила якого залежить від ступеня 

зволоженості Fh. За сухого стану поверхні Fh 

молекули (Н
2
О)

ІІ
 з’єднуються з (Н

2
О)

І
 єдиним 

водневим зв’язком О
І
—Н…О

ІІ
 тригональної 

орієнтації (під кутом 180°). У зволоженому Fh 

молекули (Н
2
О)

ІІ
 з’єднуються водневими 

зв’язками одночасно з двома різними поверх-

невими групами О
І
—Н з малими кутами піра-

мідальної орієнтації. Утворення водневого 

зв’язку між (Н
2
О)

І
 і (ОН)

І
Fe лігандами і моле-

кулами (H
2
О)

ІІ
 зовнішньої координаційної 

сфери впливає на силу валентного зв’язку 

Fe—O з октаедрами Fe на поверхні та змінює 

їх геометрію. Це, в свою чергу, відбивається 

на довжині зв’язків Fe—OH і Fe—H
2
O, яка 

відрізняється від теоретично розрахованої 

(між Fe—(H
2
O)

I
 вона дорівнює 2,01 і 2,15 Å, 

а між Fe—(OH)
I
, відповідно, 1,93 і 1,96 Å). 

Струк турні відмінності, які виникають у дру-

гій координаційній сфері, призводять до май-

же дворазового збільшення H
2
O

ад
 на поверхні 

зволоженого Fh порівняно з сухим і, як наслі-

док, до збільшення ваги першого Fh майже на 

15 %. Саме викривлення геометрії поверхні, 

на думку авторів [51], спричинило виникнен-

ня помилкового уявлення про наявність у 

структурі феригідриту IVFe.

Черговий сплеск дискусії стосовно структу-

ри феригідриту викликала публікація [70], в 

якій структурна модель Fh описується як єди-

на фаза (рис. 4) і, на думку авторів, фундамен-

тально відрізняється від мультифазних моде-

лей [36, 38, 66, 71]. Вивчення упорядкування 

атомів у структурі Fh було проведено шляхом 

реально-просторового моделювання подвій-

ної функції розподілу (the pair distribution fun-

ction (PDF )), похідної від прямого перетворен-

ня Фур’є для сукупного рентгенівського роз-

сіяння. Згідно з [70], структура Fh належить 

до гексагональної просторової групи P6
3
mc; 

a = ~5,95, c = ~9,06 Å і, в ідеальному випадку, 

містить 20 % IVFe та 80 — VIFe. Хімічна форму-

ла Fh має вигляд Fe
10

O
14

(OH)
2
, а структурний 

мотив наближений до "Baker-Figgis δ-Keggin 

cluster", який складається з 13 атомів Fe та 

40 — O. Центральний атом IVFe зв’язаний че-

рез μ
4
–оксо-містки з 12 периферійними ато-

мами VIFe, впорядкованими в групи по три з 

суміжними гранями. Феригідрит з розміром 

частинок 2—6 нм описано як тривимірну упа-

ковку таких кластерів з дотичним суміжним 

кластером, зв’язаним з загальною парою окта-

едрів спільним кутом, який утворює μ
4
–оксо-

містки від трьох μ
2
–ОН груп cis до кожного з 

μ
4
–оксо-центрів у головному кластері. Таке впо-

рядкування складає кубаноподібний (cubane-

like) фрагмент, який належить до Fe октаедра 

з чотирма суспільними гранями. У роботі [60] 

визнано некоректною кулькову модель части-

нок [70] для структурного ряду феригідритів 

(від 2LFh до 6LFh) та вказано на неточність 

кореляції комбінації реф лексів наночастинок 

з інструментальними ефектами. Зокрема, в мо-

делі коректно не відображені 2, 3 та 4 XRD 

рефлекси 6LFh. Водночас для аналізу струк-

Рис. 4. Поліедральне зображення гексагональної еле-

ментарної комірки феригідриту. Зв’язані атоми утво-

рюють кубаноподібну складову, яка пов’язана з го-

ловним структуральним мотивом моделі [71]

Fig. 4. Polyhedral representation of the hexagonal unit cell 

for ferrihydrite. The bonded atoms define a cubane-like 

moiety that connects the basic structural motif of the 

model [71]
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тур феригідриту (2LFh — 6LFh) автори [60] 

пропонують власний метод, який не потребує 

використання стандартних зразків і калібру-

вання приладів. Цей метод дає точну дифрак-

тограму як одиничної модельної частинки, 

так і частинки, усередненої з кількох модель-

них, без урахування ефекту міжчастинкової 

ін терференції, яка має з’яв ля тися за малих ку-

тів розсіяння. Розрахунки показали, що роль 

вакансій Fe та ізотопного статичного безладу 

в кількості атомів у кристалічних ґратках не-

значна. У роботі [46] модель [70] була названа 

"нереальною", а головними контраргументами 

її існування визначені: 1) стала періодичність 

(бездефектність); 2) наявність 80 % VIFe4+, 

20 — IVFe2+ та довжина відстані IVFe—O, яка 

дорівнює або більша за відстань VIFe3+—O, що 

порушує друге правило Паулінга [59] (сума 

ва лентних зв’язків кожного катіона та аніона 

в структурі має дорівнювати сту пеню окис-

нення іона (в даному випадку: Fe3+, О2–, 

ОН–)); 3) відсутність даних XRD та EXAFS 

спектроскопії; 4) несумісність запропонованої 

моделі з результатами електронної мікроско-

пії та XRD; 5) аномально низький вміст Н; 

6) наближеність молярної маси Fh до α-Fe
2
O

3
 

(M = 82—81 г/моль Fe) і значно вища щіль-

ність порівняно з експериментальними та роз-

рахованими значеннями (ρ = 4,8—4,9 г/cм3 до 

3,96 та 4,15 ± 0,1 г/cм3).

У роботі [56] за методом PDF було розрахо-

вано бездефектну модель ferrifh і показано на-

явність у його структурі подвійного дифрак-

ційного піка 0,164—0,160 нм, відсутнього на 

дифрактограмах реальних зразків. Критика 

стосовно коректності використання методу 

PDF для розрахунку структурних моделей Fh 

[56, 70] висловлена в [47]. На підставі наве-

дених даних показано порушення третього 

правила Паулінга, згідно з яким кулонівське 

відштовхування в стабільно скоординованій 

структурі нейтралізується завдяки скороченню 

спільних граней та, відповідно, видовженню 

індивідуальних. У моделі ж 75 % Fe октаедрів 

мають спільні грані з відстанями (d (O1—O3) = 

= 2,90 Å), довші за відстань між інди віду аль-

ними гранями (d (O2—O3)  =  2,67 Å). Ак цен то-

вано увагу на тому, що PDF дані [56] під твер-

джують цілковиту координацію VIFe в струк-

турі Fh, зокрема відстань Fe—O, згідно з PDF 

ferrifh, дорівнює 2,017 Å, що характерно для 
VIFe. У Базі даних неорганічних крис талічних 

структур (Inorganic Crystal Structure Database), 

відстань < d (VIFe3+—O)> = 2,015, а відстань 

< d (IVFe3+—O)> = 1,865 Å, отже, в мо делях [56, 

70] для IVFe відстань Fe—O мала б бути 

~1,985 Å. У роботі [48] продовжено дис кусію з 

приводу структур Fh та ferrifh і по казано їх 

невідповідність структурі акдалаїту. З іншого 

боку, автор [48] визнає принципову вірність 

моделі [66], але вважає доцільним сприймати 

Fh як єдину фазу з різним вмістом нев по-

рядкованої складової d-фази, яка може домі-

нувати в зразках 6Fh. В цьому випадку головні 

дифракційні піки 2,50—2,55 Å мають бути 

асиметричними та досягати максимуму за 

~2,55 Å. У разі співіснування d- та f-фаз ут во-

рюється 7LFh. Аргументами на користь моделі 

[66] є її придатність для опису відомих різно-

видів Fh (мінеральних, біогенних та штучних), 

узгодженість з даними XRD та спектроскопії 

[14, 23, 36, 38, 41, 50, 51, 58, 71], кінцева кіль-

кість параметрів. Водночас модель [66] потре-

бує деяких уточнень, наприклад, атомних по-

зицій Fe та O або упорядкування O і OH все-

редині та між аніонними площинами, відстані 

Fe—O1 і Fe—O2 у f-фазі, які не співпадають з 

відстанями EXAFS. 

Інша модель Fh [52] була адаптована до 

теорії осадження в розчинах. Під час роз ра-

хунку моделі росту кластерів зроблені при-

пущення щодо їх сферичної форми, нерівності 

поверхні та незалежності низької енергії мо-

лекул на поверхні кластерів від їх розміру. 

Модель підтверджує, що метастабільні струк-

тури Fh мають подібні нерівності поверхні та 

кінетично конкурують під час утворення 

зародків та росту фази до моменту формування 

кінцевих продуктів [36, 38]. Модель якісно 

відтворює головні наноструктурні властивості 

Fh та обґрунтовує, з точки зору кінетики осад-

ження, нанометровий розмір частинок і не-

значне коливання їх розмірів (стандартне 

відхилення ширини дорівнює частці серед-

нього розміру). В цілому результати під твер д-

жують ідею про швидке гомогенне зарод ко-

утворення і показують, що у пересиченому 

середовищі за стандартних умов (RT ) осад-

жен ня може тривати від частки секунди до 

кількох діб. Змодельований механізм не су пе-

речить головним параметрам Fh і характеризує 

його як суміш наночастинок, що складаються 

з різних метастабільних структур і ніколи не 

утворюють єдиної фази. Їх осадження кі не-

тично вигідніше за формування стабільніших 

фаз α-FeOOH та α-Fe
2
O

3
. Водночас у роботі 
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[67] представлено результати структурного ана-

лізу моделей Fh, названих D-моделлю [66] і 

M-моделлю [56, 70], відмінності між якими 

полягають не тільки в координації Fe, а й у 

вмісті ОН: співвідношення OH/Fe в моделях 

дорівнює 1,0 і 0,20 відповідно. Дослідження 

проводили за допомогою методів термогра-

віметрії та диференціального сканувального 

колориметричного аналізу (TG і DSC), тем-

пературно-контрольованої IRS та DSC-PDF 

in situ. За результатами TG, співвідношення 

OH/Fe в 2LFh дорівнює 0,18, що наближене 

до ідеальної формули M-моделі — Fe
10

O
14

×
 

×
  
(OH)

2
, де OH/Fe = ~0,2. Згідно з [67], ви-

користання XRD для Fh ускладнюється утво-

ренням під час трансформації проміжних 

нанофаз, в той час як PDF використовує ві до-

мості щодо загального розсіяння (Q ~25—

30 Å –1) та особливо чутливий до слабких змін 

у локальному (<5 Å) та середньому (<15 Å) 

діапазонах. Показавши непереконливість три-

фазної D-моделі, автори [67] визнають єдиний 

тип аніонної упаковки ABAC, який враховує 

наявність подвійного PDF піка 3,44 Å і опо-

середковано підтверджує присутність IVFe в 

структурі Fh. 

Мультицентрова поверхнева модель комп-

лексоутворення (а multisite surface complexa-

tion — MUSIC) [34], яка описує спорідненість 

протонів до різних типів поверхневих груп 

(ПГ), була використана у дослідженні по-

верхневої структури Fh, щільності реакційних 

центрів, елементарного заряду та специфіки 

ад сорбції іонів. Реакційна здатність Fh пов’я-

зана з наявністю на поверхні двох типів ПГ з 

простою координацією: перші форму ються на 

гранях відкритих Fe октаедрів та шляхом ут-

ворення бідентатних комплексів у зовнішній 

сфері, другі утворюють подвійний кут між 

двома суміжними Fe октаедрами та формують 

в них центри бідентатних комп лексів. Щіль-

ність ПГ становить у першому випадку N
s
(с)  = 

= 3,5  ±  0,4 нм2, а в другому — N
s
(e)  =  2,5  ± 

± 0,1 нм2. Молярна маса (М) і ма сова щільність 

(q) наночастинок Fh залежать від типу та роз-

поділу поверхневих груп. Мінеральне ядро всіх 

типів Fh має середній фазовий склад, набли-

жений до FeOOH, M = 89 г/моль і q = 4,15 ± 

± 0,1 г/cм3; свіжопри го товані частинки 2LFh 

розміром 2,6 нм мають M = 101 ± 2 г/моль Fe, 

q ~ 3,5 ± 0,1 г/cм3, S
пов

 650 м2/г; частинки 

6LFh (5—6 нм) — М = 94 ± 2 г/моль, q = 3,9 ± 

± 0,1 г/cм3 та S
пов

 280 ± 30 м2/г. Загалом по-

верхневий заряд Fh збільшується разом зі 

змен шенням радіуса частинки. 

Фазові перетворення феригідриту. Феригід-

рит належить до залізогідроксидних метаста-

більних фаз, нестійких у відкритих системах: 

він легко трансформується в стійкіші мінера-

ли, зокрема гетит та гематит, і вважається їх 

зародковою структурою (прекурсором) [17]. 

Головними чинниками, які впливають на ме-

ханізми та продукти фазових перетворень, є 

хімічний склад і значення рН дисперсійного 

середовища, температура, окисно-відновні 

умови тощо [8]. На сьогоднішній день існують 

дві протилежні думки щодо можливості пере-

творення 2LFh на 6LFh. Аргументом "проти", 

на думку [17], є відмінність умов формування 

кожної з фаз. Аргументи "за" представлені у 

роботі [45], в якій описано таке перетворення, 

спостережене за специфічних умов. Зокрема, 

перетворення 2LFh за абіотичних та біотич-

них умов на стабільніші фази α-Fe
2
O

3
 та 

FeFe
2
O

4
 проходить стадію утворення 6LFh. 

Зважаючи на те, що перетворення феригідри-

ту на гетит є типовим процесом для природ-

них та штучних умов, його дослідження ви-

світлено в літературі досить повно. Головним 

механізмом цієї трансформації є розчинення/

переосадження, яке каталізується присутнім у 

системі Fe(ІІ) [74]. Згідно з механізмом, ви-

кладеним у [17], катіони Fe(II) адсорбуються 

поверхнею Fh і відновлюють Fe(III)
с
 завдяки 

трансферу електронів. Відновлене Fe(II)
с
 не-

стабільне і десорбується з поверхні в розчин, 

в той час як окиснені іони Fe(III), навпаки, 

осаджуються у формі частинок α-FeOOH. 

Про цес триває до повного розчинення Fh, за-

лишки Fe(II) самовільно видаляються з по-

верхні і не входять в його структуру [16]. Зва-

жаючи на те, що добуток розчинності Fh 

(10–39) нижчий за розчинність продуктів його 

перетворень — α-FeOOH (10–41) та α-Fe
2
O

3
 

(10–43) [65], вказаний механізм є цілком імо-

вірним. Розчинність Fh залежить від його по-

ходження [19]: за 60 хв розчиняється: >85 % 

природного 2LFh, 42 — лабораторно синте-

зованого 2LFh та 16 — 6LFh. У присутності 

Fe(II) за умов RТ перетворення Fh на 

α-FeOOH закінчується протягом доби [25, 69], 

напроти, чистий Fh тривалий час залишаєть-

ся стабільним. Зважаючи на те, що Е
а
 реакції 

розчинення Fh в нейтральному середовищі 

(56 кДж/моль) обмежує її швидкість, присут-

ність Fe(II) як каталізатора знижує активацій-
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ний бар’єр до 38 кДж/моль [69]. Згідно з [2, 

17], утворення всіх типів Fh відбувається у 

процесі гідролізу Fe(III) шляхом полімериза-

ції Fe
2
(OH)

4
4+, а найсприятливіші умови утво-

рення гетиту з Fh складаються за значень рН 

~4 та ~12 за умов утворення моновалентних 

комплексів, відповідно, Fe(OH)
2
+ і Fe(OH)

4
–. 

Перетворення Fh на гетит проходить стадії 

розчинення Fh з утворенням моноядерних 

гідроксокомплексів Fe(OH)2+ та/або Fe(OH)
2
+ 

[25], їх полімеризації з формуванням дімерів, 

тримерів до складних полімерів та осадження 

фази α-FeOOH. Оптимальним умовам перетво-

рення відповідає значення рН 9 та Т ~40  ºC, 

саме за них проходить конденсація мономерів 

(полімеризація гідроксокомплексів Fe(III)) 

згідно з рівнянням Фліна [30]. Детальніше ме-

ханізм цього перетворення представлено в 

[18], де зазначено, що у кислому середовищі 

(0 ≤ n < 3) фазові перетворення Fh (5Fe
2
O

3
 × 

× 9H
2
O

(s)
) на α-FeOOH відбуваються шляхом 

взаємодії:

5Fe
2
O

3
 · 9H

2
O

(s)
 + (30 – 10n)H

3
O+

(aq)
 + (6 + 

+ 10n)H
2
O ↔ 10[Fe(OH)

n
(H

2
O)

(6 – n)
]

(aq) 
(3 – n)+.

За значення pH < 2 у дисперсійному сере-

довищі залізо (III) утворює комплексний гек-

саакваіон Fe(H
2
O)3+

6
 (n = 0). Внаслідок збіль-

шення значення рН і n = 1 він перетворюєть-

ся на Fe(OH)(H
2
O)2+

5
, а за n = 2, відповідно, на 

Fe(OH)
2
(H

2
O)+

4
. Значення кислотної констан-

ти кислотно-основної пари (рK) становить 

3,05 для Fe(H
2
O)

6
3+/ Fe(OH)(H

2
O)

5
2+ і, відпо-

відно, 3,26 для Fe(H
2
O)

6
3+/ Fe(OH)

2
(H

2
O)

4
+[15]. 

За таких умов (рН близько 3—4) утворюються 

частинки гетиту. В лужних розчинах (3 < n ≤ 6) 

реакція перетворення феригідриту набуває 

вигляду [18]:

5Fe
2
O

3
 · 9H

2
O

(s)
 + (10n – 30)OH–

(aq)
 + (66 – 

– 10n)H
2
O ↔ 10[Fe (OH)

n
(H

2
O)

(6 – n)
]

(aq)
(n – 3)–.

Якщо рН >7, розчинення заліза проходить 

з утворенням комплексних аніонів: Fe(OH)
4 

×
 

×
 
(H

2
O)–

2
 за n = 4, Fe(OH)

5
(H

2
O)2–, а в силь-

нолужних умовах у системі утворюється 

Fe(OH)3–
6
 за n = 6. Розчинність заліза в таких 

умовах зростає і коли рН перевищує 12 у сис-

темі знов утворюється гетит. Тобто утворення 

α-FeOOH у водних розчинах проходить ли-

ше за участю Fe(OH)(H
2
O)2+

5
, Fe(OH)

2
(H

2
O)+

4
, 

Fe(OH)
4
(H

2
O)–

2
, Fe(OH)

5
(H

2
O)2–, Fe(OH)3–

6
. 

Вод ночас гексаакваіон Fe(H
2
O)3+

6
, напроти, ін-

гібує процес перетворення феригідриту на ге-

тит, тому в такій системі кількість гематиту 

більша. 

Фазове перетворення Fh на γ-FeOOH в 

при сутності "слідових" концентрацій Fe(II) 

теж проходить шляхом розчинення/переосад-

ження (реконструктивного перетворення) [69]; 

оптимальним умовам його реалізації відпові-

дають значення рН ~ 7,0 та T ≤ 40  ºC. За рН 7 

близько 50 % Fe(II) перебуває у формі FeOH+ 

і саме цей гідроксокомплекс адсорбується на 

поверхні Fh та прискорює (каталізує) його 

розчинення. За відсутності іонів Fe(II) утво-

рення γ-FeOOH таким шляхом неможливе. 

Трансформація Fh на α-Fe
2
O

3
 відбувається 

твердофазним шляхом (дегідратацією) за ра-

хунок руйнування шарів ОН та видалення 

Н
2
О

ад
 зі слабо окристалізованих наночасти-

нок Fh [18]:

Fe
5
O

7
(ОН) · 4H

2
O ↔ Fe

5
O

7,5
 + 4,5H

2
O.

Згідно з [40], існують два механізми пере-

творення Fh на α-Fe
2
O

3
 у присутності "слідо-

вих" концентрацій Fe(II). Перший передбачає, 

що за рН 7 утворюється комплекс FeOH+, 

який адсорбується на поверхні Fh. Завдяки 

трансферу електронів між FeOH+
адс

 та міжфаз-

ним Fe(III)
с
 феригідриту проходить пошарове 

розчинення Fh, за якого комплекс FeOH+ 

окиснюється до Fe(III) і надходить у диспер-

сійне середовище, а Fe(III)
с 

— відновлюється 

з утворенням на поверхні нерозчиненого Fh 

фази Fe(OH)
2
. Після повного розчинення 

шару (пакету) процес повторюється. Другий 

механізм — твердофазне перетворення, ката-

лізатором якого є саме Fe(OH)
2
. Зменшення 

значення рН нижче 7,0 призводить до де-

сорбції Fe(II) з поверхні і надходження його 

у дисперсійне середовище. Фазове перетво-

рення без додавання Fe(II) відбувається за Т  = 

= 100  ºC; оптимальним умовам формування 

α-Fe
2
O

3
 відповідають співвідношення С

Fe(II) 
/

C
Fe(III)

 < 0,08 за значення pH 7,0 та С
Fe(II) 

/

C
Fe(III)

 < 0,05 за pH 9,0. Показано отриман-

ня частинок α-Fe
2
O

3
 з середнім розміром 

60—80 нм та площею поверхні ~17,18 м2 · г –1 

за умов С = 0,5 М; С
Fe(II)

/C
Fe(III)

 = 0,02 та рН 

7,0 [10].

Висновки. 1. Мінерал феригідрит та його 

штучні аналоги завдяки унікальним фізико-

хімічним властивостям і здатності до фазових 

перетворень у деякі оксигідроксиди та оксиди 

заліза є перспективною сировиною для ство-
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рення новітніх матеріалів технічного та ме ди-

ко-біологічного призначення. 

2. У лабораторних умовах феригідрит отри-

мують як традиційно шляхом гідролізу солей 

заліза (ІІІ) у водних розчинах, так і за допо-

могою специфічних методів, зокрема, золь-

гель синтезу, піролізу аерозолів, методу ревер-

сивних міцел. Залежно від хімічного складу 

дисперсійного середовища, значення його рН 

та інших параметрів проведення процесу мож-

на одержати феригідрит, різний за розміром 

частинок, ступенем окристалізування, порис-

тістю, наявністю домішок тощо.

3. На теперішній час не існує єдиної думки 

щодо будови феригідриту (моно- або мульти-

фазності структури), координації заліза (окта-

едральної або одночасно окта- та тетраедраль-

ної), ступеня окиснення Fe, вмісту і коорди-

нації молекул води. Однією з причин такої 

су перечності є вплив зовнішніх чинників, на-

приклад, електронного випромінювання на 

структуру зразка, що суттєво ускладнює інтер-

претацію даних. 

4. У першій частині дослідження зробле-

но акцент на штучних аналогах феригідриту 

і методах синтезу в лабораторних умовах, на-

ведено дані про класичні моделі структури 

Fh та простежено їх розвиток до сучасних 

уявлень. 

У другій частині дослідження, що готується 

до друку, будуть розглянуті сорбційні власти-

вості феригідриту і показані особливості його 

утворення в біологічних і природних систе-

мах, а також під час корозійного процесу.
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ФЕРРИГИДРИТ: ЛАБОРАТОРНЫЙ СИНТЕЗ,

СТРУКТУРА И ФАЗОВЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ

Ферригидрит относится к метастабильным железо-

кислородным фазам, распространенным в природных 

системах. Он служит перспективным материалом для 

практического применения в технике, биологии и ме-

дицине. До настоящего времени остаются дискус-

сионными вопросы о его общей формуле, структу-

ральной и поверхностной моделях, координации и 

ва лентности железа, количестве существующих моди-

фикаций и др. В работе предпринята попытка про-

анализировать литературные источники, посвящен-

ные исследованию структуры и фазовых превраще-

ний ферригидрита.

O.M. Lavrynenko

FERRIHYDRITE: ITS SYNTHESIS IN 

LABORATORY CONDITIONS, STRUCTURE 

AND PHASE TRANSFORMATIONS 

The search of new materials with nanosized particles leads 

to the interest in nature disperse minerals particularly iron 

oxides and hydroxides and their synthesized analogs. 

Nowadays such structures are widely used for technical 

and medico-biological applications. One of the iron-oxy-

gen structures which has great prospects for practical aims 

is ferrihydrite. It was found by academic F.V. Chukrov and 

was recognized as a mineral by the International Mine-

ralogical Association in 1975. But the information about 

ferrihydrite is too contradictory, because this mineral be-

longs to metastable phases and is a precursor for the 

formation of goethite and hematite. Now there is no com-

mon opinion about its general formula, structural mo del 

(mono or polyphase), iron coordination (octahedral or 

both octahedral and tetrahedral positions) in the lattice 

and in the presence of ferric or ferrous iron forms in 

lattice, number of modifications (only two- and six-lines 

or their intermediate forms), as well as properties and 

mechanisms of phase transformation. The purpose of the 

present work is the review of the literature sources devoted 
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to investigations of ferrihydrite. The synthesis of ferrihydrite 

in laboratory conditions has been carried out by different 

methods, i. e.: hydrolysis and precipitation of ferric salts, 

phase transformation Fe(II)—Fe(III) LDH, sol-gel syn t-

hesis, formation of the particles in organic-inorganic 

polymer matrixes, and pyrolysis of sprays. Depending on 

the way of synthesis the ferrihydrite particles have different 

size and crystallinity. In the first part of the review we 

showed the structural peculiarity of two- and six-line ferri-

hydrite. The development of the classical structural models 

by K.M. Towe and W.F. Bradley; J.D. Russell; R.A. 

Eggleton and R.W. Fitzpatrick; V.A. Drits et al. A. Man-

ceau and modern positions about this question were mo-

nitored. For the structural studying of ferrihydrite X-ray 

diffraction, M ssbauer spectroscopy, IR-FT, EXAFS, 

XANS, XANES, NEXAFS, TEM and SEM are used as 

the main methods. Ferrihydrite can transform not only 

into the phases of structural α-row but into iron oxides 

and hydroxides of other structural modifications. The 

chemical composition and pH values of dispersion me-

dium, temperature of carrying out the process and red-ox 

condition belong to the most important parameters which 

influence the mechanisms of the phase tran sfor mation. 

The examples of the phase transformation of 2-line ferri-

hydrite to 6-line ferrihydrite, their transfor mation into 

goe thite, hematite, lepidocrocite and mag netite are shown 

in numerous literature sources. This opens the way for 

direct synthesis of pure iron-oxygen nano- and microsized 

structures from ferrihydrite precur sors. In the second part 

of the review the sorption and magnetic properties of 

ferrihydrite, its interaction with species of environment, 

the specific character of biogenic and corrosion ferrihydrite 

as well as usage of the ferrihydrite particles for medico-

biological applications will be presented.
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MИ-РАССЕЯНИЕ НА НАНОРАЗМЕРНЫХ ВКЛЮЧЕНИЯХ
И СВЯЗАННЫЕ С НИМ ЭФФЕКТЫ В ОПТИЧЕСКИХ СПЕКТРАХ 
ПОГЛОЩЕНИЯ МИНЕРАЛОВ: ТЕОРИЯ И ЭКСПЕРИМЕНТ 

Экспериментально изучено явление избирательного λ-зависимого рассеяния в прозрачных матрицах, вызван-

ного субмикроскопическими включениями. Исследовано влияние этого эффекта на оптические спектры по-

глощения на примере разноокрашенных, близких к чистому альмандину природных и синтезированных грана-

тов. Рассчитано положение максимумов рассеяния применительно к включениям разных минеральных фаз в 

альмандине. Разработана специальная методика измерения спектров деполяризации света вследствие рассея-

ния на нановключениях, позволяющая обнаружить явление рассеяния с помощью метода оптической спектро-

скопии. В качестве модельных объектов использованы образцы Li-Al-Si (LAS ) стеклокерамики, содержащие 

разные по размеру и составу включения аналогов рутила, циркона, кеатита, эвкриптита и других минералов. С 

использованием метода просвечивающей электронной микроскопии в природных и синтетических гранатах об-

наружены различные типы включений. Установлено, что коротковолновое поглощение в их оптических спек-

трах имеет сложную природу. В природных альмандинах обнаруженные нановключения магнетита оказались 

настолько малы (10  ×  5 нм), что обусловленная ими полоса рассеяния находится в дальнем ультрафиолетовом 

(УФ) диапазоне и не оказывает влияния на окраску, а наблюдаемые отличия в коротковолновом поглощении 

связаны с полосами переноса заряда лиганд — металл. В диапазоне 35000—25000 см–1 спектра поглощения син-

тетического спессартина фиксируется полоса, обусловленная рассеянием света на субмикроскопических пу-

зырьках газа. В спектрах образцов LAS стеклокерамики определяющее влияние на положение и форму края УФ 

поглощения оказывает размер и плотность нановключений кеатита.

Введение. Ультрафиолетовый (УФ) край по-

глощения в оптических спектрах прозрачных 

минералов, во многих случаях определяющий 

их окраску, обычно интерпретируется как 

длинноволновое крыло интенсивных полос 

поглощения в УФ диапазоне, вызванных пе-

реносом заряда лиганд — металл (ПЗЛМ) [2]. 

Однако, согласно теории рассеяния Ми (Mie) 

[11], присутствие беспорядочно расположен-

ных субмикроскопических включений с по-

казателем преломления n
i
 в прозрачной ма-

трице с показателем преломления n
m

 (n
i
 ≠ n

m
) 

может приводить к селективному рассеянию 

проходящего света определенной длины вол-

ны. Такой тип рассеяния до сих пор не при-

нимался во внимание при интерпретации 

спектров поглощения минералов.

На вероятный вклад в оптические спектры 

иных, помимо собственного поглощения, фак-

торов косвенно указывают примеры значи-

тельных различий в позиции края УФ поглоще-

ния и, следовательно, в окраске между очень 

близкими по химическому составу образцами 

минералов. С другой стороны, современные ме-

тоды, в частности просвечивающая электрон-

ная микроскопия (ПЭМ), предоставляют все 

больше данных о широкой распространеннос-

ти в минеральном мире явления насыщеннос-

ти субмикроскопическими включениями (см., 

например [4]). Эти результаты указывают на не-

обходимость теоретического анализа и экспе-

риментальной оценки возможного вклада суб-

микроскопических включений в оптические 

спектры поглощения прозрачных минералов.

Целью данной работы было эксперимен-

тальное изучение влияния эффекта избиратель-
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ного λ-зависимого рассеяния, вызванного суб-

микроскопическими включениями, на оп ти-

ческие спектры поглощения минералов на 

при мере гранатов. Для этого были отобраны 

разноокрашенные близкие к альмандину и спе с-

сартину природные и синтетические образцы. 

Полученные результаты интерпретировались с 

учетом адаптированных к минералогическим 

объектам основных положений те ории рассе-

яния Ми. Помимо расчета положения макси-

мумов Ми-рассеяния применительно к кон-

кретным типам включений в гранатах бы ла 

разработана и опробована специальная мето-

дика измерения спектров депо ляризации све-

та вследствие рассеяния на нановключениях. 

Для отработки специальных методических при-

емов и сравнения полученных результа тов в 

качестве "реперных" объектов исполь зова ны об-

разцы Li-Al-Si (LAS) стеклокера мики, со дер жа-

щие разные по размеру и составу микровклю-

чения рутила, циркона, кеа тита, эв кри птита и 

других аналогов природных ми не ралов.

Физическая природа явления. Теория Ми- 
(Mie) рассеяния. Электронные спектры погло-

щения прозрачных твердых веществ, в том 

числе минералов, содержащих включения 

иных фаз, в общем случае отражают суммар-

ный эффект собственного поглощения (Ia), 

рассеяния (Is) и отражения (Ir). Полагая, что 

вклад Ir в случае падающего перпендикулярно 

по отношению к идеально плоской поверхно-

сти исходного луча I
0
 незначителен, интен-

сивность прошедшего сквозь прозрачный об-

разец света I может быть записана в форме: 

I = I
0
 – Is – Ia. (1)

При наличии включений Ia будет слагаться 

из поглощения матрицы Iam и включений Iai в 

частях, примерно пропорциональных их объ-

емным долям (с поправкой на частичное от-

ражение на границах включений). Строгие те-

ории рассеяния, позволяющие оценить вклад 

составляющей Is , существуют только для мо-

лекулярных частиц в газах (теория Рэлея) и 

для прозрачных изотропных сферических ча-

стичек в прозрачных матрицах (теория Ми). В 

обоих случаях Iai 
= 0. Уравнение рассеяния 

света Рэлея может рассматриваться как гра-

ничный случай теории рассеяния Mи для 

очень мелких прозрачных сферических частиц 

одного размера [8, 11]:

     
,

2
2 23 2

0 4 2 2

24

2

i m
s

i m

n nNv
I I

n n

⎛ ⎞−π= ⋅ ⎜ ⎟⎜ ⎟λ +⎝ ⎠
(2)

где I
s
 — интенсивность рассеивающегося све-

та, I
0 

— интенсивность падающего света, N — 

число частиц в см3, v — объем частицы, λ — 

длина волны, n
i
 и n

m
 — коэффициенты пре-

ломления включений и матрицы соот ветст-

венно. Принимая v = 4π r 3/3 и вводя отно-

сительный коэффициент преломления m = 

= n
i 
/n

m
 и переменную x = 2πr/λ, уравнение (2) 

можно записать в форме: 

    
.

2
2

2 4
0 2

8 1

3 2
s

m
I I Nr x

m

⎛ ⎞π −= ⋅ ⎜ ⎟⎜ ⎟+⎝ ⎠
(3)

Это уравнение справедливо для случая х < 

<  0,8 (частицы достаточно маленькие). Для слу-

чая х  >  0,8 теоретические выкладки Mи при-

водят к очень сложной формуле вследствие 

необходимости учета интенсивности двух не-

когерентных компонент рассеивающегося све-

та [11]. Для удобства представления выведен-

ных зависимостей в таблицах и при изображе-

нии функции Mи f на графиках используется 

[8, 11] форма

f (x) = QSt (x, m), (4)

где QSt (x, m) определяется как отношение об-

Таблица 1. Факторы воздействия включений на спектры поглощения и спектроскопические эффекты, 
обусловленные рассеянием света на нановключениях в прозрачных матрицах

Table 1. Factors of influence and spectroscopic effects, caused by scattering on numerous small inclusions in transparent matrix

Факторы воздействия

Зависимые параметры спектров рассеяния

Спектральное положение 
максимумов полос 

в спектре

Количество 
и ширина полос

Интенсивность 
полос

Количество (плотность) включений – – +

Радиус включений, r + + ±

Геометрия включений – + +

Относительный показатель преломления, m + + ±

Собственное поглощение включений + + +
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лучаемой потоком света (оптически активной) 

площади частиц к общей площади Nπr 2 вклю-

чений в матрице. 

Таким образом, интенсивность обусловлен-

ного микровключениями рассеяния Is входя-

щего луча I
0
 с длиной волны λ в прозрачной 

минеральной матрице будет зависеть от не-

скольких факторов как геометрической, так и 

оптической природы. Эти факторы включают: 

размер включений (переменные r и x в (2), 

(3), (4)); степень отклонения включений от 

сферической формы (применимость теории 

Mи); показатели преломления матрицы и 

включений (переменная m в (2), (3), (4)); ко-

личество включений в единице объема матри-

цы (переменная N).

Сложный характер влияния перечисленных 

геометрических и оптических параметров на-

новключений на результирующие спектры 

отражен в табл. 1. Отметим, что вследствие 

влияния размерного фактора эффект λ-зави-

си мого рассеяния на нановключениях будет 

приводить в основном к появлению полос 

рассеяния в УФ области спектра [8, 11]. Из 

табл. 1 видно, что главная трудность при ин-

терпретации данных спектроскопического ис-

следования содержащих включения матриц — 

зависимость каждого спектроскопического па-

раметра от более чем одной переменной ха-

рактеристики включений.

Характеристика изученных образцов и вклю-
чений в них. Нами были изучены природные 

альмандины из различных типов пород, а так-

же синтетические крайние Fe- и Mn-члены 

ряда альмандин — спессартин. Искусствен-

ные гранаты были выращены в устройстве 

типа поршень-цилиндр; стартовые материалы 

и РТ-условия эксперимента приведены в [3]. 

Для всех образцов был определен состав, уста-

новлен характер и количество микровключе-

ний и измерены оптические спектры погло-

щения. Происхождение, цвет и химический 

состав гранатов приведены, соответственно, в 

табл. 2 и 3. Отметим, что обогащенные аль-

мандиновым миналом (Fe2+) гранаты содер-

жат также в небольшом количестве ионы дру-

гих переходных металлов, с которыми свя-

заны интенсивные полосы ПЗЛМ в УФ 

ди а пазоне (табл. 3). Если в этих минералах 

присутствуют также микровключения, то по-

лосы, вызванные ПЗЛМ и эффектами рассея-

ния, могут проявляться в одной спектральной 

области.

Из фрагментов монокристаллов граната по 

стандартной методике были изготовлены пло-

скопараллельные пластинки толщиной около 

0,1 мм. Полученные препараты были отполи-

рованы с двух сторон и использованы для из-

мерений оптических спектров поглощения и 

для микрозондового анализа, причем состав 

оп ределялся в тех же точках, где записывались 

спектры поглощения. Условия измерений и 

использованные стандарты описаны в [5, 9].

Четыре образца — природные альмандины 

Grala, 56-81 и 17-85, а также синтетический 

спессартин Sp-76, были отобраны для изуче-

ния включений на электронном микроскопе 

(ПЭМ) Philips CM200, оснащенном источни-

ком LaB
6
, при напряжении 200 kV (Geol For-

schungZentrum, Потсдам). Для обеспечения сте-

кания заряда с образцов применялось угле-

родное напыление. Препараты для ПЭM из-

Таблица 2. Происхождение, цвет изученных образцов гранатов и содержание в них альмандинового компонента

Table 2. Origin, colour and almandine component content in garnets studied

Образец Происхождение Цвет Альмандиновый минал, %

30-87 Метаморфический, Украина Оранжево-красный 88,3

24-87                  "                        " Красный 85,9

Jaipur                  "                 Индия Фиолетовый 75,3

Grala                  "                      "          " 74,0

5-87                  "                 Украина Розовый 69,2

17-85                  "                        " Оранжево-красный 60,3

16-85                  "                        "          "               " 60,2

56-81                  "                        " Розовый 57,8

Alm-87 Синтетический Оранжевый край, коричневый центр 99,9

Alm-86              " Оранжево-красный 99,7

Spes-76              " Бесцветный край, розовый центр   0,0
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готовлены из тех же фрагментов кристаллов, 

которые были предварительно использованы 

для спектроскопических и микрозондовых ис-

следований. Была применена стандартная про-

цедура получения сверхтонких пластинок с 

помощью ионного пучка. Химический состав 

включений определен с помощью аналитичес-

кой электронной микроскопии с исполь зо ва-

нием рентгеновского анализатора EDAX. Для 

набора достаточной статистики спектры на-

капливались в течение 200 с.

Различные виды включений размером от 10 

до нескольких сотен нанометров были обна-

ружены в исследованных гранатах. Особенно 

обогащены ими ядра синтетических гранатов, 

в то время как в большинстве природных об-

разцов включения встречаются очень редко. В 

синтетическом альмандине Alm-87 при изуче-

нии на микрозонде были выявлены неравно-

мерно распределенные, не содержащие Si и 

обогащенные Al включения, а также редкие 

овальные пустоты в темной центральной час-

ти кристалла. Первые были идентифициро-

ваны как герцинит на основании их стехио-

метрии, вторые — как следы газово-жидких 

включений. В остальных образцах обнаружить 

включения с помощью микрозондового ана-

лиза не удалось.

При большом увеличении на электронном 

микроскопе мелкие включения были выявле-

ны во всех гранатах. Краткая характеристика 

обнаруженных включений, их природа и фи-

зические свойства отражены в табл. 4. Аль-

мандины Grala и 17-85 содержат лишь редкие 

относительно крупные включения. Анализ их 

состава с помощью ПЭМ позволил иденти-

фицировать их как магнетит и ильменит соот-

ветственно. Никаких других включений в этих 

гранатах не было обнаружено при увеличении 

до 100 000—20 000 000 (ПЭМ).

В природном альмандине 56-81 и в синте-

тическом спессартине Sp-76 с помощью мето-

да ПЭМ были обнаружены многочисленные 

очень мелкие включения (табл. 4), размер ко-

торых не позволяет обнаружить их при ми-

крозондовом анализе. В природном гранате 

они распределены равномерно, а в синтети-

ческом спессартине формируют более или ме-

нее обособленные "облака" (рис. 1, а, b). В по-

следнем присутствуют также отдельные круп-

ные овальные полости, частично заполненные 

богатым марганцем материалом, вероятно, в 

форме оксидов Mn (рис. 1, b). 

Нановключения в гранате 56-81 имеют фор-

му пластинок около 10 нм в поперечнике при 

толщине 2—5 нм. Полученные для них мето-

дом EELS при диаметре зонда 55 нм значения 

Fe/O вследствие очень маленького размера 

включений представляют собой суммарный 

эффект от состава самого включения и матри-

цы. Поскольку отношение Fe/О в матрице без 

включения составляет 0,10 ± 0,015, а с учетом 

включения (около 20  % анализируемой повер-

хности) — 0,15 ± 0,02, можно сделать вывод о 

существенном обогащении железом вклю че-

ния по сравнению с матрицей. Рассчитанная 

по данным электронной микроскопии высо-

кого разрешения (ЭМВР) картина дифракции 

пластинки включения позволяет иден тифи-

ци ровать его как шпинель [7]. С учетом отме-

Таблица 3. Состав изученных гранатов (количество атомов на 12 O)

Table 3. Сomposition of garnets (number of atoms pfu calculated using 12 O)

Образец Si Ti Al Fe Fe3+ Mn Mg Ca Σ кат.

30-87 2,971 0,001 2,017 2,683 0,058 0,029 0,208 0,111 8,020

24-87 2,973 0,001 2,026 2,592 0,037 0,051 0,237 0,133 8,013

Jaipur 2,981 0,001 1,993 2,273 0,013 0,013 0,693 0,029 8,000

Grala 3,008 0,001 1,995 2,209 0,000 0,024 0,709 0,043 7,998

5-87 2,956 0,000 2,032 2,129 0,055 0,047 0,783 0,082 8,028

17-85 2,985 0,004 1,978 1,870 0,066 0,053 0,558 0,575 8,022

16-85 2,976 0,002 1,993 1,870 0,074 0,047 0,576 0,560 8,025

56-81 2,963 0,002 2,028 1,777 0,045 0,017 1,166 0,070 8,021

Alm-87 2,954 0,007 2,022 3,054 0,007 0,001 0,002 0,001 8,042

Alm-86 2,953 0,049 2,013 3,006 0,010 0,001 0,007 0,001 8,090

Sp-76 2,966 0,001 2,015 0,009 0,000 3,028 0,006 0,002 8,027

П р и м е ч а н и е. Fe3+ — рассчитано исходя из баланса зарядов.

В.М. ХОМЕНКО
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Fig. 1. TEM bright field images of: а — small inclusions in 

almandine 56-81; b — two types of inclusions in spessartine 

Sp-76; с — plate-like crystal of manganosite MnO in 

garnet matrix

ченных параметров состава и структуры, а 

также принимая во внимание типичный па-

рагенезис исходной породы [1], данные нано-

включения были определены как магнетит.

В "чистом" спессартине Sp-76 обнаружены 

многочисленные равномерно распределен-

ные в матрице мелкие идиоморфные плас-

тинчатые кристаллы размером 40 × 50 × 10 нм 

(рис. 1, с). Они обогащены Mn по сравнению 

с вмещающим гранатом, а их EDX-спектры 

показывают наличие лишь марганца и кисло-

рода при отношении Mn/O = 1,0. Соответ-

ственное отношение в матрице граната со-

ставляет 0,246, что практически совпадает с 

теоретическим значением 0,25. Данные ЭМВР 

дифрактометрии этих включений позволили 

идентифицировать слои d111 кристалличес-

кой решетки MnO с межплоскостными рас-

стояниями 0,26 нм [7]. С учетом этих резуль-

татов пластинчатые включения были иденти-

фицированы как манганозит (MnO).

Для каждого исследованного образца с по-

мощью ПЭМ было получено несколько изо-

бражений площадью 1000 × 1000 нм и глуби-

ной 100 нм, использованных для вычисле-

ния плотности нановключений (количества в 

1 см3) в матрице граната (табл. 4).

Методика измерения интенсивности (степе-
ни) деполяризации проходящего света при его 
взаимодействии с включениями. Учитывая ши-

рокую распространенность в минералах и 

Таблица 4. Характеристика микровключений в гранатах и LAS стеклокерамике

Table 4. Characterization of micro-inclusions in garnets and LAS glass ceramics

Образец
Тип 

включений

Количество 
включений, 

см3

Средний
размер (r), 

нм

Показатели 
преломления (n) * Отношение 

m = n
і 
/n

m
 

Поглощение 

в УФ области
матрица включения

Grala Магнетит Очень редкие 300 1,78 2,42 1,4 Полное

17-85 Ильменит То же ~1000 1,8 >2,8 >1,56       "

56-81 Магнетит 3 · 1014 10 1,78 2,42 1,4       "

Alm-87 (центр) Герцинит,
газово-жидкие 
пузыри

109

108

>1000

>1000

1,83

1,83

1,83

~1,34 **

1

1,36

Сильное

Очень 

слабое

Sp-76 (центр) MnO,
газово-жидкие 
пузыри

3 · 1013

<1012

40

200—400

1,8

1,8

2,19

~1,34 **

1,22

1,34

Сильное

Сильное ***

Z67:  исход. — — — 1,53 — — —

Z67 : 760 º × 5’ + 900 ºC TiO
2
, ZrO

2
 

кеатит

1,5 · 1016

2 · 1012

10

600

1,54

1,54

2,7; 2

1,5

1,8; 1,3

1,02

Сильное

Слабое

Z67 : 760 º × 45’ + 900 ºC TiO
2
, ZrO

2
 

кеатит

3 · 1016

2 · 1015

15

50

1,54

1,54

2,7; 2

1,5

1,8; 1,3

1,02

Сильное

Слабое

S1 исход. TiO
2

6 · 1015 10—20 1,55 2,7 1,8 Сильное

S1: 1000 ºC × 60’ TiO
2
, ZrTiO

4
 

кеатит

5 · 1015

2 · 1014

30

400

1,55

1,55

2,7

1,51

1,8

1,03

Сильное

Слабое

П р и м е ч а н и е. * показатели преломления приведены по опубликованным данным и диаграммам [13]; ** зна-

чение для воды при λ = 400 нм; *** пузыри содержат твердофазные обогащенные Mn наноразмерные включения 

(рис. 1, b).

Рис. 1. Электронно-мик-

ро скопические изображе-

ния вклю чений в грана-

тах: а — равномерное рас-

пределе ние мелких вклю-

 чений в альмандине 56-

81; b — два ти па включе-

ний в спессартине Sp-76; 

с — уплощенный нано-

кристалл манганозита MnO 

в матрице спессартина
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других природных и искусственных твердо-

фазных материалах включений, меньших, чем 

разрешающая способность оптического мик-

роскопа, актуальной минералогической и тех-

нологической задачей является разработка от-

носительно простых и экспрессных, не требу-

ющих специальной подготовки образцов и 

дорогостоящего оборудования, методик их 

обнаружения. В процессе изучения нановклю-

чений в минералах и стеклокерамике [6, 7] 

нами была предложена и апробирована ори-

гинальная спектроскопическая методика об-

наружения включений, в том числе нанораз-

мерных, в прозрачных материалах.

Эта методика основана на том, что в любой 

изотропной матрице, в том числе в кубичес-

ких минералах и природных стеклах, прохо-

дящий поляризованный свет не изменяет 

свою поляризацию. Поэтому при введении на 

пути прошедшего сквозь образец луча второго 

поляризатора ("анализатора"), ориентирован-

ного под углом 90° к исходной поляризации 

света, будет наблюдаться полное погасание. 

Такой же эффект будет наблюдаться и в ани-

зотропных кристаллах в положении полного 

погасания, когда оси индикатрисы совпадают 

с направлениями поляризации взаимно пер-

пендикулярных (скрещенных) поляризующих 

элементов оптической системы. В идеальном 

случае полной поляризации света детектор 

спектрометра при этом будет фиксировать 

лишь темновые токи, не зависящие от спек-

тра собственного поглощения матрицы.

Ситуация, однако, изменится, если в ма-

трице присутствуют включения. В этом случае 

проходящий луч не будет полностью поляри-

зован вследствие воздействия двух независи-

мых эффектов: a) разнонаправленной поля-

ризации части светового потока, претерпев-

шей рассеяние и отражение на границах 

включений с ni ≠ nm; б) разной поляризации 

света, прошедшего сквозь прозрачные опти-

чески анизотропные включения, вследствие 

явления двулучепреломления.

Оба указанных процесса приводят к частич-

ной деполяризации проходящего сквозь ма-

трицу линейно поляризованного света, в об-

щем случае тем большей, чем выше концен-

трация включений. Часть деполяризованного 

светового потока будет проходить сквозь вто-

рой поляризующий элемент микроскопа (ана-

лизатор) и достигать детектора. Следователь-

но, присутствие в прозрачной матрице даже 

субмикроскопических нановключений может 

быть обнаружено путем измерения спектров 

поглощения стандартного плоскопараллель-

ного препарата прозрачного образца на осна-

щенном поляризационным микроскопом мик-

роспектрометре в режиме скрещенных поля-

ризаторов.

Интенсивность деполяризованного света, во-

зникшего под действием механизма (a), пря-

мо связана с интенсивностью рассеяния про-

ходящего луча (Is в (3)) и, следовательно, бу-

дет зависеть от m, λ и концентрации вклю-

чений. Именно эта составляющая играет 

определяющую роль в случае очень мелких 

включений. Оптическая анизотропия (вели-

чина двулучепреломления |ni1 – ni2|), общий 

объем и форма включений — главные факто-

ры, влияющие на интенсивность деполяризо-

ванного вследствие действия эффекта (б) све-

та. Суммарная интенсивность прошедшего 

деполяризованного при взаимодействии с 

включениями по схемам (a) и (б) света зави-

сит от большого числа факторов и не поддает-

ся формализации в виде простого уравнения. 

Она будет зависеть как от пропорции вкладов 

механизмов (a) и (б), так и от величины ис-

тинного поглощения (Iа) изотропной матри-

цы и включений. Поэтому предложенная ме-

тодика позволяет судить на качественном 

уровне о наличии в образце достаточного ко-

личества включений для проявления описан-

ного эффекта деполяризации, однако не дает 

возможности определять их характер и разме-

ры. Для решения этих вопросов необходимо 

привлечение иных методов. 

В данной работе мы используем спектро-

скопические измерения частичной деполяри-

зации в качестве принципиально нового экс-

периментального инструмента, который дает 

возможность установить присутствие субмик-

ро скопических включений с помощью метода 

оптической спектроскопии, в том числе и в 

тех случаях, когда полосы Ми-рассеяния на-

ходятся в дальней УФ области спектра. Соче-

тание этой методики с обычными оптико-

спектроскопическими измерениями позволя-

ет разделять УФ поглощение различной при-

 роды и устанавливать присутствие в образце 

нано- и/или микровключений.

Методика была опробована на образцах 

стеклокерамики с разным количеством и раз-

мерами включений аналогов природных ми-

нералов (табл. 4). Экспериментальная проце-
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Рис. 2. Оптические спектры поглощения исходного 

стекла Z67, не содержащего включений, и получен-

ной из него путем ступенчатого прогрева стеклокера-

мики с разным количеством и размером субмикро-

скопических включений [6] (табл. 4)

Fig. 2. Optical absorption spectra of inclusion-free parent 

glass Z67 and developed from it glass ceramics with 

different number and size of submicroscopic inclusions [6] 

(see Table 4)

дура включала измерение фоновых спектров 

поглощения в воздухе и спектров образцов 

при скрещенных поляризаторах в спектраль-

ном диапазоне 30 000—15 000 cм–1. Данный 

диапазон измерений был выбран из-за мини-

мальных значений фоновых шумов. Затем фо-

новый спектр был вычтен из спектра образца 

для получения спектров разности пропуска-

ния, которые отражают эффект "просветления", 

обусловленный прохождением света сквозь 

скрещенные поляризаторы вследствие его 

взаимодействия с включениями. В случаях, 

когда имеет место вызванная включениями 

деполяризация, результирующий спектр или 

его часть будет находиться под линией Y = 0.

Экспериментальные результаты и их обсуж-
дение: влияние нановключений на спектры при-
родных и синтетических гранатов. Оптические 

спектры поглощения разноокрашенных моно-

кристаллов восьми природных гранатов аль-

мандинового состава (Alm60—Alm88), двух об-

разцов синтетических альмандинов (Alm100) 

и синтетического спессартина были изучены 

при комнатной температуре в диапазоне 

40 000—20 000 см–1 на однолучевом спектро-

метре Zeiss UMSP 80, оснащенном микроско-

пом. Диаметр оптического зонда составлял 

0,032 мм, шаг измерений — 2 нм. В таких же 

условиях были измерены спектры стеклокера-

мики, количество и размер включений в ко-

торой контролировались длительностью двух-

ступенчатого прогрева [6].

Сравнение спектров поглощения образцов 

модельной субстанции — стеклокерамики оди-

накового состава, но с разным количеством и 

размером включений (рис. 2) показывает, на-

сколько сильный эффект может оказывать 

рассеяние света на нановключениях на спектр 

поглощения в УФ и видимой области спектра. 

Очевидно также, что основным фактором 

вли яния в данном случае является размер 

включений, поскольку фазовый состав вклю-

чений не изменяется (табл. 4). Определяющее 

значение размера включений на положение 

максимума Ми-рассеяния подтверждается из-

мерениями спектров образцов стеклокерами-

ки с разными включениями при скрещенных 

поляризаторах (рис. 3). Этот пример показы-

вает, что существенные различия в интенсив-

ности коротковолнового края в спектрах при-

родных и синтетических гранатов близкого 

состава (рис. 4) также могут быть следствием 

эффектов рассеяния. 

На основании спектроскопических данных 

природные альмандины могут быть разбиты 

на две группы: красные и оранжево-красные с 

интенсивным краем УФ поглощения в диапа-

зоне 35 000—28 000 см–1 и наложенными на 

него узкими полосами при 28 000 и 27 000 см–1; 

розовые или фиолетовые со слабым крылом 

УФ поглощения (рис. 4, а). Эта разница в ин-

тенсивности и тональности окраски не корре-

Рис. 3. Разности спектров поглощения стеклокерами-

ки S1 при скрещенных поляризаторах до нагрева 

(включения рутила) и после прогрева до 1000  ºС 

(включения рутила и кеатита)

Fig. 3. Spectra of extinction difference measured on glass 

ceramics S1 at crossed polarizers before heating (rutile 

nanoinclusions) and after heating at 1000  ºС (rutile and 

keatite inclusions)
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Рис. 4. Коротковолновая часть оптических спектров 

поглощения гранатов: а — природных альмандинов; 

b — синтетических альмандинов и спессартина (c — 

ядро, r — край)

Fig. 4. Optical absorption spectra of: а — natural alman-

dine-rich garnets; b — of synthetic end-member alman-

dines and spessartine (c — core, r — rim)

В.М. ХОМЕНКО

лирует с содержанием альмандинового мина-

ла (табл. 2).

Спектр синтетического альмандина (Alm99,9) 

с интенсивным длинноволновым краем УФ 

поглощения и слабой полосой при 27 000 см–1 

подобен спектрам природных гранатов пер-

вой группы. Спектр искусственного спессар-

тина содержит набор слабых узких полос при 

27 000, 24 500, 23 800 и 23 200 см–1 , обуслов-

ленных запрещенными по спину переходами 

в ионах Mn2+ с электронной конфигурацией 

d 5 [3]. В то же время спектры обогащенных 

включениями ядер синтетических спессарти-

на и альмандина сильно отличаются от спек-

тров их свободных от включений краевых ча-

стей: в обоих случаях УФ поглощение в цен-

трах кристаллов в два-три раза выше, чем у их 

краев (рис. 4, b). С учетом неизменности со-

става в разных частях искусственных грана-

тов, это обстоятельство свидетельствует о вли-

янии включений на коротковолновую часть 

их оптических спектров. Для выяснения при-

роды такого влияния были изучены спектры 

поглощения гранатов при скрещенных поля-

ризаторах и проведен теоретический расчет 

положения максимумов рассеяния для уста-

новленных типов включений.

Спектры гранатов, полученные при скре-

щенных поляризаторах, приведены на рис. 5. 

Спектры природных оранжево-красных гра-

натов в диапазоне 30 000—18 000 см–1 располо-

жены выше нулевой линии, тогда как спектры 

фиолетовых и розовых гранатов приблизи-

тельно совпадают с этой линией. Единствен-

ное исключение из этого правила отмечено в 

случае расположенного в области отрицатель-

ных значений спектра розового граната 56-81 

(рис. 5, а), что согласуется с наличием в нем 

большого количества субмикроскопических 

включений магнетита (рис. 1, а; табл. 4). 

Спектры обогащенных включениями цент-

ральных частей синтетических альмандинов 

расположены выше нулевой линии, т. е. они 

демонстрируют дополнительное поглощение 

Рис. 5. Разности спектров поглощения при скрещен-

ных поляризаторах: а — природных альмандинов; 

b — синтетических альмандина и спессартина (c — 

ядро, r — край)

Fig. 5. Spectra of extinction difference measured at crossed 

polarizers: а — natural almandine-rich garnets; b — syn-

thetic almandine and spessartine (c — core, r — rim)
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Рис. 6. Расчетные зависимости между размерами, по-

казателями преломления типичных включений в гра-

нате и спектральным положением максимумов рассе-

яния: а — теоретическая зависимость между относи-

тельным показателем преломления и отношением; 

b — зависимость между длиной волны максимума 

рассеяния и радиусом включений в альмандине (по-

строена на основе уравнений теории Ми). Q — кварц, 

H
2
O — пары воды, Mt — магнетит, Rt — рутил, Ilm — 

ильменит

Fig. 6. Theoretical relations between size, refraction index 

of typical inclusions in almandine garnets and spectral 

position of corresponding scattering bands: а — depen-

dence between m and r/λ
max

 ratios as deduced from Mie 

theory; b — dependence between wave number of sca tte-

ring maximum and radius of inclusions in almandine 

garnet. Q — quartz, H
2
O — vapor, Mt — magnetite, Rt — 

rutile, Ilm — ilmenite

по сравнению со спектрами, снятыми при 

скрещенных поляризаторах без образца. Осо-

бенно сильное поглощение в ближнем УФ 

диапазоне наблюдается в ядре граната Alm-87 

(рис. 5, b). Вместе с тем, спектр свободного от 

включений края синтетического спессартина 

Sp-76 расположен практически на линии Y = 

=  0, а спектр, измеренный в обогащенном 

включениями ядре этого кристалла, пересека-

ет линию Y = 0 в районе 23 000 см–1, демон-

стрируя дополнительное поглощение в УФ и 

просветление в видимом диапазоне (рис. 5, b). 

Таким образом, обусловленный включениями 

эффект деполяризации света подтверждается 

спектроскопически при записи спектров со 

скрещенными поляризаторами лишь в двух 

насыщенных включениями образцах гранатов: 

природном альмандине 56-81 и синтетичес-

ком спессартине Sp-76, в то время как в син-

тетическом альмандине, напротив, фикси ру-

ется дополнительное поглощение прошедше-

го сквозь поляризаторы света. Следовательно, 

в этом случае основной вклад включений в 

УФ край поглощения образца не связан с эф-

фектами рассеяния.

С целью оценки потенциального влияния 

Ми-рассеяния на полученные спектры погло-

щения нами были определены длины волн 

максимального рассеяния для обогащенных 

включениями образцов 56-81, Sp-76 и Alm-87. 

Для этого были использованы графические 

представления Ми-функции для разных зна-

чений параметров m и r [8] и эксперименталь-

ные данные о характере включений, собранные 

в табл. 4. Описание соответствующего алго-

ритма приведено в [7]. Для природных аль-

мандинов Grala и 17-85 такие расчеты не про-

ведены, поскольку плотность включений в них 

исчезающе мала, следовательно, эффектами 

рассеяния в их спектрах можно пренебречь. 

На рис. 6, а изображен построенный на ос-

новании формул теории Ми (3, 4) график за-

висимости отношения r/λ
max

 от относительно-

го показателя преломления с указанием на 

нем положения отдельных минералов, отме-

ченных в качестве включений в матрице аль-

мандинов. Из этого графика следует, что для 

получения полосы рассеяния с максимумом 

при фиксированной длине волны включения 

разных фаз в одной и той же матрице должны 

быть разного размера. Так, включения кварца 

и ильменита в матрице альмандина могут вы-

зывать появление полосы Ми-рассеяния с оди-

наковым спектральным положением макси-

мума при условии, что средний диаметр вклю-

чений кварца будет в три-четыре раза пре вы-

шать размеры зерен ильменита. На рис. 6, b 

изображены близкие к линейным графики за-

висимостей максимумов рассеяния от раз-

меров включений различных минералов и па-

ров воды (газово-жидкие пузырьки) в матрице 

альмандина (m — постоянная величина).

Из анализа рис. 6, b можно сделать вывод, 

что в исследованных гранатах единственным 

видом включений, присутствие которого, со-

гласно теоретическим расчетам, может повли-



36 ISSN 0204-3548. Mineral. Journ. (Ukraine). 2011. 33, No 4

Рис. 7. Линейный коэффициент поглощения при 

30000 см–1 в спектрах гранатов как функция содержи-

мого 3dN-ионов: а — Fe3+, b — Ti4+. Номера образцов 

соответствуют номерам в табл. 2—4

Fig. 7. Linear absorption coefficient at 30000 cm–1 in 

garnets’ spectra as a function of 3dN-ion content: а — 

Fe3+, b — Ti4+. Numbers of samples correspond to those 

in Tabs 2—4

В.М. ХОМЕНКО

ять на УФ край спектров поглощения вслед-

ствие явления Ми-рассеяния, являются мел-

кие газовые пузыри в спессартине Sp-76 

(табл. 4). В этом случае Ми-функция должна 

иметь широкий максимум в интервале 200—

400 нм (50 000—25 000 см–1). Вследствие ра-

венства показателей преломления нановклю-

чений герцинита с показателем преломления 

вмещающего альмандина Alm-87, согласно 

теории (см. уравнения 2, 3), эффект Ми-

рассеяния проявляться не будет. Найденные в 

этом же образце относительно крупные пу-

зырьки газа при их достаточной концентра-

ции могли бы вызвать появление максимума 

рассеяния лишь в ближнем ИК диапазоне в 

районе 1000 нм (10 000 см–1). Включения на-

нокристаллов магнетита в гранате 56-81 и 

ман ганозита в синтетическом спессартине 

теоретически должны приводить к появле-

нию полос рассеяния в дальнем УФ диапа-

зоне в районе длин волн 10—15 и 25—30 нм 

(1 000 000—670 000 и 400 000—330 000 см–1 со-

ответственно). Эти полосы вследствие их уда-

ленности не будут влиять на видимую часть 

спектра и прилегающую к ней ближнюю УФ 

область. Вместе с тем, в обр. 56-81 при скре-

щенных поляризаторах в спектрах наблюдает-

ся частичная деполяризация (рис. 5, а). Этот 

факт свидетельствует о более общем (менее 

избирательном в отношении длины волны λ) 

характере обусловленного включениями эф-

фекта деполяризации по сравнению с явлени-

ем Ми-рассеяния.

Таким образом, только в случае синтетиче-

ского спессартина Sp-76 интенсивное корот-

коволновое поглощение в спектре насыщен-

ного нановключениями ядра кристалла связа-

но с избирательным λ-зависимым рассеянием. 

В данном случае эффект рассеяния на субми-

кроскопических газовых пузырьках экспери-

ментально подтверждается деполяризацией све-

та, проявляющейся в отрицательных значени-

ях измеренных при скрещенных поляризаторах 

спектров в области <23000 см–1 (рис. 5, b).

Увеличение УФ поглощения в спектрах, 

снятых при скрещенных поляризаторах в цен-

тральных частях синтетических альмандинов 

(рис. 5, b), можно интерпретировать как ре-

зультат интенсивного собственного поглоще-

ния матрицы и/или включений герцинита 

при неполной поляризации света либо как 

следствие полного внутреннего отражения на 

границах включений. В целом, этот эффект 

может быть объяснен лишь присутствием не-

значительной составляющей света, остающей-

ся неполяризованной при прохождении через 

использованные в данной работе поляризато-

ры (комбинация призмы Николя и поляроида).

Выводы. Приведенные экспериментальные 

данные свидетельствуют, что рассеяние на 

субмикроскопических включениях может су-

щественно увеличивать интенсивность и из-

менять форму спектра поглощения содержа-

щего включения вещества, особенно в корот-

коволновой части спектра (рис. 2). Этот 

эф фект необходимо учитывать при интерпре-

тации спектров поглощения минералов, осо-

бенно в случаях не характерной для образцов 

данного состава окраски. Относительно экс-

прессным методом качественной проверки 

прозрачных минералов на наличие в них боль-

шого количества нановключений может слу-

жить разработанная нами методика измере-

ния спектров поглощения при скрещенных 

поляризаторах. Отметим, что интенсивное 

Ми-рассеяние в бесцветных матрицах может 

приводить и к видимым невооруженным гла-

зом эффектам. Характерным примером слу-
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MИ-РАССЕЯНИЕ НА НАНОРАЗМЕРНЫХ ВКЛЮЧЕНИЯХ И СВЯЗАННЫЕ С НИМ ЭФФЕКТЫ

щего железа (рис. 7, а). Напротив, в синтети-

ческих альмандинах с низким содержанием 

Fe3+ было установлено повышенное количе-

ство Ti4+ (табл. 3). Вероятно, именно вклад 

полос ПЗЛМ О2– → Ti4+ приводит к росту 

УФ поглощения как в центральных, так и в 

обедненных включениями краевых частях 

син тетических альмандинов (рис. 7, b). Инте-

ресно отметить, что наибольшие отклоне-

ния от намечающихся линейных зависимо-

стей на рис. 7, а, b наблюдаются именно в 

случаях насыщенных нановключениями об-

разцов, в которых появляются дополнитель-

ные, кроме химических, факторы контроля 

УФ погло щения.
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жит разная окраска образцов стеклокерамики 

в отраженном (светло-голубовато-серая) и 

про ходящем (желтая) свете, обусловленная 

интенсивным широким максимумом рассея-

ния в ближней УФ области спектра. Интерес-

но, что очень похожий эффект замечен нами 

и в природных образцах голубого кварца.

Вместе с тем, в изученных природных гра-

натах Ми-рассеяние не играет заметной роли 

в формировании УФ поглощения. Это обу-

словлено характером и плотностью выявлен-

ных в них включений. Так, нановключения 

магнетита, как и часто встречающиеся в при-

родных гранатах включения рутила и ильме-

нита, приведут к появлению полос рассеяния 

в коротковолновых частях спектров альман-

динов со средним радиусом включений 200—

500 нм (рис. 6). Эти значения значительно 

превышают размер обнаруженных нами вклю-

чений в изученных образцах (табл. 4).

Поэтому разная интенсивность УФ края в 

их спектрах поглощения и обусловленные им 

особенности окраски (рис. 4; табл. 2) могут 

быть связаны только с собственным поглоще-

нием матрицы. Поглощение прозрачных ми-

нералов в этой области спектра обычно связа-

но с очень интенсивными полосами ПЗЛМ, 

обусловленными электронными переходами в 

кислородных комплексах переходных метал-

лов. Теоретические вычисления показывают, 

что в случае кислородных матриц спектраль-

ное положение этих полос зависит от типа 

центрального иона, его координации и рас-

стояний Mе—O [10, 12]. В изученных гранатах 

из ионов переходных металлов установлены 

лишь Fe2+ и Mn2+ в восьмивершинниках, а 

также небольшие примеси Fe3+ и Ti4+ в окта-

эдрических позициях (табл. 3). Согласно тео-

рии, должно наблюдаться последовательное 

закономерное изменение спектрального по-

ложения полос ПЗЛМ в зависимости от цен-

трального иона в порядке Mn2+ > Fe2+ > Ti4+ > 

>  Fe3+. Опубликованные ранее данные пока-

зывают, что в случае альмандинов определяю-

щий вклад в УФ поглощение вносят именно 

полосы ПЗЛМ, связанные с незначительным 

количеством Fe3+ и Ti4+ [5, 7].

Действительно, в исследованных природных 

альмандинах с очень низким (<0,004 ф. е.) со-

держанием Ti отмечается положительная кор-

реляция между расчетным содержанием Fe3+ 

и интенсивностью УФ края поглощения при 

отсутствии ее зависимости от содержания об-
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MІ-РОЗСІЯННЯ НА НАНОРОЗМІРНИХ 

ВКЛЮЧЕННЯХ І ПОВ’ЯЗАНІ З НИМ ЕФЕКТИ 

В ОПТИЧНИХ СПЕКТРАХ ПОГЛИНАННЯ 

МІНЕРАЛІВ: ТЕОРІЯ ТА ЕКСПЕРИМЕНТ 

Експериментально вивчено явище вибіркового λ-за-

лежного розсіяння у прозорих матрицях, викликане 

суб мікроскопічними включеннями. Вивчено вплив 

цьо го явища на оптичні спектри поглинання на при-

к ладі природних та синтезованих гранатів різного ко-

льору. Розраховано положення максимумів роз сі яння 

у випадку нановключень різних мінеральних фаз в 

альмандині. Розроблено спеціальну методику вимі-

рю вання спектрів деполяризації світла внаслідок його 

взаємодії з включеннями, що дозволяє виявляти яви-

ща розсіяння за допомогою оптичної спект ро ско пії. 

Під час відпрацювання цієї методики як модельні 

об’єкти використані зразки Li-Al-Si (LAS) склоке ра-

міки, які вміщують різні за розміром та складом 

включення аналогів рутилу, циркону, кеатиту, евк рип-

тіту та інших мінералів. За допомогою методу елект-

ронної мікроскопії в природних і синтезованих гра-

натах визначено різні типи включень. Встановлено, 

що короткохвильове поглинання в їх оптичних спек-

трах має складну природу. Нановключення магнетиту 

у природних альмандинах виявились настільки дріб-

ними (10 × 5  нм), що зумовлена ними смуга роз сіяння 

має розташовуватись у далекому ультра фі о ле товому 

діапазоні і не може впливати на забарвлення зразків. 

У цьому випадку різна інтенсивність короткохвильо-

вого поглинання зумовлена смугами пе ре носу заряду 

ліганд — метал. У спектрі синтетичного спесартину в 

діапазоні 35 000—25 000 см–1 спо с тері гається смуга по-

глинання, викликана розсіянням світла на суб мікро-

скопічних бульбашках газу. В спектрах зразків LAS 

склокераміки розмір та кількість включень кеатиту 

мають вирішальний вплив на положення та форму 

короткохвильового краю поглинання. 

V.M. Khomenko 

MІE-SCATTERING CAUSED 

BY NANOINCLUSIONS AND CONNECTED 

EFFECTS IN OPTICAL ABSORPTION SPECTRA 

OF MINERALS: THEORY AND EXPERIMENT

The UV edge in the electronic absorption spectra of mine-

rals, in many cases influencing their colour, is gene rally 

interpreted as low energy wing of very strong UV-bands 

caused by ligand — metal charge transfer (LMCT) transi-

tions. However, Mie scattering theory shows that the pre-

sence of randomly distributed submicroscopic inclu sions 

with narrow size distribution and a refractive index ni in a 

matrix with different refractive index nm may give rise to a 

λ-dependent, band-like scattering. Such scattering bands 

are so far not considered to contribute to the UV-edge. 

Single crystal electronic absorption spectra of eight natural 

almandine-rich garnets (Alm60—Alm88), two syn thetic 

almandine samples (Alm100), all of different co lours, and 

synthetic spessartine were studied by means of a Zeiss 

microscope-spectrometer in the range 40 000—20 000 cm–1.

Li-Al-Si (LAS) glass ceramics of known composition, 

bearing different amounts of microcrystals of specified 

size, served as unique patterns for the experimental study 

of effects caused by submicrocrystals on optical spectra 

and bulk properties of transparent minerals, such as trans-

parency and colour. Special techniques of spectral measu-

rements with crossed analyzer and polarizer, which enable 

the registration of the scattering effect directly, were used 

as well. Four of the above garnets were also investigated 

using transmission electron microscopy. Different kinds of 

submicroscopic inclusions were found in the materials stu-

died. In some cases these inclusions contribute predo mi-

nantly or in a part to the intensity and/or energy position 

of the UV-absorption edge. In the garnets studied, UV-

edge has complex origin. The abundant inclusions in na-

tural almandine were found to be too small to influence 

spectra in the range 35000—25000 cm–1. Observed spectral 

differences in this range are due to LMCT only. In the 

case of magnetite, rutile or ilmenite inclusions in alman-

dine, scattering contribution to the near-UV spectra is 

expected, when such inclusions will have mean radii of 

150—300 nm. In the synthetic spessartine studied, sca tte-

ring from fluid inclusions were found to contribute signi-

ficantly. Variable number and size of keatite inclusions, 

produced by a sequence of heating experiments, cause the 

predominant effect on the shape and position of UV-edges 

in spectra of the Li
2
O—Al

2
O

3
—SiO

2
-based glass ceramics.
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К ВОПРОСУ ОБРАЗОВАНИЯ ДВОЙНИКОВ СТАВРОЛИТА 
В МЕТАМОРФИЧЕСКИХ ПОРОДАХ (НА ПРИМЕРЕ 
КРИСТАЛЛИЧЕСКИХ СЛАНЦЕВ КЕЙВ, КОЛЬСКИЙ П-ОВ) 

Исследован механизм зарождения и формирования двойников ставролита в кристаллических плагиоклаз-

ставролитовых сланцах. Показано, что образование двойников в рассматриваемых метаморфических породах 

происходило в результате механического воздействия на зародыши ставролита растягивающих сил пластичес-

кого "течения" сланцев в процессе их формирования. Внутреннее строение двойников отражает метаморфизм 

сланцев и помогает восстановить динамику развития процесса.  

МІНЕРАЛОГІЧНИЙ ЖУРНАЛ 
MINERALOGICAL JOURNAL 
(UKRAINE)

Введение. Ставролит известен как весьма рас-

пространенный в различных породах мине-

рал, часто образующий кристаллы и двойники 

[9, 6]. Как минеральное сырье ставролит пред-

ставляет интерес прежде всего в металлургии 

[5, 7]. В кристаллических сланцах кейвской 

серии, относящейся к верхнему архею, став-

ролит является одним из главных минералов 

и присутствует исключительно в виде крис-

таллов. Наиболее распространен в плагио-

клаз-ставролитовых сланцах, где содержание 

минерала составляет 15—20 %. Главные крис-

таллографические формы на кристаллах кей в-

ских ставролитов: призмы m {110} и r {201} и 

пинакоиды c {001} и b {010}, часто встречают-

ся двойники по {231}, реже по {031} [1]. Де-

тальное изучение ставролита в кейвских слан-

цах ранее не было проведено и в настоящее 

время существуют лишь отрывочные сведения 

о его генезисе. В связи с этим нами проведено 

исследование условий образования ставроли-

та на основе зональности и двойникования.

Кристаллы ставролита. Сростки. Основная 

часть агрегатов зерен ставролита в сланцах — 

сростки. В них кристаллы ориентированы 

случайным образом. Особенностью сростков 

является образование из разных зародышей и 

независимое развитие зональности в кристал-

лах (рис. 1). Вместе с тем каждый индивид в 

сростке может иметь свою схему зональнос-

ти, что свидетельствует об их одно- или раз-

но временном зарождении.

Двойники — закономерные сростки крис-

таллов, имеющие общую плоскость сраста-

ния и согласованные элементы внутреннего 

строения. Плоскостями двойникования в став-

ролите служат плоскость {031}, обусловливаю-

щая пересечение кристаллов под прямым уг-

лом, и плоскость {231} — под углом 60 /120  

[9]. Учитывая, что плоскость двойникования 

в кристаллах ставролита параллельна грани b 

(010), мы измеряли углы между этими граня-

ми в разных кристаллах, что позволило опре-

делить тип двойникования (рис. 2). Всего 

было изучено 46 кристаллов, из которых 7 

оказались двойниками, в том числе 3 — по 

плоскости {031} и 4 — по плоскости {231}.

Исследования показали, что двойникова-

ние ставролита в кристаллических сланцах 

кейвской свиты имеет ограничения. Во-пер-

вых, двойники встречаются только в пла гио-

клаз-ставролитовых сланцах, а в кианитовых 

сланцах не образуются. Во-вторых, двойнико-

ванию подвержены только кристаллы, "пла-

вающие" в субстрате. Не установлены двой-
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Рис. 1. Сросток двух кристаллов ставролита, показана 

структура зональности: 1 — ядро, 2 — вторая зона (ре-

туширована), 3 — третья зона. Шлиф

Fig. 1. Intergrowth of two staurolite crystals. The zoning 

structure is shown: 1 — nucleus, 2 — second zone 

(retouched), 3 — third zone. Thin section

ники в кристаллах ставролита, нарастающих 

на стенки трещин.

Зарождение двойников. Двойники ставро ли-

та достоверно определяются по внутреннему 

строению кристаллов. Предполагается, что на 

ранней стадии метаморфизма зародились ядра 

кристаллов ставролита, которые под дей ст-

вием сил пластичного "течения" сланца уд ли-

нялись. Структура кристаллов показывает, что 

зарож дение и кристаллизация двойников про-

и зош ли на этой стадии вследствие де фор ма-

ции разрыва в некоторых кристаллах. Мор-

фология ядер свидетельствует, что они еще не 

были огранены полностью, но на них при-

сутст во вали, вероятно, грани пинакоида С, 

поскольку последующее развитие (удлине-

ние) происхо дило вдоль оси с. Движущими 

силами для "растяжения" кристаллов в крис-

тал ли чес ких сланцах могли быть деформа-

ции вме щающей породы, подверженной "те-

чению" [10] и де формации минерала как 

"участника, воспри нимающего внешние нап-

ряжения" [11]. Глу бинное пластическое "те-

чение" материала при образовании кианито-

вых сланцев на этапе ре гионального ме та-

морфизма многие исследо ватели Кейв при-

зна ют как механизм фор ми рования пород [1, 

8]. Следует отметить, что в преобладающей 

массе кристаллов двойники не образовыва-

лись вследствие того, что де формация рас тя-

жения ядра происходила без разрыва спло ш-

ности. Некоторые исследо ва тели пола га ют, 

что растяжение кристаллов без разрыва спло ш-

ности могло произойти в ре зультате де фор-

мации материала ядра по принципу "ми гра-

ции дислокаций" решетки и тран сля ционного 

скольжения [10], сопро вож дав ших ся залечи-

ванием дефектов. Механизм "зале чи вания" де-

формированных кристал лов опи сан в работах 

Д.П.  Григорьева [3], Н.П. Юш кина [11].

Первые признаки двойникования наблю да-

ются в разрывах ядра кристаллов ставролита. 

В некоторых кристаллах встречается клино-

образный врез, в котором находится зародыш 

другого кристалла (рис. 3). Таким образом, в 

двойниках ставролита кристаллы зарождались 

разновременно и следует выделять кристалл-1 

и кристалл-2. Кристалл-2 изначально был 

ориентирован либо по {231}, либо по {031}. В 

дальнейшем его развитие приводило к обра-

зованию косого или крестообразного двой-

ника. Весьма интересно, что зарождение 

крис талла-2 с двух сторон кристалла-1 иногда 

происходило не одновременно. Противо по-

лож ная половина кристалла-2 появлялась 

позд нее, тем не менее ориентировка крис-

талла-2 по плоскости сохранялась, поэтому 

можно полагать, что при зарождении первой 

части кристалла-2 в кристалле-1 уже была 

заложена "сквозная" плоскость двойникования. 

Несмотря на разную ориентировку в прост-

ранстве и размеры, двойниковый шов рас-

положен всегда близко к середине сросшихся 

кристаллов. 

Рис. 2. Схема измерения угла между гранями крис-

талла-1 и 2 в двойнике ставролита по {231}. Шлиф, 

николи +. Субстрат — мусковито-кварцевая основ-

ная ткань породы, в которой росли кристаллы

Fig. 2. Scheme of the angle measuring between crystal-1 

and 2 faces in the staurolite twin according to {231}. Thin 

section, nicoli +. Substrate — muscovite-quartz basic 

tissue of the rock, where crystals grew

Ю.Н. НЕРАДОВСКИЙ
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Рис. 3. Начальная фаза зарождения кристалла-2: заро-

дыш наблюдается в клинообразном врезе с одной 

стороны кристалла-1. Элементы внутреннего строе-

ния кристаллов: 1 — ядро, 2 — вторая зона, 3 — тре-

тья зона. Шлиф

Fig. 3. The primary stage of crystal-2 nucleation: the 

embryo is observed in a wedge-like incision on one side of 

crystal-1. Elements of intercrystal structure: 1 — nucleus, 

2 — second zone, 3 — third zone. Thin section

Установлены все переходные стадии рос-

та кристалла-2 от зарождения до полного 

пе ре се чения кристалла-1 (рис. 4, 5). В связи 

с раз новременным появлением головок крис-

тал ла-2 нередко наблюдается несовпадение 

высо ты ребер и граней кристалла-2 по обе 

стороны от кристалла-1. Контакт кристал-

лов 1 и 2 всег да имеет ступенчатую форму 

вследствие раз вития индукционных граней 

(рис. 6).

Завершение формирования двойников про-

и зошло одновременно с окончанием растя же-

ния ядра, т. е. на второй стадии кристаллизации 

ставролита. Внутреннее строение кристаллов 

свидетельствует о том, что после завершения 

стадии пластического "течения" сланцев за-

кончилось удлинение ядер кристаллов и фор-

мирование двойников.

Рис. 4. Промежуточная фаза роста двойника. Произо-

шло "сквозное" пересечение кристаллом-2 кристал-

ла-1 при полном разрыве его ядра. Элементы внут-

реннего строения кристаллов: 1 — ядро, 2 — вторая 

зона, 3 — третья зона. Шлиф

Fig. 4. Intermediate phase of twin growing. A "through" 

crossing of crystal-1 by crystal-2 at complete break of its 

nucleus. Elements of intercrystal structure: 1 — nucleus, 

2 — second zone, 3 — third zone. Thin section

Рис. 5. Полностью разви-

тый двойник: в крис тал-

ле-1 ядро пересечено крис-

таллом-2, оба кристалла 

обросли третьей зоной. 

Элементы внутреннего 

стро ения кристаллов: 1 — 

ядро, 2 — вторая зона, 

3 — третья зона. Шлиф

Fig. 5. Fully grown twin: the 

nucleus in crystal-1 is cro s-

sed by crystal-2, both cry s-

tals got overgrown by zone 

III. Elements of intercrystal 

structure: 1 — nucleus, 2 — 

second zone, 3 — third zo-

ne. Thin section section
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Рис. 6. Строение границы между кристаллами в двой-

нике: ступенчатая форма, указывающая на индукци-

онный тип граней. Шлиф, николи +

Fig. 6. Structure of the boundary between crystals in a 

twin: stepped form indicating the induction type of faces. 

Thin section, nicoli +

Позже все кристаллы и двойники обрастали 

третьей зоной, которая присутствует на всех 

гранях.

Обсуждение результатов. Исследования по-

казали, что некоторой части кристаллов став-

ролита в метаморфических породах Кейв 

свойственно двойникование. Двойники "пла-

вают" в субстрате, имеют характерное для сво-

бодной кристаллизации в растворе внутрен-

нее строение. Все кристаллы двухголовые с 

четко проявленной зональностью и огране-

ны со всех сторон. Судя по их строению, 

двойниковый шов образовывался в кристал-

лах, направление оси с которых более всего 

соответствовало направлению сланцеватости.

В отличие от "плавающих" в субстрате, на-

росшие на стенки трещин кристаллы всегда 

одноголовые, головки их направлены в сторо-

ну субстрата. Этим кристаллам не свойствен-

но двойникование. Удлинение кристаллов на-

правлено в сторону субстрата, обычно попе-

рек сланцеватости, при этом преимущество 

роста имели те кристаллы, ось с которых пер-

пендикулярна плоскости трещины. Изучение 

зональности позволяет утверждать, что рост 

этих кристаллов был не менее интенсивным, 

чем "плавающих", но они не подвергались де-

формации растяжения, поэтому среди них не 

встречаются двойники.

Проведенные исследования позволяют пред-

ставить трехстадийную схему формирования 

двойников (рис. 7). Первая стадия кристалли-

зации ставролита — зарождение ядра, вероят-

но, совпадает с диа- и катагенезом осадочных 

пород и соответствует событию М
2
 — "синтек-

тоническому метаморфизму" (Т = 450—560  ºC, 

Р = 4—5,5 кбар). Условия образования ядер-

ной части кристаллов ставролита соответство-

вали условиям метаморфической реакции в 

ставролит-дистен-двуслюдяной субфации [8]. 

Вторая стадия кристаллизации ставролита 

произошла под воздействием сил пластичного 

"течения" сланца и, возможно, в условиях 

"фации биметасоматоза и тектоно-мета мор-

фи ческой дифференциации", в качестве ре-

зультата которой рассматривается ставро лито-

вый порфиробластез (Т  =  500—600  ºC, Р  = 

= 4—5 кбар) [8]. Механизм роста кристаллов 

ставролита на этой стадии сочетал деформа-

цию и незначительный рост отдельных частей 

кристаллов. Деформация сопровождалась рас-

тяжением ядра, залечиванием его и кристал-

лизацией второй зоны. Увеличение объема 

кристаллов во время второй стадии было не-

значительным, что свидетельствует о слабом 

перемещении гидротерм и переносе вещества.

Третья стадия кристаллизации ставролита 

происходила в условиях интенсивного гидро-

Рис. 7. Схема формирования двойников ставролита: 

1 — образование ядра; 2 — растяжение ядра крис-

талла-1, залечивание деформированных участков, за-

рождение и рост кристалла-2; 3 — обрастание двой-

ника общей зоной, хрупкая деформация и развитие 

поздних кварцевых и хлоритовых прожилков по став-

ролиту

Fig. 7. Scheme of staurolite twins forming: 1 — nucleus 

forming; 2 — crystal-1 nucleus stretching, healing of 

deformed sections, nucleation and growth of crystal-2; 

3 — twin overgrowth by the total zone, brittle deformation 

and development of late quartz and chlorite veinlets on 

staurolite

Ю.Н. НЕРАДОВСКИЙ
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термального метасоматоза. На этой стадии 

произошло нарастание третьей зоны, резко 

увеличился объем ставролита в сланцах. Ме-

ханизм кристаллизации соответствовал мета-

соматическому с пульсационным поступлени-

ем растворов, а обстановка — "спокойным" 

тектоническим условиям, деформация крис-

таллов не происходила. Рост кристаллов став-

ролита на стадии образования третьей зоны 

проходил согласно механизмам, рассмот рен-

ным в работах А.Г. Жабина [4] и Ю.К. Воро-

бьева [2]. Наиболее признано представление о 

росте метакристаллов благодаря окружающим 

их пленкам питающего раствора [4]. Оно удо-

влетворительно объясняет особенности онто-

гении кристаллов ставролита. Активность рос-

та граней контролировалась направлением пос-

тупления растворов. После завершения форми-

рования кристаллов и двойников ставролита 

происходили события, связанные с образова-

нием хлорита, кварца и других поздних мине-

ралов, которые по трещинам пересекают ра-

нее образованные кристаллы ставролита.

Выводы. 1. Двойникование ставролита в 

кристаллических сланцах происходило меха-

ническим путем в результате деформации 

разрыва одного из кристаллов двойника. 

2. Деформация — следствие пластического 

"течения" кристаллических сланцев в период 

метаморфизма осадочных пород.

3. Рост двойников завершился с окончани-

ем пластического "течения" сланцев. После 

завершения деформации пластического "тече-

ния" двойники обрастали одной общей зоной 

в условиях метасоматического процесса.

Исследования выполнены при финансовой под-

держке программы № 24 "Научные основы ин-

новационных энергоресурсосберегающих экологи-

чески безопасных технологий оценки и освоения 

природных и техногенных ресурсов" фунда мен-

таль ных исследований Президиума РАН на 2011 г.

1. Бельков И.В. Кианитовые сланцы свиты Кейв (гео-

логическое строение, кристаллические сланцы и 

кианитовые руды). — М. ; Л. : Изд-во АН СССР, 

1963. — 321 c.

2. Воробьев Ю.К. Процесс роста кристаллов минера-

лов // Современные проблемы минералогии и со-

предельных наук : Тез. докл. VIII съезда ВМО. — 

СПб., 1992. — С. 8—10.

3. Григорьев Д.П. Онтогения минералов. — Львов : 

Изд- во Львов. гос. ун-та, 1961. — 284 с.

4. Жабин А.Г. Метакристаллы и критерии относитель-

ного идиоморфизма минералов // Генезис мине -

 раль ных индивидов и агрегатов. — М. : Наука, 

1966. — С. 34—50.

5. Кривонос В.П., Панов Б.С., Полуновский Р.М., Чу-

рочкин В.Н. Новая сырьевая база ставролита на 

Украине // Разведка и охрана недр. — 1987. — 

№ 12. — С. 28—32.

6. Минералы : Справ. — М. : Наука, 1972. — Т. III, 

вып. I. — 882 с.

7. Панов Б.С., Панов Ю.Б. Современное состояние и 

некоторые перспективы развития минерально-

сырьевого комплекса Донецкой области на пери-

од до 2020 г. // http://www.masters.donntu.edu.ua/ 

2007/ggeo/ fenyushina/ind/panov2.htm.

8. Петров В.П., Глазунков А.Н. Этапность и термоди-

намический режим метаморфизма Кейвского бло-

ка // Строение и метаморфическая эволюция глав-

ных структурных зон Балтийского щита. — Апа-

титы : Изд-во Кол. фил. АН СССР, 1986. — 

С. 50—59.

9. Федькин В.В. Ставролит. — М. : Наука, 1975. — 272 с.

10. Флинн Д. Деформации при метаморфизме // При-

рода метаморфизма. — М. : Наука, 1967. — С. 49—

77. — (Сер. Науки о Земле; Т. 2).

11. Юшкин Н.П. Механические свойства минералов. — 

Л. : Наука, 1971. — 283 с.

Поступила 23.06.2011

Ю.М. Нерадовський

ДО ПИТАННЯ ПРО УТВОРЕННЯ ДВІЙНИКІВ 

СТАВРОЛІТУ В МЕТАМОРФІЧНИХ 

ПОРОДАХ (НА ПРИКЛАДІ КРИСТАЛІЧНИХ 

СЛАНЦІВ КЕЙВ, КОЛЬСЬКИЙ П-ІВ)

Досліджено механізм зародження і формування двій-

ників ставроліту в кристалічних плагіоклаз-став ролі-

тових сланцях. Показано, що утворення двійників у 

цих метаморфічних породах відбувалося внаслідок 

механічної дії розтягувальних сил пластичної "течії" 

сланців на зародки ставроліту в процесі їх формуван-

ня. Внутрішня будова двійників відображає метамор-

фізм сланців і допомагає відновити динаміку розвит-

ку процесу.

Yu.N. Neradovsky 

ON THE PROBLEM OF STAUROLITE TWINS 

FORMATION IN METAMORPHIC ROCKS 

(ON THE EXAMPLE OF THE KEIVY CRYSTALLINE 

SCHISTS, THE KOLA PENINSULA)

The genesis of staurolite twins in crystalline plagioclase-

staurolite schists of the Keivy schists (the Kola Peninsula) 

has been studied. It is shown that the twins in the meta-

morphic rocks under question have formed as a result of 

staurolite nuclei, being mechanically affected by stretching 

forces of an elastic "flow" of schists during their formation. 

The twins structure reflects metamorphism of the schists 

and helps restore the process dynamics. A peculiar feature 

of staurolite in the studied rocks is its zoning, remarkably 

distinct in every crystal. A special paper is dedicated to the 

study of the zoning. Major elements of zonal crystals are a 
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nucleus and two I-genus zones. A thin II-genus zoning is 

developed in I-genus zones. The structure of staurolite 

crystals allows defining three stages of its formation. The 

first stage is characterized by the formation of nuclei, i. e. 

the embryos of future staurolite crystals on the initial stage 

of the crystalline schists formation as a result of metamor-

phic reaction. The second stage of the staurolite crystalli-

zation comprises the nucleus stretching and the second 

zone forming. The way the crystal grew in this period de-

pended on the crystal space orientation. The motive forces 

for the crystals growth at the second stage were deforma-

tions of the comprising environment given to the "flow" 

and deformation of the mineral as a "participant percei-

ving external stresses". It is assumed that the nucleus 

stretching deformation in the direction of the schists "flow" 

occurred under the effect of forces of the elastic schist 

flow. During the stretching deformation the nucleus elon-

gated with no continuity break or divided into two parts, 

both of these parts being remote from the long crystal axis. 

In the first case the twinning took place in a number of 

crystals. It is supposed that the stretching of crystals with 

no continuity break resulted from the nucleus material de-

formation according to the cell "migration of dislocations" 

and translation gliding. The latter is accompanied by hea-

ling of defects. The first signs of the twinning are observed 

at the boundaries of a staurolite crystal nucleus. A wedge-

like incision with a twin embryo is observed on the nucleus 

of twin crystals. The embryo was initially oriented accor-

ding to either {231} or {031}, which resulted in the forma-

tion of an oblique or cruciform twin. The crystal-2 hap-

pened to originate not on two sides of the crystal-1, but on 

one side. The opposite half of the crystal-2 was formed 

later. However, the crystal preserved its space orientation 

on a plane, which provided the suggestion that a "through" 

twinning plane existed in the crystal-1 during the crystal-2 

origination. Interestingly, the twinning joint is always close 

to the heart of the intergrown crystals. Thus, crystals in 

staurolite twins originated at different times and it is ne-

cessary to distinguish crystal-1 and crystal-2. Depending 

on the orientation according to {231} or {031}, crystal-2 

grew and crossed the nucleus of the host crystal obliquely 

of perpendicularly. The third stage of the staurolite crystal-

lization is characterized by regular tectonic conditions and 

a growth of crystals in all directions. Once the nucleus 

stopped stretching and the second zone crystallized, the 

formation of twins finished. All crystals, including twin 

ones, got overgrown by planes of the third zone, i. e. ob-

tained the current shape.

Ю.Н. НЕРАДОВСКИЙ
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ВПЛИВ СОРБОВАНИХ НАФТОПРОДУКТІВ 
НА ПОГЛИНАННЯ ВОДИ МОНТМОРИЛОНІТОМ 

Досліджено вплив нафти та дизельного палива на поглинання води бентонітами. Встановлено, що глини, які 

всотали нафту чи дизельне паливо, мали більшу поглинальну здатність до води, ніж вихідні глини. Водопогли-

нання зростало зі збільшенням вмісту вуглеводнів у глинах. Виявлено, що внаслідок поглинання дизельного 

палива бентонітом відбувається зміна текстури глини: упаковка агрегатів стає більш пухкою. 

МІНЕРАЛОГІЧНИЙ ЖУРНАЛ 
MINERALOGICAL JOURNAL 
(UKRAINE)

Вступ. Вплив різного роду забруднювачів на 

ґрунти викликає жваве зацікавлення у віт чиз-

няних і зарубіжних науковців. Встановлено, 

що насичення ґрунтів органічними рідинами 

призводить до зниження їхніх механічних і 

фільтраційних властивостей, пластичності, на-

бухання тощо [3, 7, 8].

Серед найбільш поширених і небезпечних 

забруднювачів води і ґрунтів — нафта і нафто-

продукти. Зміна інженерно-геологічних пара-

метрів і фільтраційних властивостей ґрунтів, 

забруднених нафтою та нафтопродуктами, є 

ак туальним і мало вивченим питанням. Одні-

єю з основних здатностей ґрунтів та глин, що 

входять до їхнього складу, наприклад бенто-

нітів, є водопоглинання. Так само важливим є 

вивчення водопоглинальної здатності глин, 

що входять до складу матеріалів інженерних 

бар’єрних структур.

Мета роботи — визначення залежності во-

досорбційних властивостей монтмори лоніто-

вої глини від кількості поглинутої нею нафти 

і нафтопродуктів. 

Матеріали та методика дослідження. Для 

визначення впливу нафти і дизельного палива 

на водопоглинання глин використано глину 

другого горизонту Дашуківської ділянки Чер-

каського родовища. За допомогою дифракто-

метра ДРОН УМ-1 визначено, що ця глина 

складена переважно монтморилонітом (70—

95 %) та містить домішки високодисперсних 

кальциту та кварцу (рис. 1).

Для експериментів застосовували сиру наф-

ту Надвірнянського нафтопереробного заводу 

та дизельне паливо.

З метою визначення поглинання нафти і 

дизельного палива глинами на поверхню води 

наносили шар нафти або палива певної тов-

щини, на який насипали 1 г бентоніту фракції 

<0,1 мм. Суміш залишали на 24 год. Експери-

менти показали, що цього часу достатньо для 

встановлення рівноваги. Після повного осад-

ження сорбенту його відділяли від рідини і 

висушували за температури 105—120 ºС. От-

риманий зразок знову подрібнювали до фрак-

ції <0,1 мм і методом Тюріна [2] визначали 

вміст поглиненої нафти. Суть методу полягає 

в окисненні поглинутого глиною органічного 

вуглецю сумішшю розчину біхромату калію (в 

надлишку) і сірчаної кислоти за температури 

135 °С. Іони біхромату забарвлюють розчин в 

оранжево-червоний колір і відновлюються до 

іонів Cr3+, які забарвлюють розчин у зелений 

колір. Інтенсивність цього зеленого забарвлен-

ня вимірюють спектрометрично.

Процес поглинання води зразками глини 

досліджували за допомогою методу "Enslin". 

Для цього застосовували пристрій, складений 
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з фільтра "Шота", з’єднаного еластичною труб-

кою з піпеткою ємністю 10 мл та ціною по-

ділок 0,1 мл. Піпетку було розташовано го-

ризонтально на одному рівні з керамічною 

поверхнею фільтра "Шота". Перед початком 

вимірювань пристрій заповнювали дистильо-

ваною водою. На керамічну поверхню фільтра 

поміщали фільтрувальний папір відповідного 

розміру. Після повного поглинання вологи 

фільтром визначали об’єм води у піпетці V
1
. 

На поверхню паперового фільтра поміщали 

Рис. 1. Дифрактограма глини другого горизонту Черкаського родовища: 1 — монтморилоніт, 2 — кварц

Fig. 1. Diffraction pattern of the clay of the second horizon of Cherkassy deposit: 1 — montmorillonite, 2 — quartz

Рис. 2. Залежність поглинання води бентонітом від 

вмісту нафти та дизельного палива: 1 — дизельне па-

ливо, 2 — нафта

Fig. 2. Dependence of water absorption by bentonite on 

the content of oil and diesel oil: 1 — diesel oil, 2 — oil

наважку глини (0,5 г), висушеної до постійної 

маси за температури 105 ºC та подрібненої до 

фракції <0,1 мм. Для зменшення випарову-

вання вологи глиною верхню частину фільтра 

"Шота" накривали чашкою Петрі. Через пев-

ний проміжок часу вимірювали об’єм пог ли-

неної води V
2
. Вологоємність W визначали за 

формулою:

де m — маса проби, г.

Для того, щоб зробити мікроскопічний зні-

мок бентоніту, який поглинув дизельне пали-

во, зразок прожарювали за температури 700  ºС, 

оскільки за цієї температури вуглеводні випа-

ровуються, а пористість глини зберігається.

Результати та їх обговорення. Результати ек с-

периментів показали, що глина, яка поглину-

ла нафту чи дизельне паливо, мала більшу по-

глинальну здатність до води, ніж вихідні гли-

ни. Водопоглинання зростало зі збіль шен ням 

вмісту вуглеводнів у глинах. Залежність по-

глинання води глинами від вмісту у них на ф-

ти та дизельного палива показано на рис. 2.

Збільшення водопоглинання внаслідок сор-

б ції нафти чи нафтопродуктів можна поясни-

ти за допомогою схеми, запропонованої [4]. 

,1 2V V
W

m

−
=

Г.П. ЗАДВЕРНЮК
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Рис. 3. Мікроскопічні знімки бентоніту, прожареного за температури 700 ºC: а — вихідного бентоніту; b — 

бентоніту, що поглинув дизельне паливо

Fig. 3. Microscopic images of the bentonite, burnt at the temperature of 700 ºC: а — the original bentonite, b — 

bentonite, which has absorbed the diesel oil

Відповідно до цієї схеми глина складається з 

лусок монтморилоніту, що утворюють агрега-

ти або їх скупчення розміром до 100 мкм. 

Базальні грані лусок в агрегатах накладаються 

одна на одну. Такі агрегати поглинають не по-

лярні вуглеводні, що входять до складу нафти 

і нафтопродуктів, оскільки на їхніх поверхнях 

знаходяться гідрофобні центри.

Наявність гідрофобних центрів на базаль-

них площинах обумовлена координаційно на-

сиченими силоксановими групами (Si—O—Si), 

в яких заряди між кремнієм і киснем повністю 

скомпенсовані [1]. Додаткові гідрофобні цент-

ри можуть утворюватись у гідратних оболон-

ках обмінних катіонів, де молекули води роз-

ташовані таким чином, що компенсують про-

тилежні заряди [4].

Вода поглинається глиною в макропорах, 

утворених внаслідок сполучення агрегатів між 

собою, оскільки на їхній поверхні зосередже-

на основна кількість гідрофільних центрів 

(об мінні катіони, силанольні (SiOH) й алю мі-

нольні (AlOH) групи та силоксанові зв’язки з 

нескомпенсованими зарядами).

Поглинання неполярних вуглеводнів агре-

гатами лусок монтморилоніту спричиняє збіль-

шення їх об’єму. Проникнення молекул ву г-

ле воднів у мікропори призводить до виник-

нення розклинювального тиску внаслідок 

ба гатошарової адсорбції, завдяки чому збіль-

шується розмір мікропор у мікроагрегатах і змі-

нюється текстура агрегатів та їх сукупності. 

Через зростання об’єму агрегатів збільшується 

величина макропор. Оскільки основна кіль-

кість гідрофільних центрів знаходиться у ма-

кропорах, збільшення їх об’єму призводить до 

зростання вологоємності. Таким чином, погли-

нання вуглеводнів у присутності води змінює 

текстуру глини, вона стає пухкішою (рис. 3, а, б).

Існує також думка [5, 6], що зміна по рис-

тості внаслідок забруднення ґрунту нафтою 

пов’язана зі зменшенням сил електростатичної 

взаємодії та відштовхування у порівнянні з чис-

тими зразками, що є причиною сильної адгезії.

Висновки. Внаслідок поглинання нафти та 

дизельного палива глинами у присутності во-

ди відбуваються зміни текстури глин. Упаков-

ка агрегатів глини стає пухкішою, деякі агре-

гати розпадаються, збільшується розмір ма-

кропор. Саме це збільшення розміру макропор 

призводить до підвищення водопоглинальної 

здатності.
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Г.П. Задвернюк

ВЛИЯНИЕ СОРБИРОВАННЫХ 

НЕФТЕПРОДУКТОВ НА ПОГЛОЩЕНИЕ 

ВОДЫ МОНТМОРИЛЛОНИТОМ

Исследовано влияние нефти и дизельного топлива на 

поглощение воды бентонитами. Установлено, что гли-

ны, впитавшие нефть или дизельное топливо, имели 

большую поглощающую способность к воде, чем ис-

ходные глины. Водопоглощение возрастало с увели-

чением содержания углеводородов в глинах. Выявле-

но, что вследствие поглощения дизельного топлива 

бентонитом происходит изменение текстуры глины: 

упаковка агрегатов становится более рыхлой.

H.P. Zadvernyuk

EFFECT OF OIL AND OIL PRODUCTS ON THE 

WATER ABSORPTION BY MONTMORILLONITE

The effect of oil and diesel oil on the water absorption by 

bentonites is investigated in the paper. It is found that clay, 

which absorbed oil or diesel oil, had a greater sorption 

capacity for water than the original clay. Water uptake rose 

with an increase in hydrocarbon content in the clay.

An increase in water uptake due to absorption of oil 

and diesel oil by bentonite can be explained on the basis of 

following considerations. Nonpolar hydrocarbons that are 

part of the oil and oil products, are absorbed by aggregates, 

formed due to overlapping crystallites each other. This is 

due to the fact that the pores in the aggregates are located 

along the basal planes of crystallites, have more hydro pho-

bic sites than the side edges. The presence of hydrophobic 

sites on the basal planes is caused by Si—O—Si groups, 

those charges between silicon and oxygen are completely 

compensated. Additional hydrophobic sites can be formed 

in result of the hydration of exchange cations.

Water is absorbed by the clay macropores formed due 

to aggregates association, since on their surface main hyd-

rophilic sites (exchange cations, SiOH and AlOH groups) 

are located. 

The absorption of nonpolar hydrocarbon aggregates 

leads to an increase in their volume. The aggregates expan-

sion causes enhancement of macropore sizes. Since the 

main amount of hydrophilic sites is contained in macro-

pores, increase in their volume leads to the enhancement 

of water uptake.

As a result of absorption of oil and diesel oil by clays in 

the presence of water aggregate structure of clays is chan-

ging. The arrangement of the aggregates in the clay beco-

mes looser, some clay aggregates break down and there of 

the macropore sizes increase.

The increase in the size of macropores due to absorption 

of oil and diesel oil by clay leads to the rise in water 

uptake.

Г.П. ЗАДВЕРНЮК
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А REMARK ON CORRELATION BETWEEN RELAXATION 
PARAMETER AND COVALENCE OF Cr3+—O BONDS 
IN SOME MINERAL STRUCTURES 

The local interatomic distances R loc
<Cr—O> 

and the local lattice relaxation coefficient ε for low-chromium members of solid 

solution series corundum  — escolaite, spinel — magnesiochromite, YAlO
3 

— YCrO
3
 (perovskites), pyrope — knorringite, 

grossular — uvarovite, jadeite — kosmochlore, spodumene — LiAlSi
2
O

6 
were calculated. The correlation between rela-

xation coefficient ε and Racah parameter B
35

 of Cr3+, which reflects the covalent character of the respective (Cr3+—O)-

bonds was firstly revealed. The observed dependence could be preliminary explained by the so-called "rule of mutual in-

fluence of different bonds in the crystal structure".

МІНЕРАЛОГІЧНИЙ ЖУРНАЛ 
MINERALOGICAL JOURNAL 
(UKRAINE)

As it was demonstrated by Urusov [22] in his 

model of binary solid solutions the local lattice 

relaxation coefficient, ε, reflects the response of 

the mineral structures on the incorporation of 

substituting foreign ions different in sizes compa-

ring with the substituted host ions.

It has been shown that local mean (O—M3dN)-

distances, R loc
<M—O>

, can be determined from elec-

tronic absorption spectra of M3dN-ions-bearing mi-

neral solid solutions [9]. The presupposition is that 

R loc
<M—O>

 and the crystal field parameter 10Dq for 

the end members are known as reference va lues. 

A local relaxation parameter, ε, can also be cal cu-

lated from the data obtained from electronic ab-

sorption spectra using the following equations [9]:

(R loc
<M—O>

)
xi

 = (R
<M—O>

)
х =1 

· [(10Dq)
х =1 

/(10Dq)
xi

]1/5,

and

ε = (R loc
<M—O>

 
xi

 – R
<M—O> х = 0

)/

(R
<M—O> х = 1

 – R
<M—O>х = 0

).

Here we show that the local relaxation, ε, 
around the substituting VICr3+ depends on the 

Racah parameter B
35

 of Cr3+, which reflects the 

covalent character of the respective (Cr3+—O)-

bonds.

The data to check for such possible effects are, 

except of the B
35

-values, mostly taken from the 

literature (Table). Columns 1, 2, 6 and 7 of Table 

give the reference values, needed to calculate the 

data in columns 3 and 4.

In Figure the results of our calculations of the 

local relaxation coefficient, ε, for some Cr3+-

bearing minerals noted in Table are shown as a 

fun ction of the Racah parameter values, B
35

, of 

Cr3+ in the respective structural matrix. This Fi-

gu re demonstrates a strong dependence of the lo-

cal lattice relaxation coefficient, ε, on the charac-

ter of the Cr—O bond in the oxide structures of 

type (1), (2), and (3). This strong dependence 

becomes weak in the case of the chain silicate 

structures (6), (7), which exhibit high relaxation 

coefficients. Data for orthosilicates, e. g. garnets, 

(4) and (5), plot in an intermediate range.
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Fig. 8. The dependence of the lattice relaxation parameter 

ε on the Racah parameter of interionic interaction B
35

In the chain silicate structures the substitution 

of Cr3+ in M1-sites obviously approaches the "hard 

sphere" concept. The values of R loc
<Cr—O>

 in these 

minerals are very close to the sum of ionic radii 

[6]Cr3+ and O2_
 [18]: the ratio R loc

<Cr—O>
/ ∑(r Cr3++ 

+ r O2_
)  ≥  0.99, and the corresponding relaxation 

parameter is equal in average 0.95.

The observed correlation could be prelimi-

nary explained by the so-called "rule of mutual 

influ ence of different bonds in the crystal 

structure" [21]. According to this rule, the ioni-

city of the given bond, in our instance Al—O or 

Cr—O, turns to be higher when the neighboring 

bonds become to be more covalent. In the 

discussed set of the mineral structures, they form 

the following range in order of Cr—O bond ioni-

city increase (co va lency decrease): perovski te — 

spi nel — co run dum — garnets — pyroxenes. Be-

sides that, in this range of structures the O coor-

dination number n and especially a number of 

the nearest Al(Cr) neigh bors are remarkably dec-

rea sing: 4Y + 2Al (n = 6) in perovskite, 4Al (n = 

= 4) in corundum, 3Al + 1Mg (n = 4) in spinel, 

1Al + 2Mg + Si (n = 4) in garnets, 2Al + Na + 

+ Si (O1), 1Al + 2Na + Si(O2), 2Na + 2Si (O3) 

Experimental data (columns 1, 2, 6 and 7) used this note for calculating the mean local distances, R loc
<Cr—O>

, 
and lattice relaxation coefficient, ε, around substituting chromium in some [6]Cr3+-bearing minerals (columns 3 and 4)

R
<Al—O>

, Å 10Dq, cm–1 R loc
<Cr—O>

, Å ε B
35

, cm–1 R
<Cr—O>

, Å 10Dq, cm–1

1 2 3 4 5 6 7

(1) Corundum, Al
2
O

3
, (x

Cr
 = 0.09) Eskolaite, Cr

2
O

3

1.9141 18060 1.954 0.47 622 1.9862 166503

(2) Spinel, MgAl
2
O

4
, (х

Cr
 = 0.01) Magnesiochromite, MgCr

2
O

3

1.926 185204 1.968 0.58 612 1.9845 171506,7

(3) Perovskite-type, YAlO
3
, (х

Cr
 = 0.02)8 YCrO

3
, (х

Cr
 = 1)8

1.911 17870 1.950 0.54 609 1.984 16400

(4) Pyrope, Mg
3
Al

2
Si

3
O

12
, (х

Cr
 = 0.02) Knorringite, Mg

3
Cr

2
Si

3
O

12

1.8869 1800010 1.944 0.77 653 1.9611 1729012

(5) Grossular, Ca
3
Al

2
Si

3
O

12
, (х

Cr
 = 0.005) Uvarovite, Ca

3
Cr

2
Si

3
O

12

1.9269 1659013 1.978 0.77 655 1.99414 1593014

(6) Jadeite, NaAlSi
2
O

6
, (х

Cr
 = 0.02) Kosmochlor, NaCrSi

2
O

6

1.92815 1574016 1.996
0.94 

0.95
712

1.99815

2.00017

1557018

1600019

(7) Spodumene, LiAlSi
2
O

6
, (х

Cr
 = 0.004) LiCrSi

2
O

6

1.91915 1610020 1.988 0.98 817 1.99221 1595518

N o t e. 1Finger & Hazen (1978), 2Finger & Hazen (1980), 3McClure (1963), 4Wood et al. (1968), 5O’Neill & Dollase 

(1994), 6Reinen (1969), 7Cervelle et al. (1984), 8Cruciani (2009), 9Geiger (2004), 10Geiger et al. (2000), 11Novak & Gibbs 

(1971), 12Taran et al. (2004), 13Langer et al. (2004), 14Wildner & Andrut (2002), 15Clark et al. (1969), 16Khomenko & 

Platonov (1987), 17Origlieri et al. (2003), 18Taran et al. (2010), 19White et al. (1971), 20Platonov et al. (1984), 21Ohashi & 

Sato (2003).

A.N. PLATONOV, V.S. URUSOV, K. LANGER 
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(n
av

 = 3.5) in jadeite and 2Al + Li + Si (O1), 

1Al + Li + Si (O2), Li + 2Si (O3) (n
av

 = 3.2) in 

spodu mene. In average, only 1Al is the nearest 

neig hbor of O atoms in the pyroxene structure. 

Re member that the relaxation of a crys tal structure 

is mostly dependent on the shift of non-substitu-

ted structural unit from its regular po sition [22, 

23]; in all the cases under consi de ration these 

are O atoms. The mentioned crystal chemical 

features are needed in further refinement and 

discussion.
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ЗАМЕТКА О КОРРЕЛЯЦИИ 

МЕЖДУ ПАРАМЕТРОМ РЕЛАКСАЦИИ 

И КОВАЛЕНТНОСТЬЮ СВЯЗЕЙ Cr3+—O 

В СТРУКТУРАХ НЕКОТОРЫХ МИНЕРАЛОВ

Приведены расчеты локальных межатомных расстоя-

ний Rloc
<Cr—O> 

и локального коэффициента решеточ-

ной релаксации ε для минералов изоморфных ря-

дов корунд — эсколаит, шпинель — магнезиохромит, 

YAlO
3 

— YCrO
3
 (структура перовскита), пироп — 

кнор рингит, гроссуляр — уваровит, жадеит — космо-

хлор, сподумен — LiAlSi
2
O

6.
 Впервые установлена кор-

реляция между коэффициентом релаксации ε и пара-

метром Ракá B
35

, отражающим степень ковалентности 

связей Cr3+—O. Выявленную зависимость можно объ-

яснить в первом приближении эффектом взаимного 

влияния различных связей катион—лиганды в кри-

сталлической структуре, содержащей примесные ионы.

О.М. Платонов, В.С. Урусов, К. Лангер

ЗАМІТКА ПРО КОРЕЛЯЦІЮ 

МІЖ ПАРАМЕТРОМ РЕЛАКСАЦІЇ 

Й КОВАЛЕНТНІСТЮ ЗВ’ЯЗКІВ Cr3+—O 

У СТРУКТУРАХ ДЕЯКИХ МІНЕРАЛІВ

Наведено розрахунки локальних міжатомних від ста-

ней Rloc
<Cr—O>

 і локального коефіцієнта ґраткової ре-

лак сації ε для мінералів ізоморфних рядів корунд — 

есколаїт, шпінель — магнезіохроміт, YAlO
3 

— YCrO
3
 

(структура перовскіту), піроп — кнорингіт, гросу-

ляр — уваровіт, жадеїт — космохлор, сподумен —  

LiAlSi
2
O

6.
 Вперше встановлено кореляцію між коефі-

цієнтом релаксації ε і параметром Ракá B
35

, що від-

биває ступінь ковалентності зв’язків Cr3+—O. Ви   -

яв лену залежність можна пояснити в першому на б-

 лиженні ефектом взаємного впливу різних зв’язків 

катіон—ліганди у кристалічній структурі, що містить 

домішкові іони.

A.N. PLATONOV, V.S. URUSOV, K. LANGER 
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ДЕЯКІ ГЕОХІМІЧНІ ТА ПЕТРОЛОГІЧНІ КРИТЕРІЇ ЕВОЛЮЦІЇ 
ОКТЯБРСЬКОГО МАСИВУ ЛУЖНИХ ПОРІД (УКРАЇНА) 

Розглянуто петрологічні, мінералогічні та геохімічні особливості сієнітових порід Октябрського масиву. Для 

уточнення послідовності кристалізації інтрузивних фаз масиву застосовано петрологічні характеристики (індекс 

диференціації та показник залізистості порід), мінералогічні та геохімічні критерії диференціації (еволюції). 

Дещо понижена залізистість та лужність фемічних мінералів із сієнітів центрального штоку (пуласкіти) Ок-

тябрського масиву вказують на їх значно слабшу (порівняно з іншими породами) диференційованість. Очевидно, 

вони є найбільш ранніми (крім інтрузії габро) породами масиву.

Фойяїти характеризуються більш залізистими фемічними мінералами і вищою їх лужністю, ніж лужні сієніти 

та пуласкіти. За цими ознаками фойяїти є більш диференційованими і, як свідчать умови залягання, пізнішими 

від сієніт-пуласкітів. За мінералогічними критеріями егіринові мікрофойяїти, агпаїтові фоноліти та маріуполіти 

є більш диференційованими породами, ніж тарамітові фойяїти. На значний ступінь диференційованості 

мікрофойяїтів і маріуполітів, разом із надзвичайно високою залізистістю і агпаїтністю, може вказувати також 

підвищена концентрація марганцю в біотиті (до 8,7 % MnO) і магнетиті (до 2,2 % MnO).

Зміни хімічного та мінерального складу порід добре узгоджуються зі згаданими мінералогічними і 

петрологічними особливостями. Так, у породах кожної наступної інтрузивної фази зменшується концентрація 

TiO
2
, P

2
O

5
, Sr та Ba, збільшується — некогерентних елементів (Zr, Nb, REE, Y), поглиблюються негативні Eu-

аномалії в спектрах рідкісноземельних елементів (REE). В залежності від типу порід змінюються і мінеральні 

форми рідкісних елементів. Загальний тренд пониження концентрації Sr і Ва в породах кожної наступної 

інтрузивної фази добре узгоджується із процесом інтенсивного польовошпатового фракціонування. Поступова 

екстракція цих елементів призвела до майже повної їх деплетації в кінцевих диференціатах. Некогерентні еле-

менти нагромаджуються в завершальних або кінцевих диференціатах Октябрського масиву, а маріуполіти за 

рівнем концентрації цих елементів стають рудними або рудоносними породами.

У складі REE переважають легкі елементи церієвої підгрупи, хоча частка важких REE та Y є значною. У спек-

трах REE порід і апатитів завжди чітко проявлені негативні Eu-аномалії. Найменшими вони виявилися в апатиті 

із сієніт-пуласкітів, а найглибшими — в агпаїтових фонолітах.

МІНЕРАЛОГІЧНИЙ ЖУРНАЛ 
MINERALOGICAL JOURNAL 
(UKRAINE)

ПЕТРОЛОГІЯ
PETROLOGY

Вступ. Октябрський масив (раніше він нази-

вався Маріупольським) вважається одним з 

найкраще вивчених лужних масивів Укра їн-

ського щита (УЩ). Цей масив досліджували 

ще з часів Й.А. Морозевича (1898—1930). Піз-

ніше Октябрський масив вивчали багато 

дослідників, публікації яких стали класични-

ми [1, 6, 21]. Незважаючи на досить детальне 

вивчення мінералів або порід окремих інтру-

зивних фаз (наприклад дайок), проблеми по-

слідовності формування (кристалізації) цих 

порід та загальний напрямок (тренд) еволюції 

цього масиву залишилися остаточно нез’я со-

ваними.

Октябрський масив є найпоказовішим се-

ред лужних і сублужних масивів, приналеж-

них [15] до габро-сієнітової формації. Масив 

складається з таких головних типів порід (у 

здогадній послідовності формування): сублуж-

не габро з його диференціатами (піроксеніти, 

верліти, олівініти), лужні сієніти, тарамітові 

фойяїти, маріуполіти. За межами масиву (на 

півдні та півночі) в незначній кількості вияв-

лено дайки мікросієнітів, егіринових мікро-

фо йяїтів та агпаїтових фонолітів [17] (рис. 1). 

Для останніх двох типів порід у самому масиві 
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Рис. 1. Схема геологічної будови Октябрського масиву 

(за даними Приазовської експедиції): 1 — вмісні по-

роди; 2 — габро-піроксеніти; 3 — фойяїти; 4 — лужні 

сієніти; 5 — сієніт-пуласкіти; 6 — маріуполіти; 7 — 

розломи

Fig. 10. Scheme of geological structure of Oktyabrsky mas-

sif (by the data of Pryazovska geological expedition): 1 — 

country-rocks (granitoids); 2 — gabbro-pyroxenites; 3 — 

foyaites; 4 — alkaline syenites; 5 — syenite-pulaskites; 6 — 

mariupolites; 7 — fractures

(його внутрішній частині) повнокристалічних 

(плутонічних) аналогів не знайдено. У межах 

масиву виявлено в незначній кількості жильні 

суттєво кальцитові породи, які віднесено до 

карбонатитів [8], є також жильні пегматоїди, 

що за мінеральним складом аналогічні сієні-

там і маріуполітам.

Якщо між сієнітами та фойяїтами і фойя-

їтами та маріуполітами можна виділити мало 

поширені породи проміжного складу (пулас-

кіти, амфібол-піроксенові жильні та пегма-

тоїдні фойяїти), то між габро та сієнітами та-

ких немає або ж вони до теперішнього часу не 

виявлені (таблиця). За мінеральним складом 

виділяється кілька різновидів лужних і 

нефелінових сієнітів, описаних у роботах [6, 

15, 23]. У цій статті головну увагу приділяємо 

власне лужним породам, габро розглянуто 

лише побіжно для порівняння.

Головними петрологічними, мінералогіч ни-

ми та геохімічними критеріями диференціації 

складних масивів вважають індекс диферен-

ціації (сума нормативних салічних мінера-

лів — аль біт + кальсиліт + лейцит + калішпат + 

+ кварц), підвищення залізистості та лужності 

фемічних мінералів, збагачення на некоге-

рент ні елементи-домішки порід кожної нас-

тупної інтрузивної фази та деякі інші. В даній 

статті ми використовуємо також нетрадиційні 

геохімічні критерії — спектри рідкісно зе мель-

них елементів (REE) у породах і мінералах 

(зокрема в апатиті). Разом з тим, як зазначено 

вище, ми не розглядаємо особливості речо-

винного складу габро Октябрського масиву та 

похідних від нього порід (піроксенітів, вер-

літів), які вважають найбільш ранніми.

Вважається [15], що загальний тренд ди-

ференціації (еволюції) Октябрського масиву 

має таку послідовність: сублужне (титана вгі-

тове) габро — лужний (нефелінвмісний і не-

феліннормативний) сієніт — фойяїт (тарамі-

то вий) — егіриновий (агпаїтовий) фойяїт — 

маріуполіт — агпаїтовий фоноліт. Деяким 

ди сонансом в цій послідовності є кальцитові 

(карбонатитові) жили [8].

Петрологічні та мінералогічні критерії. Серед 

них головними можна вважати такі: індекс 

диференціації, залізистість порід та мінералів 

(їх часто також називають коефіцієнтом фрак-

ціонування–диференціації), а також лужність 

фемічних мінералів (піроксенів, амфіболів) та 

поява деяких специфічних мінералів, властивих 

агпаїтовим магматичним породам (евді а літ, 

катаплеїт, астрофіліт-куплетськіт, енігма тит 

тощо). Додатковим критерієм дифе рен ціації 

може слугувати заміна плагіоклаз (олі гок лаз)-

калішпатового парагенезису моно шпатовим, 

лужнопольовошпатовим (гіперсольвусним) або 

альбіт-мікрокліновим (субсольвусним).

Індекс (коефіцієнт) диференціації — це сума 

тих нормативних мінералів, які у процесі кри-

сталізаційної диференціації первинних більш 

основних (меланократових) магм входять до 

складу пізніших дериватів (частіше більш лей-

кократових). Такими мінералами (норматив-

ними) вважають кварц, нефелін, кальсиліт, 

лейцит, ортоклаз, альбіт, тобто мінерали, мо-

дальні аналоги яких є головними в гранітах, 

сублужних, лужних та фельдшпатоїдних сіє-

нітах, ліпаритах, трахітах, фонолітах. Очевид-

но, до мінералів, за якими визначають індекс 

диференціації, слід віднести також норматив-

ний акміт, як це зроблено нами в наведеній 

таблиці. Оскільки цей мінерал кристалізується 

Ю.А. АМАШУКЕЛІ, С.Г. КРИВДІК, О.В. ДУБИНА
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разом з нефеліном, лужним польовим шпа-

том, альбітом, а в агпаїтових різновидах луж-

них порід виділяється наприкінці після фельд-

шпатоїдів і польових шпатів.

Не будемо детально зупинятися на різних 

аспектах цього індикатора диференціації, від-

значимо лише, що хоча його вважають уні-

версальним для магматичних порід, він має 

певні обмеження. Так, наприклад, лейко кра-

тові сут тєво нефелінові (уртити) або орто к-

лазові (тра хіти) породи не завжди є пізні ши-

ми ди фе ренціатами, ніж досить ме ла нокра-

тові рисчорити або лужні меласієніти (ме-

латрахіти).

У конкретному випадку (Октябрський ма-

сив) цей індекс загалом добре відображає по-

слідовність формування порід та узгоджується 

з іншими критеріями диференціації (еволюції). 

Як видно з результатів хімічних аналізів порід 

та розрахунків їхнього нормативного мінераль-

ного складу (таблиця; рис. 2), загалом від сіє-

нітів через фойяїти до егіринових мікро фой-

яїтів і агпаїтових фонолітів значення індексу 

диференціації (фракціонування) збільшується 

з деяким відхиленням.

Точки середнього складу головних типів 

луж них порід Октябрського масиву на фазовій 

діаграмі Ne — Ks — Q потрапляють в область 

недонасичених кремнеземом порід (рис. 3). 

Роз плав трахітового складу починає криста-

лізуватися в області температурного мінімуму 

на лінії польових шпатів (Alb — Or), куди по-

трапляють точки середнього складу нефе лін-

вмісних та лужних безнефелінових сієнітів 

(пу ласкітів) масиву. Після чого еволюція роз-

плаву продовжувалася у напрямку котектики 

нефелін — польовий шпат (за Р
Н2О

 = 5 кбар). 

Дайкові евдіалітові фоноліти, що їх вважають 

найпізнішими і які належать до ультра агпаї-

тових порід масиву, максимально наближа-

ються до точки е — фонолітової евтектики. 

Певне відхилення від загального тренду влас-

тиве маріуполітам середнього складу, макси-

мально наближеним до лінії Ne — Alb. Оче-

видно, така особливість розташування маріу-

політів пояснюється дещо відмінними фі зи-

ко-хімічними умовами їх кристалізації. Так, зі 

зниженням тиску в магматичній системі змі-

Рис. 2. Діаграма варіації вмісту SiO
2
 та індексу 

диференціації (ID) в породах Октябрського масиву: 

1 — сієніт-пуласкіти; 2 — мезократові сієніти; 3 — 

енігматитові сієніти; 4 — дайкові сієніти; 5 — фойяїти; 

6 — маріуполіти; 7 — мікрофойяїти; 8 — евдіалітові 

фоноліти

Fig. 2. The variation of SiO
2
 content and index diffe ren-

tiation (ID) in the rocks of Oktyabrsky massif: 1 — syenite-

pulaskites; 2 — mesocratic syenites; 3 — aenigmatite sy-

eni tes; 4 — dike’s syenites; 5 — foyaites; 6 — mariupolites; 

7 — microfoyaites; 8 — eudialite phonolites

Рис. 3. Тренд еволюції лужних порід Октябрського 

масиву на діаграмі Ne — Ks — Q (D.L. Hamilton, 

W.S. MacKenzie, 1965). Середній склад головних різ-

новидів порід Октябрського масиву (ваг. %): 1 — 

сієніт-пуласкіти, 2 — лужні сієніти, 3 — енігматитвмісні 

лужні сієніти, 4 — фойяїти, 5 — дайкові тарамітові 

фойяїти, 6 — дайкові егіринові мікрофойяїти, 7 — 

маріуполіти, 8 — нефелін-сієнітові пегматити, 9 — 

евдіалітові фоноліти

Fig. 3. Ne — Ks — Q diagram for evolution trend of 

alkaline rocks from Oktyabrsky massif (D.L. Hamilton, 

W.S. MacKenzie, 1965). Average composition of the main 

rock varieties from Oktyabrsky massif (wt. %): 1 — syenite-

pulaskites, 2 — alkaline syenites, 3 — aenigmatite alkaline 

syenites, 4 — foyaites, 5 — dike’s taramite foyaites, 6 — 

dike’s aegirine microfoyaites, 7 — mariupolites, 8 — 

nepheline-syenite pegmatites, 9 — eudialite phonolites

ДЕЯКІ ГЕОХІМІЧНІ ТА ПЕТРОЛОГІЧНІ КРИТЕРІЇ ЕВОЛЮЦІЇ ОКТЯБРСЬКОГО МАСИВУ 
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нюється топологія фазової діаграми Ne — Ks — 

Q, а залишковий розплав має можливість ево-

люціонувати вздовж нефелін-польовошпатової 

котектики, в сторону зміщення в альбітову 

область. Деяке відхилення маріуполітів від за-

гального тренду кристалізації свідчить, що ці 

породи кристалізувалися зі збагаченого лет-

кими компонентами розплаву, як і різні типи 

Ю.А. АМАШУКЕЛІ, С.Г. КРИВДІК, О.В. ДУБИНА

Хімічний склад та геохімічні особливості оcновних різновидів порід Октябрського масиву

The chemical composition and geochemical peculiarities of main rock varieties from Oktyabrsky massif

Номер з/п 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19

Порода Габро
Сієніт-пуласкіти 

ендоконтактової частини

Мезолейкократові сієніти

центральної частини

Ен.

сієніт

Дайкові сієніти 

за межами масиву
повно

SiO
2

40,32 47,13 41,65 53,21 55,10 54,04 54,53 55,36 54,49 56,38 58,25 59,41 58,01 62,53 57,10 62,13 57,40 58,34 51,90

TiO
2

  7,02   2,86   5,47   1,81   1,32 1,51   1,24   0,84   1,36   0,94 1,24 0,84 1,01 0,25 0,33 0,18 0,31 0,28 0,21

Al
2
O

3
12,55 14,50 13,47 16,02 17,00 16,90 17,77 19,11 17,44 15,72 15,48 16,21 15,80 16,24 17,85 16,10 17,60 17,80 21,10

Fe
2
O

3
  3,01   0,30   4,01   1,97   1,30 1,56   1,35   0,90   1,53 2,93 3,72 2,74 3,13 3,96 4,50 4,20 6,30 4,97 1,60

FeO 13,16 11,01 11,96   8,42   7,47 8,35   7,18   6,94 7,38 6,03 4,68 4,39 5,03 2,35 5,76 3,80 4,60 4,60 6,50

MnO   0,29   0,12   0,21   0,22   0,26 0,20   0,18   0,20 0,20 0,26 0,28 0,21 0,25 0,19 0,27 0,22 0,28 0,24 0,23

MgO   6,82   7,82   7,26   2,02   2,07 1,40   1,00   1,01 1,31 1,60 1,29 0,97 1,29 0,70 0,10 0,23 0,50 0,38 0,27

CaO 11,32 10,97 11,36   4,10   2,79 4,20   4,60   1,69 3,71 2,76 3,12 2,59 2,82 2,10 2,10 0,90 2,40 1,69 3,20

Na
2
O   2,74   3,18   2,82   5,06   6,32 5,10   5,50   6,00 5,75 5,84 5,52 5,88 5,75 8,24 5,80 5,40 5,85 5,74 6,60

K
2
O   0,40   0,40   0,42   4,62   4,20 4,70   3,98   4,90 4,53 5,30 4,92 4,92 5,05 2,80 4,78 4,52 3,52 4,19 6,40

P
2
O

5
  0,09   0,08   0,08   0,56   0,42 0,40   0,43   0,30 0,42 0,30 0,26 0,26 0,27 0,18 0,21 0,14 0,24 0,16 0,12

CO
2

  0,48   0,55   0,29   0,85   0,45 0,39   0,36   0,90 0,58 0,38 0,58 0,78 0,58 0,21 0,14 0,52 0,10 0,17 —

S   0,26   0,12   0,16   0,11   0,08 0,03   0,01   0,04   0,05 0,08 0,08 0,05 0,07 — 0,02 0,02 — 0,01 —

В. п. п.   1,18   0,71   0,61   0,90   1,58 0,70   0,82   1,40   1,14 1,29 0,23 0,40 0,64 0,43 0,75 1,18 0,50 1,42 1,30

Сума 99,65 99,75 99,77 99,87 100,36 100,10 99,65 99,62 99,78 99,81 99,65 99,65 99,70 100,18 99,83 99,66 99,60 99,75 99,55

Fe/(Fe + Mg)   0,57   0,45   0,54   0,74   0,70 0,80   0,82   0,81   0,79 0,75 0,78 0,80 0,79 0,83 0,98 0,95 0,92 0,93 0,94

(Na + K)/Al   0,39   0,39   0,38   0,83   0,88 0,80   0,75   0,79   0,80 0,97 0,93 0,92 0,94 1,03 0,82 0,85 0,76 0,79 0,84

Cu   85   25   46   55   40   50   60 —   46   50   35   50   40 —   25 40 57 51 40

Zn 115   75   99   95 120 145 115 — 125 130 130 105 138 — 190 217 185 189 45

Ga   10   10   10   20   15   15   10 —   15   25   25   25 24 — 25 65 40 52 20

Pb —   11     8   10   10   10   15 —   10   30   10     5 11 — 25 35 15 22 —

Th —     5     5   10 — —   10 —   10 — — — 8 — 25 20 25 22 —

Rb   20   20   16   155 135   105 110 — 125 125 140 130 141 — 225 237 190 193 115

Sr 805 958 910 1255 630 1044 1982 — 1111 240 235 270 260 — 83   33 150 112 55

Y   25   14   16   50   40   30   20 —   34   30   25   25   38 — 93 138 92 103 35

Zr   65   60   61 460 435 235 250 — 325 225 140 385 341 — 1258 1813 1320 1471 225

Nb   35   25   28 180 160   60   65 — 105   75   85   80 121 — 333 433 365 378 295

Ba 250 325 266 3354 1621 3979 4596 — 3145 582 750 665 729 — 228 118 160 209 28

La   30   20   23   50   51   26   35 —   33   34   26   33   38 — 214 218 162 175 80

Ce   40   25   31 113 135   80 100 — 105   77   73   86 104 — 318 366 280 306 111

Pr — — — — — — — — — — — — — — — — — —   25

Nd — — — — — — — — — — — — — — — — — — 108

Li — — —   12 10   4     4 —     7     3     6   10   11 —   10   10 — 10     6

ID 22,1 28,4 22,5 68,4 74,2 69,6 70,0 79,3 71,7 78,2 77,1 80,2 29,4 87,2 77,9 85,0 74,5 81,6 75,8

П р и м і т к а. Вміст Сr в пробах 1—3 — 122, 300, 198 відповідно; Ni — 60, 79, 75 відповідно. До суми аналізів також 

0,16, 0,18, 0,48 і 0,03 F відповідно; 25 — 0,25 F і 0,16 ZrO
2
; 26 — 0,25 F і 0,64 ZrO

2
; 27—29 — 0,06, 0,15, 0,25 F 

ZrO
2
; 38 — 0,44 ZrO

2
 і 0,01 BaO; 39 — 0,40 ZrO

2
 і 0,01 BaO. 1, 2 — габро внутрішньої частини масиву (зр. 121/710 

90/483); 5 — біотитовий пуласкіт (зр. 84/483); 6—8 — біотитові сієніти з незначною кількістю нефеліну (зр. 78/483, 

піроксеновий сієніт (зр. 103/710 і 102/710 відповідно); 12 — піроксеновий сієніт (зр. 120/710); 13 — середній склад 

85); 15 — амфіболовий мікросієніт (зр. 89-3); 16, 17 — біотит-амфіболовий порфіровий мікросієніт (зр. 89-6 і 89-

середній склад (4 ан.) тарамітового фойяїту; 22 — дрібнозернистий егірин-геденбергітовий амфіболовий фойяїт (зр. 

трахітоїдний біотит-амфіболовий фойяїт з вкраплениками магнетиту (зр. 88-4); 25 — середній склад (5 ан.) жильних 

ультраосновних порід (зр. 75-1); 28, 29 — біотит-егіринові маріуполіти серед ультраосновних порід (зр. 22-4/85, 22-

дайковий біотит-егіриновий мікрофойяїт (зр. 24-3/85); 33—35 — магнетит-егіринові мікрофойяїти (зр. 89-5, 88-5/2, 

склад (3 ан.) фонолітів; ID — індекс диференціації. 



57ISSN 0204-3548. Мінерал. журн. 2011. 33, № 4

ДЕЯКІ ГЕОХІМІЧНІ ТА ПЕТРОЛОГІЧНІ КРИТЕРІЇ ЕВОЛЮЦІЇ ОКТЯБРСЬКОГО МАСИВУ 

тренд кристалізації головних різновидів луж-

них порід Октябрського масиву узгоджується 

з викладеними у петрологічній літературі [2, 

9, 15, 23] поглядами про те, що слабо не-

середньо- та дрібнозернистих, а також пегма-

тоїдних різновидів маріуполітів. Для останніх 

характерні процеси заміщення нефеліну со да-

літом та канкринітом. У цілому загальний 

20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39

Фойяїти
Маріуполіти Дайкові эгіринові мікрофойяїти і їх 

ефузивні аналоги

Евдіалітові 

фоноліти
кристалічні жильні

54,60 53,54 55,30 53,70 57,35 55,36 56,80 60,35 59,90 59,95 66,65 59,79 52,70 53,40 53,65 53,85 53,88 54,80 55,32 55,06

0,15 0,20 0,04 0,14 0,13 0,10 0,23 0,10 0,21 0,14 0,07 0,13 0,09 0,09 0,07 0,08 0,09 0,09 0,03 0,06

21,40 21,02 20,70 20,70 21,42 20,94 21,50 20,96 21,50 21,16 18,00 20,55 19,00 20,00 19,39 19,48 19,59 19,78 20,20 19,99

1,70 1,48 1,70 2,90 4,12 3,30 3,20 2,70 1,40 0,87 1,03 2,39 6,40 6,60 7,35 6,98 6,69 6,00 5,90 5,95

4,30 5,40 4,16 5,00 2,16 3,87 2,90 0,71 2,15 2,01 1,07 1,64 1,72 1,15 1,08 1,08 1,32 1,22 0,79 1,01

0,24 0,22 0,30 0,38 0,08 0,28 0,28 0,10 0,21 0,15 0,05 0,15 0,40 0,52 0,55 0,54 0,49 0,49 0,58 0,54

0,20 0,23 0,09 0,50 — 0,17 0,10 0,44 0,50 0,50 0,08 0,30 0,22 0,08 0,41 0,41 0,25 0,30 0,26 0,28

1,68 2,40 1,90 2,50 0,47 1,68 1,06 0,47 0,70 0,82 0,47 0,71 1,76 1,70 1,79 1,58 1,68 1,18 0,94 1,06

9,20 8,24 9,80 7,37 9,10 8,42 10,60 12,08 10,34 11,46 11,11 11,75 9,40 10,30 8,70 8,96 8,51 11,20 10,80 11,00

4,80 5,52 5,22 5,18 3,75 4,25 1,60 1,18 1,60 1,22 0,07 1,24 4,80 4,60 4,30 4,48 4,67 4,32 4,48 4,40

0,08 0,14 0,09 0,10 0,02 0,09 0,11 0,02 0,06 0,02 0,22 0,08 0,08 0,09 0,04 0,06 0,08 0,09 0,05 0,07

— — — 0,17 — 0,42 — — — — — 0,00 0,56 — — — 0,60 0,14 0,25 0,20

— —  0,03 — — 0,02 — — — 0,07 — 0,07 — 0,02 — — 0,02 — — —

1,20 1,07 0,82 1,23 0,95 1,13 1,20 0,68 0,85 1,02 0,32 0,78 2,36 1,10 2,22 2,04 2,17 0,39 0,03 0,21

99,71 99,64 100,63 99,87 99,58 99,81 100,47 99,90 99,57 99,64 100,61 100,12 99,49 100,25 100,25 100,24 100,03 100,36 100,08 100,22

0,94 0,94 0,97 0,90 1,00 0,97 0,97 0,80 0,79 0,76 0,93 0,87 0,95 0,98 0,91 0,91 0,96 0,93 0,93 0,93

0,95 0,93 1,05 0,86 0,89 0,88 0,89 1,01 0,87 0,95 1,01 1,01  1,09 1,10 0,98 1,01 1,06 1,17 1,12 1,14

35 28 35   30 —   32   75   10   30 35 55 47 20 35 35 55 32 60 60 52

95 70 189 140 40 151 130 — 215 50 15 88 240 260 295 325 254 215 265 255

30 21 25   35 15 37 100   85 125 80 75 98 40 85 55 55 52 65 55 57

— 10 — — —   10 — — — — 18 25 25 25 20 29 20 10 17

  20 — 20   15 —   18 25 — 10 — 16 20 55 25 40 35 10 20 22

160 136 245 245 130 195 100 95 180 125 — 120 335 400 350 375 376 410 375 402

100 90 25 370 210 221   60 45   55 55 80 52 85 55 165 110 158   20 15 17

80 40 90 — —   65 160 95 170 180 510 211 204 322 215 170 198 200 220 218

405 316 860 890 — 906 3665 290 4553 4980 11390 4878 2135 2545 2362 2415 2211 2442 2810 2586

140 196 280 175   30 185 1140 1590 2820 735 2850 1551 590 750 620 595 590 475 525 502

130 126 — 105 676 206   21 —   20   16  12 18 17 12 42 57 146   52 53 50

231 117 171 105 10 120 195   87 165 126  48 130 296 271 238 268 266 244 267 240

345 183 283 170 10 198 443 175 262 238 156 256 408 421 388 416 413 360 424 390

— —   44 — —   45   18 —   34   83  37 45 54 62 60    9 44   90 26 45

— — 208 — — 165 231 160 173 205 130 176 267 255 254 223 229 197 251 203

  10     8 — — —     9 8 — — — — 9 15 — 30 10 20 10 15 13

86,1 79,5 89,2 78,7 89,5 82,2 86,7 94,7 89,6 92,1 96,5 91,8 89,4 91,2 85,7 87,4 77,4 93,0 93,1 93,0

входить, %: 6 — 0,62 BaO; 7 — 0,70 BaO; 9 —0,15 F, 0,06 ZrO
2
, 0,65 BaO; 15, 16, 18 — 0,12 ZrO

2
; 19—22 і 24 — 0,12, 

відповідно; 30 — 0,03 F і 1,54 ZrO
2
; 31 — 0,18 F і 1,01 ZrO

2
; 33—36 — 0,60, 0,70, 0,70 і 0,55 F відповідно; 37 — 0,36 

і 124/710 відповідно); 3 — середній склад (6 ан.) габро внутрішньої частини; 4 — біотит-амфіболовий сієніт (зр. 

81/483 і 86/483 відповідно); 9 — середній склад (8 ан.) сієніт-пуласкітов внутрішньої частини; 10, 11 — фаяліт-

(3 ан.) мезократових сієнітів центральної частини; 14 — енігматитвмісний егірин-геденбергітовий сієніт (зр. 18/2-

3/4); 18 — середній склад (5 ан.); 19, 20 — мелано- і лейкократовий тарамітові фойяїти (зр. 23-3/85 і 23-85); 21 — 

88-4/1, уламки с. Лазарівка); 23 — дрібнозернистий егірин-геденбергітовий тарамітовий фойяїт (зр. 89-2/3)); 24 — 

фойяїтів; 26 — дайковий бакелітовий маріуполіт серед гранітоїдів (зр. 86-3); 27 — дрібнозернистий маріуполіт серед 

8/85); 30 — істотно альбітовий прошарок у маріуполіті (зр. 22-5/85); 31 — середній склад (7 ан.) маріуполітів; 32 — 

88-5); 36 — середній склад (8 ан.); 37, 38 — фоноліти з евдіалітом і куплетськітом (зр. 86-1, 86-1/1); 39 — середній 
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донасичені кремнеземом магматичні розплави 

трахітового складу (у даному випадку — лужні 

безнефелінові, нефелінвмісні або нефелін-

нормативні сієніти) у процесі фракціонування 

польового шпату стали вихідними для нефе-

лінових сієнітів, еволюція яких завершилася 

агпаїтовими фонолітами.

Залізистість і лужність мінералів та порід 

часто більш показові, ніж попередній пара-

метр. Так, наприклад, відомо, що більшість 

гранітів (у тому числі УЩ) містять біотит по-

мірної залізистості, але у їхніх різновидах 

рапаківі, лужних та так званих рідкісно ме-

талевих (спеціалізованих на рідкісні метали 

породах) біотит та інші фемічні мінерали ста-

ють високо- або граничнозалізистими (аніт, 

сидерофіліт, рибекіт, егірин). В Україні таки-

ми є граніти Коростенського і Корсунь-Но во-

миргородського плутонів, граніти Пержансь-

кого, Катеринівського і Кам’яно мо гиль ського 

масивів і грорудити Приазов’я.

Щодо лужних порід Октябрського масиву, 

то всі їхні різновиди характеризуються висо-

кою або гранично високою залізистістю. Про-

те серед них виділяються сієніти центральної 

частини (округлий шток) (рис. 1), які за 

мінеральним складом можна назвати лужни-

ми сієнітами, нефелінвмісними сієнітами або 

пуласкітами. Ці сієніти були виявлені внас-

лідок буріння у 1980-ті рр. і не відслонюються 

на денній поверхні. Здебільшого це середньо- 

або дрібнозернисті мезократові, інколи мела-

нократові, сієніти, в яких фемічні мінерали 

представлені зеленим клінопіроксеном, амфі-

болом і біотитом, інколи піроксен відсутній. 

Нефелін має підпорядковане значення (перші 

відсотки), у шліфах нерідко не спостерігається. 

За хімічним складом нефелінвмісні і без не фе-

лінові (у шліфах) сієніти практично ідентичні. 

Надалі ці породи називатимемо сієніт-пулас-

кітами. Характерні акцесорні мінерали цих 

порід — апатит, титаніт, циркон, ільменіт. У 

цих сієнітах відзначалися [15] автолітоподібні 

темно-сірі включення більш дрібнозернистих 

порід. Схоже на те, що вони за мінеральним 

складом ідентичні або подібні до вмісних 

сієнітів. На нашу думку, найбільш цікавою й 

інформативною особливістю мінералогії цих 

сієнітів є найнижча залізистість (якщо можна 

так висловлюватися про високозалізисті мі-

нерали) піроксенів, амфіболів і біотитів по-

рівняно з однойменними мінералами з інших 

лужних порід масиву. Дещо несподівано для 

лужних порід те, що у пуласкітах серед тем-

ноколірних мінералів найбільш залізистими, 

як правило, є біотити (77—86 %), їм дещо по-

ступаються амфіболи (76—89 %) та піроксени 

(64—73 %) (рис. 4). У цій статті використано 

раніше опубліковані [1, 6, 15, 17, 24] та нещо-

давно одержані результати мікрозондового 

ана лізу мінералів з авторських колекцій.

Піроксени з досліджуваних порід виявили-

ся і найменш лужними, вміст акмітового мі-

налу в них становить 10—15 %. Проаналізовані 

амфіболи належать до гастингситів, тобто Na-

Ca-різновидів (нелужних амфіболів). Біотит 

ха рактеризується помірною, але нижчою, ніж 

в інших лужних породах, глиноземистістю.

Рис. 4.  Співвідношення залізистості темноколірних 

мінералів з лужних (пуласкітів, фойяїтів, фонолітів) 

порід Октябрського масиву: а: 1 — біотит — амфібол, 

2 — біотит — піроксен; b — піроксен — амфібол

Fig. 4. Correlation Fe/(Fe + Mg) in the femic minerals of 

alkaline (pulaskites, foyaites, phonolites) rocks from Ok-

tyabrsky massif: а: 1 — biotite — amphibole, 2 — biotite — 

pyroxene; b — pyroxene — amphibole

Ю.А. АМАШУКЕЛІ, С.Г. КРИВДІК, О.В. ДУБИНА
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Відзначимо ще одну цікаву особливість 

(залежність) складу фемічних мінералів сієніт-

пуласкітів. Якщо між залізистістю біотитів і 

амфіболів проявляється загалом позитивна 

кореляція (рис. 4, а), то для пар біотит — 

піроксен і амфібол — піроксен співвідношення 

залізистості є зворотнім (рис. 4, а, b). Як 

відомо, для більшості магматичних порід слю-

ди і амфіболи є більш магнезіальними, ніж 

піроксени. Рідше трапляються парагенезиси 

цих мінералів зі зворотними співвідношен ня-

ми залізистості [7], хоча причини таких про-

тилежних трендів складу фемічних мінералів 

не з’ясовані. Стосовно сієніт-пуласкітів Ок-

тяб рсь кого масиву можна припустити, що під-

вищення залізистості біотитів і амфіболів по-

рівняно з дещо більш ранніми кліно пірок-

сенами відображає загальний тренд еволюції 

усього масиву, розвиток якого завершується 

украй залізистими диференціатами. 

Крім того, в шліфах цих сієнітів і пуласкітів 

інколи спостерігаються дрібні зерна трохи змі-

неного плагіоклазу (олігоклазу).

Отже, за пониженою залізистістю та луж-

ністю фемічних мінералів сієніти центрально-

го штоку Октябрського масиву є найменш ди-

ференційованими серед лужних порід і, оче-

вид но, найбільш ранніми (крім інтрузії габро).

Менш визначеним є геологічне положення 

і порядок формування лужних сієнітів, що в 

різних частинах масиву (рис. 1) розташову-

ються між вмісними гранітоїдами та фойяїтами 

або між підковоподібною зовнішньою інт ру-

зією габро (і його дериватів) та фойяїтами. 

Мінерали лужних сієнітів вивчені недостат-

ньо, проте поодинокі аналізи піроксенів з цих 

сієнітів показують, що вони збагачені (до 13—

19 %) акмітовим міналом порівняно з пірок-

сенами сієнітів і пуласкітів центральної час-

тини масиву (рис. 5). Цікаво, що інколи в 

лужних сієнітах трапляється марганцевистий 

фа я літ. Відзначимо, що олівінвмісні сієніти 

властиві крайовим (ендоконтактовим) части-

нам Ілімаусацького [3] і Малотерсянського 

масивів [15].

Ще вищим є вміст (39—50 %) акмітового 

міналу в піроксені з енігматитвмісного сієніту, 

який вважається жильною фацією [15].

У тарамітових фойяїтах, які утворюють під-

ковоподібну інтрузію й облямовують шток 

сієнітів-пуласкітів (рис. 1), амфібол відзна ча-

ється крайньо високою залізистістю (до 100 %). 

Водночас піроксен, присутній у меншій кіль-

кості, має незначний вміст акмітового міналу 

(судячи з оптичних властивостей).

Значно більш лужний піроксен (44 % ак мі-

тового міналу) в жильному амфібол-пірок се но-

вому фойяїті б. Лисиця (с. Лазарівка, рис. 5) [15].

Отже, фойяїти характеризуються більш за-

лізистими фемічними мінералами, ніж лужні 

сієніти і пуласкіти (рис. 5, 6), їх вищою луж-

ністю (тараміт відносно гастингситу; егі рин-

вмісний феросаліт відносно егірин-геден бер-

гіту відповідно). Інколи в нефелінових сієнітах 

з’являється більш лужний амфібол — катофо-

рит [6, 24]. За цими ознаками фойяїти більше 

диференційовані і, за умовами залягання, є 

пізнішими від лужних сієнітів-пуласкітів.

Ще більш контрастні відмінності в хімізмі 

фемічних мінералів спостерігаються під час 

порівняння розглянутих лужних сієнітів-пу-

Рис. 5. Діаграма Di — Hed — Aeg з трендами еволюції 

складу піроксенів у габро-сієнітових комплексах. 

Масив: 1—6 — Октябрський (1 — габро-піроксеніти, 

2 — лужні сієніти, 3 — фоноліти і фойяїти, 4 — сієніт-

пуласкіти, 5 — бекелітові маріуполіти, 6 — енігматитові 

сієніти); 7 — Елетьозерський [7, 18]; 8 — Гремяха 

Вирмес [7]; 9 — Тикшеозерський [19]. Тренди крис та-

лізації (цифри у кружках): 1 — Октябрський масив; 

2 — Південний Корок (Stephenson, 1972); 3 — Ігд лер-

фігсалік [25]; 4 — Клокен (Parsons, 1979); 5 — Ілімаусак 

(Larsen, 1976)

Fig. 5. Di — Hed — Aeg diagram with evolution trends of 

pyroxene composition in gabbro-syenite complexes. Mas-

sif: 1—6 — Oktyabrsky (1 — gabbro-pyroxenites, 2 — al-

kaline syenites, 3 — phonolites and foyaites, 4 — syenite-

pulaskites, 5 — beckelite mariupolite, 6 — aenigmatite sy-

enites); 7 — Eletozero [7, 18]; 8 — Gremyakha-Vyrmes 

[7]; 9 — Tykshozero [19]. Crystallization trend (numbers in 

circles): 1 — Oktyabrsky massif; 2 — South Qôroq 

(Stephenson, 1972); 3 — Igdlerfigssalik [25]; 4 — Klokken 

(Parsons, 1979); 5 — Ilimaussaq (Larsen, 1976)
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лас кітів і фойяїтів з егіриновими мікро фой-

яїтами й агпаїтовими фонолітами. Очевидно, 

проміжне значення між цими породами нале-

жить маріуполітам.

Рис. 6. Особливості хімічного складу амфіболів із сієнітів Октябрського масиву (Сa, Al, Na, K у ф. о.): 1—4 — 

Октябрський масив (1 — лужні сієніти, 2 — нефелінові сієніти, 3 — мікроклiн-альбіт-нефелінові пегматити, 

4 — пуласкіти); Кольський п-ів: 5 — Гремяха Вирмес масив [7]; 6 — Тикшеозерський масив [19]; Гренландія: 7 — 

масив Ілімаусак [4, 20]. Кінцеві члени ізоморфних рядів: Arf — арфведсоніт, Ed — еденіт, Hs — гастингсит, Kat — 

катофорит, Rib — рибекіт, Rich — рихтерит, Tar — тараміт, Wn — вінчит

Fig. 6. The peculiarities of chemical composition of amphiboles from syenites in Oktyabrsky massif (Ca, Al, Na, K in 

f.  u.): 1—4 — Oktyabrsky massif (1 — alkaline syenites, 2 — nepheline syenites, 3 — microcline-albite-nepheline 

pegmatites, 4 — pulaskites); Kola peninsula: 5 — Gremyakha-Vyrmes massif [7]; 6 — Tykshеozero massif [19]; Greenland: 

8 — Ilimaussaq massif [4, 20]. The extremes of isomorphous series: Arf — arfvedsonite, Ed — edenite, Hs — hastingsite, 

Kat — katophorite, Rib — ribeckite, Rich — richterite, Tar — taramite, Wn — winchite

Рис. 7. Порівняльний склад слюд з лужних порід 

Октябрського та інших масивів габро-сієнітової фор-

мації (за [5]). Масив: 1 — Октябрський; 2 — Елетьо-

зерський [7, 18]; 3 — Гремяха Вирмес [7]; 4 — Ігдлер-

фігсалік [25]

Fig. 7. The comparative composition of mica from alkaline 

rocks of Oktyabrsky and another massifs of gabbro-syenite 

complexes (by [5]). Massif: 1 — Oktyabrsky; 2 — Eletozero 

[7, 18]; 3 — Gremyakha-Vyrmes [7]; 4 — Igdlerfigssalik 

[25]

Так, у дайкових егіринових мікрофойяїтах 

(як випливає з назви породи) та в агпаїтових 

фонолітах піроксен представлений практично 

чистим акмітом (рис. 5). Цікаво, що в цих по-

родах відсутній амфібол. Причини цього не 

з’ясовано, але можна припустити, що голов-

ними з них є висока залізистість і лужність 

(агпаїтність) егіринових мікрофойяїтів, агпаї-

тових фонолітів, а також маріуполітів. За та-

ких умов може викристалізуватися тільки ви-

соколужний амфібол типу фероарфведсоніту. 

Проте для агпаїтових лужних порід більш 

характерні магнезіально-залізисті амфіболи 

ар фведсонітової серії (Ловозерський, Гремяха 

Вирмес, Тикшеозерський масиви) (рис. 6), а 

украй залізисті, вочевидь, у природі є досить 

рідкісними [5] і відомі у гранично агпаїтовому 

масиві Ілімаусак [20].

Цікавими виявилися біотити мікрофойяїтів 

і маріуполітів (рис. 7). Окрім крайньо високої 

залізистості і низької глиноземистості (власне 

вони належать до анітів), в цих мінералах вия-

вився досить високий вміст марганцю. У 

біотиті (до 5 % MnO), а також в магнетиті (до 

2,2 % MnO) маріуполітів високий вміст мар-

ганцю було виявлено ще Й.  Морозевичем [24], 

а в недавно проаналізованих біотитах з мікро-

фойяїтів вміст MnO навіть дещо вищий (до 

8,7 % MnO). Це також один з індикаторів ди-

ференційованості магматичних порід. Так, в 

аг паїтових фонолітах виявлено марганцеві ана-
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логи астрофіліту (куплетськіт), до того ж цей 

мінерал збагачений на цинк [22]. В цих же по-

родах присутні характерні для агпаїтових 

фельдшпатоїдних сієнітів мінерали — евдіаліт 

та катаплеїт.

Отже, за мінералогічними критеріями егі-

ринові мікрофойяїти, агпаїтові фоноліти та 

маріуполіти є більш диференційованими по-

родами, ніж тарамітові фойяїти. Однак серед 

маріуполітів проявляються деякі відміни, різні 

за хімізмом егірину. Було помічено, що в маг-

нетитових маріуполітах егірин відсутній (б. Ли-

сиця, с. Лазарівка) або ж має досить значну 

частку (до 21 %) геденбергітового міналу, як 

це спостерігається в бекелітовому (за [24]) 

маріуполіті (з магнетитом). Можна припусти-

ти, що наявність егірину та залежність його 

складу від присутності магнетиту в марі у по-

літах зумовлена перш за все ступенем окис-

нення заліза у вихідному розплаві. Якщо за-

лізо перейшло повністю у тривалентний стан 

(що, очевидно, буває найчастіше), то крис та-

лізується егірин (акміт), якщо ж воно окис-

нено частково, то може утворюватися тільки 

маг нетит або парагенезис магнетиту з егірин-

геденбергітом. Можна припустити, що чисто 

егіринові (безмагнетитові) маріуполіти є більш 

диференційованими, ніж магнетитвмісні.

Відомо, що особливості типохімізму поро-

доутворювальних темноколірних мінералів є 

досить інформативними щодо особливостей 

еволюції багатофазових інтрузивних комплек-

сів. Найчастіше головним породоутворюваль-

ним темноколірним мінералом є піроксен, 

його беруть за основу для виявлення ево лю-

ційних трендів диференціації лужних масивів. 

Рис. 8. Діаграми розподілу деяких рідкісних і рідкісноземельних елементів (ppm) та фосфору (ваг. %) в сієні-

тових породах Октябрського масиву (стрілкою показано можливий напрямок кристалізації порід під час ево-

люції первинного розплаву): 1 — сієніт-пуласкіти, 2 — лужні сієніти, 3 — фойяїти, 4 — дайкові тарамітові фо-

йяїти, 5 — дайкові егіринові мікрофойяїти, 6 — маріуполіти, 7 — нефелін-сієнітові пегматити, 8 — евдіалітові 

фоноліти

Fig. 8. Distribution diagrams of rare and some rare-earth elements (ppm) and phosphorus (wt. %) in syenitic rocks of 

Oktyabrsky massif, showing the possible crystallization trend during primary melt evolution: 1 — syenite-pulaskites, 2 — 

alkaline syenites, 3 — foyaites, 4 — dike’s taramite foyaites, 5 — dike’s aegirine microfoyaites, 6 — mariupolites, 7 — 

nepheline-syenite pegmatites, 8 — eudialite phonolites
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Габро-сієнітові комплекси із сублужними та 

лужними породами у цьому плані не виняток. 

Тому особливості еволюції хімічного складу 

піроксенів із габро-перидотитів та головних 

різновидів лужних порід Октябрського маси-

ву, на нашу думку, також вказують на згадану 

вище послідовність вкорінення і крис таліза-

ції порід масиву. У системі Di — Aeg — Hed 

(рис. 5) склад піроксенів (від габроїдів до не-

фелінових сієнітів та їх дайкових аналогів) у 

кожній наступній інтрузивній фазі харак те ри-

зується збільшенням кількості Fe, Na та змен-

шенням — Ca, Mg і Ті. Загалом, такий тренд 

кристалізації піроксенів Октябрського масиву 

подібний до трендів більшості добре вивче них 

габро-сієнітових масивів Кольського п-ову 

[7—9, 18] і Гардарської провінції та має таку 

саму спрямованість (рис. 5). Так, тренд ево-

люції Октябрського масиву майже ідентич-

ний такому габро-сієнітового комп лексу Пів-

денний Корок (South Qoroq) (рис. 5) і суттєво 

відрізняється в геденбергітовій об ласті від ма-

сивів Ілімаусак і Гремяха Вирмес, яким влас-

тиві піроксени егірин-геден бер гі тового ряду і 

де, очевидно, відсутні піроксени егірин-діо п-

сид-геденбергітового ряду (так зва ні егі рин-

авгіти).

Геохімічні критерії, як і петрологічні та мі-

нералогічні, полягають у встановленні нап-

рав леної зміни (тренду) вмісту тих або інших 

хімічних елементів або навіть зміни їхнього 

ізотопного складу від ранніх інтрузивних по-

рід або диференціатів до пізніх (завершаль-

них). Найчастіше в геохімії розглядається змі-

на концентрацій сумісних (когерентних) і не-

сумісних (некогерентних) елементів-домі шок. 

Для лужних комплексів найважливіше зна-

чення мають такі рідкісні несумісні еле мен-

ти-домішки, як Zr, Hf, Nb, Ta, REE, Y. Особ-

ливо популярним є вивчення спектрів REE, 

наявність в них Eu-аномалій, спів від но шення 

легких лантаноїдів (LREE) до важких (HREE), 

співвідношення La/Yb тощо.

Для лужних порід Октябрського масиву 

важливе індикативне значення (як критерії ди-

ференційованості) мають також Р, Ті, Sr і Ва.

Геохімічні тренди концентрації титану і фос-

фору в лужних породах Октябрського масиву в 

цілому аналогічні до таких в інших подібних 

лужних комплексах: концентрація цих 

елементів (їх оксидів — ТіО
2
, Р

2
О

5
) змен-

шується від ранніх до пізніших диференціатів. 

Для титану це цілком справедливо, а поведінка 

фосфору має деякі відхилення (таблиця). Най-

вищий вміст титану (до 7,02 % ТіО
2
) маємо в 

габро (як цього і слід було очікувати), значно 

менше його в сієнітах-пуласкітах і різко по-

нижується вміст титану в егіринових мік ро-

фойяїтах та агпаїтових фонолітах. В той же 

час габро характеризуються дуже низьким як 

для такого типу порід вмістом фосфору (0,10—

0,24 % Р
2
О

5
) за високої концентрації титану. 

Значно зростає ("підстрибує") його концент-

рація в сієніт-пуласкітах (до 0,56 % Р
2
О

5
), 

потім зменшується у більш пізніх породах 

(тарамітових фойяїтах, егіринових мікро фой-

яї тах, маріуполітах, агпаїтових фонолітах) 

(рис. 8). Нерідко фосфору в пізніх лужних 

диференціатах стає так мало, що замість апа-

титу кристалізується його силікатний ана-

лог — бритоліт (бекеліт). Якщо ж апатит як 

ультраакцесорний мінерал все ж таки крис та-

лізується в таких породах, наприклад, в аг-

паїтових фонолітах, то він сильно збагачується 

(особливо по периферії зерен) REE церієвої 

підгрупи (Се
2
О

3
 — до 7,2 %; La

2
О

3
 — до 2,42; 

Y
2
О

3
 — 0,67), а також натрієм — до 2,15 % 

Na
2
O (беловітова схема ізоморфізму) [22].

Принагідно відзначимо, що низький вміст 

фосфору за одночасно високої концентрації 

титану є характерною рисою не лише габро 

(піроксенітів, перидотитів) Октябрського ма-

сиву, а також габро, піроксенітів і перидотитів 

девонських масивів Східного Приазов’я та 

зони зчленування Приазовського мегаблоку 

УЩ зі складчастим Донбасом: Покрово-Ки-

ріївського, Хомутівського, Маріупольського 

[12]. Можна вважати, що це регіональна 

геохімічна особливість Східного Приазов’я, 

хоча з цієї регулярності випадає Південно-

Кальчицький масив, де все ж таки є бідні 

апатит-титаномагнетит-ільменітові руди.

Разом з тим не зовсім зрозумілим є різкий 

стрибок концентрації фосфору в сієніт-пу лас-

кітах порівняно з габро. На даний час ми 

пояснюємо це особливістю поведінки фосфо-

ру в магматичних розплавах, базуючись на на-

явних експериментальних даних [10]. Як вид-

но з хімічного складу габро (таблиця), ви хід-

ний розплав (сублужний базальт) був сильно 

недонасичений фосфором, а як відомо [10], 

такі магми можуть розчиняти до 2—4 % Р
2
О

5
. 

Подальша кристалізація цього розплаву не 

призвела до його насичення фосфором (ку му-

ляції апатиту), не відбувалося його концен-

трування, як це має місце в багатьох титан-
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фосфорних родовищах, пов’язаних з основ-

ними породами. Фосфор у цьому випадку як 

несумісний елемент переходив у розплав, так 

і не досягнувши межі насичення. Розплав 

наступної інтрузивної фази, представленої сі-

є ніт-пуласкітами, міг засвоїти цей фосфор і 

його концентрація могла зрости до межі наси-

чення розплаву трахітового складу. Виходячи 

зі згадуваних експериментальних даних, у 

трахітовому розплаві розчинність фосфору 

значно нижча, ніж у базальтовому, що зреш-

тою призвело до кумуляції апатиту. В подаль-

шому вміст фосфору залишався низьким. 

Спорадично концентрація фосфору локально 

підвищувалася до 0,18 % Р
2
О

5
 (наприклад, в 

жильних фойяїтах б. Лисиця) і збільшувалася 

кількість апатиту.

Отже, в Октябрському масиві вміст титану і 

фосфору загалом зменшувався в породах кож-

ної наступної інтрузивної фази (з деякими ло-

кальними відхиленнями щодо підвищення 

концентрації фосфору).

Геохімія стронцію та барію. Поведінка цих 

елементів у лужних породах Октябрського ма-

сиву дещо подібна до такої титану і фосфору, 

хоча ці елементи не мають жодної геохімічної 

спорідненості. Разом з тим найвищі значення 

концентрації Sr і Ва виявлено в сієніт-пу лас-

кітах центрального штоку (рис. 8), а в кінце-

вих диференціатах (агпаїтових фонолітах) їх 

вміст (особливо Sr) стає вкрай низьким (на 

рівні 15—20 ррm). Не зрозуміло, чому так 

різко зростає концентрація Sr і Ва в сієніт-

пуласкітах порівняно з габро. Загальний тренд 

пониження концентрації Sr і Ва в породах 

кожної наступної інтрузивної фази (починаю-

чи з сієніт-пуласкітів) ми пояснюємо польо-

вошпатовим фракціонуванням з поступовою 

екстракцією цих елементів, що призвело до 

майже повної їх деплетації в кінцевих ди фе-

ренціатах. Подібна картина крайнього збід-

нення на Sr і Ba спостерігається, наприклад, у 

сієнітах Яструбецького масиву (його цент-

ральна частина), сієнітах Азовського родови-

ща [11], грорудитах Східного Приазов’я [16], 

комендитах і пантелеритах взагалі.

Геохімія Zr, Nb, REE, Y. Геохімічна поведінка 

цих некогерентних елементів, на думку бага-

тьох дослідників, добре відображає послідов-

ність процесу кристалізаційної диференціації. 

Як відомо, ці елементи загалом нагромаджу-

ються в завершальних диференціатах лужних 

комплексів. Це спостерігається і в Октябрсь-

кому масиві (таблиця), де маріуполіти за рів-

нем концентрації цих елементів стають руд-

ними або рудоносними породами (рис. 8). 

Звичайно, є певні відмінності в концентру-

ван ні цих елементів у дайкових повно крис-

талічних (плутонічних) породах, де могла по-

різному проявитися кристалізаційна дифе рен-

ціація [17]. Загальний тренд нагромадження 

Zr, Nb, REE і Y в породах кожної наступної 

інтрузивної фази досить добре витримується. 

Однак є локальні відхилення (збагачення і 

збіднення) в маріуполітах та маріуполітових 

пегматитах, що, можливо, зумовлено локаль-

ною кумуляцією кристалів мінералів-кон цен-

траторів цих елементів (циркон, пірохлор, 

бритоліт) або іншими не з’ясованими причи-

нами (умови залягання, розмір магматичних 

тіл, леткі компоненти, постмагматичні пере-

творення).

Для деяких елементів інколи вдається вия-

вити зміну мінеральної форми фіксації в 

залежності від типу порід. Особливо це харак-

терно для циркону: в олівінових різновидах 

габро наявні акцесорні циркон і баделеїт, в 

безолівінових — лише циркон, в лужних сіє-

нітах і маріуполітах — циркон, а в агпаїтових 

фонолітах — евдіаліт і Na-катаплеїт [15, 22]. 

Значна частина Zr, Nb розсіюється в мінералах 

титану (серії куплетськіт-циркофіліт) [22], іль-

меніт, титаніт.

REE та ітрій, крім власного мінералу — 

бритоліту (бекеліту), значною мірою або пов-

ністю входять до складу апатиту, пірохлору, 

титаніту, циркону, евдіаліту.

Особливо показовими є хондритнормовані 

спектри REE, кількість яких, на жаль, на да-

ний час обмежена.

У складі REE переважають легкі елементи 

церієвої підгрупи, хоча частка важких REE та 

Y також є значною (якщо порівняти з REE 

лужно-ультраосновної формації). В спектрах 

REE порід і апатитів завжди чітко проявлені 

негативні Eu-аномалії, проте найменшими 

во ни виявилися в апатиті із сієніт-пуласкітів 

(Eu/Eu *  =  0,74—0,76) (і в цих породах), а 

"найглибшими" — в агпаїтових фонолітах 

(Eu/Eu * = 0,35—0,45).

Зазвичай негативні Eu-аномалії поясню-

ються польовошпатовим фракціонуванням, в 

процесі якого відбувається екстрагування дво-

валентного європію з появою в пізніших 

диференціатах негативної Eu-аномалії. Пара-

лельно з цим відбувається екстрагування Sr і 
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збіднення ним залишкових кінцевих дифе-

ренціатів, як це було показано вище. Це дає 

підставу, як і інші розглянуті вище критерії, 

вважати сієніт-пуласкіти найменш диферен-

ційованими породами першої (або однієї з 

перших) інтрузивної фази серед інших луж-

них порід.

Таким чином, в процесі еволюції октябрсь-

кого лужного комплексу відбувається нагро-

мадження REE та поглиблення негативної 

Eu-аномалії в їхніх хондритнормованих спек-

трах послідовно в породах кожної наступної 

інтрузивної фази.

Інші рідкісні елементи-домішки (Li, Rb, Cs, 

Ga, Be) вивчені недостатньо і, на нашу думку, 

є менш інформативними щодо петрогенетичної 

інтерпретації загальної еволюції октябрсько-

го лужного комплексу. Так, Rb більш власти-

вий для порід, збагачених на калій, хоча це не 

завжди чітко витримано (таблиця), Li більше 

пов’язаний з біотитами і збагаченими на цей 

мінерал лужними породами.

Ще одним цікавим питанням є геохімічна 

поведінка фтору в породах Октябрського ма-

сиву. Флюорит присутній майже у всіх лужних 

породах, у тому числі і в агпаїтових різновидах. 

Проте амфіболи і біотити з цих порід характе-

ризуються низьким вмістом фтору. Разом з 

тим результати хімічного аналізу концентра-

тів апатитів масиву вказують на підвищений 

вміст фтору (до 3,16 %). Це пояснюється до-

мішкою в апатитових концентратах флюори-

ту, від якого важко було позбутися повністю. 

В апатиті з агпаїтового фоноліту за допомо-

гою мікрозондового аналізу визначено висо-

кий вміст фтору — 3,14—3,89 % F, властивий 

агпаїтовим породам. В цій же породі виявлено 

кріоліт, зафіксовано підвищений вміст фтору 

в куплетськіті та хендрикситі (до 1,40 і 2,20 % 

F відповідно) [22]. Очевидно, в агпаїтових по-

родах фтор більш схильний заповнювати 

вакансії в апатиті та в силікатах з (ОН, F)-

аніоном, тоді як в менш лужних породах (та-

рамітових фойяїтах, маріуполітах, сієніт-пу ла-

с кітах, сієнітах і навіть в егіринових мік ро фой-

яїтах) фтор утворює власний міне рал — флю-

орит (СаF
2
). Подібний розподіл фто ру спо сте-

режено і в деяких інших масивах лужних по рід 

[15]. Можна припустити, що в аг паї тових 

фонолітах первинний фторид був ві ліо мітом 

(NaF), який пізніше замістився флюоритом.

Ще одне зауваження щодо фтористості 

слюд і амфіболів. Лужні метасоматити, розта-

шовані поблизу Октябрського масиву (кар’єри 

в селах Дмитрівка, Хлібодарівка) відзначаються 

високим вмістом фтору в амфіболах і слюдах, 

що було відомо ще з часів Й. Морозевича [24] 

і підтверджено подальшими дослідженнями 

[13, 14]. Варто відзначити, що амфіболи і слю-

ди цих метасоматитів різко відрізняються від 

однойменних мінералів з магматичних порід 

Октябрського масиву за магнезіальністю та 

лужністю, що може, на нашу думку, свідчити 

про відсутність генетичного зв’язку їх з фор-

муванням Октябрського масиву [13].

Висновки. 1. В Октябрському масиві виді-

ляється кілька інтрузивних фаз: габро (з пі-

рок сеніт-перидотитовими диференціатами) — 

сієніти-пуласкіти — фойяїти (тарамітові, біо-

тит-тарамітові, біотитові) — маріуполіти —

дайкові породи (мікросієніти, тарамітові та 

біотит-егіринові мікрофойяїти, агпаїтові фо-

но літи). Характерні також пегматоїдні різ-

новиди цих (крім габроїдів) порід. Породи 

окремої інтрузивної фази характеризуються 

своїми лише їм властивими особливостями 

мінерального та хімічного складу. Для порід 

кожної з цих фаз виявлено певні геохімічні 

особливості (критерії), які задовільно пояс-

нюються петрогенетичним механізмом крис-

талізаційної диференціації.

2. Серед головних критеріїв еволюції маг-

матизму Октябрського масиву виділено петро-

логічні, мінералогічні і геохімічні: залізистість 

і лужність порід та мінералів, направлена 

зміна (тренд) концентрації Ті, Р, Zr, Nb, REE, 

Y, Sr, Ba.

3. В породах кожної наступної інтрузивної 

фази зменшується концентрація TiO
2
, P

2
O

5
, 

Sr i Ba і збільшується — Zr, Nb, REE, Y. 

Однією з особливостей Октябрського масиву 

є загалом низький вміст фосфору, навіть у га-

бро та його диференціатах (піроксеніти, пери-

дотити), що характеризуються високим вміс-

том титану. Зазвичай, у високотитанистих ос-

новних породах спостерігається підвищений 

вміст фосфору. В нефелінових сієнітах цього 

масиву вміст фосфору настільки низький, що 

кристалізується рідкісноземельно-кременис-

тий аналог апатиту — бритоліт. 

4. У спектрах REE кожної наступної інт-

рузивної фази поглиблюються негативні Eu-

аномалії, що пояснюється польовошпатовим 

фракціонуванням. Цим же петрогенетичним 

механізмом пояснюється інтенсивне пони-

ження концентрації Sr і Ba та зростання — Zr, 

Ю.А. АМАШУКЕЛІ, С.Г. КРИВДІК, О.В. ДУБИНА
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Nb, REE, Y. В залежності від типу сієнітових 

порід змінюються і мінеральні форми рід кіс-

них елементів. В олівінових габро і олі він-

вмісних сієнітах мінерали Zr представлені 

цирконом і баделеїтом, в сієнітах і фойяїтах — 

цирконом, а в агпаїтових фонолітах — ев діа лі-

том, катаплеїтом і циркофілітом. Рідкіс но зе-

мельні мінерали в лужних сієнітах пред с тав-

лені переважно титанітом, а в маріуполітах і 

агпаїтових фонолітах — бритолітом і REE-

апа титом. Ніобій у сієнітах і тарамітових фо й-

яїтах входить до складу сфену та ільмені ту, 

а в ма рі уполітах утворює власні мінерали 

(пірохлор).

4. Загальна еволюція Октябрського масиву 

проявляється в зростанні лужності порід кож-

ної інтрузивної фази, останні диференціати 

масиву представлені агпаїтовими фонолітами 

(з евдіалітом, Na-катаплеїтом, куплетськітом, 

Na-REE-апатитом тощо).
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Ю.А. Амашукели, С.Г. Кривдик, А.В. Дубина

НЕКОТОРЫЕ ГЕОХИМИЧЕСКИЕ 

И ПЕТРОЛОГИЧЕСКИЕ КРИТЕРИИ 

ЭВОЛЮЦИИ ОКТЯБРЬСКОГО МАССИВА 

ЩЕЛОЧНЫХ ПОРОД (УКРАИНА)

Рассмотрены петрологические, минералогические и 

гео химические особенности щелочных и нефелиновых 

сиенитов Октябрьского массива. Для уточнения пос-

ледовательности кристаллизации интрузивных фаз 

массива использованы петрологические характе рис-
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тики (индекс дифференциации и железистость по-

род), минералогические и геохимические критерии 

дифференциации (эволюции). Так, несколько пони-

женная железистость и щелочность фемических ми-

нералов из сиенитов центрального штока (пуласкиты) 

Октябрьского массива указывают на их значительно 

более слабую (сравнительно с другими породами) 

дифференцированность. Очевидно, это наиболее ран-

ние (кроме интрузий габбро) породы массива.

Фойяиты характеризуются более железистыми фе-

мическими минералами и более высокой их щелоч-

ностью, чем щелочные сиениты и пуласкиты. По 

этим приз накам фойяиты — породы более диффе-

ренцированные и, как показывают условия их зале-

гания, более поздние, чем сиенит-пуласкиты. По ми-

нералогическим критериям эгириновые микрофойя-

иты, агпаитовые фонолиты и мариуполиты при -

надлежат к более дифференцированным породам, 

чем тарамитовые фо й яиты. На значительную сте пень 

дифференцированности микрофойяитов и мариупо-

литов, наряду с крайне высокой железистостью и аг-

паитностью, может указывать также повышенная 

концентрация марганца в биотите (до 8,7 % MnО) и 

магнетите (до 2,2 % MnО).

Изменение химического и минерального состава 

пород хорошо согласуется с упомянутыми минерало-

гическими и петрологическими особенностями. В по-

родах каждой последующей интрузивной фазы умень-

шается концентрация TіО
2
, P

2
O

5
, SrО и BaО и увели-

чивается — некогерентных элементов (Zr, Nb, REE, 

Y), а также углубляются отрицательные Eu-аномалии 

в спектрах REE. В зависимости от типа пород изме-

няются и минеральные формы редких элементов. 

Общий тренд понижения концентрации Sr и Ва в по-

родах каждой следующей интрузивной фазы хорошо 

увязывается с процессом интенсивного полевошпа-

тового фракционирования. Постепенная экстракция 

этих элементов привела к почти полной их деплети-

рованности в конечных дифференциатах. Неко ге -

рентные элементы накапливаются в завершающих 

или конечных дифференциатах Октябрьского масси-

ва, а мариуполиты по уровню концентрации этих 

элементов становятся рудными или рудоносными 

породами. 

В составе REE преобладают легкие элементы це-

риевой подгруппы, хотя содержание тяжелых REE и 

Y также значительное. В спектрах REE пород и апа-

титов всегда четко проявлены отрицательные Eu-ано-

малии. Наименее они выражены в апатите из сие нит-

пуласкитов, а наиболее — в агпаитовых фонолитах.

Yu.A. Amashukely, S.G. Kryvdik, O.V. Dubyna 

SOME GEOCHEMICAL AND PETROLOGICAL 

CRITERIA OF EVOLUTION OF ALKALINE 

MAGMATISM OF THE OKTYABRSKY 

MASSIF (UKRAINE)

The petrological, mineralogical and geochemical peculia-

rities of alkaline and nepheline syenites from Oktyabrsky 

massif are considered. Petrological features (differentiation 

index and rock’s magnesity), mineralogical and geo che-

mical criterion of differentiation (evolution) were used to 

improve the sequence of crystallisation intrusive rock se ries. 

Thus some decreasing of the iron content and lower alka-

linity of femic minerals in the syenites (pulaskites) from a 

central part of Oktyabrsky massif indicate on some lower 

differentiation degree (compared to other rocks). Pro bably 

these rocks are earlier (except gabbrous) in massif. 

The femic minerals of foyaites have higher iron content 

and higher alkalinity in comparison to similar minerals 

from alkaline syenites and pulaskites. By these peculiarities 

foyaites belong to more differentiated and later rocks than 

syenite-pulaskites. By mineralogical peculiarities aegirine 

microfoyaites, agpaitic phonolites and mariupolites belong 

to more differentiated rocks in comparison to taramite 

foyaites. High Mn concentration in biotite (up to 8.7 % 

MnО) and magnetite (up to 2.2 % MnО) together with 

high iron content and alkalinity can indicate on significant 

differentiation degree of these rocks.

The changing of chemical and mineralogical compo-

sition of those rocks agrees with mentioned mineralogical 

and petrological peculiarities. So sequentially TіО
2
, P

2
O

5
, 

SrО and BaО depletation and increase of incoherent ele-

ments (Zr, Nb, REE, Y) in the rocks of each next intrusive 

phase are established. In this way a negative Eu anomalies 

become deeper too. The rare-metal minerals convert 

depending on rock types. There is a good agreement 

between the general trend of Sr and Ba decreasing in the 

each next intrusive and an intensive feldspar fractionation. 

Total depletation of these elements in the last differentia-

tes is caused by their gradual extraction from melt. The 

incoherent elements have been accumulated in the last or 

final differentiates of Oktyabrsky massif. Thus, mariupolites 

became ore or ore-bearing rocks by these elements con-

centration. 

The LREE are prevailing in the REE pattern but HREE 

and Y concentration are considerable too. There are clear 

negative Eu-anomalies in chondrite-normalizing REE 

pattern from rocks and apatites. In apatites from syenite-

pulaskites the Eu-anomalies are less expressed while in 

agpaitic phonolites they are most significant.

Ю.А. АМАШУКЕЛІ, С.Г. КРИВДІК, О.В. ДУБИНА
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ПАЛЕОАРХЕЙСКИЙ ВОЗРАСТ (3,56 МЛРД ЛЕТ) ТОНАЛИТОВЫХ 
ГНЕЙСОВ ПРИАЗОВСКОГО МЕГАБЛОКА И ПРОБЛЕМЫ 
АЛМАЗОНОСНОСТИ ВОСТОЧНОЙ ЧАСТИ УКРАИНСКОГО ЩИТА

В Западноприазовском блоке впервые установлен палеоархейский возраст (3560  ±  69 млн лет) тоналитовых гней-

сов. Полученные данные позволяют сделать вывод о палеоархейском возрасте кристаллического фундамента 

Приазовского мегаблока, что расширяет перспективы выявления алмазоносных формаций в Западно при азов-

ском террейне этого региона. 

Вступление. Строение земной коры Приазов-

ского мегаблока сложное и гетерогенное. Ос-

новная часть Приазовского мегаблока сфор-

мирована мезоархейскими плагиогранитоида-

ми, образующими гнейсово-мигматитовые 

купола. К ним приурочены и зеленокаменные 

структуры, возраст которых составляет 3,2—

3,0 млрд лет [1, 5, 11]. Архейские гранулито-

гнейсовые комплексы сохранились в виде ос-

танцов (массивов) площадью 3—17 км2 [6] в 

межкупольных пространствах. Они слагают ли-

нейные и дугообразные сильно сжатые, лин-

зующиеся или кулисообразно расположенные 

син- либо моноклинальные полосы — Оре-

хово-Павлоградскую, Каменномогильскую, 

Кор  сак-Стульневскую, Центральноприазов-

скую и др. Они прослеживаются также на всей 

площади Восточного Приазовья, для которого 

характерна насыщенность щелочными интру-

зиями. К Приазовскому мегаблоку принадле-

жит и территория Орехово-Павлоградской 

шовной зоны (ОПШЗ). В ее пределах надеж-

но установлен палеоархейский возраст тона-

литов и пироксенитов новопавловской тол-

щи — 3,5—3,67 млрд лет [11, 12], возраст гра-

нулито-гнейсовых образований за ее пре де ла-

ми оставался неизвестным. К наиболее древ -

ним в Приазовском мегаблоке относятся ме-

таморфические породы западноприазовской 

серии, выделяемые в наиболее приподнятых 

блоках кристаллического фундамента [10, 13]. 

Генезис этих пород, возрастные соотношения 

и изотопный возраст изучены очень слабо. На 

сложную структурную эволюцию метамор-

фических пород западноприазовской серии 

указывал В.З. Заика-Новацкий [7]. В составе 

западноприазовской серии выделяют две за-

метно различающиеся по составу толщи — 

верх нетокмакскую (нижнюю), закартирован-

ную в ядрах антиклинальных складок, и кай-

инкулакскую (верхнюю) — слагающую ряд 

вытянутых, изогнутых в плане синклиналь-

ных структур.

Породы верхнетокмакской толщи отлича-

ются очень интенсивной дислоцированнос-

тью, микроскладчатостью, катаклазом и вы-

сокой степенью гранитизации [10, 13]. Она 

представлена двупироксеновыми плагиогней-

сами, иногда с гранатом, основными кристал-

лосланцами, реже — амфиболитами, которые 

без видимой закономерности чередуются в 

разрезе [3], значительная часть гнейсов имеют 

ГЕОХІМІЯ
GEOCHEMISTRY
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Рис. 1. Структурная схема Приазовского мегаблока 

[1]: 1 — гранитоиды с реликтами гнейсов амфиболи-

товой фации, 2 — зеленокаменные структуры, 3 — 

протяженные пояса гранулитов, 4 — элементы струк-

туры гранит-зеленокаменных поясов, 5 — нерас чле-

ненные протерозойские гранитоиды и щелочные 

породы, 6 — разломы, 7 — участок работ. Гранитоидные 

купола: I — Салтычанский, II — Гайчурский, III — 

Волчанский, IV — Кальмиусский, V — Мангушский 

синклинорий, VI — Орехово-Павлоградская шовная 

зона, VIa — западноприазовская часть ОПШЗ, VII — 

Ремовский блок. Главные разломы (цифры в кружках): 

1 — Орехово-Павлоградский, 2 — Западноприазов-

ский, 3 — Корсакский, 4 — Центральноприазовский, 

5 — Малоянисольский

Fig. 1. Structural scheme of Peri-Azovian megablock [1]: 

1 — granitoid with relics of amphibolite facies gneisses, 

2 — greenstone belts, 3 — extended packs of granulites, 

4 — building of blocks of granite-greenstone belts, 5 — 

undivided Proterozoic granitoids and alkaline rocks, 6 — 

faults, 7 — site of work. Granitoid domes: I — Saltychiya, 

II — Gaychur, III — Volchanka: IV — Kalmiuss, V — 

Mangush synclinorium: VI — Orekhov-Pavlograd suture 

zone, VIa — West-Peri-Azovian part of Orekhov-Pavlograd 

suture zone, VII — Remov block. Major faults (numbers in 

circles): 1 — Orekhov-Pavlograd, 2 — West-Peri-Azovian, 

3 — Korsak, 4 — Central-Peri-Azovian, 5 — Maloyanisol

средний состав. Надежные геохронологичес-

кие данные о ее возрасте отсутствовали.

Метаморфические породы кайинкулакской 

толщи резко отличаются по составу и дис-

лоцированности от пород верхнетокмакской 

сви ты. Они представлены гнейсами, среди ко-

торых преобладают биотит-амфиболовые и 

пи роксеновые разности, при подчиненном 

развитии гранат-биотитовых гнейсов, желези-

стых кварцитов и пироксенсодержащих кри-

сталлических сланцев. 

Первые U-Pb изотопные датирования цир-

кона из гнейсов кайинкулакской толщи с по-

мощью метода SHRIMP (р. Мокрая Конка и 

верховья р. Кильтичия) показали, что их воз-

раст находится в пределах 3,0—3,1 млрд лет 

[1], что позволяет сопоставлять их с плагио-

гранитоидами ТТГ формации мезоархейского 

возраста. Полученные данные указывают на 

необходимость пересмотра состава западно-

приазовской серии палеоархея.

Результаты геохронологических исследований 
и их обсуждение. Участок наших исследований 

расположен в верховьях р. Токмак в 4 км к 

востоку от Черниговской зоны разломов в пре-

делах Белоцерковской структуры (рис. 1, 2) 

[4]. На ми изучены выходы на дневную по-

верхность кристаллических пород на протя-

жении 6 км, расположенные главным образом 

на правом берегу р. Токмак. В обнажениях 

вскрываются сильно деформированные комп-

лексы пород, характеризующиеся полной ли не-

аризацией гнейсовидности. Среди них встре-

чены небольшие линзы тоналитовых гнейсов 

с текстурными признаками их магматическо-

го происхождения.

Изучен останец тоналитовых гнейсов раз-

мером 10  ×  25 м среди пегматоидных микро-

клиновых гранитов (азимут падения ЮВ 172 º, 
угол — 75º) (рис. 3). Во вмещающих гранитах 

вблизи контактов с останцом наблюдаются 

отторженцы сильно рассланцованных тонали-

товых гнейсов мощностью до 0,5 м. В ос тан-

це тоналитов наблюдаются секущие жильные 

тела пегматоидных микроклиновых гранитов 

мощностью до 0,35 м и согласно за легающие 

будинообразные тела гранодиоритов мощнос-

тью до 0,25 м.

Тоналитовые гнейсы (пр. 10/318) — мелко-

зернистая порода гнейсовидной текстуры. Ми-

неральный состав, %: клинопироксен — до 5, 

амфибол — 7, биотит — 13, кварц — 15, пла-

гиоклаз (антипертит) — 55, апатит — 1—2, руд-

ный минерал и циркон — ед. зерна. Наблюда-

ются антипертитовые вростки в плагиоклазе. 

Пироксен замещается амфиболом и биотитом.

Химический состав тоналитовых гнейсов, 

%: пр. 10/318 — SiO
2 

— 62,93; TiO
2
 — 0,57; 

Al
2
O

3
 — 16,01; Fe

2
O

3
 — 1,16; FeO — 4,81; 

MnO — 0,08; MgO — 1,89; CaO — 5,70; Na
2
O — 

4,30; K
2
O — 1,00; S

общ
 — <0,02; P

2
O

5
 — 0,11; 

CO
2
 — нет; H

2
O– — 0,39; п. п. п. — 0,69; сум-

ма — 99,66; пр. 10/314 — SiO
2
 — 63,51; TiO

2
 — 

Н.П. ЩЕРБАК, Г.В. АРТЕМЕНКО, И.А. ШВАЙКА и др.
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0,47; Al
2
O

3
 — 15,76; Fe

2
O

3
 — 1,16; FeO — 4,67; 

MnO — 0,08; MgO — 1,97; CaO — 5,06; Na
2
O — 

4,62; K
2
O — 1,24; S

общ 
— нет; P

2
O

5
 — 0,23; 

H
2
O– — 0,48; п. п. п. — 0,66; сумма — 99,94. 

По химическому составу эти породы соответ-

ствуют кварцевым диоритам нормального ряда 

натриевой и калий-натриевой серий (SiO
2
 = 

= 62,93—63,51; Na
2
O + K

2
O = 5,30—5,86; 

Na
2
O/K

2
O = 3,73—4,3 %; mg = 0,32—0,34). Это 

среднекалиевая известково-щелочная весьма 

высокоглиноземистая (al  = 2,04) порода с 

высокой железистостью. На диаграмме AFM 

фигуративные точки тоналитовых гнейсов 

по падают в поле известково-щелочных по-

род (рис. 4), а на клас сификационной диа-

грамме Ab — An — Or — в поле тоналитов 

(рис. 5).

Циркон в тоналитовых гнейсах обнаружен 

в протолочных пробах и шлифах. В породе он 

встречен на контакте зерен плагиоклаза и 

кварца. Цвет циркона светло-коричневый, 

огранка кристаллов гиацинтового типа, по-

верхность граней ровная, гладкая. Внутреннее 

строение кристаллов тонкозональное (рис. 6). 

Рис. 2. Геологическая карта участка 

работ, по [9]. 1 — амфиболиты пи-

роксенсодержащие; 2 — гнейсы и 

кристаллосланцы двупироксеновые, 

часто амфиболизированные; 3 — 

гнейсы и кристаллосланцы биотит-

гиперстеновые, часто с гранатом, 

гнейсы гиперстеновые; 4 — гнейсы 

и кристаллосланцы биотит-диоп си-

довые, биотит-амфибол-диопси до вые; 

5 — гнейсы биотитовые; 6 — гнейсы 

гранат-биотитовые; 7 — гнейсы био-

тит-силлиманитовые; 8 — гнейсы и 

кристаллосланцы биотит-амфи бо-

ловые, амфиболовые; 9 — гнейсы 

графит-биотитовые, силлиманит-гра-

фит-биотитовые; 10 — эндербиты; 

11 — граниты пироксен-рогово об-

манковые; 12 — тоналиты; 13 — 

граниты биотит-роговообманковые; 

14 — диориты, кварцевые диориты; 

15 — плагиограниты и плагио миг-

матиты биотитовые; 16 — граниты 

аплит-пегматоидные; 17 — сиениты 

Fig. 2. Geological map of the works’ 

area [9]: 1 — pyroxene-bearing amphi-

bolites; 2 — two-pyroxene gneisses and crystalline shists often amphibolized; 3 — biotite-hyperstene gneisses and crystal-

line shists, often with garnet, hypersthene gneiss; 4 — gneisses and crystalline shists of biotite-diopside, biotite-amphi-

bole-diopside; 5 — biotite gneisses; 6 — garnet-biotite gneisses; 7 — biotite-sillimanite gneisses; 8 — biotite-amphibole, 

amphibole gneisses and crystalline shists; 9 — graphite-biotite, sillimanite-graphite gneisses; 10 — enderbites; 11 — py-

roxene-hornblende granite; 12 — tonalites, 13 — biotite-hornblende granite; 14 — diorite, quartz diorite; 15 — biotite 

plagiogranites and plagiomigmatites; 16 — aplite-pegmatoid granites; 17 — syenites

Рис. 3. Схема обнажения: 1 — 

тоналитовый гнейс; 2 — грано-

диорит; 3 — гранит пегма то-

идный микроклиновый, 4 — не 

обнажено

Fig. 3. Scheme of outcrops: 1 — 

tonalite gneiss, 2 — granodiorite, 

3 — microcline pegmatoids granite, 

4 — are not exposed
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У части кристаллов отмечается обрастание 

более поздним коричневым цирконом. По ми-

нералогическим характеристикам этот циркон 

подобен циркону из диоритов, имеет магма-

тический генезис.

Для изотопных исследований были отобра-

ны под бинокуляром кристаллы светло-ко-

рич невого циркона без видимых обрастаний. 

Хи мическая подготовка проб для изотопных 

исследований и измерения изотопного соста-

ва свинца и урана выполнены в лаборатории 

ИГМР им. Н.П. Семененко НАН Украины по 

модифицированной методике Кроу на вось-

ми кол лекторном масс-спектрометре МИ 1201 

АТ [15—17]. Полученные значения изотопно-

го возраста по разным фракциям циркона ха-

рактеризуются прямой дискордантностью (таб-

лица). По этим данным была рассчитана изо-

хронная зависимость, которая дала два пе ре-

 сечения с конкордией. Верхнее пересечение 

изохроны с конкордией соответствует возрас-

ту магматизма — 3560 ± 69 млн лет, СКВО = 

= 0,53, а нижнее — 2287 ± 112 млн лет — вре-

мени метаморфизма (рис. 7). Время метамор-

физма по нижнему пересечению изохроны с 

конкордией подтверждается уран-свинцовы-

ми изотопными датами (2,04—2,07 млрд лет) 

по монациту из метаморфических пород и 

монациту из прорывающих их более поздних 

калиевых гранитов.

Содержание свинца и урана в цирконе из 

этих тоналитовых гнейсов обычно для грани-

тоидов ТТГ формации и значительно ниже, 

чем в цирконе из эоархейских тоналитов 

(3670 ± 50 млн лет) Новопавловского блока в 

Орехово-Павлоградской структуре, что ука-

Рис. 4. Диаграмма AFM для тоналитовых гнейсов верх-

нетокмакской толщи

Fig. 4. AFM diagram for tonalite gneiss of Verkhniy Tok-

mak thickness

Рис. 5. Диаграмма Ab — An — Or для тоналитовых 

гнейсов верхнетокмакской толщи

Fig. 5. Ab — An — Or diagram for tonalite gneiss of Verkh-

niy Tokmak thickness

Н.П. ЩЕРБАК, Г.В. АРТЕМЕНКО, И.А. ШВАЙКА и др.

Результаты U-Pb геохронологических исследований тоналитовых гнейсов
Results of U-Pb geochronological investigations of tonalite gneiss

Фракция 

циркона, мм

Содержание, 
рpm Изотопные отношения Возраст, млн лет

U Pb 206Pb/ 204Pb 206Pb/207Pb 206Pb/ 208Pb 206Pb
r  
/ 238U 207Pb

r  
/ 235U 206Pb

r  
/ 238U 207Pb

r  
/ 235U 207Pb/ 206Pb

Пр. 10/318, тоналитовый гнейс, циркон

НМ, 0,1—0,2 264,1 190,1 37740 3,7631 8,5135 0,60453 22,1488 3048 3190 3281

НМ, 0,07—0,1 260,7 186,9 50000 3,7672 8,9111 0,60436 22,1242 3047 3189 3279,7

НМ, 0,04—0,07 306,8 207,7 37170 3,9621 8,5558 0,57437 19,9849 2926 3091 3199,6

НМ, <0,04 215,4 133,3 28570 4,2644 12,061 0,54589 17,6386 2808 2970 3082

П р и м е ч а н и е. НМ — не магнитная фракция циркона.
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ПАЛЕОАРХЕЙСКИЙ ВОЗРАСТ (3,56 МЛРД ЛЕТ) ТОНАЛИТОВЫХ ГНЕЙСОВ ПРИАЗОВСКОГО МЕГАБЛОКА 

Рис. 7. Уран-свинцовая изохрона с конкордией для цир-

кона из тоналитовых гнейсов верхнетокмакской толщи

Fig. 7. Uranium-lead isochron with concordia for zircon 

from tonalite gneiss of Verkhniy Tokmak thickness

Рис. 6. Внутреннее строение циркона из тоналитовых 

гнейсов

Fig. 6. The internal structure of zircon from tonalite gneiss

зывает на их выплавление из разных магмати-

ческих источников [1, 12].

Впервые выявленные в Западноприазовс-

ком блоке останцы тоналитовых гнейсов воз-

растом 3560 ± 50 млн лет указывают на палео-

архейский возраст фундамента Приазовского 

мегаблока и позволяют рассматривать его как 

палеоархейский террейн, ремобилизованный 

в мезоархее и протерозое. Близкие по составу 

гнейсы среднего состава описаны в стратоти-

пическом разрезе верхнетокмакской толщи 

за падноприазовской серии [10, 13], что по-

зволяет отнести изученные тоналитовые гней-

сы к верхнетокмакской толще западнопри-

азовской серии.

На Украинском щите (УЩ) древнейшие 

по роды выявлены также на Новопавловском 

и Васильковском участках в пре делах Орехово-

Павлоградской шовной струк туры и в отдель-

ных тектонических структурах Днестровско-

Бугского мегаблока. Согласно гео физичес-

 ким данным [9], они характеризуются утол-

щенной корой. 

На основании полученных за последние го-

ды геодинамических, изотопно-геохими чес-

ких и геофизических данных по раннему до-

кембрию УЩ можно сделать вывод о принци-

пиальном сходстве строения континентальной 

коры УЩ с кратонами Слейв, Каапвааль, 

Зим бабве, Сибирского и Австралийского, фун-

дамент которых сложен палеоархейскими об-

разованиями. Согласно опубликованным дан-

ным, в основании палеоархейского фундамен-

та этих кратонов достигались РТ условия, 

до статочные для формирования архейских ал-

мазоносных формаций ранней генерации [14, 

17]. Важное значение в прогнозировании ал-

мазоносных формаций придается так называ-

емым килевым структурам, которые выделя-

ются под палеоархейским фундаментом [8].

В Западноприазовском блоке УЩ, где по-

лучено наибольшее количество палеоархей-

ских изотопных дат как по магматическим 

породам, так и по кластогенному циркону из 

архейских метаосадочных пород, древнейший 

фундамент является, вероятно, наименее пе-

реработанным на УЩ. 
Выводы. 1. Анализ изложенного фактичес-

кого материала с учетом глобальных критери-

ев алмазоносности позволяет сделать предпо-

ложение о проявлении процессов алмазо об-

разования, приуроченных к мантийным ис -

точникам архейского эона (3,6—2,9 млрд лет) 

на УЩ, которые привели к формированию 

"килевой" структуры [8].

2. Палеоархейские образования Приазов-

ского мегаблока, в отличие от палеоархейс-

ких структур Днестровско-Бугского региона и 

Оре хово-Павлоградской структуры, не претер-

пели существенной переработки наложенны-

ми высокотемпературными процессами, поэ-

тому "килевидные" структуры палеоархея, вме-

 щающие алмазы, могли сохраниться. 

3. Учитывая указанные выше глобальные 

[14, 18] и региональные [10, 12] критерии вы-

деления алмазонос ных формаций в пределах 

УЩ [2] полагаем, что Западноприазовский 

террейн перспек ти вен на алмазоносность. Не-

обходимы комплек сные геологические, петро-

логические, изотоп но-геохимические и мине-
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ралогические ис следования, которым должны 

предшествовать гео  физические работы с це-

лью выделения пло щадей с утолщенной ли-

тосферой [9].
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В.В. Демедюк, Т.І. Довбуш, О.Б. Висоцький

ПАЛЕОАРХЕЙСЬКИЙ ВІК (3,56 МЛРД РР.) 

ТОНАЛІТОВИХ ГНЕЙСІВ ПРИАЗОВСЬКОГО 

МЕГАБЛОКУ ТА ПРОБЛЕМИ АЛМАЗОНОСНОСТІ 

СХІДНОЇ ЧАСТИНИ УКРАЇНСЬКОГО ЩИТА

На Західноприазовському мегаблоці вперше встанов-

лено палеоархейський вік (3560 ± 69 млн рр.) тона-

літових гнейсів. Одержані дані дозволяють зробити 

висновок про палеоархейський вік кристалічного фун-

даменту Приазовського мегаблоку, що розширює пер-

спективи виявлення архейських алмазоносних фор-

мацій у Західноприазовському террейні цього регіону.

M.P. Shcherbak, G.V. Artemenko, I.A. Shvaika, 

V.V. Demedyuk, T.I. Dovbush, O.B. Vysotskiy 

PALEOARСHEAN AGE (3.56 GА) OF TONALITE 

GNEISS OF PERI-AZOVIAN MEGABLOCK 

AND DIAMOND PROBLEMS EASTERN PART 

OF THE UKRAINIAN SHIELD

The Paleoarchean age (3560 ± 69 Ma) of tonalite gneiss of 

Verkhniy Tokmak rock mass was first established in the 

West-Peri-Azovian block. New data permit to suggest a 

widespread Paleoarchean formations in the continental 

crust of Peri-Azovian megablock and consider it as Paleo-

archean terrane. On the Ukrainian Shield the oldest rocks 

were also found on Novopavlivka and Vasilkivka sites 

within the Orekhov-Pavlograd structure and some tectonic 

structures in the Dniester-Bug megablock. According to 

geo physical data they are characterized by a thickened 

crust. Based on these recent geodynamic, isotope-geo che-

mical and geophysical data for the early Precambrian of 

the Ukrainian Shield one can make a conclusion about 

fundamental similarity of the structure of the continental 

crust of cratons of the Ukrainian Shield to that of Slave, 

Kaapvaal, Zimbabwe, Australia and Siberia, the foundation 

of which is composed of Paleoarchean formations. Accor-

ding to published data, sufficient PT conditions for the 

formation of Archean diamond-bearing formations were 

achieved on the basis of Paleoarchean foundation of these  

cratons. On Peri-Azovian megablock of the Ukrainian 

Shield, where the greatest number of Paleoarchean isotope 

dates both by magmatic rocks and by clastogenic zircon 

from the Archean metasedimentary rocks was obtained, 

the oldest foundation is the least reprocessed on the Ukra-

inian Shield, that increases the prospects of dia mond-bea-

ring formations on West-Peri-Azovian terran of this region.

Н.П. ЩЕРБАК, Г.В. АРТЕМЕНКО, И.А. ШВАЙКА и др.
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ТЯЖЕЛЫЕ МЕТАЛЛЫ В ДОННЫХ 
ОТЛОЖЕНИЯХ СЕВАСТОПОЛЬСКОЙ БУХТЫ 

Рассмотрена природа органических и минеральных веществ в донных осадках на выходе из Севастопольской 

бухты. Показано, что минеральный состав донных отложений представлен преимущественно высокодисперсным 

кальцитом и кварцем, с незначительной примесью глинистых минералов, а органические вещества — гумусом с 

примесью углеводородов. Донные осадки содержат тяжелые металлы, количество которых зависит от минераль-

ного состава и природы органических веществ.

Введение. По оценкам Всемирной организа-

ции здравоохранения (ВОЗ), одними из 

основных загрязняющих веществ морской 

среды являются тяжелые металлы, большин-

ство из которых биохимически активны, об-

ладают высокой токсичностью и способнос-

тью к накоплению. Повышенное содержание 

микроэлементов в воде и донных отложениях 

создает угрозу аномального развития не толь-

ко для отдельных особей, но и для целых по-

пуляций живых организмов [3]. Одна из важ-

ных задач контроля уровня загрязнения мор-

ской среды — изучение донных осадков, в 

частности определение содержания и распре-

деления тяжелых металлов.

Зонами устойчивого загрязнения морских 

эко систем являются области схождения раз-

нородных водных масс в акваториях бухт и 

эстуарий [2]. Загрязняющие вещества распре-

деляются неравномерно, образуя зоны повы-

шенного уровня загрязнения: в эвфотическом 

слое, фронтальных зонах и поверхностном 

слое донных осадков [4]. Накопление тяжелых 

металлов в верхнем слое донных осадков обус-

ловлено возникновением устойчивых техно-

ген ных аномалий с соответствующими им 

аре алами экологического риска для бентосных 

сообществ и районами вероятного вторичного 

загрязнения [1, 6]. Абсолютные значения кон-

центрации металлов изменяются в очень ши-

роком диапазоне и зоны повышенных кон-

центраций не всегда определяются близостью 

к источнику загрязнения, в результате чего 

весьма сложно определить уровень загрязне-

ния и связанную с ним величину фактора 

риска для биологических сообществ. В Се-

вастопольской бухте значения концентрации 

Cu, Co, Cr, V, Ti в донных осадках превышают 

их естественно-природное содержание [6], а 

Ni — в бухте Казачья, что указывает на нали-

чие источников антропогенного загрязнения, 

характеризующихся разными количест венным 

и качественным составом, диск ретностью по-

ступления и местоположением.

По мнению авторов [7], физико-химические 

характеристики осадков влияют на распреде-

ление и накопление металлов: тонкодис перс-

ные осадки преимущественно накапливают 

Ni, Co, V, Ti, Fe, Mn, а органические вещест-
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ва — Zn и Cu; карбонатные минералы кон-

центрируют Sr и As. Для тонкодисперсных 

осадков характерно повышенное содержа ние 

органического углерода. Площадь и доля оса-

д ков с высоким содержанием органического 

углерода в Севастопольской бухте больше, 

чем в бухте Казачья. Фракция, содержащая 

вы сокодисперсные минералы, метастабильна 

и физически более подвижна, по сравнению с 

карбонатными минералами. При изменении 

гидродинамических условий она может пере-

ходить в виде взвеси в воду, являясь источни-

ком загрязнения. По мнению [4], наличие ор-

ганических веществ в донных осадках влияет 

на величину окислительно-восстано витель но-

го потенциала и, соответственно, может при-

водить к высвобождению металлов из донных 

осадков в водную среду.

По мнению авторов [3], изучавших осадки 

Севастопольской бухты в некоторых наиболее 

загрязненных участках, содержание нефтяных 

углеводородов может достигать 3 %. 

Наиболее загрязнены бухта Южная и цен-

тральная часть Севастопольской бухты. Это 

связано с особенностью течений, которые на-

п равлены от створа бухты в ее глубину, где 

встречаются с течением стоков р. Черная. В 

результате в центральной части бухты образу-

ется круговорот, что приводит к оседанию 

всех взвешенных веществ и их накоплению. 

Несколько меньше загрязнены бухты Каран-

тинная и Стрелецкая. В Камышевой бухте 

концентрация углеводородов ниже, чем в Се-

вастопольской. Бухты Омега, Казачья, побе-

режье района Учкуевка практически не 

загрязнены нефтью.

Цель работы — выявление природы органи-

ческого вещества в донных осадках на выходе 

из Севастопольской бухты и определение со-

держания в них тяжелых металлов.

Объект и методы исследования. В качестве 

основного объекта исследования использова-

лись донные отложения, отобранные на 

выходе из Севастопольской бухты.

Образцы придонных илов отбирались у 

"Памятника Затопленным кораблям" в двух 

точках: обр. № 1 — на северной стороне у вхо-

да в бухту в 50 м от берега на глубине 20 м, 

обр. № 2 — на расстоянии 100 м от памятника 

вглубь бухты на глубине 50 м. Образцы пред-

ставляли собой вязкую легкоподвижную сус-

пензию со слабым "специфическим" запа-

хом Содержание твердой фазы составляло 

60—70 %. Из отобранной массы был выделен 

осадок, который выпаривали при температуре 

не более 60—70 ºC, затем приготовили анали-

тический препарат.

Минеральный состав определяли с помо-

щью метода рентгеновского фазового анализа 

на рентгеновском дифрактометре ДРОН УМ с 

медным антикатодом.

Содержание органического вещества оце-

нивали по количеству органического углеро-

да, определенного по методу Тюрина [8].

Для выделения нефтяных углеводородов 

использовали хлороформный метод, заключа-

ющийся в том, что сухой остаток донных от-

ложений экстрагируется хлороформом в экс-

трак торе "Сокслет" при температуре 50—60 ºC 

в течение 5—6 ч. В результате экстракции в 

колбе-приемнике экстрактора концентриро-

вались углеводороды, растворимые в хло ро-

фор ме (хлороформная фракция). После за-

вершения экстракции образцы донных осад-

ков высу шивали до постоянной массы при 

температуре 105 ºC. Концентрацию углеводо-

родов в хлороформном экстракте определяли 

в сухом ос татке после полного удаления хло-

роформа.

Для определения гуминовых кислот в дон-

ных отложениях использовали методику со-

гласно требованиям ISO 10694 [8]. По содер-

жанию органических веществ в исходном об-

разце и после экстракции вычисляли коли-

чество гуминовых кислот.

Природу органических веществ в илах оце-

нивали по данным ИК-спектроскопии. Ис-

следования выполняли на спектрофотометре 

UR-20 по стандартной методике.

Содержание тяжелых металлов в твердой 

фазе определяли по данным спектрального 

Таблица 1. Содержание органических 
веществ в иловых донных осадках 
Севастопольской бухты, %
Table 1. Organic matter content in silt bottom 
sediments of Sevastopol bay, %

Органическое вещество

Номер 

образца

1 2

Общее содержание органических веществ 2,97 2,99

Содержание нефтяных углеводородов 

(хлороформная фракция)

0,21 0,19

Содержание гуминовых веществ 2,76   2,8
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эмиссионного анализа. Измерения выполняли 

на спектрографе СТ-1 из кратера угольного 

электрода.

Результаты и их обсуждение. Как показали 

наши исследования, содержание нефтяных 

уг леводородов в отобранных образцах не пре-

вышает 0,25 % от массы сухого образца, а гу-

муса — до 3 % соответственно (табл. 1). В 

отличие от данных [3], согласно которым со-

держание углеводородов в донных илах Се-

вастопольской бухты составляет до 3 %, мы не 

обнаружили столь высокое загрязнение илов 

нефтепродуктами в исследуемых образцах. 

Известно, что низкое содержание нефтяных 

углеводородов связано с тем, что часть их под 

действием микроорганизмов трансформиру-

ются в более сложные гуминоподобные по-

лимеры [3].

Минеральная часть донных отложений пред-

ставлена преимущественно высокодисперс-

ным кальцитом и кварцем. В обр. № 2 на 

рентгенограммах дополнительно фиксируется 

слабое рентгеновское отражение (1,49 нм), 

которое, возможно, обусловлено присутстви-

ем в донных отложениях монтмориллонита. 

На дифрактограммах рентгеновский рефлекс 

1,03 нм соответствует гидрослюдам. В отличие 

от обр. № 2 на дифрактограммах обр. № 1 не 

регистрируются рентгеновские отражения от 

смектитов или гидрослюд. Это связано с тем, 

что количество глинистого вещества в образ-

це незначительно, т. к. в результате придонных 

течений в Севастопольской бухте происходят 

снос глинистых минералов и оседание их в 

более глубокой ее части.

Исследования ИК-спектров (рисунок, a—d) 

показали, что в ИК-спектре исходного обр. 

№ 1 (рисунок, а) присутствуют полосы погло-

щения в области 785—805 см–1, которые отно-

сятся к колебаниям Si—O—Si групп; сильные 

полосы поглощения карбоната кальция в об-

ласти 880 и 1450 см–1 (CO
3

2–), деформацион-

ные колебания молекулярной воды в области 

1620 см–1 и валентные колебания в области 

3450 см–1. Несмотря на то, что по данным 

рентгеновской дифрактометрии в обр. № 1 не 

регистрируются рефлексы от смектитовых 

минералов, в ИК-спектрах четко фиксируют-

ся полосы в области 3630 см–1, которые могут 

быть связаны со структурными валентными 

колебаниями ОН-групп в глинистых минера-

лах и в адсорбированных молекулах воды. От-

сутствие рефлексов на рентгенограмме, веро-

ятно, можно объяснить тем, что количество 

глинистых минералов невелико, а их высокая 

дисперсность препятствует формированию 

рен т геновского рефлекса, фиксируемого диф-

рактометром. Для более тщательных ИК-ис-

следований нами из донных илов были выде-

лены фракции: хлороформная — углеводороды 

и органических веществ, растворимых в ще-

лочах, — гуматы. Для получения аналитичес-

кого препарата из 50 мл хлороформного эк с-

тракта путем отгонки хлороформа получали 

вязкий маслянистый осадок, который нано-

сился на поверхность пластинки из KBr. Ре-

зультаты исследований приведены на рисун-

ке, b. В полученных спектрах присутствуют 

только полосы поглощения С—Н-групп, соот-

ветствующие углеводородам (2800—3000 см–1). 

ИК-спектр сухого остатка щелочных вытяжек 

донных отложений приведен на рисунке, c. 

Аналитический препарат для этих исследова-

ний изготавливали традиционным методом 

при прессовании 2 мг сухого остатка щелоч-

ных вытяжек с КBr. Полученные ИК-спектры 

можно интерпретировать следующим образом: 

полоса 870 см–1 относится к деформационным 

СН-колебаниям; полосы 870—903 см–1 могут 

быть отнесены к деформационным СН-ко-

лебаниям; полоса 1005 см–1 может интерпре-

тироваться как колебания ароматических ко-

лец, составляющих неотъемлемую часть гу-

миноподобных полимеров; полоса 1140 см–1 

относится к ассиметричным валентным коле-

баниям в сложных и простых эфирах типа 

—С—О—С—; интенсивная полоса при 1455 см–1 

может относиться к деформационным СН-ко-

лебаниям в ароматических кольцах и алифа-

тических цепочках; полосы 1630 и 1760 см–1 

можно интерпретировать как валентные коле-

бания карбонильных групп; полоса 1760 см–1 

может быть отнесена к колебаниям =С=О; 

полоса 1630 см–1 интерпретируется как 

—С=О, кроме того в этой области могут при-

сутствовать деформационные колебания ОН-

групп; в области 3440 см–1 в спектре наблюда-

ется широкая интенсивная полоса, обуслов-

ленная валентными колебаниями ОН-групп в 

органическом веществе и связанной с ними 

молекуле воды.

Анализируя приведенные выше данные мы 

считаем, что органическое вещество донных 

осадков, растворимое в щелочах, представле-

но преимущественно гуматами, для которых 

характерно наличие системы ароматических 
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ИК-спектры донного обр. № 1: а — исходный, b — после экстракции, c — после обработки NaOH, d — после 

декарбонизации

IR-spectra of sample No 1 of bottom sediment: а — initial, b — after the extraction, c — after NaOH treatment, d — 

after decarbonization



77ISSN 0204-3548. Мінерал. журн. 2011. 33, № 4

ТЯЖЕЛЫЕ МЕТАЛЛЫ В ДОННЫХ ОТЛОЖЕНИЯХ СЕВАСТОПОЛЬСКОЙ БУХТЫ

кон денсированных колец, сочлененных с али-

фатическими цепочками, несущими как пра-

вило основное количество функциональных 

групп (карбонильных, карбоксильных, амино-

групп и др.). Наличие этих групп в гу мино-

подобных полимерах является причиной их 

вы сокого сродства с катионами тяжелых ме-

таллов. 

Декарбонизация илов (обработка 10 %-м 

рас твором HCl) приводит к разрушению кар-

бонатов, что естественно отражается на ИК-

спектрах (рисунок, d). Из рисунка видно, что 

интенсивность полос поглощения, обуслов-

лен ных карбонатами (СО
3

2–), в декарбонизи-

рованных образцах очень слабая. В то же вре-

мя полоса в области 1650—1700 см–1, обуслов-

ленная карбонильными валентными колеба-

 ниями С=О,  уширяется.

Таким образом, анализ приведенных дан-

ных позволяет считать, что минеральная часть 

донных иловых осадков в Севастопольской 

бухте представлена преимущественно высоко-

дисперсными карбонатами и кварцем с при-

месью глинистых минералов, органическое ве-

щество — гуминоподобными соединениями с 

примесью углеводородов.

В настоящее время нет однозначной точки 

зрения о влиянии природы органического ве-

щества в донных отложениях и способности 

их поглощать ионы тяжелых металлов. Мы 

исследовали содержание тяжелых металлов в 

донных илах на выходе из Севастопольской 

бухты. Исследования проводились на образ-

цах природных илов (№ 1 и № 2) и под-

вергнутых экстракции хлороформом и 0,1 н 

раствором гидроксида натрия, а также ис-

пользовались образцы илового материала, вы-

деленного из донных отложений прибрежной 

зоны Карадагского природного заповедника 

(К1 и К4). Последние представляли собой ус-

ловно чистые донные отложения, наименее за-

грязненные промышленными стоками. Обр. К1 

был отобран в районе бухты "Золотые ворота", 

где наблюдается повышенная антропогенная 

нагрузка в связи с интенсивным посещением 

туристическими группами, обр. К4 — в запо-

ведной зоне Карадагского природного запо-

ведника в районе грота "Ревущий". Ми не раль-

ный состав этих образцов близок по сос таву к 

илам Севастопольской бухты. В от личие от 

донных илов Севас топольской бухты донные 

илы Карадагс кого заповедника характеризу-

ются более вы соким содержанием высоко дис-

перс ных гли нистых минералов (иллит, монт-

мориллонит, каолинит) и незначительным — 

органических веществ (меньше 0,1 %). Со-

держа ние тяжелых металлов в исследуемых 

образцах приведено в табл. 2.

Как и следовало ожидать, илы Севасто -

поль с кой бухты значительно больше за гряз-

нены тяжелыми металлами, по сравнению с 

илами Карадагского природного заповедника. 

Содержание никеля, титана, хрома, меди и 

свинца в илах Севастопольской бухты значи-

тельно вы ше, что связано в основном с ант-

ропогенным загрязнением ее акватории.

Анализ данных, приведенных в работе [5], 

показал, что микроэлементы попадают в дон-

ные осадки в результате процессов седимен-

тации и оказываются аккумулированными 

поровыми и внутренними водами, карбоната-

ми, глинистыми минералами, органическим 

ма териалом, гидроксидами Fe, оксидами Mn, 

сульфидами, силикатами, компонентами био-

Таблица 2. Содержание тяжелых металлов в донных осадках Севастопольской бухты, мг/г
Table 2. Heavy metal content in bottom sediments of Sevastopol bay, mg/g

Образец Mn Ni Ti Сr Zn Cu Pb Sn P

№ 1 — исходный 300 50 2500 100 1500 600 2000 800 3000

№ 1 — хлороформ * 250 50 2500 100   600 600   800 400 2000

№ 1 — NaOH ** 300 50 2500 150   400 600 2000 500 2000

№ 2 — исходный 250 100 4000 200 1000 1000 1000 500 4000

№ 2 — хлороформ * 250 40 3000 200   500 1000 1000 400 4000

№ 2 — NaOH ** 250 60 2500 100   300 500 1000 300 2000

К1 500 40 1500 50     60   50   100 — —

К4 400 30 1000 25     40   40     50 — —

П р и м е ч а н и е. * — после экстракции хлороформом, ** — обработанный 0,1 н раствором едкого натрия.

N o t e. * — after chloroform extraction, ** — treated with 0.1 n sodium hydroxide solution.
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ты. Важным фактором, влияющим на адсорб-

ционную способность ионов тяжелых метал-

лов, является размер частиц осадка. 

Распределение гранулометрических фрак-

ций в по верхностном слое донных осадков 

Севас то польской бухты определяется мор-

фомет рическими и гидрологическими фак-

торами. 

Согласно [5], тяжелые металлы в донных 

осадках присутствуют преимущественно в 

трех формах: в виде хорошо растворимых со-

единений в поровых водах, в адсорбирован-

ном виде и в виде нерастворимых неоргани-

ческих (сульфидов, оксидов, гидроксидов и 

др.) и органоминеральных соединений.

Медь характеризуется способностью сорби-

роваться на взвешенных веществах и частицах 

донных осадков путем адсорбции на поверх-

ности гидроксидов Fe и Mn, участием в про-

цессах ионного обмена с глинистыми мине-

ралами и взаимодействием с высоко моле ку-

лярными органическими соединениями. Со -

держание меди на выходе из Севастополь -

cкой бухты, по данным [5], составляет 780—

1880 мг/кг, наши измерения показали, что в 

обр. № 1, отобранном на выходе из бухты, со-

держание меди составляло 600 мг/кг, а нес-

колько далее вглубь бухты — до 1000. В райо-

не заповедной зоны горного массива Кара даг, 

где антропогенная составляющая загрязне-

ния минимальна, содержание меди составля-

ет 40— 50 мг/кг.

Учитывая, что обработка донных осадков 

хлороформом практически не влияет на со-

держание меди в образце, медь концентри-

руется в минеральной и органической ком-

понентах осадка. В обр. № 2 при общем со-

держании меди 1000 мг/кг после удаления 

уг леводородной фракции ее содержание не 

изменилось, а после удаления гуматов снизи-

лось до 500 мг/кг. Экстракция же щелочным 

раствором уменьшила концентрацию меди в 

образце. Можно допустить, что медь погло-

щается не только глинистой компонентой, но 

и органическими соединениями, содержащи-

ми гуминоподобные полимеры. Наши выводы 

неоднозначны, необходимы дополнительные 

исследования. В реальных условиях процессы, 

накладываясь один на другой, затрудняют ин-

терпретацию полученных экспериментальных 

данных. Медь слабо подвижный элемент и в 

целом проявляет себя как типично техно ген-

ный металл.

Содержание цинка в иловых отложениях 

Се вастопольской бухты на порядок больше, 

чем в иловых отложениях Карадага, причем 

значительное количество его обнаруживается 

как в хлороформной, так и во фракции орга-

нических веществ, основным компонентом 

которых являются гуматы. Повышенное со-

держание цинка в донных отложениях Севас-

топольской бухты, по мнению [5], связано с 

функционированием морского флота, в час т-

ности с использованием цинка и олова в про-

тивообрастающих красках, содержащих по ли-

мерный материал, растворяющийся в уг ле-

водородах. Учитывая высокую комплек со -

образующую активность гуминовых веществ 

ко многим многозарядным катионам, в том 

числе цинку, мы не исключаем возможность 

образования органоминеральных комплексов. 

В целом распределение Zn и Cu носит ярко 

выраженный техногенный характер.

В отличие от цинка и меди, загрязнение 

дон ных осадков свинцом и никелем мало за-

висит от содержания в них органических сое-

динений, при этом их природа мало влияет на 

это загрязнение. 

Загрязнение осадков соединениями хрома 

и никеля в основном связано с антропоген-

ной деятельностью. В отличие от указанных 

выше элементов содержание марганца в дон-

ных отложениях Севастопольской бухты мень-

ше, чем в относительно чистых отложениях 

Карадага, что связано с его геохимическими 

особенностями.

Ведущую роль в распределении марганца 

иг рают внутриводоемные процессы. Учитывая, 

что Севастопольская бухта является заливом 

эстуарного типа, в процессе взаимодействия 

распресненных вод, сформировавшихся в ней 

(соленость 16—17,5 рμ), с более солеными во-

дами открытой части Черного моря значи-

тельная часть марганца выпадает в осадок. 

По э тому его содержание 250—300 мг/кг при-

урочено к району выхода из бухты. По мне-

нию [5], при определенных гидрологических 

ситуациях марганец выносится из Южной 

бух ты и, попадая в качественно иные окис-

лительно-восстановительные условия района 

вы хода из бухты, переходит в нерастворимые 

формы, повышая концентрацию Mn в дон-

ных осадках. По нашим данным, количес тво 

марганца в донных осадках практически не 

за висит от количества в них органических 

веществ.
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Выводы. Органическое вещество в донных 

осадках у выхода из Севастопольской бухты 

преимущественно представлено гумино подоб-

ным веществом. Содержание углеводородов в 

донных осадках составляет 6—7 % от общего 

содержания органических веществ.

Загрязнение донных осадков свинцом, хро-

мом, медью, цинком и оловом связано преи-

мущественно с антропогенной деятельностью 

в районе бухты.

Содержание марганца в донных осадках у 

выхода из Севастопольской бухты невелико и 

соизмеримо с его количеством в осадках при-

брежной зоны Карадагского природного за-

поведника, что связано с осаждением марга-

нецсодержащих веществ, обусловленным внут-

риводоемными процессами.
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ВАЖКІ МЕТАЛИ В ДОННИХ ВІДКЛАДАХ 

СЕВАСТОПОЛЬСЬКОЇ БУХТИ

Розглянуто природу органічних та мінеральних речо-

вин в донних осадах Севастопольської бухти. По ка за-

но, що мінеральний склад донних відкладів представ-

лений переважно високодисперсним кальцитом та 

кварцом з незначною домішкою глинистих мінералів, 

а органічні речовини — гумусом з домішкою углевод-

нів, кількість яких залежить від мінерального скла ду 

та природи органічних речовин.

V.M. Kadoshnikov, V.V. Shkapenko, 

B.А. Gorlіtsky, I.R. Pisanskaja, Yu.D. Smirnova

HEAVY METALS IN BOTTOM 

SEDIMENTS OF SEVASTOPOL BAY

Interrelation of bottom sediments contamination with 

heavy metals and quantity of organic matter is considered 

in the article. Bottom sediments are represented by high -

dispersed calcite and quartz together with admixtures of 

clay minerals. Organic matter of bottom sediments mainly 

consists of humic substances, and nonpolar hydrocarbons.

It is shown that the contamination level of bottom sedi-

ments in the Sevastopol bay is much higher than in the 

area of the Karadag Nature Reserve. Hydrocarbons con-

tent in bottom sediments at the exit from the Sevastopol 

bay is much less than the total content of organic matter. 

Main quantity of organic substances in bottom sediments 

is presented by humus, some part of which is in the form 

of humic acids. Low content of hydrocarbons in the stu-

died samples is caused by transformation of oil hydro-

carbons into humus.

The content of copper and zinc is correlated with quan-

tity of humus, and main amounts of these elements are 

bound in the form of organic complexes. Contamination 

of sediments by lead and chromium are mainly associated 

with arrival of these elements with fuel hydrocarbons and 

are concentrated in the locations of the Navy. High levels 

of zinc and lead in bottom sediments in the area of ships 

dislocation is caused by fuel hydrocarbons and zinc-con-

taining antifouling paints. The content of manganese in 

bottom sediments near the outlet from the Sevastopol bay 

is small and is comparable with the amount of manganese 

in bottom sediments of the Karadag Nature Reserve coas-

tal zone. Low content of manganese in bottom sediments 

near the outlet from the Sevastopol bay is connected with 

deposition of manganese in bottom sediments and is dri-

ven by inner-basin processes. Low manganese content at 

the outlet of the bay is related to the fact that under cer-

tain hydrological situations manganese is removed from 

the South bay and, while getting into a qualitatively diffe-

rent redox conditions in the outlet part of the bay is trans-

formed into insoluble forms, contributes to increasing of 

manganese concentrations in the sediments inside the bay.
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УРАН-СВИНЦЕВИЙ ВІК КЛАСТОГЕННОГО 
МОНАЦИТУ ІЗ МЕТАПІСКОВИКА СКЕЛЮВАТСЬКОЇ 
СВІТИ КРИВОРІЗЬКОЇ СРУКТУРИ 

Стаття є продовженням публікацій, присвячених радіогеохронологічному вивченню метаморфічних утворень 

криворізької серії Кривбасу. Детально описаний розріз скелюватської світи, наведені результати уран-свинцевого 

ізотопного дослідження кластогенних монацитів із метапісковика нижньої частини її розрізу, що відслонюється 

вздовж лівого схилу долини р. Інгулець західніше парку відпочинку в житловому масиві Південного гірничо-

збагачувального комбінату. За результатами радіогеохронологічних досліджень кластогенні монацити мають вік 

2,85 млрд рр. Це значення може бути прийнятим за нижню вікову межу формування скелюватської світи.

Вступ. У попередніх наших публікаціях викла-

дено результати датування кластогенних цир-

конів із кварцитів (горизонт "латівський") [2] 

та метаморфогенних цирконів із амфіболітів 

метабазитової частини розрізу новокриво різь-

кої світи [10] криворізької серії, які засвідчи-

ли мезоархейський вік цих утворень. У цій 

статті наведено результати датування класто-

генних монацитів із метапісковиків нижньої 

підсвіти скелюватської світи класичним уран-

свинцевим ізотопним методом.

Продовження вивчення уран-свинцевої си-

стеми кластогенних мінералів із метатериген-

них утворень, що залягають стратиграфічно ви-

ще новокриворізької світи, обумовлено тим, що 

серед цирконів із кварциту латівського гори-

зонту нами не виявлено цирконів, молодших 

за 3,0 млрд рр. Отже, знахідка кластогенних 

цирконів віком 2,6—2,8 млрд рр. (гра ні то їди мок-

ромосковського, демуринського та токів сько-

го комплексів) має знаменувати більш піз ній за 

новокриворізький етап седиментації в ме жах 

Криворізького басейну, а саме нео архейський.

М.П. Щербаком та ін. [11] були проведені 

мінералогічні дослідження та датовано уран-

свинцевим ізотопним методом кластогенні ак-

цесорні мінерали (циркони і монацити) ске лю-

ватської світи, які показали, що "у кластич-

ному матеріалі нижньої (скелю ват ської) світи 

криворізької серії відсутні монацити, харак тер-

ні для гранітів кіровоградсько го типу, розви-

нутих на захід від криворізької зони...". Це до-

зволило встановити нижню ві кову межу скелю-

ватської світи — 2800 млн рр. Уточнення цих 

результатів і є основною ме тою даної публікації.

Геологічна позиція. Скелюватська світа кар-

тується вздовж східного борту Криворізької 

структури (рис. 1). Традиційно вважали, що її 

утворення зі стратиграфічним неузгодженням 

залягають на породах новокриворізької світи 

[3]. Пізніше, під час проведення робіт зі вста-

новлення формаційної приналежності мета-

кон гломератів Кривбасу, було зафіксовано по-

с туповий перехід між асоціацією хлорит вміс-

них сланців і поліміктових пісковиків, яка 

виз начає характер будови та складу верхньої, 
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власне метаосадової, частини розрізу ново-

кри ворізької світи, та метаконгломерат-піско-

виково-сланцевої асоціації (нижня підсвіта) 

ске люватської світи [6]. Також доведено, що 

хлоритвмісні сланці верхньої частини ново-

кри ворізької світи сформувались внаслідок 

ме таморфізму перевідкладених продуктів кори 

вивітрювання метабазитів, що їх підстеляють 

(нижня частина новокриворізької світи) [6]. 

Це вказує на те, що перерва в осадко нако-

пиченні існувала не між періодами формуван-

ня породних парагенезисів новокриворізької 

та скелюватської світ, а після становлення ме-

табазитової (нижньої) частини розрізу ново-

кри ворізької світи. Час її утворення відповідає 

мезоархею [2, 10].

Склад скелюватської світи визначають олі-

гоміктові метаконгломерати, кварцові та по-

льо вошпат-кварцові метапісковики, кварц-біо-

титові, кварц-серицит-біотитові, серицит-біо-

титові сланці, які традиційно називають фі -

літами [3], а також характерна для верхньої 

частини розрізу світи асоціація різноманітних 

тальквмісних сланців, відома у Кривбасі як 

"тальковий" горизонт. Залежно від кількісних 

співвідношень головних і підпорядкованих 

порід світа поділяється на три підсвіти: ниж-

ню, середню та верхню [3, 6].

Нижня підсвіта характеризується регресив-

ним типом розрізу. Вона складена кварцови-

ми метапісковиками, метагравелітами та ме-

таконгломератами, які утворюють дво- і три-

компонентні ритми вищих порядків. Перші 

складені метапісковиками та метагравелітами 

і характерні для нижньої частини підсвіти. 

Рит ми, в будові яких беруть участь мета піс-

ковики, метагравеліти та метаконгломерати, 

складають її середню та верхню частини. Най-

більш повний розріз підсвіти розкритий чис-

ленними свердловинами в районі замикання 

Основної структури Кривбасу, а також при-

родних відслонень по берегах р. Інгулець в 

ра йоні робітничого селища Південного гір-

ничо-збагачувального комбінату.

У межах замикання Основної структури 

спо стерігається два типи розрізу підсвіти, які 

відрізняються здебільшого за кількісним спів-

відношенням порід. Розріз західної та цент-

ральної ділянок замикання переважно склада-

ють метагравеліти, що утворюють верстви по-

тужністю від 1 до 40 м, розділені прошарками 

метапісковиків та метаконгломератів. Асо ціа-

ція метагравеліт + метапісковик більш харак-

терна для нижньої частини розрізу під світи, 

де метапісковики присутні у вигляді про шар-

ків, потужність яких збільшується догори за 

розрізом від 1 до 3 м. У тому ж нап рямку 

зростає потужність верств метагравелітів, ха-

рактерною особливістю яких є збільшення 

кількості гравійного матеріалу від підошви 

(50 % обсягу породи) до покрівлі (70—80 %). 

У метагравелітах спостерігаються включення 

гальки, кількість яких також догори за роз рі-

зом збільшується, тобто метагравеліти посту-

пово переходять у метаконгломерати.

Метаконгломерати утворюють прошарки та 

лінзи потужністю від 1 до 7 м у верхній частині 

розрізу підсвіти. Контакти між ними та мета-

гравелітами поступові. У більшості випадків 

ме таконгломерати перекриті малопотужними 

(від 0,1—0,2 до 1,0 м) прошарками дрібно-

середньозернистих метапісковиків. Межі між 

цими відмінами порід чіткі та різкі.

Потужність підсвіти в межах західної та 

цент ральної ділянок замикання Основної 

структури змінюється від 25 до 50 м.

Відмінною рисою підсвіти східної ділянки 

замикання є збільшення потужності до 120—

140 м та зростання вмісту метаконгломератів, 

що складають тут близько 50—70 % обсягу 

розрізу, проти 10—15 — в центральній та за-

хід ній частинах структури. Загальний вигляд 

підсвіти визначає асоціація метагравелітів і 

метаконгломератів, що утворюють верстви 

по тужністю від 2—10 (метаконгломерати) до 

20 м (метагравеліти). Метапісковиків значно 

менше, вони присутні у вигляді малопотуж-

них (перші десятки сантиметрів) прошарків і 

лінз. У нижній частині розрізу підсвіти ме-

тагравелітів більше, ніж метаконгломератів, а 

у верхній — навпаки.

Подібну будову підсвіта має і в інших райо-

нах, проте метаконгломерати присутні тільки 

в розрізах замикання Лихманівської структу-

ри (Інгулецьке родовище залізистих кварцитів) 

і в районі родовищ шахт ім. Р. Люксембург та 

ім. В.І. Леніна. У межах так званого Тарапако-

Лихманівського простягання і на більшій час-

тині Саксаганського району (між родовища-

ми рудника ім. Ілліча і шахти ім. К. Лібкнехта, 

а також північніше родовища шахти ім. В.І. Ле-

ніна) підсвіта представлена метагравеліт-піс-

ковиковою асоціацією, що вказує на локальне 

поширення метаконгломератів та їх фаціальне 

заміщення за простяганням метагравелітами 

та метапісковиками.
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Середня підсвіта, на відміну від нижньої, 

характеризується трансгресивним типом роз-

різу. Нижня його частина представлена пара-

генезисом метагравеліт + метапісковик ± ме-

таконгломерат, а верхня — асоціацією мета-

пісковик + філітовий сланець ± метагравеліт. 

Нижня частина складена верствами мета гра-

велітів і метапісковиків з підпорядкованим 

по ширенням дрібногалькових метаконгло ме-

ра тів, що утворюють малопотужні (від перших 

сантиметрів до 2 м) прошарки та лінзи. Угору 

за розрізом кількість метапісковиків зростає, 

зменшується потужність прошарків мета гра-

ве літів. Їхнє місце поступово заступають філі-

топодібні сланці, а асоціацію метапісковик + 

+ метагравеліт замінює парагенезис метапіс-

ко вик + філітоподібний сланець. При цьому 

поступово угору за розрізом зменшується кіль-  

Рис. 1. Схема геологічної будови Кри-

ворізької структури (за [2], з до пов-

неннями авторів): 1 — гнейсо-гра-

ніт-плагіогранітова формація (дні п-

ро петровський гранітоїдний комп-

лекс); 2, 3 — метавулканогенно-

осадовий комплекс (2 — латівський 

горизонт, 3 — метадацит-андезит-

то леїтова і метакоматіїт-джеспіліт-

толеїтова формації (конкська серія)); 

4 — плагіограніт-тоналітова форма-

ція (саксаганський гранітоїдний ком-

плекс); 5—8 — метатеригенно-за-

лізистий комплекс (5 — метакон-

гломерат-сланцева формація (нижня 

підсвіта скелюватської світи), 6 — 

метаконгломерат-пісковиково-слан-

цева формація (середня підсвіта ске-

люватської світи), 7 — метакоматіїто-

ва формація (верхня підсвіта ске лю-

ватської світи), 8 — джеспілітова 

кременисто-сланцева формація (сак-

са ганська світа)); 9—11 — карбо нат-

но-вуглецево-метатеригенний ком п-

лекс (гданцівська світа): (9 — за-

лізисто-сланцева формація (нижня 

під світа), 10 — карбонатно-вуг ле це-

во-сланцева формація (середня під-

світа), 11 — сланцево-метапіс кови-

кова формація (верхня підсвіта)); 

12 — формація дайкових діабазів; 

13 — метатеригенний комплекс (гле-

юватська світа, моласоїдна метакон-

гломератова та метапісковиково-слан-

цева формації); 14 — апліт-пег ма то-

їдна формація; 15 — головні та дру -

горядні розломи

Fig. 1. The scheme of geological struc-

ture of the Kryvyi Rig after [2] with some modifications by authors of the article: 1 — gneiss-granite-plagiogranite forma-

tion (Dnipropetrovs’k granitic complex); 2, 3 — metavolcanogenic-sedimentary complex (2 — Lativka horizon, 3 — meta-

dacite-andesite-tholeiitic and metakomatiite-jaspilite-tholeiitic formations (Konka group)); 4 — plagiogranite-tonalitic 

formation (Saksagansk granitic complex); 5—8 — metaterigenic-ferruginous complex (5 — metaconglomerate-slate for-

mation (bottom subsuite of Skeluvatka suite), 6 — metaconglomerate-sandstone-slate formation (middle subsuite of Ske-

luvatka suite), 7 — metakomatiite formation (upper subsuite of Skeluvatka suite), 8 — jaspilite chert-slate formation (Sak-

sagansk suite)); 9—11 — carbonate-carbon-metaterrigenous complex (Gdantsevo suite): (9 — ferruginous-slate formation 

(lower subsuite), 10 — carbonate-carbon-slate formation (middle subsuite), 11 — slate-metasandstone formation (upper 

subsuite)); 12 — formation of dike diabases; 13 — metaterrigenous complex (Gleuvatka suite, mollassic metaconglomerate 

and metasandstone-slate formations); 14 — aplite-pegmatitic formation; 15 — main and minor faults
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кість метапісковиків, тож верхню його части-

ну представляє практично монотонна товща 

філітоподібних сланців.

Метапісковики нижньої підсвіти характе-

ризуються виключно кварцовим складом. Це 

дрібнозернисті кварцитоподібного вигляду 

масивні породи зі світло-сірим забарвленням, 

складені уламками кварцу, що зцементовані 

кварц-серицитовим матеріалом. За хімічним 

складом та петрохімічними властивостями 

вони відповідають аркозам [6].

Для середньої підсвіти характерні дрібно-

зернисті з чітко вираженими бластопса мі то-

вими структурами польовошпат-кварцові ме-

та пісковики. Вони складені на 80—85 % улам-

ками кварцу, 10—15 — припадає на пеліти-

зовані уламки мікрокліну та альбіту, близько 

5—10 % уламків представлені мікрокварцитами 

та слюдистими кварцитами. Зцементована по-

рода кварц-серицитовим матеріалом. За кла си-

фікацією метакластолітів О.О. Предовського 

во ни належать до метаморфізованих ана логів 

субграувак і граувак, а за О.М. Не є ловим — до 

поліміктових і граувакових пса мітів [6].

Більшу частину розрізу середньої підсвіти 

складають тонкозернисті філітоподібні сланці 

з темно-сірим забарвленням. Головними по-

родоутворювальними мінералами в них є се-

рицит, кварц і біотит. Залежно від їх кількісних 

співвідношень розрізняють кварц-серицитові, 

кварц-біотитові, кварц-серицит-біотитові, біо-

 ти тові, біотит-кварцові відміни сланців. У по-

родах присутні також хлорит, турмалін, рудні 

мінерали (пірит і піротин). За результатами 

петрохімічних досліджень сланці належать до 

метаморфізованих аналогів алеврит-аргі літо-

вих і глинистих порід [6]. Серед останніх, які 

переважають в складі сланцевої частини роз-

різу підсвіти, присутні змішані гідрослюдисті 

глини, монтморилонітові відміни і змішані 

глини трьох груп — клінохлор-пенін, вер ми-

куліт-палигорскіт і шамозит. Серед сланців 

при сутні також відміни, що утворилися внас-

лідок метаморфізму високоглинистих псамітів, 

тобто близькі за первинною природою до ар-

гілітів і алевролітів. Їх найчастіше можна роз-

пізнати завдяки петрографічним методам. Це — 

сланцеві породи, уламкова складова яких пред-

ставлена кварцом, а цементом слугує кварц- 

серицитовий матеріал з включеннями зерен 

карбонату, циркону і вкрапленнями піриту та 

піротину. Структура порід бластоалевроліто-

ва, текстура верствувата, підкреслена чергу-

ванням суттєво кварцових і збагачених сери-

цитом про верстків потужністю у декілька 

міліметрів.

Однією з основних діагностичних ознак 

ске люватської світи є метаконгломерати. За-

лежно від розміру гальок розрізняють дрібно-, 

середньо-, крупногалькові до валунних від мі-

ни. Дрібно- та середньогалькові метаконгло-

мерати характерні для нижньої частини роз-

різів нижньої та середньої підсвіт. Розмір га-

льок в них коливається від 0,5 до 2,0 см. Фо р-

 ма гальок ізометрична, видовжена, сту пінь 

обкатаності середня та добра. Вміст галько-

вого матеріалу в них не перевищує 40—60 % 

об’єму породи. Здебільшого дрібногалькові 

від міни поступово замінюються середньогаль-

ковими, де розмір гальок становить 2,0—

3,5 см. У таких відмінах гальки добре обката-

ні, мають видовжену та веретеноподібну фор-

му. В крупногалькових метаконгломератах се-

редній розмір уламків по довгій осі змінюється 

від 5 до 7 см, але наявні також валуни розмі-

ром 10—20 см. Форма таких гальок виключно 

веретеноподібна. В середньо- та крупногаль-

кових відмінах кількість уламкового матеріа-

лу становить 70—80 % об’єму породи. Довгі 

осі таких гальок орієнтовані за напрямком 

падіння порід, гальки розташовані тонкими 

кінцями в одну сторону, що в плані нагадує 

черепичну кладку.

За складом уламкового матеріалу усі мета-

конгломерати подібні: присутні гальки квар-

цу, кварцитів, метапісковиків, метагравелітів 

та сланців. Переважають гальки кварцитів і 

жильного кварцу, які складають до 70—80 % 

об’єму галькового матеріалу. При цьому слід 

зазначити, що в дрібно- та середньогалькових 

метаконгломератах їх кількісні співвідношен-

ня приблизно однакові з незначними (до 10 %) 

відхиленнями. В крупногалькових відмінах 

галька кварцитів помітно переважає, на неї 

припадає 50—80 % галькової складової. Існує 

дві відміни кварцитів: мономінеральні мікро-

кварцити та слюдисті кварцити. Перші є аг-

регатом приблизно однакових за розміром зе-

рен кварцу (0,1 мм і менше) з включеннями 

поодиноких виокремлень гравійного розміру, 

які є результатом перекристалізації дрібніших 

зерен. На це вказує первинна форма зерен 

кварцу, яка добре діагностується під мік рос-

копом за наявністю порошин на їх поверхні. 

Слюдисті кварцити характеризуються дріб-

нозернистою будовою і наявністю в їх складі, 



84 ISSN 0204-3548. Mineral. Journ. (Ukraine). 2011. 33, No 4

Л.М. СТЕПАНЮК, І.С. ПАРАНЬКО, О.М. ПОНОМАРЕНКО та ін.

окрім кварцу, лусок серициту та біотиту (ос-

танній трапляється дуже рідко). Серицит при-

сутній у вигляді окремих дуже дрібних лусок 

і утворився, очевидно, за рахунок мета мор-

фічних перетворень глинистого цементу плів-

кового типу дрібнозернистих відмін кварцо-

вих пісковиків.

Кварц у гальці представлений здебільшого 

жильною відміною. За забарвленням розріз-

ня ються гальки світло-сірого, сірого, білого, 

темно-сірого кварцу. Усі зазначені відміни пе-

ремішані, проте наявна слабка закономірність 

у поширенні гальки темно-сірого кварцу: нею 

збагачені нижні частини пачок середньо- і 

дрібногалькових метаконгломератів.

Близько 10—25 % уламкового матеріалу 

скла дають гальки кварц-серицитових і сери-

цит-кварцових сланців. Це здебільшого дріб-

но-тонкозернисті утворення з розміром зерен 

кварцу менше 0,1 мм. Серицит тонколускува-

тий, рівномірно розсіяний по породі, місцями 

забарвлений у бурий колір через вміст оксидів 

та гідроксидів заліза. Зрідка у сланцях при сут-

ній дрібнолускуватий біотит. Забарвлення га-

льок сланців різноманітне: від світло-сірого 

до зеленуватого.

Також у складі метаконгломератів присутні 

обкатані уламки метагравелітів (2—3 % галь-

кового матеріалу). Гравій у них представлений 

мономінеральними зернами кварцу, зцемен-

тованими кварц-серицитовим матеріалом.

Найрідкіснішими у складі метаконгло мера-

тів є гальки метаморфізованих основних ефу-

зивів. Це дрібно- та середньозернисті породи, 

складені тонкогольчастим актинолітом, біо ти-

том і плагіоклазом. Переважає в породі ак ти-

ноліт, біотит утворює незначні скупчення лу-

сок, а плагіоклаз, що за складом відповідає 

андезину, наявний у вигляді поодиноких зе-

рен. У складі породи присутні також кварц, 

хлорит, голчасті зерна апатиту та рудні міне-

рали. Структура породи завдяки присутності 

тонких голок актиноліту наближена до фіб-

робластової. Окрім того, Б.І. Горошниковим 

[4, 5] в районі замикання Саксаганської ан-

тикліналі виявлено гальки магнетит-сиде-

рит-кварцових роговиків і плагіоклазових 

гранітів.

Наповнювачем метаконгломератів є різно-

зернистий метапісковик, який за мінералого-

петрографічними та петрохімічними особли-

востями подібний до метапісковиків, що утво-

рюють самостійні прошарки та лінзи у складі 

світи [6]. Головними породоутворювальними 

мінералами наповнювача є кварц і серицит, 

меншою мірою — біотит і хлорит. Винятком 

є ті ділянки поширення метаконгломератів, 

де вони залягають безпосередньо на хлорит-

вміс них сланцях новокриворізької світи 

(східна ча с тина замикання Основної структу-

ри та район родовища шахти ім. В.І. Леніна). 

У цих розрізах зі збільшенням глибини у 

складі наповнювача поступово зростає кіль-

кість хлориту, аж доки він стає головним по-

родоутворювальним мінералом. З акцесор них 

мінералів присутні гранат, апатит, мо нацит, 

циркон, турмалін, рутил та рудні, пред ставлені 

піритом та піротином, інколи — магнетит та 

хроміт.

Верхня підсвіта, відома під назвою "талько-

вий" горизонт [3], згідно залягає на породах 

середньої, про що свідчить наявність у нижній 

частині її розрізу малопотужних (від перших 

сантиметрів до перших десятків сантиметрів) 

прошарків та лінз філітових сланців і польо-

вошпат-кварцових метапісковиків та мета гра-

велітів. Складена підсвіта асоціацією талькових, 

хлорит-талькових, хлорит-карбонат-таль ко вих, 

карбонат-тальк-актинолітових, хлорит-тре мо-

літових сланців з підпорядкованою кількістю 

актинолітитів, тремолітитів і кварц-карбо нат-

них порід. Результати реконструкції первин-

ного складу порід підсвіти підтвердили зроб-

лене в свій час Ю.Ір. Половинкіною припу-

щення про приналежність їх до ефузивів уль-

траосновного складу [8], а вивчення їх петро-

хімічних особливостей дозволило встановити, 

що розріз світи представлений парагенези-

сом метаморфізованих аналогів перидотито-

вих, піроксенітових коматіїтів і коматіїтових 

базальтів [6, 7].

У розрізі підсвіти переважають (до 80 % йо-

го обсягу) метаморфізовані перидотитові ко-

ма тіїти, представлені карбонат-хлорит-таль ко-

вими, карбонат-хлорит-тальк-актинолітови-

ми та карбонат-актиноліт-хлорит-тальковими 

слан цями, що утворюють прошарки потуж-

ністю від 8 до 20 м. Основні породоутворю-

валь ні мінерали цих порід у районах поши-

рення зеленосланцевої фації метаморфізму 

(Саксаганський район і замикання Основної 

структури), об. %: тальк — 70, хлорит і карбо-

нат — по 15. На ділянках, де ступінь мета-

морфізму підвищується до епідот-амфі болі-

тової фації (Східно-Ганнівська смуга Пів-

нічного району, Тарапако-Лихманівське про -
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с тягання), головним мінералом є амфібол, 

представлений тремолітом або низько за лі зи с-

тим акти нолітом, а тальк (10—30 об. %) і хло-

рит (1—10 об. %) мають підпорядковане зна-

чення.

Структура порід лепідо-, немато-, нема то-

лепідобластова. Текстура сланцювата, зрідка 

масивна.

Піроксенітові відміни коматіїтів, на які 

при падає не більше 15 % об’єму розрізу 

підсвіти, характеризуються підвищеним вміс-

том хлориту (10—15 об. %). Кількість карбо-

нату в них змінюється від перших об’ємних 

відсотків до 20 %. Для амфіболових відмін ха-

рактерний актиноліт з вищим, ніж у перидо-

титових ме такоматіїтах, вмістом заліза та гли-

нозему. Най поширенішими їх метамор фізо-

ваними ана логами є актиноліт-хлорит-таль-

 кові сланці, які утворюють прошарки по туж-

ністю 2—5 м.

Метаморфізовані коматіїтові базальти в роз-

різі підсвіти представлені хлорит-тальковими 

сланцями, характерними для його фронталь-

них частин, де вони перешаровуються з мета-

теригенними породами. Потужність прошар-

ків — від 2 до 6—8 м. На 75 % вони складені 

хлоритом, вміст тальку не вищий від 10 %. 

Карбонатів і амфіболів мало (до 5 %). Останні 

характеризуються максимальною залізистістю 

і наявні у складі сланців на ділянках поши-

рення епідот-амфіболітової фації метамор фіз-

му. Характерною особливістю розрізу підсвіти 

є закономірне чергування двокомпонентних 

ритмів з перидотитових та піроксенітових ме-

такоматіїтів, що дозволяє виділяти породну 

асоціацію підсвіти як метакоматіїтову фор-

мацію [6, 7].

Потужність підсвіти змінюється за простя-

ганням Криворізької структури від перших ме-

т рів (Тарапако-Лихманівське простягання) до 

240 м (район родовища шахти ім. М.В. Фрун-

зе), але найчастіше становить 120—140 м.

Об’єкти і методи дослідження. Для уточнен-

ня нижньої вікової межі скелюватської світи 

нами вивчено уран-свинцеву ізотопну систе-

му кластогенних монацитів із метапісковика 

першої верстви знизу. Прошарок мета піско-

вику у вигляді скельного виходу відслонюєть-

ся в 190—200 м нижче за течією від пішохід-

но го мосту через р. Інгулець західніше парку 

відпочинку в житловому масиві Південного 

гірничо-збагачувального комбінату (рис. 2). 

Тут вздовж лівого схилу долини ріки на від-

стань до 150—160 м у скельних виходах висо-

тою 8—15 м відслонюється товща різно галь-

кових метаконгломератів, метагравелітів та ме-

тапісковиків, що складають дво- та три ком -

понентні ритми. Нижні члени ритмів пред -

ставлені метапісковиками або метагравеліта-

 ми, а верхні — метаконгломератами. Пере -

важають двокомпонентні ритми з асоціацією 

метагравелітів і метаконгломератів. Деталь ний 

опис розрізу наведено в Путівнику [7].

Метапісковик різнозернистий, складений 

ку тастими уламками кварцу (80—90 %), зце-

ментованими кварц-серицитовим матеріа лом. 

Кварц має хвилясте загасання. З акцесорних 

мінералів зафіксовано апатит, монацит, цир-

кон, турмалін, рутил і рудні. Структура бла-

стопсамітова з мікролепідогранобластовою 

струк турою цементу (рис. 3).

Результати дослідження та їх обговорення. 
Цир кон представлений кількома типами різ-

ною мірою обкатаних зерен: від ізометричних, 

обкатаних повністю до майже не зачеплених 

абразією з добре розвиненим ограненням і 

ледь помітними слідами зточування на їх вер-

шинках та ребрах. Найпоширенішими (понад 

60 %) є світло-коричневі та коричневі напів-

прозорі зерна, на червонувато-рожеві та ро-

жеві припадає близько 30 %. Світло-рожеві 

циркони поширені значно менше (до 10 %), 

жовтувато-бурі зерна є поодинокими. Слід 

від мітити, що наростання жовтувато-бурого 

циркону на зернах коричневого та світло-ко-

ричневого є поширеним явищем, але такі на-

ростання відмічені здебільшого на голівках, 

зрідка — на окремих ребрах або гранях, тобто 

Рис. 2. Місце відбору радіогеохронологічної пр. 20/10 

метапісковика нижньої підсвіти скелюватської світи

Fig. 2. Site of collection of radiogeochronological sample 

20/10 of metasandstone from lower subsuite of Skeluvatka 

suite
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Л.М. СТЕПАНЮК, І.С. ПАРАНЬКО, О.М. ПОНОМАРЕНКО та ін.

вкривають лише окремі частини кристалів 

(рис. 4, a—d). Світло-коричневі та коричневі 

кристали зазвичай мають тонку концентричну 

зональність (рис. 4, b), хоча досить пошире-

ними є незональні зерна (рис. 4, с). У середині 

червонувато-рожевих кристалів навіть під 

бінокуляром можна побачити світліші (світло-

рожеві) ядра, що досить часто мають зао круг-

лені контури.

У результаті вивчення кристалів циркону, в 

тому числі їх полірованих зрізів з застосуван-

ням методів оптичної мікроскопії в більшості 

коричневих тріщинуватих зерен виявлено ре-

генерацію (доростання) жовтувато-бурим цир-

коном з відносно високими кольорами ін-

терференції (рис. 4, d) так само, як у клас-

тогенних цирконів "латівського" горизонту 

новокриворізької світи [2]. У середині жов-

тувато-бурих кристалів відмічено релікти світ-

лішого циркону (рис. 4, е).

За видовженням найбільш поширеними є 

призматичні циркони (К
вид

 2—2,5), їм трохи 

Рис. 3. Мікрофотографії шліфа метапісковика (пр. 20/10, поляризаційний мікроскоп, ніколі схрещені: a — ді-

лянка з бластопсамітовою структурою, b — з мікролепідогранобластовою структурою цементу

Fig. 3. Thin section microphotos of metasandstone (sample 20/10, polarising microscope, crossed nicoles: a — site with 

blastopsammitic structure, b — site with microlepidogranoblastic structure of cement

Рис. 4. Мікрофотографії зрізів кристалів цирконів 

із метапісковика (пр. 20/10, за одного ніколя): 

a — нерегенерований кристал коричнювато-ро-

жевого кольору, b — концентрично зональний 

кристал світло-коричневого циркону, c — корич-

нево-бурий кристал циркону з світлим рожевим 

ізометричним ядром і коричнево-бурою оболон-

кою, d — бурувато-коричневий кристал з світло-

коричневим незональним ядром і жовтувато-бурою оболонкою, e — те ж з зональним ядром і світлою бурою 

оболонкою,  f — світло-бурий непрозорий кристал з ізометричним ядром і світло-бурою оболонкою

Fig. 4. Microphotos of sections of zircon crystals from metasandstone (sample 20/10, uncrossed nicol): a — non-regene-

rated crystal of brownish-pink colour, b — concentrically zonal crystal of light brown zircon; c — brown crystal of zircon 

with light pink isometric core and brown outer zone, d — brown crystal with light brown unzonal core and yellow-brown 

outer zone, e — the same crystal with zonal core and light brown outer zone,  f — light-brown opaque crystal with isomet-

ric core and light-brown outer zone
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поступаються циркони з видовженням <1,5, 

поодинокими є голкоподібні зерна з К
вид

 >3. 

Характерно, що останні обточені найменш, а 

зерна з незначним видовженням — зазвичай 

повністю або майже повністю (абразії зазнали 

не лише ребра, а й усі грані, до їх повного чи 

майже повного зникнення).

Монацит представлений уламками непра-

вильної форми, зрідка пампушкоподібними 

зернами без кристаломорфологічних конту рів. 

Наявні бурувато-жовті та буро-коричневі до 

чорних його різновиди, останні переважають. 

Для обох типів зерен монациту характерний 

жирний блиск, нерівна дрібноямчаста повер-

хня, низька прозорість (до повної непрозо-

рос ті в чорних різновидах). Поширені землис-

ті кірочки вторинного мінералу, зрідка трап-

ляються пустоти вилуговування.

У полірованих зрізах у всіх різновидах мо-

нациту відмічаються різної форми та розмірів 

чорні непрозорі включення, від кількості яких 

залежать забарвлення і прозорість мінералу: їх 

кількість збільшується від бурувато-жовтих до 

буро-коричневих відмін.

Із дослідженого розрізу метакластогенної 

час тини скелюватської світи нами було відіб-

рано чотири протолочних проби: 20/10 — ме-

тапісковик із першої нижньої верстви, 21/10 — 

метапісковик із чотирнадцятої верстви знизу, 

22/10 — метапісковик із найвищої верстви 

та 23/10 — із філітоподібного сланцю, сак-

саганська світа. Лише у першій (20/10) із 

них в значній кількості виявлено монацит, у 

пр. 22/10 наявні його поодинокі зерна. Деякі 

відмінності мають і популяції цирконів. У 

пр. 21/10 різко переважають червонувато-ро-

жеві, відносно великі циркони, ступінь обка-

танності зерен не висока. Циркони з проб 

22/10 і 23/10 дрібніші, більш абрадовані. Знач-

ну роль відіграють жовтувато-бурі непрозорі 

кристали з відносно високою магнітною 

спри йнятливістю (легко відділяються за допо-

могою електромагніту від інших різновидів 

циркону), окрім пр. 20/10.

Вік визначали класичним уран-свинцевим 

ізотопним методом для окремих наважок мо-

нациту вагою близько 1 мг, відібраних вручну 

під бінокуляром. Хімічну підготовку монацитів 

до мас-спектрометричного аналізу ми вико-

нали за модифікованою методикою Кроу [12], 

але для визначення вмісту урану і свинцю ви-

користали змішаний U235 + Pb206 трасер. Ізо-

топні дослідження свинцю та урану виконані 

на восьмиколекторному мас-спектрометрі МИ- 

Вміст урану, свинцю та ізотопний склад свинцю в монацитах із метапісковика скелюватської світи, пр. 20/10

The content of uranium and lead, and isotopic composition of lead in monazites from a metasandstone 
Skeluvatka suite, sample 20/10

Фракція 

мінералу

Вміст, ppm Ізотопні співвідношення Вік, млн рр.

U Pb 206Pb/204Pb 206Pb/207Pb 206Pb/208Pb 206Pb/238U 207Pb/235U 206Pb/238U 207Pb/235U 207Pb/206Pb

1 1653 (Б-К) 903,4 8690   42,7 2,0734 0,19478 1,1518 32,982 4940 3580 2888

2 1654 (Б-Ж) 1286 10554   44,4 2,1160 0,26348 1,2598 36,467 5242 3670 2897

3 1706 480,6 1944 568,6 4,5206   0,087214 0,35858     9,9213 1975 2427 2831

4 1707 209,2   974 455,2 4,4429   0,085616 0,40337 11,086 2184 2530 2820

5 1708 966,1 5546 912 4,6241 0,11087 0,63678 17,874 3176 2983 2855

6 1743 652,4 5873 140,5 3,5030   0,084232 0,71393 19,869 3471 3083 2839

7 1744 753,4 4051 102,9 3,1608 0,11620 0,54403 15,165 2797 2823 2841

П р и м і т к а. Поправка на звичайний свинець уведена за Стейсі і Крамерсом на вік 2850 млн рр. 1—7 — на-

важки монацитів: 1 — бурувато-коричневі зерна; 2 — бурувато-жовті; 3, 4 — бурувато-жовті кристали, промиті 

протягом 10 хв у 10 %-й HNO
3
, що кипить (3 — великі цілі кристали без білих кірок, 4 — дрібні зерна, деякі з 

білими землистими примазками); 5 — бурувато-жовті зерна, промиті протягом 15 хв у 10 %-й HCl, що кипить; 

6, 7 — бурувато-жовті кристали, промиті протягом 2 хв в 10 %-й HNO
3
, що кипить (6 — темніші жовтувато-

коричневі зерна, 7 — світліші (світло-жовті) зерна).

N o t e. Correction on common lead is added according to Steisy and Kramer at the age of 2850 million years. 1—7 — 

monazite samples: 1 — brown grains; 2 — ellow-brown; 3, 4 — brownish-yellow crystals treated for 10 min in boiling 10 % 

HNO
3
 (3 — large intact crystals without white crusts, 4 — small grains, part of which has white earthy gouges); 5 — 

brown-yellow grains, threaded for 15 min in boiling 10 % HCl; 6, 7 — brown-yellow crystals treated for 2 min in boiling 

10 % HNO
3
 (6 — more dark yellow-brown grains, 7 — more light (light yellow) grains).
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1201 АТ у мультиколекторному статичному ре-

жимі. Математичну обробку експерименталь-

них даних виконано за програмами Pb Dat та 

ISOPLOT [13, 14]. Похибки визначення віку 

наведені за 2σ. Стандартним зразком для пе-

ревірки метрологічних характеристик методу 

слугував стандарт циркону ІГМР-1 [1].

Для визначення віку монацитів радіо гео-

хро нологічні дослідження окремих наважок 

провели в декілька етапів. Спочатку під бі но-

куляром було відібрано обидва різновиди ок-

ремо — бурувато-коричневий і бурувато-жов-

тий (таблиця, фракції 1 та 2 відповідно). Через 

те, що обидва різновиди характеризуються до-

сить високим вмістом звичайного свин цю 

(ізо топне співвідношення 204Pb/206Pb складає 

42,7 для бурувато-коричневого та 44,4 — для 

бурувато-жовтого, таблиця), на другому етапі 

бурувато-жовті кристали обробили протягом 

10 хв 10 %-ю HNO
3
, що кипіла. При цьому у 

більшості кристалів з’явилися білі кірочки, 

значна частина зерен монациту перетворила-

ся на білу землисту масу, яка легко розсипала-

ся у результаті натискання. Для датування із 

маси промитих зерен було відібрано дві на-

важки. До першої вибрали великі цілі криста-

ли без білих кірок (фракція 3, таблиця), до 

другої — дрібні зерна частково з білими зем-

листими примазками (фракція 4, таблиця). 

Ще одну на важку бурувато-жовтих зерен об-

робили про тягом 15 хв 10 %-ю HCl за темпе-

ратури ки піння (фракція 5, таблиця). Для ра-

діо геохро нологічного датування із цієї наваж-

ки після промивання її в HCl були вилучені 

кристали, на яких з’явилися білі кірочки чи 

примазки. Бурувато-жовті кристали обробили 

протягом 2 хв 10 %-ю HNO
3
 за температури 

кипіння. У цьому випадку значна частина 

крис талів вкрилася білим нальотом, деякі по-

світлішали, тому для ізотопного датування 

вручну під біно ку ля ром видібрали окремо тем-

ніші (фракція 6, таблиця) та світліші (фрак-

ція 7, таблиця) зерна.

Як видно із таблиці, не промиті в кислотах 

монацити містять значно більшу кількість 

зви чайного свинцю (нижче співвідношення 
204Pb/ 206Pb). Вони характеризуються високою 

зворотною дискордантністю та вищими (за 

співвідношенням 207Pb/206Pb) значеннями ві-

ку, що, на нашу думку, обумовлено захоплен-

ням монацитами звичайного свинцю аномаль-

ного ізотопного складу. Тривале промивання 

в HNO
3
 призвело до значного ви мивання 

свинцю як звичайного, так і ра діогенного, а 

також урану, при цьому вимивався більшою 

мірою радіогенний свинець. Це спричинило 

зниження значення віку за співвідношенням 
207Pb/206Pb та пряму дискордантність отрима-

них дат (фракції 3 і 4, таблиця). Кращий ефект 

отримано в результаті промивання монацитів 

в HCl. Як видно із отриманих даних (фракція 

5, таблиця), у результаті промивання мона-

цитів в HCl більшою мірою вилучено звичай-

ний свинець (маємо високе значення спів-

відношення 204Pb/206Pb — 912, таблиця) та не-

значну кількість урану.

Менш тривале промивання в HNO
3
 також 

призвело до вимивання звичайного (спів від-

но шення 204Pb/206Pb виросло майже утричі) і 

радіогенного свинцю та значної кількості ура-

ну, що призвело до зниження дискордант ності 

у темніших зернах (фракція 6) і пря мої дис-

кордантності в світліших (фракція 7, таблиця).

Оскільки датовано один і той же бурувато-

жовтий різновид зерен монациту (за винятком 

наважки 1), отримані результати (2—7, табли-

ця) обрахували методом Аренса-Везерілла. 

Верхній перетин лінії регресії з конкордією 

відповідає віку 2848 ± 13 млн рр. Практично 

таке ж значення ми отримуємо, якщо здій-

сню ючи математичні розрахунки, враховуємо 

і наважку 1 (таблиця) — 2849 ± 10 млн рр. Че-

рез те, що звичайний свинець у монацитах 

може мати аномальний ізотопний склад, от-

римані цифрові значення віку, імовірно, дещо 

завищені. Таким чином, вік кластогенних 

монацитів із метапісковику нижньої підсвіти 

скелюватської світи не перевищує 2,85 млрд 

рр. і може бути прийнятим за нижню вікову 

межу формування скелюватської світи кри во-

різької серії.

Близькі значення віку отримано для мона-

цитів із гранітоїдів, поширених у північно-

західній частині Середньопридніпровського 

мегаблоку, наприклад плагіоклаз-мікроклінові 

граніти Тахтайського кар’єру мають вік 2822 ± 

± 7 млн рр. [9].

Висновки. Нижньою віковою межею фор-

мування нижньої підсвіти скелюватської світи 

криворізької серії слід прийняти 2,85 млрд рр. 

Отже, вона є значно молодшим (не давнішим 

за неоархей) утворенням, ніж новокриворізька 

світа. Близькі значення віку визначені для 

монацитів із гранітоїдів, поширених у пів ніч-

но-західній частині Середньопридніп ров сько-

го мегаблоку.
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Враховуючи, що метабазитова (нижня) час-

тина розрізу новокриворізької світи має ме-

зоархейський вік та стратиграфічну перерву між 

нижньою (метабазитовою) і верхньою (скла-

деною хлоритвмісними сланцями) частинами 

світи, пропонуємо в "Кореляційній хроно-

страти гра фічній схемі раннього докембрію 

Ук раїнського щита" нижню метабазитову ча-

стину віднести до конкської серії, залишивши 

за ново кри ворізькою світою асоціацію хло-

рит вмісних сланців і поліміктових мета піс-

ковиків, яка сьо годні трактується як верхня 

підсвіта заз наченої світи.

Для зниження вмісту звичайного свинцю в 

монацитах найкращий результат досягнуто 

шляхом промивання в HCl, при цьому уран-

свинцева ізотопна система порушується знач-

но менше, ніж в результаті коротшого проми-

вання в HNO
3
.

Дослідження проведені за підтримки Держав-

ного фонду фундаментальних досліджень (про-

ект № Ф40.6/029).
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Л.М. Степанюк, И.С. Паранько, 

А.Н. Пономаренко, Т.И. Довбуш, А.Б. Высоцкий

УРАН-СВИНЦОВЫЙ ВОЗРАСТ 

КЛАСТОГЕННОГО МОНАЦИТА 

ИЗ МЕТАПЕСЧАНИКА СКЕЛЕВАТСКОЙ 

СВИТЫ КРИВОРОЖСКОЙ СТРУКТУРЫ

Статья служит продолжением публикаций, посвящен-

ных радиогеохронологическому изучению метамор-

фических образований криворожской серии Крив бас-

са. Детально описан разрез скелеватской свиты, при-

ведены результаты уран-свинцового изотопного ис -

сле дования кластогенных монацитов из метапесча-

ника нижней части ее разреза, обнажающегося вдоль 

левого склона долины р. Ингулец западнее парка от-

дыха жилого массива Южного горно-обогатительного 

комбината. По результатам радиогеохронологических 

исследований кластогенные монациты имеют возраст 

2,85 млрд лет, который может быть принят в качестве 

нижней возрастной границы формирования скеле-

ватской свиты.

L.M. Stepanyuk, I.S. Paranko, 

O.M. Ponomarenko, T.I. Dovbush, O.B. Vysotskiy

URANIUM-LEAD AGE OF CLASTOGENE 

MONAZITE FROM A METASANDSTONE 

OF SKELUVATKA SUITE, 

KRYVYI RIG STRUCTURE 

This article is following one among series of publications 

devoted to radiogeochronological studying of metamorphic 

formations of Kryvyi Rig basin, Kryvbass region. The 

continuation of studying of uranium-lead isotopic system 
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of clastogenic minerals from metaterrigenous formations 

which are stratigraphically above Novokryvoriz’ka suite is 

caused by the fact that among clastogene zircons sampled 

from quartzite of Lativka horizon has not been found any 

zircons younger than 3.0 billion years. Thus, the occurrence 

of clastogene zircons or monazites dated to 2.6—2.85 

billion years (granitoids of Mokromoskovka, Demuryne 

and Tokivs’ke complexes) should indicate on more late 

(Neo archean) stage of sedimentation, older than Novo-

kryvoriz’ka stage, in Kryvyi Rig basin.

This article presents detailed description of geological 

section of Skeluvatka suite and results of mineralogical 

investigations of zircon and monazite which have shown, 

that crystals of clastogene zircon, unlike monazite, are 

mostly regenerated and cannot be used for dating by cla s-

sical uranium-lead isotopic method. Therefore for deter-

mination of lower age boundary of Skeluvatka suite by 

uranium-lead isotopic method clastogene monazites from 

metasandstone of the lower part of its section, outcropped 

along the left bank of valley of Ingulets’ River at location 

situated to the west from rest park of residential community 

of Southern ore-dressing and processing enterprise, are 

dated. By results of dating clastogene monazites have age 

of 2.85 billion years which can be accepted as lower age 

boundary of formation of Skeluvatka suite.

With taking into account the fact, that metabasic 

(lower) part of the section of Novokryvoriz’ka suite has 

Mesoarchean age and there is stratigraphic discontinuity 

between lower (metabasic) and upper (chlorite-bearing 

gnei sses) parts it is proposed, according to "Chronostra-

tigraphic correlation scheme of the Ukrainian Shield", 

that the former (lower metabasic) one should be related to 

Konka group. Then Novokryvoriz’ka suite will include 

chlorite-bearing shists and polymictic metasandstones 

which is currently treated as the upper subsuite of the 

this suite.
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МІНЕРАЛОГІЧНІ ОСОБЛИВОСТІ ТА ЗРУДЕНІННЯ 
НИЖНЬОВЕНДСЬКИХ ТРАПОВИХ КОМПЛЕКСІВ 
ПІВДЕННО-ЗАХІДНОЇ ЧАСТИНИ СХІДНОЄВРОПЕЙСЬКОЇ ПЛАТФОРМИ

Нижньовендські трапові комплекси південно-західної частини Східноєвропейської платформи суттєво відріз-

няються за асоціаціями магматичних мінералів та їхнім хімічним складом, що свідчить про еволюцію трапового 

магматизму за участі процесів диференціації і контамінації магм. Асоціації вторинних мінералів мають зональ-

ний розподіл і утворились внаслідок метагенезу і гідротермального метаморфізму трапів в умовах цеолітової та 

преніт-пумпеліїтової фацій. Поширене у трапах Волині самородномідне і благороднометалеве (срібло, золото) 

зруденіння найхарактерніше для верхньоприп’ятського комплексу (толеїтові базальти, туфи, долерити). Уза-

галь нено дані з мінералогії нижньовендських трапових комплексів південно-західної частини Східноєвропейської 

платформи. Розглянуто мінералогічні чинники мідного зруденіння трапів, морфотипи і мінеральний склад мід-

них руд, морфологію та компонентний склад виділень срібла та золота, їхній розподіл у породах і мінералах.

РУДОУТВОРЕННЯ
ORE  FORMATION

Вступ. Мінералогічні дослідження нижньовен-

дських трапів, поширених в осадовому чохлі 

південно-західної частини Східноєвропейсь-

кої платформи (СЄП), започатковані на Во-

лині вченими Польського геологічного інсти-

туту [32—37]. Ними вперше описані мінерали 

вивержених порід краю — базальтів, туфів, 

брекчій, і різноманітні прояви гідротермальної, 

зокрема мідної, мінералізації. До 1970-х рр. 

мінералогічні дослідження трапів були зосе-

реджені переважно у пригоринських базальто-

вих кар’єрах Рівненщини. У відомій фунда-

ментальній праці [14] детально досліджені пе-

трогенні та епігенетичні мінерали базальтів і 

туфів, проаналізовано їхній хімічний склад, 

виділені типоморфні мінеральні асоціації, роз-

глянуті умови утворення і можливий генезис 

мінералів. Пізніше досліджено мінеральний 

склад окремих трапових розрізів Прип’ятсь-

ко го валу, Волинського палеозойського під-

няття, Брестської западини та Волино-По-

діль ської мо нокліналі [2, 15, 23, 25, 31].

У сучасних мінералогічних дослідженнях 

тра пів Волині досягнуто певних успіхів: про-

ведено ідентифікацію практично всіх первин-

них та вторинних мінералів, визначено їхній 

хімічний склад, особливості габітусу, умови та 

послідовність утворення [3, 5, 10, 13, 16, 28—

30], вивчено кристаломорфологію самородної 

міді [9], запропоновано генетичні моделі мі-

деутворення [4, 16, 24]. Дані щодо мінералогії 

трапів регіону на сьогодні розпорошені по ба-

гатьох виробничих звітах, наукових працях і 

потребують узагальнення, що відповідало б 

останнім досягненням у вивченні їх геологіч-

ної будови, речовинного складу і рудних ко-

рисних копалин, якими є мідь та супутні їй 

благородні метали.

Мінералогічні особливості трапових комплек-
сів. За низкою особливостей речовинного 

складу, будови і просторово-часової позиції 

нижньовендські трапи південно-західної час-

тини СЄП були розділені [18] на декілька маг-

матичних (трапових) комплексів (рисунок; 

таблиця), які мають індивідуальні мінерало-

гічні риси.
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Трапові комплекси нижнього венду в південно-за хід-

ній частині СЄП (докрейдовий і доверхньовен д сь-

кий зрізи): 1 — трапові комплекси нижнього венду; 

2—5 — контури поширення трапових комплексів (2 — 

західнобузького, 3 — верхньоприп’ятського, 4 — бре ст-

ського, 5 — біловезько-подільського); 6 — східний 

контур поширення волинської серії; 7, 8 — рифейські 

теригенні відклади Волино-Оршанського авлакогену 

та його контур (7 — на донижньовендській, 8 — на 

домезозойській поверхнях); 9, 10 — архейсько-ниж-

ньопротерозойський кристалічний фундамент (9 — 

Фенноскандійський, 10 — Сарматський мегаблоки)

Lower-Vendian trappean complexes of the south-western 

part of East-European platform (Cretaceous and Pre-Upper- 

Vendian sections): 1 — trap complexes of the Lower-Vend; 

2—5 — trap complexes spread contours (2 — Zakhidno-

buzkiy, 3 — Verkhnyoprypyatskiy, 4 — Brestskiy, 5 — Bilo-

vezko-Podilskiy); 6 — Volyn series eastern spread contour; 

7, 8 — Riphean terrigenous sediments of the Volyn-

Orshanskiy avlakogen and contour (7 — on the Pre-Lower-

Vendian, 8 — on the Premesozoic surface), 9, 10 — 

Archean Lower-Proterozoic crystalline basement (9 — 

Fennoskandian, 10 — Sarmatian megablocks)

В.Г. МЕЛЬНИЧУК, А.М. ПОЛІЩУК, Г.В. МЕЛЬНИЧУК 

Західнобузький траповий комплекс найдрев-

ні ший, поширений в основному в басейні р. За-

хідний Буг на площі близько 45 тис. км2. До 

нього віднесені численні покриви олівінових 

базальтів і пов’язані з ними вулканокластичні 

утворення загальною потужністю до 265 м, ві-

домі в сучасних стратиграфічних схемах ниж-

нього венду України як заболотівська світа 

во линської серії, у Східній Польщі — нижня 

частина славатицької серії. Складовими комп-

лексу є локальні покриви пікритів і олівінових 

базальтів, подекуди розкриті свердловинами 

серед олігоміктових відкладів горбашівської 

світи, а також асоціації субвулканічних ба-

зальтових порфіритів (пікропорфіритів) та вер-

літових габро, що трапляються в нижній час-

тині розрізу волинської серії.

Мінералогічні особливості вивержених по-

рід західнобузького комплексу дозволяють від-

нести їх до родини пікробазальтів та пікродо-

леритів. У мінеральному складі основної маси 

базальтів переважають плагіоклази (40 %) та 

моноклінний піроксен (35 %), апоолівінові 

утворення складають 5—10 %. Титаномагне-

титу, палагоніту та зміненої речовини мезо-

стазису значно менше, модальний олівін зус-

трічається рідко і заміщений майже повсюди 

ідингситом, боулінгітом, серпентином та хло-

ритом. Середній вміст нормативного олівіну 

сягає 19 % (найвище значення серед виверже-

них порід волинської серії), тому ці базальти 

ми відносимо до групи олівінових. Із акце-

сорних мінералів у базальтах наявні апатит, 

сфен, лейкоксен. За співвідношенням і ступе-

нем ізо морфізму породоутворювальних міне-

ралів встановлюється нас тупний порядок їх 

кристалізації: Ol → An
66—60

+ Cpx → An
70—57

 + 

+ TiMt → Cpx + An
47—34

 + TiMt [21].

Верлітові габро складені, %: псевдоморфо-

зами серпентину по олівіну — 36,7 (29,9—

41,2), моноклінними піроксенами — 18,1 (13,5— 

20,5), плагіоклазом — 39,7 (30,8—50,6), рудни-

ми мінералами — 0,3 і серпентинізованими 

мезостатичними ділянками — 5,2.

Основними асоціаціями гідротермальних 

мінералів у породах західнобузького комплек-

су є: хлорит + смектити + Ca-Na цеоліти + 

+ ломонтит + преніт ± вайракіт, хлорит + 

+ смектити + ломонтит + преніт ± самородна 

(сульфідна) мідь, хлорит + смектит + преніт + 

+ альбіт + анальцим ± кальцит. Вони нале-

жать переважно до пренітової зони гідро тер-

мально-метасоматичних змін [16] і мають ре-

гіональне поширення. Сульфіди міді пред-

ставлені здебільшого халькозином і поширені 

в нижній частині трапового розрізу.

Верхньоприп’ятський траповий комплекс час-

тково перекриває західнобузький і пошире-

ний в басейні верхньої течії р. Прип’ять на 

площі понад 50 тис. км2. Складений пачками 

різнозернистих червоноколірних туфів і низь-

котитанистих толеїтових базальтів та лаво-

кластитів загальною потужністю до 327 м, що 
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належать до бабинської та лучичівської світ 

(Україна), середньої частини славатицької се-

рії (Східна Польща) та першої товщі ратай-

чицької світи (Південно-Західна Білорусь). 

Ймовірними складниками комплексу є також 

субвулканічні сили глиноземистих габродоле-

ритів осовської асоціації, поширені серед від-

кладів поліської серії середнього-верхнього 

рифею та на контакті з нижньовендською гор-

башівською світою в основі розрізу волинсь-

кої серії.

Мінеральний склад вивержених порід верх-

ньоприп’ятського комплексу відповідає толеї-

товим базальтам. Інтерстиції базальтів містять 

1—15 % вулканічного скла, заміщеного пала-

гонітом. Вміст породоутворювальних мінера-

лів зазвичай непостійний, %: плагіоклази — 

від 65—70 до 45—50, моноклінні піроксени — 

від 20—25 до 35—40, рудні мінерали — 5—10. 

Серед них чітко виділяються [28] два міне-

ральних парагенезиси, що відповідають двом 

етапам кристалізації: перший складається з 

гли бинних, часто гломерофірових вкраплень 

плагіоклазу An
87—80

 та авгіту En
44

Fs
18

Wo
38

 (цен-

тральна частина фенокристів) — En
40

Fs
22

Wo
38 

(крайова частина), другий включає плагіоклаз 

складу An
69

Ab
29

Or
2
 — An

58
Ab

39
Or

3
, авгіт En

42  
×

 

×  Fs
18

Wo
40

 до En
29

Fs
36

Wo
36

, піжоніт En
54

Fs
36  

×
 

×  Wo
10

 — En
45

Fs
44

Wo
11

 та низькотитанистий 

магнетит. Фенокристали плагіоклазу і пірок-

сену іноді утворюють доволі значні скупчення 

(кластери), що за петрографічним складом 

відповідають габро. В окремих випадках серед 

базальтів трапляються поодинокі зерна апо-

олівіну. В облямівках доростання навколо 

лейст плагіоклазу іноді розвинутий лужний 

польовий шпат An
2
Ab

27
Or

71
. Рудні мінерали в 

знакових кількостях представлені магнетитом, 

пі ротином, хромітом, хромшпінелідами та 

само родною міддю. Із акцесорних мінералів у 

базальтах присутні апатит, сфен, лейкоксен, 

циркони. Вік останніх, визначений іон-іон-

ним методом [26], коливається в межах близь-

ко 1470—2000 млн рр. і, здогадно, є свідчен-

ням їх захоплення базальтовою магмою із 

древніх порід літосфери. Вулканокластичні по-

Нижньовендські трапові комплекси південно-західної частини СЄП та їх співвідношення 
зі стратонами нижнього венду

Lower-Vendian trappean complexes of the south-western part of East-European platform and their correlation
with Lower-Vendian strata

Трапові 

комплекси
Магматичні породи

Структурно-фаціальні зони і підрозділи трапів

Біловезька Брестсько-Волинська
Волино-

Подільська
Подільська

Біловезько-

подільський

Високотитанисті 

габродолерити

Хотешівська асоціація

Високотитанисті 

базальти і феробазальти

Верхні вер-

ст ви виш-

ніць кої серії 

Якушівські верстви заб-

родівської світи, третя 

товща ратайчицької світи

Слуцька 

світа

Віньковецькі вер-

стви грушкінської 

світи

Брестський Дацити та їх туфи
Друга товща 

ратайчицької світи

Верхньопри-

п’ятський

Глиноземисті габро до-

лерити

Осовська асоціація

Толеїтові базальти, ба-

заль тові туфи

Лучичівська світа, бабин-

ська світа, середня час-

тина славатицької серії, 

перша товща ратайчи ць-

кої світи

Бабинські 

вер стви при-

горин сь кої 

світи

Західно бузь-

кий

Верлітові габро, пікро-

порфірити
Берестецька асоціація

Апоолівінові базальти, 

базальтові туфи

Заболотівська світа, нижня 

частина славатицької серії

Пікрити, апоолівінові 

базальти 
У складі горбашівської світи

П р и м і т к а. Трапові комплекси розміщені у віковій послідовності знизу вгору (від найдавніших).



94 ISSN 0204-3548. Mineral. Journ. (Ukraine). 2011. 33, No 4

В.Г. МЕЛЬНИЧУК, А.М. ПОЛІЩУК, Г.В. МЕЛЬНИЧУК 

роди (туфи, брекчії) складені уламками маг-

матичних порід: зміненого вулканічного скла, 

базальтів, шлаків, туфів, а також мінералів: 

плагіоклазів, піроксенів, рудних. Вулканічне 

скло значною мірою заміщено мікрокриста-

лічними хлоритами і смектитами ряду монт-

морилоніт — сапоніт. У хлоритизованих зеле-

ноколірних туфах місцями присутня тонко-

розсіяна вкрапленість самородної міді [12, 17].

Глиноземисті габродолерити складені, %: 

плагіоклазом — 40—70, моноклінним пірок-

сеном — 10—45, інтерстиційною речовиною 

та рудними мінералами. Гідротермальна міне-

ралізація габродолеритів досліджена не дос тат-

ньо. Відомо лише, що в них є прожилки каль-

циту і ділянки хлоритизації та озалізнення.

Гідротермальні мінерали у вивержених по-

родах верхньоприп’ятського комплексу утво-

рюють агрегати з анальциму, хлоритів, смек-

титів, цеолітів, халцедону, кварцу, кальциту, 

гідрооксидів заліза. Зустрічаються також пре-

ніт, пумпеліїт і ломонтит. Серед цеолітів най-

поширеніші натроліт, морденіт, томсоніт, пти-

лоліт, гейландит. Типоморфними асоціаціями 

гідротермальних мінералів є: кальцит + стиль-

біт + анальцим (вайракіт), стильбіт + аналь-

цим + натроліт (томсоніт, птилоліт, гейлан-

дит), стильбіт + морденіт + халцедон ± само-

родна мідь, ломонтит + сколецит + натроліт. 

Вони належать в основному до нижньої цео-

літової зони гідротермально-метасоматичних 

змін [16] і мають регіональне поширення. Най-

розповсюдженіший анальцим зазвичай це мен-

тує уламки і місцями складає до 30—45 % об’є-

му вулканокластитів [1]. Епігенетичні рудні 

мінерали представлені в знакових кількостях 

ге матитом, піритом, халькопіритом.

У зональних базальтових покривах від їх 

країв до центру спостерігається зміна наступ-

них парагенезисів мінеральних новоутворень: 

1) стильбіт + анальцим; 2) стильбіт + хлорит; 

3) морденіт + кварц (халцедон). Самородно-

мідне зруденіння локалізоване у фронтальній 

морденіт-халцедоновій зоні колони гідротер-

мально-метасоматичних змін [24].

Преніт-пумпеліїтовий мідевмісний параге-

незис утворився за температури 300—400 ºC та 

тискові 1,7—4,5 кбар [5, 6]. Значення темпе-

ратури гомогенізації газово-рідинних вклю-

чень, досліджені [3] у кварці та інших мінера-

лах нижньої цеолітової зони в Рафалівському 

вузлі, коливаються від 100 до 335 ºС. Ізотоп-

ний склад кисню розчинів, що спричинили 

мінералізацію (δ18О від + 6,05 до + 8,25 ‰), 

відповідає такому для "магматичної " води [4].

Брестський комплекс кислих вивержених по-

рід (друга товща ратайчицької світи нижнього 

венду [18]) локально розвинутий між трапами 

верхньоприп’ятського і біловезько-поділь сь-

ко го комплексів у Підлясько-Брестській запа-

дині на площі 2,4 тис. км2. Кислі ефузиви 

представлені андезитодацитами, піжонітови-

ми дацитами, ріодацитами нормального ряду 

та трахіріодацитами сублужного ряду [11].

Мінералогічні особливості брестського ком-

п лексу кислих вивержених порід різко відріз-

няють їх від базальтоїдів інших трапових 

комплексів регіону.

За [11], андезитодацити містять порфірові 

вкраплення (не більше 5 %) плагіоклазу (ан-

дезин-лабрадор № 45—55) та псевдоморфози 

хлориту і серпентину, рідше хлориту і гідро-

слюди по ортопіроксену. Основна маса міс-

тить близько 10 % мікролітів плагіоклазу (олі-

гоклаз-андезин) і до 3 — найдрібніших руд-

них зерен. Характерна присутність незначної 

кількості листуватих агрегатів бурого каліш-

пату, що тісно асоціюють з фенокристалами 

плагіоклазу.

Піжонітові дацити містять 7—10 % порфі-

рових вкраплень плагіоклазу (андезин-лаб ра-

дор № 45—65) і гіперстену. Основна маса 

сфероліт-гіалопелітової структури — вулка-

нічне скло кислого складу, що містить 10—

15 % голчастих мікролітів плагіоклазу (ан де-

зин-лабрадор № 45—53) та 10 % зерен пірок-

сену (піжоніт) та сфероліти бурого калішпату.

Ріодацити в основній масі містять, %: бу-

рий пелітизований калішпат — 40—50, алотріо-

морфні зерна кварцу — 15—25, мікроліти кис-

лого плагіоклазу — 10—15 і дрібні дендрито-

подібні виділення рудного мінералу — 3—4 

Серед порфірових вкраплень, що становлять 

5—10 % породи, переважають альбітизований 

плагіоклаз та псевдоморфози ортопіроксену, 

заміщеного хлорит-серпентиновим агрегатом, 

інколи у поєднанні з гідробіотитом.

Трахіріодацити містять 5—10 % порфірових 

вкраплень, які представлені зернами розкла-

деного плагіоклазу і псевдоморфозами по ор-

топіроксену (агрегатами хлориту і гідрослюди 

або хлориту і серпентину). Основна маса на 

50—70 % складена сферолітами бурого каліш-

пату, що їх проросли лейсти кислого плагіо-

клазу (10—15 % об’єму породи), та містить 

15—25 % алотріоморфних зерен кварцу.
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Вторинні зміни найінтенсивніше проявлені 

в андезитодацитах. Це хлоритизація, гідрослю-

дизація, монтморилонітизація вулканічного 

скла, піроксенів; альбітизація, карбонатиза-

ція, серицитизація плагіоклазів. Окремі гнізда 

та прожилки в кислих породах утворюють 

кварц, сульфіди, барит, карбонати, хлорит.

На кислих ефузивах брестського комплексу 

сформована кількаметрова кора вивітрюван-

ня, представлена зоною початкових змін као-

лінітового профілю за участі змішаношарува-

тих мінералів.

Біловезько-подільський траповий комплекс 

най молодший, поширений на площі близько 

100 тис. км2 від Біловежжя в Польщі до Мол-

дови (рисунок). Трапи комплексу з півночі на 

південь представлені: вишніцькою серією (до 

94 м), третьою товщею ратайчицької світи (до 

200 м), якушівськими верствами (до 135 м), 

слуцькою світою (до 70 м) та віньковецькими 

верствами (до 75 м). У центральній частині 

трапової провінції вони складені численними 

(до 7) зональними покривами титанистих ба-

зальтів та феробазальтів, перешарованих бу-

роколірними вулканокластичними брекчіями, 

агломератовими, лапілієвими та псефітовими 

туфами базальтів, а у периферійних части-

нах — кількома покривами титанистих плато-

базальтів, перешарованими вулканоміктови-

ми осадовими відкладами (аргіліти, алевролі-

ти, пісковики і гравеліти). Субвулканічними 

скла довими біловезько-подільського трапово-

го комплексу є, на нашу думку, сили титанис-

тих габро і габродолеритів хотешівської асоці-

ації, поширені в основному серед рифейських 

відкладів поліської серії.

У титанистих базальтах комплексу вміст по-

родоутворювальних мінералів зазвичай непо-

стійний, %: плагіоклаз — від 65—70 до 45—50, 

піроксени — від 20—25 до 35—40, титаномаг-

нетит та інші рудні мінерали — 5—10. В інтер-

стиціях міститься 1—15 % заміщеного палаго-

нітом вулканічного скла (до 73 мас. % SiO
2
), 

іноді наявний кварц. У базальтах немає оліві-

ну та встановлені піроксени рядів авгіт — фе-

роавгіт і піжоніт — залізистий піжоніт.

Плагіоклази фенокристалів першої генера-

ції мають лабрадор-бітовнітовий склад An
68—73

 

і зональну будову: вміст Са змінюється від 

центру (An
72

) до периферії (An
52

), а плагіокла-

зи основної маси мають лабрадоровий склад — 

An
55

 [28]. Клінопіроксени теж представлені 

різними генераціями. Найбільші індивіди (роз-

міром близько 0,2 × 0,8 мм) складу En
39

Fs
21

Wo
40

 

містять понад 2 мас. % Al
2
O

3
, тобто це низь-

коалюмінієві авгіти, часто з зональною струк-

турою. Центральна частина цих зональних зе-

рен збагачена на Ca та Mg і збіднена на Fe. 

Дрібні зерна (0,02—0,04 мм) мають склад пі-

жоніту — En
43

Fs
46

Wo
11

. В інших випадках серед 

піроксенів основної маси визначені фероавгіт 

(до En
29

Fs
35

Wo
36

) і залізистий піжоніт (до En
41

 × 
× Fs

50
Wo

9
). Титаномагнетит у базальтах містить 

велику кількість TiO
2
 — від 14 до 31 % (від 0,40 

до 0,88 ф. о. Ті). Акцесорні мінерали пред-

ставлені апатитом, сфеном, лейкоксеном, цир-

коном. Вік останніх з базальтів якушівських 

верств, визначений U-Pb методом (іон-іонний 

мікрозонд), становить 549 ± 29 млн рр. [26].

Титанисті габродолерити силових інтрузій 

складені, %: плагіоклазом — 50—70, моно-

клінним піроксеном — 15—35, рудними міне-

ралами (магнетитом, титаномагнетитом) — 

подекуди до 15. Вони утворюють безолівінові 

та олівінові (від 1—5 до 16—20 %) диференціа-

ти, подеколи з троктолітовими шлірами. Іноді 

долерити містять невелику кількість бурого 

біотиту та окремі тонкі голочки апатиту.

Згідно із даними [29], польові шпати доле-

ритів мають витриманий склад — An
67

Ab
31 

×
 

×
 
Or

2 
—An

63
Or

35
Or

2
, а облямівка доростання 

може розкислюватись до An
44

Ab
51

Or
5
. Вміст 

FeO в плагіоклазах коливається від 0,46 до 

0,95 %. Плагіоклаз у середньозернистих доле-

ритах — це андезин (An
42—50

), рідше — бітов-

ніт (An
71—77

); у дрібнозернистих — лабрадор 

(An
52—65

). Клінопіроксени (авгіти) з долеритів 

мають доволі обмежені варіації складу — від 

En
41

Fs
16

Wo
43

 до En
31

Fs
25

Wo
44

. Зональність сла-

бо проявлена — порівняно з центральними 

зонами кристалів їхні крайові частини вияв-

ляються на два–три номери більш залізисти-

ми. Вміст Al
2
O

3
 варіює від 2,70 у різновидах 

складу Fs
18

 до 1,35 % у різновидах складу Fs
25

, 

концентрація TiO
2
 в авгітах долеритів змен-

шується від 1,67 у найбільш магнезіальних 

різновидах до 0,92 % у залізистих. Вміст Na
2
O 

не вищий від 0,40 %. Водночас у клінопірок-

сені з високотитанових долеритів зафіксовано 

[20] наявність до 6,7 мол. % жадеїтового міна-

лу. Олівіни з високотитанових долеритів міс-

тять до 82—85 % форстеритового міналу [2].

Склад ільменіту досить далекий від стехіо-

метричного — вміст Ti та Fe2+ в ільменіті до-

леритів зазвичай становить 0,91—0,96 та 0,75— 

0,91 ф. о. відповідно. Ільменіт, окрім 91 мол. % 
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ільменітового міналу, містить також 5,8 % гей-

кілітового, 1,2 — пірофанітового та 2,0 — ге-

матитового міналів [29].

Гідротермальні зміни габродолеритів хоте-

шівської асоціації полягають у хлоритизації та 

серпентинізації, виповненні мигдалин і трі-

щин карбонатами, розвиткові різного роду 

смектитів, оксидів та гідроксидів заліза.

У центральній частині досліджуваної тра-

пової провінції на Волині основними асоціа-

ціями гідротермальних мінералів у базальтах і 

вулканокластитах біловезько-подільського ком-

п лексу є хлорит + смектити + халцедон ± 

± стильбіт ± морденіт ± гейландит, хлорит + 

+  смектити + морденіт + халцедон ± само-

родна (сульфідна) мідь. Вони належать пере-

важно до верхньої цеолітової зони гідро тер-

мально-метасоматичних змін [16] і мають ре-

гіональне поширення в межах волинської серії 

нижнього венду. До складу зазначених міне-

ральних асоціацій можуть також входити гізин-

герит, палагоніти, хлорофеїт і яшмоїди — про-

дукти більш ранньої, догідротермальної, стадії 

мінералоутворення, а також найбільш пізні 

карбонати, вермикуліт, селадоніт і сульфіди.

У периферійній частині трапової провінції 

на Поділлі серед базальтів біловезько-по-

дільського комплексу типоморфними гідро-

термальними мінералами є карбонати, зокре-

ма кальцит, які асоціюють переважно з квар-

цом, халцедоном, хлоритом, інколи за участі 

сульфідів (пірит, халькопірит, халькозин) та 

гідрооксидів заліза. У осадово-пірокластич-

них породах наявний цемент двох типів. Пер-

ший — тонкозернистий (ймовірно, діагене-

тичний), складений монтморилонітом, гідро-

слюдами, хлоритом, гідрооксидами заліза. 

Дру гий перекристалізований, пойкілітовий 

(оче видно, гідротермальний), представлений 

кальцитом, сидеритом, баритом, анальцимом. 

Гідротермальний цемент реакційний, кородує 

теригенний і заміщує монтморилоніт-гідро-

слю дистий матеріал. Гідротермальна мінера-

лізація тут належить до карбонатної зони [16] 

і проявлена локально.

Температура гомогенізації газово-рідинних 

включень, виміряна у прожилковому кальци-

ті з Шепетівсько-Хмельницької площі стано-

вить 78—227 °С, у бариті — 157—214 [27]. Для 

кальциту встановлені такі ізотопні значення 

вуглецю — δ13С від +1,0 до –20,4 ‰ та ізо-

топний склад кисню δ18О від +3,6 до +16,9 ‰ 

з води розчину, що спричиняє мінераліза-

цію, який відповідає такому у "формаційній" 

воді [27].

Рудна мінералізація трапових комплексів. 
Руд на мінералізація у нижньовендських тра-

пах регіону найповніше досліджена на Воли-

ні, де в межах Волинського міднорудного 

району оцінено прогнозні та перспективні ре-

сурси міді в трапових комплексах і виконана 

оцінка їх перспективності на благородні мета-

ли [22]. З’ясовано, що мідне зруденіння трапів 

має площадний характер і належить до стра-

тиформного типу та самородномідної рудної 

формації. Найбільші перспективи щодо вияв-

лення родовищ міді пов’язуються з трапами 
верхньоприп’ятського комплексу (бабинська 

та лучичівська світи). У них встановлено біль-

ше, ніж у інших комплексах, інтервалів керна 

потужністю ≥1 м з самородномідною мінера-

лізацією, отримано максимальну кількість 

проб з промисловим вмістом міді (≥0,1 %). На 

основі цих та інших даних [18] верх ньо при-

п’ятський комплекс розцінюється як комп-

лекс рудогенеруючий і рудолокалізуючий.

Мідні руди в трапах регіону характеризують-

ся виділеннями самородної міді кількох мор-

фотипів [17]. Виділяються розсіяно-вкраплене, 

гніздове, прожилково-вкраплене, жовнове са-

мородномідне зруденіння та їхні комбінації. 

Провідна роль належить розсіяно-вкрапленим 

бідним рудам у базальтах і туфах. Разом з тим 

значно поширені комбінації морфотипів са-

мородномідного зруденіння (місцями із само-

родками), які репрезентують багаті руди.

Мінеральний склад мідних руд визначений 

домінуванням серед мідних мінералів виді-

лень самородної міді, яка утворює багатогран-

ники, їх зростки, дендрити та агрегати різних 

форм. Найбільш поширеними габітусними 

фор мами росту кристалів самородної міді є 

ромбододекаедр і тетрагексаедр, а куб і окта-

едр частіше належать до другорядних [9]. Од-

ним з найпоширеніших сульфідів міді, що 

асоціює з самородною міддю, є халькозин. 

Інші мінерали міді належать до таких мінера-

логічних класів: сульфіди та близькі до них 

сполуки — халькозин, дигеніт, халькопірит, 

борніт, ковелін, ідаїт, нукунедаміт, талнахіт, 

тенантит; оксиди, гідрооксиди — куприт, те-

норит, делафосит; силікати — хризокола; кар-

бонати — малахіт, азурит; сульфати — халь-

кантит; фосфати — бірюза; інтерметалічні 

сполуки — купроаурит, рожковіт [10]. Трапля-

ється цинковистий різновид самородної міді, 
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подібний за складом до латуні. У мідних рудах 

іноді присутні самородні метали — залізо, 

хром, срібло, нікель.

За хімічним складом самородна мідь Воли-

ні є надзвичайно чистим мінералом. Основні 

домішки в ній — залізо і срібло, %: Fe — від 

0,01 до 3,54; Ag — від 0,01 до 0,37. Окрім того, 

присутній Au (до 0,03 %) та інколи сліди пала-

дію. Вищий вміст домішок Fe і Ag властивий 

міді бідних руд з розсіяно- та смугасто-вкрап-

леним морфотипом мінералізації масивних 

базальтів та туфів, нижчий — міді порівняно 

багатих руд з прожилково-вкрапленим та са-

мородковим типом мінералізації.

Мінералогічні чинники мідного зруденіння у 

тра пах регіону базуються на існуванні стійких 

зв’язків між міддю, іншими мінералами та їх-

німи асоціаціями, а також особливостями са-

мих знахідок самородної міді (форми її виді-

лень, хімічний склад, морфологічні типи мід-

ної мінералізації тощо). Основні мінеральні 

індикатори самородномідного зруденіння — 

асоціації типоморфних гідротермальних міне-

ралів за участі міді, зокрема — кварцові та 

морденіт-халцедонові агрегати гідротермаль-

них новоутворень, з якими самородна мідь 

має парагенетичний зв’язок, а також виділен-

ня споріднених з міддю інших самородних 

металів (заліза, срібла, золота, нікелю). Наяв-

ність у породах самородної міді тих чи інших 

морфотипів виступає ознакою ймовірності 

бідних чи багатих руд. Для бідних руд харак-

терна розсіяно-вкраплена самородномідна 

мінералізація, для багатих — прожилково-

вкрап лена, жовново-самородкова і, особливо, 

суміщення зазначених морфотипів. Показни-

ком багатих руд служить також наявність у 

породах ідіоморфних виділень самородної 

міді, особливо досконалих багатогранників та 

двійників кристалів простих форм ({111}, 

{100}, {110} і {hk0}), що свідчать про переси-

чення розчинів міддю [9].

Благороднометалева мінералізація у трапах 
регіону. Найкраще вивчено срібло [7], виділен-

ня якого зустрічаються в асоціації з самород-

ною міддю та автономно. Вміст срібла стано-

вить 97,55—99,64 %. Морфологія виділень са-

мородного срібла різноманітна — ідіо- та 

ге ліоідіоморфні кристали, дендрити, ксено-

морфні масивні агрегати, а також покриття 

мідних кристалів. Максимальний вміст срібла 

(15,8 г/т) визначено в туфах бабинської світи 

на мідепрояві Жиричі (св. 5848, горизонт 2А, 

гл. 475,9—476,2 м). Срібло також міститься в 

самородній міді, у монофракціях якої з рудо-

вмісних порід рудопрояву Жиричі (n = 51) се-

редній вміст срібла становить 706 г/т, а Рафа-

лівської площі (n = 79) — 564 г/т. З підвищен-

ням вмісту Cu у породах закономірно під ви-

щується коефіцієнт кореляції в парі Cu—Ag. 

Якщо використовувати для розрахунків лише 

значення вмісту Ag (хімічний аналіз) понад 

3 г/т, то цей коефіцієнт складе 0,71 за n = 32, 

тобто більше ніж удвічі перевищить критичне 

значення цього показника для 5 %-го рівня 

значимості. 

Мінералізація золота, ймовірно, супутня мід-

но рудному зруденінню, властива всьому Во-

линському міднорудному району. Серед трапів 

нижнього венду знакові знахідки (поодинокі 

кристали, кульки, пластинки) і хімічні анома-

лії (≥1 г/т) золота встановлені у 21 пункті, най-

більше — в бабинській і лучичівській світах 

верхньо при п’ятського комплексу. Зокрема, у 

нижньому базальтовому покриві лучичівської 

світи, за даними пробірного аналізу, вміст зо-

лота понад 1 г/т встановлено в 12 пробах, за 

максимального значення 13,84 г/т у важкій 

фракції і 8,17 — у легкій, середнє на породу — 

9,56 (св. 4400/74, гл. 98,4—99,0 м). Ці аномал ь-

ні значення золота є унікальними для базаль-

тів, тому потребують додаткового підтверджен-

ня. За положенням у базальтовому покриві 

золотоносні проби тяжіють до межі змінене-

них мигдалекам’яних і слабозмінених масив-

них базальтів. Такі ділянки, як правило, зна-

ходяться у фронтальній частині колони гід ро-

тер мально-метасоматичних змін, поза межами 

мо рденіт-халцедонової зони, що контролює са-

мородномідну мінералізацію в базальтах [18, 24].

Компонентний склад виділень золота змі-

нюється в таких межах (22 визначення [8]), %: 

Au — 74,32—99,9, Ag — 0,00—9,29, Cu — 0,00—

22,68, Fe — 0,00—3,55. Підвищений вміст зо-

лота визначений у монофракціях самородної 

міді. Для Рафалівської ділянки він в середньо-

му становить 23,72 г/т (n = 60), а в окремих 

випадках сягає 110.

Висновки. Нижньовендські трапові комп-

лекси південно-західної частини СЄП суттєво 

відрізняються за складом асоціацій породоут-

ворювальних магматичних мінералів та хіміч-

ними характеристиками. Це є свідченням 

складної еволюції трапового магматизму, що 

відбувався, ймовірно, за участі процесів дифе-

ренціації та контамінації магм.
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Асоціації вторинних мінералів серед порід 

трапової формації свідчать про метагенез і гід-

ротермальний [19] метаморфізм в умовах цео-

літової та преніт-пумпеліїтової фацій. Вони 

підпорядковані регіональній зональності (пре-

нітова, цеолітова, карбонатна зони) і законо-

мірно поширюються від країв до середини 

базальтових покривів.

Самородномідне і благороднометалеве зру-

деніння приурочені переважно до трапів вер-

хньоприп′ятського комплексу. Мінеральний 

склад мідних руд визначається домінуванням 

серед мідних мінералів виділень самородної 

міді, рідше — халькозину. Благороднометале-

ве зруденіння супутнє самородномідному, то-

му мідні руди Волині можна вважати комп-

лексними.

Вивчені мінералогічні особливості нижньо-

вендських трапових комплексів і мідних руд 

південно-західної частини СЄП створюють 

можливість глибшого обґрунтування мінера-

логічних критеріїв міденосності трапів, моде-

лей мінералоутворення і оптимальних схем 

промислового вилучення міді та супутніх бла-

городних металів з руд, а також поповнюють 

багатий науковий доробок з мінералогії регіону.
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МИНЕРАЛОГИЧЕСКИЕ ОСОБЕННОСТИ 

И ОРУДЕНЕНИЕ НИЖНЕВЕНДСКИХ 

ТРАППОВЫХ КОМПЛЕКСОВ 

ЮГО-ЗАПАДНОЙ ЧАСТИ 

ВОСТОЧНОЕВРОПЕЙСКОЙ ПЛАТФОРМЫ

Нижневендские трапповые комплексы юго-западной 

части Восточноевропейской платформы существенно 

отличаются по ассоциациям магматических минера-

лов и их химическому составу, что свидетельствует об 

эволюции траппового магматизма при участии про-

цессов дифференциации и контаминации магм. Ассо-

циации вторичных минералов имеют зональное рас-

пределение и образовались вследствие метагенеза и 

гидротермального метаморфизма траппов в условиях 

цеолитовой и пренит-пумпеллиитовой фаций. Рас про -

страненное в траппах Волыни самородномедное и бла-

городнометаллическое (серебро, золото) оруденение 

наиболее характерно для верхнеприпятского ком п-

лекса (толеитовые базальты, туфы, доле риты). Обоб-

щены данные по минералогии нижневендских трап-

повых комплексов юго-западной части Восточно ев-

ро пейской платформы. Рассмотрены минералогичес-

кие факторы медного оруденения траппов, морфо-

типы и минеральный состав медных руд, морфология 

и компонентный состав выделений серебра и золота, 

их содержание в породах и минералах.

V.G. Melnichuk, A.M. Polishchuk, G.V. Melnichuk

MINERALOGICAL FEATURES 

AND MINERALIZATION OF LOWER-VENDIAN 

TRAPPEAN COMPLEXES OF SOUTH-WESTERN 

PART OF EAST-EUROPEAN PLATFORM

Lower-Vendian trappean complexes of the south-western 

part of East European platform (in age order: Zakhidno-

buzkiy (West Bug), Verkhnyoprypyatskiy (West-Prypyat), 

Brestskiy (Brest) and Bilovezko-Podilskiy (Belovezh-Po-

dil lya) have individual mineralogical features, which evi-

dence for the trappean magmatism evolution with par ti-

cipation of differentiation and contamination magma pro-

cesses. The associations of secondary minerals have a 

zonal distribution and were formed as a result of meta-

genesis and hydrothermal metamorphism of trap-rocks in 

zeolitic and prehnite-pumpeilitic facies condition.

The rocks of Zakhidnobuzkiy complex belong to the 

picrobasalt and picrodolerite family. Plagioclases, mono-

cline pyroxene and apo-olivine aggregates predominate in 

their composition. The associations of epigenetic minerals 

(chlorite + smectite + Ca-nazeolites + laumontite + 

+ prehnite ± vairacite, chlorite + smectite + laumontite + 

+ prehnite ± native (sulfide) copper, chlorite + smectite + 

+ prehnite + albite + analcime ± calcite) mainly belong 

to the prehnite zone of hydrothermal-metasomatic changes.

The rocks of Verkhnyoprypyatskiy complex belong to 

the tholeiitic basalts and dolerite family. There are two 

different mineral parageneses in basalts: the former one 

consists of deep, often glomerophyric, plagioclase impre-

gnations An
87—80

 and augite ones En
44

Fs
18

Wo
38

 (central 

part of phenocrysts) — En
40

Fs
22

Wo
38

 (border part), the 
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latter includes plagioclase with composition An
69

Ab
29

Or
2
 — 

An
58

Ab
39

Or
3
, augite En

42
Fs

18
Wo

40
 to En

29
Fs

36
Wo

36
, 

pigeonite En
54

Fs
36

Wo
10

 — En
45

Fs
44

Wo
11

 and low-titanous 

magnetite. Volcanic glass is replaced by palagonite. Ore 

minerals are represented by magnetite, pirrotine, chromite, 

chromspinnelide and native copper in significant quan-

tities. The zircon age of the Luchichi layer basalts varies 

between 1470—2000 million years (U-Pb method, ion-io-

nic microprobe) and, probably, proves their capture by 

basaltic magma from the ancient lithosphere rocks. 

Hydrothermal minerals form aggregates with participation 

of chlorites, smectites, zeolites, quartzes, carbonates, iron 

hydroxides. Typomorphic associations of minerals are 

calcite + stilbite + analcime(vairacite), stilbite + analcime + 

+ natrolite (thomsonite, ptilolite, heulandite), stilbite + 

+ mordenite + chalcedony ± native copper, laumontite + 

+ scolecite + natrolite. Prehnite, pumpeilite occur, as 

well. Basically, they belong to the lower-zeolitic zone of 

regional hydrothermal mineralization. The epigenetic ore 

minerals are represented by hematite, pyrite, chalcopyrite 

in significant quantities.

Eruptive rocks of the Brest complex are identified as 

andesite-dacites, pigeonitic dacites, rhyodacites of normal 

range and trachyrhyodacite of subalkaline range. Their 

secondary changes are expressed in chloritization, mont-

mo rillonitization, albitization and carbonatization. Quartz, 

sulfides, barite occur as individual jacks and veinlets.

Titanous basalt rock-forming minerals of Bilovezko-

Podilskiy complex belong to two generations. Plagioclases 

of the first generation phenocrysts have labradorite-

bytownite composition An
68—73

 and zonal structure: Ca 

content changes from centre (An
72

) to the periphery 

(An
52

), while the majority of plagioclases have labradoritic 

composition — An
55

. The largest clinopyroxene individual 

composition of En
39

Fs
21

Wo
40

 are low-aluminium augites. 

Small grains correspond to pigeonite — En
42

Fs
46

Wo
11

, 

ferroaugite (to En
29

Fs
35

Wo
36

) and to ferriferous pigeonite 

(to En
42

Fs
50

O
9
). The basalt titanomagnetites contain 

significant amounts of TiO
2
 — from 14 to 31 %. The age 

of zircon from Yakushiv layer basalts is 549 ± 29 million 

years (U-Pb method, ion-ionic microprobe). There is 1— 

15 % of volcanic glass substituted by palagonite (to 73 

mass % of SiO
2
) and sometimes quartz is found in the 

basalts’ interstitium. There is no olivine in these basalts. 

The main associations of hydrothermal minerals in basalts 

and volcanoclastites of the Bilovezko-Podilskiy complex in 

Volyn are chlorite + smectite + chalcedony ± stilbite ± 

± mordenite ± heulandite, chlorite + smectite + mordeni-

te + chalcedon ± native (sulfide) copper. They mainly 

belong to the upper zeolitic zone of hydrothermal-meta-

somatic changes. These mineral association composites 

may include hisingerite, palagonites, chlorophaeite and 

jaspers — hydrothermal stage products and most late 

carbonates, vermiculite, seladonite and sulfides. Calcite, 

siderite, barite, quartz, chalcedony, chlorites, including 

so metimes analcime, sulfides (pyrite, chalcopyrite, chalco-

cite) and iron hydroxides are typomorphic hydrothermal 

trap minerals of the complex in Podillya.

Copper mineralization of the traps is of plane character 

and belongs to the stratiform type and native-copper ore 

formation. Mineral composition of ores is determined by 

dominance of relatively native copper allotments. Disper-

sed-embedded native-copper mineralization is typical of 

the poor ores, vein let inclusions free from impurities, 

nodule-nugget and, especially, combination of these mor-

photypes of the rich ores. Idiomorphic allotments of na-

tive copper: perfect polyhedrons and crystals’ twins, are 

also indicators of the rich ores. Chalcocite is most wide-

spread among sulfides. Native-copper mineralization is 

localized in the frontal mordenite-chalcedony zone of the 

column of hydrothermal changes in the basalt covers.

Noble-metal mineralization in the trap-rocks of the re-

gion is represented by silver and gold, these allotments are 

found in association with native copper and autonomously. 

The highest silver content in rocks is 18.5 g/t, gold — 

9.56 g/t. Native copper also contains silver (706 g/t on the 

average). Gold content in copper is 110 g/t.

Native-copper and noble-metal mineralization which is 

widespread in the trap-rocks is most typical of the Verk h-

nyoprypyatskiy complex.
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4—5 жовтня 2011 р. у Києві в Інституті геохімії, 

мінералогії та рудоутворення ім. М.П. Семе-

ненка Національної академії наук України 

(ІГМР НАН Ук раїни) відбувся VIII з’їзд Ук-

раїнського міне ралогічного товариства (УМТ) 

під загальною назвою "Мінерало гія України 

у ХХІ столітті: здобутки, проблеми, перс-

пективи".

З’їзд проведено на кошти та за сприяння 

НАН України, ІГМР НАН України, Все ук-

раїнського громадського об’єднання (ВГО) 

"Спілка геологів Укра їни", Київського націо-

нального університету імені Та раса Шевченка, 

Львівського національного універ ситету імені 

Івана Франка, Казенного підприємства (КП) 

"Південукргеологія", Північного державного 

ре гіонального геологічного підприємства 

(ПДРГП) "Північгеологія", Київського геоло-

горозвідувального технікуму.

Завдяки значній попередній роботі Оргко-

мітету до відкриття з’їзду були видані восьмий 

том журналу "Записки Українського міне ра-

логічного товариства" з його матеріалами і ка-

лендар на 2012 р. "Мінерали Криму". За тра-

дицією робота учасників з’їзду складалася з 

двох частин — звітно-виборчої та наукової.

Відкрив з’їзд УМТ його президент, профе-

сор В.М. Квасниця. З привітаннями до учас-

ників форуму звернулися директор ІГМР 

НАН України, заступник академіка-секретаря 

Відділення наук про Землю НАН України, 

член-кореспондент НАН України О.М. Поно-

маренко, заступник голови правління ВГО 

"Спілка геологів України" Л.Ф. Гафич, заві ду-

вач відділу Дер жавної служби геології та надр 

України М.В. Гейченко. Вітання учасникам 

з’їзду надіслала Президія Ро сійського мінера-

логічного товариства.

VІІІ з’їзд товариства відзначив, що протя-

гом 2006–2011 рр. товариство і мінералоги 

України працювали активніше, ніж у попе ред-

ні роки. Науковий, науково-організаційний і 

просвітницький рівень цієї роботи був належ-

ним, незважаючи на кризові умови: система-

тично проводились конференції, наради та 

семі на ри з актуальних питань мінералогії, 

створені й видані сучасні підручники з міне-

ралогії України та загальної мінералогії, що-

річно виходить у світ журнал "Записки Ук-

раїнського мінералогічного товариства". З ме-

тою популяризації мінералогії України то ва-

риство регулярно випускає тематико-мінера-

логічні календарі. За звітний період уперше 

мінерали з’явились на поштових марках Ук-

раїни. Мінералоги товариства брали активну 

участь у вивченні мінералогії України, роз-

робці фундаментальних проблем мінералогії, 

зробили свій внесок у розвиток мінерально-

сировинної бази Укра їни та підготовку фа-

хівців-геологів.

Після доповіді президента УМТ про діяль-

ність УМТ за 2006—2011 рр. відбулося урочи-

сте вручення медалі імені академіка Є.К. Ла-

заренка, дипломів почесних членів УМТ та 

премії імені академіка Є.К. Лазаренка для мо-

лодих учених і студентів. Медаллю імені ака-

деміка Є.К. Лазаренка, заснованою ВГО 

"Спілка геологів України" спільно з УМТ, за 

вагомий внесок у мінералогію України був на-

городжений доктор геолого-мінералогічних 

наук А.А. Вальтер (м. Ки їв). Дипломами по-

чесних членів УМТ відзначені: ака демік, про-

фесор Г. Удубаша (м. Бухарест, Румунія) і про-

фесор Ш. Сакал (м. Мішкольц, Угорщина) — 

за вагомий внесок у мінералогію Карпат; 

доктор геолого-мінералогічних наук, профе-

сор А.Г. Булах (м. Санкт-Петербург, Росія) — 

за вагомий внесок у мінералогічну науку; док-

тор геолого-мінералогічних наук, професор 

О.М. Платонов (м. Київ) і доктор геолого-

міне ра логічних наук А.М. Таращан (м. Київ) — 

за вагомий внесок у фізику мінералів. Премію 
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імені академіка Є.К. Лазаренка для молодих 

учених і студентів за 2010 р. здобула асистент 

кафедри геології і прикладної мінералогії Кри-

ворізького технічного університету С.В. Карпен-

ко за цикл робіт з проблеми топоміне ра ло гіч-

ного вивчення одного з найскладні ших за бу-

довою і умовами формування Ганнівського за -

лі зо рудного родовища Криворізького басейну.

Перша половина першого дня VIII з’їзду 

завершилася виборами керівних органів УМТ. 

Таємним голосуванням на новий п’ятирічний 

термін до складу Пре зидії УМТ обрано: пре-

зидентом — професора В.М. Квасницю; пер-

шим віце-президентом — докто ра геолого-мі-

нералогічних наук А.А. Вальтера; другим віце-

президентом — професора О.І. Матковського; 

третім віце-президентом — доктора геоло гіч-

них наук Г.О. Кульчецьку; вченим секрета-

рем — кандидата геологічних наук Д.С. Чер-

ниш; чле нами Президії — професора В.І. Па в-

ли шина та члена-кореспондента НАН України 

О.М. Пономаренка.

До складу Ради УМТ, окрім Президії, згідно 

зі Статутом УМТ, увійшли всі керівники від-

ділень і вели ких осередків товариства: доктор 

геологічних наук В.Г. Мельничук (керівник 

Волинського відділення, м. Рівне), С.В. Па-

стуханова (керівник Закарпатського відді лен-

ня, м. Берегове), доктор геологічних наук 

М.В. Рузіна (керівник Дніпропетровського 

від ді лен ня, м. Дніпропетровськ), доктор гео-

ло гічних наук Т.П. Вол кова (керівник До-

нецького відділення, м. До нецьк), професор 

В.Д. Євтєхов (керівник Криворізь кого відді-

лення, м. Кривий Ріг), кандидат геолого-мі-

нералогічних наук І.Є. Палкін (керівник Крим-

ського відділення, м. Сімферополь), доктор 

геологічних наук І.М. Наумко (керівник осе-

редку, м. Львів), професор О.В. Чепіжко (ке-

рівник Одеського відділення, м. Одеса), про-

фесор П.В. Заріцький (керівник Хар ківського 

відділення, м. Харків).

Наукова тематика з’їзду була досить різ но-

маніт ною. Проте мо ж на окреслити такі ос-

новні напрями його роботи: стан та основні 

проблеми мінералогії України, загальна міне-

ралогія, мінерали як показники рудоутворен-

ня, прикладна міне ралогія. За два дні роботи 

з’їзду виголошено 19 доповідей на пленарних 

засіданнях і продемонстровано 37 стендових 

доповідей. Значна частина доповідей предс-

тавлена міне ра логами ІГМР НАН України за 

основними напрямами мінералогічних дос-

лід жень в ін сти туті. Під час з’їзду відбулись 

виставки мі нералів "Україна каменебарвна" 

(ко лекція геологічного музею Київського на-

ціонального уні верситету імені Тараса Шев-

ченка, В.А. Нестеровський); "Агати і яшми із 

усього світу" (колекція В.В. Сковороднєва); "З 

міне ра логічної скриньки Кольського пів ост-

рова" (ко лекція В.В. Прокопця і В.Е. Стри-

жалка); фотовиставка "Мі нералогія у Київ сь-

кому гео ло горозвідувальному технікумі" (ав-

тор — В.В. Про копець). Відбувся також 

про даж книг, журналів, календарів з міне ра-

логічної тематики. Учасниками з’їзду стали 

84 фахівці, 26 з них — делегати з’їзду, обрані 

відповідними від ді лен нями. До участі у ро бо-

ті з’їзду були також запрошені мінералоги з 

Угорщини, Румунії, Росії, США.

Після завершення наукової програми від бу-

лися загальна дискусія, обговорення та прий-

няття ухвали з’їзду. Позитивно оцінюючи ро-

боту керівних органів товариства, VІІІ з’їзд 

УМТ постановив:

1. Схвалити діяльність Президії та Ради 

УМТ і ред колегії журналу "Записки Укра їн-

ського мінера логіч ного товариства" за звітний 

період.

2. З метою покращення ситуації щодо ви-

дання "Мінералогічної енциклопедії України" 

(МЕУ) просити бюро Відділення наук про 

Землю НАН України і керівництво ІГМР НАН 

України сприяти створенню на базі цього 

інституту творчого колективу із залученням 

фахівців з інших організацій для завершення 

роботи над першим томом МЕУ і продовжен-

ня роботи над другим томом МЕУ. Оновити 

редколегію МЕУ.

3. Ініціювати проведення найближчим ча-

сом на базі провідних геологічних установ і 

вищих навчальних закладів країни кількох 

міжнародних і всеукраїнських конференцій, 

присвячених актуальним питанням мінералогії 

України, покращенню її мінерально-сиро вин-

ної бази, зокрема мінералогії родовищ урану, 

рідкісних і рідкісноземельних елементів, про-

блемам алмазо- та міденосності України, мі-

нералогії порід-колекторів покладів горючих 

копалин (вуглеводні, вугілля, горючі сланці 

тощо) та вмісних порід.

4. Посилити в Україні регіонально-міне-

ралогічні та прикладні дослідження, надавши 

їм статус пріоритетних.

5. З метою збереження довкілля і природ-

них ресурсів та зростання інтересу до міне-
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ралогії серед молоді інтенсивніше популяри-

зувати мінералогічні знання в засобах масової 

інформації (лекції, виступи на радіо та 

телебаченні, створення календарів і поштових 

марок тощо).

6. Відгукнутися на ініціативу Мінерало гіч-

ного товариства Великої Британії, підтриману 

Міжнародною мінералогічною асоціацією, із 

зверненням "Сто найважливіших сучасних 

питань мінералогії", надавши йому відповідні 

матеріали від УМТ.

Делегати та гості з’їзду висловили вдяч-

ність Оргкомітету, керівництву ІГМР НАН 

Украї ни і його директору О.М. Пономаренку 

за сприяння в організації та проведенні з’їз-

ду і відзначили, що з’їзд проходив у най-

кращих традиціях потужних мінералогічних 

форумів.

Оргкомітет VIII з’їзду УМТ щиро дякує 

Президії НАН України, бюро Відділення наук 

про Землю НАН України, керівництву КП 

"Південукргеологія" і ПДРГП "Північгеологія" 

за фінансову допомогу в організації та видан-

ні матеріалів з’їзду, усім учасникам з’їзду — 

за активну роботу, а музейним працівникам і 

приватним колекціонерам — за організацію 

виставок.

Д.С. Черниш



ДІЯЛЬНІСТЬ ОСЕРЕДКУ EAGE В УКРАЇНІ 
ЗА ПІДСУМКАМИ 2010 РОКУ ВИЗНАНА НАЙКРАЩОЮ

МІНЕРАЛОГІЧНИЙ ЖУРНАЛ 
MINERALOGICAL JOURNAL 
(UKRAINE)

На щорічній конференції EAGE, яка прохо-

дила у Відні з 21 по 26 травня 2011 р., відбула-

ся важлива подія для української наукової 

гео логічної спільноти — активна міжнародна 

ді яльність українських членів місцевого осе-

ред ку EAGE у Києві в 2010 р. визнана най-

кращою.

EAGE — Європейська асоціація геовчених 

та інженерів, штаб-квартира якої знаходить ся 

у м. Хоутен (Нідерланди), була заснована в 

1951 р. не як прибуткова організація, а як 

об’єднання, діяльність якого спрямована на роз-

виток і захист професійних інтересів учасників. 

За ці роки стало зрозумілим феноменальне 

значення асоціації у розвитку науки та прак-

тики. Зокрема, проведено 73 конференції — 

спочатку європейського масштабу, а на сьо-

годні й світового. Кількість членів асоціації 

досягла майже 15 000 із понад 100 країн світу 

і продовжує стрімко зростати завдяки міжна-

родним контактам. З 2001 р. почали формува-

тися місцеві осередки, які створено вже у 13 

країнах. Головна їх роль — розповсюдження 

інформації про асоціацію, залучення місцевих 

фахівців до участі в її заходах, організація 

конференцій у своєму регіоні. Серед цих кра-

їн — Австрія, Азербайджан, Греція, Німеччина, 

Угорщина, Сербія, Іран, Лівія, Україна, Поль-

ща, Туреччина, Індія, Росія (сім осередків). 

Збільшення кількості членів асоціації в усьо-

му світі зумовило створення регіональних 

представництв. У 2006 р. були відкриті офіси 

в Москві для координації членів EAGE в Росії 

та країнах СНД і в Дубаї — для країн Близь-

кого Сходу.

Рада директорів EAGE для активізації са-

мостійної діяльності місцевих осередків ого-

лосила конкурс на премію для найактивнішого 

з них. До участі в конкурсі були запрошені всі 

місцеві осередки, яких в 2010 р. налічувало-

ся 18. За результатами оцінки діяльності в 

2010 р. найкращим був визнаний Київський 

осередок (Local Chapter Kiev), який очолює 

президент Микола Якимчук. Друге місце посів 

Азербай джанський, а третє — наймолодший 

осередок із Австрії, створений у 2009 р. [2].

Шлях до цієї події був довгий. З 1998 по 

2004 р. ТОВ "Карбон" спільно з Інститутом 

прикладних проблем екології, геофізики та гео-

хімії (ІППЕГГ) проводили наукові кон фе рен-

ції з актуальних питань геології та екології: 

"Прикладні геофізичні технології розвідки та 

експлуатації нафтогазових родовищ", "Проб-

ле ми прикладної геохімії", "Теоретичні та прак-

тичні проблеми інтерпретації потенціальних 

полів", "Теоретичні та прикладні проблеми 

наф тогазової геології та промислової геофі-

зики", "Геологія Чорного моря". Активним 

учасником цих конференцій був представ-

ник EAGE, голова фонду EAGE–PACE док-

тор Герд Зунке. Саме тоді на одній із таких 

кон фе ренцій між ним і головою оргкомітету 

М.А. Якимчуком відбулася розмова про роз-

виток спів праці між EAGE й асоціаціями гео-

логічного профілю різних країн Європи. Роз-

мова виявилася пророчою. Тоді Герд Зунке 

сказав, що подібну форму співпраці не прак-

тикували в EAGE, але ідею він викладе ке-

рівництву асоціації. В результаті вже у 2001 р. 

з’явились перші осередки EAGE в країнах 

Європи, а згодом — у Азії, Африці та Півден-

ній Америці.

Київський осередок EAGE, що об’єднує 

всіх українських членів асоціації, розпочав 

свою офі ційну діяльність у червні 2004 р. На 

66-й кон ференції EAGE в Парижі президент 

EAGE Д.  Miлн і керівник Київського осередку 

М.А. Якимчук підписали документ про його 

створення. Після створення осередку істотно 

підви щи лась проінформованість української 

геологіч ної спільноти щодо діяльності EAGE, 

був спро щений механізм сплати внесків для 

чле нів EAGE в Україні. Це зумовило зростан-

ня не тільки кількості членів асоціації в 

Україні — з 35 до 230 осіб, а й щорічних нау-

кових та освітніх заходів за підтримки EAGE.
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До складу осередку увійшли дві студентські 

секції — при Київському національному уні-

верситеті імені Тараса Шевченка і Дніп ро-

петровському гірничому університеті. До 

EAGE як асоційовані члени приєдналися три 

українські громадські організації: Всеук ра їн-

ська асоціація геоінформатики, Асоціація гео-

логів України та Асоціація геологів Сімфе-

рополя. Завдяки популяризації EAGE серед 

українських учених збільшилась і кількість 

делегатів від України, які беруть участь у між-

народних конференціях EAGE. Наприклад, у 

2004 р. на 66-й конференції EAGE у Парижі до 

складу української делегації входили чотири 

учасники, а у 2010 р. на 72-й конференції в 

Барселоні — 34. 

Наведені факти, безумовно, підтверджують 

доцільність діяльності місцевих осередків, то-

му для стимулювання їх розвитку керівництво 

комітету EAGE з членства і кооперації ухва-

лило рішення щодо проведення між ними 

конкурсу.

Основні досягнення Київського осередку 

EAGE, відзначені першою премією цього кон-

курсу по результатах 2010 р., такі: 

● збільшення кількості членів EAGE в Ук-

раїні до 230 осіб, що на 15 осіб більше, ніж у 

2009 р. і майже на 200 осіб — від моменту 

створення осередку в 2004 р.; 

● створення студентського осередку (15 сту-

дентів) при Дніпропетровському гірничому 

уні верситеті; 

● проведення освітніх лекцій: лекції Воло-

димира Гречки "Використання сейсмічної ані-

зотропії в розробці родовищ нафти і газу" 

(прочитана в межах освітнього турне EAGE в 

Інституті Тутковського) та "Як написати гарну 

статтю по геофізиці" (студентський лекційний 

тур, геологічний факультет Київського націо-

нального університету імені Тараса Шевчен-

ка) прослухали понад 120 учасників; 

● організація та проведення ІХ міжнародної 

конференції "Геоінформатика: теоретичні та 

прикладні аспекти", яка в 2010 р. вперше була 

організована за участі EAGE. У конференції 

взяли участь понад 240 делегатів, прозвучало 

126 наукових доповідей; 

● суттєве збільшення кількості українських 

учених і фахівців — членів EAGE, що беруть 

участь у її щорічних конференціях.

Київський осередок продовжує активно пра-

цювати і в 2011 р. Разом з EAGE ним проведе-

но X Ювілейну міжнародну конференцію з 

геоінформатики, яка відповідала сучасним 

між народним організаційним і науковим стан-

дартам і зібрала понад 250 учасників з 15 країн 

Європи та світу [1]. Розпочато роботу зі ство-

рення осередків в інших регіонах України. У 

Києві та Івано-Франківську пройшов сту-

дентський лекційний тур EAGE, в рамках яко-

го відбулася лекція професора А.Б. Золотухі-

на на тему: "Экономика и геополитика гло-

бальных энергетических процессов". У що-

річній конференції у Відні взяли участь понад 

30 делегатів з України. У VI конгресі Бал-

канського геофізичного товариства (3—6 жовт. 

2011, м. Будапешт, Угорщина) взяли участь 

п’ять делегатів з України, чотири з яких — 

студен ти Київського національного універ си-

тету іме ні Тараса Шевченка. Вони здобули 

перемогу в геовікторині серед десяти сту-

дентських команд.

Висока оцінка науково-організаційної ро-

боти Київського осередку EAGE, що вперше 

в історії України відзначена однією з най-

впливовіших організацій геолого-геофізич но-

го профілю Європи та світу, — історична пе-

ремога, важливий внесок у розвиток міжна-

родних наукових контактів, що засвідчує про -

грес вітчизняної геологічної науки.

Д.М. Божежа, координатор EAGE в Україні

1. Kiev remains home to Geoinformatics event // First 

Break. — Aug. 2011. — Vol. 29, Is. 8; http://fb.EAGE.

org/content.php?id=52093.

2. Kiev wins first Best Local Chapter award // First 

Break. — Sept. 2011. — Vol. 29, Is. 9; http://fb.EAGE.

org/content.php?id=53685.
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Церемонія нагородження кращого місцевого осеред-

ку. Президент Київського місцевого осередку EAGE 

М.А. Яким чук (ліворуч) і президент EAGE (2011–2012) 

Джон Вандерхілл
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